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INTRODUCTION. 

La plupart des carbures d 'hydrogène peuvent être formés au 
moyen de l 'acétylène et, plus généralement , engendrés lorsqu'on 
soumet les autres carbures et matières organiques à l'action de la 
chaleur. Mais le nom de carbures pyrogénês est appliqué de p r é 
férence aux carbures formés depuis la température du rouge n a i s 
sant, c'est-à-dire vers 45o° à 5oo°, jusqu 'à celle du rouge blanc, l imite 
au delà de laquelle les carbures les plus stables n'ont plus qu 'une 
existence pour ainsi dire instantanée, se réduisant au bout d'un 
temps très court en leurs éléments, par un mécanisme de conden
sations successives, qui se termine par l'état final de carbone 
amorphe et d 'hydrogène. 

J'ai soumis à une étude approfondie les formations pyrogénées 
des carbures d'hydrogène : j ' y joindrai des études connexes, telles 
que l'exposé de mes expériences relatives à l 'action de l'effluve élec
tr ique sur ces mêmes carbures, ainsi que mes recherches concer
nant l'action de la chaleur et l'action de l'effluve sur l'oxyde de car
bone. L'ensemble de ces expériences sera présenté dans les Sections 
suivantes, savoir : 

P R E M I È R E S E C T I O N : Action de la chaleur sur les carbures dhydro
gène isolés. — Cette Section fait suite à la formation synthét ique 
des polymères de l 'acétylène au moyen de ce carbure fondamental, 
question traitée dans le Livre II , tome P R (p . 81). Je dresserai d'abord 
le tableau des chaleurs de formation par les é léments des carbures 
d 'hydrogène, données qui en dominent toutes les métamorphoses; 
puis je décrirai mes expériences relatives à l 'action de la chaleur 
sur les carbures principaux : formène, éthylène, benzine, et homo
logues de ces trois carbures fondamentaux. Le tout forme sept 
Chapitres. 

S E C O N D E S E C T I O N ; Action de la chaleur sur les carbures d'hy
drogène mélangés. — Elle comprend l'action de l 'acétylène sur la 
benzine et sur le styrolène, son action sur l 'éthylène et sur le pro-
pylène ; la synthèse pyrogénée du toluène, et celle des homologues 
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L I V R E m . 

de la benzine en général ; la découverte et la synthèse de l 'acé-
naphtène , ainsi que l 'étude de divers carbures contenus dans le 
goudron de houil le, enfin l 'étude de la série s tyrolônique. 

Je présente à la suite des études précédentes mes premières 
recherches, faites en I 8 5 I , sur les produits pyrogénés de l'alcool 
et de l'acide acétique, première ébauche sur des faits qui ont trouvé 
leur interprétat ion dans les expériences exécutées quinze années 
plus tard; puis je donne le récit des résultats que j ' a i obtenus 
en 1858 sur la formation de carbures plus condensés que leurs 
générateurs , dans la distillation sèche des sels des acides gras : 
ces dernières expériences font suite à la formation synthét ique 
des carbures par la distillation des formiates, dérivés directement 
de l'oxyde de carbone. 

Enfin, je termine en faisant l 'application de cet ensemble d'expé
riences à une hypothèse sur l 'origine des carbures d'hydrogène exis
tant dans le règne minéral , tels que les pétroles ; hypothèse reprise 
postérieurement et adoptée par nombre de chimistes d'aujourd'hui. 

Les lois théoriques qui président à l 'action de la chaleur sur les 
carbures d'hydrogène, purs ou mélangés, seront ensuite résumées 
et déduites de conditions thermochimiques. Le tout est embrassé 
dans dix-sept Chapitres. 

T R O I S I È M E S E C T I O N : Etudes sur le gaz d'éclairage. — Ces études 
sont la suite des recherches précédentes, dont elles ont vérifié cer
taines conséquences. Elles comprennent trois Chapitres. 

Q U A T R I È M E S E C T I O N : Procédés analytiques. — Il s'agit des pro
cédés mis en œuvre dans la recherche comparative et la recon
naissance des carbures pyrogénés . Six Chapitres. 

C I N Q U I È M E S E C T I O N : Action de la chaleur sur l'oxyde, de carbone. 
•— Un Chapitre. 

S I X I È M E S E C T I O N : Action de l'effluve sur l'oxyde de carbone pur, 
ou mélangé, et sur les carbures d'hydrogène. — Deux Chapitres. 
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PREMIÈRE SECTION. 
ACTION DE LA CHALEUR SUR LES CARBURES D'HYDROGÈNE. 

CHAPITRE I. 
C H A L E U R D E F O R M A T I O N P A R L E S É L É M E N T S 

D E S C A R B U R E S D ' H V D R O G É I S E . 

J 'ai déterminé la chaleur de formation de la plupart des carbures 
d 'hydrogène, laquelle mesure l 'énergie consommée (formation 
exothermique) , ou emmagasinée (formation endothermique) , dans 
la combinaison de leurs deux é léments . C'est là une donnée fonda
mentale pour l 'étude de leur synthèse et de leurs transforma
tions, spécialement pour les changements qu'ils éprouvent sous 
l'influence de la chaleur, c'est-à-dire d'une élévation de la t em
péra ture . Une partie considérable de mon Ouvrage int i tu lé : 
Thermochimie : Données et lois numériques, a été consacrée à 
exposer ces mesures . Je me bornerai à reproduire ici, pour 
la clarté de mes expositions, le Tableau de ces quanti tés de 
chaleur. 
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Tableau des clialeurs de formation par les 6l6menls des carbures 
d'hydrogene (]). 

C a l CH* + i 8 . ,9 

C*H* -+- 23. ,3 
Ethylene ou gaz oléGant CH* — i « C»H« — 58 ! [ 

Propane ou hydrure de propylene.. . C3H» 3o, ,5 
C'H« — 9. ,4 
C H 6 — 17: ,1 
C3H* 52. ,6 

OH" 35, ,o 
C*H3 

- t - 2. ,6 

*Amylène (de l'alcool amylique) C5H'» ( Iiq. 1 gaz. 
-+-

- t -

1 2 , 

7: 
,5 
,3 

Dipropvle C« IH* Iiq. 57: ,0 
Diallyle OH 1 » gaz. -+- 6, ,5 

O H ' gaz. — 8o, ,8 
» sol. - 75, ,5 

( Iiq- — 4: 
1 sol. — I . 

[ gaz. — 1 I . 

C6H» ìiq. — G, ,2 

C 6 H 1 6 Iiq. i 8 . .8 

C B H» Iiq. - t - 46. ¡6 

C U " Iiq. + 59: ,8 

C H 8 \ Iiq- 2 . .3 

— 5; ,4 
*flexahydrure liq. -+- 48 >' 

O H " Iiq. -+- 53 ,9 
*Xylène (dimélhylbenzine) ortlio... CBH'° Iiq. -+- i 5 ,2 

* » ( » ) méta . . . » 1 iiq. 
+ i5 , 1 

* » ( » ) méta . . . 
< gaz- 6 ,8 

» ( « ) para. , . J) liq. -j— i5 . 

(') Thermochimie: Données et lois numériques, t. 11. 
Les calculs sont établis depuis le carbone diamant et l'hydrogène gazeux. 
Avec le carbone amorphe, il faut ajouter par atome de carbone 0 = ia : + 3 e" 1 ,3^. 
Les astérisques indiquent les déterminations qui ont été faites par d'autres 

auteurs que celui du présent Ouvrage. 
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C H A L E U R D E 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 . 

liq. — 
Cal 

i 6 , i 

OH'» liq. -i- 8 6 , 5 
» liq. + 8 5 , 5 

1 liq. -t- I I , I 

1 g a z - -t- i , 5 

1 gaz. 
- I -

- t -

14, 1 

5 , 5 
*Isopropylbenzine (pseudocumol).. liq. -+• 17,2 

C l 0 H 2 ° ) liq- - t - 3 6 , 8 

1 gaz. - J - 29,9 
*Menthène liq. • H 4o,9 

C 1 0 H 1 6 crist. - t - 25,8 
crisl. ~L-28,3 
crist. -+- 24,7 

1 liq. -h 4,2 
( gaz- - : - 5 ,2 

» I liq- 21,7 

( gaz. 12,2 
crist. - H 32, r 

*Cymol H 
\ liq-
( gaz. - t -

i3,5 
4,G 

» . liq. -+- '9,9 
*Iso ( i — 3) liq. -!- i5 , g 

J crist. 
1 liq. — 

22,8 

27.4 

liq. 35,2 

C12H2 4 

- H 100,7 
liq. -+- 40,4 

( M 2 | T 1 0 crist. — 33,5 

» crist. — 44,6 

crist. — i 5 , 8 

C"II'* crist. — 27 ,0 
crist. — 43 , i 

*Tolane CI4H"> crist. — 73,7 
» crisl. — 42,4 

crist. — 35,2 

. C , 5 H 3 1 sol. - f - 123, 2 

Rétène C 1 B I I 1 8 crist. — 6 , 8 

C I B H I ! crist. 28,9 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Cal 
*Tripliénylméthane C 1 9 H 1 0 sol . 36,7 

*Eikosane. sol. i 3 2 , 5 

*Tripbénylbenzine Col l i s crist. 5 4 , i 

Les relat ions thermochimiques générales qui existent soit entre 
les carbures de même composition, soit entre les carbures qui dé
rivent les uns des autres , ont une grande importance dans les 
questions de synthèse. J 'en ai fait une étude approfondie, dont on 
trouvera les résultats dans mon Ouvrage int i tulé Thermochimie : 
Données et lois numériques, t. I, Chapitres suivants . 

P R E M I È R E P A R T I E , Chapitre V I I I (p. 270-283). — I S O M É R I E E N G É N É R A L , 

Elle peut être envisagée comme P O L Y M É R I E , c'est-à-dire réunion de plusieurs 
molécules identiques ; 

I S O M É R I E P A R C O M P O S I T I O N É Q U I V A L E N T E , avec fonction dissemblable; 

M É T A M É R I E P R O P R E M E N T D I T E , c 'est-à-dire par compensation entre 
des générateurs différents, doués de fonction semblable dans les 
deux métamères ; 

I S O M É R I E D E P O S I T I O N , résul tant do l 'ordre différent suivant lequel 
les mêmes générateurs sont assemblés; 

K É N O M É R I E , les générateurs étant les mêmes, avec formation de 
composés pour lesquels le changement dans la capacité de satu
rat ion est différente : ce cas comprend les isomères cycliques, les 
corps incomplets opposés aux corps saturés, etc.; 

I S O M É R I E D Y N A M I Q U E , les réserves d'énergie étant inégales, avec 
même fonction et même capacité de saturat ion. 

D E U X I È M E P A R T I E , Chapitre I (p. 471-528). — C A R B U R E S D ' H Y D R O G È N E , 

envisagés aux points de vue suivants : 

Formation par les éléments ; 

Combinaison avec V hydrogène ; 

Combinaison entre euœ et polymérisation ; 

Substitutions avec Vhydrogène (méthylée, phénylée , etc.) ; 

Isomérie; 

Combinaisons avec les corps simples et composés ; 

Substitutions diverses. 
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C H A L E U R D E 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 . 9 

Les lois, établies dans ces différents Chapitres de ma Thermo
chimie, résultent précisément de l 'étude de faits rassemblés dans 
le présent Ouvrage, a insi qu' i l sera montré à l 'occasion. Mais il 
suffit de les rappeler en ce moment , sans en reproduire ici l 'expo
sition méthodique. 
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CHAPITRE II. 
ACTION DE LA CHALEUR SUR QUELQUES CARBURES D'HYDROGÈNE 

TURS OU MÉLANGÉS ( ' ) . 

Ayant été conduit par la suite de mes expériences à observer 
l'action de la chaleur sur l 'acétylène, j ' a i reconnu, non sans éton-
nement , que ce carbure se détruit avec une extrême facilité sous 
l'influence prolongée d'une très hau te température : résultat en 
apparence contradictoire avec la stabilité extraordinaire qui est at
testée par les conditions de la synthèse de l 'acétylène, et par sa 
formation pour ainsi dire universelle sous cette même influence 
de la chaleur. L'explication d'un tel paradoxe peut être trouvée, en 
examinant de plus près l'action de la chaleur sur l 'acétylène et sur 
divers aut res carbures d 'hydrogène, soit purs , soit mélangés entre 
eux, soit enfin mis en présence de certains corps étrangers . Les 
expériences que je vais décrire conduisent d'ailleurs à des idées 
nouvelles, tant sur la Thermochimie en général, que sur les actions 
réciproques des carbures d'hydrogène. 

I. — ACTION DE LA CHALEUR SUR L'ACÉTYLÈNE ( ! ) . 

1. Je rappellerai d'abord mes expériences sur la polymérisation 
de ce carbure , exposées en détail dans le Livre I e r (t. I, p. 8 0 ) . Au 
point de vue de la destruction de l 'acétylène, que j ' examine sur
tout dans le Chapitre actuel, il suffira de dire qu 'en chauffant 
l 'acétylène pur, dans une cloche courbe, sur le mercure, avec m o 
dération, c'est-à-dire à la température de ramollissement du verre 
vert , on voit ce gaz diminuer peu à peu de volume. En même temps, 
les carbures liquides et goudronneux apparaissent . Cependant, si 

(') Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. IX, p. 445; 1866. 
(') Voir Tome I , p. 66 et 80. 
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l'on ne porto pas la chaleur à un point plus élevé, et si l'on ne pro
longe pas son action au delà de quelques minutes , la transfor
mation de l 'acétylène est à peine sensible. Mais en chauffant plus 
fort et plus longtemps, elle devient à peu près totale. 

Dans une expérience, au bout d'une demi-heure , 97 centièmes 
de l 'acétylène primitif avaient ainsi disparu, 3 centièmes seu
lement subsistant. 

La presque totalité des éléments de l 'acétylène se retrouve alors 
dans les produits liquides et fixes de la réaction. Ces derniers con
sistent surtout en divers carbures polymères de l 'acétylène, tels que 
la benzine, produit principal, 

3 C ' r F = C 6 H 6 , 
le stvrolène 

4 G ! H ! ^ C 8 I I S , etc. 

Ces polymères ont été étudiés ailleurs ( ' ) . 
Le rés idu gazeux est principalement formé d'hydrogène, ren

fermant 2 centièmes d'éthylène et un peu d 'hydrure d'éthyle. 

2. J'ai également étudié l 'action d'une température plus haute 
et moins prolongée sur l 'acétylène. Ce gaz, dirigé à t ravers un tube 
de porcelaine chauffé au rouge vif, se décompose presque complè
tement en charbon, qui se dépose, et hydrogène, qui se dégage. 
Une trace d'acétylène résiste. Cependant une faible partie donne 
naissance , d'une part, à des carbures condensés et goudronneux, 
pa rmi lesquels il est facile de reconnaître l 'un des plus stables, la 
naphtal ine cristallisée, 

5 C 2 I I 2 = C 1 0 I P + I I 2 , 

et, d 'autre part, à des carbures gazeux tels que l 'é thylène et à du 
g az des marais , qui passent, mêlés avec l 'hydrogène ; ces carbures 
const i tuaient , dans mon expérience, environ la dixième part ie du 
gaz dégagé. 

Il résulte de cette, observation que l 'acétylène n'est point stable 
au rouge vif; il ne subsiste pendant un certain temps que s'il est 
mélangé avec une énorme proportion de gaz étranger. Lorsque 
cette condition est remplie, il résiste d'ailleurs, sinon absolument, 
du moins plus longtemps qu'aucun autre gaz hydrocarboné. 

3. La transformation de l 'acétylène chauffé dans une cloche 

(') Voir le Tome I, p. Si et suivantes. 
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courbe s'opère d'une manière toute différente, selon qu'elle a lieu 
isolément — ce qui vient d'être décrit —, ou bien en présence de 
divers autres corps. 

En présence du charbon, par exemple (coke éteint sous le mer 
cure), j ' a i trouvé que la disparition de l 'acétylène était à peu près 
aussi rapide que lorsque ce gaz est isolé. Mais les produits sont 
différents : le volume gazeux a changé à peine dans mon expérience, 
et le rés idu gazeux était constitué par de l 'hydrogène presque 
pur . En d 'autres termes, en présence du charbon, le gaz hydrocar
bure se résout principalement en ses éléments. 

Une semblable influence du charbon mérite d'autant plus d'être 
remarquée , que la présence de ce corps est inévitable dans 
la plupart des réactions pyrogénées où l 'acétylène, prend na is 
sance. Aussi la destruction presque complète, que l 'acétylène 
éprouve au rouge vif, paraît-elle être déterminée pr incipalement 
par la présence du charbon déposé dans les tubes. 

Pour expliquer cette première formation de charbon, on peut 
admettre que la décomposition de l 'acétylène, au rouge vif, com
mence à s'opérer suivant le même mécanisme qu 'au rouge naissant, 
c'est-à-dire par une condensation polymérique progressive, accom
pagnée avec une perte graduelle d 'hydrogène : double phénomène, 
qui aboutit à la résolution des derniers polymères en leurs élé
men t s . 

h. Parmi les métaux proprement dits que j ' a i étudiés, le fer 
exerce l'influence la plus intéressante . En effet, il détermine la 
destruction complète de l 'acétylène, à une tempéra ture bien plus 
basse et à une vitesse plus grande que lorsque ce gaz est seul. De 
là résultent finalement, d 'une part, du charbon et de l 'hydrogène, 
dont le volume a été trouvé voisin de la moitié de celui de l 'acéty
lène détruit , et, d 'autre part, des carbures empyreumat iques en 
faible quant i té : carbures différents de ceux qui se forment par l 'ac
tion de la chaleur seule su r le même gaz. 

5. L'acétylène, mélangé avec son volume d'azote, ou d'oxyde de 
carbone, ou de gaz des marais , ou d 'hydrure d'éthyle, se t r an s 
forme u n peu plus lentement que s'il était seul, et sans paraî t re 
donner lieu à des ptiénomènes spéciaux. 

Dans tous les cas, la quantité transformée approche d'être pro
portionnelle à la durée de la chauffe. 

L'acétylène, mêlé avec son volume d 'hydrogène, se transforme 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



de même, toujours u n peu plus lentement que s'il était l ibre. Mais 
en outre, il donne lieu à une proportion beaucoup plus grande 
d'éthylène, l 'hydrogène entrant en combinaison directe avec l 'acé
tylène à cette température , 

C 3fP + II 2 = G5 H 4 . 

Ces résultats seront développés dans une autre part ie de l'Ou
vrage actuel. 

6. Je rappellerai, en terminant , mes observations relatives à la 
condensation que l 'acétylène libre éprouve soit à froid sous l ' in
fluence prolongée de l'acide sulfurique concentré, soit à 25o degrés 
sous l'influence du chlorure de zinc 

Je rappellerai également les condensations de l 'acétylène nais
sant, tel qu'il est produit aux dépens du formène tr ibromé, CHBr 3. 
En effet, j ' a i expliqué par ces dernières condensations la formation 
de la benzine, G 6H f i, qui dérive réellement de ce composé ( 2 ) . La 
formation directe et en grande quant i té de la benzine, au moyen 
de l 'acétylène l ibre, peut être regardée comme la démonstration 
r igoureuse de cette interprétat ion (voir t. I, p . S i ) . 

Les faits que je viens d'exposer permettent d'expliquer la t rans
formation de l 'acétylène par la chaleur. Cette transformation n'est 
pas comparable aux phénomènes de dissociation, car elle ne résulte 
pas d'une disparition immédiate de l'affinité qui tenai t réunis le 
carbone et l 'hydrogène. Mais elle s'effectue suivant un mécanisme 
bien différent, et qui n'est nullement incompatible avec la grande 
stabilité de l 'acétylène. Ce que la chaleur détermine d'abord ici, 
au rouge naissant, ce n'est pas une décomposition, c'est au con
traire une combinaison d'un ordre plus élevé, développée par 
l 'union réciproque de plusieurs molécules d'acétylène, 

3C 2 H 2 — C 6 H 6 . 

Le même mécanisme semble présider à un grand nombre de 
réactions pyrogénées ( 3 ) , quoiqu'i l soit r a rement aussi net que 
dans le cas de l 'acétylène. 

(') Leçons sur les Méthodes générales de synthèse., p. 3o-j ; Gauthier-Villars, 
186^. — Le présent Ouvrage, t. I, p. 332. 

C2) Cf. le présent Ouvrage, t. I, p. 58 : formation de l'acétylène par l'éli
mination du chlore dans le chloroforme, C1ICI3, et formation de la benzine 
aux dépens du bromoforme, CHBr3, p. 8a. 

(3) Essai de Mécanique chimique, t. II7 p. i32. 
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(' ) Tome \, p. 92. 
(') Leçon sur l'isomérie, professée devant la Société chimique de Paris en i863, 

p . ig. Chez Hachette, 1886. — Voir le présent Ouvrage, t. I, p. 92. 

La t e n d a n c e d e l ' a c é t y l è n e à e n g e n d r e r d e s c a r b u r e s p o l y m è r e s 

e s t u n e c o n s é q u e n c e n a t u r e l l e d e s a c o m p o s i t i o n ( ' ) . Au m ô m e 

t i t r e q u e c e c a r b u r e f o n d a m e n t a l p e u t f i x e r s o i t 4, s o i t 8 v o l u m e s 

d ' h y d r o g è n e , o u d ' h y d r a c i d e , 

r P e t a r F , HI et 2 HL 

c e m ê m e c a r b u r e p e u t s e C o m b i n e r a v e c l e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e 

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

u n c a r b u r e i d e n t i q u e à l u i - m ê m e : d e l à r é s u l t e u n p o l y m è r e , t e l 

q u e l a b e n z i n e o u le s t y r o l è n e . Ce r é s u l t a t e s t u n e a p p l i c a t i o n p a r 

t i c u l i è r e d e l a t h é o r i e g é n é r a l e d e s c o r p s p o l y m è r e s q u e j ' a i d é j à 

d é v e l o p p é e à p l u s i e u r s r e p r i s e s ( 2 ) . 

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

i l s r e p r e n n e n t l e u r é t a t p r i m i t i f ; t a n t ô t i l s é p r o u v e n t p o u r l e u r 

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

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

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

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

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

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

b e n z i n e e t l e s t y r o l è n e . 

Ainsi p r e n n e n t n a i s s a n c e d ' a b o r d l ' h y d r o g è n e et d e s c a r b u r e s 

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

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

o n le m o n t r e r a b i e n t ô t plus n e t t e m e n t e n c o r e , e n p a r l a n t d e l a 

d é c o m p o s i t i o n p y r o g é n é e d e l a b e n z i n e ; p u i s v i e n t u n c h a r b o n 

e n c o r e h y d r o g é n é , r e p r é s e n t a n t e x t r ê m e d e c e t t e c o n d e n s a t i o n 

p r o g r e s s i v e . 

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

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

c a r b u r e s c o n d e n s é s q u i en d é r i v e n t . Le c h a r b o n , d ' a i l l e u r s , u n e 

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

s o n c o n t a c t , l a r é s o l u t i o n i m m é d i a t e d e l ' a c é t y l è n e e n é l é m e n t s ; c e 

q u e j ' e x p l i q u e d e l a m a n i è r e s u i v a n t e . Au m ê m e t i t r e q u e l e s c a r 

b u r e s t r è s c o n d e n s é s ont l a p r o p r i é t é d e s e c o m b i n e r à l ' a c é t y l è n e 

a v e c s é p a r a t i o n d ' h y d r o g è n e (voir p l u s l o i n ) , l e c h a r b o n h y d r o -
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géné réagirait sur ce carbure et s 'unirai t encore à son carbone, en 
donnant lieu à une séparation d 'hydrogène. 

Quoi qu'il en soit, la décomposition de l 'acétylène a lieu selon 
deux phases successives, savoir : la condensation polymérique, 
puis la résolution graduelle des polymères en éléments . Entre ces 
deux phases du phénomène, la première, condensation polymé
r ique, est surtout manifeste et prédomine au rouge naissant ; tandis 
qu 'au rouge vif on n'observe guère que le résultat final de la 
deuxième phase, résolution des polymères en éléments . 

Tels sont les faits et les théories qui permettent de comprendre 
la décomposition de l 'acétylène par la chaleur . 

n. — Action de la chaleur sur la formène, la benzine, 
le styrolène, le diphényle, etc. 

J'ai fait diverses expériences relatives à l 'action que la chaleur 
exerce sur les carbures d 'hydrogène les plus simples et les p lus 
répandus . Signalons les résultats de ces observations. 

1. Formène. 

Le formène, G H 4 , chauffé dans une cloche courbe pendant un 
quart d 'heure, résiste presque complètement, sauf la production 
d'une trace d'acétylène. J'ai dit ailleurs ( ' ) comment ce même for
mène, chauffé au rouge vif dans un tube de porcelaine, produit de 
l 'acétylène, de la naphtal ine et des carbures goudronneux. Il 
éprouve donc, comme l 'acétylène, une suite de condensations 
moléculaires. 

Mais ces condensations ne représentent pas des transformations 
polymériques du carbone init ial . En effet, le formène, carbure 
saturé, ne saurait donner naissance à des polymères ( 2 ) . Sous l ' in
fluence de l à chaleur, il perd de l 'hydrogène, au moment même où 
il se transforme en carbures plus condensés. 

Ou peut admettre que cette condensation produit d'abord de 
l 'acétylène 

aCH 4 = G 2H a-H 2 H 8; 

puis une part ie de ce dernier , éprouvant à son tour une suite de 

(1) Leçons sur les Méthodes générales de synthèse, p . 28'f et 3 i 2 . 
(2) Leçon sur l'isomerìe, professée en i8G3 devant la Société Chimique de Paris, 

p . a a ; chez Hachette, 1866. 
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condensations, aboutit à engendrer la naphtal ine 

5C ! IP = G , 0 H 8 + H 2 , 

et les produits goudronneux, par un mécanisme analogue et con
formément aux résultats généraux développés ail leurs (t. I, p. 8 1 ) . 

2. Ethylène. 

L'action de la chaleur sur Yéthylène et sur Yhydrure d'éthy-
lène sera développée dans un Chapitre spécial, qui suit celui-ci. 
Je montrera i qu'il s'établit au rouge sombre, entre l 'hydrogène et 
l 'éthylène, C ! H 4 - t -H 2 , d 'une part, et l 'hydrure d'éthylène, C 2 H 6 , 
d 'autre part , un équil ibre, comparable aux phénomènes de disso
ciation. 

Toutefois, si l'on prolonge trop longtemps l'action de la chaleur, 
cet équilibre est troublé par l ' intervention d'un phénomène secon
daire, celui des condensations moléculaires. Peu à peu l 'é thylène 
et son hydrure se changent ainsi en produits condensés, l iquides et 
goudronneux, qui sortent du cercle primitif des réactions de disso
ciation et en troublent l 'accomplissement régulier . 

Au rouge naissant et avec les gaz précédents, le développement 
de ces condensations moléculaires est beaucoup plus lent que celui 
des réactions de dissociation; circonstance qui permet de mettre 
celles-ci eu évidence. Au rouge vif, au contraire, les résultats se 
compliquent, parce que les produits condensés prennent naissance 
et se détruisent presque ins tantanément . 

On peut admettre encore ici l ' intervention de l 'acétylène, comme 
intermédiaire nécessaire des condensations. Eu effet, ce carbure se 
forme par une réaction simple, lors de la décomposition de l 'é thy
lène au rouge vif, 

C 5 H 4 = C ! H 2 + IF. 

Jusqu'à présent j ' a i parlé seulement des carbures d 'hydrogène les 
plus simples : or les carbures plus compliqués, tels que les homo
logues de l'éthylène, de l'acétylène et de l'hydrure d'éthylène, 
donnent l ieu à des réactions plus complexes. En effet : 

i ° La chaleur tend à les résoudre dans les carbures plus simples, 
qui peuvent être regardés comme leurs générateurs . C'est ce qui 
résulte des faits déjà connus et des observations citées dans un 
Chapitre ul tér ieur relat ivement à la destruction de l 'amylène et 
de l 'hydrure d 'amylène; 
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2° En m ê m e t e m p s la cha l eur d é c o m p o s e u n e part ie des car 
b u r e s , tant pr imi t i f s que dér ivés , e n h y d r o g è n e et carbures m o i n s 
h y d r o g é n é s ; 

3° Enfin, la cha l eur provoque sur l e s d ivers carbures , tant pr i 
mit i f s q u e dér ivés , des p h é n o m è n e s de condensa t ion molécu la i re 
et de c o m b i n a i s o n réc iproque . 

La r é s o l u t i o n e n é l é m e n t s représente l e résul tat final de ces 
c o n d e n s a t i o n s et de ces d é s h y d r o g é n a t i o n s . 

J'ai r e c o n n u q u e ces d ivers p h é n o m è n e s p e u v e n t être observés 
sur la b e n z i n e et l e s t y r o l è n e , tous d e u x p o l y m è r e s de l 'acé ty lène . 

3 . Benzine. 

La benzine, G 6 H 6 , chauffée for tement d a n s u n e c loche courbe , 
d o n n e déjà des i n d i c e s de d é c o m p o s i t i o n l e n t e , avec d é g a g e m e n t 
gazeux . Mais e l le n e se détruit d'une m a n i è r e net te que s o u s l ' in
f luence d'une t empérature p lus é l e v é e . 

D ir igée à travers u n tube de porce la ine , chauffé au r o u g e vif sur 
u n e l o n g u e u r de 35 c ent imètres , et q u e la va i i e i r îT fc î»vCarhone tra
verse avec u n e v i t e s s e correspondant à la vanerraiLfcîoiîYdoiNn g r a m m e 
de mat ière par m i n u t e e n v i r o n , la henzjrrrp7esiste enxvaKtie, et se 
détrui t e n part ie , a v e c format ion d'hyt»d*erliai4B de?ttiriers car
b u r e s déf inis , r a t t a c h é s à la b e n z i n e par 'àeêoselations t'jf*8 s imples -

1. Diphényle. — Le pr inc ipa l produi t de cène ' réact ion est u n 
b e a u carbure cr i s ta l l i sé , i d e n t i q u e avec le p h é n y l e , autrement 
appelé diphényle, C , ! H t 0 ou ( C 5 H 6 ) 2 , et dér ivé de la réun ion de 
deux m o l é c u l e s de b e n z i n e avec perte d 'hydrogène : 

a G 6 H G = C l ! H 1 0 + H a . 

On sait q u e l e d i p h é n y l e a été obtenu par M. F i t t ig , au m o y e n 
d u s o d i u m et d e la b e n z i n e b r o m é e . 

Voic i c o m m e n t o n l ' isole, dans l e cas q u i n o u s occupe : 
On rectifie l e s l i q u i d e s c o n d e n s é s , produi ts par l 'act ion de la 

cha l eur sur la b e n z i n e , et l'on recue i l l e s é p a r é m e n t la mat ière qu i 
p a s s e entre a5o et 3oo degrés , l aque l l e s e concrète en u n e m a s s e 
cr i s ta l l ine . On la c o m p r i m e entre des f eu i l l e s de papier buvard , 
p u i s o n la rectifie de n o u v e a u , cette fo is à la température de 
23o d e g r é s . Enfin on fait recr i s ta l l i ser ce dern ier corps dans 
l 'alcool . 

Je m e s u i s a s s u r é de l ' ident i té du d i p h é n y l e p y r o g ô n é a v e c l e 

B. — II. 2 
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( ') Il est entendu que le contact d'une baguette bien propre ne doit produire 
aucun effet. La méthode n'est en défaut que pour des cas très spéciaux, tels que 
celui de certains corps isomorphes. 

(2) Annalen der Chemie und Pharmacie, t . CXXIV, p . 276; 1862. 

diphênyle obtenu au moyen du sodium, par un examen comparatif 
très attentif, fondé sur des caractères multipliés, parmi lesquels 
je citerai les suivants : 

i° Point d'ébullition, a5o degrés. 
2 ° Point de fusion, 70 degrés. 
3° Cristallisation du carbure, tant par la fusion que par le refroi

dissement d 'une solution alcoolique faite à chaud, en magnifiques 
lamelles, bri l lantes et analogues au blanc de baleine. 

4° Cristallisation du carbure, au moyen de l 'évaporation spon
tanée du l iquide bru t obtenu, d'une part, par l'action de la cha
leur sur la benzine, ou par la réaction du sodium sur la benzine 
bromée, d'autre par t . Une seule goutte de ce l iquide, projetée à la 
surface d'un morceau de bois (ou de tout autre corps poreux), ne 
tarde pas à donner naissance à une foule de paillettes ir isées et 
micacées, qui se dressent avec u n éclat s ingul ier , et qui ne res 
semblent à aucun autre corps. 

5° La solution alcoolique de d iphênyle , faite à chaud, puis refroi
die, demeure pendant quelque temps à l'état de sursaturat ion : 
on détermine immédiatement la cristallisation au moyen d'une 
baguette, portant à son extrémité quelques cristaux déjà formés 
dans une solution analogue. Ce caractère appart ient au diphênyle 
pyrogéné, comme au diphênyle obtenu par le sodium. 

6° On peut t i rer de là une preuve s ingul ièrement précise de 
l ' identité des deux corps. On sait, en effet, que la propriété de faire 
cristalliser une l iqueur sursaturée est spécifique des cristaux de 
la substance dissoute. Or, le diphênyle pyrogéné fait cristalliser les 
solutions sursaturées du diphênyle préparé avec le sodium, et réc i 
proquement . J ' insiste sur cette propriété : c'est une application 
d'une méthode délicate et sûre pour discuter l ' identité des corps, 
toutes les fois que ceux-ci sont susceptibles de sursaturation (*). 

Venons aux caractères chimiques proprements dits, tels que : 
7 0 Formation du composé nitrô, cristallisé et très caractéris

t ique, découvert par M. Fittig, dans les conditions décrites par ce 
savant ( ! ) et que j ' a i reproduites sur mon carbure et sur le d iphê
nyle dérivé de la benzine bromée. 

8° Réaction du potassium, avec formation d'un composé bru-
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nâtre, analogue à l 'acétylure de potassium. Cette réaction appar
tient également à la naphtal ine, an ré tène , aucumolène et à divers 
autres carbures pyrogénés. 

g 0 Absence d'action d'une solution alcoolique d'acide picrique, 
saturée à froid, sur une solution alcoolique de diphényle , également 
saturée à froid. Cette absence de réaction, dans les conditions ci-
dessus définies, distingue immédiatement le diphényle de la naphta
line, avec laquelle il présente une certaine analogie de propriétés. 
En effet, la solution alcoolique de naphtal ine, saturée à froid, et 
mêlée avec la solution alcoolique d'acide picrique, saturée de même 
à froid, donne lieu immédiatement à u n précipité caractérist ique, 
cristallisé en belles aiguilles j aunes . 

io° On peut également dissoudre le diphényle à chaud dans une 
solution alcoolique d'acide picrique saturée à froid, sans que la 
l iqueur refroidie laisse déposer aucune combinaison spéciale : les 
belles lamelles du diphényle reparaissent seules dans cette circon
stance. Ce nouveau caractère négatif dist ingue le diphényle, non 
seulement de la naphtal ine, mais aussi de l 'anthracène et de divers 
autres carbures, qui forment des combinaisons picriques définies, 
dans les dernières conditions précisées ci-dessus. 

D'après ces faits, la benzine, sous l'influence de la chaleur rouge, 
donne naissance au diphényle, c 'est-à-dire au m ê m e carbure qui 
a été obtenu d'abord en décomposant la benzine bromée par le 
sodium : 

aC 8 H 6 Br- t - 2Ka = C l s H 1 0 + 2NaRr, 

2C 6 I I 6 = C ' , H , 0 + H' . 

Je représente ce carbure comme engendré par la substi tution 
d'une molécule de benzine, C 6K 6 , à u n volume gazeux égal d 'hy
drogène, LP, dans une autre molécule de benzine : 

C6H* ( l i s ) , 

la benzine engendrant ainsi le diphényle 

C 6 H 4 (C f i H 8 ) . 

La formation du diphényle par l 'action de la chaleur constitue un 
résultat auquel j ' a t tache quelque importance théorique, comme 
établissant une étroite analogie entre les réactions pyrogénées et 
celles que l'on détermine à une température plus basse, au moyen 
des corps chlorés ou bromes et des métaux alcalins. 

Cette formation pyrogénée du diphényle est si nette et si abon-
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dante , qu'elle me paraît constituer, pour ce carbure remarquable , 
une méthode de préparation plus rapide et plus économique que 
celle qui repose sur l'emploi du sodium et de la benzine bromée. 

2. Carbures tricondensés. — Mais poursuivons l 'examen des pro
duits obtenus par l'action de la chaleur sur la benzine. Entre la 
benzine inal térée et le diphényle qui en dérive, il n'existe absolu
ment aucun corps de volatilité intermédiaire, comme je m'en suis 
assuré par une suite méthodique de distillations, opérées sur de 
grandes quantités de mat ière . Mais après le diphényle et au-dessus 
de 36o degrés, distille u n autre carbure jaunâtre , beaucoup moins 
volatil, analogue à une cire . Ce corps, par des compressions et des 
dissolutions alcooliques réitérées, se décolore et devient fusible 
vers 2 0 0 degrés. Il est très peu soluble dans l'alcool et même dans 
l 'élher froid ; il se dépose de ses solutions bouillantes avec une 
apparence floconneuse. Cependant, si l'on examine le dépôt au 
microscope, on le trouve constitué par une foule de petites lamelles 
en forme de fers de lance, c'est-à-dire de losanges aigus, à arêtes 
courbes. 

J ' a i examiné la réaction de ce carbure sur l'acide picr ique. En 
mélangeant les solutions alcooliques des deux corps saturées à 
froid, on n'obtient aucun précipité. Mais si l'on dissout le carbure 
à chaud dans une solution alcoolique d'acide picr ique saturée à 
froid, il se produit par refroidissement un précipité d'un aspect 
spécial. Ce précipité, examiné sous le microscope, a été trouvé 
formé par deux espèces de cristaux : les uns sont le carbure inal
téré, les autres de très petites aiguilles jaunes , assemblées en forme 
de houppes, et qui n'ont rien de commun, ni avec les grandes et 
belles aiguilles jaunes constellées de la combinaison naphtal ique, 
ni avec les belles et grandes aiguilles rouges qui forment la com
binaison picrique de l 'anthracène. 

Par l 'ensemble de ses propriétés, le corps que j ' a i obtenu au 
moyen de la benzine parait renfermer des carbures tricondensés 
dans lequels les rapport du carbone à l 'hydrogène est celui de 18 à i 
en poids. Leur point d'ôbullition est voisin de celui du mercure. . 

"D'après les recherches ultérieures de M. Schulz, ce corps est un 
mélange d'un carbure C l a H u , diphénylbenzine (ou. hydrure de tri-
phénylène), lequel ne précipite pas l'acide picrique, avec un autre 
carbure moins hydrogéné. Ce dernier possède, suivant mes propres 
essais, la propriété de former un composé défini avec l'acide picrique 
et, d'après son analyse, il me parai t dériver de la benzine par une 
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relation analogue à celle du diphényle, mais un peu plus com
pliquée : 

C»"H1 , = 3 C c H 6 - f - 3 H i . 

Ce serait donc u n triphénylène, polymère (CH. 1 ) 3 du carbure non 
condensé et inconnu qui répondrait à la formule C6H* (phénylène) . 

3. Benzérythrène. — Après le chrysène, et à une température 
encore plus haute , vers le rouge sombre, distille, sous forme de 
vapeurs jaunes , un carbure orangé, solide et rés ineux, semblable 
à la colophane, et que je désignerai sous le nom de benzéry
thrène. 

Ce corps est presque insoluble dans l'alcool, môme bouil lant; 
cependant il s'en dissout une t race qui rend le l iquide fluorescent. 
Cette dissolution, saturée à froid, ne précipite pas la solution alcoo
lique d'acide picr ique saturée à froid. Mais si l'on fait bouill ir le 
benzérythrène avec cette dernière solution, il se forme par le refroi
dissement de la l iqueur un composé, qui se sépare en flocons d'un 
j aune brunâ t re . Ces flocons, examinés au microscope, apparaissent 
comme constitués par des amas de granulations moléculaires, d'une 
extrême ténuité. 

h. Bitumène. — Enfin la petite cornue qui contient les derniers 
résidus peut être portée au rouge naissant , à l'aide de la flamme 
d'un bec de Bunsen : elle ret ient encore un carbure noirâtre, gou
dronneux et liquide, lequel ne distille pas sensiblement à cette 
température. Par le refroidissement, i l devient solide, à la façon 
d'un bi tume brillant et fragile. Je désignerai ce corps sous le nom 
de bitumène. 

Le bi tumène est presque insoluble dans l 'éther et dans divers 
dissolvants. Cependant, traité par l 'éther bouillant, il le colore en 
j aune , en produisant une solution extrêmement fluorescente, dont 
l 'évaporation laisse une mince pellicule, à reflet cuivreux et métal
lique. Ce caractère contraste avec l'opacité de là substance prise en 
masse. On voit d'ailleurs que la décomposition de la lumière par le 
bi tumène est analogue à celle que produisent les matières colo
rantes et les métaux eux-mêmes. 

Les divers carbures accessoires que je viens de signaler sont 
difficiles à définir complètement, dans l 'état actuel de la science. 
Tout ce que l'on peut affirmer, c'est qu'i ls sont engendrés par la 
réunion d'un nombre croissant de molécules de benzine, condensés 
avec perle d 'hydrogène. La netteté de leur origine et leur tendance 
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( ' ) L'emploi des réactions de l'acide picrique est très précieux pour les vérifi
cations de cette nature. 

( 2 ) "C'est le thioptiène G* H*S, découvert depuis. 

systématique vers l'état de charbon hydrogéné en font le pr incipal 
intérêt . 

Au contraire, le styrolène, la naphtal ine et l 'anthracène ne se 
rencontrent pas, même en petite quant i té , parmi les produits pyro-
génés de la benzine pure , lorsqu'on les prépare dans les conditions 
bien ménagées où je me suis placé. C'est seulement en élevant nota
blement plus haut la température que l'on voit apparaître la naphta
line, en tant que dérivée secondaire, résultant de l 'acétylène, régé
néré effectivement dans ces conditions par la vapeur de benzine. 
C'est là une circonstance fort importante, que j ' a i vérifiée avec 
soin, par l 'étude de grandes quanti tés de matières ( ' ) , et sur la
quelle je reviendrai en parlant de l'action de la chaleur sur les 
homologues de la benzine. 

On ne rencontre pas davantage, parmi les produits pyrogénés de 
la benzine, obtenue dans des conditions ménagées, ni les homo
logues de cette substance, ni les carbures des autres séries, du moins 
en proportion sensible. 

Il me reste à parler maintenant des gaz formés en même temps 
que le diphényle et les autres carbures signalés tout à l 'heure. Les 
gaz dégagés aux dépens de la benzine sont constitués par de l 'hy
drogène à peu près pur, conformément aux équations ci-dessus. 
Une certaine quantité de charbon et une trace d'acétylène prennent 
naissance s imultanément . 

Analyse des gaz. 

Dans l 'analyse des gaz fournis au rouge par la benzine, j ' a i ren
contré une complication assez inat tendue; je veux parler de la 
présence d'une trace d 'hydrogène sulfuré. Cet hydrogène sulfuré 
donne lieu à un précipité noir avec le chlorure cuivreux ammonia
cal, et masque ainsi la réaction ordinaire de l 'acétylène. Aussi 
avais-je méconnu d'abord la présence d'une trace d'acétylène dans 
cette circonstance. 

J'ai constamment rencontré l 'hydrogène sulfuré parmi les pro
duits de la destruction au rouge des divers échantillons de benzine 
sur lesquels j ' a i opéré ( ! ) ; il dérive d'une trace de produit sulfuré 
volatil, contenu dans cette substance, et qui provient sans doute 
du soufre contenu dans la houille el le-même. 
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Quelques indications sur l 'analyse des gaz dégagés dans cette 
réaction me paraissent uti les à présenter , d 'autant plus que ces gaz 
renferment u n e grande quant i té de vapeur de benzine, laquelle 
apporte une difficulté spéciale aux analyses . Cette difficulté méri te 
d'autant plus d'être signalée qu'elle existe également pour les gaz 
d'éclairage en généra l ; et ello rend inexacts, à mon avis, tous les 
calculs eudiométriques qui ont été employés jusqu ' ic i pour en éta
blir la composition r igoureuse . 

Voici le motif de cette incert i tude. La benzine possède une tension 
de vapeur considérable à la température ordinaire ( o m , o 7 6 à 20 0, 
d'après M. Regnaul t ) . Sa présence dans u n gaz, si l'on n 'y prenai t 
garde, pourrai t faire supposer à la fois la présence des carbures 
absorbables par le brome, tels que les carbures éthyléniques et 
celle des carbures forméniques. 

En effet, si l'on trai te un gaz chargé de vapeur de benzine par le 
brome, comme il conviendrait de lo faire pour absorber l 'é thylène 
et ses analogues, le brome absorbe lentement la vapeur de benzine. 
Au bout de quelques minutes , l 'action n'est pas encore com
plète : le gaz a d iminué de volume, sans avoir été dépouillé de la 
totalité de la vapeur hydrocarbonée. Pour él iminer celle-ci, il faut 
trai ter le gaz une seconde fois par le brome, t rai tement qui suffit 
le plus souvent. Mais si on le négligeait , on serait porté à a t t r ibuer 
la première absorption produite par le brome à l 'éthylène, ou à u n 
carbure analogue; tandis que le carbure qu i demeure mêlé au 
résidu gazeux serait identifié avec u n carbure forménique, dans les 
calculs eudiométr iques . 

L'action de l 'acide sulfurique concentré sur le gaz primitif 
serait de peu de secours pour lever la difficulté, parce que cet 
acide n'agit que lentement à froid sur la vapeur de benzine. 

Enfin les calculs fondés sur la comparaison des analyses eudiomé
triques, deviendront en général incer ta ins dans cette circonstance, 
at tendu que la vapeur de benzine ne se trouve pas contenue dans les 
gaz d'éclairage en proportion suffisante pour révéler net tement sa 
composition par le calcul, à travers les er reurs inévitables d'expé
rience, et surtout lorsque les gaz renferment en outre des corps 
hydrocarbonés, autres que la benzine. 

Pour lever ces difficultés, él iminer la benzine et rendre possible 
l 'analyse des gaz proprement dits auxquels elle est mélangée, je 
ne connais que deux procédés, assez incommodes d 'ai l leurs. L'un 
de ces procédés consiste à agiter le gaz avec le quart de son volume 
d'huile grasse ordinaire : la vapeur de benzine est absorbée à peu 
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( ') On reconnaît aisément la présence de ces oxydes, et surtout du bioxyde 
d'azote, lorsqu'il s'en est formé aux dépens de l'acide azoteux. On y réussit au 
moyen du sulfate ferreux, ce réactif absorbant, comme on sait, le bioxyde d'azote 
en se colorant en brun. Je n'ai pas observé qu'il y eût formation de protoxyde 
d'azote, dont l'élimination serait plus difficile. 

près complètement. Malheureusement les gaz facilement conden
sables sont en même temps dissous en par t ie . 

L'autre procédé donne lieu à u n e él imination plus complète de 
la benzine. Il consiste à faire agir sur le gaz, pendant une 
minute , l 'acide azotique fumant, lequel sépare et dissout ent ière
ment la benzine, en la changeant en nitrobenzine, dont la tension 
de vapeur est négligeable. La formation de la nitrobenzine oifre 
encore cet avantage de caractériser nettement la benzine; surtout 
si l'on transforme ul tér ieurement la nitrobenzine en anil ine et ma
tière colorante bleue, ce qui peut se faire sur de très petites quan
tités de mat iè re . 

Voici comment on opère la séparation de la vapeur de ben 
zine au moyen de l 'acide azotique. On rempli t sur le mercure u n 
flacon de 3oo c c à 5oo c c , bouché à l 'émeri, avec le gaz que l'on se 
propose d 'analyser . On a soin de ne laisser dans le flacon aucune 
portion de mercure, autant que faire se peut . On retourne le 
flacon, on le débouche et l'on y verse aussitôt 2 e 0 ou 3 C C d'acide 
azotique fumant, exempt d'acide azoteux autant que possible. 
On bouche rapidement et l'on abandonne le tout pendant quel
ques minutes . Cela fait, la benzine étant changée en ni t roben
zine, on ouvre le flacon sur l 'eau, on transvase le gaz dans une 
éprouvette, on l 'agite avec u n alcali, et l'on procède ensui te à son 
analyse comme à l 'ordinaire , en se tenant en garde seulement 
contre les petites quantités des oxydes de l'azote ( ' ) qu'il peut alors 
contenir. 

En procédant ainsi, on peut reconnaî tre et caractériser avec 
certitude la présence des gaz hydrocarbonés proprement dits, dans 
un mélange qui renferme de la vapeur de benzine; circonstance 
qui se présente très souvent pour les gaz pyrogénés, et notamment 
pour les gaz de l'éclairage (voir plus loin) . 

Revenons à la décomposition que la benzine elle-même éprouve 
à la température rouge. Cette décomposition fournit, comme pro
duits principaux, des carbures condensés avec perte d 'hydrogène, 
ce qui répond à deux des modes généraux d'action de la chaleur 
sur les carbures d 'hydrogène. 
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Au contraire, le troisième mode ne s'applique que sur une très 
petite échelle; car le générateur primitif de la benzine, l 'acétylène, 
dont elle est un polymère, 

C 6 H S = 3 C 2 H 2 , 

ne reparaît qu'en proportion pour ainsi dire inappréciable. Cette 
proportion est si faible, lorsqu'on opère dans des conditions m é 
nagées, que je l'avais d'abord méconnue. 

4. Styrolène. 
A ce point de vue, le styrolène, autre polymère de l 'acétylène, 

C 8 H 8 — 4C 2 H 2 , 

donne des résultats plus nets. 

1. Le styrolène, en effet, dirigé à travers u n tube de porcelaine 
chauffé au rouge vif, se décompose en benzine et acétylène : 

C s H 8 = C 6 H ° - ) - C 2 H 2 . 

La benzine constitue la partie principale des produits volatils de 
cette réaction, mélangée avec du styrolène inaltéré et quelques 
carbures plus condensés. L'acétylène se retrouve en part ie à l'état 
l ibre, et en part ie sous la forme des produits qui dérivent de sa 
condensation. 

2 . Styrolène et hydrogène. — On obtient également de la ben
zine en chauffant pendant une heure , au rouge naissant , u n tube 
de verre scellé, rempli d 'hydrogène et renfermant quelques gouttes 
de styrolène. 

La benzine obtenue peut être caractérisée très net tement par 
ses transformations successives en nitrobenzine, ani l ine et ma
tière colorante bleue, même en opérant sur les petites quanti tés 
obtenues dans les conditions ci-dessus. 

Dans ces mêmes condit ions, au contraire, l 'acétylène ne reparaî t 
pas aux dépens du styrolène, une portion étant changée en é thy-
lône à l'état naissant par l 'hydrogène, et une autre portion en ben
zine, son polymère, à cause de la longue durée de l 'expérience. 

En définitive, deux réactions simultanées se développent ici : 
l 'une est la réaction de l 'hydrogène sur le s tyrolène; elle régénère 
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de la benzine et de l 'éthylène, 

C 8 H 8 - t - r F = C 5 H G - h C 2 H 4 , 

elle ne porte que sur une portion de l 'hydrogène mis en expérience, 
la majeure partie demeurant l ibre . 

L'autre réaction consiste dans le dédoublement du styrolène en 
benzine et acétylène, lequel se change lui-même en une nouvelle 
proportion de benzine. Le résultat total de cette dernière suite de 
réactions est représenté par l 'équation su ivan te : 

3 G 8 H 8 = 4C 6 H 6 , 

obtenue par la superposition de 

C 8 H 8 = C 6 H 6 - f - C 2 H 2 et 3 G ! I P = C 6 H 6 . 

On remarquera ici la différence qui existe entre les réactions 
opérées dans des tubes de verre scellés et les réactions opérées 
dans des tubes de porcelaine, t raversés par un courant de vapeur . 
Dans les premières , on agit sur u n poids de matière peu considé
rable, main tenu pendant très longtemps à une même tempéra ture . 
Tandis que dans les secondes on opère sur un poids de matière 
beaucoup plus considérable, mais soumis à l'action de la chaleur 
pendant un temps très court. Aussi, pour produire les mêmes réac
tions, dans un tube de porcelaine, est-il nécessaire de recourir à 
une température beaucoup plus élevée que dans un tube de verre 
scellé. En sens inverse cette surélévation de température produit 
certaines destructions qu 'une température plus basse ne suffirait 
pas pour déterminer . 

S. Diphénjle. 

Le diphényle fournit u n exemple de dédoublement, avec conden
sation polymôrique de l 'un des produits de la réaction. En effet, ce 
corps, chauffé pendant une heure dans u n tube de verre scellé et 
rempli d 'hydrogène, se décompose en benzine et carbures tricon-
densés, diphénylbenzine C 1 B H U , et t r iphénylène G , 8 H 1 2 , 

3 G1 5 H ' 0 + H 2 = 3 G6 H 6
 - f - G 1 8 H 1 4 ; 

ce qui répond à u n dédoublement simple du diphényle, G 6 H 4 (G 6 I I 6 ) . 
Une partie du diphényle demeure d'ailleurs inal térée. 

Quand la réaction est accomplie, on constate la benzine par ses 
réactions ordinai res ; la diphénylbenzine peut être isolée par les 
dissolvants. 
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6. Naphtaline. 

La naphtal ine seule, chauffée dans une cloche courbe, résiste 
complètement. Au rouge vif, elle perd de l ' hydrogène et fournit 
des carbures condensés ( ' ) . Si l 'on dirige la vapeur de l a naphta
l ine, mélangée d 'hydrogène, à travers un tube de porcelaine rouge, 
elle éprouve une destruction partielle, en formant, d 'une part, des 
carbures goudronneux et, d 'autre part , de l 'hydrogène, du charbon, 
u n peu de benzine, et une trace presque insensible d 'acétylène. 

Les régénérations de la benzine et de l 'acétylène par la naphta-
taline, observées dans ces dernières conditions, peuvent être r e 
gardées comme des phénomènes réciproques avec la formation de 
la naphtal ine dans l a réaction de la chaleur rouge sur l ' acétylène, 
la benzine elle-même étant d 'ail leurs u n polymère de ce dernier 
carbure. 

I I I . — A c t i o n de l a c h a l e u r s u r l e s c a r b u r e s m é l a n g é s . 

La théorie que j ' a i exposée sur les causes générales de l a conden
sation de l 'acétylène en carbures polymériques, par suite de la 
combinaison de ce carbure avec lu i -même {voir t. I, p . g3), con
duit à essayer la réaction de l ' acétylène sur les aut res carbures 
d 'hydrogène, et spécialement sur les carbures incomplets, c'est-
à-di re susceptibles de fixer également l 'hydrogène libre, ou n a i s 
sant, pour leur propre compte. 

1° Acétylène et éthylène. 

En chauffant volumes égaux d'acétylène et d 'éthylène, dans une 
cloche courbe, à la température de ramoll issement du verre, j ' a i 
constaté, en effet, que les deux gaz disparaissent à l a fois. Au bout 
d 'une demi-heure, 66 centièmes du volume de l ' acétylène avaient 
disparu, et s imul tanément 66 centièmes, c 'est-à-dire un volume 
égal, d 'éthylène. 

Par suite de cette réaction, divers carbures prennent na issance . 
Le principal est un l iquide très volatil, dont l a vapeur, analysée 
par la méthode eudiométriqué, répond sensiblement à la formule 
C 'H 6 , laquelle représente le produit de l 'union de l 'acétylène et de 

( ') * EnLre autres du dinaphlyl", G 2 0H", découvert ultérieurement. 
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28 L I V R E H I . — P R E M I È R E S E C T I O N . — C H A P I T R E I I . 

l 'é thylène à volumes égaux, avec condensation de moitié : 

C ' f f + C ' H ^ C 4 ! ! 5 , 
Comparable à 

C ' L P - t - H ^ G 2H 6 . 

Cette vapeur, que je désignerai sous le nom çVacëtylélhylène, est 
identique avec l 'un des isomères du crotonylône. Le brome et l'acide 
sulfurique monohydra té absorbent l 'acétyléthylène immédia te
ment , lorsqu'il est mélangé avec d'autres gaz; sa vapeur est peu 
soluble dans le chlorure cuivreux ammoniacal ( ' ) . 

L'acétylène se combine de la môme manière avec le propylène 
en fournissant u n carbure très volatil, C E H 8 ; mais la réaction en 
est un peu moins net te . 

2 ° Acétylène et benzine. 

L'acétylène chauffé avec la benzine, dans les mêmes conditions 
que ci-dessus, disparait plus rapidement que s'il était seul. Le 
résidu gazeux représente à peine le c inquième du gaz primitif; il 
est formé surtout d 'hydrogène. La portion principale des éléments 
de l 'acétylène demeure combinée avec la benzine. 

Deux composés prennent ainsi naissance : le styrolène et un 
carbure cristallisé moins volatil. 

Le styrolène peut être isolé par une distillation fractionnée, qu i 
él imine la benzine. 11 résulte de l 'addition directe des éléments de 
la benzine et de ceux de l 'acétylène, à volumes gazeux égaux : 

C 6 H 6 + C 2 H 2 = C 8 H 8 . 

La formation du styrolène dans cette circonstance méri te d'être 
remarquée . En effet, elle est réciproque avec la décomposition du 
s tyrolène en benzine et acétylène. Entre ces trois carbures , il 
existe donc un véritable équil ibre de dissociation, comparable à 
celui qui se manifeste entre l 'hydrure d 'é thyle, l 'éthylène et 
l 'hydrogène, mais qui se complique davantage, par l'effet simul
tané des condensations moléculaires. 

D'autre part , l 'évaporation spontanée du mélange brut de benzine 
et du styrolène laisse un carbure cristallisé en fines aiguil les. 

( ' ) L'étude détaillée de ce carbure a été reprise par M. Prunier, Annales 
de Chimie et de Physique, 5" série, t . XVII, p. 17; 1879. 11 en a vérifié complè
tement l'identité avec l'un des crotonylènes. 
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Les faits que je viens d'exposer démontrent que l 'acétylène pos
sède la propriété de réagir directement, à la température du rouge 
naissant, sur un grand nombre de carbures d 'hydrogène. Cette pro
priété, qu' i l partage avec l 'hydrogène, et sans doute avec bien 
d 'autres corps, éclaire d 'une lumière inat tendue l 'étude de la d is 
tillation sèche et celle des réactions pyrogénées. Elle ouvre une 
voie toute nouvelle à la synthèse, en montrant que les principes 
hydrogénés peuvent réagir par affinité directe les uns sur les 
autres , dès 5oo n et plus généralement à une température que j ' e s 
t ime voisine de 600 à 700 degrés. La condition principale qui p r é 
side à ces réactions est le concours du temps, sar lequel j ' a i déjà 
si souvent appelé l 'attention. Les carbures les plus simples, et 
spécialement l 'acétylène, semblent ne pouvoir coexister que pen
dant un temps peu considérable, à une haute température. S'ils 
demeurent en contact dans ces conditions, ils réagissent peu à 
peu et donnent naissance à des combinaisons et à des produi ts 
plus condensés ; à moins qu'ils ne soient ramenés par un refroi
dissement rapide à une température assez basse pour que leurs 
affinités réciproques cessent de s'exercer. 

Les produits condensés eux-mêmes, une fois existants, réagissent 
à leur tour sur l 'acétylène, comme le prouvent les expériences rela
tives à la benzine et à la naphtal ine, et ils forment de nouveaux 
produits , encore plus condensés. Ces derniers sont tantôt engendrés 
par simple addition (styrolène dérivé de la benzine et de l 'acéty
lène) , tantôt par élimination d'hydrogène (d iphényle dérivé de la 
benzine) . On obtient ainsi graduellement des carbures polymé-

complètement fixe à la température ordinaire, et qui m'a paru dis
tinct de tous les principes connus. Ce carbure est mêlé avec des 
produits goudronneux et avec une dose notable de styrolène. 

3° Acétylène et naphtaline. 

1. La naphtaline réagit sur l 'acétylène, plus rapidement encore 
que la benzine. En moins de dix minutes , l 'acétylène a disparu 
presque ent ièrement, avec dégagement d 'hydrogène. Je reviendrai 
sur cette réaction qui donne naissance à u n carbure parfaitement 
défini, l 'acénaphlène C 1 ! H 1 0 , 

C 1 0 H 8 - t - C , H I = C " H 1 0 . 
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3o L I V R E I I I . — P R E M I È R E S E C T I O N . — C H A P I T R E I I . 

risés, de plus en plus r iches en carbone et pauvres en hydrogène, 
jusqu 'à ce qu'on arrive au carbone lui-même, ou plus exacte
ment au charbon, lequel retient toujours quelques traces d'hydro
gène. 

La plupar t des carbures d 'hydrogène pourront être engendrés 
ainsi par des synthèses directes, au même ti tre que les carbures 
homologues, G" H 2 " ont été engendrés par des synthèses indirectes, 
c'est-à-dire dans des conditions de l'état naissant , et à par t i r du 
formène, CIî 1, dérivé lu i -même régul ièrement de l'acide formique, 
d'après mes expériences ( ' ) . 

( ' ) Tome I, p. 236. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHAPITRE III. 
A C T I O N D E L A C H A L E U R R O U G E S U R L ' É T H Y L È N E E T S U R L E F O R M È N E ( 1 ) . 

Les carbures pyrogénés sont engendrés par l 'action réciproque 
et directe des carbures plus simples, tels que l 'éthylène, l'acé
ty lène, la benzine, etc. J'ai établi ce résultat général par des expé
riences très net tes, exécutées sur les carbures l ibres, pris deux à 
deux et mis en réaction. J'ai reconnu, par exemple ( 2 ) , que l 'acé
tylène chauffé au rouge sombre se change peu à peu en benzine, 
par la réunion de trois molécules : 

3 C 2 H 2 = C G H 6 . 

La benzine réagiL à son tour ( 3 ) sur l 'acétylène pour donner 
naissance au styrolène : 

G 2 H 2 = G 6 H 6 = C 8 I I 8 . 

Le styrolène s 'unit à l 'acétylène ( 4 ) pour former d'abord l 'hy-
drure de naphtal ine , dont l 'existence est transitoire : 

G 2 I I 2 -+- G 8 H 8 = ^ C 1 0 I I 1 0 ; 

et consécutivement la naphtaline elle-même, corps beaucoup plus 
stable : 

G , 0 H , 0 = C 1 0 H 8 + H 2 . 

La naphtal ine agit encore sur l 'acétylène l ibre ( E ) pour consti
tuer l 'acénaphtène, le plus beau peut-être des carbures contenus 

(') Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. XV], p. i43; 1869. 
t 2 ) Annales de Chimie et de Physique, 4' série, t. XII, p. 5a; 18G7. — Le 

présent Ouvrage, t. I, p. 81. 
(3) Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. XII, p. 7. 
(') Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. XII, p. 20. 
(5) Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. XII, p. 228. 
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dans le goudron de houil le : 

C s H 2 + Cl°II8==C12ir°. 

Et ainsi de suite indéfiniment. 

Chacune de ces réactions a été vérifiée individuellement. Toutes 
ont l ieu, je le répète, directement sur les carbures d 'hydrogène 
libres. 

Mais, s'il en est a insi , si les actions réciproques et directes des 
carbures pyrogénés se manifestent avec le même caractère de 
nécessité que les réactions ordinaires de la chimie minéra le , il en 
résulte que partout où l 'acétylène prend naissance à la tempéra
ture rouge, on doit obtenir la même suite de réactions, et observer 
la formation méthodique de la série de carbures d 'hydrogène que 
je viens d 'énumérer . 

J'ai cru uti le de vérifier cette conclusion par des expériences 
directes, exécutées sur les carbures qui fournissent l 'acétylène en 
vertu des réactions les plus régulières ; je veux parler du gaz oléfiant 
ou éthylône, lequel produit l 'acétylène ( ' ) pa r u n e simple perte 
d 'hydrogène : 

C ! H 4 = C a H s - f -H 2 , 

Éthylène. Acétylène. 

et du formène, ou gaz des mara i s , lequel produit l 'acétylène ( 5 ) 
par une condensation régulière : 

Cil* = C 2 H a -+-3IP. 

Formène. Acétylène. 

I . — É t h y l è n e . 

J'ai donc fait passer le gaz oléfiant pur et sec à t ravers un tube 
de porcelaine rouge de feu, en évitant d'élever trop haut la tempé
ra ture . On dirige ensuite les gaz dans l 'acide ni t r ique fumant, de 
façon à absorber la vapeur de benzine. Il suffit de décomposer 
quelques l i tres de gaz oléfiant pour pouvoir manifester la benzine 
avec pleine évidence. 

(]) Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. LXVII, p. 53 et 57; J S 6 3 . 
— Le présent Ouvrage, t. I, p . 3a. 

(J) Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. LXVII, p. 5g. — Le pré
sent Ouvrage, t. 1, p. 4°. 
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(') Annales de Chimie et de Physique, 4* série, t. XII, p. ifiy. — Le présent 
Ouvrage, t. I, p. 112. 

II. — I I . 3 

A cet effet, on précipite par l 'eau la nitrobenzine, on la récolte, 
en agitant le l iquide avec u n peu d 'éther; on décante la couche 
éthérée qui su rnage ; on la filtre; on la distille dans une petite 
cornue, pour chasser l 'éther; puis on ajoute de la limaille de fer 
et de l 'acide acétique étendu. On distille doucement; on neutral ise 
la l iqueur distillée avec un peu de chaux éteinte, et il est facile de 
produire alors à l 'aide du chlorure de chaux la magnifique colora
tion bleue qui caractérise l 'anil ine. Elle se produit avec une telle 
intensi té , au moyen des produits pyrogénés du gaz oléflant, qu'iL 
suffirait de détruire une centaine de centimètres cubes de ce gaz, 
et peut-être moins encore, pour obtenir les réactions de la benzine. 

Cependant, j ' a i cru devoir répéter l 'expérience sur une plus 
grande échelle, afin d'isoler en na ture la benzine el le-même et, s'il 
se pouvait, les autres carbures pyrogénés , prévus par la théorie. 
J'ai faitpasser les gaz de la réaction à travers un tube eu U, refroidi 
avec un mélange de glace et de sel, et communiquant avec un petit 
récipient par une tubulure verticale, placée à la partie médiane et 
inférieure du tube en U. J'ai condensé ainsi une certaine proportion 
d'un liquide goudronneux, que j ' a i soumis ensui te à des rectifica
tions méthodiques. J'en ai extrait les corps suivants : 

i ° La benzine l iquide et pure , C 6 H 6 , dont il a été facile de vérifier 
les caractères ; 

2 " Le styrolène pur, C 8 II 8 . J'ai caractérisé ce carbure ( ' ) par son 
état physique, son odeur, son point d'ébullition (vers i45°), ses 
promptes transformations en polymères au contact de l'iode et de 
l'acide sulfurique ; enfin et surtout par la formation de l ' iodure 
cristallisé que le styrolène forme, lorsqu'on l'agite avec une solution 
aqueuse et concentrée d'iodure de potassium ioduré, et que l'on 
étend presque aussitôt la l iqueur avec de l 'eau. La forme cristalline 
de cet iodure, étudiée au microscope, et son changement spontané 
en iode et polystyrolène, dans l'espace de quelques heures , sont 
extrêmement caractéristiques. En effet, toutes ces propriétés ne se 
manifestent qu'avec le styrolène, et même seulement avec le styro
lène très pur . 

J'ai donc ainsi vérifié l 'existence du styrolène formé aux dépens 
du gaz oléflant. Dans cetLe décomposition, la proportion en est 
moindre que celle de la benzine. 

La benzine et le styrolène sont les seuls carbures volatils au-
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(') Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. LXVI1, p. 5g; r863. — Le 
présent Ouvrage, t. I, p. 76 et 216. 

(2) Annales de Chimie et de Physique, 4 e série, t. XII, p. 85; 186·;. 

dessous de 2 0 0 degrés qui prennent, naissance aux dépens de l 'éthy-
lène, en proportion notable; ce qui confirme la régulari té des rela
tions existant entre le corps décomposé et les produits de sa méta
morphose. 

3" Vers 2 0 0 degrés et au-dessus distillent divers l iquides, qui ne 
tardent pas à se prendre en une masse cristalline. 

Je pense que les plus volatils de ces l iquides sont formés par 
l 'hydrure de naphtal ine, dont ils possèdent l 'odeur et le degré de 
volatilité; mais je ne connais point jusqu ' ic i de réact ion propre à 
caractériser de petites quanti tés de ce carbure . 

Au contraire, il est facile de constater que les cristaux condensés 
dans la partie la plus volatile sont constitués p a r l a naphtal ine . Ce 
même carbure se manifeste d'ailleurs avec son aspect et ses formes 
ordinaires , au sein d'une allonge traversée par le courant gazeux 
pendant la décomposition. 

II. — Formène. 

Je vais main tenan t exposer la décomposition par la chaleur 
rouge du formène, ou gaz des mara is . Cette décomposition fournit 
d'abord de l 'acétylène, comme je l'ai constaté il y â sept ans ( ' ) , 
mais en moindre quanti té que celle du .gaz oléfiant. 

La benzine prend aussi naissance : il est facile de s'en assurer , 
en dir igeant quelques litres de gaz des mara is à travers un tube 
rouge, puis au sein de l 'acide ni t r ique fumant. .T'ai ainsi obtenu 
successivement : la nitrobenzine, l 'anil ine et la belle coloration 
bleue qui caractérise cette substance. 

Le styrolène existe probablement aussi . Je n 'a i pas réussi à 
l'isoler avec pleine certitude, en opérant avec le formène seul. Mais 
en opérant avec un mélange de formène et de benzine, dirigés len
tement à travers u n tube rouge, j ' a i pu isoler le styrolène. La dis
tillation fractionnée des produits , répétée à trois reprises , a fourni 
ce carbure avec tous ses caractères. Aucune proportion sensible de 
toluène, ou d'un autre homologue de la benzine, n 'a pris naissance 
dans cette expérience, résultat négatif auquel j ' é ta i s déjà arrivé 
précédemment (*). 

Enfin, la naphtal ine se condense dans les allonges, avec ses carac
tères ordinaires et conformément aux observations que j ' a i publiées, 
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(') Annales de Chimie et de Physique, .3" série, t. LXVII, p. 6a; i863. 

il y a plusieurs années , sur la décomposition du gaz des 
marais 

En résumé, la formation de l 'acétylène, C S H 2 , qui représente le 
produit ul t ime des décompositions pyrogénées, a pour conséquence 
la formation nécessaire d'une certaine quanti té de benzine, G 6H 6 , 
par condensation polymérique. Mais, la benzine et l 'acétylène se 
t rouvant en présence à la température rouge, la formation du sty
rolène, C 8H 8 , est une nouvelle conséquence de leur action réci
proque. La formation de la naphtal ine résulte à son tour de l'action 
réciproque entre l 'acétylène et le styrolène, ou, d 'une manière 
plus éloignée, entre la benzine et l 'acétylène. 

Cette formation presque universelle de la naphta l ine , reconnue 
depuis longtemps par tant d 'observateurs, a été aperçue tout d'a
bord, parce que le carbure est cristallisé et doué de propriétés 
t rès caractér is t iques; mais elle était demeurée jusqu' ici sans expli
cation, faute d'avoir reconnu la présence non moins universelle de 
la benzine, et sur tout la présence et les actions directes de l 'acéty
lène, générateur fondamental des carbures pyrogénés. 
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CHAPITRE IV. 
TRANSFORMATION DIRECTE DU FORMÈNE EN CARBURES PLUS CONDENSÉS 

F.T ACTION INVERSE ( ( ) . 

I. Toutes les fois que le formène (gaz des marais) prend naissance 
à une haute température, soit par synthèse, soit par analyse, sa 
formation est accompagnée par celle de l 'éthylène et des carbures 
condensés O H 2 " . Pour interpréter ces résul tats , j 'avais admis jus 
qu'à présent ( 2 ) qu 'une portion du formène se condense à l'état 
naissant , ou, pour mieux dire, se combine à une autre por
tion du même carbure, avec perte d 'hydrogène. Ainsi se forme 
d'abord l 'éthylène 

CH4 -t- C1T1 — 2H* = C2 H 4 = CH2 (CH 2) ; 

lequel agit à son tour sur le gaz des marais pour engendrer le pro-
pylène 

C 2 H 4 + CH4 — H 2 = C 3 H C = CH 2 (C 2 H 4 ) ; 

puis le butylène 
C4118 ou C 2 H 2 (C 2 H 6 ) , etc. 

Je vais établir par des expériences directes que le formène l ibre 
possède les propriétés que j 'avais at tr ibuées à ce carbure naissant . 

C'est ce que l'on démontre en le soumettant à l'action de la cha
leur, à une tempéraLure suffisamment haute , quoique plus ménagée 
que celle qui produit les effets étudiés dans le Chapitre précédent. 

Pour s'en assurer, il suffit de faire passer très lentement le gaz 
des marais , soigneusement purifié ( 3 ) , à travers un tube de porce-

(') Annales de Chimie et de Physique, 4 ' sér ie , t. XVI, p. I ' J B ; it>6g. 
• C) Leçons sur les Méthodes générales de synthèse, p. 342. — Annales de 

Chimie et de Physique, 3° série, t. LXV1I, p. ti3. 
( 3 ) Par les réactions successives de Peau, du brome, de la potasse et de l'acide 

sulfurique concentré. 
Quand le mélange d'acétate de soude et de chaux sodée est chauffé très lente

ment, le gaz des marais est pour ainsi dire exempt des carbures CH'", ce qui en 
rend plus facile la purification. 
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( ' ) Après avoir au préalable purgé les gaz d'acétylène. 
(2 ) Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. LI, p. 54 ( 1867 ). —Avec l'iodure 

de potassium et l'eau seulement, sans aucun métal, je rappellerai qu'on obtient 
l'hydrure d'éthylène; cette réaction pour préparer les hydrures est aussi générale 
que celle qui reproduit l'éthylène et ses homologues par l'addition du cuivre. — 
Ces Mémoires seront reproduits dans le Tome III du présent Ouvrage. 

t 3 J Comptes rendus des séances de l'Académie des Sciences, t. LXIV, p. 710. 
— Voir le Tome III du présent Ouvrage. 

laine chauffé à une température rouge modérée : une quanti té 
notable d 'ôthylène et de carbures homologues plus condensés, 
tels que le propylène, p rennent alors naissance. 

Ces carbures ont été recueillis sous forme de bromures ( ' ); chaque 
bromure a été isolé par des distil lations fractionnées ; puis j ' a i régé
néré chaque carbure en na ture , pa r l a réaction de l ' iodure de potas
sium, de l 'eau et du cuivre ; le tout conformément à la méthode 
que j ' a i donnée il y a douze ans ( ! ). L'éthylène est le plus abondant 
des carbures C L P " formés par la condensation du formène. 

J'ai cru utile de reproduire cette expérience avec un formène 
préparé à basse température et dont la pureté fût plus assurée que 
celle du gaz des acétates. 

J'ai donc préparé ce gaz a u m o y e n de l ' é the rmé thy l iodhydr ique , 
CfPI, et conformément à la «. Méthode universelle pour réduire et 
sa turer d 'hydrogène les composés organiques » que j ' a i publiée il 
y a deux ans ( 3 ) . 

La réaction del 'acide iodhydrique sur l 'éther méthyl iodhydr ique 
commence entre i 5o et 200 degrés. Vers 200 degrés, elle peut être 
rendue complète, mais seulement au bout de cinquante à soixante 
heures . Vers 270 degrés, elle s'effectue en quelques heures : 

CIPI + I I I ^ C I P + P . 

J'ai préparé ainsi plusieurs litres de gaz des marais très pur , et 
j ' a i répété avec ce gaz la formation des carbures C " W n . La propor
tion de l 'é thylène, régénéré effectivement et en nature de son bro
mure , s'est élevée à plus de 10 centimètres cubes par litre de formène 
employé, et cela malgré les pertes considérables entraînées par la 
purification dudit b romure . 

Ainsi le formène l ibre, CIP, donne naissance aux divers car
bures polyméthyléniques (CLP)" ; 
j ' a i établi précédemment qu 'en le décomposant à une 
température plus élevée, il donne aussi naissance aux 
divers carbures polyacétyléniques (CLP)" 
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et aux carbures qui en dérivent par perte d 'hydrogène : les deux 
genres de formation ne sont pas séparés d'ail leurs par des limites 
de température très t ranchées . 

Ces carbures, de plus en plus condensés, de moins en moins 
hydrogénés, se produisent dans la destruction de la plupart des 
composés organiques ; ils sont les termes successifs de cette décom
position par condensation moléculaire, caractérist ique des sub
stances organiques, et dont les corps humoïdes et charbonneux 
représentent les résultats extrêmes ( ' ) . 

Ce sont là des phénomènes typiques, d 'autant plus intéressants 
qu'i ls se développent ici suivant une loi régulière et aux dépens du 
formône, c'est-à-dire du plus simple de tous les carbures d 'hydro
gène. 

II. On vient de rappeler la formation de l 'acétylène aux dépens 
du fonnène : 

2 C H 4 = C 2 i T + 3fP. 

Elle est en relation avec celle de l 'é thylène. En effet, l 'é thy-
lène se décompose partiellement au rouge en acétylène et hydro
gène : 

C=II4 = C 2 H 2 + H 2 . 

Réciproquement l 'acétylène et l 'hydrogène naissants , et môme ces 
corps libres, par leur réaction directe, reproduisent de l 'é thylène. 
Entre les trois derniers gaz, il se produit au rouge une sorte d 'équi
libre ( 2 ) , analogue à celui des réactions élhérées, et qui subsiste 
tant qu'il n'est pas troublé par le progrès plus lent des condensa
tions moléculaires. 

Ces notions conduisent encore à admettre l 'existence de l 'hydrure 
d'éthyle C 2H 5 , dans les mêmes mil ieux. En effet, j ' a i trouvé que 
l 'hydrure d'éthyle se forme par la réaction directe de l 'éthylène 
et de l 'hydrogène l ibre : 

C 2 H 4 + I P = C 2 H 6 ; 

réciproquement l 'hydrure d 'éthyle l ibre se décompose en part ie en 
hydrogène et éthylène. Entre ces trois derniers gaz, il se produit au 

(') Annales de. Chimie et de Physique, 4' Série, t. IX, p. 4/5; 1866. — Voir 
plus loin dans le présent Volume. 

C) Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. IX, p. Ifii, 436, 471- — 
Mémo observation. 
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rouge un équilibre, comparable à celui des réactions éthérées ( ' ) . 
J'ai été ainsi conduit à examiner si le formène l ibre engendrerai t pai
sa transformation l 'hydrure d'éthyle, G 2II 6 . Quoique la recherche 
d'une petite quanti té de ce dernier carbure soit beaucoup plus 
difficile que celle de l 'é thylène ou de l 'acétylène, je crois cependant 
avoir réussi à en démontrer l 'existence, en t i rant part i de la solu
bilité de l 'hydrure d 'éthyle dans l'alcool, solubilité triple de celle 
du formène. 

A cet effet, j ' a i dirigé à travers un tube rouge, comme précé
demment , le formène purifié; puis , après avoir débarrassé le gaz 
formé dans la réaction, d 'acétylène par le chlorure cuivreux am
moniacal , et des carbures C H 5 " , par le brome (suivi d 'un flacon 
de potasse), j ' a i saturé plusieurs litres d'alcool avec les gaz de 
la réaction. 

J'ai dégagé ensuite les gaz dissous, par l 'ébullition de l'alcool. 
J'ai traité de nouveau ces gaz par une quanti té d'alcool insuffisante 
pour tout dissoudre. J 'ai fait bouillir encore ce second alcool, et j ' a i 
répété jusqu 'à cinq fois cette série d'opérations, jusqu 'à ce que le 
dernier gaz obtenu fût rédui t à quelques centimètres cubes. 

D'après l 'analyse eudiométrique, ce dernier gaz était formé, sur 
ioo volumes, de : 

Hydrure d'éthyle 7 , 5 

Formène 9 9 . , 5 

Au con t ra i re , le formène qui n 'avait pas t raversé le tube 
rouge, soumis à la même série d'épreuves méthodiaues , n 'a pas 
fourni de t race appréciable d 'hydrure d 'é thyle; ce qui était un 
contrôle nécessaire de l 'expérience principale. 

Ainsi il est prouvé que la transformation du formène l ibre et pur 
fournit de l ' hydrure d'éthyle : 

CH 4-i- CH4 — H 2 = G2 H 6 = CH 2(CH 4). 

Elle donne donc naissance aux trois carbures qui renferment 
2 atomes de carboné : 

Acétylène CCH)« ou C 2 H 2 

Éthylène (CH 2 ) 2 ou C2H* 
Hydrure d'éthyle (CH 3 ) 2 ou C S H 6 

et ces carbures sont liés entre eux et à l 'hydrogène par des relations 
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(') Voir les chaînes analogues relatives à la formation du diphényle, de la 
naphtaline, de l'anthracène, etc., Annales de Chimie et de Physique, 4° série, 
t . XII, p. 4 1 ; 1867. — Le présent Volume, plus loin. 

(2) Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. XII, p. 147; 1867. — Le 
présent Volume, Chapitre suivant. 

d'équil ibre telles, que la formation de l 'un quelconque des trois 
gaz carbonés, à une tempéra ture rouge modérée, a pour consé
quence la formation des deux aut res . 

III. Les mêmes considérations d'équilibre, fondées sur la réc i 
procité des réact ions, expliquent pourquoi le formène, dirigé à 
travers u n tube rouge, ne se décompose que partiellement, en 
fournissant des carbures condensés. Il ne s'agit point ici d 'une 
réciprocité immédiate , telle que celle de l 'hydrure d'éthyle avec 
l 'é thylène et l 'hydrogène, mais d'une chaîne fermée de réact ions, 
dont j ' a i observé par expérience tous les anneaux séparément ( ' ) . 
Voici quelle est cette chaîne remarquable : 

i ° Le formène se transforme en hydru re d'éthyle et hydrogène ; 
la réaction inverse directe n'existe pas, mais 

a° L 'hydrure d'éthyle pur se décompose en parl ie en formène, 
acétylène et hydrogène : 

2 ( P I I 6 — a C I P - t - C 2 I P + 1 T . 

J'ai établi ail leurs ( ] ) que cette réaction est le type de la t r an s 
formation pyrogénée des carbures d 'hydrogène dans leurs homo
logues inférieurs . Dans le cas présent, elle reproduit le gaz des 
marais et l 'acétylène. 

3° Or cet acétylène tend à reformer, avec l 'hydrogène, de l 'éthy
lène d'abord, 

C 2 H 2 -+-H a ==C-Ii 4 , 

puis de l 'hydrure d'éthyle, 

C 2 I I 4 + H S = . C 2 H 6 ; 

d'où résultent deux nouvelles réactions et leurs réciproques. 
Cela fait en somme un sys tème de six équations entre cinq corps, 

savoir : le formène, l 'hydrure d'éthyle, l 'é thylène, l 'acétylène et 
l 'hydrogène. En ver tu de ces réactions, l 'existence s imultanée de 
l 'hydrogène et de l 'un quelconque des quatre carbures a pour con
séquence nécessaire l 'existence de tous les au t res . 
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J'ai cru devoir développer cette chaîne de réact ions, toutes con
statées séparément par des expériences directes, afin de montrer 
comment on peut expliquer, par des jeux directs d'affinité, les 
équil ibres complexes qui se manifestent dans les gaz et vapeurs 
organiques, sous l 'influence d 'une hau te t empéra ture . 
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CHAPITRE V. 
ACTION DE LA CHALEUR SUR LES HOMOLOGUES DE LA BENZINE ( ' ) . 

Ayant entrepris l 'étude de la formation des carbures d 'hydrogène, 
sous l'influence de la chaleur, par condensations et par actions 
réciproques, j ' a i dû me préoccuper d'abord de l'action que cette 
même chaleur exerce sur chaque carbure envisagé isolément. En 
effet, il est évident que, pour tenter la formation d'un composé, il 
faut connaître les circonstances capables de le détruire . Une telle 
connaissance est d 'autant plus nécessaire que la formation du 
composé peut souvent être effectuée dans ces circonstances elles-
mêmes, par réversibilité directe ou indirecte, en modifiant les pro
portions relatives des corps et la durée des réactions, ainsi que je 
l'ai montré pour l 'acétylène et pour diverses autres substances. 

Les conditions de la formation d'un corps composé sont presque 
toujours très voisines des conditions de sa décomposition commen
çante : relation générale sur laquelle j ' a i souvent appelé l 'at ten
tion ( s ) . 

En vertu de la môme relation, le moment où. les corps com
mencent à se décomposer est parfois celui où ils réagissent le 
plus facilement sur les autres corps mis en leur présence, et 
contractent de nouvelles combinaisons. De là l ' intérêt qui s'attache 
à l 'étude des conditions de la décomposition des corps. 

Par suite de ces idées et de ces recherches expérimentales, j ' a i 
été conduit à examiner l 'action de la chaleur rouge sur u n grand 
nombre de carbures d 'hydrogène. 

(') Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. XII, p. 1 2 2 ; 1 8 6 7 . 
(2) Annales de Chimie et de Physique, 3' série, t. XXXVI11, p. 73; i853 : 

Formation des alcalis éthyliques au moyen de l'alcool et du chlorhydrate d'am
moniaque. Voir aussi les Annales, 3" série, t. XLIII, p. 3g4,; 1855 : Synthèse 
de l'alcool au moyen de l'acide snlfurique et du gaz oléfiant, etc., etc. 
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(') Annales de Chimie et de Physique, 4* série, t. IX, p. 45 1 ! 1 8 6 6 . — Voir 
le présent Volume, Chapitre précèdent. 

(2) Annales de Chimie et de Physique, ,'(" série, t. IX, p. 435, 443, 444 e t 453. 
— Le présent Volume, plus loin. 

(3) Annales de Chimie et de Physique, 4' série, t. IX, p. 4 1 s, 43i et 452. — 
Le présent Volume, Chapitre précédent. 

(4) Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t, IX, p. 4^3, 444 et 45a. — 
Le présent Volume, plus loin. 

(5) Annales de Chimie et de Physique, 4* série, t. IX, p. 453; 18G6. — Le 
présent Volume, p. 42-

J'ai déjà exposé mes travaux relatifs : 
i° A la décomposition du formène ( J ) et de ses homologues ( s ) , 

C " I P ' ^ 8 ; 
2 0 A celle de l 'éthylène ( ' ) et de ses homologues ( 4 ) , O H 8 " ; 
3° J'ai également publié dans ce Volume mes recherches sur la 

décomposition de la benzine ( s ) , C s H f i . 
Je me propose aujourd'hui de parler des homologues de ce dernier 

carbure, c'est-à-dire du toluène ouméthylbenzine , G 7H 8 , desxylènes 
ou diméthylbenzines, C 8 H 1 0 , et des t r iméthylbenzines, telles que le 
cumolènc, C 9 H 1 2 . 

I. — T o l u è n e C i l 8 . 

Le toluène est le plus simple des homologues de la benzine : il est 
fourni aujourd'hui (1867) au commerce par M. Coupier, en grande 
quanti té et dans u n état de pureté presque absolue. Ce fabricant 
distingué a bien voulu faire préparer une dizaine de li tres de 
toluène à mon intention, avec des soins tout part icul iers . J'ai 
vérifié la pureté singulière de la substance, non seulement par la 
fixité de son point d'ébullition, mais aussi par l 'absence absolue de 
benzine mélangée, absence que j ' a i constatée en isolant la partie 
la plus volatile (un centième environ) , à l'aide de deux séries de 
distillai ions fractionnées, puis en transformant cette partie en 
composé ni t ré d'abord, en alcali ensui te . Cet alcali, t ra i té par le 
chlorure de chaux, n'a pas fourni le plus léger indice de la colora
tion violette, caractérist ique de l 'anil ine. Le toluène employé était 
donc exempt de benzine, circonstance importante pour le succès 
des expériences que je vais décr i re . 

J'ai fait passer à travers un tube de porcelaine, chauffé au 
rouge vif au moyen d'un feu de charbon, la vapeur de 5oo à 
600 grammes de toluène. Le tube était long de 35 centimètres 
et la vapeur se dégageait avec une vitesse correspondant à 
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(L) Annales de Chimie et de Physique, 4 8 série, t. IX, p. l\58; 1866. —• Le 
présent Volume, p. a i . 

(2) Annales de Chimie et de Physique, If' série, t. IX, p. 4^9- L-e présent 
Volume, p. ai. 

la vaporisation d'un gramme de mat ière environ par m inu t e . 
On condensait les produits dans une allonge, suivie d 'un récipient 

refroidi, et l'on recueillait de temps en temps les gaz dégagés. 
Le l iquide condensé, d'aspect goudronneux, a été introduit dans 

une cornue tubulée, munie d'un thermomètre , et j ' a i procédé aux 
distil lations. Je crois devoir décrire ces dernières avec détails, pour 
indiquer la marche spéciale que j ' a i coutume de suivre dans ce 
genre d'opérations, en réglant la réparti t ion des matières de façon 
à concentrer des produits de plus en plus purs , avec la pins petite 
déperdition possible. 

1. — Première série de rectifications. 

Dans une première rectification, j ' a i séparé, par ébullition : 
i° Un l iquide volatil j usque vers io5 degrés; 
a° Un l iquide volatil de io5 à 120 degrés; 
3° Un l iquide volatil de 120 à 160 degrés; 
4° Un l iquide volatil de 160 à 210 degrés ; 
5° Un l iquide volatil de 210 a 260 degrés ; 
6° Un produit volatil de 260 à 3 i o degrés, mélange de cristaux et 

de l iquide : ce dernier était très prédominant ; 
7° 3 i o à 36o degrés, mélange de cristaux et de l iquide; 
8" Une matière demi-molle, au-dessus de 36o degrés; 
g ° Ensuite des carbures cireux, analogues au benzérythrène ( ' ) , 

d'un rouge plus foncé, jusque vers le rouge sombre. 
io° Il reste dans la cornue une masse boursouflée, demi-fondue 

et demi-charbonneuse, qui n'offre pas la l iquidité régulière et la 
fusion franche du b i tumène ( ! ) , dérivé final de la benzine. 

Tels sont les produits fournis par une première rectification. Je 
les ai soumis à une seconde série de distillations fractionnées. 
C'est seulement dans cette seconde série que les produits définis 
commencent à manifester leurs caractères véritables, l eur point 
d'ébullition, etc. En effet, dans la première série de distillations, la 
complexité du mélange dissimulait presque complètement les pro
priétés individuelles de chacun des composants. Cette circonstance 
est d 'ail leurs commune à toutes les rectifications de ce genre : il 
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(') Voir Tome I, p. 106. 
( 2 ) A froid, le chlore gazeux en excès donne naissance avec le toluène à un 

hexachlorure cristallisé, analogue à l'hexachlorure de henzine de Mitscherlich. 

faut deux séries, souvent même trois séries de distillations frac
t ionnées, pour faire apparaî t re les propriétés véritables des p r in 
cipes définis. 

Voici les résultats de la seconde série des rectifications, appli
quées aux produits pyrogônés du toluène. 

2. — Seconde série de rectifications-. 

i D Benzine. —Le premier produit de la première série (recueill i 
jusqu 'à io5 degrés) a distillé celte fois, en majeure partie, entre 80 
et 87 degrés. Il est resté dans la cornue un peu de l iquide, que l'on 
a réuni au deuxième produit de la première série. Le produit vo
latil entre 80 et 89 degrés, soumis à une troisième rectification, 
distille presque entièrement vers 80 degrés. 

C'est de la benzine, comme je l'ai vérifié par l 'étude de ses divers 
caractères ( ' ) et spécialement en examinant l 'action du chlore, du 
brome, de l'iode, de l'acide sulfurique; enfin celle de l'acide n i 
t r ique suivie de la transformation de lani t robenzinn en anil ine, etc. 

La proportion de la benzine, parmi les produits pyrogénés du 
toluène, pouvait être évaluée à 12 pour 100 environ dans mon ex
périence. 

2 0-3°-4° Toluène. — Le second produit de la première série 
( io5°- i2o D ) commence à bouill ir vers 87 degrés. Il fournit d'abord 
un peu de benzine; puis le point d'ébullition monte, et le produit 
principal passe de io5 à 110 degrés, sans que le point d'ébullition 
s'élève au delà. 

C'est, du toluène, comme on peut le constater d'après son point 
d'ébullit ion, son odeur, l 'action négative de l 'acide sulfurique 
concentré, l 'action du chlore ( s ) , celle de l'iode (négat ive) , celle 
de l'acide ni t r ique, et surtout d'après l'action oxydante exercée par 
un mélange de bichromate de potasse et d'acide sulfurique. Cette 
action, en effet, donne naissance à l 'acide benzoïque, caractéris
t ique. La présence du toluène, dans le cas qui nous occupe, aurai t 
à peine besoin d'être démontrée, puisqu'elle répond à une portion 
du carbure primitif, échappée à la décomposition. 

Le troisième produit de la première série (120-160 degrés), dis
tillé séparément , passe ent ièrement de io5 à 110 degrés. C'est 
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( ' ) Sauf peut-être un peu d'hydrure de naphtaline, liquide et volatil vers 
2o5 degrés. 

(z) Voir ce Volume, plus loin. 

aussi du toluène presque pur, dont le point d'ébullition avait été 
surélevé d'abord par la présence des produits moins volatils. 

Le quatr ième produit de la première série (160-210 degrés) con
siste encore presque ent ièrement en toluène; il se volatilise la se
conde fois au-dessous de n 4 degrés, à l'exception d'un très léger 
résidu, formé surtout par de la naphtaline. 

Le toluène total, isolé dans la suite des rectifications, forme près 
de la moitié du produit pyrogéné brut obtenu tout d'abord. 

Aucun carbure, de volatilité intermédiaire entre le toluène et la 
naphtaline, ne se manifeste dans ces distillalions, en proportion 
appréciable ( ' ) : circonstance fort importante, sur laquelle j 'appelle 
l 'attention et sur laquelle je reviendrai tout à l 'heure. 

Mais poursuivons la description de la seconde série de rectifica
tions. 

5°-6° Naphtaline. — Le cinquième produit de la première série 
(210-260 degrés) , redistillé séparément, fournit d'abord un peu de 
toluène ( dont une troisième rectification a démontré les vrais carac
tères), puis de la naphtaline, qui passe entre 200 et ?.3o degrés ; 
ensuite vient un produit l iquide, de 232 à 260 degrés. Le résidu 
final est insignifiant. 

La naphtaline a été purifiée par compression, puis par cristalli
sation dans l'alcool. On a vérifié sa forme cristalline, son odeur, 
son point d'ébullition (218 degrés) , son point de fusion (7gdegrés) , 
enfin la formation du composé caractérist ique qu'elle produit avec 
l'acide picrique ( ! ) . 

Le poids total de la naphtal ine obtenue aux dépens du toluène, 
dans la distillation du produit ci-dessus et de ceux qui vont suivre, 
est plus faible que celui de la benzine ; il en représente près de la 
moitié, dans le cas actuel et autant que l'on peut en juger dans des 
séparations de cette na ture . 

Le sixième produit de la première série (260-310 degrés) a été 
séparé par décantation et par filtration en une partie l iquide, 
principale, et en corps cristallisé, accessoire. Ces derniers cristaux 
sont formés de naphtaline à peu près pure . 

6° bis. Benzyle et isomère. —• Quant au l iquide, il a été réuni 
avec le liquide analogue, extrait du c inquième produit de la pre
mière série et volatil entre 23o et 260 degrés. J'ai rectifié le tout : 
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( 1 ) CAIÏNIZZARO et Rossi, Annetten der Chemie und Pharmacie, t. C X X I , p. aio ; 
1H62. — FITTIG et STELLINO , même recueil, t. C X X X V I I , p. 257; 1866. 

( 2) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. GXXXXX, p. 178; 1866. — LIM-
rRiciiT, même recueil, t. CXXX1X, p. 3 i2 ; i86t>. 

ces liquides ont commencé h bouillir vers ?.3o degrés. Entre a3o 
et 260 degrés, passe une matière cristalline, imprégnée d'un peu 
de liquide : c'est encore de la naphta l ine , que l'on a purifiée 
et réunie avec la naphtal ine extraite des matières plus volatiles. 

Entre 260 e t3 iodeg ré s , il passe ensuite un l iquide, qui se prend 
par refroidissement en une masse cristalline, imprégnée de l iquide. 
Les cristaux, d'apparence grenue, ont été égquttôs, puis pressés et 
soumis à une troisième distillation fractionnée. Il a passé d'abord 
un peu de naphta l ine . Mais le produit principal a distillé entre 
270 et 280 degrés. 

C'est u n carbure cristallisé, analogue au diphônyle, et qui ne 
forme pas non plus de composé spécifique, lorsqu'on le dissout 
dans une solution alcoolique d'acide picr ique. I l es tp lus fusible que 
la naphtal ine et même que le diphényle. D'après les caractères de ce 
carbure , son origine, et l 'analogie du toluène avec la benzine, 
laquelle fournit du diphényle sous l 'influence de la chaleur, 

2 C 6 H 6 = C , s H , 0 - i - H 2 , 

je regarde le carbure cristallisé volatil vers 280 degrés, que je viens 
de signaler, comme du benzyle, ou plutôt du dibenzyle, C U H 1 4 : il 
dérive par déshydrogénation du toluène, 

2 C 1 H , = C 1 4 H " + H'. 

Le dibenzyle peut être également obtenu, comme on sait, par 
l'action du sodium sur le toluène brome ou chloré ( ' ) . La propor
tion de ce carbure, formé par voie pyrogénée, est peu consi
dérable. 

Quant au liquide qui l 'accompagne, lequel est plus abondant que 
le carbure cristallisé et possède à peu près la même volatilité, c'est 
peut-être le carbure liquide, isomère du benzyle et signalé dans ces 
derniers temps par M. Fittig, sous le nom de tolyle, ou plutôt dite— 
lyle (»). 

7" et 8° Anthracène. — Les septième et hui t ième produits volatils 
de la première série (3 io -36o degrés; et après 36o degrés) ont été 
séparés par filtration en deux part ies , l 'une liquide et l 'autre c r i s -
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(1 ) Voir ce Volume, plus loin. 
(2) Voir ce Volume, p. 2 0 . 

tal l ine. Cette dernière, après avoir été exprimée et pu r i âée par des 
cristall isations alcooliques, a été trouvée ident ique avec Yanthra-
cène, C u H 1 0 , tel qu'il peut être extrait du goudron de houille. J'ai vé
rifié l'aspect de l 'anthracône, sa sublimation, son odeur, sa cristal
lisation, sa presque insolubili té dans l'alcool froid, son point de 
fusion situé vers 2 1 0 degrés. Enfin j ' a i formé, avec l 'anthracène 
et l'acide picr ique, le beau composé rubis qui caractérise ce carbure 
d 'hydrogène ( ' ) . 

9 0 Triphénylène, benzéryihrène, etc. — Les derniers produits 
volatils ont fourni, avec l 'acide picrique, les composés caractéris
t iques du t r iphénylène et du benzéryihrène ( ' ) . Mais ces carbures 
étaient probablement mélangés avec des corps analogues, que l'on 
ne peut guère isoler ou caractériser tout à fait, dans l 'état présent 
de nos connaissances. 

*On doit obtenir aussi de la diphônylbenzine, C 1 8 H 1 4 . 
Tels sont les résultats de l 'analyse par distillation du liquide 

pyrogéné que fournit le toluène. 

Etude des gaz. 

J'ai également examiné les gaz. Je les ai traités d'abord par l'acide 
n i t r ique fumant, afin d 'éliminer la vapeur de benzine et conformé
ment à une méthode qui sera exposée plus loin dans ce Volume ; puis 
j ' a i procédé à l 'analyse. Sauf une trace d'acétylène, les gaz ne r e n 
fermaient aucun carbure absorbable par le b rome; ce qui exclut à 
peu près tous les carbures , à l 'exception des carbures formé-
niques , C^H'" 4" 8. En réali té, ces gaz consistaient surtout en hydro
gène, mêlé avec une petite quant i té de formène et une trace d'acé
tylène. 

Enfin le tube de porcelaine, qui avait servi à l 'expérience, ren
fermait une quant i té notable de charbon, comme il arrive dans 
toutes les réact ions de ce genre. 

En résumé, voici la liste des carbures pyrogénés , dérivés du 
toluène, et qui constituent la totalité ou la presque totalité de 
ces carbures , au moins pour la portion volatile jusque vers 
36o degrés : 

1 . Benzine, G 6 I I 6 ; 
2 . Toluène inal téré , C H 8 ; 
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3. Naphtaline, C , 0 I I 8 ; 
4. Dibenzyle et isomère (?), C ^ H 1 ' ; 
5. Anthracène, C U H 1 0 ; 
6. Triphënylène, Benzérythrène, etc. 

Tels sont les faits. Cherchons maintenant quelles relat ions 
existent entre ces divers carbures et le toluène qui les a en
gendrés. 

i° Dibenzyle. — Le carbure qui se rat tache au toluène par la rela
tion la plus directe est sans contredit le dibenzyle, C U H 1 4 , at tendu 
que le benzyle dérive du toluène par simple élimination d'hydro
gène 

2 C 7 H 8 = C , t H l t - + - H 2 . 

Toluène. Dibenzyle. 

C'est la même relation qui existe entre le diphényle et la benzine, 
relation à la fois de formule et de fait. 

Le dibenzyle peut être représenté soit par la formule (C 'H 7 ) 2 , soit 
par la formule C I P (C 7 H 8 ) . 

Je préfère cette dernière, qui indique la substi tut ion du toluène, 
C 7 H 8 , à son volume d'hydrogène, H*, dans une aut re molécule de 
ce même toluène, 

Toluène C 7 H 6 ( H 2 ) , 

Dibenzyle C ' J i e ( C 7 H 8 ) . 

2 ° Anthracène. — L'anthracène, C U H 1 0 , présente une relat ion 
non moins directe à l 'égard du toluène. En effet, l ' anthracène 
dérive également du toluène par condensation et perte d 'hy
drogène, 

2 C 7 rI 8 = C"H I I ' - h 3 H 2 . 

Si l'on remarque que le toluène dérive de la benzine par subst i 
tution forménique, 

Benzine C 6 H 4 ( H S ) , 
Toluène C 6 H*(CH*) , 

il sera facile de reconnaître que l 'anthracène résulte de l 'association 
du résidu benzènique, CBH*, avec le résidu forménique, CH ; il 
répond donc à la formule rat ionnelle 

[C e H'(CH)] 2 , 
c'est-à-dire 

C 6 f l*[C 6 H 4 (C 2 H 2 ) ] . 

B. — I I . 4 
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La nécessité d'un résidu forménique pour constituer l 'anthra-
cène explique pourquoi ce carbure ne prend pas naissance dans la 
décomposition de la benzine pure , a u n e tempéra ture ménagée ; 
circonstance sur laquelle j ' a i déjà appelé l 'at tention ( ' ) . 

3" Benzine. •— La formation de la benzine aux dépens du toluène 
est conforme aux analogies ordinaires , en vertu desquelles un 
corps, détrui t par la chaleur ou par l 'oxydation, fournit ses homo
logues inférieurs. Mais, en général, cette formation n 'a pas été 
représentée jusqu ' ic i par des équations régul ières . C'est ainsi que, 
dans le cas du toluène, il reste à expliquer ce que devient le résidu 
forménique, él iminé dans l 'acte de ladite régénérat ion de benzine. 
Or je vais montrer que, dans mes expériences, ce résidu est repré
senté par la naphtal ine . 

4° Naphtaline. — En effet, la formation de la naphta l ine aux 
dépens du toluène est corrélative de celle de la benzine, comme le 
montre l 'équation suivante : 

Y, C 7 H a = 3 C 6H 6 -+- C 1 0 I i 8 -i- 3 H 2 . 

Les poids relatifs de benzine et de naphtal ine, isolés dans mon 
expérience, autant qu'on peut réussir à le faire, s'accordent avec 
cette équation. 

La formation de la naphtal ine aux dépens du toluène est suscep
tible d'une interprétat ion très simple, si l 'on admet que la décom
position du toluène s'opère par duplication successive des molécules 
et formation d'un carbure complexe, lequel se dédoublerait aussitôt 
en carbures plus simples et plus stables : 

a C 7 H 8 = C U I I 1 4 -t- H 2 

Toluène. Dibenzyle. 

2 C 1 4 H U = C 2 8 H 2 6 - f - II 2 

Dibenzyle. 

C 1 8 H 2 5 = C 1 01I 8 3C 6 H 6 

Naphtaline. lîenzine. 

Cette suite de métamorphoses éprouvées par le toluène est paral
lèle à celles que subit la benzine, sous l'influence de la chaleur, 

(') Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. IX, p. 46°ï 1866. — Ce 
Volume, p. 2 2 . 
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CHALEUR ET HOMOLOGUES DE LA BKIfZINIi. 5i 

comme le montre le Tableau suivant qui répond, terme pour terme, 
au précédent : 

a C 6 H 6 — C 1 2 H 1 0 -I- H 2 

Benzine. Diphényle. 

2 C 1 2 H 1 " = C " H 1 8 H 2 

Diphényle. 

( M 8 J J 1 8 _ Q 6 J J 6 + ( C 6 I P ) 3 

Benzine. Triphénylène. 

Sans insister plus qu'i l ne convient sur ce parallél isme, a t tachons-
nous surtout à expliquer la formation de la naphtal ine aux dépens 
du toluène. Pour comprendre ce qui se passe dans cette circon
stance, il est essentiel de rappeler que la benzine, chauffée à une 
température rouge modérée, ne m'a fourni aucune trace de naphta
l ine (ce Volume, p. 22), tandis que tous les homologues de la ben
zine produisent de la naphtal ine eu quanti té considérable. Cette 
circonstance est capitale, car elle signale la nécessité d'un résidu 
forménique pour constituer la naphta l ine . Ce n'est que lorsqu'on 
porte la température au rouge vif, ou au delà, que la naphtal ine 
apparaît , lorsqu'on opère avec la benzine, comme produit secon
daire dérivé de l 'acétylène. 

Or, u n tel rés idu est clairement indiqué par les équations 
précédentes, dès que l'on met en évidence le formène qui concourt 
à constituer le toluène : 

4C 6 H 4 (CH 4 ) == 3 C 6 H 6 - t - C S H 4 [ (CH) 2 ] 2 -+ -3H 2 . 

Toluène. Benzine. Naphtaline. 

C'est donc le résidu CH, dont l 'association avec le résidu de la 
benzine, C H 4 , concourt à former la naphtal ine ; or ce sont précisé
ment les mômes résidus qui concourent à former l ' anthracène, 
comme je l 'ai montré tout à l 'heure. 

Il importe de remarquer que le résidu forménique, CH, qui 
intervient ici, est encore le même qui , à l 'état libre, se double pour 
constituer l 'acétylène, 

(CH) 8 = C 2 H ! . 

J 'ai déjà établi cette relat ion en 1862 et 1864 (t . I, p . 77, 4o), par 
mes expériences sur la formation de l 'acétylène, soit au moyen du 
formène décomposé par la chaleur, 

2 C I I 4 = C î H , - t - 3 I I 2 , 
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0 2 L I V I Î E I I I . — P R E M I E R E S E C T I O N . — C H A P I T R E V. 

soit au moyen du chloroforme décomposé par le cuivre (t . I, 
p . 77, 58) 

2 C H C I 3 — 3C1S — G2 II 2 . 

La formule de la naphtal ine peut donc être ra t tachée à l 'acétylène, 
comme le montre l 'équation ci-dessous : 

C 1 0 H 8 = C 6 H 4 [ (CH) 2 ] 2 = G6 H*(G 2 H 2 [G 2 H 2 ]) . 

Cette dernière relation est fort importante . En effet, l 'acétylène 
dérive également de l 'ôthylène par élimination d 'hydrogène, 

G'II 4 — C 2H 2-t- H 2 , 

mais sans changement dans la condensation des carbures. On est 
donc conduit par les formules précédentes à essayer la synthèse de 
la naphtal ine, en faisant agir directement l 'é thylène sur la benzine. 
Or, j 'a i reconnu que cette synthèse réussit parfai tement; je l 'éta
blirai avec détails dans un autre Chapitre du présent Volume. 

Si l'on remarque encore la transformation directe de l 'acétylène 
en benzine, et sa transformation en é thylène sous l'influence de 
l 'hydrogène l ibre, il sera facile d'apercevoir le l ien génétique qui 
existe entre la formation pour ainsi dire universelle de ces divers 
carbures pyrogénés : acétylène, é thylène, benzine, naphta l ine . Ce
pendant, dans les conditions ordinaires , ces divers carbures ne se 
produisent en général qu 'en très petite quanti té , et comme corps 
secondaires, ou môme tert iaires, dérivés des produits principaux 
des réactions pyrogônées; tandis que dans les expériences que je 
développe en ce moment , la benzine et la naphtal ine représentent 
les produits principaux eux-mêmes. Aussi ces expériences four
nissent-el les la véritable interprétat ion de l 'origine desdits car
bures , obtenus dans tant de circonstances, sans que l'on ait pu 
démêler jusqu ' ic i le mécanisme de leur formation. 

On remarquera que les explications qui v iennent d'être données 
ne font pas intervenir le carbone précipité dans le tube de porce
la ine , aux dépens du toluène. Il résulte, en effet, de l 'ensemble de 
mes expériences que le carbone n ' intervient point, en général , en 
vertu d'un phénomène d'addition ou de séparation directe, dans la 
formation des carbures pyrogénés. 

La benzine, par exemple, C 6 I1 6 , fournit du diphényle, C"H 1 0 , de 
la diphénylbeninze, C , 8 H 1 4 , et du t r iphénylène , G 1 8 H 1 2 , dérivés de 
2 et de 3 molécules de benzine, dont les corps re t iennent la totalité 
d u carbone, et sans aucune séparation de cet élément. 
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On vient de voir que j ' a i pn également développer la formation 
des produits pyrogénés du toluène, sans faire in tervenir la sépara
tion du carbone en na tu re . 

L'acétylène fournit une preuve plus décisive encore. En effet, sa 
condensation par la chaleur ( t . I, p . 84) donne naissance à la ben
zine, C E H 6 , au styrolène, C 8 H 8 ; à la naphtal ine, C ! 0 r P , à l 'anthra-
cène, C U I I 1 0 , etc. Mais dans tous ces composés le carbone demeure 
mult iple de 2 , c 'est-à-dire du nombre d'atomes contenus dans 
l 'acétylène régénéra teur . 

On sait que le carbone n ' intervient point en général, en vertu 
d 'une addition ou d'une séparation directe, dans les réactions opé
rées par distillation sèche ou par voie humide . 

Ce sont là des faits très s inguliers , sur tout si on les oppose à la 
séparation des autres éléments en na ture , séparation si fréquente 
dans l 'histoire des composés de l 'hydrogène, de l 'oxygène, du 
chlore, du soufre, et surtout dans celle des métaux. 

J'explique ce contraste en regardant le carbone libre comme un 
élément polymère, représentant le terme extrême des condensa
tions moléculaires successives que les composés organiques peuvent 
éprouver, sous l 'influence de la chaleur et des réactifs. Ce résultat 
est tout à fait en harmonie avec la formation préalable des goudrons 
et des matières u lmiques , lesquelles précèdent immédia tement la 
mise à nu du carbone ( ' ) . 

Mais revenons à l 'étude de l 'action que la chaleur exerce sur les 
homologues de la benzine. Je me suis étendu avec u n soin tout par
ticulier sur la décomposition du toluène, afin de décrire en détail 
et avec précision les procédés que j ' a i suivis pour isoler et carac
tériser les carbures formés dans cette décomposition. Je serai p lus 
bref pour le xylène et le cumolène. 

I I . — X y l è n e ou d i m é t h y l b e n z i n e , G* H 1 0 . 

Le xylène employé dans mes expériences a été extrait des huiles 
du goudron de houille et purifié à l'aide d'une suite méthodique de 
disti l lations et de trai tements par l 'acide sulfurique concentré et 
par les alcalis. Il a fallu sept séries de distillations méthodiques 
pour parvenir à un produit bouillant vers i3o,° d 'une manière à peu 
près fixe, c'est-à dire à 2 ° ou 3° p rès . Ce produit se dissolvait sans 
résidu dans l'acide ni t r ique fumant et dans l'acide sulfurique de 
Nordhausen. 

(') Voir aussi Ann. de Chim. et de Phys., 4" série, t. IX, p. 4 /5; 1806. 
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Je l'ai fait passer à t ravers u n tuba rouge, chauffé avec modé
ration, en observant les précautions signalées à l'occasion du to
luène. J'ai ensuite soumis la matière obtenue à des distillations 
systématiques. Sans entrer dans le détail des opérations, il suffira 
de dire que j ' a i isolé et caractérisé les composés suivants : 

i° La benzine, C 6 H 6 , en quanti té notable. 
2 ° Le toluène, G1 H 8 , produit principal. 
3° Le ocylène, G 8 II 1 0 , inaltéré, moins abondant. 
4° H était mêlé avec une petite quanti té d 'un carbure altérable 

par l 'acide sulfurique et par l'iode, et transformable en polymère 
sous l'influence d'une température de 2000 : c'est probablement du 
styrolène, G 8II 8 . Mais la proportion de ce carbure était trop petite 
pour en permettre une étude approfondie. 

5° La naphtaline, C 1 0 II 8 , en quanti té considérable. 
Entre le xylène et la naphtal ine , on ne rencontre aucun produit 

en proportion notable. 
6° Des carbures l iquides, volatils entre 25o° et 3ao°. 
7° L'anthracène, G U H 1 0 , en abondance, et probablement certains 

de ses homologues supérieurs , moins volatils et plus fusibles. 
8° Des carbures orangés, résineux et bi tumeux, analogues au tri-

phénylène, au benzérythrène et aux dérivés ultimes de la benzine. 

La formation de ces divers carbures peut être interprétée d'une 
manière analogue à celle des dérivés du toluène, c'est-à-dire par un 
double phénomène : déshydrogénation d'une part , et d 'autre part 
formation des homologues. Au cours de la destruction du toluène, ces 
deux ordres de dérivés se manifestent au même degré; tandis que , 
dans la décomposition du xylène, la formation des homologues et 
de leurs dérivés devient prépondérante sur la formation des corps 
produits par simple déshydrogénation. Celle-ci est probablement 
représentée par les liquides volatils vers 3oo degrés, dont la pro
portion est tout à fait secondaire. 

Le styrolène répondrai t également en apparence à une déshy
drogénation simple : 

C 8IP° = C l P - t - I P . 

Xylène. Styrolène. 

Mais en réali té lo phénomène est plus compliqué, parce que le 
xylène dérive de l 'union du résidu de la benzine avec deux résidus 
forméniques, 

C 8 H l ° = C s H 4 [ C H 2 ( C B ? ) ] , 
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tandis que le styrolène dérive de l 'union du résidu de la benzine 
avec l 'éthylène, 

C 8 H 8 = C6H* (C'fP) , 

comme je l 'ai démontré , par synthèse directe (ce Volume, p. 28). 
Il faut donc admettre que, sous l'influence de la chaleur , les deux 
résidus forméniques du xylène se sont soudés, de façon à constituer 
l 'é thylène nécessaire à la formation du s tyrolène. Cette réaction 
d'ailleurs est d 'autant plus facile à concevoir qu'elle se produit 
aux dépens du formène naissant , dans un grand nombre de méta
morphoses pyrogônées ( ' ) . 

Le toluène et la naphta l ine apparaissent en abondance, obtenus 
aux dépens du xylène. Leur formation me paraît être corrélative et 
représentée par l 'équation suivante, 

3C 8 H 1 0 = 2C 7 H S - 1 - C I 0 H 8 -+- 3H ! , 

Xylène. Toluène. Naphta
line. 

équation analogue à celle qui représente la décomposition du 
toluène. 

On comprend par cette équation pourquoi la naphtal ine est plus 
abondante dans la décomposition du xylène que dans celle du 
toluène. En effet, 4 molécules de toluène concourent à former une 
seule molécule de naphtal ine , tandis que 3 molécules de xylène 
suffisent à la même production. 

La naphtal ine dérive ici, comme précédemment, de l'union d'un 
résidu C6II* de benzine avec quatre résidus forméniques CH : 

3C 6 H 4 [CH 2 (CH 2 ) ] = 2C 6 I I t (CH t ) + C 6 H 4 [ ( C H ) ! ] S -+- 31F. 

Xylèue. Toluène. Naphtaline 

Cependant le toluène formé aux dépens du xylène n'est pas abso
lument stable, dans les conditions de l 'expérience, parce que le 
toluène, pr is à l 'état de pureté et dans ces mêmes conditions, 
éprouve une décomposition partielle, a insi qu'il a été dit précé
demment . Les produits de cette décomposition secondaire sont : 
la benzine, que l'on retrouve en effet dans la destruction du xylène ; 
la naphta l ine , laquelle vient s'ajouter à celle qui dérive directe
ment du xy lène ; enfin l 'anthracène, formé par la déshydrogé-

(') Leçons sur les Méthodes générales de synthèse, p. 290; iHG\. 
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nalion du toluène et que l'on observe aussi réel lement dans la des
truct ion du xylône. 

Peut-être d'ailleurs l 'antliracène obtenu dans cette circonstance 
est-il mélangé avec des carbures homologues plus élevés, tels que 
C U H U , correspondant au xylène, 

2 C 8 H , 0 ^ C 1 6 H U - H 3 I I ' , 

et C , 6 H 1 2 (paranaphta l ine?) , correspondant au xylène et au toluène 
s imultanément , 

G 8 II 1 0 -+- C 7 IP = C ' 5 H' 5 -t- 3PF. 

En effet, l 'anthracène qui dérive du xylène n'est pas p u r ; mais il 
offre les caractères d'un mélange de plusieurs carbures cristall i-
sabl'es, analogues au mélange qui existe dans le goudron de 
houil le. 

III . — Cumolène ou triméthylbenzine, C 9 I I 1 2 . 

Le cumolène employé a été extrait des huiles de goudron de 
houille et purifié par des t rai tements sulfuriques et par une suite 
méthodique de sept distillations fractionnées. Il bouillait entre 160 
et i65 degrés ; il se dissolvait sans résidu dans l 'acide sulfurique 
fumant, et il formait avec le potassium un cumolénure caractéris
t ique ( ' ) . 

Dirigé à t ravers un tube rouge, le cumolène se détrui t plus 
complètement encore que le xylène. Il a fourni : 

i ° Delà benzine, C C H C , en petite quant i té ; 
2° Du toluène, C' !rF, fort abondant; 
3° Du xylène, G 8 H 1 0 , en proportion à peu près égale au toluène; 
4° Du cumolène inaltéré, C 9 H 1 2 , peu abondant ; 
5° De la naphtal ine en grande quanti té ( 2 ) ; 
6° Des carbures l iquides, volatils de 25o à 320 degrés ; 
7° De l 'anthracène, G U I I 1 0 , et ses analogues; 
8° Du t r iphénylène et son hydrure , du benzérythrène et des car

bures analogues aux derniers dérivés de la benzine et du toluène. 
En somme, le produit brut , obtenu par la décomposition du cumo

lène, offre une très grande analogie avec le goudron de houille, et 
renferme à peu près les mômes carbures d 'hydrogène. Cette décom
position représente en quelque sorte la formation du goudron de 
houille, au moyen d'un seul principe défini. 

P) Ce Livre, plus loin, Chapitre XXX11I. 
( 3 ) Cette naphtaline est mêlée avec un peu d'hydrure de naphtaline, liquide et 

volatil vers 2o5 degrés. 
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La production des homologues inférieurs du cumolène et celle de 
la naphtal ine doivent être regardées comme corrélatives, 

2 C 9 H 1 8 = G I 0 H a C 8 H 1 0 + 3H 2 , 

Cumolène. Naphta - Xylène. 
l ine . 

c'est-à-dire 

2C 6 H 4 [CH-[CH 2 (CH 4 ) ] | = CfPCCH'CCH')] - t -C 1 0 IP [ (CH) 5 ] 2 -+- 3 H 2 . 

Cumolène. Xylène. Naphta l ine . 

On voit que 2 molécules de cumolène fournissent 1 molécule de 
naphtal ine ; la proportion de celle-ci est d 'ail leurs accrue p a r l e s 
décompositions successives du xylène d'abord, du toluène ensui te . 
Aussi la naphtaline représente-t-elle l 'un des produits les plus 
abondants dans la destruction du cumolène. 

La formation du xylène et sa décomposition partielle expliquent 
la formation du toluène. De même la destruction partielle de ce 
dernier explique, d 'une part, la formation de la benzine, et, d'autre 
part , celle de l 'anthracène. Je crois superflu d'insister davantage. 

J'ai également étudié les gaz fournis par le cumolène, après les 
avoir purifiés des vapeurs de la benzine et de ses homologues, en 
les agitant avec l'acide n i t r ique fumant. 

Ces gaz renferment de l 'hydrogène, dix centièmes d'éthylène, 
une trace d'acétylène et une proportion considérable de formène. 
On retrouve donc, dans leur composition comparée avec celle des 
gaz de la houille, cette même analogie que j ' a i signalée plus haut 
entre les produits pyrogénés du cumolène et le goudron de la 
houille lui-même. 

La formation de l 'é thylène aux dépens du cumolène semble indi
quer, dans la production des homologues inférieurs du cumolène, 
l'existence simultanée d 'uneréaction dilférente de celle qui engendre 
la naphtal ine : 

C 'H 1 2 = C'H 8 + C 2 H 4 . 

Cumolène . Toluène. É th j l ène . 

Une telle réaction repose nécessairement sur la métamorphose de 
deux résidus forméniques en éthylène, puisque le cumolène repré-
sen teunc t r imôthy lbenz ine . Nous retrouvons ici la même métamor
phose que j ' a i signalée plus haut , en parlant de la formation du 
styrolèno ou é thylphénylène aux dépens du xylène ou diméthyl-
benzine. 
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CHAPITRE VI. 
ACTION DE LA CHALEUIl SUR LE RÉTÈNE ( ' ) . 

Le rétène est u n beau carbure cristallisé, qui se sépare dans les 
huiles lourdes du goudron de sapin. Il répond à la formule C 1 8 H 1 8 , 
établie par MM. Fritzsche et Anderson. L'aspect de ce corps est sem
blable à celui de la naphta l ine ; mais il s'en distingue aisément , 
parce qu'il est inodore, bien moins soluble dans l'alcool et fusible à 
90 degrés. Son point d'ôbullition est très supér ieur à celui du mer
cure ; le rétène distille sans décomposition à 3g4°. Enfin il forme avec 
l 'acide picrique un composé défini et cristallisé, de teinte orangée, 
analogue aux picrates de naphtal ine et d 'anthracène. 

Ce qui m'a fait a t tacher quelque importance à l 'étude du rétène, 
c'est la relation qui existe entre sa formule et celle de l ' an thra-
cène. 

Le ré tène , en effet, représente l 'un des isomères du quatr ième 
homologue supérieur de l 'anthracène : 

Anthracènp C l l H 1 0 

Reloue G ' 8 H 1 8 = C 1 4 H 1 0 1 4 C H 2 , 

c ' 6 s t - à - f l i r 6 
C u H 8 jGIPjCII 2 [CH 2 (CI l*)]} | . 

Diverses analogies concourent à rendre cette constitution pro
bable ( 2 ) . 

(') Ann. de Chim. et de Phys., 4* série, t. XII, p. 14 1 ; j867. 
( 2 ) Le rétène pourrait être encore dérivé de 2 molécules élhyliques, soudées 

à l'anthracène : 

C ' H ' I C ' E ' I C ' H ' ) ] , 

ou bien d'une molécule propylique et d'une molécule forménique, 

C " H 8 [ C 3 H 6 ( C n 4 ) " | , 
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La relation précédente m'a engagé à étudier l 'action de la cha
leur sur le rétène, homologue de l 'anthracène, au même ti tre que 
j 'avais étudié l 'action de la chaleur sur les homologues de la 
benzine. 

J'ai dirigé la vapeur du rétène, mélangé d 'hydrogène, à t ravers 
un tube rouge. 

Dans ces conditions, le rétène se comporte comme u n corps moins 
stable que les carhures pyrogénés ordinaires : il se dét rui t , avec 
formation d 'une grande quanti té d'une matière floconneuse, ana
logue à l ' anthracène, de charbon, et d 'une trace d 'acétylène, 
mélangés avec divers carbures gazeux, dont l 'un est absorbable 
par l 'acide sulfurique, à la façon du propylène ou du hu ty lène . 

La mat ière floconneuse, traitée par les dissolvants, se comporte 
comme uu mélange de divers corps cristallisables. Le plus volatil 
paraît identique avec l e fluorène, substance contenue dans le gou
dron de houi l le , et qui distille aux environs de 3o5 degrés (voir ce 
Volume et ce Livre, Chap. XII). C'est un corps solide, blanc, l amel -
leux, peu soluble dans l'alcool froid, mais assez soluble dans l'alcool 
bouillant, fusible à 1 i 3 ° . Chauffé au bain-marie , dans une fiole, il se 
sublime très lentement , sous la forme de grains lamelleux. Il 
donne naissance à u n picrate rouge, fort soluble, et qu 'un excès 
d'alcool dédouble (voir Livre III, Chap. XXXI). L'une des propriétés 
saillantes du fluorène est de former une combinaison cristallisée, 
offrant l 'aspect de lamelles rhomboïdales jaune marron , lorsqu'on 
le met en contact avec le réactif anthracénonitré . 

L 'anthracène m'a paru exister en forte proportion parmi les pro
duits obtenus dans la destruction du ré tène. En effet, les carbures 
qui distillent vers 36o degrés, après avoir été séparés des parties 
les plus volatiles, par une sublimation opérée à 100 degrés et par 
des cristallisations alcooliques, prennent l'aspect de l 'anthracène 
et son point de fusion très élevé. Mis en ébullition avec u n e solu
tion alcoolique d'acide picrique, ils fournissent par refroidissement 
un précipité constitué par de belles aiguilles rouges. Enfin ce der
n ie r précipité, décomposé par le réactif anthracéno-ni tré , a fourni 
des lamelles violacées caractérist iques. 

ou hien d'une molécule butylique, 

C , 4 H ! (G'H" , ) > 

e tc . , etc. Mais je supprime, pour simplifier, la discussion de ces hypothèses, qui 
répondent à des métamères. 
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La formation de l 'anthracéne au moyen du ré tène s'explique 

aisément , si l'on compare les formules des deux carbures, l es 

quelles, comme je viens de le dire, diffèrent par 4CH 2 : 

G 1 8 H 1 8 _ c » n i ! ) ^ 4 ( f j r p ) 

Rétène. Anthracène. 

Dans la destruction du ré tène par la chaleur, l 'anthracéne appa
raî t l ibre, tandis que les quatre résidus forméniques se soudent en 
partie entre eux et avec une portion de l ' an thracéne , pour consti
tuer des carbures plus ou moins compliqués. 

La formation de l 'anthracéne, dans cette circonstance, prouve 
tout d'abord que le rétène ne dérive pas un iquemen t de la benzine, 
comme sa formule aurait pu le faire supposer. En effet, cette for
mule est triple de celle de la benzine, 

C , 8 H 1 8 ~ 3 C 6 H \ 

Au contraire , le rétène doit dériver à la fois de la benzine et d'un 
carbure, tel que l 'éthylène, ou le formène, ou quelqu 'un de leurs 
homologues, capable de fournir comme résidu l 'acétylène néces
saire à la constitution de l 'authracène, puisque ce dernier répond 
à la formule rationnelle suivante (t. I, p . 91 , et t. II, Livre III, 
Chap. VIII, § 3) : 

C e r P [ C G H * ( G H S ) J . 
Bref, les résultats que je viens d'exposer confirment l 'opinion qui 

regarde le ré tène comme un dérivé de l ' anthracéne. Je pense 
que le ré tène pourra être obtenu, soit par la fixation mé tho 
dique des rés idus de 4 molécules forméniques sur l 'anthracéne et 
conformément aux procédés employés par M. Fittig à l 'égard de la 
benzine ( ' ) , soit par l 'é l imination de 3 équivalents d 'hydrogène 
aux dépens du cumolène, 

2 ( C 9 H 1 2 - H 3 ) = G 1 8 H 1 8 C8 H 8 [ G8 H 8 ( G 2H 2 )]. 

Dans ce dernier cas, le ré tène dériverait du cumolène, de la 
même manière que l 'anthracéne dérive du toluène, 

2 ( f i 7 H 8 - i r 3 ) = C 1 4 H 1 0 , 

( ' ) Ou bien par la fixation sur l'anthracéne du résidu de 1 molécuk d'hydrure 
de butyle, C*B 1 0, ou de celui du 1 molécule d'hydrure de propyle, C 3H 8, et de 
i molécule de formène, CH.4, ou bien encore du résidu de a molécules d'hydrure 
rt'éthyle, C'H 6, etc. 
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et l 'acétylène lui-même du formène, 

2 ( G H 4 — H 3 ) = G'1P. 

Cependant les essais que j ' a i faits pour obtenir le rétène au 
moyen du cumolène n 'ont pas fourni de résultat , au moins jusqu 'à 
présent. 

Quoi qu'il en soit, l 'anthracène paraît être, au même titre que la 
benzine, le générateur d 'une série de carbures homologues. Les 
premiers termes de cette série, c'est-à-dire les méthylanthracènes 
homologues, semblent exister réellement pa rmi les carbures solides 
qui cristallisent après la naphtal ine dans les dernières part ies 
distillées du goudron de houil le ( 1 ). 

(1 ) Bulletin de la Société chimique, 2· série, t. VII, p . 4§ ; 1867. — *Cette pré
vision a été vérifiée depuis. 
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CHAPITRE VII. 
SUR LA FORMATION SIMULTANÉE DES CORPS HOMOLOGUES 

DANS LES RÉACTIONS PYROGÉNÉF.S ; 

CARBURES FORMÉNIQUES ET CARBURES ÉTHVLÉNIQUES ( ' ) . 

Il arrive fréquemment que les termes multiples d'une série 
homologue prennent à la fois naissance dans une même réaction. 
Ainsi l 'oxydation des corps gras £ngendre à la fois p lus ieurs termes 
de la série des acides monohasiques, C n H 2 " 0 2 , et de la série des 
acides hihasiques, C H 2 " ~ 2 0 4 . La distillation sèche des corps gras 
produit à la fois divers carbures de la série éLhylénique, G"H" 1, et 
de la série forménique, G"!! 2 7 " - 2 . La distillation sèche des corps 
pauvres en hydrogène engendre divers termes de la série benzé-
nique, C H 2 " - 6 . Les mêmes séries de carbures prennent aussi 
naissance par le fait de l 'action de la chaleur rouge sur la plupart 
des composés organiques , etc. 

Tous ces faits sont bien connus, et la formation s imultanée des 
corps homologues constitue pour ainsi dire une loi générale des 
réactions organiques. Cependant les mécanismes qui président à 
de telles formations s imultanées sont jusqu' ici fort obscurs. Dans la 
plupart des cas, il semble que tous les ternies d'une même série 
dérivent de la transformation du premier d'entre eux; mais les 
relat ions exactes qui président à la métamorphose sont presque 
toujours demeurées inconnues . 

Ce sont ces relat ions que j ' a i réussi à met t re en lumière dans les 
cas les plus simples, et par des expériences dont la plupart ont été 
exécutées dans ces derniers temps. Je demande la permission 
d 'entrer dans quelques détails à ce sujet. 

Je ferai observer d'abord que l'on peut par tager les formations 
s imultanées des corps homologues en deux groupes distincts, 

([) Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. XII, p. i4^j 1867 
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savoir : les formations analyt iques et les formations synthé t iques . 
Les formations synthétiques résul tent de la réaction successive 

du formène naissant sur u n premier homologue, dont la formule 
est moins élevée que celle des corps qui en dérivent. Telle est la 
formation du toluène par la réaction de la benzine naissante sur le 
formène na issant ; telles sont les formations du propylène, du 
butylène, de l 'amylène, etc., par la réaction de l 'é thylène naissant 
sur le formène naissant . Ces formations ont été développées avec 
détail dans l 'un des Livres précédents , et j ' a i expliqué le méca
nisme véritable qui préside à leur accomplissement, en justifiant 
mes interprétat ions par des expériences (t. I, p . 80, 92, 216, etc.). 
Toutes les formations s imultanées et synthét iques de corps homo
logues dans la distillation sèche r en t ren t , je crois, dans la même 
interprétat ion; ce qui me dispense d'insister. 

Soient maintenant les formations analytiques : 
J'appelle ainsi toute formation dans laquelle les corps obtenus 

renferment une proportion de carbone inférieure, ou tout au plus 
égale à celle du corps décomposé. J 'admettrai d'ailleurs la forma
tion préalable du terme le plus élevé de la série, produit en vertu 
de quelque réaction régulière et conformément à ce qui a été dit 
plus haut . 

Deux ordres généraux de phénomènes peuvent être cités ici, 
savoir : la formation des corps homologues par oxydation et la 
formation des corps homologues par analyse pyrogénée, spécia
lement par l 'action de la chaleur rouge. J 'examinerai dans un 
autre Chapitre les phénomènes d'oxydation ( ' ) . Ainsi je me bor 
nerai à étudier ici Y analyse pyrogénée. 

Développons quelques exemples. 
L 'hydrure d 'amyle, C 5 H , S , chauffé au rouge sombre dans une 

cloche courbe, se décompose en donnant naissance à la double 
série des carbures é thyléniques , C*H 2", et forméniques, C"H 2 " + ' , 
moins condensés que lui ( ! ) . Tels sont les phénomènes qu'il s'agit 
d'expliquer. 

i° Formation simultanée des carbures forméniques. — Soit 
d'abord la série des carbures forméniques, C " H î n + ' , en commençant 
par l 'hydrure de butyle , C*H 1 0. La production de ce carbure, au 
moyen de l 'hydrure d 'amyle, s'explique en raison de la formation 

{') Comptes rendus, t. LXIV, p. 3^; 1867. — Tome III du présent Ouvrage. 
(2) Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. IX, p. 443; 1866. 
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simultanée de l 'acétylène, carbure dont j ' a i réel lement reconnu la 
présence dans cette réaction : 

2 G5 H 1 ' = 2 G* H 1 0 + C 2H a - t -H s . 

Hydrure Hydrure Acétylène, 
d'amyle. de hutyle. 

a molécules d 'hydrure d'amyle interviennent dans l 'équation 
précédente, parce que deux rés idus forméniques sont nécessaires 
pour constituer l 'acétylène : 

2 C i H 8 ( C H t ) 2 C 4 H 1 0 -+- (CH) 2 - t -H 2 . 

Hydrure Hydrure Acétylène, 
d'amyle. de butyle. 

Il semble que cette réaction devrait ent ra îner la destruction 
totale de l 'hydrure d'amyle, attendu que les produits ne sont 
pas susceptibles de donner lieu à la réaction inverse. Cependant il 
n'en est pas ainsi , au moins dans les conditions ordinai res ; ce qui 
s'explique parce que la réaction exige un temps assez considérable 
pour être effectuée et qu'elle n'est pas suffisamment prolongée 
pour décomposer tout l 'hydrure d 'amyle. Ainsi, au cours d'expé
riences analogues, j ' a i reconnu que la température du rouge 
sombre, soutenue pendant deux heures sur l 'éthylène, ne t r ans 
forme qu 'une portion de ce carbure . 

En tout cas nous voici descendus, par une décomposition régu
lière, de l 'hydrure d 'amyle, C 5 H", à son homologue le plus pro
chain, l 'hydrure de butyle, C 4 I I 1 0 . 

Nous passerons de même de l 'hydrure de butyle à l ' hydrure de 
propyle, comme le montre l 'équation suivante : 

2 C 4 H 1 0 = aC 3 H 8 + C 2 H 2 + 1 1 ' . 

Hydrure Hydrure Acétylène, 
de butyle. de propyle. 

On passe encore de même à l 'hydrure d'éthyle : 

2C 31I 8 = 2C e H 6 + C ! H 2 + H a . 

Hydrure Hydrure Acétylène, 
de propyle. d'éthyle. 

La production finale du formène, le plus simple des carbures, a 
lieu toujours en ver tu du même mécanisme, l 'hydrure d'éthyle 
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(') Annales, 4 e série, t. IX, p- 43i et 435; 1866. — Le présent Ouvrage, t. III. 

(2) Annales, 4· série, t. IX, p. 435; 1866. — Le présent Ouvrage, t. III. 

B. — II. 5 

donnant naissance à une certaine quanti té de formène et d'acéty
lène, comme j e l'ai vérifié directement : 

2 G 5IP — 2 CH.4 4- G 2 H 2 + I I 5 . 

Hydrure Formène. Acétylène, 
d'élhyle. 

La génération simultanée de toute la série des carbures formé-
niques , au moyen de l 'hydrure d'amyle chauffé au rouge, se trouve 
donc expliquée. 

2° Formation simultanée des carbures éthyléniques. — Venons à 
la formation s imultanée des carbures é thyléniques , dans cette 
même réaction. Ladite formation se rat tache à une première produc
tion d 'amylène. En effet, l 'hydrure d'amyle se décompose d'abord 
e n a m y l è n e et e nhyd rogè ne , conformémentà la réac t ion semblable 
que j ' a i démontrée sur l 'hydrure d 'éthyle ( ' ) . 

G5 H 1 2 = C 6 II 1 0 + IP . 

Hydrure Amylèue . 
d 'amyle. 

Cette réaction ne s'opère d'ailleurs que sur une partie de l 'hy
drure d 'amyle, parce que l 'amyléne l ibre et l 'hydrogène possèdent 
une tendance inverse à se recombiner, conformément à ce que j ' a i 
démontré pour l 'é thylène et l 'hydrogène ( 2 ) . C'est là une circon
stance fondamentale, qui se retrouve dans plusieurs des réactions 
suivantes, et qui explique pourquoi les décompositions auxquelles 
elle s 'applique ne t ransforment pas la totalité des corps mis en 
réaction. 

Nous obtenons donc ainsi , en ver tu d'une première réaction, le 
premier terme de la série G"H 2 ' 1, à côté du premier terme d e l à 
série C"H 2 ' M - 2 . 

Cependant une portion de l 'amyléne se change à son tour en un 
homologue inférieur, le butylène, en vertu d 'une équation sem
blable à celle qui préside au changement de l 'hydrure d'amyle 
en hyd ru re de butyle : 

2 C 4 H 8 ( C 2 H Ï ) — aC 4 H 8 -+- (CH.)» - t -H 2 . 

Amylène. Butylène. Acétylène. 
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A son tour, le butylène engendre le propylène : 

2C 4 IP = 2 G3 II 6 - r G2 H 2 + I P ; 

Butylène. Propylène. Acétylène. 

et, le propylène engendre l 'é thylène : 

a C I P -= 2 C 2 I P -H G 2H 2 -+-H2. 

Propylène. Éthylène. Acétylène. 

La réaction s 'arrête là, ou plutôt elle change de na ture , parce 
que le carbure CH 2 n'existe pas dans les conditions des expériences. 

En effet, l 'é thylène se change lentement , au rouge sombre, en 
acétylène et hyd ru re d'éthyle, comme je l'ai observé ( ' ) : 

2 G2 H 4 = C21P + C 2 IP . 

Éthylène. Hydrure Acétylène, 
d'éthyle. 

C'est l 'hydrure d'éthyle qui donne enfin naissance au formène, 
signalé par les auteurs dans la décomposition de l 'éthylène, con
formément à une équation donnée tout à l 'heure et que je vais 
reproduire . 

2 C J H B = 2 C H 4 -+- C 2 H 2 -+-H 2. 

Hydrure Formène. Acétylène, 
d'éthyle. 

On voit par là que la transformation de l 'éthylène en formène n 'a 
pas lieu par une simple séparation de carbone et d'après l 'équation 
suivante : » 

C 2 H 4 = G H 4 - 1 C2, 

Éthylène. Formène. 

équation qui a figuré jusqu ' ic i dans tous les Traités de Chimie, 
mais qui est inexacte, car elle n 'explique ni la formation constatée 
de l 'hydrure d'éthyle, n i celle de l 'acétylène. 

Quoi qu'i l en soit de ce dernier point, la formation simultanée 
des homologues C i l "* , au moyen d'un premier terme, tel que l 'a-
mylône, C ! H 1 0 , soumis à l'aciion de la chaleur rouge, demeure 
expliquée. 

3° Formation simultanée: des carbures forméniques et éthylé-

(l) Annales, 4" série, t. IX, p. 4'i 3 ; l 8 6 ° -
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(') Annales de Chimie et de Physique, 4' série, t. IX, p. 1^31; 1866. — Le 
Tome 111 du présent Ouvrage. 

niques. — J'ai expliqué tout à l 'heure comment un carbure for-
ménique , C * H ! , + ' , tel que l 'hydrure d 'amyle, C 6 H 1 2 , engendre 
d'abord, par perte d 'hydrogène, le carbure é thylénique correspon
dant, G"II" 1, c 'est-à-dire l 'amylène, G 5 H 1 0 , et son homologue infé
r ieur , le butylène, G 4H 8 . On comprend dès lors, en se reportant 
aux explications précédentes, comment un carbure forménique 
engendre à la fois la série des carbures forméniques, C H ! " + ! , et 
la série des carbures éthyléniques, C H " . 

Mais il reste encore à rendre compte de la formation des carbures 
forméniques, C H 2 * ^ 3 , dans la décomposition d'un premier carbure 
éthylénique, G" H2™, formation simultanée que j ' a i constatée en effet 
en opérant sur l ' amylène. 

Or cette formation est une conséquence delà réaction directe que 
l 'hydrogène exerce sur les carbures éthyléniques à la tempéra ture 
rouge, réaction démontrée par mes expériences (*). En effet, la 
décomposition de l 'amylène en butylène, acétylène et hydrogène 
engendre une certaine quanti té d'hydrogène, qui réagit , d'une part, 
sur l 'amylène non décomposé, pour le changer par t ie l lement en 
hydrure d 'amyle, 

C i H 1 0 - 4 - H s = C 6 H " , 

Amylène. nydrure 
d'amyle. 

et d 'autre part sur le butylène, pour constituer l ' hydrure de butyle , 

C*H8 + H2== C 4 H 1 6 . 

Butylène. Hvdrure 
" de 

butyle. 

De même le propylène, formé par la destruction consécutive 
d 'une portion de butylène, avec dégagement d 'hydrogène, passe en 
partie à l 'état d 'hydrure de propyle, sous l 'influence dudit hydro
gène : 

C 3 H 6 + H 2 — c = H 8 . 

Propy- Hydrure 
lène. de 

propyle. 

L ' é thylène , dérivé consécuLif engendré par la même chaîne de 
réactions, passe eu part ie à l 'état d 'hydrure d'éthyle, sous une 
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influence analogue, ainsi que je l'ai démontré par des expériences 
directes : 

CLP -+- H ! .= C aH°. 

Éthylène. Hydrure 
d'éthyle. 

Mais aucune de ces réactions n'est complète, comme l 'observa
tion le prouve ; ce qui s'explique par les raisons exposées tout à 
l 'heure en parlant de l 'hydrure d 'amyle; c'est-à-dire à cause de 
l'existence d'une décomposition inverse et l imitée. 

En définitive, les carbures é thyléniques et les carbures formé-
niques devront fournir les mômes produits sous l'influence de la 
température rouge : soit parce que l 'hydrogène engendré dans une 
première réaction transforme partiellement les carbures éthylé
niques en carbures forméniques ; soit parce que les carbures formé-
niques se décomposent part iel lement en hydrogène et carbures 
éthyléniques, réactions inverses et réversibles, entre lesquelles 
s'établit un certain équilibre. 

Attachons-nous maintenant plus spécialement à la formation si
multanée des homologues. D'après les développements qui précèdent, 
la formation de l 'acétylène est le nœud du problème. C'est sous cette 
forme que reparaît le résidu forménique, qui doit être éliminé, lors
qu 'un homologue se change dans son homologue inférieur. L ' acé
tylène, en effet, se manifeste dans toutes les métamorphoses 
pyrogénées, accomplies sous l'influence prolongée de la chaleur 
rouge. 

4° Dérivés pyrogénès par réactions secondaires.— Une remarque 
essentielle trouve ici sa place : la production de l 'acétylène devient 
l 'origine de toute une série de complications spéciales, et qui sont 
dues aux réactions propres dudit acétylène. En effet, au fur et à 
mesure que ce carbure prend naissance, et surtout si l 'influence de 
la température rouge est prolongée pendant un temps considérable, 
une portion de l 'acétylène se change en benzine, laquelle réagit à 
son tour sur l 'éthylène et ses homologues, pour donner naissance à 
une certaine quaut i té de naphtal ine, d 'anthracène, etc. 

L'acétylène réagit aussi directement sur l 'éthylène, sur ses 
homologues, et plus généralement sur la plupart des carbures en 
présence desquels il se trouve, comme je l 'ai reconnu dans mes 
expériences ( ' ) . Toute u n e suite de réactions et de composés secon-

(' ) Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. IX, p. 466. — Ce Volume, p. 27. 
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daires, conformes aux faits exposes dans les Chapitres précédents, 
se manifestent ainsi . 

J'ai développé avec quelque détail la transformation de l 'hydrure 
d'amyle et celle de l 'amyléne dans leurs homologues, parce que 
les mêmes explications s 'appliquent à une infinité de métamor
phoses semblables, opérées sous l'influence de la température 
rouge . 

Il suffira de rappeler la production des carbures benzéniques. 
En effet, le changement des carbures benzéniques, G " I I 2 " - 6 , en 
leurs homologues inférieurs, sous l 'influence de la température 
rouge, a été développé dans l 'un des Chapitres précédents (p . 5o, 
55, 57). On a vu que ce changement repose également sur la 
transformation du résidu forménique en acétylène. Seulement, 
dans le cas des carbures benzéniques, l 'acétylène, au lieu d'appa
raî t re à l 'état de l iberté , comme dans le cas des carbures formé-
niques et é thyléniques, l 'acétylène, dis-je, demeure combiné à peu 
près en totalité avec le résidu benzénique formé s imul tanément ; 
le tout constitue soit la naphta l ine , soit l 'anthracène : 

2 C 6 H 4 (CH 4 ) = [ ^ H 4 ( C H ) ] 2 -t- 3 H 2 , 

Toluène. Anthracène. 

4C 6 IP (CI Ï S ) = C 6 IP[(CII) 2 ] ' - t - 3C 6 H s - r - 3 H 2 . 

Toluène. Naphtaline. Benzine. 

J'ai développé plus haut ces transformations (p. 49, 5°, etc.). 
Elles expliquent pourquoi l 'acétylène n'apparaît qu 'à l 'état de 
traces, souvent presque insensibles, dans la destruction des car
bures benzéniques , C^H 2 " - 6 ; tandis qu'i l se manifeste en propor
tion parfois considérable dans la destruction des carbures formé-
niques et é thyléniques . 

On vo i tpa r l à l 'enchaînement nécessaire des réaction s pyrogênées 
et leur complication indéfinie. Mais en même temps on voit com
ment il est facile de ramener toute cette complication à quelques 
relations simples, générales, établies par expérience. 
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CHAPITRE VIII. 
A C T I O N R É C I P R O Q U E D E S C A R B U R E S D ' H V D R O C È N E . 

S Y N T H È S E D U S T Y R O L È N E , D E L A N A P H T A L I N E , D E L ' A N T H R A C È N E 

E T A C T I O N S I N V E R S E S . 

S T A T I Q U E D E S C A R B U R E S P Y R O G É N É S ( ' ) . 

La formation synthét ique des carbures d 'hydrogène peut être 
effectuée suivant deux modes généraux, savoir : la condensat ion de 
plusieurs molécules d'un carbure un ique réunies en une seule, ou 
la combinaison réciproque de plusieurs carbures différents. Cha
cune de ces deux réactions générales peut d'ailleurs s'accomplir, 
soit par l 'addition pure et simple de la totalité des éléments, car
bone et hydrogène, des corps mis en expérience; soit par l 'addition 
de leur carbone, avec élimination partielle de l 'hydrogène. Voici 
des exemples de ces diverses réactions. 

i° La benzine se forme directement par la condensation de 
3 molécules d'acétylène réunies en une seule, par addition pure et 
simple de la totalité des éléments ( ! ) , 

3 C J H 2 = C 6 I 1 6 . 

a° Le diphényle prend naissance par la condensation de 2 molé
cules de benzine réunies en une seule, c'est-à-dire par l 'addition de 
leur carbone, avec élimination partielle de l 'hydrogène ( 3 ) , 

2 C 6 I I 6 = C 1 5 H 1 0 - 4 - H J . 

3° Le styrolène peut être obtenu par la combinaison réciproque 

(') Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. XII, p. 5; 1867. 
C) Voir le Chapitre sur les polymères de l'acétylène, t. I, p. 81. 
(3) Ann. de Chim. et de Phys., 4° série, t. IX, p. 454; 1866. — Le présent 

Volume, p. 17. 
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de la benzine et de ]'acétylène, réunis en un seul composé, c'est-
à-dire par l 'addition pure et simple de la totalité des éléments de 
deux carbures différents ( ' ) , 

C 6 H 6 + C 2 H 2 - - = C 8 H 8 . 

4° Le styrolène peut encore être produit p a r l a combinaison réci
proque de la benzine et de l 'é thylène, c'est-à-dire par la réunion 
du carbone de deux carbures différents, avec élimination partielle 
de l 'hydrogène, 

C 6 H 6 - t - G 2 H i = C 8 H 8 - ( - H 2 ; 

enfin j 'é tabl i ra i tout à l 'heure que la naphtaline est engendrée 
par la combinaison de deux carbures différents, le styrolène et 
l 'acétylène 

G8 H 8 + C s H ! = G ,°H B-i-H ! ' 
ou l 'éthylène 

G8 H 8 -+- Gs B? = G10 H ' + a H " , 

lesquels réunissent leur carbone, avec élimination partielle de l 'hy
drogène. 

Ce qui donne u n caractère particulier aux synthèses que je viens 
d 'énumérer , c'est qu'elles sont réalisées par la réunion directe des 
corps qui y figurent, et par le seul jeu des affinités réciproques des 
carbures d 'hydrogène; ces derniers étant mis en contact à l'état 
de l iberté. 11 n'est point nécessaire de faire in tervenir dans ces 
synthèses des réactions indirectes, ou fondées sur les doubles dé
compositions. 

J'ai déjà exposé dans le présent Volume, ainsi que dans le Volume 
précédent, une part ie des résultats qui viennent d'être cités; je 
me propose aujourd 'hui de développer un ordre général de réac
tions d'une grande importance : je veux parler des actions réci
proques entre les carbures d'hydrogène. Le présent Chapitre com
prend les divisions suivantes : 

I. Action de^l'éthylène sur la benzine. •— Synthèse du styro
lène. 

II. Action de l'éthylène et de l'acétylène sur le styrolène. — 
Synthèse de la naphtaline. 

(') Ann. de Chim. et de Phys., 4° série, t. IX, p. 467- — Le présent Volume, 
p. a8. 
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III. Action de la benzine sur le styrolène. — Synthèse de Van
thracene. 

IV'. Action du formène sur la benzine. 
V. Déplacements réciproques entre Vhydrogène, Vacétylène, 

Vethylene et la benzine. 
VI. Statique des carbures pyrogénés. 

Afin de faciliter l ' intelligence des faits qui vont être exposés, je 
donnerai dès à présent u n Tableau qui résume les relations éta
blies par mes expériences entre u n certain nombre de carbures 
d 'hydrogène. 

Hydrogène : H 2 H 2 

Acétylène : C 2 H 2 C 2 H 2 (—)(—) 
Ethylene : G 2H 4 C 2 H 2 ( H 2) (—) 
Hydrure d'éthylène : C 2H S C 2 H 2 ( H2 ) ( H 2 ) 
Benzine : C S H 5 C 2 H 2 (C 2 H 2 ) (C 2 H J ) 

Benzine (hydrure de phénylène) G SH 3 = C !H 4(FT J) 
Diphényle (hydrure de diphénylène) C l 2H'° = G l 2 H B ( H 2 ) = C ^ C W f H 2 ] ) 
Triphénylène C " H 1 2 = C 1 2 H ! (C S H<) = C s n s ( C 5 H 4 [ C 6 H ' ] ) 
Styrolène ( hydrure d'acétylophéuylène) C SHB = C 8 H«(H 2 ) = C 6 H*(C 2 H 2 [H 2 ] ) 
Naphtaline (diacétylophénylène) C , D H 3 = C B H 6 ( C 2 H 2 ) = G 6 H 1 (G 2 H 2 [G 2 H 2 ] ) 
Anthracene (acétylodiphényléne) C"H" = C 8 H S ( C 5 H 4 ) = C S H'(C S H 5 [C , H 4 ] ) 

I. — Action de l'éthylène sur la benzine. — Synthèse du styrolène. 

L'action de l 'éthylène sur la benzine est facile à réaliser, pourvu 
que l'on se place dans des conditions telles que la benzine et 
l 'éthylène éprouvent u n commencement de décomposition, ce qui 
est une des conditions favorables au développement des réactions 
pyrogénées. 

Le produit essentiel de l 'union des deux carbures est le styrolène 

C 6 H 6 + C ! H 4 = C S I I 8 + 1 P . 

Or ce dernier ' carbure est susceptible d'agir' pour son propre 
compte sur l 'é thylène d 'une part , sur la benzine de l ' au t re ; d'où 
résultent divers autres carbures, formés consécutivement et dont il 
sera également question tout à l 'heure . 

Exposons d'abord les détails de l 'expérience. 
J 'ai fait passer un mélange de vapeur de benzine et d 'éthylène 

purs , à t ravers u n tube de porcelaine chauffé au rouge vif. Les 
deux corps étaient main tenus , autant que possible, à volumes 
gazeux égaux; ils traversaient ce tube avec une vitesse correspon-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(') Voir Tome 1, p. 112, les caractères du styrolène. 

dant au passage d'un gramme de mat ière environ par minute . J'ai 
poursuivi l 'expérience jusqu 'à ce que j 'eusse réalisé la formation 
de quelques centaines de grammes de produits ; puis j ' a i soumis les 
l iquides condensés à une suite de rectifications systémat iques . 

La première rectification, opérée sur le l iquide total, a fourn i : 
i° Un l iquide volatil de 85 à 1 0 0 degrés; 
2° Un l iquide volatil de 100 à i5o degrés; 
3° Un liquide volatil de i5o à 200 degrés ; 
4° Un liquide volatil de 200 à 25o degrés, lequel n 'a pas tardé à 

laisser déposer des cr is taux; 
5° Une matière cristall ine, de a5o à 3oo degrés; 
6° Une matière cristalline, de 3oo à 36o degrés ; 
7 0 Divers produits solides et cireux, d'abord jaunes, puis oran

gés, volatils depuis 36o degrés jusqu 'au rouge. 
Il est resté dans la cornue u n charbon noir et boursouflé, encore 

mélangé avec un carbure b i tumineux. 
J'ai repr is ces divers produits et je les ai soumis à une seconde 

série de distil lations. 
i° et 2° Benzine. — Le premier l iquide de la première série 

(85-ioo) a passé cette fois en totalité, ou sensiblement, au-dessous 
de 85 degrés : c'est la benzine, échappée à la réaction. Elle renferme 
une quanti té sensible de styrolène, ent ra îné par la vapeur de 
benzine, comme on peut s'en assurer au moyen de l'acide sulfu-
r ique . 

Le deuxième liquide de la première série ( ioo- i5o) distille en 
majeure part ie au-dessous de 87 degrés, en fournissant de la ben 
zine. Cependant il restait une quanti té notable de l iquide, qui ne 
passait pas encore à 1 0 0 degrés et qui a été réunie au liquide 
suivant . 

3° Styrolène. — Le troisième liquide de la première série 
( i5o-2oo) commence à bouillir vers 100 degrés. Il fournit d'abord 
u n peu de benzine; mais le point d'ébullition s'élève bientôt à 
i4o degrés, et il passe alors du styrolène sensiblement pur . 

J'ai constaté tous les caractères de ce carbure intéressant ( ' ) , 
tels : que le point d'ébullition (i45 degrés) , l'odeur, l 'action de 
l'acide sulfurique concentré ( transformation en polymères) ; l'ac
tion de l'iode (transformation en polymères avec vif dégagement 
de chaleur) ; l 'action du brome (formation d'un bromure cristallisé); 
enfin l'action si caractérist ique de l'iodure de potassium ioduré, 
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lequel forme un iodure de slyrolène, bien cristallisé, mais sponta
nément transformable en polymères et en iode au bout d'une, heure 
ou deux. 

Je rappellerai que, pour observer cette dernière réaction spéci
fique, il faut prendre une solution aqueuse et concentrée d'iode 
dans l ' iodure de potass ium; elle doit être à un degré tel qu'elle 
puisse être étendue d 'eau sans r ien déposer. Pour l'aire l 'essai, ou 
introdui t une goutte de styrolène dans un petit flacon fermé, puis 
2 ou 3 centimètres cubes d' iodure de potassium induré : on agiLe 
vivement pendant une minu te , puis on verse dans le flacon i o à 
i5 centimètres cubes d'eau et l'on agite de nouveau. Au bout de 
quelques instants les cr is taux d'iodure de styrolène apparaissent, 
et la totalité du carbure se concrète en cristaux. 

La réaction ne réussit qu'avec le carbure pur , ou sensiblement 
pur , parce que l ' iodure de styrolène est très soluble dans les 
carbures d 'hydrogène. Elle exige le concours d'un excès d'iodure 
de potassium ioduré, pour la même raison; car le s tyrolène en 
excès maint iendra i t son iodure en dissolution. Enfin j ' ind ique 
l'emploi d 'un flacon fermé pour opérer la réact ion, afin d'éviter 
toute i l lusion, telle que celle qui pourra i t être produite par la 
présence d'un carbure cristallisé, la naphtal ine par exemple, 
dissous dans un liquide plus volatil et se séparant à la suite de 
l'évaporaLion spontanée de ce l iquide au contact de l 'atmosphère. 

L'iodure de styrolène peut être isolé, en décantant la l iqueur 
aqueuse , et purifié, en le lavant avec une solution étendue d'acide 
sulfureux, laquelle enlève l'excès d'iode adhérent . Mais l ' iodure 
de styrolène ne se conserve pas, et c'est là u n nouveau caractère 
du styrolène. Cet iodure, main tenu en contact avec l'eau pure , et 
même avec la solution dans laquelle il s'est formé, ne tarde pas à 
se décomposer en iode, qui se redissout, et en polystyrolène, qui 
se sépare Sous forme rés ineuse . Cette transformation ult ime est, je 
le répète, très caractérist ique du styrolène. 

Dans les opérations bien dirigées, le styrolène est le plus abon
dant des carbures formés par l 'action réc iproque de l 'é thylène et 
de la benzine. 

4° Le liquide recueilli d'abord entre 200 et 25o degrés doit être 
décanté, pour le séparer des cristaux qui s'y sont déposés, et 
soumis à une seconde distillation : il fournit d'abord du styrolène 
à peu près pur , qui en forme environ la moit ié ; ensuite distille 
Une certaine quanti té de naphtaline. On la met à part, et on la 
réuni t au dépôt formé spontanément dans le l iquide primitif. 
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5" Naphtaline. — La matière cristall ine qui a passé d'abord 
entre a5o et 3oo degrés (première série) est exprimée et redisl i l lée. 
Elle fournit cette fois entre 210 et 25o degrés u n e grande quanti té 
de naphtaline. 

On réuni t cette naphtal ine avec celle du n° 4; on exprime le tout 
et l'on purifie le carbure par des cristallisations alcooliques. 

On a vérifié les principales propriétés de la naphtal ine : odeur, 
forme cristalline, point de fusion (79 degrés) , point d'ébullition 
(218 degrés) , formation de ni t ronaphtal ine cristallisée, formation 
du picrate de naphta l ine ( ' ) , etc. 

La proportion totale de la napthal ine ainsi isolée est moins 
considérable que celle du styrolène. 

5° bis. Diphényle. — Une madère cristall ine passe après la naph
taline, vers 25o degrés, dans la distillation du c inquième produit 
de la première série : c'est du diphényle, fort abondant . Dès cette 
deuxième rectification, i l peut être obtenu assez pur pour ne pas 
précipiter l'acide picrique : ce qui le différencie très net tement de 
la naphtal ine, qui le précède, et de i 'acénaphtène, carbure qui le 
suit . Je ferai observer que le diphényle ne dérive pas de l'action 
réciproque entre la benzine et l 'é thylène, mais un iquemen t de la 
benzine décomposée séparément. 

5° ter et 6° Acénaphtène. — Au-dessus de 260 degrés, et au 
voisinage de ce degré (toujours dans la redistillation du cinquième 
produit de la première sér ie) , il passe un mélange de diphényle et 
d'un nouveau carbure cristallisé, volatil vers 280 degrés ; c'est le 
corps que j ' a i désigné sous le nom à!acénaphtène. Ce mélange peut 
être reconnu facilement, parce qu'il précipite la solution alcoo
lique d'acide picrique, lorsqu'on le dissout à chaud dans cette 
solution. Le précipité ne se forme pas toujours par simple refroi
dissement; mais il apparaît dans tous les cas, lorsqu'on évapore 
la l iqueur . 

On obtient d 'autre part uu mélange de carbures analogues, en 
distillant de nouveau le sixième produit de la première série 
(3oo-36o degrés), et en recueillant ce qui passe cette fois jusqu 'à 
3oo degrés. 

On réunit les deux matières , on les exprime et on les distille 
une troisième fois, en rejetant les part ies qui distillent avant 
255 degrés (lesquelles contiennent du diphényle et même de la 
naphtal ine) et celles qui passent au-dessus de 290 degrés ( les-
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(') Bulletin de l'Académie des Sciences de Saint-Pétersbourg, t. VII; 
12 mars 1867. 

(2) Voir le présent Volume, plus loin. 

quelles cont iennent de l ' an thracène) . Le produit in termédia i re 
est de l 'acénaphtène, mêlé avec beaucoup de d iphényle . 

L'acônaphtène est très analogue au diphényle par ses propriétés 
générales ; mais il s'en dist ingue parce qu' i l forme avec la solution 
alcoolique d'acide picrique un composé orangé, t rès pou soluble, 
analogue au picrate de naphta l ine , quoique d 'une teinte plus 
foncée, tandis que le diphényle ne donne pas de composé pi
crique peu soluble. J'ai reconnu qu'il se combine également avec 
le réactif de M. Fritzsche [dérivé ni t rô de l 'anthracène ( ' ) ] , 
avec formation de belles aiguilles rouges, t rès solubles dans le 
réactif : caractères qui n 'appar t iennent n i au diphényle, ni à la 
naphtal ine, n i à l ' anthracène. 

On profite de la formation du picrate d 'acénaphtène pour séparer 
complètement ce carbure du d iphényle . A cette fin, on dissout à 
chaud le mélange obtenu en dern ier l ieu, dans vingt fois son poids 
d'alcool, en présence de 2 part ies d'acide picrique. Pendant le 
refroidissement, le picrate d 'acénaphtène se dépose. On l'isole, on 
l 'exprime, on le décompose par une solution aqueuse et tiède 
d 'ammoniaque; on fait cristalliser le carbure obtenu dans l'alcool; 
enfin, on le soumet à une sublimation ul t ime, en le plaçant dans 
une fiole dont le fond est chauffé à 1 0 0 degrés. Je n'ai pas besoin 
de dire qu 'après toutes ces purifications la proportion du carbure 
originel avait extrêmement d iminué . Il sera étudié plus loin d'une 
façon spéciale. 

L'acénaphtène formé, comme il vient d'être dit, aux dépens de 
la benzine et de l 'é lhylène est très peu abondant au rouge vif; au 
rouge blanc, on en obtient u n peu davantage. 

6Q bis. Anthracène. — Le sixième produit de la première série 
(3oo-36o), étant redistilléj fournit vers la fin un carbure qui p ré 
sente les propriétés de l 'anthracène ( ! ) . Les premiers produits 
volatils au-dessus de 36o degrés (première sér ie) , soumis à une 
nouvelle rectification, en fournissent également. J'ai purifié l 'an
thracène par des cristallisations alcooliques, et j ' a i vérifié alors 
son point de fusion (vers 2 1 0 degrés) , son odeur, sa cristalli
sation, enfin la formation spécifique du picrate rouge d 'anthra-
cône. 

6° ter et 7 0 Quant aux autres produits volatils au-dessus da 
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36o degrés, ils sont analogues au t r iphénylèno et au benzéry-
th rène ; mais je ne les ai pas soumis à une étude approfondie. 

8° Les gaz dégagés dans la réaction de l 'ôthylène sur la benzine 
renferment de l 'éthylène, de l 'acétylène, de l 'hydrogène, etc. 

Tels sont les produits fournis par la réaction de l 'éthylène sur la 
benzine. Au contraire, je n 'a i pas obtenu trace des homologues de 
la benzine dans cette réaclion. Il ne s'y forme pas non plus en pro
portion notable des carbures de volatilité intermédiaire entre 
la benzine et le styrolène, ou bien entre le s tyrolène et la naphta
l ine, etc. 

Je vais main tenant énumérer les divers carbures obtenus c i -
dessus, en indiquant leur proportion relative et les relations qu'i ls 
présentent avec les carbures primitifs mis en réaction. En effet, 
non seulement tous les carbures précédents sont obtenus en vertu 
d 'une même loi génératr ice, savoir la combinaison de l 'é thylène et 
de la benzine avec perte d 'hydrogène; mais ils dérivent tous 
régul ièrement , et par une suite méthodique de réactions suscep
tibles d'être reproduites une à une et séparément, d 'un premier 
carbure fondamental, le styrolène : c'est ce carbure d 'hydrogène 
dont la formation représente la réaction essentielle. 

Développons le détail de ces réact ions. 
i ° Le styrolène, C 8 H 8 , est formé en ver tu d 'une réaction simple 

et régul ière , à savoir, l 'union de l 'éthylène et de la benzine, à 
volumes gazeux égaux, avec élimination d'un égal volume d 'hy 
drogène : 

G 6 H 6 -+- C 2 H 4 = C 8 H 8 -+- H 2 . 

Benzine. Ethylène. Styrulène. Hydrogène. 

En d'autres termes, le styrolène peut être regardé comme dérivé 
de la benzine par substi tution de l 'é thylène à l 'hydrogène : 

C a H l ( H 2 ) . . . C G H 4 ( G 2 H ' ) . 

Benzine. Styrolène. 

Si l'on envisage la benzine comme jouant dans la plupar t de ses 
réactions le rôle d'un carbure relat ivement complet et saturé, tandis 
que l 'é thylène est un carbure incomplet du premier ordre (c'est-
à-dire capable de fixer aisément un volume d'hydrogène, de 
chlore, etc., égal au s ien) , ce que j ' expr ime p a r l a formule suivante : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(1 ) Voir ma Leçon sur iisomérie, professée devant la Société Chimique de Paris, 
en 1863, p. 21. 

{•) En faisant abstraction de ta benzine n o n décomposée et du diphényle, produit 
par la benzine seule, indépendamment de l'éthylène. 

(3) Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. IX, p. 466; 1866. 
(') Voir Tome I, p. 8J. 
(5) Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. IX, p. f$3; 1866. 
(6) Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. IX, p. 464-

on est conduit à envisager également le styrolène comme u n car
bu re incomplet du premier ordre : 

C 6 I P ( C ! i r - [ — ] ) . 

Une telle constitution, déduite du mode de formation synthé
t ique du styrolène, s'accorde avec les propriétés de ce carbure ; 
car il fixe par un ion directe u n volume gazeux égal au sien de 
chlore, Cl 2, de brome, Br 2, d'acide chlorhydrique, HG1. Il y a plus, 
le styrolène, comme je le mont rera i bientôt , fixe u n volume 
gazeux égal au sien d 'hydrogène, H 8 . La formule précédente 
s'accorde aussi avec la propriété en ver tu de laquelle le s tyro
lène se change en polymères dans une mult i tude de circon
stances : en effet, les corps incomplets possèdent seuls cette pro
priété ( ' ) . 

Le styrolène produit au moyen de l 'acétylène et de la benzine 
représente la formation la plus abondante ( 2 ) , dans les expériences 
bien dirigées, soit au rouge vif, soit au rouge blanc. On conçoit 
d'ailleurs que la proportion de ce carbure doive varier , at tendu 
qu'il est susceptible d'exercer des actions secondaires sur l 'éthylène 
et sur la benzine, comme il sera dit tout à l 'heure. 

Observons encore que la formation du styrolène, au moyen de 
l ' é thylène, est en conformité parfaite avec la formation de ce 
même styrolène dans les diverses circonstances où je l'ai reconnue, 
telles que la réaction de la benzine sur l 'acétylène ( 3 ) , et la conden
sation polymérique de l 'acétylène ( 4 ) . 

Elle s'accorde également avec le dédoublement du styrolène en 
benzine et acétylène ( s ) . J ' insiste part icul ièrement sur la repro
duction de l 'éthylène et de la benzine ( G) au moyen du styrolène 
mêlé d 'hydrogène, parce que cette réaction est réciproque avec 
celle qui engendre le s tyrolène au moyen de l 'é thylène et de la 
benzine. C'est là une circonstance fondamentale : elle explique en 
grande part ie pourquoi la totalité de l 'é thylène et de la benzine, 
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(') Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. IX, p. — Le présent 
Volume, p. (35, 66-

(2) Voir le présent Volume, p. So. 
(3) Voir ce Volume, plus loin. 

mise en contact dans mes expériences, ne se change pas en s tyro
lène et hydrogène : les deux réactions inverses se l imitent l 'une 
l 'autre. Entre les quatre corps que je viens de nommer il s'établit 
un véritable équil ibre, comparable à celui des réactions éthérées, 
et qui joue un rôle essentiel dans la formation des carbures pyro-
génés. 

La relat ion entre l 'é thylène et la benzine d'une part , le styrolène 
d'autre part , présente un tel caractère de nécessité, que le styrolène 
prend naissance toutes les fois qu 'une vapeur capable de fournir 
de l 'é thylène se trouve au rouge mise en présence de la benzine, 
ou d'un corps capable de donner naissance à la benzine. Ainsi un 
mélange de benzine et d 'hydrure d 'amyle, dirigé à travers un 
tube rouge, fournit précisément les mêmes carbures que l 'éthylène 
et la benzine. La formule de l 'hydrure d'amyle est cependant 
plus compliquée que celle de l ' é thylène; mais sous l'influence de 
la température rouge l 'hydrure d'amyle donne naissance à une 
certaine quanti té d 'éthylène ( ' ) . 

Réciproquement le toluène et rô thylône , dirigés à t ravers u n 
tube rouge, fournissent du styrolène : ce qui s'explique parce 
que le toluène pur reproduit de la benzine dans cette circon
stance ( s ) . 

Mais s'il en est ainsi, le styrolène doit exister dans presque tous 
les l iquides formés aux dépens des matières organiques chauffées au 
rouge. J'ai vérifié cette conséquence de mes expériences par l 'étude 
de plusieurs l iquides pyrogénées et notamment par celle du gou
dron de houille : cette mat ière renferme une certaine quant i té de 
styrolène ( 3 ) . Si le styrolène n 'a pas été signalé plus souvent jus 
qu'ici parmi les produits pyrogénôs, c'est parce qu'i l est détruit 
dans le cours des t rai tements que l ' industrie fait subir à tous ces 
produits, pr incipalement à cause de l 'emploi de l 'acide sulfurique 
comme agent purificateur desdits l iquides pyrogénés . 

Les carhures qui accompagnent le styrolène, et que j ' a i signalés 
plus haut parmi les produits dérivés de la benzine et de l 'é thylène, 
sont engendrés par ce même styrolène, en vertu de réactions con
sécutives, et comme il va être dit. 

a" Soit d'abord la naphtaline. Elle est formée par la réaction de 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



80 LIVRE III. — PREMIÈRE SECTION. — CilAPI*TRE VIII. 

a volumes d 'éthylène sur i volume de benzine, 

C 6HC -t- 2 C2 H 1 = G 1 0H 8 -+- 3 H 2 . 

Mais cette réaction n'est pas immédiate . En fait, l 'union de la ben
zine avec les 2 molécules d 'éthylène s'opère successivement : une 
première molécule d 'éthylène se combine à la benzine et engendre 
le s tyrolène; puis ce dernier carbure, agissant pour son propre 
compte sur une seconde molécule d 'éthylène, engendre à son tour la 
naphtal ine, 

ffH' + C ' I I ^ C ' f f + s H » , . 

Cette filiation des phénomènes sera démontrée tout à l 'heure par 
des expériences plus directes. 

La naphtal ine prend également naissance en grande quanti té, 
lorsque l'on fait passer à t ravers un tube rouge u n mélange de 
benzine et d 'acétylène, 

C 6 t l 6 + 2 C 2 H 2 = C 1 0 H 8 + H 2 , 

réaction qui s'explique de même par une première formation de 
styrolène, suivie d'une seconde réaction du styrolène sur l 'acé
tylène : 

C 8H 8-!- C 2 H 2 = C 1 0 H 8 + H 2 ; 

on démontrera plus loin, et par des expériences directes, qu'il en 
est a insi . 

3° Le diphényle dérive de la benzine décomposée isolément ( 1 ); il 
est donc inut i le d'y insister. 

4° D'après les expériences que j ' a i faites dans ces derniers 
temps et qui seront exposées plus loin, Yacénaphtèhe est repré
senté par la formule G 1 2 H 1 0 ( 2 ) . Il résul te de la réaction successive 
de 3 molécules d 'é thylène sur 1 molécule de benzine, 

C 6 IP 3 C 2 H 4 = C , 2 H l 0 - t - 4 H 2 . 

Mais cette réaction n'est pas immédiate : en réali té l 'acénaphtène 

(') Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. IX, p. 4 ^ . — Ce Volume, 
p. 17. 

( 2 ) L'acénaphtène est un isomère du diphényle, mais avec une constitution 
bieu différente : 

Diphényle C6 H 4 ( C H" ), 
Acénaphtène C 1 0 H 6 ( C J H 4 ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Styrolène . C 2H*-+- C 6 H 6 = C a II 8 - 1 - H 2 

Naphtaline a P H ' - t - C 6 H 6 = C 1 0 H 8 - 1 - 3 II 2 

Acénaphtèno 3 C 2H*-+- C 6 H s = C' 2 H'°-f- 4 II 2 

Anthracène C 2 l l k -+- 2 C 6 I 1 S = C'MI 1»-*- 3 H' 

Tous ces carbures p rennent naissance sans qu' i l soit nécessaire, 
pour expliquer la formation de quelques-uns d 'entre eux, d' invo
quer la' séparation d'une certaine quanti té de carbone l ibre. Le 
carbone libre qui se produit dans les réactions pyrogénées n' inter
vient donc pas dans la formation des composés les plus simples, 
pas plus qu'i l n ' intervient dans les réactions opérées pa r voie 

B. — II. G 

est formé plus exactement par la réaction de i molécule de naphta
line sur i molécule d 'éthylène, 

C">K*-{- C 5IP=~ C ! 2H 1 0-+- II 2 . 

C'est donc un produit tert iaire par rapport à là benzine. Il dérive 
en définitive du styrolène, attendu que ce dernier carbure est le 
généra teur le plus prochain de la naphtal ine . 

5° Enfin Yanthracène est formé par l 'union de 2 volumes de ben
zine et de i volume d'éthylène, 

2 C 6 H 6 + C*-IP= C U H 1 0 — 3 H 2 . 

Cette dernière formation, pas plus que celle de la naphtaline», 
n 'est opérée immédiatement aux dépens des deux carbures géné
ra teurs . En réalité, la benzine et l 'é thylène produisent d'abord 
du styrolène, et c'est ce dernier qui , réagissant à son tour sur une 
au t re molécule de benzine, engendre l 'anthracène, comme il sera 
établi plus loin ( p. 89) , 

C8H8-+- C 6 r P = C " H , 0 + 2 H 2 . 

On voit que toutes les formations secondaires, telles que celle de 
la naphta l ine , de l 'acénaphtène et de l 'anthracène, peuvent être 
ramenées à celle du styrolène, soit par les formules, soit par les 
expériences directes que j ' a i citées et qui vont être développées. 

Mais, auparavant , je crois utile d ' insister sur les relations géné
rales qui existent entre les divers carbures que je viens de s igna
ler et les corps généra teurs . En effet, la formation de ces carbures 
a lieu par l 'addition du carbone de 1 , 2 , 3, etc., équivalents d 'é thy
lène, avec i , 2, 3, etc., équivalents de benzine. 
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humide . C'est là une circonstance essentielle : elle caractérise 
également la condensation de l 'acétylène ( ' ) , a ins i que la décom
position par la chaleur de la benzine ( 2 ) et de ses homologues ( 3 ) . 
Ces faits méri tent d 'autant plus de fixer l 'attention qu' i ls sont tout 
à fait opposés aux opinions reçues relat ivement à l 'action de la 
température rouge sur les principes organiques . 

En réali té, les réactions opérées à cette tempéra ture sont aussi 
simples et aussi régulières que les réactions opérées par voie 
humide, telles que les oxydations, par exemple, pourvu que l'on 
sache remonter jusqu 'à leur loi génératr ice et jusqu 'à leur méca
nisme véritable. Cette simplicité des relat ions qui caractérisent les 
réactions opérées à la tempéra ture rouge est liée étroitement avec 
un fait capital et sur lequel j ' a i déjà appelé l 'attention, à savoir, 
que le charbon ne représente pas un corps simple comparable 
à l 'hydrogène : mais au contraire c'est u n élément extrêmement 
condensé, assimilable par ses propriétés et son origine à u n car
bure d 'hydrogène très compliqué. Quand le charbon prend na i s 
sance, il représente le résultat ul t ime de la combinaison succes
sive d'un grand nombre de molécules de carbures d 'hydrogène, 
unies avec une él imination toujours croissante d 'hydrogène. Bref, 
le charbon est en quelque sorte un polymère très élevé du véritable 
élément carbone, tel que cet élément peut être conçu existant dans 
les composés simples : acide carbonique, oxyde de carbone, for-
mène, etc. 

II. — A c t i o n d e l ' é t h y l è n e e t de l ' a c é t y l è n e s u r l e s t y r o l è n e . 

S y n t h è s e de l a n a p h t a l i n e . 

En faisant passer la vapeur de styrolène mélangé d'éthylène à 
travers un tube rouge, et en procédant comme il a été dit pour la 
réaction de la benzine sur l 'éthylène, j ' a i obtenu deux produits 
principaux et t rès prédominants , savoir : la naphtaline et la ben
zine (''). 

(') Voir le Tome I, p. 81. 
(2) Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. IX, p. 454 et 475. — Ce 

Volume, p. 17 et suivantes. 
(3) Voir ce Volume p. 52. 
( 4 ) 11 se forme en outre un peu d'anthracène, produit par une réaction secon

daire, celle de la benzine sur le styrolène; cette réaction est développée plus 
loin (p . 88). 
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(') Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. IX, p. 463. — Ce Volume, 
p. 2 5 . 

La benzine résulte de la décomposition isolée du styrolène, car
bure moins stable que la benzine et la plupart des autres carbures 
pyrogénés, 

C 8 H 8 = C6 LP-H C 2LP; 

j ' a i déjà exposé ailleurs cette décomposition 
La naphtaline, au contraire, dérive de la réaction directe de 

l 'ôthylène sur le s tyrolène, à volume gazeux égaux : 

G 8 H 8 G 5H 4 = C 1 0 H 8 -+- 2 H 2 . 

Styrolène. Éthylène. Naphtaline. 

On peut figurer cette réaction d'une maniè re plus intel l i 
gible, en décomposant la formule de la naphtal ine, de façon à 
mettre en évidence les résidus de la molécule benzônique et des 
deux molécules é thyléniques, qui ont concouru à constituer la 
naphta l ine . Il suffit d'écrire la formule de la naphtal ine de la ma
nière suivante : 

C C H 4 [C 2 IP (C 2 H 2 ) ] , 

laquelle indique deux substi tutions successives, l 'une de I I 2 par 
C 2 H 4 dans la benzine (formation du styrolène), 

C 6 H l ( H ' ) . . . C s H 4 ( C ! H 4 ) , 

Benzine. Styrolène. 

l 'autre de H 2 par G 2H 2 dans le styrolène lu i -même, 

G 8 H 6 ( H 2 ) . . . G 8 I I 6 ( G 2 I I 2 ) , 

Styrolène. Naphtaline. 

c'est-à-dire 
G 6 H 4 [ C 2 H 2 ( H 2 ) ] . . . C 5 H' ' [G 2 H 2 (G 2 H 2 ) ] . 

Styrolène. , Naphtaline. 

La formation de la naphtal ine au moyen du styrolène et de 
l 'é thylène peut donc être représentée par l 'équation que voici : 

G6 H 4 [ G5 IP ( II 2 ) ] 4 - C ! H 2 ( II 2 ) = G6 H 4 [ G2 H 2 ( C2 H 2 ) ] - H 2 I I 2 . 

Styrolène. Éthylène. Naphtaline. Hydrogène. 
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(') Voir Tome I, p. 8i. 

J'ai également obtenu la naphtal ine en faisant passer à travers 
un tube rouge un mélange de styrolène et d 'acétylène, 

C 6 I P [ C ' I F ( I P ) ] -4- C 2 IP = C 6 H 4 [ C 2 H 5 ( C 2 1 P ) 1 IF, 

Styrolène. Acétylène. Naphtaline. 

réaction qui est une conséquence immédiate des formules que 
je viens d'exposer. 

Mais cette dernière expérience est beaucoup plus délicate que la 
précédente, parce qu' i l n'est guère possible d'opérer sur un poids 
d'acétylène un peu considérable, at tendu les difficultés que présente 
la préparation de ce carbure ; tandis que l 'élhylène peut être obtenu 
aisément en quanti tés i l l imitées. 

La formule C C IF[C 2 H°(C 2 IP)] , at tr ibuée ici à la naphtal ine, est 
en conformité avec la formation de ce carbure dans toutes les cir
constances où il se manifeste. Ceci méri te quelques développe
ments . 

Je ferai observer d'abord que cette constitution explique fort 
bien la production de la naphtal ine, telle que je l'ai reconnue aux 
dépens de l 'acétylène soumis à l'action de la chaleur du rouge vif. 
En effet, la benzine est un polymère de l 'acétylène et se forme 
abondamment par l'aclion ménagée de la chaleur sur ledit acéty
lène : on comprend dès lors aisément comment la naphtaline prend 
naissance par l'action directe de la chaleur rouge sur l 'acétylène, 
at tendu que, dans ces conditions, l 'acétylène non transformé et la 
benzine, qui résulte de la transformation progressive d'une autre 
portion d 'acétylène, ne tardent pas à se trouver en présence. 

L'analogie de cette formation avec les expériences développées 
dans la page précédente devient plus étroite encore, si l'on observe 
que la naphtal ine prend également naissance à une température 
beaucoup plus basse et dès le rouge sombre, au cours des expériences 
exécutées en chauffant l 'acétylène au sein d'une cloche courbe. En 
effet, dans cette dernière circonstance, la benzine est formée 
d'abord en grande quanti té ( ' ) et comme produit principal : 

3 C 2 H 2 = C G IF; 

c'est cette benzine qui réagit ensuite sur l'excès d'acétylène non 
transformé. Elle engendre par une première synthèse le s tyrolène, 

C 5 H 6 + L 2 H 2 = C 5H 8 , 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ce qui nous fait rentrer dans le même cycle de réactions. 

lequel se retrouve, en effet, en quanti té notable dans les produits 
condensés. 

A son tour le syrolène, agissant sur l'excès d'acétylène, engendre 
la naphtal ine, par une nouvelle réaction : 

C 8 IP + C=IP = G 1 0 H 8 + IP . 

En réalité, la naphtal ine produite aux dépens de l 'acétylène, soit 
au rouge vif, soit au rouge sombre, prend toujours naissance en 
vertu des mêmes act ions. Mais le développement de ces action 
au rouge sombre est beaucoup plus lent et laisse subsister les 
composés in termédia i res ; tandis qu 'au rouge vif ces derniers car
bures disparaissent presque entièrement et au fur et à mesure de 
leur formation même, par le progrès rapide des condensations 
succcessives. 

Les expériences exposées plus haut rendent compte également 
de la formation pour ainsi dire universelle de la naphtal ine aux 
dépens des corps soumis à l'influence prolongée de la température 
rouge, parce qu'elles ramènent cette formation à l 'action de la 
benzine sur l 'éthylène, deux carbures qui se rencontrent partout , 
et plus généralement aux métamorphoses successives de l 'acéty
lène. 

Montrons, par exemple, comment la naphtal ine se produit aux 
dépens du formène, production qu' i l est facile de réaliser en faisant 
passer lentement ce carbure dans un tube de porcelaine chauffé au 
rouge vif. Le formène se change d'abord en acétylène, comme je 
l'ai observé : 

aCLPr- C I P 4 - 3 L P , 

puis une partie de l 'acétylène devient de la benzine, 

3C 8LP = C C IP; 

laquelle réagit à son tour sur le reste de l 'acétylène, pour engendrer 
la naphta l ine , 

C 6 H 6 + 2 C ' H 2 = C 1 0 H 8 - M P . 

De même, l 'é thylène est capable de fournir de la naphta l ine , 
parce qu'à la tempéra ture rouge l 'é thylène se change d'abord en 
acétylène, 

C 2 IP = C a IP + xP, 
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En général, tout composé capable de donner naissance au formène, 
à l 'éthylène, à l 'acétylène, c 'est-à-dire aux trois carbures les p lus 
simples et les plus répandus , devra fournir de la naphta l ine . On 
explique dès lors sans difficulté pourquoi la naphtal ine se forme 
aux dépens de presque tous les composés organiques. 

La formule rationnelle de la naphtal ine que j ' a i établie plus hau t 
permet encore d'expliquer pourquoi ce carbure est produit en grande 
quant i té dans la décomposition du toluène et des autres homo
logues de la benzine par la chaleur (*); tandis que la naphtal ine 
n'apparaît pas dans la décomposition de la benzine pure , du moins 
lorsque cette décomposition a l ieu aux plus basses températures 
possibles ( 2 ) . En effet, le toluène et autres homologues résultent de 
l 'association d 'une molécule benzéuique et d 'une ou de plusieurs 
molécules formôniques, 

C 6 H 6 + CE* = C 6 H 4 (CH 4 ) - i -H 2 . 

Benzine. Fo rmène . Toluène. 

C'est cette molécule formônique, dont la métamorphose donne lieu 
à l 'acétylène qui entre dans la constitution de la naph ta l ine ; 
at tendu que la destruction du toluène (ou de ses homologues) par 
la chaleur produit le résidu forménique, CH. Or, ce résidu se 
double, soit en devenant l ibre, soit à l'état naissant . En devenant 
l ibre , il se double pour consti tuer l 'acétylène, 

( C I I ) 2 = C 2 H \ 

comme je l 'ai établi en 1862 et 1864" ( 3 ) , et comme je viens de 
le rappeler tout à l 'heure. A l 'état naissant, ce même résidu se 
double également, mais en demeurant un i à un résidu correspon
dant de benzine pour constituer la naphtal ine. 

Nous retrouvons donc les deux générateurs de la naphtal ine : 
benzine et acétylène, dans la décomposition du toluène et de ses 
homologues par la chaleur . Au contraire, la décomposition de la 
benzine pure ne forme pas une quant i té appréciable de naphtal ine, 
parce qu'elle ne donne naissance qu'à des traces d'acétylène. 

Les diverses réactions de la naphta l ine peuvent aussi être expli-

(') Voir ce Volume, p. 46, 55, 07. 
(J) Voir ce Volume, p. 22, 
(3) Leçons sur les méthodes générales de synthèse, p . 283 ; 1864. — Le pré

sent Ouvrage, t. I, p. 24, 3o, 77, 82, 280, etc. 
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ACTION RÉCIPROQUE DES CARBURES D'HYDROGÈNE. 87 

quées à l'aide de notre formule rat ionnel le . Elle permet, par 
exemple, de comprendre pourquoi la naphtal ine, étant oxydée, perd 
du premier coup 2 atomes de carbone, sous forme d'acide oxalique, 
pour former l'acide p[italique, C 8 H s 0 4 , ce dernier acide étant capable 
de se séparer ensuite en benzine et acide carbonique : 

C f i IP [C ! IP (C 2 IP ) ] -+- 8 0 ^ C 6 H 4 ( C 2 H 2 0 4 ) + C 2 I P 0 4 . 

Naphtaline. Acide phtalique. Acide 
oxalique. 

C 6 I P ( C 2 I P 0 3 ) = C 6 H 6 -+- 2CO 2 ( L ) . 

Acide phtalique. Benzine. Acide 
carbonique. 

Je suis parvenu à dédoubler successivement la naphtal ine par 
hydrogénat ion ( 2 ) , de façon à la changer en éthylbenzine et 
h y d r u r e d 'é thyle , 

C 5 I P [ G 2 H 2 ( G 2 H 2 ) ] - + - 4 H i = C 8 H 4 ( C 2 H G ) - t - G 2 H 6 , 

Naphtaline. Ethylbenzine. Hydrure 
d ' é l h y l e . 

et même en benzine et h y d r u r e d'éthyle, 

C 6 H 4 [C 2 H 2 (C 2 H 2 ) ] + 51P = C6LP - + - 2 G 2 I P . 

Naphtaline. Benzine. Hydrure 
d'éthyle. 

Or ces dédoublements successifs sont en parfait accord avec notre 
formule rationnelle, comme le montrent les équations précédentes. 

Enfin la capacité de saturat ion de la naphtal ine, c'est-à-dire son 
aptitude à s 'unir par voie d'addition au chlore, au brome, etc., est 
également une conséquence de sa formule ra t ionnel le ; j ' a i déve
loppé ce point dans le Chapitre relatif à la théorie des corps poly
mères (3). 

Terminons par une dernière remarque : on sait que Laurent a 
observé de nombreuses isoméries dans l 'étude des dérivés chlorés 

< ') Un saiL par les recherches de MM. Depouilly que l'élimination d'acide carbo
nique aux dépens de l'acide phtalique peut être opérée en deux phases, la première 
engendrant l'acide benzoique, par suite de l'union d'une partie de l'acide carbo
nique naissant avec la benzine {Bulletin de la Société Chimique, t. III, p. i63 et 469; 1863 . · ! 

(s) Voir le Tome III du présent Ouvrage. 
( 3 ) Tome I, p. 1 0 2 . 
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( ' ) C e t t e d e r n i è r e f o r m a t i o n s e r a t t a c h e à l a r é a c t i o n d u s t y r o l è n e s u r l ' h y 

d r o g è n e p r o d u i t d a n s l a r é a c t i o n p r i n c i p a l e , l a q u e l l e d o n n e l i e u à d e l ' é t h y l è n e 

e t à d e l a b e n z i n e : l ' é t h y l è n e r é a g i t à s o n t o n r s u r l e s t y r o l è n e p o u r f o r m e r d e 

l a n a p h t a l i n e . 

et nilrés de la naphtal ine. Or ces isoméries et beaucoup d'autres 
analogues peuvent être expliquées et prévues par la théorie que je 
viens de développer. 

En effet, étant donnée la formule de la napthal ine 

il pourra arriver que l'action du réactif, celle du chlore par exemple, 
opérant soit par addition, soit par substi tution, se porte de préfé
rence sur l 'un des trois résidus hydrocarbonês écrits dans cette 
formule, ou bien sur deux résidus à la fois, ou môme sur les trois 
s imultanément. De là résulteront de nombreuses isoméries, dont la 
théorie permet de tracer le tableau. Je ferai observer en passant 
que l 'isomerie de l 'alizarine avec l'acide oxynaphtal ique représente 
probablement l 'une des applications de la môme théorie. 

Quoi qu'il en soit, la constitution de la naphtal ine parait établie 
d'une manière décisive par les expériences synthé t iques qui 
viennent d'être développées. 

I I I . — A c t i o n de la b e n z i n e s u r le s t y r o l è n e . — S y n t h è s e 

de l ' a n t h r a c è n e . 

La réaction de la benzine et du styrolène, dirigés à travers u n 
tube rouge, m'a fourni comme produit principal et abondant de 
l 'anthracène, et comme produits accessoires de la naphta l ine ( ' ) , 
u n carbure analogue au diphényle et quelques carbures moins 
volatils. On n'observe pas la formaLion des homologues de la 
benzine. 

L'anthracène résulte de la réaction directe du styrolène sur la 
benzine : 

C 8 H 8 -t- G 6 H 6 = C " H 1 0 - 4 - 2 H». 

Styrolène. Benzine. Anthracène . 

Il offre les propriétés du carbure extrait par M. Anderson du 
goudron de houi l l e : aspect, cristallisation avec formes spéciales 
(par dissolution et par sub l imat ion) ; odeur fétide et spécifique; 
solubilité très faible dans l'alcool froid, u n peu plus grande dans 
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(') Voir ce Volume, p. et ,'|9-

l'alcool chaud et surtout prononcée dans le toluène; point de 
fusion vers 2 1 0 degrés; degré de volatilité, c'est-à-dire sublimation 
facile au-dessus de 2 0 0 degrés, et point d'éhullition situé vers 
celui du mercure ; enfin formation d'un picrate rouge cristallisé en 
belles aiguilles caractéristiques. Ce dernier picrate est facilement 
dédoublé par le contact d'un excès d'alcool ; il est également décom
posé par le réactif anthracôno-ni t ré , lequel le transforme en un 
composé cristallisé en lamelles violacées, etc. 

D'après ces faits, l ' anthracène doit être représenté par la formule 
rat ionnelle 

G6 H 4 [ G6 II 4 (C2 H 2 ) ] , 

laquelle, introduite dans l 'équation précédente, conduit à la re la
tion que voici : 

C 6 H 4 [ G S H 2 ( H 2 ) ] - t -C s H 4 (H-) = C S H 4 [C 6 H 4 (C S H ! ) ] -t- 2 IF. 

Styrolène. B e n z i n e . Ànthracèiie. 

On voit que la formation de l 'anthracène est semblable à celle de 
la naphtal ine. Un résidu de benzine, C 6 II 6 — II 3 , à la place d'un 
résidu d'éthylône, C 2 H 4 — I F , fait toute la différence entre ces deux 
carbures : 

Naphtaline C 6 H*[C 2 H 2 (C 2 H 2 ) ] 
Anthracène C 6 H 4 f C6H 4 (C ! H 2 )] 

La formation de l 'anthracène dans la réaction de l 'éthylène sur 
la benzine se trouve donc expliquée, puisque cette réaction fournit 
d'abord du s ty ro l ène : dans un cas, comme dans l 'autre, l ' an thra
cène dérive de la réaction successive de 2 molécules de benzine sur 
1 molécule d 'éthylène, avec séparation d 'hydrogène. 

La formation de l 'anthracène, aux dépens du toluène décomposé 
par la chaleur ( ' ) , rentre dans une interprétat ion analogue, at tendu 
que l 'anthracène dérive alors de 2 molécules de toluène, produites 
chacune par l 'association du formène et de la benzine, G 6 II 4 (CH 4 ) : 

2 GBH 4(GH 4) — [G 6 H 4 (CH ) ] 2 -r - 3H 5 . 

Toluène. Anthracène. 

On voit intervenir ici 2 molécules de benzine et deux résidus 
forméniques (CI!) 2, équivalant à un résidu éthylénique C 2 H 2 (voir 
p. 86); or ce sont là les composants prochains de l 'anthracène. 
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Même explication pour la formation de l 'anthracène aux dépens 
des homologues supér ieurs du toluène. 

Au contraire , la benzine pure ne fournit pas d 'anthracène ; du 
moins lorsqu'on la décompose à la température la plus basse pos
sible (p. 2 2 ) ; ce qui est une nouvelle confirmation et en quelque 
sorte une contre-épreuve des relations précédentes. 

Yoici une autre vérification. D'après ces relat ions, l 'acétylène 
pur doit pouvoir engendrer l 'anthracène, puisque sa condensat ion 
fournit d'abord de la benzine et du styrolène. Or cette prévision 
est confirmée par l 'expérience. En effet, j ' a i réussi à mettre en 
évidence l 'anthracène qui se forme en petite quant i té , lors de la 
condensation polymérique de l 'acétylène chauffé dans une cloche 
courbe. L 'anthracène résul te , dans cette circonstance, comme je 
viens de le dire, de la réaction de la benzine sur l 'acétylène, 

30*11'= G6 H6, 
C»n8-+-G5H«— G8 H8, 

laquelle engendre d'abord du styrolène; puis la benzine, agissant 
de nouveau sur le styrolène, en transforme une certaine part ie en 
anthracène, 

G B H 6 - t -C 8 H 8 =G u H , 0 -+- 2 H 2 . 

L 'anthracène représente donc ici un produit tertiaire, en tant que 
dérivé de l 'acétylène. 

D'après ces faits, on aperçoit clairement l 'enchaînement des 
réactions pyrogénées qu i donnent naissance à l 'anthracène, dans 
presque tous les produits engendrés sous l'influence prolongée de 
la température rouge. La formation pour ainsi dire universelle de 
ce carbure, aussi bien que celle de la naphtal ine, demeure expli
quée par les expériences synthét iques . 

IV. — Action du forméne sur la henzine. 

Après avoir fait agir l 'éthylène sur la benzine, j ' a i essayé la 
même réaction entre la benzine et le formène. A priori, cette réac
tion semblerait devoir conduire à la synthèse directe des homo
logues de la benzine, et d'abord à celle du toluène : 

G6 H1 4 - CD? =C6H4(Cir<)+ H 2. 
Benzine. Formène. Toluène. Hydrogène. 

Mais le formène se comporte autrement que l 'éthylène. Ni au 
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(') Voir ce Yulume, p. 47 et 49. 

rouge vif, ni au rouge blanc, soit dans u n tube de porcelaine, soit 
dans un tube rempli de tournure de fer, on n'observe une action 
réciproque sensible. Bans ces diverses circonstances, on obtient 
toujours les produits de la décomposition de la benzine isolée, 
auxquels viennent s'ajouter un à deux dix-millièmes de naph ta l ine . 
Cette dernière résulte évidemment de la formation préalable de 
l 'acétylène aux dépens du formène, formation que j ' a i constatée il 
y a longtemps ( t . I, p. a8, /¡o, 58, 77) . 

C'est seulement en portant la température jusqu 'au blanc éblouis
sant (ramoll issement de la porcela ine) que j ' a i pu modifier, légè
rement d 'ail leurs, la réaction de la chaleur sur un mélange de 
benzine et de formène, de façon à obtenir, à côté des carbures 
dérivés de la benzine pure , quelques centièmes d 'anthracène : 

2 C 6 l P - t - 2CH 4 = C i H l [ C , f f ( C , H ' ) ] -+-5H 2 . 

Benzine. Formène. Anthracène . 

Cette dernière formation est comparable à celle de l 'anthracène 
aux dépens du toluène libre ( ' ) . 

Elle s'explique si l'on observe que le formène, CH4, à une haute 
température , fournit de l 'acétylène, 

(CH) 3 = C S H !

; 

dont l 'association avec la benzine constitue l 'anthracène, 

C2 H 3 -+- 2 C6 H 6 - ; C6 II 4 [ C6 IP ( C2 LP )] + 2 IP. 

Ici, comme en tant d 'autres circonstances, l 'acétylène établit 
le passage entre les dérivés de l 'é thylène et ceux du formène. Ce 
passage s'opère toutes les fois que la molécule forméniquc se 
double, par suite de l 'é l imination d'un nombre impair d'équivalents 
d 'hydrogène. 

La différence qui se manifeste entre les réactions de l 'éthylène et 
celles du formène sur la benzine me paraît liée avec la constitution 
thermochimique de ces deux carbures, le premier étant formé avec 
absorption de chaleur e{ le second, au contraire, avec dégage
ment de chaleur . Je développerai plus loin ce point de vue et je 
montrerai comment, à défaut de la réunion directe des carbures 
l ibres, l 'union du formène naissant et de la benzine naissante 
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La benzine C 6 l i 4 ( H 2 ) , 
Le styrolène C 6 H 4 [ C 2 H 2 ( H 2 ) ] , ou C H ^ H 2 ) , 
La naphtaline C 6 l l 4 [ C 2 H 2 ( C 2 I I 2 ) ] , ou C * I I » ) , 
Le diphényle C^P [CHI*(B>)], ou Ci»H»(H s), 

Le triphénylène (!) CSH* f C6H»(C6B>)], ou Ci'H"(C«H'), 

Et enfin l'anthraccno C6H*[C 6 H 4 (C 2 H 2 )] , ou C»H°(C 6H'), carbures dont j ' a i établi précédemment la constitution par la 
méthode des synthèses pyrogénées. Cette consti tution trouve une 
nouvelle confirmation dans les expériences qui suivent. 

J'ai démontré , par des expériences spéciales à chaque réaction, 
le déplacement direct de l 'hydrogène libre dans la benzine, avec 
formation du styrolène, 

C 6 H 4 (H 2 ) + C 2 H 4 = C s f i 4 ( C 2 H 4 ) + H 2 . 

Benzine. Styrolène. 

Ce déplacement, opéré par l 'acétylène, dans le styrolène, a donné 
lieu à, la formation de la naphta l ine , 

C t H ' [ C ! H , ( H ' ) ] + C 2 H 2 = C 6 H 4 C 2 H ! [ (C 4 H 2 ) ] -+- H 2 . 

Styrolène. Acétylène. Naphtaline. 

Le déplacement de l 'hydrogène par la benzine libre, dans la ben
zine el le-même, a produit le diphényle , 

C 6 I I 4 ( H 2 ) + C 6 H 6 = C 6 H 4 ( C 6 H 6 ) . 

Benzine. Benzine. Diphényle. 

Ce même déplacement, opéré par le résidu C 6 H 4 de la benzine, dans 

( ' ) "Et son hydrure, autrement dit diéthylbenzine, C H 4 [C 6 H*(C 6 H S ) ] ou 
C , 2 H I D ( U S H 4 ) . 

peut être réalisée par voie pyrogénée, de façon à engendrer pré
cisément les homologues de la benzine. 

V. — D é p l a c e m e n t s r é c i p r o q u e s e n t r e l ' h y d r o g è n e , l ' a c é t y l è n e , 

l ' é t h y l è n e e t la b e n z i n e . 

Je me propose de développer main tenant la théorie des déplace
ments réciproques, susceptible d'être opérés à la température rouge, 
entre l 'hydrogène, l 'éthylène (ou l 'acétylène) et la benzine, dans 
les carbures tels que : 
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le diphényle, a donné naissance au t r ipbénylène ( ') 

C 6 IP [C 6 IP ( IP ) ] 4 - C 5IP (H 2 ) = G6 H 4 [C 6 II 4 (G6 H 4 )] + 2 I I 2 . 

D i p h é n y l e . Benzine. T r i p h é n y l è n e . 

Le déplacement de l 'hydrogène, par ce même résidu, G 6H 4, dans le 
s tyrolène, 

u 6 H 4 [ C 2 h P ( l P ) ] - 1 - C 5 IP ( IP ) = C 6 l P [ C i H 2 ( C 6 H 4 ) ] -+- 2 I P , 

Styrolène. Benzine. Anttiracène. 

explique l 'observation relative à la formation correspondante de 
l 'anthracène. 

Enfin le déplacement de l 'élhylène par l 'hydrogène dans le s ty
rolène a reproduit la benzine, 

C 6 H 4 (C 2 H 4 ) + H 2 = G 6IP 4 - CrLP. 

Styrolène. Benzine. Éthylène. 

Tous ces déplacements, je le répète, ont été opérés directement, 
par des expériences exécutées sur chacun des systèmes des corps 
l ibres écrits dans les formules qui précèdent, et sous la seule in
fluence de la chaleur. 

Pour compléter le tableau des transformations, il reste à exa
miner l 'action expérimentale de l 'éthylène sur le diphényle , sur le 
t r iphénylène (et son hydru re ) et sur l 'anthracène; 

L'action de la benzine sur la naphtal ine ; 
Enfin l'action de l 'hydrogène libre sur le tr iphénylène, sur la 

naphtal ine et sur l 'anthracène. 
i ° Réactions de l'éthylène. — Les réactions de l 'é thylène sont des 

plus remarquables , car elles donnent lieu à des déplacements 
directs de benzine. 1 

1. Ethylène et diphényle : 

C ï H*H-C 6 rP [C 6 IP (H 1 ) ] . 

Le mélange de ces deux carbures, dirigé à travers un tube rouge, 
produit d 'une part de la benzine et du styrolène (déplacement de 
la benzine par l 'éthylène) : 

C 6 H 4 (C s rP) -+- G 2H 4 = G 6 H 4 ( G 2 H 4 ) 4 - C 6 IP ; 

Diphényle. Éthylène. Styrolène. Benzine. 

( ' ) *Et à son hydrure, la diphényluenzine, C H . 1 4 . 
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et d 'autre part , en proportion également considérable, de l 'anthra-
cène et de l 'hydrogène (déplacement de l 'hydrogène par l 'acéty
lène) : 

G" H 4 [ C6 H 4 ( IP )] -t- C2 IP ( IP ) = G6 H 4 [ C6 H 4 ( C2 IP )] + 2 IP . 

Diphényle. Ethylene. Anthracene . 

Une portion du diphényle demeure inat taqnée, remarque qui 
s 'applique à toutes les réactions qui vont suivre. 

L'existence de ces divers carbures a été établie par le système 
d'épreuves développé dans les premières parties de ce Chapitre, 
épreuves sur lesquelles je crois superflu de reveni r . 

2. Ethylene et triphénylène (l) : 

C2LP-r- C6 IP [G6 IP (C6 H 4 ) ] . 

L'expérience a montré un déplacement de henzine, avec for
mation d 'anthracène, produit principal, 

C B j p [ G6 IP ( G6 IP )] -t- G2 H 2 ( H 2 ) 

Triphénylène . E thy l ene . 

= C 6 I P [ C 6 I i 4 ( C 2 I P ) ] -+- C 6 IP(1P) , 

Anthracene . Benzine. 

et d'un peu de naphtal ine, produit secondaire, 

G 6H 4 [C 6 H 4 (C 6 H 4 )] 4 - 2 G 2H 2 ( IP) = C 6 H 4 [C 2 H 2 ( G 2H 2)] -t- 2 C 6 IP. 

Triphénylène . Ethylene . Naphta l ine . Benzine. 

Cette dernière formation doit être regardée comme une consé
quence de la première , ainsi qu'il va être dit. 

3. Ethylene el anthracene : 

C 2 lP + C c I I 4 [C ' i H 4 (G 2 IP)] . 

L'expérience a mont ré un déplacement de benzine, avec for
mation d'une grande quant i té de naphtal ine : 

C 6 I P [ C 6 I P ( C 2 I P ) ] 4 - C 2 l P ( I P ) = C 6 H 4 [C 2 rP (C 2 IP ) ] -f- C 6 IP. 

Anthracene . Ethylene. Naphta l ine . Benzine. 

( ' ) * Mêlé de diphénylhenzine, G1BH'*, qui en est l'hydrure. 
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(') Annales, 4' s é r i e , t. I X , p . 485. 
(!) Annales, 4" s é r i e , t. I X , p . 4 6 4-

2 ° Réactions de la benzine. — La plupart de ces réactions ont été 
déjà exposées. Je me bornerai à citer ici l 'action de la benzine sur 
la naphtal ine . 

Benzine et naphtaline : 

C I P 4 - C 1 0 IP. 

Au rouge vif, pas d'action réciproque sensible, la benzine se 
décomposant séparément. 

Au rouge blanc, j ' a i observé une formation abondante d'an-
thracène, 

C ( H ' [ C ' H ! ( C ! H 2 ) ] 4 - S G e H ^ H ^ ^ a C H ^ C H ^ C I P ) ] 4 - 3fP. 

N a p h t a l i n e . B e n z i n e . A n t h r a c è n e . 

Cette formation peut être regardée comme la résul tante de deux 
actions successives s imultanées. 

En vertu de la première réaction, la benzine déplace l 'é thylène 
dans la naphtal ine et forme une molécule d 'anthracène, 

C 6 LP(IP) 4 - C 6 I P [ C I P ( C I P ) ] = C 6 H 4 [ C 1 P ( C 2 H 2 ) ] 4 - C2LP (H 2 ) . 

B e n z i n e . N a p h t a l i n e . A n t h r a c è n e . É t t i y l è n e . 

En vertu de la deuxième réaction, a molécules de benzine 
réagissent sur l 'é thylène formé par la première et engendrent 
d'abord du styrolène, puis de l 'anthracène, 

a C 5 H 4 (IP ) 4 - G 2IP (IP) •= C s IP [ C s H 4 ( C I P ) ] , 

B e n z i n e . Ë t h y l è n e . A n t h r a c è n e . 

conformément à des réactions que j ' a i développées précédem
ment . 

3° Réactions de Thydrogène. — Los réactions de l 'hydrogène 
sur les carbures mis en expérience sont moins caractérisées, pour 
la plupart , que celles de l 'éthylène. J 'ai montré , par exemple, que 
le diphényle, en présence de l 'hydrogène, se décompose en ben 
zine et t r iphénylène, sans que l 'hydrogène in terv ienne Mais 
il en est autrement, comme je l 'ai déjà établi ( 2 ) , avec le s tyro-
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lène, lequel régénère de la benzine et de l 'élhylène, 

C 6 I I 4 ( C 4 H 4 ) + H 2 = C 6 H B -+- C ' H \ 

Styrolène. Benzine. Éthylène. 

et il en est encore aut rement , comme on va le voir, avec les divers 
carbures que je vais énumérer . 

1. Hydrogène et triphénylène (l) : 

H SH-C 6H 4[C 6H 4(G 6IT 4)J. 

Il se produi t une grande quant i té de benzine et une proportion 
notable de d iphény le . Le diphényle résulte d 'une subst i tut ion de 
l 'hydrogène à la benzine (ou plutôt au résidu C 6 H 4 ) : 

C 6 H 4 [ C 6 H 4 ( C 6 H 4 ) ] -+- a J P = C 6 H 4 [G 6 H 4 (H 2 ) ] 4-C 5 LF; 

Triphénylène. Diphényle. Benzine. 

la benzine dérive en partie de cette même réaction, en par t ie de la 
décomposition secondaire du diphényle en benzine et t r iphény
lène ( 2 ) . 

Il est facile de concevoir que le résultat définitif de cet ensemble 
tende à être le môme que celui de l'action inverse exercée par la 
chaleur rouge sur la benzine, laquelle action développe des carbures 
identiques. Dans un cas comme dans l 'autre , u n équil ibre se p ro
duit entre la benzine, le diphényle , le t r iphénylène (et son hydrure) 
et l 'hydrogène, équil ibre en vertu duquel la benzine domine dans 
la substance distillée, le diphényle venant ensuite et le t r iphény
lène ( 3 ) étant le produit le moins abondant . 

2. Hydrogène et naphtaline : 

H ! + C 6 H 4 [C 2 I I A (G s H a ) ] . 

L'hydrogène ne réagit guère sur la naphta l ine , ce carbure 
demeurant presque inaltéré, même à de très hautes tempéra
tures . Cependant on obtient au rouge vif un peu de benzine et 

( ' ) * Mélangé avec son hydrure, la diphénylbenzinc, C , 8 H 1 4 . 
( 2 ) * Et en hydrure de ce carbure. 
( 3 ) * Et son hydrure. 
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d'acétylène : 

C 6 H 4 [ C 2 H A ( C 2 H 2 ) ] - H H 2 = C 6 H 6 -t- 2C 2 LP. 

Naphtaline. Benzine. Acétylène. 

Pour constater cette formation de benzine, on dirige les gaz 
obtenus dans la réaction à t ravers l'acide ni tr ique fumant; puis on 
change la ni t robenzine en ani l ine, etc. 

3 . Hydrogène et anthracene : 

La réaction est plus difficile â réaliser que la précédente ; toute
fois on obtient encore des traces de benzine et d'acétylène : 

D'après les faits qui viennent d'être exposés, les actions entre 
les carbures pyrogénés que j 'é tudie en ce moment, et qui sont les 
plus stables des carbures connus, se réduisent à une loi très simple, 
laquelle permet de prévoir tous les phénomènes , à savoir : l 'échange 
réciproque entre l 'hydrogène, la benzine et l 'é thylène, échange 
réglé par les masses relatives de ces trois corps. A l 'éthylène on 
peut d'ailleurs substi tuer l 'acétylène l ibre dans la plupar t des cas; 
touLe réaction opérée par l 'éthylène libre avec séparation d 'hydro
gène pouvant être également, en principe, effectuée par l 'acéty
lène; mais l 'éthylène est d'un emploi plus commode dans les expé
r iences . 

Les carbures qui in terviennent dans ces échanges se partagent 
en trois groupes, savoir : 

Premier groupe. 

dans lesquels l 'hydrogène peut être échangé contre u n volume 
gazeux égal de benzine : de là résul tent les carbures du second 
groupe, dérivés de 2 molécules des carbures primitifs. 

I P - H C 6 H 4 [ C 6 H 4 ( C 2 H 2 ) ] . 

La benzine. . 

Et Vethylene 
C« II 4 ( H 2 ) 

OIL2 (H 2), 

B . — I I . 7 
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Deuxième groupe. 

Le styrolène .. . 
Et le diphénjle 

C 6 H 4 [ C 2 H 2 f H 2 ) ] 

C 6 H*[CSH 4 (H 2 ) ] , 

dans lesquels 2 volumes d'hydrogène peuvent être échangés contre 
1 volume d'éthylône ou de benzine, c 'est-à-dire 1 volume d 'hydro
gène contre 1 volume d'acétylène, ou du rés idu benzénique G 1 2 H 4 

(phénylène) correspondant : de là résultent les carbures du troi
sième groupe. 

Troisième groupe. 
11 comprend : 

dérivés de 3 molécules des carbures primit ifs . 
Tels sont les carbures que j ' a i pr incipalement étudiés. Mais, eu 

réalité, les réactions ne s 'arrêtent pas là. 
Au même titre que la benzine, dérivée de 3 molécules d'acétylène, 

fonctionne à son tour comme une molécule unique dans les échanges 
signalés ci-dessus; au même titre, dis-je, chacun des carbures se
condaires et tertiaires, que je viens d 'ênumérer , peut être envisagé 
comme une molécule un ique et donner l ieu à de nouveaux car
bures plus complexes, mais toujours formés suivant une loi ana
logue à la précédente. A cette catégorie appart iennent, en effet, les 
derniers carbures obtenus par l 'action de la chaleur s u r l a benzine, 
tels que le benzérythrène et le bi tumène ( ' ) , lesquels dérivent évi
demment de plus de 3 molécules de benzine. Il en est de même de 
plusieurs des carbures qui se forment dans l'action de l 'é thylène 
sur la benzine, tels que l 'acénaphtène et probablement aussi cer
ta ins carbures volatils au-dessus de 36o degrés. 

La naphta l ine et l ' anthracène spécialement, en raison de leur 
grande stabilité, para issent propres à fournir de nouveaux points 
de départ, ou plutôt de nouveaux relais , à la condensation progres
sive des molécules hydrocarbonées. En effet, l 'éthylène réagit au 
rouge sur la naphtal ine d 'une façon très nette et l 'acénaphtène est 

Le triphénylène 
La diéthylbenzine.. . 
L'anthracène 
Et la naphtaline.. .. 

C S H 4 [ C 6 H 4 ( C G H 4 ) ] , 

C G H 4 [ C 6 H 4 ( C 6 H B ) ] , 

C 6 H 4 [C«I I 4 (C 2 H 2 ) ] 

C 6 H 4 [C 2 H 2 (G 2 H2)J , 

( ' ) Ce Volume, p 21 
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(') Bulletin de la Société Chimique, nouvelle série, t. VII, p. 46; 1867. 
(*) Voir Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. LXVIII, p. 225 et 235 ; 

i863. — Essai de Mécanique chimique, t. II. 

le p remier produit de cette réaction. L 'anthracène semble de 
même le point de départ d'une série de carbures homologues, tels 
que la paranaphta l ine , le ré tène , etc. ( ' ) . On prévoit ainsi tout 
un nouvel ordre de transformations, comparables à celles décrites 
dans le présent Chapitre, et dont la progression se développe indé
finiment, en engendrant des carbures d 'hydrogène toujours plus 
compliqués, mais toujours produits en vertu des mêmes lois 
générales . 

VI. — S t a t i q u e des c a r b u r e s pyroçjénés . 

1. Les réactions que j 'expose en ce moment offrent u n caractère 
extrêmement remarquable , celui de se l imi ter les unes avec les 
autres , en ver tu d 'une théorie analogue à la s tat ique des réactions 
ôthérées ( 2 ) et à celle des dissociations. En effet, la décomposition 
des carbures primitifs n 'est jamais complète dans mes expériences, 
et ce résultat s'explique par la possibilité de régénérer lesdits car
bures , par réversibi l i té , au moyen des produits directs ou médiats 
de leur décomposition. 

Plusieurs cas se présentent ici . 

2 . Tantôt les deux réactions inverses sont également possibles, 
à la même température , sous la seule condition de modifier les 
proportions relatives des corps réagissants . 

Ainsi la réaction de l 'é thylène l ibre sur la benzine forme de 
l 'hydrogène et du s tyrolène, 

C f H 6 -+- CSB> = C 8 H 8 -t- H 2 ; 

Benzine. Elhylène. Styrolène. Hydrogène. 

tandis que l 'hydrogène et le styrolène reproduisent de l 'é thylène 
et de la benzine, 

C 8I1 8 + I I ' = . C 6 IP -+- CIL*. 

Styrolène. Hydrogène. Benzine. Éthylène. 

De même la benzine, se subst i tuant à l 'hydrogène dans le d iphé-
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nyle , engendre le t r iphénylène ( ' ) , 

C 1 2 H' 0 -+- O f P = fi18H15 -+- a f P ; 

Diphényle. Benzine. Triphénylène. Hydrogène. 

tandis que le t r iphénylène, t rai té par l 'hydrogène, reproduit le di 
phényle et la benzine, 

G 1 8 I I " -h 2 H 2 = G 1 2 II 1 0 -+- G 6H 6 . 

Triphénylène. Hydrogène. Diphényle. Benzine. 

De même encore, l 'anthracéne et l 'hydrogène fournissent de la 
benzine et de l 'acétylène, 

C U H 1 0 + 2 I I 2 = 2 G 6 H 5 -+- G 2 H ! , 

Anthracène. Hydrogène. Benzine. Acétylène. 

carbures dont la réaction inverse reproduit l ' anthracéne, 

2 G S H S - H C2FP = G U H 1 0 4- 2 H 5 . 

Benzine. Acétylène. AnLhracène. nydrogène. 

Dans ces trois couples de réactions, il y a réciprocité exacte : par 
conséquent aucune d'elles ne^pourra s'accomplir jusqu 'au bout, se 
trouvant arrêtée à u n certain terme par la réaction inverse des 
produits auxquels elle donne naissance. 

Un tel équil ibre peut se développer entre trois corps seulement : 
par exemple, entre la benzine, l 'acétylène et le s tyrolène, les deux 
premiers corps formant par simple addition le styrolène, 

C 5 IP -h G 2 IP = G 3 H 8 : 

Benzine. Acétylène. Styrolène. 

lequel se décompose d 'autre part en benzine et acétylène, 

C 8 H 8 — C 5 H 6 + C 2 IP ; 

Styrolène. Benzine. Acétylène. 

(,' ) * Et son hydrure C , 8 H", 

C , 2 H 1 0 -+- C 6H S = C l 8 H u + H 2, 
avec réaction inverse. 
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c'est là un phénomène analogue à la dissociation d'un composé 
h inaire . 

Mais le plus souvent l 'équilibre s'établit en t re quatre corps dis
tincts, comme il arrive dans les réactions opposées de l 'hydrogène 
Sur le t r iphénylène ( 1 ), et du diphénylc sur la benzine : 

/ C 6 H 4 [ C 6 H 4 ( C 6 H 4 ) ] 4 - 2 H ' =G f i H 4 [G 6 H 4 ( i r ) ] + C 6 H 4 ( H 2 ) . 

1 Triphénylène. Hydrogène. Diphényle. Benzine. 

C 6 H 4 [C C H 4 (H 2 ) ] -i- C 6 H 4 (H 2 ) = C G H 4 [C 6 H 4 (C G H 4 ) ] 4- a i l 2 . 

\ Diphényle. Benzine. Triphénylène. Hydrogène. 

Le dernier phénomène est tout à fait comparable à l 'équilibre des 
réactions éthérées. 

3. Tels sont les cas les plus simples qui puissent se présenter 
Mais l 'équilibre des réactions pyrogénées est d 'ordinaire plus com 
pl iqué. Au lieu de se développer en t re les substances primitives et 
les corps qu'elles engendrent directement, l 'équilibre et la réver
sibilité exigent souvent le concours des produits de la décomposi
tion de ces derniers corps. Ceci mérite quelque attention, comme 
étant plus général. En effet, sur les neuf couples de réactions que 
l'on peut imaginer a priori si que j ' a i réalisés par expérience entre 
les carbures pyrogênés étudiés dans ce Chapitre, il en est six qui 
ne sont pas susceptibles de réciprocité directe et qui cependant 
sont l imités par des conditions statiques net tement définies. 
Quelques exemples vont mettre ces conditions en lumière . 

k . La benzine engendre du diphényle et de l 'hydrogène, 

aC 5 H e — C ,2H"> 4- H 2 , 

Bjnzino. Diphényle. Hydrogène. 

lesquels, étant mis en présence, n 'ont pas donné lieu à une réaction 
inverse . Mais le diphényle, d'un côté, s'est décomposé en part ie en 
benzine et t r iphénylène ( s ) , 

3 C , 2 H 1 0 = 3 C S H ( 4 - C 1 8 H 1 S , 

Diphényle. Benzine. Triphénylène. 

( ' ) Et son hydrure G 1"H" la diphénytbenzine. 

( 2 ) *0n a encore la transformation du diphényle en diphéuylbenzine 

2 C " H ' ° = C G H 6 + filsH14, 
et l'action inverse. 
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et le t r iphenylène, d'autre part , traité par l 'hydrogène, a reproduit 
le diphényle et la benzine, 

C I 8 H , a 4 - 2H" = C 1 5 H 1 0 4 - C 6 H 6 . 

Triphenylène. Hydrogène. Diphényle. Benzine. 

Or, c'est l 'ensemble de ces quatre et cinq réactions qui limite la 
transformation de la benzine en diphényle et hydrogène. L'équi
libre existe ici entre quatre corps, savoir : la benzine, le d iphé
nyle , le t r iphenylène (son hydrure ) et l 'hydrogène, liés par un 
système de trois et cinq réactions. 

5. Autre exemple. La benzine, en réagissant sur le styrolène, 
engendre de l 'anthracène et de l 'hydrogène, 

G»H» 4 - G6H" — C 1 4H'° 4 - a H 2 ; 

Styrolène. Benzine. Anthracène. Hydrogène. 

tandis que l ' an thracène , t rai té par l 'hydrogène, ne reproduit 
guère que de la benzine et de l 'acétylène, 

C"H<° - H 2 I I 2 = 2 C
C H 6 -+- C 2 H 2 

Anthracène. Hydrogène. Benzine. Acétylène. 

Cependant la première réaction est l imitée, parce que la benzine 
et l 'acétylène ont la propriété de s 'unir en formant un peu de 
styrolène, 

C 6HG 4 - C 2IP = C 8 H 8 , 

Benzine. Acétylène. Styrolène. 

L'équilibre existe ici entre cinq corps, savoir : la benzine, le s ty
rolène, l 'anthracène, l 'hydrogène et l 'acétylène, liés par un sys 
tème de trois réact ions. 

6. Citons un dernier résultat . La benzine réagit sur la naphtal ine 
avec formation d 'anthracène et d 'hydrogène, 

3C 6 H 6 + G1 0 H 8 = 2CUII ,° 4- 3 H 2 ; 

Benzine. Naphtaline. Anthracène. Hydrogène. 

tandis que l 'anthracène, traité par l 'hydrogène, reproduit surtout 
de la benzine et de l 'acétylène, 

C U H'° + a H 2 = 2 C 6 H 6 4 - C 2 H 2 . 

Anthracène. Hydrogène. Benzine. Acétylène. 
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(') Annales, 4" série, t. IX, p. 435; ,866. — Tome III du présent Ouvrage. 
(2) Annales, !f série, t. IX, p. Ifi3 et 467. — Le présent Livre III, Chap. XVI. 

Il n 'y a pas réciprocité entre les denx réact ions. Mais la nécessité 
d 'une l imite apparaît , si l'on remarque que , d'après les faits obser
vés dans la condensation de l 'acétylène, la benzine et l 'acétylène 
peuvent reproduire une certaine proportion de naphta l ine , 

G 6H 6 •+- a G 2 I P = G 1 0 H 8 -+- H 2 . 

Benzine. Acétylène. Naphtaline. Hydrogène. 

On peut encore faire intervenir l 'éthylène, ce gaz se formant dans 
la réaction de l 'acétylène sur l 'hydrogène, 

G2 H* + H* = C 2 IP, 

Acétylène. Hydrogène. Étbylène. 

et ayant la propriété constatée d 'engendrer la naphtal ine par sa 
réaction sur la benzine, 

G 6H S -+- a C 2 H 4 = C'OH8 -t- 3 IP . 

Benzine. Éthylène. Naphtaline. Hydrogène. 

On envisage ici un équilibre développé entre six corps, savoir : la 
benzine, la naphtal ine, l 'anthracène, l 'hydrogène, l 'acétylène et 
l 'éthylène, liés par u n système de quatre réactions. 

Ainsi donc, dans toutes les combinaisons et décompositions de 
carbures pyrogénés que j ' é tud ie en ce moment , il existe un cycle 
fermé de réactions observables, lesquelles établissent entre les 
phénomènes une réciprocité directe ou médiate , et par conséquent 
une réversibili té et une limitation réciproque. 

Pour mieux définir cette l imitation, entrons dans quelques 
détails. 

7. Dans les conditions où les réactions se développent, on observe 
constamment une circonstance caractéristique, à savoir que chacun 
des carbures réagissants éprouverait , s'il était isolé, un commen
cement de décomposition. Il y a plus : mes observations relatives 
à la décomposition de l 'hydrure d'éthyle ( ' ) , à celle du s tyro
lène ( 2 ) , etc., tendent à établir que les produits résul tant de la dé
composition d'un carbure, mis en présence à l'état isolé, possèdent 
une certaine tendance à se recombiner. Or, étant réalisée cette cir
constance d 'une décomposition commençante et l imitée par la 
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tendance inverse des produits à se recombiner, il est facile de 
comprendre comment l ' introduction d'un nouveau corps, hydro
gène ou carbure, dans le système, change les conditions d 'équi
l ibre et détermine au sein du carbure primitif la substi tution 
partielle du nouveau corps à quelqu'un des produits qui résul te
raient de la décomposition spontanée de ce carbure primitif. 

8. La liaison qui existe entre la décomposition spontanée d'un 
carbure et les substitutions qu'il peut éprouver, lorsqu'il est soumis 
à l 'action directe de l 'hydrogène ou des autres carbures, est surtout 
mise en évidence par la diversité des températures nécessaires 
pour provoquer les réactions. 

Par exemple, les réactions de l 'éthylône sur la benzine, sur le 
styrolène, sur le diphényle, ont lieu au rouge vif : ce qui s'explique 
parce que ces divers carbures, pris à l 'état isolé, sont décomposés 
en part ie à ladite température . 

Au contraire, la réaction de la benzine sur la naphtal ine, car
bure plus stable que les précédents, ne s'est exercée qu 'au rouge 
blanc, dans mes expériences. 

Le formène, plus stable encore, n'a commencé à être at taqué par 
la benzine d'une manière sensible que vers la température du r a 
moll issement de la porcelaine. 

La naphtal ine et l 'anthracène sont plus stables que les autres 
carbures envisagés dans ce Chapitre; car la naphtal ine et l 'anthra
cène peuvent être chauffés au rouge, dans des tubes de verre 
scellés, sans éprouver d'altération sensible; tandis quele diphényle , 
l 'é thylène, le styrolène, et même la benzine, commencent à se dé
composer dans cette condition. Aussi les déplacements qui donnent 
naissance à la naphtal ine et à l 'anthracène, c'est-à-dire les dépla
cements de la benzine et de l 'hydrogène par l 'éthylène, ou par 
l 'acétylène, sont-ils infiniment plus faciles à réal iser que les 
déplacements inverses : circonstance qui me paraît expliquer la 
faible proportion relative du styrolène dans les huiles du goudron 
de houille, aussi bien que les résultats négatifs auxquels je suis 
arrivé jusqu' ici , relativement à la présence du diphényle dans ce 
même goudron. 

Les carbures les plus stables sont donc les types complets et 
mixtes, dérivés à la fois de la benzine et de l 'éthylône. 

9. Cependant, le diphényle et le s tyrolène, bien qu'ils commen
cent à se décomposer dès la température rouge, peuvent subsister 
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( ' ) Cependant la vapeur d'eau et, jusqu'à un certain point, l'acide carbonique 
tendent à faire disparaître les produits noirs et fixes. 

(2) Annales de Chimie et de Physique, 4* série, t. IX, p . 47'r>; 1866. — Voir 
aussi le présent Volume, passirn. 

et même prendre naissance, soit au rouge blanc, soit au point du 
ramoll issement de la porcelaine, comme je l'ai reconnu, et sans 
doute à des températures encore plus élevées. Par exemple, l 'action 
de la chaleur sur la benzine fournit également du diphényle , du t r i -
phénylène (et de la diphénylbenzïnej , depuis le rouge naissant 
jusqu 'au blanc éblouissant. 

Mais ces carbures ne peuvent être obtenus que sous la double 
condition de se trouver en présence d'un excès des produits qui ré
sultent de leur décomposition et d'être entraînés à mesure dans 
une région plus froide. 

J'ai même observé dans mes expériences que les proportions r e 
latives des divers produits volatils ne sont guère modifiées par une 
variation aussi énorme de tempéra ture , constance qui semble com
parable à celle qui caractérise les réactions éthérées. 

Elle semble se vérifier également lorsqu'on fait varier la durée 
des réactions, à une même température , et spécialement la vitesse 
avec laquelle les gaz ou vapeurs t raversent les tubes de porce
laine dans lesquels s'opèrent les t ransformations. Il y a plus : 
les produits volatils fournis par la benzine, sous l'influence de la 
température rouge, ne paraissent que peu modifiés dans leurs pro
portions relatives par la présence de la limaille de fer, de la 
vapeur d'eau ( ' ) , du formène, de l'oxyde de carbone, de l'acide 
carbonique. 

Au contraire, la quanti té absolue des carbures volatils change 
beaucoup, lorsqu'on fait var ier soit la température , soit la durée 
des réactions, soit la nature des corps en présence desquels on 
opère. Mais ces variations résul tent surtout de la décomposition 
totale en charbon et hydrogène d'une portion des carbures, 
portion qui est modifiée par la présence des corps étrangers, et 
qui va croissant, soit avec la température, soit avec le temps pen
dant lequel les corps sont soumis à l'influence des températures 
très élevées. 

J'ai déjà insisté sur cette séparation du charbon, envisagée comme 
le produit ultime des condensations successives ( z ) ; c'est à ce t i t re 
que la séparation du charbon n ' intervient pas pour troubler les 
réactions les plus simples. 
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Tous ces faits s'accordent pour fournir une preuve catégorique 
du caractère déterminé dos relat ions qui existent entre les carbures 
pyrogénés et leurs généra teurs . 

10. Jusqu'ici , et pour plus de simplicité, j ' a i envisagé les réactions 
pyrogônées, en les d is t r ibuant par couples réc iproques . Cependant, 
en réalité, ces réactions sont presque toujours plus compliquées, tout 
en demeurant soumises aux mêmes règles générales , parce qu'elles 
résultent de la superposition de plusieurs réactions simples. 

En effet, dès que ces trois corps, hydrogène, acétylène et benzine, 
sont en présence, toutes leurs combinaisons tendent à prendre 
naissance : l 'équilibre réel se produit donc entre ces trois corps et 
l 'ensemble des carbures dérivés, éthylône, diphônyle, styrolène, 
t r iphénylène , diphônylbenzine, naphtal ine, anthracène, etc., in
tervenant chacun avec un coefficient relatif à sa masse et qui 
dépend en outre de la tempéra ture et de la durée des réactions. 

11. Il y a plus : on peut concevoir toute cette statique d'une façon 
plus générale encore,"et comme rapportée au seul acétylène, géné
ra teur commun de tous les autres carbures d 'hydrogène. J'ai 
montré, en effet, que la simple et directe condensation de l 'acé
tylène (t. I, p . 81 ) engendre la benzine, le styrolène, la naphtal ine, 
l 'antbracène : ce qui s'explique par le développement successif ou 
s imultané des réactions exposées dans ce Chapitre. En effet, l 'acé
tylène condensé engendre la benzine; un i à la benzine, il produit 
le s tyrolène; un i au styrolène, il produit la naphtal ine et son h y -
d r u r e ; un i à la naphtal ine, il produit l 'acénaphtène; enfin le sLyro-
lène et la benzine engendrent l 'antbracène, etc. 

Toutes les fois que l 'acétylène p rend naissance à une haute 
tempéra ture , et l'on sait combien sa production est générale, tous 
les carbures précédents tendent donc à apparaî t re . S'il est plus 
clair d'envisager séparément la formation graduelle de chacun des 
carbures pyrogénés et leurs actions réciproques, cependant il est 
utile de rappeler en te rminant que l 'acétylène est leur générateur 
universel, et qu' i l reparaît dans toutes leurs décompositions par la 
chaleur, conformément aux principes généraux de la réciprocité 
qui existe entre les méthodes d 'analyse et les méthodes de syn
thèse . 

Ainsi s'explique la formation de la benzine, de la naphtal ine, de 
l 'anthracène, etc., dans tant de réactions pyrogénées. Mais, b ien 
que ces carbures se produisent d 'une manière nécessaire, leur 
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(') Annales de Chimie et de Physique, 4* série, t. IX, p. 438; 1866. — Tome III 
du présent Ouvrage. 

proportion sera très faible dans la plupart des réactions, parce que 
leurs générateurs , acétylène ou benzine, ne p rennen t naissance 
d'ordinaire qu 'en petite proportion et comme produits secondaires 
ou tert iaires, dérivés des réactions principales qui se développent 
d'abord et régulièrement, aux dépens des principes définis soumis 
aux actions décomposantes. 

Cherchons, par exemple, pourquoi ces mômes carbures appa
raissent dans la décomposition de l'alcool et de l'acide acétique, 
à une hau te température. 

i° L'alcool donne naissance à une quanti té notable d'eau et 
d'éthylène, 

C a H 6 0 = C 2 H 4 -+-H 2 0; 

mais cet é thylène ne représente qu 'une fraction du carbone de 
l'alcool primitif, une autre portion s'étant séparée en formène et 
en acide carbonique, 

2 Ç 2 H 6 0 = 3ÇH 4 h G O - ; 

une troisième portion s'étant changée en formène, hydrogène et 
oxyde de carbone, 

C J H e O — C H ' - f - H ' - r - C O , 

etc. , etc. 
Ce sont là les réactions simples, régulières, pr imit ives . 
2 0 Cependant l 'éthylène, sous l'influence de la température 

même à laquelle il se produit , se décompose en part ie en acétylène 
et hydrogène, 

C 2 H 4 ^=C*rP -+-JP. 

Or l 'acétylène a la propriété de s 'unir directement à l 'hydrogène 
l ibre pour constituer l 'é thylène (*). Il devra se produire un 
cer tain équilibre entre ces trois corps : éthylène, acétylène et 
hydrogène, équilibre qui limite à chaque instant la production 
de l 'acétylène et l 'empêche de dépasser une fraction déterminée de 
l 'é thylène. Mais celui-ci ne représente déjà qu 'une fraction du 
carbone de l'alcool primitif. On conçoit dès lors que l 'acétylène, 
produit du second degré par rapport à l'alcool, ne pourra repré 
senter qu 'une faible proportion de son carbone. 

3° Maintenant c'est cet acétylène qui doit concourir à la forma
tion de la benzine et des carbures condensés; une portion se chan-
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géant peu à peu en benzine, benzine que j ' a i réellement observée 
dans la décomposition de l'alcool. La réaction, si elle était pro
longée pendant un temps assez long, déterminerai t la métamor
phose d'une portion considérable de l 'acétylène, mais j amais celle 
de la totalité. La dose de benzine qui prend naissance, rapportée 
a i carbone de l'alcool primitif, représentera donc une fraction 
encore plus petite que la proportion d'acétylène. 

4" Enfin celte benzine, à son tour, doit réagi r sur une portion de 
l 'acétylène pour engendrer la naphtal ine, avec séparation d 'hydro
gène. · 

Or le dernier carbure ne répond plus qu'à la métamorphose d 'une 
portion de la benzine et de l 'acétylène primitifs , parce que l 'hydro
gène agit en sens inverse sur la naphtal ine et régénère en part ie 
la benzine et l 'acétylène. 

Ici in terviennent encore les phénomènes de statique chimique 
développés dans le présent Chapitre: ce sont eux qui l imitent la 
production de la naphtal ine à une fraction du poids de la benzine, 
laquelle n'était elle-même qu 'un produit secondaire par rapport à 
l 'éthylène, et qu 'un produit ter t iaire par rapport à l'alcool. 

La naphtal ine représente donc seulement un produit du qua
t r ième ordre par rapport à l'alcool primitif. 

Il en est de même de la naphtal ine formée aux: dépens de l'acide 
acétique à la tempéra ture rouge. En effet : 

i ° L'acide acétique produit une certaine quanti té de formène et 
d'acide carbonique, 

C s H 4 0 2 = CO2 - t -CII \ 

en même temps qu'il éprouve diverses autres décompositions. 
2° Une portion du formène se change en acétylène et hydrogène, 

2 CH.4 = Ç 2II 2 + 3 H 2 . 

3° Une part ie de cet acétylène se transforme en benzine, 

3 C 2 I I 2 = C 6 H 6 

carbure que j ' a i réel lement obtenu au moyen de l'acide acétique. 
4" Une part ie de cette benzine, réagissant sur l 'acétylène, produit 

le styrolène 

C 6 H 6 + C 2 H 2 = C s l l 8 

et consécutivement la naphtal ine : 
C 8 H 8 + C 2 H 2 = C I °H 8 - t - l I ! . 
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Acétylène C a - t - I I s = C» II a 

Ethylene O H 2 -+- H 2 =-= C 2 H 4 

Hydrure d'éthyle C ! H * T - H > = C 2 I i s 

Benzine 3 C 2 H 2 = C 6 H 8 

Diphényle 2 C 6 H 6 — c i 2 H I 0 - l - H 5 

Í C 6 I I 6 - t - C 2 H a = C 8 H 8 

Styrolène j C 6 H 6 - ¡ - C 2 I I 4 = C 8 i l 8 - t - H 2 

j C 8 H 8 4 - C 2 H 2 = C ' ° i l » - I - H » 
N a p h t a l i n e j G 8 H 8 + C 2 H 4 = C ' ° H 8 - h a i l * 

Anthracene C 8H8-f- C 6 H 6 = C 1 4 H ' ° + a i l 2 

Je montrerai dans le Tome III comment chacun des carbures 

La naphtal ine représente donc un produit de quatr ième ordre 
par rapport à l'acide acétique. 

On comprend dès lors pourquoi la production de la naphtal ine, 
soit aux dépens de l'alcool, soit aux dépens de i'acide acétique, ou 
de tout aut re composé organique, a lieu en si faible proportion. 
Mais on vûit cependant que la naphtal ine se développe en verLu 
d'une chaîne nécessaire de réactions, déduites expérimentalement 
les unes des au t res . 

La nécessité de ces réactions est la conséquence la plus impor
tante du présent travail . Elle explique les formations pyrogénées, 
demeurées jusqu ' ic i si obscures; car elle les rapporte à leur loi 
génératr ice, je veux dire l'action réciproque des carbures d 'hydro
gène. 

En effet, j ' a i montré par expériences comment cette action, 
étant exercée sur les générateurs primitifs eux-mêmes, c'est-
à-dire sur l 'acétylène, sur la benzine, sur l 'éthylène et sur 
l 'hydrogène, donne lieu aux carbures pyrogénés, tels que le sty
rolène, la naphtal ine et l 'anthracène, non plus à l 'état de traces et 
en quanti tés pour ainsi dire inappréciables, comme on l'avait 
observé jusqu 'à ce jour ; mais en quanti tés considérables et avec 
une régulari té comparable à celle qui préside aux oxydations et à 
la plupart des réactions organiques, opérées dans les conditions 
communes de température. 

Retraçons, en terminant , le tableau des synthèses que l'on peut 
effectuer expérimentalement par l 'union directe de l 'hydrogène et 
du carbone libre, et par la combinaison successive et directe des 
carbures formés tout d'abord. 

Tableau de la méthode synthétique directe, appliquée à la formation 

des carbures d'hydrogène. 
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précédents peut être saturé d 'hydrogène, par atomes successifs, et 
changé fiualement dans le carhure forméniçpie correspondant, au 
moyen de l'acide iodhydrique. 

Les condensations successives de l 'acétylène peuvent donc en
gendrer, par des synthèses directes, tous les carbures fondamen
taux, et, par suite, tous les composés de la Chimie organique. 
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DEUXIÈME SECTION. 
A C T I O N D E L A C H A L E D R S U R L E S C A R B U R E S D ' H Y D R O G È N E 

M É L A N G É S . 

CHAPITRE IX. 
SYNTHÈSE DU CROTONYLÉNE. 

ACTION RÉCIPROQUE DE L'ACÉTYLÈNE ET DES CARBURES ÉTUYLÉNIQUES. 

L'acétylène, chauffé au rouge sombre avec les carbures é thylé-
niques, s'y combine à volumes égaux, 

C 2 H 2 - H C " H S " = c^H 5*- ». 

En fait j ' a i réalisé cette expérience avec l 'é thylène, ce qui a 
fourni l 'acétyléthylône ou crotonylène 

C S H 2 H - C 2 I P = C * H ' ; . 

Or ce carbure peut être également formé avec l 'un des butylènes 
isomères, par perte d 'hydrogène ou, plus exactement, avec le 
b romure de ce butylène 

C 4 H 8 B r 2 — 2HBr = C 4 H 6 . 

J'ai rapporté plus haut , dans le Chapitre II, cette synthèse directe 
du crotonylène ( ' ) . 
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(') Annales de Chimie et de Physique, 5" série, t. X, p. 186; 1877. — Le pré
sent Volume, Livre IV, Chap. VIII. 

J'ai également combiné l 'acétylène avec le propylène, à volumes 
égaux, en opérant avec ménagement au rouge naissant , ce qui 
a fourni un carbure très volatil, l 'acétylpropylène ( ') : 

C 2 B?4- C3:rP = C 5H B . 

Or ce même carbure peut être aussi dérivé de l 'un des amy-
lènes isomères, C 5!! 1", et sa condensation polymérique a fourni 
le terpilène, G 1 0 H 1 6 , 

2 G 5 I I 8 = G , 0 I 1 1 6 , 

c'est-à-dire l 'un des carbures fondamentaux dérivés de la série 
térébenthénique. 
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CHAPITRE X. 
SDR LA SYNTHÈSE PYROGÉNÉE DU TOLUÈNE ET SDR LA FORMATION 

DES DIVERS PRINCIPES CONTENUS DANS LE GOUDRON DE HOUILLE ( ' ) . 

Le goudron de houille renferme u n e multi tude de principes 
divers, tels que la benzine, le toluène, le xylène, le styrolène (*), 
le cumolène, la naphtal ine, l 'acénaphtène ( 8), l 'anthracène, le 
phénol , l ' ani l ine , e tc . , e tc . Les mêmes carbures se re t rou
vent dans presque tous les produits organiques qui ont subi 
l 'action prolongée d'une température rouge, circonstance qui fait 
supposer l 'existence de quelque lien général entre la constitution 
de ces corps et les conditions de leur formation. 

Rappelons d'abord ces dernières, avant d'exposer la suite de mes 
expériences synthét iques, destinées à rechercher le l ien dont nous 
venons de signaler l'existence. 

Deux conditions générales président au développement du gou
dron de houil le, savoir : 

La distillation sèche de la houil le, c'est-à-dire la décomposition 
d 'une matière organique complexe, sous l'influence d 'une tempé
ra ture graduellement croissante jusqu 'au rouge vif, et 

Inaction prolongée de la température rouge sur les produits 
formés d'abord pendant la distillation sèche. 

Suivant que l'une ou l 'autre de ces conditions prédomine les 
produits obtenus changent de nature et de proportion relative. 

Dans la distillation industrielle de la houille, la seconde condi
tion, c 'est-à-dire l'influence de la température rouge, est d'ordi
naire rendue prépondérante, parce qu'elle est plus favorable à la 
production d'une grande quanti té de gaz d'éclairage. Les principes 
du goudron de houille énumérés plus hau t prennent donc surtout 

(') Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. XII, p. 81; 1867. 
(2) Voir ce Volume, Livre III, Chap. XII. 
(3) Voir ce Volume, Livre III, Chap. XII. 

B. — II. 8 
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naissance dans cette condition. Or, une semblable condition rend 
l ' interprétation des phénomènes plus facile, en les r amenan t aux 
circonstances les plus simples. En effet, la houille est une matière 
trop compliquée, au point de vue chimique, pour que l'on puisse 
établir aujourd'hui une relation directe entre sa composition immé
diate et les corps qui prennent naissance tout d'abord, p a r l a distil
lation sèche de cette mat ière . Au contraire, les corps développés sous 
l'influence prolongée de la tempéra ture rouge sont formés non seu
lement aux dépens de la houille, mais aussi aux dépens d 'une mul 
t i tude d'autres substances organiques : c'est pourquoi ils doivent 
être engendrés pa r la transformation et par les actions réciproques 
d'un petit nombre de principes, produits ul t imes de toute décom
position. 

C'est ce que j ' a i réussi à établir pour tout un groupe des 
composés contenus dans le goudron de houille, à l 'aide d'expé
riences synthét iques , qui fixent en même temps la constitution 
véritable de ces divers composés. J'ai ainsi démontré que le styro
lène, la naphtal ine , l 'acénaphtène, l 'anthracène, et quelques 
autres principes encore, résul tent des actions réciproques exercées 
directement entre la benzine et l 'é thylène, et que ces deux carbures 
fondamentaux eux-mêmes dérivent l 'un et l 'autre, par des réac
tions directes, de l 'acétylène. 

La benzine peut être formée par la condensation polymérique 
de l 'acétylène opérée sous la seule influence de la chaleur : 

3C 2 H S = C 6 H C ; 

Acétylène. Benzine. 

et l 'éthylène peut être formé par l 'union de l 'hydrogène avec l 'acé
tylène ( 2 ) : 

C2H= - f - H 2 = CaH*. 

Acétylène. Éthylène. 

D'autre part , la benzine et l 'é thylène, par leur action directe et 
réciproque, engendrent le styrolène ( 3 ) : 

C 6 H 4 ( f i 2 ) 4 - C2B? = C 6 H t ( G 2 H t ) 4 - H 2 . 

Benzine. Éthylène. Styrolène. 

(') Voir le Tome I, p. 81. 
( 2 ) Tome I, p . 71. 
(3) Voir le Tome I, p. 85. - - Le présent Volume, p . 72. 
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Le styrolène, à son tour, réagissant sur l 'éthylène, produit la 
naphtal ine ( 1 ) : 

C BII*(G !H 4) 4 - CH.* = G 6 I I t ( G ! H 5 [ G ! I P ] ) + a H ! ; 

Styrolène. Éthylène. Naphtaline. 

et ce môme styrolène, réagissant sur la benzine, produit l ' an thra-
cène ( s ) : 

C 6H*(CH*) 4- C 6II S = C s H * ( G ! H ! r G 6 H M ) 4 - 2 H S . 

Styrolène. Benzine. Ànthracène. 

Ainsi les expériences que je viens de rappeler ramènent la for
mation d'un certain nombre de carbures composés, renfermés dans 
le goudron de houil le , à u n principe général d'une extrême sim
plicité, celui des actions réciproques et directes entre les carbures 
plus simples. 

J'ai voulu pousser plus loin les applications de ce principe. Pin 
effet, le problème de la formation des composés contenus dans le 
goudron de houil le n 'est résolu par les expériences précédentes 
que pour un groupe de ces carbures . A côté de là benzine, du styro
lène, de la naphtal ine , de l 'acénaphtène, de l 'anthracène, etc., 
le goudron de houil le et une mult i tude de produits pyrogénés 
renferment des carbures de plusieurs autres familles. Parmi les 
carbures les mieux connus jusqu 'à présent on compte les homo
logues de la benzine, tels que le toluène G 7H 8 , le xylène, C 8 H 1 0 , le 
cumolène, C E " , etc. J'ai pensé que cette coexistence des termes 
successifs d'une famille entière de carbures ne saurait être fortuite ; 
elle doit être également la conséquence du principe général énoncé 
ci-dessus, c 'est-à-dire de la réaction réciproque des carbures les 
plus s imples, soit à l'état l ibre, soit à l'état naissant . C'est ainsi que 
la suite de mes recherches sur la formation des carbures d 'hy
drogène m'a conduit à examiner les conditions théoriques de la 
production s imultanée des carbures homologues de la benzine, sous 
l'influence de la chaleur. 

La première hypothèse qui se présente à l 'esprit, c'est que ces 
divers carbures sont engendrés par les réactions successives du gaz 
des marais (formène) sur la benzine et sur les premiers produits 

(') Voir le présent Volume, p . 82. 
(2) Voir le présent Volume, p . 8 8 . 
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qui en dérivent : 

C H ^ H 5 ) H- CH4 C 6 H 4 (CH 4 ) -+-I i ! . 

Benzine. Formèno, Toluène. 

C 7 H 8 (LP)-t- CH4 

C 8 H 8 (H 4 ) -H CH4 

Toluène. Formène 

C 7H 6(GH 4) -+- H 5 . 

Xylene. 

C 8 H 5 (CH 4 ) - i -H 2 . 

Xylene. Formène, Cnmolène. 

A première vue, cette hypothèse paraît d 'autant plus vraisem
blable que M. Eittig, comme on sait, a réalisé la formation du 
toluène en faisant agir le sodium sur u n mélange de benzine 
bromée e td ' é ther rnéthyliodhydrique (formène iodé); la formation 
du xylène et celle du cumolène ont été obtenues d'une manière 
analogue. 

Il s'agit donc d'effectuer la même réaction, dans les conditions 
des formations pyrogénées. Deux méthodes peuvent être tentées : 
l 'une est fondée sur l'action directe des corps l ibres, l 'autre sur 
l'action des corps naissants . Je vais indiquer successivement les 
expériences que j ' a i faites dans ces deux directions. 

En effet, guidé par les analogies précédemment signalées, j ' a i 
d'abord essayé de faire réagir à la température rouge le formène 
l ibre sur la benzine l ibre . Mais mon attente a été t rompée en par t ie . 
La réaction ne s'est développée qu 'à une température voisine de la 
fusion de la porcelaine, c 'est-à-dire excessive et incompatible avec 
l 'existence du toluène. Aussi ai-je obtenu, au lieu du toluène, un 
carbure plus condensé, l 'anthracène : 

J 'ai exposé plus haut ladite expérience et les essais divers qui s'y 
rat tachent (p. 90). 

Cette réaction n 'a donc pas fourni le résul tat cherché. Elle est 
cependant conforme au sens général de mes prévis ions; car l 'an
thracène peut être produit directement par l 'action de la chaleur 
sur ce même toluène (' ) : 

2 C 6 H 6 - t - 2GH 4 = C U H 1 0 -+-5H 2. 

Benzine. Formène. Anthracene. 

2 C 7 H 8 = C 1 4 H , 0 + 3 H 2 . 

(') Voir le présent Volume, p. 47 et 4g. 
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( ' ) Avant 80 degrés, distille l'acétone; vers 80 degrés, la benzine; après 
300 degrés, I'acétobenzone et divers autres corps, 

A défaut du toluène, qui n 'existe plus à la tempéra ture de l 'ex
périence relatée plus haut , on obtient les produits de sa décompo
sition. On pourra i t encore concevoir la réaction comme dérivant 
de l 'union de la benzine avec l 'acétylène, lequel résulte d 'une 
décomposition préalable du formène. 

Dans tous les cas, l 'anthracène n'est pas engendré ici par une 
substi tution simple et régulière : c'est un produit secondaire, et il 
ne prend pas naissance en proportion considérable. 

Il résulte de ces faits que le formène libre se comporte à l 'égard 
de la benzine tout aut rement que l 'é thylène l ibre. En effet, j ' a i 
montré (p . 72) que ce dernier carbure se combine avec la benzine 
aisément et en vertu d'une subst i tut ion régulière, pour former 
d'abord du styrolène. 

L'insuccès de mes premières tentatives m'a conduit à tenter la 
formation pyrogénée des homologues de la benzine par la réaction 
du formène naissant sur la benzine naissante : je me suis placé 
dans des conditions théoriques analogues à celles que l'on peut 
supposer réalisées lors do la formation de ces homologues dans le 
goudron de houille, c'est-à-dire que j ' a i produit la benzine et le 
formène en môme temps et par distillation sèche. 

Pour obtenir ce résultat , la condition la plus simple que l'on 
puisse imaginer consiste à faire agir la chaleur sur un mélange 
d'acétate et de benzoate, le dernier sel fournissant de la benzine et 
le premier du formène. 

En fait, en distillant un mélange int ime de 2 part ies d'acétate 
de soude sec et de 1 part ie de benzoate de soude, j ' a i obtenu une 
proportion assez notable de toluène et une petite quanti té de car
bures moins volatils, que je regarde comme les homologues supé
r ieurs du toluène. 

Pour constater l 'existence du toluène, on rectifie le produit bru t 
de la réaction, après l 'avoir agité avec 8 ou 10 fois son volume 
d'une eau légèrement alcaline ( ' ) : on recueille séparément ce qui 
passe entre 80 et 200 degrés. On rectifie de nouveau, à l 'aide de 
deux séries de distillations fractionnées, et en opérant de façon 
à isoler deux substances, savoir le l iquide définitivement volatil 
entre 100 et 120 degrés et le l iquide qui bout de 120 à i5o degrés. 

On agite alors chacun de ces liquides avec son volume d'acide 
sulfurique monohydra té , et l'on abandonne le tout pendant deux 
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jours , en secouant de temps en temps le flacon qui renferme le 
mélange. On décante ensuite les carbures inat taqués ( ' ) , on les 
rectifie une dernière fois et l'on obtient, d 'une part, une proportion 
très notable de toluène (vers n o degrés) , et d 'autre part une pro
portion plus faible des carbures benzéniques, moins volatils, tels 
que le xylène. 

Après avoir constaté les principales propriétés phys iques et ch i 
miques du toluène ainsi obtenu, et pour lever tout doute relat ive
ment à la na tu re de ce carbure , je l'ai oxydé au moyen d'un 
mélange de bichromate de potasse et d'acide sulfurique, conformé
ment à une méthode bien connue ( 2 ) . J'ai obtenu, en effet, une 
proportion correspondante d'acide benzoïque, 

C 7 H 8 + 30 = C 7 H 6 0 2 + - H 2 0 , 

Toluène. Acide 
benzoïque. 

et j ' a i caractérisé complètement cet acide, par l 'examen de ses pro
priétés phys iques et chimiques . 

Le carbure benzénique, volatil à u n degré plus élevé 'que le 
toluène, et dont les propriétés se confondent avec celles du xylène, 
a été également traité par u n mélange de bichromate de potasse et 
d'acide sulfurique : il a fourni un acide qui m'a paru identique 
avec l'acide téréphtalique, c'est-à-dire avec le produit normal de 
l 'oxydation du paraxylène, 

C 8 H 1 5 - 4 - 6 0 - = C 8 I I 8 0 i - H 2 H 2 0 . 

Paraxylène. Acide 
téréphtalique. 

Toutefois, la proportion de ce dernier carbure était trop faible 
pour permettre une étude complète. 

Les résultats relatifs au toluène sont d 'autant plus décisifs que 
la benzine pure , t rai tée par un mélange de bichromate de potasse 
et d'acide sulfurique, dans les mêmes conditions, résiste à peu 
près complètement et ne fournit point d'acide analogue à l 'acide 
benzoïque, ou à l'acide téréphtal ique. 

( ' ) L'acide sulfurique dissout à la vérité une partie du toluène dans ces condi
tions. Mais la majeure partie subsiste. 

( 2 ) On emploie i partie de carbure en poids, 4 parties de bichromate et 
">,5 parties d'acide sulfurique rnonohydraté et étendu avec 6 parties d'eau. On 
prolonge l'action, à I'ébullition, pendant trois jours entiers. 
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(l) Ami. de Chim. et de Phys., 4° série, t. IX, p . 4 4 3 ; , 8 6 f i -

Ainsi la benzine et le formène naissant , dans les conditions de la 
distillation sèche, peuvent se combiner, avec élimination d'hydro
gène, et donner naissance aux carbures homologues de la benzine , 

G6 H 6 - h C 5 IP ~ C 7 H 8 - + - H 2 , 

Benzine. Formène. Toluène. 

c'est-à-dire à l 'une des séries les plus importantes pa rmi les corps 
contenus dans le goudron de houil le . 

Au contraire , le toluène et les homologues supér ieurs de la ben
zine ne prennent point naissance, même en petite quanti té , dans 
la réaction de l 'éthylène sur la benzine, du moins à une tempéra
ture ménagée. Ils ne se forment pas davantage dans la réaction de 
la benzine sur les carbures plus condensés de la série é thylénique 
et de la série forménique, tels que l ' hydrure d 'amyle, C S H 1 2 , par 
exemple. J 'ai été conduit à tenter cette dernière réaction, ayant 
observé que l 'hydrure d 'amyle se détruit au rouge pour son propre 
compte (*), avec formation des homologues forméniqucs, C t t H 2 7 l + , , et 
é thyléniques , C I I 2 " , moins condensés que lui . En fait, il y a réac
t ion entre l 'hydrure d 'amyle et la benzine, au rouge. Mais cette 
réaction développe seulement du styrolène, de la naphta l ine et, en 
somme, à peu près les mêmes produits qui dérivent de l'action 
réciproque entre la benzine et l 'é thylène. 

Ainsi donc, jusqu 'à présent , je n 'ai point réuss i à former le 
toluène et ses homologues par des réactions directes, effectuées à 
une température rouge modérée, entre des carbures plus simples et 
pris à l'état de liberLé. Cette circonstance me paraît bien propre à 
mettre en évidence le caractère déterminé des synthèses du s tyro
lène et de la naphtal ine que je rappelle en ce moment . Au contraire, 
c'est seulement dans les conditions de l'état naissant , comme je 
viens de le dire, qu'a p u être réalisée la synthèse pyrogénée 
du toluène, par la réunion des éléments de la benzine et du for
mène . 

Quelque condition analogue concourt sans doute à la formation 
du toluène et de ses homologues dans la distillation de la houille : 
au t rement dit, il existe dans la houille des principes immédiats ca
pables de donner naissance à la benzine, s'ils se décomposaient i so 
lément, tandis que la décomposition d'autres principes immédiats 
donnerai t naissance au formène. Mais les deux réactions, s'effec-
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(') Voir le présent Volume, p . 55, 48. 
(2) Voir le présent Volume, p . 47, 4g. 

tuant s imul tanément , pendant la distil lation même, engendrent 
les carbures qui dérivent de l 'union réciproque du formène et de 
la benzine; précisément comme il arrive dans la distillation d'un 
mélange d'acétate et de henzoate. 

Four compléter le tableau de ces synthèses, il suffira de rappeler 
encore une fois que la réaction directe de l 'éthylène libre sur la 
benzine l ibre, à la température rouge, engendre le styrolène, la 
naphtal ine , l 'anthracène, etc.; c 'est-à-dire la plupart des autres 
carbures définis contenus dans le goudron de houille. Tout se 
réduit donc, en définitive, à trois carbures : l 'éthylène, la benzine, 
le formène, libres ou naissants , et à leurs actions réciproques. 

Tel est le principe général que j ' a i annoncé en commençant, et 
qui permet de prévoir et de réaliser la formation des principales 
familles de carbures d 'hydrogène contenues dans le goudron de 
houil le. 

Je viens d'exposer dans toute leur netteté les réactions synthé
tiques, à l 'aide desquelles on peut interpréter la formation des 
nombreux carbures contenus dans le goudron de houille, et j ' a i fait 
in te rveni r des réactions dont la plupart se produisent sans aucun 
doute dans les circonstances industr iel les. Mais, pour ne r ien 
omettre de ce qui se passe dans la réali té, il est également néces
saire de parler de certaines réactions analytiques, qui concourent 
pour leur propre compte à donner naissance aux mêmes composés. 

Pour concevoir le caractère de ces dernières actions, il suffit 
d 'admettre la destruction par la chaleur de quelque principe immé
diat contenu dans la houil le, et capable de donner naissance à l 'un 
des carbures les plus élevés de la série benzénique, tel que la 
té traméthylbenzine, C 1 C H U , ou la t r iméthylbenz ine , CH.1*. La 
décomposition partielle d'un semblable carbure, sous l'influence 
de la température rouge, engendre en effet ses homologues infé
r ieurs , comme je m'en suis assuré ( ' ) . Elle engendre également la 
naphtal ine, l 'anthracène, etc., par une suite de réactions et de 
condensations dont j ' a i signalé le principe, en parlant de la des
truction du toluène (*). J'ai spécialement étudié les produits de la 
destruction du cumolône, l 'un des isomères de l à t r iméthylbenzine, 
au rouge : ils offrent la plus frappante analogie de composition 
avec le goudron de houil le , et renferment précisément les mêmes 
séries de carbures d'hydrogène (voir p. 56) . 
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Tels sont les phénomènes généraux, les uns d'ordre analyt ique, 
les aut res d'ordre synthét ique , qui concourent à former les car
bures renfermés dans la matière complexe désignée sous le nom 
de goudron de houille. On voit que ces phénomènes généraux se 
réduisent à trois chefs, savoir : 

i° La synthèse pyrogënée directe, pa r réaction des carbures 
l ibres, engendre le s tyrolène, la naphtal ine , l ' an thracène et les 
dérivés condensés des carbures benzéniques ; 

2° La synthèse pyrogénée indirecte, pa r réaction des carbures 
naissants , engendre le toluène et ses homologues; 

3° Enfin l'analyse pyrogénée engendre à la fois les carbures des 
deux séries, par la destruction de quelque carbure benzénique à 
équivalent élevé. 

Pour compléter cet ensemble de faits et de considérat ions, il 
resterai t à expliquer expérimentalement la formation du phénol et 
des aut res produits oxygénés d 'une part , et, d 'autre part , celle de 
l ' an i l ine , des alcalis et des autres corps azotés. 

En ce qui touche la formation du phénol, G 6 H 6 0 ou G 5 H*(H 2 0), je 
me bornera i à ind iquer que cette formation est manifeste, quoique 
très peu abondante, lorsqu'on fait agir vers la tempéra ture rouge 
à la fois la vapeur d'eau et la benzine sur un alcali fixe. Au con
t ra i re , je n'ai pas observé que la formation du phénol eût l ieu en 
proportion appréciable par la réaction de l 'eau, ou de l'acide carbo
nique, ou de l 'oxyde de carbone, ou de l'acide formique, ou de 
l'acide acétique sur la benzine. 

Je vais décrire dès à présent une expérience relative à VA forma
tion pyrogénée de l'aniline, G 6IPAz. D'après la formule de cet alcali, 
il est facile de voir que l 'anil ine doit pouvoir être engendrée 
par la réaction de la benzine sur l ' ammoniaque : 

C B 1P(IP) 4-AzH 3 = C 5LP(AzIP) IP-

Benzine. Aniline. 

En conséquence, j ' a i fait passer un mélange de benzine et de gaz 
ammoniac , à travers un tube chauffé au rouge. Au rouge sombre, 
comme au rouge vif, il s'est produit en effet de l 'aniline, mais en 
très petite quant i té ; la benzine se décomposant dans cette circon
stance, à peu près comme lorsqu'elle est soumise isolément à l 'ac
tion de la chaleur. 

Pour isoler l 'anil ine formée dans ladite expérience, on agite les 
liquides condensés avec une solution étendue d'acide sulfurique. 
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On filtre celle-ci; on y ajoute un excès de potasse et l'on agite le 
tout avec de l 'éther. On filtre l'éther et on l'évaporé rapidement au 
ba in-mar ie . Le résidu fournit les réactions et les colorations de 
l 'aniline. 

Quoique la proportion d'aniline foi'méo dans la réaction de l 'am
moniaque sur la benzine soit très faible, elle n'en est pas moins 
caractérist ique, et elle suffit pour expliquer la présence de cet 
alcali dans le goudron de houil le . En effet, l 'aniline ne s'y rencontre 
qu'en très petite quant i té relat ive. 

Je demande la permiss ion de revenir , en finissant, sur la syn
thèse pyrogénée du toluène que je viens d'exposer. Elle présente , 
ce me semble, u n double intérêt , soit pa r ses applications, soit par 
son analogie avec d 'autres synthèses pyrogénées, plus ancienne
ment publiées. 

Au point de vue des applications, la formation du toluène, au 
moyen du formène et de la benzine, équivaut à la formation du 
toluène au moyen des éléments , carbone et hydrogène, qui le con
st i tuent . Car, d 'une part , j ' a i démontré cette formation pour le 
formène et pour la benzine eux-mêmes, et, d 'autre par t , les acétates 
et les benzoates, mis en présence dans l 'expérience que j ' a i décrite 
plus haut (p. 117)', peuvent être formés synthét iquement . Or, la syn 
thèse du toluène comprend celle des corps qui en dérivent , et spé
cialement celle de la toluidine, de la rosani l ine et des nombreuses 
matières colorantes découvertes dans ces derniers temps. Je crois 
superflu d' insister davantage. 

Je rappel lerai au contraire avec détail l 'analogie que la formation 
des homologues de la benzine par distillation sèche présente avec 
la formation synthét ique des homologues de l 'éthylèue, tels que 
l 'éthylène, C 2 H \ le propylène, G 3II 6 , le butylène , C 41I 8, l 'amylène, 
C 5 H 1 0 , etc. , carbures que j ' a i observés en 1857 dans la distillation 
sèche des acétates (*). En effet, ces divers carbures homologues 
doivent être envisagés comme produits par la condensation poly-
mérique du méthylène , CH2, carbure dérivé du formène par él imi
nation d 'hydrogène : 

CL" — H 2 = CH 2. 

Les carbures condensés (CH 2)* sont donc, en définitive, produits 
par la réaction successive de plus ieurs molécules de formène 

(') Voir le présent Volume, Livre III, 3" Section, Ghap. XXI. 
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sur une première molécule de ce même formône : 

C r I ! ( I F ) + Cil 4 = C B ? ( C L P ) - r - 2 l P 

F o r m è n e . F o r m è n c . É t h y l é n e . 

C 2 IP(IF)-+- CIP = G2 H 2 (CIP) + H \ 

Ëtuylène. Formène. PropyTène. 

G 3 H 4 ( fP) + ÇH* = C 3 I P ( C I P ) + I P , ' 

Propylène. Formène. Butylène . 

C 4 I I s ( I I s ) - t - CIP = G 4 H S ( C H 4 ) + H 2 . 

Butylène. Formène. Amylène. 

A part ir de l 'élhylène, la générat ion théorique des homologues 
supér ieurs , au moyen de l 'é thylène et du formène, est tout à fait 
comparable à la génération du toluène et de ses homologues, au 
moyen de la benzine et du formène. 

Or, il est facile de voir que la générat ion effective, par voie pyro-
génée, des deux séries de carbures , est également la même, si l'on 
rapproche mes anciennes et mes nouvelles expériences. 

Dans les nouvelles expériences, la benzine naissante, dérivée 
d'un benzoate, réagit successivement sur p lus ieurs molécules du 
formène naissant , dérivé d'un acétate, et engendre le toluène et ses 
homologues. 

Dans les anciennes expériences, le formène naissant , dérivé d'un 
acétate, réagit successivement sur plusieurs molécules de formène 
naissant, dérivé également d 'un acétate : il engendre ainsi l ' é thy
lène d'abord, puis ses homologues. 

Mais le mécanisme de la réaction apparaît plus clairement dans 
les nouvelles expériences que dans les anciennes, parce que dans 
celles-ci les deux carbures réagissants étaient identiques et em
pruntés à une seule et même source, savoir, u n acétate ; tandis 
que dans celles-là les deux carbures sont distincts et empruntés à 
deux sources distinctes, savoir, un acétate et u n benzoate. Aussi 
la théorie des synthèses pyrogénées tire-t-clle une lumière plus 
grande des nouvelles expériences. 
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CHAPITRE XL 
F O R M A T I O N D E S H O M O L O G U E S D E L A B E N Z I N E P A R L ' A C T I O N R É C I P R O Q U E 

D E C A R B U R E S P L U S S I M P L E S P R I S A L ' É T A T D E P U R E T É ( ' ) . 

J'ai établi la synthèse directe de l 'acétylène par les éléments et 
sa transformation également directe en carbures polymères et 
carbures tels que la benzine, le styrolène ( 2 ) , la naphtal ine et son 
hyd ru re , l 'acénaphtène, l ' an thracène. J'ai aussi reconnu la réac
tion directe de l 'hydrogène l ibre sur divers carbures ( 3 ) , et spécia
lement sur l 'acétylène, réaction qu i engendre l 'é thylène et l 'hy-
drure d'éthyle, et qui est le type des relations réciproques existant 
entre les carbures C " H ! " + S , C L P " et O H " * - 2 . Cette même réaction 
est connexe avec la condensation pyrogénée du formêne l ibre en 
acétylène, éthylène et hydru re d'éthyle et plus généralement en 
carbures homologues de ces trois premiers termes ( 4 ) . 

Par suite de ces observations, la synthèse totale et directe, à 
par t i r des éléments, des carbures formôniques, d P ^ 2 ; é thylé-
niques, C r P " ; acétyléniques, C i l 2 " - 2 ; et polyacétyléniques, G" IF" 
et C " H 2 C " _ a ) , se trouve démontrée. Pour embrasser l 'ensemble des 
carbures fondamentaux, il reste encore à rechercher les conditions 
de la formation directe des homologues de la benzine, cr'+"Hr'~>"2". 

Précisons d'abord le problème qu' i l s'agit de résoudre. 
On sait que les homologues de la benzine résul tent de l'associa

tion de la benzine avec une ou plus ieurs molécules du formène : 

C 6H 6 -i- C2LP — H 2 = C 7 fP(CIP) . 

Benzine. Formène. Toluène. 
ou méLhylbenzine. 

(1) Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. XVI, p. 77; 186g. 
(2) Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. XII, p. 7 et 57. — Tome I 

du présent Ouvrage, p. 81. 
C 3) Le présent Ouvrage, t. 111. 
(.') Voir le présent Volume, p. 36. 
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Cette association peut être réalisée, dans diverses circonstances, 
en faisant réagir l 'un sur l 'autre les carbures naissants . Par 
exemple, M. Fittig a exécuté la synthèse du toluène au moyen du 
sodium, de l à benzine bromée e t d e l ' é t h e r méthyl iodhydr ique . J'ai 
moi-même formé ledit carbure par la méthode pyrogénée, en dis
til lant ensemble un mélange de benzoate, source de benzine nais
sante, et d'acétate, source de formène naissant ( ' ) . 

Mais ces réactions sont toutes fondées sur les conditions de l'état 
naissant . Quel qu 'en puisse être l ' intérêt, elles n 'expliquent pas 
comment le toluène et les homologues de la benzine peuvent être 
engendrés à la température rouge et par la seule réaction des car
bures plus simples, pris à l 'état de l iberté, c 'est-à-dire dans les 
conditions essentielles où j ' a i reconnu précédemment la formation 
des carbures é thyléniques et acétyléniques. 

Jusqu 'à ces derniers temps, je n'avais réussi à découvrir aucune 
réaction directe des carbures p lus simples, pris à l 'état de liberté, 
qui fût capable d'engendrer le toluène et ses homologues. C'est en 
vain que j 'avais essayé de faire agir l 'un sur l 'autre le formène et 
la benzine, c 'est-à-dire les carbures dont la réunion devrait être 
susceptible de produiro le toluène.. Cependant la formation du 
toluène s'est enfin présentée à moi dans des circonstances assez 
curieuses, et capables de jeter un grand jour sur la formation 
pyrogénée des carbures homologues de la benzine, et plus généra
lement des carbures homologues de toutes les séries. Chaque série 
de carbures homologues, de même que la série benzénique, dérive, 
en effet, d'un certain carbure fondamental, associé avec u n ou plu
sieurs résidus méthyl iques, c 'est-à-dire avec les résidus d'une ou 
plusieurs molécules de formène : 

(CLP— LP)*. 

Les conditions qui président à l 'association de ces rés idus formé-
niques avec la benzine doivent donc se retrouver dans l 'association 
des mêmes résidus avec tout aut re carbure fondamental . 

Voici quelle a été la suite de mes recherches : 
Dans des expériences récemment publiées ( ! ) , j ' a i établi que 

l 'éthylbenzine, 
C 6 LP(C 2 H 6 ) , 

(*) Annales de Chimie et de Physique, 4* série, t. XII, p. 86; 1886. — Voir 
te Chapitre précédent. 

(!) Voir le présent Volume, Livre III, Chap. XIV. 
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12Ô LIVRE III. — DEUXIÈME SECTION. — CHAPITRE XI. 

représente l 'hydrure du styrolène, 

C 6 H 4 ( C 2 H 4 ) . 

Cette relation, reconnue par la synthèse, a été vérifiée par l 'ana
lyse pyrogénée ; car l 'é thylbenzine se change à la température 
rouge en styrolène et hydrogène . Or j ' a i observé que la formation 
du styrolène, produit pr incipal , est accompagnée par celle d 'une 
certaine quant i té de toluène ou méthylbenzine, 

C 6 H 4 ( C S H 4 ) , 

engendré par une décomposition secondaire qui a t taque le résidu 
éthylique : 

a C 6 H 4 ( C 2 H 6 ) — 2 Ç s H 4 (C ! H*)-t- C 2 rP + H 2 . 

Éthylbenzine. Méthylbenzine. Acétylène. 

Lesrelations de réciprocité qui président à la plupart des réactions 
pyrogénées m'ont conduit à penser que le styrolène et l 'hydrogène, 
mis en contact à la t empéra ture rouge, doivent fournir les mêmes 
produits que l 'éthylbenzine. 

A la vérité, j ' ava i s déjà étudié, il y a deux ans ( ' ) , la réaction de 
l 'hydrogène sur le styrolène, mais en opérant sur de peti tes quan
tités. J 'avais obtenu, comme produits pr incipaux et indépendam
ment du styrolène inal téré , la benzine e t l ' é thy lène , c'est-à-dire les 
générateurs prochains du styrolène : ces divers carbures, styrolène, 
benzine, é thylène, se re t rouvent également dans la décomposition 
de l 'éthylbenzine. 

J'ai repris l 'expérience, en opérant cette fois sur des quanti tés de 
s tyrolène beaucoup plus considérables, et j 'a i réussi à isoler une 
certaine proportion de toluène ou méthylbenzine. 

La formation de ce carbure répond à l 'équation suivante : 

2 C 6 H 4 (C 2 H 4 ) H- H 2 = 2 C GH 4( Ç !I1 4) -+- G*H2. 

Styrolène. Méthybenzine . 

Elle est parallèle à la t ransformation de l 'é thylène en formène par 
la chaleur, laquelle répond, d'après mes recherches ( s ) , à l 'équa
tion suivante : 

2 C 2 H 4 + H S = 2 C I 1 4 + C 2 H 2 . 

(1) Annales de Chimie et de Physique, l\" série, t. IX, p . 4^4: 1866. 
(2) Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. XII, p. 148 et i5o; 1868. — 

Le présent Volume, p. 6 6 . 
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F O R M A T I O N D E S H O M O L O G U E S D E L A B E N Z I N E . 1 3 7 

Voici comment on peut séparer le toluène formé-dans cette 
réact ion. 

Après avoir fait passer lentement l 'hydrogène et la vapeur de 
styrolène à t ravers u n tube de porcelaine, chauffé à u n e tempéra
ture rouge modérée, on soumet le l iquide goudronneux, qui s'est 
condensé dans les récipients, à une suite de distillations systéma
tiques. 

Première série. — Dans une p remiè re distillation, on met à 
part : 

i° Le l iquide qui passe au-dessous de 120 degrés ; 
2 0 Le l iquide qui passe entre 120 et i5o degrés ; 
3° Le liquide qui passe entre i5o et 200 degrés. 
Ces divers liquides renferment tous une certaine quant i té de 

toluène et de xylene ( ' ) , mélangés avec la benzine et le s tyro
lène, mais en quanti tés inégales. 

Deuxième série. — On redisti l le le premier l iquide de la pre
mière série, en rejetant tout ce qui passe avant 100 degrés, por
tion r iche surtout en benzine, et l'on met à part le résidu de la 
cornue. 

On redistille le deuxième liquide de la première série ( i2o- i5o de
grés) , lequel commence à bouillir cette fois dès 85 degrés; on 
rejette ce qui passe entre 85 et 100 degrés (benzine impure) ; puis 
on ajoute dans la cornue le résidu du premier l iquide de la p r e 
mière série. 

On distille le tout et l'on sépare : 
i° Le l iquide qui passe entre 100 et 1 2 0 degrés ( toluène, mêlé de 

benzine et de styrolène) ; 
2 0 Le l iquide qui passe entre 120 et iqo degrés (xylene et styro

lène, mêlés de toluène) ; 
3° Le liquide qui passe entre i4° et i5o degrés (s tyrolène, mêlé 

de xylene) . 
On rejette le résidu volatil au-dessus de i5o degrés. 
On opère exactement de même sur le t roisième l iquide de la 

p remière série (i5o-2oo degrés), et l'on obtient divers prodLiits 
distil lés. On met à par t seulement ceux qui passent entre 120 et 
1/+0 degrés, et entre i4o et i5o degrés. On réuni t chacun de ces 
deux produits au produit similaire, extrait pa r la même méthode 
du deuxième l iquide de la première série. 

( *) Et probablement d'élhylbenzine. 
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On obtient en définitive, par cette seconde série de distillations 
fractionnées, appliquées au deuxième et au troisième liquide de 
la première série : 

i° Du toluène prédominant , mais mêlé de benzine et de s tyro
lène (100-120 deg rés ) ; 

2° Du xylène et du styrolène prédominants , mais mêlés de toluène 
(120-140 degrés) ; 

3° Du styrolène prédominant , mais mêlé de xylène (I4O-I5O de
g rés ) . 

Traitement sulfurique. — Pour aller plus loin, il faut d'abord 
se débarrasser du styrolène. A cette fin, on mêle peu à peu chacun 
des l iquides avec son volume d'acide sulfurique monohydra té , 
puis on agite vivement. Cette opération détruit le styrolène, ou, 
plus exactement, le transforme en polymères, dont le point d'ébul-
l i t ion surpasse 3oo degrés. Au contraire, la benzine, le toluène, le 
xylène et l 'é thylbenzine ne sont que faiblement a t taqués . 

On laisse en contact pendant v ingt-quatre heures , en agitant de 
temps à autre ; puis on décante la couche hydrocarbonèe qui sur
nage, et on la distille dans une cornue munie d'un thermomètre . 
Il faut encore deux séries de distillations fractionnées, pour chacun 
des trois l iquides mis en trai tement, si l'on veut obtenir le toluène 
et le xylène dans u n état de pureté suffisante. 

Troisième série. — A cet effet, le premier liquide de la deuxième 
série (100-120 degrés), après avoir été purifié par l 'acide sulfu
r ique , est redistillé et fractionné en quatre port ions : 

i° Produit volatil au-dessous de 100 degrés (benzine i m p u r e ) ; 
2 0 Produit volatil entre 100 et 120 degrés (toluène i m p u r ) ; 
3° Produit volatil entre 120 et IDO degrés (xylène i m p u r ) ; 
4° Résidu. 
On fractionne de même le deuxième liquide de la deuxième 

série (120-140 degrés), et le troisième l iquide de la deuxième série 
( I4O- J5O degrés) , après les avoir purifiés par l'acide sulfurique; on 
réuni t entre eux les produits correspondants , fournis par chacun 
de ces l iquides . On obtient ainsi de la benzine impure , du toluène 
impur , et du xylène, impur . On rejette la première pour s 'attacher 
aux deux autres carbures . 

Quatrième série. — Le toluène impur est rectifié de nouveau, de 
façon à isoler la partie qui bout au voisinage de n o degrés. 

Le xylène impur est rectifié de même, de façon à isoler la part ie 
qui bout entre i 3 o et i4o degrés. 
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Toluène, O H 8 . 

La matière obtenue par les t ra i tements ci-dessus ne constitue 
pas encore le toluène absolument pur ; mais elle est assez voisine 
d'un tel état de pureté pour offrir la composition, ainsi que les 
propriétés physiques et chimiques les plus essentielles de ce 
carbure . 

J'ai vérifié notamment les caractères suivants : 
i° Point d 'ébull i t ion; 
2 0 Composition; 
3° Résistance t rès notable à l 'acide sulfurique monohydra té ; 
4° Solubilité dans l 'acide sulfurique fumant et tiède, avec for

mation d'un acide conjugué, ent ièrement soluble dans l 'eau; 
5° Solubilité dans l 'acide n i t r ique fumant, sans dégagement de 

vapeur ni t reuse et avec production d'un composé ni t ré l iquide. Ce 
composé est précipitable par l 'eau de sa solution ni t r ique et doué 
d'une odeur d 'amandes amères ; 

6° Attaque immédiate par le b rome, avec dégagement d'acide 
b romhyd i ique et formation d'un dérivé brome l iquide ; 

7 0 Inaltérabil i té par les métaux alcalins ; 
8° Le caractère suivant est des plus décisifs : le toluène, C H 8 , 

peut être oxydé et fournir de l 'acide benzoïque, C'LPO 2, en grande 
quanti té . 

Pour réal iser cette oxydation, j ' a i pr is une par t ie de carbure, 
4 part ies de bichromate de potasse, 5,5 parties d'acide sulfu
r ique monohydra té et 6 parties d 'eau; j ' a i ma in tenu le tout en 
ébullition lente dans une petite cornue , en cohobant de temps 
en temps les produits distillés. Au bout de deux jours , le toluène a 
été changé presque entièrement en acide benzoïque, qui apparaît 
sous forme cristall ine à la surface de la l iqueur . On ajoute alors à 
celle-ci de l 'eau, et l'on agite le tout avec de l 'éther, pour s 'emparer 
de l'acide benzoïque; l 'éther, à son tour , est agité avec une solu
tion de carbonate de soude, qui lui enlève l'acide benzoïque, en 
le changeant en benzoate. On décante la solution alcaline et l'on 
précipite l 'acide benzoïque à l 'aide de l'acide chlorhydrique, puis 
on le fait recristall iser dans l 'eau bouil lante. J 'en ai vérifié les 
caractères essentiels : cristallisation, point de fusion, solubilité, 
volatilité, solubilité de divers sels, valeur pondérale de l ' équi 
valent , etc. 

C'est ainsi que j ' a i constaté la production du toluène dans la 
D . _ I I . 9 
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réaction de la chaleur sur un mélange de styrolène et d 'hydrogène. 
Le toluène ne se manifeste d'ail leurs qu 'en petite quant i té ; ce 
qui explique pourquoi je n'avais point réussi à l'isoler jusqu 'à 
présent dans les diverses réactions pyrogénées où le styrolène 
prend naissance. 

Xylènc, et éthylbenzine, C 8 H 1 0 . 

En même temps que le toluène, j ' a i observé un carbure analogue 
et qui bout au voisinage de i3o à i4o degrés. 

Ce carbure offre les réactions générales des carbures benzéniques : 
résistance à l'action de l'acide sulfurique monohydra lè ; solubilité 
totale dans l'acide sulfurique fumant, avec production d 'un acide 
conjugué soluble dans l 'eau; solubilité totale, et sans dégagement 
de vapeur ni t reuse, dans l 'acide n i t r ique fumant et froid, avec 
production d'un liquide ni t ré precipitante par l 'eau et doué d 'une 
odeur d 'amandes amères, etc., etc. 

Il est probable que ce carbure renferme une certaine quant i té 
d 'éthylbenzine, formée par l 'action directe de l 'hydrogène sur le 
styrolène : 

C 6 H*(C 2 H 4 ) 4 -H 2 — C B I I 4 (C ' IF) . 

S t y r o l è n e . É t h y l b e u z i i i e . 

Mais je ne connais pas de caractère positif, propre à vérifier avec 
certi tude l'existence de l 'é thylbenzine. 

Par contre, je me suis assuré que le l iquide ci-dessus contient en 
outre, et sans conteste, un xylène ou diméthylbenzine, 

C 8 1I 1 0 ou C GH 4LCH 2(CH 4)], 

carbure isomère de l 'éthylbenzine 

C 8II! n ou C S H 4 (C 2 I I 6 ) , 

dont il se dist ingue parce que son oxydation fournit de l'acide térë-
phtal ique. 

En effet, ledit carbure, mis en ébullition avec un mélange de 
bichromate de potasse et d'acide sulfurique, a donné naissance, 
au bout de quelques heures , à l'acide téréphtal ique, parfaitement 
caractérisé. J'ai constaté son insolubili té dans les dissolvants 
neutres (eau, alcool, é the r ) ; son état de poudre blanche, amorphe, 
non volatile, sa solubilité dans les solutions alcalines, dont l 'a
cide chlorhydr ique le reprécipite, etc. En agitant cette dernière 
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( 1 ) Voir le présent Volume, pins loin. 
(2) Théorie sur des corps pyrogénés (Annales de Chimie et de Physique, 

4" série, t. IX, p. 47')· — Statique des carbures pyrogénés (Même Recueil. 
4" série, t. XII, p . 3g ). — Voir le présent Volume, passim. 

( 3 ) Je rappellerai que la majeure partie de cet acétylène s'unit avec une 
portion de la henzino pour former de la naphtaline, C 6 H*(C 4 H 3 [C'H 2 ] ) 
(Ann. de Chim. et de Phys., 4" série, t. XII, p. i33). — Voir aussi le présent 
Volume. 

l iqueur avec de l 'éther, l 'acide térôphtalique vient se rassembler, 
sous forme de poudre amorphe, légère et insoluble, à la surface de 
séparation des deux liquides. 

Ainsi, le styrolène et l 'hydrogène engendrent une certaine p ro 
portion de xylène ou diméthylbenzine. Ce xylène, comme le 
toluène, me paraît dériver ici de l 'é thylbenzine. 

En effet, j ' a i constaté directement que le xylène se produit 
aussi dans la réaction de la chaleur sur l 'éthylbenzine ( ' ) , par une 
sorte de transposition moléculaire qui change le r é s idu é tbyl ique 
en résidus méthyl iques : 

C s H 4 ( C2 H 6 ) = Cs H 4 [ CH2 ( CII4 ) ] . 

Éthylbenzine. Diméthylbenzine. 

On voit que la réaction de l 'hydrogène sur le styrolène engendre 
précisément les mêmes carbures , sauf un certain changement dans 
les proportions, que la décomposition de l 'é thylbenzine. Entre ces 
deux réactions, il existe la même réciprocité que j ' a i déjà signalée 
à tant de reprises dans les actions directes des carbures d 'hydro-
g è n e ( ! ) , réciprocité qui expl iqueà la fois et leur formation succes
sive et l 'équilibre relatif qui permet et l imite l 'existence s imul tanée 
des réactions contraires . 

Comment le toluène peut-il in tervenir dans u n tel équil ibre? 
C'est ce que j e vais tâcher de faire comprendre. En effet, s'il est 
facile de concevoir comment le toluène prend naissance aux dépens 
du styrolène, on n'aperçoit pas tout d'abord comment la réaction 
inverse pourrai t se produire . C'est que cette réaction n'a pas l ieu 
directement et par une simple réciprocité. Cependant elle peut se 
produire et se produit même nécessairement sur une certaine pro
portion de mat ière , de la manière suivante. -Le toluène éprouve 
une décomposition partielle, qui le résout en benzine et acétylène, 
corps dont la formation est facile à constater ( 3 ) : 

2C 6 H 4 (C 5 fP) = 2 C 6 H 6 + G s H 2 - t - H ! . 
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Or, l 'acétylène et la benzine réagissent à leur tour, en sens 
inverse, pour reproduire une certaine quant i té de styrolène : 

G 6 I I 6 - H C ! H ! = C 6 I P ( C ! H 4 ) , 

ainsi que je l 'ai établi par des expériences directes ( ' ) : 
Entre le toluène, la benzine, l 'acétylène, l 'hydrogène et le styro

lène, il existe donc u n cercle fermé de réactions nécessaires, 
capables de reproduire ces divers carbures au moyen de l 'un 
quelconque d'entre eux. Mais la proportion relative des carbures 
var ie suivant les circonstances. En général , la quant i té de toluène 
qui tend à se former est beaucoup plus faible que celle des autres 
principes, et spécialement que celle de la benzine. 

Les mêmes considérations s 'appliquent à la formation du xylène ; 
car ce carbure se produit dans la réaction de l 'hydrogène sur le 
s tyrolène, comme on vient de le voir. D'autre part , il se décompose 
en fournissant de la benzine et de l 'acétylène, capables de repro
dui re à leur tour un peu du s ty ro lène : j ' a i , en effet, observé la 
formation du styrolène dans la destruclion pyrogénôe du xylène ( ! ). 

Un tel mode de formation du toluène et du xylène donne lieu à 
une remarque essentielle et sur laquelle je dois insister , pour 
éviter toute surprise . Il s'agit de l 'origine véritable de ces carbures 
dans le goudron de houil le et dans les produits analogues . 

Or les expériences et les explications que je viens de développer 
se rapportent un iquement aux réactions opérées entre les carbures 
les plus simples, maintenus en contact à la température rouge. 
Une certaine portion du toluène et du xylène, contenus dans le 
goudron de houille et dans les substances pyrogénôes analogues, 
doit en effet tirer son origine de telles réact ions. 

Mais il ne faudrait pas croire que ce fût là la source un ique , n i 
même principale, du toluène et du xylène contenus dans le goudron 
de houille. En effet, le goudron de houille prend naissance dans 
des conditions plus compliquées que les précédentes, conditions 
que j ' a i simplifiées à dessein en vue des démonstrat ions expérimen
tales, dans les réactions que je vient d'exposer. Or, ce gou
dron résul te d'abord de la distillation de la houil le, c 'est-à-
dire d 'une matière organique renfermant des principes immédia ts 

t 1 ) Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. IX, p. 4 6 7 , et t. XII, p. 1 4 . 
— Ce Volume, p. 7 2 . 

(2) Ann. de Chim. et de Phys.,1^' série, t. XII, p. i36. — Le présent Volume, 
p. 55. 
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nombreux et mal connus. Sous l 'influence de la chaleur, ces p r in 
cipes se détruisent et l eur destruction engendre directement, 
ou indi rec tement , de nouveaux composés, lesquels éprouvent 
à leur tour l'influence prolongée de la température rouge, en se 
décomposant en par t ie et en réagissant les uns sur les autres . Les 
divers principes contenus dans le goudron de houille peuvent 
donc résul ter de quatre réactions distinctes et qu' i l importe de 
spécifier, savoir: 

i° La distillation sèche, c'est-à-dire la décomposition des matières 
préexistantes dans le goudron de houil le . C'est en vertu d 'une réac
tion de ce genre que le toluène se forme, par exemple, dans l 'action 
ds la chaleur sur l 'acide toluique, G'H'O 1 , ou bien encore sur le 
baume de toln ; de même, le styrolène dérive de l'acide c inna-
mique , C 9 I I 8 0 ! , ou bien encore du benjoin. 

2° Les actions réciproques entre les carbures naissants. Telle est 
la formation du toluène dans la distil lation sèche d'un mélange de 
benzoate et d'acétate ( ' ) . 

3° La décomposition par la chaleur rouge des carbures , ou autres 
substances formées d'abord par la distil lation sèche. C'est ainsi que 
le toluène prend naissance dans la décomposition du xylène et du 
cumolène ( s ) . De même, le styrolène peut dériver de l 'é thyl-
benzine. 

4° Les actions réciproques entre les carbures libres déjà formés. 
Telle est la formation du styrolène par la réaction directe de la 
benzine sur l 'é thylône ou sur l 'acétylène ( a ) ; celle de la naph ta 
l ine, par la réaction des mêmes gaz sur le styrolène, ou sur la ben
zine; telle est encore la formation du toluène, par la réaction de 
l 'hydrogène sur le styrolène, dérivé lu i -même de la benzine et de 
l 'acétylène. 

Entre ces quatre groupes de réactions, le plus simple et le p lus 
important , au point de vue de la synthèse chimique, est évidem
ment le quatr ième : c'est le seul que j ' a i e voulu envisager dans le 
présent Chapitre. 

J 'attache d'autant plus d'intérêt à la formation du toluène et du 

(') Ann. de Chim. et de Phys., 4" série, t. XII, p. 8i et 86. — Le présent 
Volume, p . n 3 , 115 . * 

(2) Ann. de Chim. et de Phys., 4" série, t. XII, p. I3-J et 139. — Le présent 
Volume, p. 54 e t 57 -

(s) Ann. de Chim. et de Phys., 4" série, t. XII, p. 5 et suivantes. — Le présent 
Volume, p. 72. 
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xylène aux dépens du styrolène et de l 'éthylbenzine, que les rela
tions signalées plus haut entre ces divers carbures ne me paraissent 
pas être des relations accidentelles. Elles sont, au contraire, les 
types généraux des réactions qui président à la synthèse pyrogénée 
des dérivés méthyl iques . Ceci mérite quelque attention. 

En général , l 'acétylène, l 'éthylëne et les carbures qui en dé
rivent sont seuls susceptibles d'exercer, à l 'état l ibre, des réactions 
simples et directes, à la température rouge, comme le prouvent la 
synthèse de la benzine, celle du styrolène, de la naphta l ine , de 
l 'acénaphtène, etc. Chacun des carbures ainsi formés réagit à son 
tour sur l 'é thylène ou sur l 'acétylène, pouV engendrer un nouveau 
carbure plus complexe, lequel devient à son tour le générateur 
d 'un troisième carbure, plus complexe e n c o r e ( ' ) ; et ainsi de suite 
indéfiniment. Tel est le système progressif des actions qui donnent 
naissance à toute la série des carbures polyacétyléniques, C n H' 1 , et 
à celles de leurs dérivés. 

Au contraire , le formène l ibre n'exerce point de réaction simple 
sur les autres carbures ; et il en est, en général , de même des car
bures méthyliques qui dérivent du formène, tels que les homo
logues dudit formène, C ° f l i " + ! , et ceux de la benzine, C H " - 6 . J'ai 
déjà insisté sur cette opposition entre les réactions du formène et 
celles de l 'é thylène, et j ' a i montré comment elle pouvait ê t re expli
quée, en considérant les conditions thermochimiques qui président 
à la formation de ces carbures ( 2 ) . Sans revenir sur ces considé
ra t ions , je répète que les carbures méthyl iques ne prennent point 
naissance à la température rouge, par des réactions immédiates . 

Ils se forment cependant, et ils se forment sans qu'il soit besoin 
de faire intervenir autre chose que des carbures p lus simples ; mais 
c'est aux dépens des carbures qui dérivent directement de l 'é thy
lène ou de l 'acétylène. Deux procédés fondamentaux concourent à 
ces formations. 

Premier procédé. — Tantôt le carbure méthyl ique est engendré 
par la destruction partielle d'un carbure éthyl ique, c'est-à-dire d 'un 
carbure complexe, formé par l 'association d'un certain carbure 
fondamental avec u n résidu é thyl ique. Le résidu é thyl ique , inclus 
dans le carbure primitif, perd la moitié de son carbone; il la perd, 

(') Ann. de Chim. et de Phys., 4" série, t. XII, p . 17 et 19. — Le présent 
Volume, passim. 

(3) Ann. de Chim. et de Phys., 4 e série, t. XII, p. &4. — Le présent Volume, 
Livre III, Chapitre XXIX. 
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en général , sous forme d'acétylène, ou d 'un dérivé acétylénique; 
tandis que l 'autre moitié demeure réunie au générateur fonda
menta l du carbure primitif. Ainsi, par exemple, la benzine, asso
ciée par une réun ion directe avec l 'éthylène, constitue le styrolène : 

G6 H 6 4 - C 21P — I P - = C 6 I P ( C 2 I P ) ; 

Benzine. ELhylène. Styrolène. 

le styrolène, à son tour, décomposé par la chaleur en présence de 
l 'hydrogène, engendre le toluène ou méthylbenzine : 

2 C 6 H 4 ( C 5 H 4 ) + LP = 2C 6 I I 4 (CIP) 4- G S H 2 . 

Styrolène. Toluène. Acétylène. 

C'est en vertu du même mécanisme que le formène apparaît dans 
les réactions pyrogénées entre carbures d 'hydrogène. Le formène 
n'est point engendré par une synthèse immédiate, mais il résulte 
de la décomposition de l 'hydrure d 'éthyle, dérivé lu i -même de 
l 'éthylène ou de l 'acétylène : 

2 C 2 I P = 2 C I P 4 - C 2 I P 4 - H 2 . 

Tels sont les types du premier procédé générateur des carbures 
méthyl iques . Comme la série des carbures éthyliques se développe 
indéfiniment, d'après une même loi génératrice fondée sur des 
synthèses directes, on conçoit, sans qu ' i l soit besoin d'insister, que 
toute la série des carbures méthyl iques homologues puisse aussi 
prendre naissance, par la transformation immédiate de la série 
éthylique correspondante. 

Second procédé. —• Mais la moitié des termes de la série mélhy— 
lique peLivent aussi se produire d 'une autre manière. En effet, la 
formation du xylène, aux dépens du s tyrolène et de l 'hydrogène, est 
le type d'une seconde réaction générale . Dans l'acte de cette forma
tion, u n rés idu éthyl ique simple se trouve changé, par t ransposi
tion moléculaire, en un double rés idu méthyl ique équivalent; c'est 
ce que montre l 'équation su ivan te : 

! G 6 H 4 (G 5 H 4 ) 4 - H 2 = C 6 f P ( C 2 H s ) . 

1 S t y r o l è n e . É l h y l b e n z i r i e . 

i C 6 IP (C 2 H S ) = C 6 H 4 [CfP(CH 4 ) ] . 

[ Élhylbenzine. Dimétbylbenzine. 

Tels sont les deux types qui président à la formation pyrogénée 
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des séries homologues au moyen des carhures plus simples, c'est-
à-dire par voie de synthèse directe. Ce n'est pas d'ailleurs leur seule 
origine : en effet, j ' a i développé précédemment la formation pyro-
génée de ces mêmes séries, soit au moyen des carhures plus com
pliqués, l ibres ou naissants , c'est-à-dire par voie d'analyse ( ' ) ; soit 
au moyen des carhures plus simples, pris à l 'état naissant, c 'est-à-
dire pa r voie de synthèse indirecte. L'ensemble de ces expériences 
embrasse la théorie générale des réactions pyrogénées. 

(M Ann. de Chim. et de Phys., 4" série, t. XI!, p. 1 2 2 et i45. — Ce Volume, 
p, 6a-
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CHAPITRE XII. 
SUR DIVERS CARBURES CONTENUS DANS LE GOUDRON DE HOUILLE. 

A C É N A P I 1 T È . N E ( 1 ) . 

Dans le cours de mes études sur les actions réciproques des car
bures d 'hydrogène, j ' a i été conduit à exécuter de nombreuses expé
riences sur les produits contenus dans le goudron de houil le. Je me 
suis spécialement attaché à rechercher parmi ces produits les 
carbures qui résultent des actions réciproques entre la benzine, 
l 'éthylène, le formène, ainsi que les dérivés pyrogénés formés par 
la condensation de ces premiers composés : je voulais contrôler par 
là mes premiers t ravaux et soumettre à une vérification indépendante 
les faits et les théories qui en résultent . Ces recherches m'ont conduit 
en effet, d 'une part , à reconnaî tre certains carbures prévus par la 
théorie , mais qui n 'avaient pas été observés jusqu ' à ce jour dans 
le goudron de houille, tels que le styrolène e t l ' hyd ru re de naphta
l i ne ; d'autre part , j ' a i dû faire une étude nouvelle de la prépara
tion de certains carbures contestés, tels que le cymène, ou mal 
connus, tels que l 'anthracène. Enfin les mômes recherches m'ont 
amené à découvrir des carbures inconnus jusqu ' ic i , tels que le 
fluorène et surtout l 'acônaphtène, lequel présente une grande 
importance au point de vue de la théorie générale, en raison de 
sa reproduction syn thé t ique par l 'union directe de la naphtal ine 
et de l 'éthylène libres. 

En résumé, les résultats que je vais exposer sont relatifs aux 
carbures suivants, que j ' a i extraits du goudron de houille : 

i° Styrolène; 
2° Cymène; 
3° Hydrure de naphtal ine ; 
4° Anthracène; 
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5° F luorène; 
6° Acénaphtène. 

Je dois adresser ici mes remercîments à M. Audouin, ingénieur 
chef des travaux chimiques de la Compagnie par i s ienne du gaz de 
l 'éclairage, qui a eu l 'obligeance de mettre les produits extraits du 
goudron de houille à ma disposition, et qui a bien voulu à diverses 
reprises faire exécuter des préparat ions spéciales à mon intent ion. 
C'est donc au goudron de houil le obtenu dans la fabrication du gaz 
à Paris que se rapportent les détails qu i suivent . 

I. — S t y r o l è n e . 

Ayant observé la transformation polymérique de l 'acétylène en 
benzine, en styrolène et autres polymères, étant conduit d'ailleurs 
à at t r ibuer , dans la plupart des cas, la formation pyrogénée de la 
benzine à une origine analogue, j ' a i pensé que la formation des 
autres polymères de l 'acétylène devait être en général s imultanée 
avec celle de la benzine, dans les conditions de la distillation sèche. 
Comme contrôle de cette opinion, j ' a i recherché d'abord dans les 
huiles de goudron de houille la présence du styrolène, celui de ces 
polymères pour lequel je possède les caractérist iques les mieux 
définies. 

A cette fin, j ' a i dû me procurer les hui les de goudron de houille 
avant qu'elles eussent subi le t rai tement ordinaire par l 'acide sul-
furique concentré, ce t ra i tement ayant pour résultat de faire 
disparaî tre le styrolène en le changeant en polymères . Pour isoler 
le styrolène contenu dans ces hui les , je l'ai changé en métas tyro-
lène, puis régénéré par l 'action de la chaleur. Voici comment j ' a i 
opéré : 

i " Les hui les légères brutes ont été agitées d'abord avec de la 
soude concentrée, pour él iminer les phénols et les acides; puis 
avec de l'acide sulfurique étendu de 20 parties d'eau, pour élimi
ner les alcalis. 

2 0 J 'ai procédé ensuite à des rectifications fractionnées. Sans 
entrer dans de longs détails à cet égard, il suffira de dire que j ' a i 
isolé finalement les carbures volatils de i44 à 160 degrés, mélange 
encore fort complexe et duquel le styrolène ne pouvait pas être 
séparé à l 'état de pureté. 

'i° J'ai introduit ces carbures dans des tubes de verre scellés, et 
je les ai chauffés au bain d 'huile vers 200 degrés, pendant quelques 
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heures , afin de changer le styrolène en métastyrolène, carbure 
beaucoup moins volatil, et dès lors séparahle par distil lation des 
carbures de même volatilité que le styrolène primitif. 

4° J 'ai donc ouvert les tubes, j ' a i r éun i les liquides qu' i ls renfer
maient et j e les ai rectifiés, jusqu 'à ce que le thermomètre plongé 
dans le l iquide marquât la tempéra ture de 3oo degrés : à ce moment 
la cornue renfermait encore u n résidu assez abondant . Ce résidu 
contenait du métastyrolène et divers autres polymères, dérivés de 
quelques-uns des carbures primitifs . 

5° Poussé à une tempéra ture plus élevée et jusqu 'au point d'ébul-
lition du mercure , ledit rés idu a fourni un liquide renfermant du 
styrolène régénéré, mêlé avec divers autres corps, polymères pour 
la plupart des carbures primitifs. Mais ces derniers polymères 
sont volatils sans décomposition et ils ne distillent qu 'à une très 
hau te tempéra ture : le premier caractère les dist ingue du méta
styrolène, et le second caractère permet d'isoler le styrolène r égé 
néré , lequel est beaucoup plus volatil. 

6° C'est pourquoi j ' a i repr is ce liquide complexe et je l'ai rectifié 
une dernière fois: entre i 45 et 5oo degrés, il a passé un carbure 
qui possédait l 'odeur et les propriétés chimiques du styrolène, 
telles qu'elles ont été définies ci-dessus (t. I, p . 1 1 2 ) . 

J'ai vérifié notamment la transformation polymérique par l'acide 
sulfurique, la formation du bromure cristallisé, enfin et surtout la 
formation de l ' iodure cristallisé spécifique, au contact de l ' iodure 
de potassium ioduré, etc. 

La proportion du styrolène ainsi régénéré, après toute une suite 
régulière de métamorphoses, est très faible. Dans mon expérience 
elle représentai t environ 2 centièmes du carbure pr imit ivement 
volatil entre i 44 et iSodegrés . La proportion du styrolène préexis
tant dans ce carbure est évidemment beaucoup plus notable, sans 
cependant qu'il soit permis de la supposer bien considérable. 

Quoi qu'i l en soit, la présence du styrolène dans le goudron de 
houil le me paraît être une confirmation des vues énoncées au début 
de cet article ; il est probable que ce goudron contient également 
tous les autres polymères de l 'acétylène. 

En effet, je signalerai tout à l 'heure l 'existence de l 'hydrure de 
naphtal ine , autre polymère de l 'acétylène. Celle de la naphtal ine, 
qui en dérive par dôshydrogénalion, n 'a pas besoin d'être rappelée, 
et celle de l 'anthracène se rat tache à la même théorie. 

Pour prévoir l 'existence de ces divers carbures dans le goudron 
de houille, il n'est même pas nécessaire de remonter jusqu 'à l 'acé-
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(') Annalen der Chemie und Pharmacie, t . CXXXV1I, p . 317 et 327; 1866. 

ty lène , générateur commun de la plupart des carbures pyrogénés . 
Mais il suffit d'envisager les actions réciproques de la benzine et 
de l 'éthylène, c'est-à-dire de deux carbures qui se t rouvent en pré
sence dans la préparat ion du goudron de houil le . J'ai prouvé plus 
hau t que la réaction de ces deux carbures s'opère d 'une manière 
nécessaire à la température rouge. A côté de la naphtal ine et de 
l 'anthracène, composés qui résul tent de cette réaction et dont la 
présence dans le goudron de houille est bien connue, on doit donc 
rencontrer dans ce môme goudron les autres composés dérivés de 
la benzine et de l 'é thylène. Or, je viens de signaler l 'existence du 
styrolène et j ' é tabl i ra i tout à l 'heure celle de l 'acénaphtène. 

II- — Cyméne, Ci» 11'*. 

La formation d'un cymène ou té t raméthylbenzine se rat tache à 
une théorie analogue, celle de l'action du formène naissant sur la 
benzine naissante . Conformément à cette théorie, le goudron de 
houille doit renfermer et renferme en effet un mélange des divers 
carbures homologues de la benzine, tels que : le toluène ou mé-
thylbenzine, C 7 H S ; u n xylène, ou diméthylbenzine, C 8 H 1 0 ; un cu-
molène, ou tr imèthylbenzine, G 9 I I 1 2 : la théorie indique encore un 
cymène, C 1 0 H U . 

Jusqu 'à ces derniers temps, la présence de ce dernier carbure 
dans le goudron de la houille ne paraissait pas douteuse et l'on 
avait même assigné au corps que l'on désignait sous le nom de 
cymène, u n point d'ébullition voisin de 170 0 . Cependant les opi
nions des chimistes sur cette question onL été modifiées tout 
récemment , par suite des travaux de MM. Beilstein et Kcegler ( ' ) , 
exécutés avec une précision remarquable . Ces travaux, dis-je, ont 
établi que le carbure volatil vers 166° et contenu dans le goudron 
de houil le, était identique avec le cumolône, C 9 H 1 8 . Les auteurs 
n 'ont pas réuss i à isoler un autre carbure de la même série, à 
équivalent plus élevé. 

Ayant eu occasion de distiller des quanti tés considérables d'huile 
de goudron de houille, il m'a paru cependant qu'il existait dans 
ces huiles un carbure dont le point d'ébullition était voisin de 180 0 , 
carbure que la présence de la naphtal ine rendai t fort difficile à 
purifier. Pour l'isoler, j ' a i opéré sur 6 l i tres d'un mélange, formé 
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principalement de cumolène, de naphtal ine et de quelques car-
hures analogues. 

i° J'ai commencé par soumettre ce mélange à des distillations 
fractionnées, de façon à éliminer peu à peu tout carbure volatil 
au-dessous de 172° et tout corps volatil au-dessus de 190 o . 

Le résidu des distil lations, qui demeure chaque fois dans la cor
nue lorsque le thermomètre marque 190°, se prend en une masse 
cristalline, formée de naphtal ine. Mais cette masse cristalline est 
imprégnée d'un carbure l iquide, que j ' a i pris soin d'égoutter et de 
réun i r aux parties distillées. Bref, après six séries de distillations 
fractionnées, il me restait 700s' à 8oo g r d'un carbure l iquide, volatil 
entre 175° et 190 o . 

Trois nouvelles séries de distil lations fractionnées ont rappro
ché ces points entre 178 o et i85°; une certaine quanti té de naph ta 
l ine cristallisait chaque fois dans les rés idus . Le produit avait 
beaucoup diminué pendant ces nouveaux t ra i tements . 

2" C'est alors que j ' a i eu recours à l'acide picrique. J'ai mélangé 
le l iquide hydrocarboné avec une solution tiède et saturée de cet 
acide dans l'alcool; le mélange a déposé aussitôt une grande quan
tité de picrate de naphtal ine, La l iqueur , filtrée et t rai tée de nou
veau par l'acide picrique, a fourni u n e seconde cristall isation. Il 
restai t une eau mère alcoolique, renfermant un carbure liquide et 
u n peu de picrate de naphtal ine dissous, cette eau mère ne pré 
cipitait plus par une nouvelle addition d'acide picr ique. 

Le précipité obtenu dans les opérations ci-dessus a été exprimé, 
puis décomposé; il n 'a fourni au t re chose que de la naphtal ine à 
peu près pure . 

3° J'ai mélangé alors les eaux mères alcooliques avec de l 'eau 
ammoniacale, afin de dissoudre l'acide picrique, et j ' a i fait digérer 
le tout à une douce chaleur. Il s'est séparé u n carbure l iquide, qui 
a surnagé et que j ' a i rectifié de nouveau. 

4° Ce carbure a commencé à bouil l ir à 179"; les trois quar ts ont 
passé jusqu 'à 182°, un quart au delà de ce terme. Le dernier quar t 
contenait encore un peu de naph ta l ine ; mais la part ie volatile vers 
i8o° ne précipitait pas la solution alcoolique d'acide picr ique. 

Une dernière rectification de ce produit a fourni un carbure 
l iquide, qui distillait presque ent ièrement entre 179 o et 180°. La 
proportion de ce carbure définitif était d'ailleurs peu considérable; 
ce qui explique comment il a pu échapper jusqu ' ic i aux observa
t ions. 

La composition de ce carbure répond à la formule C , 0 H U . 
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L'odeur et les apparences de ce corps sont semblables à celles du 
cumolène. Il offre les propriétés ordinaires des carbures benzé-
niques : il se dissout t ranquil lement et sans résidu dans l'acide 
ni t r ique fumant (refroidi) et dans l 'acide sulfurique fumant (légè
rement chauffé). L'acide sulfurique ordinaire ne l'aLtaque que 
difficilement, etc. Il se combine au potassium, comme le cumolène, 
en formant un composé d'un noir bleuâtre ; en un mot, je regarde 
ce corps comme représentant le cymène, G 1 0 H U , ou un isomère. 

A la vérité, son point d'ébullition, situé vers i8o°, est notable
ment plus rapproché de celui du cumolène, situé vers i66°, que ne 
le sont les points d'ébullition des homologues inférieurs : 

Xylène 139 o , 
Toluène m " , 
Benzine 80". 

Mais u n tel rapprochement n 'est pas sans exemple dans les séries 
homologues. Je ci terai : 

L'acide butyrique, C ' I I 8 0 2 , qui bout à i63", 

Et l'acide valériquo, C 5 H 1 0 O 2 , qui bout à i y 5 " . 

Je viens d'assimiler le carbure précédent au cymène ; cependant 
ce point méri te une étude spéciale, destinée à fixer la constitution 
du carbure dont il s'agit. En effet, il existe plusieurs carbures mé-
tamôres représentés par la formule G 1 0 I I 1 4 , et comparables aux car
bures benzéniques. Tels sont, par exemple : 

Le méthylcumolftnc ou cymène véri-

C'est seulement par l 'étude des dédoublements et des décompo
sitions que la constitution réelle du carbure décrit plus haut peut 
être fixée sans re tour . 

A cet effet, j ' a i eu recours à la méthode universelle de réduction 
que j ' a i découverte (*). J 'ai donc chauffé le cymène du goudron 
de houille avec 80 fois son poids d 'une solution aqueuse saturée 

table Cmio(CH 4), 
C8H8(C2H6), 
C ' H ' t P I l 1 ) . 

C"H*(OH>°), 

L'éthylxylène 
Le propyltoluèno. 
La butylbenzine.. 
La diéthylbenzine C 6 H*[C S H 4 (C ! H 5 )]. 

C sH*[C3H f i(CH*)]. La méthylpropylbenzine 

( ' ) Tome III du présent Ouvrage. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



( ' ) * Quoique la composition de ce carbure, obtenu dans les conditions que je 
viens de préciser, répondîL sensiblement à la formule G1 0 H 2 2 , il me paraît pro
bable aujourd'hui qu'il devait contenir une certaine dose d'un hexahydrure de 
cymène C ' ° H 2 J . Je reviendrai sur ce point dans le Tome I I I . 

( 2 ) Tome III du présent Ouvrage. 

à froid d'acide iodhydr ique; j ' a i opéré à la tempéra ture de a8o°, 
dans des tubes de verre excessivement résis tants et remplis à 
l 'avance d'acide carbonique. Après refroidissement, j ' a i ouvert les 
tubes, dans lesquels s'était développé un volume énorme de gaz. 
J'ai recueill i les gaz et isolé le l iquide hydrocarboné. 

Le gaz était constitué par de l 'hydrogène sensiblement pur . Le 
l iquide était formé presque en totalité par de l 'hydrure de décyle, 
G 1 0 H", qui bouillait entre i55° et i 6 o n , et possédait tous les carac
tères du carbure des pétroles ( ' ) . Il n 'était attaqué, soit à la tempé
ra ture ordinaire, soit à une douce chaleur, ni par l'acide ni t r ique 
fumant, ni par l 'acide sulfurique fumant, ni par leur mélange. Le 
brome était également sans action à froid. La formation de ce car
bure répond à l 'équation suivante : 

G 1 0 H u i - 4 H 2 = G 1 0 ! ! 2 2 . 

J'ai confirmé cette équation, en dosant l'iode mis à nu dans la 
réaction, au moyen d 'une solution étendue d'acide sulfureux. Le 
poids de cet iode indique en effet la quant i té d'acide iodhydrique 
décomposée pour fournir de l 'hydrogène, dont une partie se fixe 
sur le cymène, tandis que le reste devient l ibre. Or, la dernière 
proportion a été mesurée di rectement ; en déduisant l'iode corres
pondant à l 'hydrogène l ibre de celui qui a été dosé par l'acide sul
fureux, on trouve le poids de l'iode correspondant à l 'hydrogène 
fixé sur le cymène, poids conforme à l 'équation précédente. 

Or la transformation à peu près intégrale du carbure extrait 
du goudron de houille en hyd ru re de décyle, sous l'influence de 
l 'acide iodhydr ique , prouve que ce carbure est constitué surtout 
par la tétraméthylbenzine. L'n effet, dans ces conditions, la d ié thyl-
benzine et les autres métamères ne se changent que part iel lement 
en hydru re de décyle, une portion toujours notable des carbures 
complexes se dédoublant sous l'influence de l'acide iodhydr ique , 
en formant les hydrures saturés répondant aux deux généra
teurs ( 2 ) . 

La théorie générale que j ' a i proposée plus hau t pour expliquer 
l 'existence des homologues de la benzine dans le goudron de 
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houille trouve une nouvelle vérification dans la présence du 
cymène. 

J'ajouterai que la même théorie conduit à regarder comme pro
bable la présence des divers mé tanières du cymène dans le goudron 
de houil le. Or l 'expérience n 'est point contraire à cette conséquence ; 
car elle indique, en même temps que l 'existence prédominante de 
la tôtraméthylbenzine, la présence d'une petite quant i té des car
bures métamères. 

En effet, la masse principale du carbure décrit précédemment , 
soumise à l 'action d'un excès d'acide iodhydrique, se change en 
hydruro de décyle : mais il apparaît dans sa décomposition une 
très petite quanti té d 'un carbure forménique très volatil (hydru re 
d 'hexyle?) . Cette circonstance me porte à admettre dans le cymène 
du goudron de houil le la présence de quelqu 'un de ses métamères 
mélangé en faible proportion. Je suis môme porté à regarder ce 
métamère comme n 'étant autre que la d ié thyl ienzine , à cause de 
la parenté étroite qu i existe entre la diéthylbenzine et la naphta
l ine, carbure contenu en si grande quant i té dans le goudron de 
houil le. L'un et l 'autre de ces carbures dérivent, en effet, de l 'union 
de 2 molécules éthyliques et de i molécule benzénique : 

Naphtaline C6H*[C2ll2(C!H2)J 
Diéthylbenzine C 6 H'[C S H 4 (C 8 H 6 )J 

Or, il suffit de concevoir l 'hydrogénation de la naphtal ine pour 
passer de ce carbure à la diéthylbenzine. J'ai observé en fait que 
cette hydrogénat ion s'effectue sous l 'influence de l 'acide iodhy
drique, c 'est-à-dire en définitive par la réaction de l 'hydrogène 
naissant sur la naphtal ine (t. III) . On conçoit, dès lors, que la 
même hydrogénat ion puisse avoir l ieu dans le cours des réactions 
pyrogénées. 

Si ces vues sont exactes, il est probable que les huiles de goudron 
de houille contiennent également l 'éthylhenzine 

C 6 H 4 (C ! 1T), 

c'est-à-dire le produit normal de l 'hydrogénation du styrolène, 

C 6 H 4 ( C 2 H 4 ) ( - ) , 

puisque le styrolène existe réellement dans le goudron de houil le . 
Ainsi se trouveraient expliquées les grandes difficultés que l'on 

a rencontrées jusqu' ici dans la préparation du xylène pu r ou 
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( ' ) Je l'ai obtenu depuis en réglant l'action do l'acide iodhydrique. 

Β. — II. 1 0 

diméthylbenzine, ce carbure étant isomérique avec l 'éthylbenzine, 
quoiqu 'un peu moins volatil. 

Beaucoup d'autres cas de métamérie , analogues aux précédents 
et produits par les mêmes réactions générales, doivent encore 
exister parmi les carbures du goudron de houille. 

III . — Hydrures de naphtaline, C'°H 1 0 et C">H12. 

Voici d'autres corps, prévus pa r l a théorie des actions réciproques 
des carbures d 'hydrogène soit entre eux, soit avec l 'hydrogène, et 
qui se rencontrent en effet dans le goudron de houille : je veux 
parler des hydrures dérivés des carbures incomplets, tels que la 
naphtal ine, l 'acénaphtène, l 'anthracène, etc. Je vais m'al tacher 
spécialement aux hydrures de naphtal ine. 

Lorsque la naphtal ine est soumise à l'influence ménagée des 
agents hydrogénants , et par t icul ièrement à celle de l 'acide iodhy-
drique, elle se change en un hydru re , G , 0 H 1 0 : 

La formation d'un second hydru re , C 1 0 H " , est probable (voir la 
théorie des corps aromatiques, Tome I, p . 1 0 2 ) , quoique je n'aie 
pas encore réussi à isoler cet hydrure à l 'état de pureté ( ' ) . 

L'existence des mêmes hydru res de naphtaline dans le goudron 
de houille peut donc être prévue. Elle est encore prévue, en tant 
que le premier hyd ru re , C'°H 1 0 , représente un polymère de l 'acé
tylène (t. I, p . 81). 

J'ai réuss i à confirmer ces prévisions et à extraire du goudron 
de houille un carbure nouveau, qui offre la composition et les pro
priétés de l 'hydrure de naphtal ine, G , 0 H 1 0 . 

Ce carbure peut être isolé en suivant exactement la même 
marche que pour le cymène , mais en dirigeant l 'attention sur les 
carbures volatils entre 200 et 210 degrés. Ce sont surtout les huiles 
lourdes qui fournissent l 'hydrure de naphtaline en proportion n o 
table. 

Après avoir rectifié ces huiles à plusieurs reprises et isolé la 
part ie qui bout entre 200 et 220 degrés, on l 'agite avec des solutions 
alcalines, puis avec de l 'acide sulfurique étendu de son volume 
d'eau. On rectifie alors de nouveau, et l'on précipite la naphtal ine, 
à l 'aide de trai tements réitérés par une solution alcoolique d'acide 
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( ' ) La théorie indique encore l'existence de deux autres hydrures d'acéna
phtène, G»H" et G 2 4 H" (voir plus lo in) . 

( 2 ) Probablement identique ou isomère avec le ditolyle de M. Fittig. 

pic r ique , jusqu 'à ce qu'on ait obtenu un carbure l iquide privé 
d'action sur ce réactif. 

Ce carbure, qui bout vers 20& degrés, répond à la composition 
QIO JJIO . ji c s t i r i e n t i q u e a v e c celui qui résulte de la réaction ménagée 
de la naphtal ine sur l 'acide iodhydrique. C'est un l iquide doué 
d 'une odeur forte et désagréable, tout à fait distincte de celle du 
cumolène. Il se dissout à froid dans l'acide n i t r ique fumant, avec 
dégagement de chaleur, mais sans production de vapeur n i t reuse ; 
pourvu que l'on ait soin de faire le mélange peu à peu et en refroi
dissant le tout. Le produit n i t rè résultant est l iquide. 

L'acide sulfurique fumant et même l'acide ordinaire dissolvent 
l 'hydrure de naphtal ine, surtout avec le concours d 'une légère 
chaleur. Le brome l 'at taque immédiatement , avec dégagement 
d'acide b romhydr ique . Ce carbure ne précipite pas, lorsqu'on le 
mélange avec une solution alcoolique d'acide picrique. Il ne forme 
pas non plus, avec l ï o d u r e de potassium ioduré, d'iodure cristallisé. 

La propriété la plus frappante de l 'hydrure de naphtal ine est la 
su ivan te : ce carbure, chauffé au rouge sombre dans un tube de 
verre scellé, r égénère la naphta l ine : 

C l 0 I I 1 0 = C 1 0 I I 8 -H II». 

Hydrure Naphtaline, 
de naphtaline. 

D'après les essais auxquels je me suis l ivré, il semble exister 
aussi dans le goudron de houi l le un autre hydru re l iquide, 
C l 0 H 1 2 , correspondant au perchlorure de naphtal ine, C 1 0 H 8 C1 4 . Le 
point d'ébullition de cet hyd ru re est compris entre celui du cymène, 
C 1 0 H U , et celui du premier h y d r u r e de naphtal ine, C I 0 H 1 D . Mais le 
nouveau corps est tellement analogue^avec ces deux autres carbures, 
que saséparat ion exacte, au sein d'un pareil mélange, ne peut guère 
être réalisée avec certitude dans l'état présent de nos connaissances. 

Quoi qu' i l en soit, il demeure établi que les hydru res de naph
tal ine, ou tout au moins le premier d'entre eux, accompagnent 
la naphtal ine dans le goudron de houil le. J 'ajouterai, pour n 'y 
plus reveni r , que la présence dans le goudron de houille d'un 
hydrure d'acénaphtène, C 1 2 I I 1 2 ( 4 ) , l iquide et bouil lant vers a5o à 
260 degrés, et celle d'un hydrure d'anthracène, C U H U ( 2 ) , l iquide 
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(') Bulletin de l'Académie des Sciences de Saint-Pétersbourg, 12 mars 1867. 
— Comptes rendus, t. LX1V, p. 1037; 1867. — Voir te présent Volume, plus loin. 

et bouillant vers 285 degrés, me paraissent également probables. 
J 'admets l 'existence de ces corps, d'après l 'examen que j ' a i fait des 
huiles lourdes volatiles entre 25o et 3oo degrés, et leur comparai
son avec les hydrures qui résultent de l'action ménagée de l 'acide 
iodhydrique sur l 'acônaphtène et sur l ' anthracène. 

IV. — A n t h r a c è n e , C'*H>°. 

Dans la distillation du goudron de houille on obtient, après la 
naphtal ine, divers carbures solides et lamelleux, que l'on débar
rasse par pression ou par essorage des liquides dont ils sont im
prégnés. La masse ainsi préparée constitue ce que l'on appelle 
l'anthracène brut. C'est un mélange d'un grand nombre de corps 
distincts, tant carbures que composés oxygénés. M. Anderson a 
ret iré de ce mélange, il y a quelques années, par une série de 
cristallisations dans les huiles légères de houil le, un carbure 
déterminé qu'i l a désigné spécialement sous le nom d'anthracène. 
Ce nom avait été déjà employé par MM. Dumas et Laurent pour 
désigner un carbure analogue. D'après M. Pritzsche, le carbure 
précédent est encore un mélange ; car ce savant a réuss i à en 
séparer cinq ou six nouveaux principes définis, qu'il dis t ingue par 
diverses propriétés, et spécialement à l'aide d'un nouveau réactif, 
l 'oxanthracène bini t ré ( ' ) . 

Dans un voyage que ce savant distingué a fait récemment à 
Par is , il a bien voulu me communiquer quelques-uns des produits 
qu'il a découverts et u n échantillon de son réactif. Guidé par ces 
indications, j ' a i repris l 'étude des produits que j 'avais obtenus 
précédemment , dans les actions réciproques des carbures d'hydro
gène, et spécialement celle du carbure auquel j ' ava is at tr ibué le 
nom à.'anthracène : j ' a i soumis tous ces corps à de nouvelles pur i 
fications, de façon à les amener au même étal de pureté que les 
produits définis par M. Fritzsche. Ce sont ces nouveaux résultats 
que je vais développer ici, d 'après mes expériences personnelles. 
J 'exposerai d'abord la préparation de l 'anthracène p u r ; j ' é tabl i ra i 
ses relat ions chimiques avec le toluène et avec la benzine, soit par 
analyse, soit par synthèse, relations ent ièrement conformes à 
celles que j ' avais définies par mes expériences antér ieures et qui 
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fixent la formule et la constitution de ce carbure ; enfin j ' e n décrirai 
les propriétés chimiques et physiques les plus générales. 

1. Préparation de Vanthracène pur. — La préparat ion de l 'an-
thracône pur est une opération longue et pénible. On peut la réaliser 
avec cert i tude en suivant la marche que voici : 

i 0 On prend la mat ière solide qui passe après la naphtal ine, dans 
la distillation du goudron de houille, c'est-à-dire l 'anthracène brut , 
et l'on distille cette substance avec précaution. On recueille séparé
ment ce qui passe depuis 34o degrés jusqu 'au point d'ébullition du 
mercure, et l'on continue encore la distillation pendant quelque 
temps, après que ce point a été at teint . On reprend le produit dis
tillé entre ces l imites, et on le distille de nouveau, jusqu 'à ce que 
le thermomètre placé dans la cornue marque 35o degrés. Ce qui 
reste alors dans la cornue est constitué en grande partie pa r de 
l 'anthracène proprement dit. 

2 ° On fait bouillir cette masse avec de l 'huile légère de houille 
(port ion volatile entre 1 2 0 et i5o degrés) , et l'on filtre la l iqueur 
bouillante. Par refroidissement, elle se prend en une masse cris
tal l ine. On exprime le tout sous la presse, et jusqu 'à ce que la 
substance placée entre des papiers buvards cesse de les tacher . 
On répète quatre ou cinq fois ces opérations : dissolution, cristalli
sation, expression de la mat ière . 

Le produit finalement obtenu est jaunâtre ; il fournit, avec le 
réactif anthracéno-ni tré , de belles lamelles rhomboïdales, tantôt 
violettes, tantôt simplement bleues, mais que je regarde dans tous 
les cas comme produites par l 'anthracène, souillé seulement par des 
traces de mat ière étrangère. Une ou deux nouvelles cristallisations 
dans les huiles légères de houille ne modifient que légèrement ce 
produi t ; la teinte des lamelles fournies par le réactif se rappro
chant peu à peu d'une teinte violette, sans parvenir encore à la 
belle couleur rose violacé qui caractérise l 'anthracène pur . 

3° A ce moment, c'est-à-dire après quatre ou cinq cristallisations 
dans l 'huile de houille, il faut changer de dissolvant. L'alcool, qui 
aurai t été peu efficace au début de l à purification, devient au con
traire très uti le vers la fin. Une seule cristall isation dans l'alcool 
fournit alors l 'anthracène à peu près pur, très net tement cristallisé 
en lamelles rhomboïdales à arêtes bien définies, et capable de 
produire avec le réactif anthracéno-nitré des lamelles rhomboïdales 
d'un rose violacé tout à fait caractér is t ique. 

L'anthracène ainsi purifié peut être employé dans la plupart des 
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réactions. Cependant il est encore teinté en jaune et il ne manifeste 
pas la fluorescence violette de l 'anthracène absolument pur . Des 
cristall isations réi térées dans l'alcool permet tent , à la r igueur , de 
compléter la purification. Mais pour obtenir alors du premier coup 
le corps tout à fait pur , il vaut mieux le soumettre à une sublima
tion ménagée . 

4° A cet effet, on introduit le produit purifié par les opérations 
précédentes dans une cornue tubulée, de grandeur telle que la 
mat ière fondue en rem plisse environ la dixième partie. On chauffela 
matière sur u n bec de gaz, de façon à la main ten i r à une tempéra
ture un peu supérieure à celle de la fusion, sans atteindre cepen
dant celle de l 'ébullit ion. Dans ces condit ions, l 'anthracène se 
sublime lentement et vient se condenser dans le col de la cornue. 
Quand celui-ci est rempli par les lamelles minces et Légères de 
l 'anthracène, on éteint le bec de gaz et on laisse refroidir. On 
détache alors, à l 'aide de douces secousses, le produit sublimé, et 
on le fait tomber dans un petit flacon à large ouver ture ; puis on 
recommence la sublimation. 

Les premières part ies d 'anthracène a insi obtenues sont absolu
ment pures , en lamelles br i l lantes , incolores, douées d 'une belle 
fluorescence violette. Elles fournissent avec l 'oxanthracène bini t rô 
des lamelles d 'un rose violacé, sans aucun mélange. 

Cependant, en répétant à plusieurs reprises la sublimation, on 
finit par obtenir des produits offrant une t rès légère nuance j aune , 
quoique constitués encore par de l ' an thracène pur . On peut les 
b lanchir par une nouvelle sublimation. 

Dans tous les cas, on arrête alors l 'opération et l'on fait r ed i s 
soudre dans l 'huile légère de houil le le contenu fortement coloré 
de la cornue. Après une nouvelle cristallisation de ce résidu dans 
l'alcool, on recommence la purification par sublimation. 

En suivant la marche qui vient d'être indiquée, on obtient à coup 
sûr et sans tâ tonnement l ' anthracène pur . Au contraire, ce résultat 
ne peut pas toujours êlre réalisé lorsqu'on se borne à traiter par 
les dissolvants les produits bru ts extraits du goudron de houil le . 
En effet, ces produits sont très compliqués, et il arrive souvent que 
les trai tements réi térés que l'on en fait, au moyen d'un dissolvant, 
convergent vers des carbures fort différents de l ' anthracène vér i 
table. 

Exposons maintenant les propriétés de l 'anthracène préparé 
comme il vient d'être dit . 
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( 1 ) Température corrigée. 

2. Propriétés physiques. — C'est un carbure cristallisé, d'un 
blanc éclatant, lamelleux, doué d 'une fluorescence violette, 
laquelle se manifeste seulement lorsque le carbure est absolument 
pur . Lorsqu'il a été cristallisé un iquement dans l'alcool, l ' anthra-
cène conserve souvent une légère teinte j aune , qui fait disparaître 
la fluorescence violette. Il cristallise en tables rhomboïdales, souvent 
t ronquées su r deux sommets, ce qui leur donne une apparence 
d'hexagone sous le foyer du microscope. Du reste, cette même appa
rence cristalline appart ient à un grand nombre de carbures pyro-
génés. Observée sur l 'anthracène, elle n'est bien déterminée que 
lorsque le carbure est très p u r ; autrement, il se présente en 
lamelles à faces courbes et contournées, mal définies. 

3 . Action de la chaleur. — Soumis à l'action de la chaleur, l 'an
thracène fond, un peu au-dessus de 200 degrés, en un liquide 
limpide, mais qui se colore assez rapidement sous l'influence pro
longée de la chaleur. Ce l iquide cristallise de nouveau pendant le 
refroidissement, et un thermomètre plongé dans la masse se main
t ient vers 210 degrés (*), pendant la solidification. Les points de 
fusion et de solidification de l 'anthracène sont d'ailleurs difficiles à 
définir r igoureusement . 

A 100 degrés, dans un tube plongé au sein d'un bain-marie 
bouillant, l 'anthracène n 'éprouve aucune volatilisation sensible. 
Mais le carbure main tenu en fusion, c'est-à-dire vers 210 à 220 de
grés, se sublime très aisément, en répandant une odeur fétide et 
i r r i tante et en fournissant de petits cristaux lamelleux, bri l lants 
et micacés. Si l'on porte la température jusque vers le point d 'ébul
lition du mercure , l 'anthracène entre en ébullition et distille sous 
la forme d 'une masse d'un blanc jaunât re à aspect cristall in. 
Cependant une portion notable s'altère toujours pendant cette opé
rat ion. Aussi doit-on purifier l 'anthracène par une sublimation 
opérée à une température inférieure à son point d'ébullition, si on 
veut L'obtenir incolore. 

Le point d'ébullition de l 'anthracène donne lieu à quelques 
remarques intéressantes . En effet, ce point est beaucoup plus élevé 
que celui qui semblerait devoir répondre à la formule C U H 1 0 , comme 
il résulte des rapprochements suivants, entre les carbures qui déri-
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vent du toluène par une déshydrogénation progressive : 

Le ditolyle (C 'H 7 ) 5 ou 
carbure dont la formule répond à celle d'un hy-
drure d'anthracêne, bout vers 
le stilbèno ou ditoluylène, ( C 7 H 6 ) 2 ou 
bout vers 

O l i " , 

280 degrés; 
O H " , 

Il semble donc que l'anthraoène, ( C ' H f ) ! o u . . . 
devrait bouillir vers 3o5 ou 

292 degrés. 
Ò H 1 » , 
310 degrés. 

On pourrait , encore calculer le point d'ébullition de l 'anthracène 
par diverses autres analogies; on arr iverai t , dans tous les cas, à 
un point d'ébullition voisin de 3 1 0 ou 32o degrés. Or ce point est 
bien éloigné de la tempéra ture de 36o degrés, au voisinage de 
laquelle distille l 'anthracène. Aussi je suis porté à croire que l'an
thracène éprouve, avant d'entrer en ébullition, quelque change
ment analogue à ceux que subissent le phosphore, le soufre ou le 
styrolène. Il semble qu'il soit ainsi transformé par la chaleur en un 
corps polymère, lequel reviendrait à l'état d 'anthracêne sous l'in
fluence de la distillation. 

Une telle transformation de l 'anthracène en polymère s'accorde 
avec la constitution que j ' a t t r ibue à ce carbure, puisqu' i l r e 
présente un composé incomplet et dès lors susceptible de poly-
môrie. Elle s'accorde également avec la métamorphosa du même 
carbure en u n corps beaucoup moins soluble, sous l'influence de l à 
lumière, métamorphose observée par M. Fritzche. Enfin je citerai 
à l 'appui de cette opinion mes propres observations, relatives à l'ac
tion do l'iode et à celle de l'acide iodhydrique, lesquels fournissent 
avec l 'anthracène des dérivés polymôriques, comme je l 'exposerai 
tout à l 'heure. 

t\. Dissolvants. — L'anthracène est très peu soluble dans la plu
part des dissolvants, à la température ordinaire . Mais l'alcool 
bouillant, et surtout les huiles légères de houille, à l 'ébullition, le 
dissolvent en quant i té plus grande. Il se dépose de nouveau et 
presque en totalité pendant le refroidissement. 

5. Action des réactifs généraux. — Je citerai l 'acide sulfurique 
fumant et l'acide sulfurique ordinaire , l 'acide n i t r ique fumant, le 
brome, l'iode, le potassium. 

i ° L 'anthracène pur, chauffé légèrement avec Y acide sulfurique 
fumant, s'y dissout peu à peu et complètement, en formant une 
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solution verclâtre. Cette dissolution peut être étendue d'eau, sans 
fournir aucun précipité : elle renferme un acide anthracéno-sulfu-
r ique . L'acide sulfurique ordinaire donne lieu à une combinaison 
semblable. 

La coloration verte qui se développe d'abord au contact de l 'an-
thracène et de l 'acide sulfurique paraî t due à la présence d'une 
t race de composés nitreux. En effet, avec l'acide sulfurique pur, la 
couleur est simplement j a u n e ; tandis que l 'addition d'une trace 
d'acide ni t r ique donne aussiLôt à toute la masse une teinte gris 
violacé fort intense. 

Cette remarque ne s'applique pas d'ailleurs seulement à la d is 
solution sulfurique de l 'anthracène, mais à celle d'une mult i tude 
d'autres carbures d 'hydrogène. Les colorations vertes, bleues, vio
lettes que présentent ces dissolutions sulfuriques sont dues à la 
présence d'une trace de composés ni treux : j ' en citerai plus loin 
divers autres exemples. 

2 " L 'anthracène est at taqué par Y acide nitr iq ue fumant avec une 
extrême violence et avec le brui t d'un fer rouge plongé dans l 'eau. 
Le carbure se dissout, avec formation de divers composés nitrés et 
oxygénés, dont plusieurs sont cristallisables. On sait que M. Ander-
son a fait une étude spéciale de ces composés ( ' ) . 

3° Le brome a t taque violemment l 'anthracène, avec formation 
d'acide b romhydr ique et de corps bromes ( 2 ) . 

4° L'anthracène pur, chauffé à feu nu avec Yiode, est bientôt 
at taqué, avec dégagement d'acide iodhydr ique et formation d 'une 
matière charbonneuse . 

A ioo degrés, l'iode agit déjà sur l 'anthracène, en produisant une 
matière b rune , insoluble, renfermant une certaine quanti té d'iode 
en combinaison. 

Il résulte de ces faits que l'anLhracène, comme le s tyrolène, 
éprouve, sous l'influence de l'iode, une transformation qui donne 
naissance à des polymères du carbure et à leurs dérivés. 

5° Le potassium, chauffé avec l 'anthracène, forme un composé 
noir, analogue aux dérivés potassiques de la naphtal ine et du 
cumolène (ce Volume, Livre III, Chap. XXXIII). 

6. Réactifs nitrés spéciaux. — Un grand nombre de composés 

(') Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXII, p. 3oi; j86a. 
( 2 ) Je regarde les deux composés bromes étudiés par Anderson comme repré

sentés par les formules C'H'Br 2 . Br 4 e t C ' ^ ^ r ' . 
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nitrés forment avec l 'anthracène des combinaisons particulières. 
Je citerai seulement ici l 'acide picrique et l 'oxanthracène b i -
ni t ré . 

Dissous dans l'alcool bouillant, en présence de l'acide picrique, 
et de façon à obtenir une l iqueur à peu près saturée, l 'anthracène 
fournit un picrate d 'anthracène, cristallisé en belles aiguilles 
rouges, et qui sera décrit plus loin (Gbap. XXXI). Un excès d'alcool 
dédouble avec une grande facilité cette combinaison. 

Un autre composé, plus caractéristique encore pour l 'anthra
cène absolument pu r , est celui que l 'anthracène forme avec 
l 'oxanthracène bini trô. Il suffit de verser une goutte de la disso
lution de ce réactif dans le toluène sur une parcelle d 'anthracène 
placée au foyer du microscope, pour voir apparaître, soit, immédia
tement, soit par évaporation spontanée, de belles lamelles rhom-
boïdales, d'une teinte rose violacé. Mais pour peu que l 'anthracène 
ne soit pas absolument pur, il fournit en même temps, avec le r é 
actif, un composé moins soluble, dérivé d'un autre carbure, et qui 
se précipite d'abord, sous la forme de minces lamelles prismatiques 
brunes : cependant les lamelLes violettes anthracôniques proprement 
dites ne tardent pas à se déposer, par suite de l 'évaporation spon
tanée de la l iqueur . 

A un degré de purification u n peu moins avancé, l 'anthracène du 
goudron de houil le ne fournit plus de lamelles roses, mais seule
m e n t de belles lamelles bleues, semblables d'aspect aux lamelles 
roses , et qui me paraissent ê t r e , au moins dans certains cas, 
constituées par de l 'anthracène associé à une très petite quanti té 
de matières étrangères. Enfin, quand les matières étrangères sont 
plus abondantes, toute réaction spécifique de l 'anthracène cesse de 
se manifester avec le réactif, bien que la masse principale puisse 
être encore formée par l 'anthracène. 

7. Constitution de l'anthracène. — Jusqu'ici j ' a i décrit très mi
nut ieusement la préparation et les réactions du carbure que je 
désigne sous le nom d'anthracène. Il me reste maintenant à démon
trer que ce carbure est bien ident ique avec le composé désigné 
sous cette dénomination dans les Chapitres précédents; lequel r e 
présente un dérivé normal du toluène (p. 47 et 4g), 

a C 7 H 8 = C u H 1 0 - H 3 I P , 

et se forme également par la réaction de l 'éthylène sur la benzine 
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( ' ) LIMPRICHT, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXX1X, p . 3°9-

(p . 76 et 81 ) , 

2 C 6 I I s - f - C ? I I i = C u I I 1 0 + 2II 2 , 

par celle du styrolène sur la benzine (p. 88), 

C 8 H 8 -+- C C H S —- C U I I 1 0 -+- 2H 2 , 

et par u n grand nombre d'autres réactions pyrogénées exposées 
dans le présent Volume. 

J 'ai obtenu cette démonstrat ion à la fois à l 'aide des méthodes 
synthét iqnes et à l 'aide des méthodes analyt iques . 

En effet, l 'anthracène préparé synthét iquement , soit par l'action 
de la chaleur sur le toluène, soit par l 'union du styrolène avec la 
benzine, offre les diverses propriétés physiques et chimiques de 
l 'anthracène extrait du goudron de houille, à l'aide des procédés 
décrits précédemment . 

La réaction de l 'oxanthracène binitré, de même que toutes les 
autres , peut être reproduite sur le carbure que j ' a i préparé, soit avec 
le toluène, soit avec le styrolène et la benzine. Mais en opérant sur le 
carbure obtenu dans ces circonstances, de même que sur le car
bure obtenu dans les t rai tements du goudron de houille, la réaction 
précédente est délicate et demande quelques précaut ions pour être 
reproduite . Si l'on se bornait à purifier le carbure dérivé du s tyro
lène et de la benzine par une distillation suivie d 'une seule cris
tallisation dans les dissolvants, on obtiendrait seulement avec le 
réactif de belles lamelles b leues ; de même que si l'on opérait sur 
le carbure du goudron de boui l le incomplètement purifié. Ce n'est 
que par une suite méthodique de t ra i tements , semblables à ceux 
qui ont été décrits pour le carbure du goudron de houille, que l'on 
amène l 'anthracène formé dans les réactions pyrogénées à offrir 
les lamelles rose violacé, avec leur nuance spécifique. 

Au contraire, j ' a i vérifié qu'il est t rès facile d'obtenir du premier-
coup ces lamelles avec leur teinte propre et tous leurs caractères, 
lorsqu'on prépare l 'anthracène au moyen du toluène chloré, décom
posé par l'eau dans un tube scellé que l'on chauffe vers 200 degrés (*). 

A ces preuves synthé t iques on peut jo indre des preuves ana ly
tiques, non moins décisives et exécutées sur le carbure même 
extrait du goudron de houil le : je veux -parler des réactions que 
l 'anthracène éprouve sous l'influence de l 'acide iodhydr ique . 

En effet, l 'anthracène, chauffé à 280 degrés, avec 100 fois son 
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poids d'acide iodhydr ique , se transforme en donnant naissance à 
trois carbures nouveaux, tous trois appartenant à la série formé-
nique, et que j ' a i séparés à l'aide d 'une double série de distilla
tions fractionnées ( ' ) . Ce sont : 

i° L 'hydrure de tétradécylène, C U H 3 0 , produit pr incipal , qui bout 
vers 240 degrés, 

C 1 4 H " - H I O H ! = C 1 1 H 3 » ; 

2 0 L 'hydrure d 'heptylène, C H 1 6 , vers g5 degrés, peu abondant, 

C 1 4 H 1 0 - t - n H 2 — 2 C H 1 6 ; 

3° Et un carbure oléagineux, presque solide, assez abondant, 
qui ne distille pas encore à 36o degrés, qui semble dér iver de la 
condensation de a molécules d 'anthracène. 

Les expériences qui précèdent avaient été exécutées d'abord avec 
de l 'anthracène purifié par les procédés de M. Anderson, je les ai 
reproduites récemment avec l 'anthracène absolument pur . 

En opérant avec de l 'anthracène purifié par les procédés de 
M.Anderson, et mis en présence de 20 parties seulement d 'hydra-
cide à 280 degrés, j ' a i obtenu : 

i ° Une quanti té considérable de toluène, produit pr incipal , 
engendré par dédoublement, 

C 1 4 H'° + 3 H 2 = a C 7 H s ; 

Anthracène . Toluène. 

2 0 Une trace de benzine 

C 1 4 H 1 0
 + 4 H 2 = 2 C 6 H 6 4- C H 6 ; 

Anthracène . Benzine. Hydrure 
d'éthylène. 

3° Et une peti te quanti té d'un carbure l iquide, offrant les p ro
priétés d'un hydru re d 'anthracène, C , 4 H 1 4 . 

Ces diverses expériences confirment, par voie d 'analyse, les r é 
sultats relatifs à la formation de l 'anthracène, soit au moyen du 
toluène décomposé par la chaleur, soit au moyen de la benzine 
et de l 'éthylône, expériences que j ' a i relatées plus hau t . Elles 

( ' ) *D'après les observations ultérieures, il faut ajouter à ces corps des hy-
drures cycliques moins hydrogénés. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



( ' ) Ces prévisions ont été vérifiées depuis par la découverte des méthylanthra-
cènes dans le goudron de houille. 

concourent ainsi à fixer d 'une manière définitive la vraie formule 
et la constitution véritable de l 'anthracène. 

C , 4 H 1 0 = C 2 H 2 [ C 6 H 4 ( C 6 H 4 ) ] 

Anthracène. Acétylodiphénylène. 

Tels sont les résul tats fournis par l 'étude de l ' an thracène . J'ai 
développé ces résultats avec le plus grand soin, parce que ce car
bure me paraî t être le point de départ de toute une série de nou
veaux carbures qui en dérivent. 

En effet, l 'examen des produits successifs obtenus dans la distil
lation de l 'anthracène brut montre que ladite substance est un m é 
lange et qu'elle fournit toute une série de carbures, volatils depuis 
3oo jusqu 'à 4oo degrés et au-dessus . Les apparences de tous ces 
carbures sont à peu près les mêmes, ainsi que celles de leurs solu
tions alcooliques et de leurs combinaisons picr iques. Traités par 
l 'alcool, ces corps se séparent en divers produits , inégalement 
fusibles, solubles et volatils. Tous ces résul tats concourent à indi
quer l 'existence de mélanges, sans doute fort complexes, et com
parables à ceux qui consti tuent les homologues de la benzine dans 
les huiles légères de houil le . Je suis porté à admet t re de même 
l'existence des homologues de l 'anthracène (*) dans le goudron de 
houille : 

C 1 4 H 1 0 + «Cli 2 . 

La paranaphtal ine , étudiée autrefois par M. Dumas, corps fusible 
vers 180 degrés, et représenté par lui par une formule équivalente à 

C I S H 1 2 , " 

formule que' je propose d'écrire de la manière suivante : 

C , 4 H 8 (CH 4 ) , 

la paranaphta l ine , dis-je, représenterai t le second terme de la série 
(méthylan thracène) . 

Le rëtène, corps fusible à g5 degrés et représenté par la 
formule 

C18ir8= G , 4 H 1 0 -+-4CII 2 , 

serait le cinquième terme de la sér ie . 
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CARBURES DU GOUDIiON DE HOUILLE. — ACÉNAPHTÈ.NE. 1 5 j 

On peut môme préciser davantage la génération théorique de ces 
carbures et indiquer par quelles méthodes synthét iques leur for
mation pourra être obtenue : il suffit de se r epor t e ra la génération 
de l 'anthracène au moyen du toluène. Deux molécules de toluène 
se soudent en effet, en perdant de l 'hydrogène, pour consti tuer 
l 'anLhracène : 

£ ' ï ï ! j — 3 H 2 = C U H 1 0 = C 2 H 2 [C 6 H 4 (C 6 H 4 ) ] . 
G fl ] 

De même 2 molécules de xylône doivent engendrer le car
bure G 1 6 H U . 

PÜTTIÜ ! — 3 I P = G 1 6 H u = C t H a [ G 7 H 6 ( G T H 6 ) ] . 

LJ 11 ) 
De même encore un carbure (rétène ou isomère) 

C 1 8 H 1 B = C ' I P [ C 8 H 8 ( C 8 H » ) ] 

dérivera de 2 molécules de cumolône (ou de ses isomères) , 
C 9 H 1 2 , etc. 

Enfin deux carbures distincts de la série benzénique doivent 
s'associer, pour consti tuer les termes homologues in termédia i res , 
tels que les suivants : G1 H 8 

G8 H 1 0 

CH. 8 

G 9 II 1 2 

G1 H 8 

Q 1 0 J X 1 . 

— 3 H 2 = C l 5 H I 2 = - C 2 IP[C 6 1P(C 7 H 6 ) ] , 

— 3 H 1 = C 1 6 H 1 4 = C , H S [ C , H 4 ( G B I I 8 ) ] , 

— 3H 2 = G1 7 H 1 6 = C2 H 2 [ G7 H 6 (G8 H 8 ) ] . 

Il faudrait encore joindre à cette liste les dérivés des métamères 
des carbures benzéniques (ortho, para, méta ) , ainsi que les dérivés 
de l 'éthythonzine, de l 'éthyltoluène, etc. 

On aperçoit ici l 'existence d'une mul t i tude de carbures pyrogénés, 
engendrés en ver tu de certaines lois générales, qui sont celles de 
l 'action réciproque des carbures d 'hydrogène : tous ces carbures 
répondent au même type que l 'anthracène, et, par une filiation 
plus éloignée, au même type que l 'acétylène : 

PTT* ) 
CH4 — 3 H 2 = G 2 H ' -
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La coinplexilé des carbures du goudron de houil le est donc facile 
à concevoir. 

Ce n'est pas tout : quelques-uns des carbures contenus dans 
l 'anthracène brut représentent probablement des corps dérivés de 
la benzine, de l ' an thracène lu i -même et des autres corps pyrogônés 
déjà connus, par condensation et combinaison réciproque, accom
pagnée de fixation ou d 'él imination d 'hydrogène, mais suivant 
les rapports différents de ceux qui président à la formation de 
l ' an thracène et des homologues. Plusieurs de ces corps seraient 
des hydrures de la série an thracénique . 11 est facile de recon
naî t re qu 'un certain nombre de ces carbures doivent offrir des 
relat ions de métamér ie remarquables . Je me bornera i à en citer 
uu seul exemple : la formule G 1 8 I I " représente une série de méta-
mères tels que : 

i ° Le triphénylène, dérivé de la benzine seule 

C 6 H 4 [C 1 6 H' ' (C 6 I I 4 ) ] , 

et dont j ' a i décrit la formation ( ') et les métamorphoses ( 2 ) ; 
2 0 Vacétylophénylonaphtène, dérivé de l 'acétylène, de là benzine 

et de la naphta l ine 
C a I I ' [C e I I*(C 1 0 I I B ) ] ; 

3° La diacétylanthracène, dérivé de l 'acétylène et de l ' an thra
cène 

C 2 H 2 [ C 2 H 2 ( C , 4 I I 8 ) ] ; 
etc. , etc. 

L'existence de tous ces corps paraî t d'ailleurs probable, et leur 
mode de formation est ind iqué par leur formule même . 

Sans insister davantage sur les nombreux carbures dont le point 
d'ébullition, supérieur à celui du mercure , et la faible solubilité 
dans les dissolvants rendent l 'étude et la séparation fort difficiles, 
je vais main tenant par ler de deux nouveaux carbures cristallisés, 
que j ' a i découverts dans le goudron de houille, et dont la volatilité 
est comprise entre celle de la naphta l ine et celle de l 'anthracène : 
je veux dire le fluorène et l 'acénaphtène. Le dernier de ces carbures 
est surtout remarquable ; il peut être reproduit par synthèse, et son 
étude fournit de nouvelles preuves à l 'appui de la théorie des actions 
réciproques entre les carbures d 'hydrogène. 

(l) Annales, 4° série, t. IX, p. 'fii-— Ce Volume, p. 20. 
(s) Voir le présent Volume, p. 92, 94, 96, 98 et suivantes . 
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V. — Fluoréne C' 3II">. 

Le fluoréne est un carbure cristallisé, contenu dans l 'anthracène 
bru t et dans les huiles lourdes du goudron de houille. 

1. Préparation. — On peut extraire le fluoréne de l 'anthracène 
b ru t pa r des distillations fractionnées, dirigées de façon à isoler 
le produit définitivement volatil entre 3oo et 3io degrés ; on fait 
ensuite recristalliser ce dernier corps à plusieurs reprises dans 
l'alcool. Au l ieu d'opérer ainsi , j ' a i trouvé préférable de re t i rer le 
fluoréne des huiles lourdes, lesquelles jouent dans sa purification 
le rôle d'un premier dissolvant. Au surplus, voici la suite des 
diverses opérations qui conduisent à isoler le fluoréne : 

i " On opère sur les hui les lourdes, après les avoir séparées par 
essorage de la naphtal ine et de l 'anthracène bru ts , et l 'on distille 
ces huiles dans une cornue munie d 'un thermomètre , en fraction
nant les produits . On recueil le séparément ce qui passe la première 
fois entre 3ooeL 35o degrés, et l 'on soumet ce l iquide a u n e nouvelle 
rectification, en recueillant ce qui passe cette fois entre 3oo et 
34o degrés. Le nouveau l iquide, abandonné au repos, ne tarde pas 
à déposer une matière solide et cristall ine. 

2 0 Au bout de quelques jours , on jet te le tout sur un filtre et on 
laisse égoutter la masse ; puis on la place entre des papiers buvards , 
renouvelés à plusieurs reprises, de façon à absorber le l iquide, et 
l'on termine en comprimant la substance, jusqu 'à ce que les papiers 
buvards ne soient plus tachés. 

3° On int rodui t alors la substance solide dans une cornue et on 
la distille avec un thermomètre ; on recueille séparément ce qui 
passe entre 3oo et 3oo degrés. 

4° On fait recristalliser le produit dans l'alcool bouil lant : le 
fluoréne se dépose sous la forme d'une substance blanche, lamel-
leuse, fusible à 1 1 2 degrés, très fluorescente. Cependant le fluo
réne ainsi obtenu n'est pas encore tout à fait pur : il renferme un 
corps oxygéné, dont la séparation complète est extrêmement diffi
cile. 

5° Pour réaliser cette séparation, on redistille le fluoréne obtenu 
précédemment , et l'on recueille ce qui passe vers 3oo degrés. 

6° Enfin on fait recristal l iser une dernière fois le produit dans 
l'alcool. 

2 . Propriétés physiques. — Le fluoréne ainsi préparé est un beau 
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corps blanc, lamel leux; il est doué d'une magnifique fluorescence 
violette, bien plus prononcée que celle de l ' anthracène. Il possède 
une odeur pénét rante , fade et douceâtre, en même temps que 
pénible à respirer . Cette odeur est facile à discerner parmi celles 
des vapeurs exhalées par les chaudières dans lesquelles on refond 
le bitume destiné aux trottoirs. 

Le fluorène fond à n 3 degrés et bout vers 3o5 degrés ( tempé
rature corrigée]. Ces deux nombres établissent une différence 
décisive entre le fluorène et tous les carbures connus . 

Placé au fond d 'une fiole que l'on chauffe au bain-marie , il se 
sublime t rès lentement , sous la forme de petites masses g renues ; 
caractère qui le dist ingue de l 'anthracène. 11 est assez soluble dans 
l'alcool bouillant, mais peu soluble dans l'alcool froid. 

3 . Réactions générales. — Alacide suif arique fumant et même 
l'acide sulfurique ordinaire dissolvent le fluorène, avec le concours 
d 'une douce chaleur , et en prenant une coloration verte. Cette solu
tion peut être étendue d'eau sans r ien précipiter ; elle renferme un 
acide fluorèno-sulfurique. La coloration verte paraît due à la p ré 
sence d'une t race de composés n i t r eux ; car il suffit d'une petite 
quant i té d'acide ni t r ique pour l 'exalter et la faire passer à une belle 
nuance violacée. 

li'acide nitrique fumant at taque violemment le fluorène et le 
dissout, en formant divers composés ni t rés fort altérables et qui se 
précipitent par refroidissement. Ces composés, dissous dans l 'huile 
légère de houil le et mélangés avec l 'anthracène sous le microscope, 
fournissent des aiguilles spécifiques, d 'une teinte orangé marron. 

Le fluorène, chauffé avec l'iode à feu nu , est at taqué avec déga
gement d'acide iodhydrique et formation d'un produit charbonneux. 
Le même dérivé polymérique prend déjà naissance au bain-marie . 
Toutefois le fluorène est moins altérable dans ces conditions que 
l 'anthracène. 

Le brome a t taque immédiatement le fluorène, avec dégagement 
d'acide bromhydr ique et production de composés bromes. 

Le fluorène fondu est at taqué par le potassium, avec formation 
d'un composé noir . Au contraire, le sodium paraî t sans action sur 
lui . Toutefois, il est difficile d'obtenir un échanti l lon de fluorène 
absolument inal térable par le sodium, en raison de la présence du 
corps oxygéné déjà signalé. 

h. Réactifs nitrés spéciaux. — Le fluorène, dissous à chaud dans 
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une solution alcoolique d'acide picrique saturée à froid, se dépose 
presque inaltéré pendant le refroidissement. Mais si l'on abandonne 
le tout à l 'évaporation .spontanée, il se forme peu à peu u n picrate 
de fluorène, en belles aiguilles rouges. Ce picrate, une fois formé, 
est décomposé très facilement par u n excès d'alcool en fluorène et 
acide picr ique. 

On obtient le même composé en dissolvant ensemble le fluorène 
et l'acide picrique dans une petite quanti té d'huile légère de 
houil le : la l iqueur se colore aussitôt "en rouge et laisse déposer les 
aiguilles de picrate , en se refroidissant. Ce picrate est fort soluble 
dans l 'huile de houille, circonstance dont il faut tenir compte dans 
sa préparation. 

L'oxanthracène bini t ré fournit avec le fluorène des lamelles 
rhomboïdales spécifiques, jaunes , avec une nuance brunât re , mais 
qui présentent une teinte marron lorsqu'on les voit par la t ranche . 
La même teinte s'observe à l'œil nu, lorsqu'on laisse la masse 
s'évaporer à sec sur une lame de verre . C'est là Line réaction carac
térist ique du fluorène. 

S. Composition. — Les analyses ont fourni pour le fluorène pur 
des nombres voisins de g4-o de carbone et de 6 , 2 d 'hydrogène; ce 
qui répond à la formule C , : 1 H 1 0 . Je n'ai pas eu d'ailleurs ce carbure 
à ma disposition en quanti té suffisante pour étudier convenable
ment ses dérivés ( ' ) . 

Cependant le fluorène me semble être un carbure de quelque 
importance. Non seulement il existe dans le goudron de houi l le ; 
mais il se produit dans la décomposition du rétène par la chaleur 
(p. 5g) et dans quelques autres réactions pyrogénées. Le fluorène 
doit être engendré par quelque réaction régulière, exécutée sur des 
carbures plus simples, et à la façon de l 'acénaphtène et de l 'an-
thracène . Mais je préfère m'abstenir de toute hypothèse prématurée 
sur sa constitution. 

VI. — Acènaphtène ou acétylonaphtaline, C 1 2 H 1 0 . 

L'acénaphtène est un magnifique carbure cristallisé, qui se 
trouve dans le goudron de houil le et qui peut être formé synthé-

(') * M. Barbier, l'un d e mes élèves, en a repris depuis et approfondi l'étude 
Ann. de Chim. et de J'hys., 3· série, t. Vil, p. 479; i8;fi. 

15. — I I . 11 
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(' ) Ann. de Chim. et de Pliys., 4" série, t. IX, p. 4Ù7I 1866. — Ce Volume, p. 2G. 
( J ) Je crois pouvoir identifier avec l'acénaphtène le carbure cristallisé en 

aiguilles que j'ai observé dans cette réaction {Ann. de Chim. et de Phys., 
4" série, t. IX, P- 467 ; îSfifi). — Ce Volume, p. 2G. 

t iquement par la réaction de la naphtal ine sur l ' é thy lène : 

C I O H 8 + Q2JJ4 _ C , 2 H , O _ , _ H 2 _ 

Naphtaline. Ethylone. Acénaphtène. 

Il se produit aussi (p. i64) par la réaction directe de la naphtal ine 
sur l 'acétylène ( ' ) . 

L 'acénaphtène prend encore naissance, mais en vertu de réac
t ions secondaires qui dérivent de la précédente, dans la réaction 
de la benzine sur l 'é thylène (voir p . 76 et 80) et dans la réaction de 
la benzine sur l 'acétylène ( s ) . 

.T'exposerai d'abord la préparat ion de l 'acénaphtène, puis ses 
propriétés phys iques et chimiques ; j ' examinera i ensuite les com
posés qui résultent de sou action sur l 'acide picr ique, sur le brome, 
sur l'acide ni t r ique , etc.; enfin je développerai quelques considé
rat ions théoriques relatives à la constitution de l 'acénaphtène. 

1. Préparation. — Voici comment on prépare l 'acénaphtène au 
moyen du goudron de houil le : 

I° On prend des hui les lourdes, après les avoir séparées par 
essorage de la naphtal ine et de l 'anthracône, et on les distille, en 
recueillant séparément ce qui passe entre 260 et 3oo degrés, puis 
entre 3oo et 34o degrés. 

On reprend chacun de ces liquides et on le redist i l le , en .mettant 
à part ce qui passe la seconde fois entre 270 et 2go degrés. 

Ce nouveau l iquide, abandonné au repos, ne tarde pas à déposer 
une grande quant i té de cristaux, sous la forme de longs et gros 
prismes, durs et t ransparents , dont l'aspect ne saurait être confondu 
avec aucun autre carbure ou composé quelconque extrait du gou
dron de houille. On isole ces cristaux par décantation. Leur eau 
mère, soumise à une nouvelle distillation fractionnée, puis refroi
die, en fournit une nouvelle proportion. 

2 0 On réuni t le tout, on met la masse à égoutter sur du papier 
buvard, sans la presser, mais en renouvelant le papier jusqu 'à ce 
qu'il cesse absolument d'être taché. 

3° A ce moment , on fait dissoudre le produit dans 10 ou 15 fois 
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son poids d'alcool bouil lant , et on laisse refroidir lentement la 
l iqueur, en l 'entourant d'eau tiède qui se refroidit s imul tanément . 
Le lendemain, on trouve dans le vase une magnifique cristallisa
tion d'acénaphtène, eu pr ismes aplatis, bril lants et longs de plu
sieurs centimètres. 

Les cristaux, décantés et égouttés sur du papier buvard, sont 
déjà suffisamment purs . Cependant, lorsqu'on veut les soumettre à 
l 'analyse, il est utile de les faire recristalliser une fois de plus dans 
l'alcool. 

20 l i t res de l 'huile lourde définie ci-dessus ont fourni 200 grammes 
environ d 'acénaphtène pu r . 

L'acénaphtène est aussi contenu dans les carbures solides qui se 
déposent au sein des hui les lourdes volatiles entre 3oo et 34o degrés. 
Ces carbures solides, étant soumis à la distillation, fournissent 
d'abord une certaine quanti té d 'acénaphtène, mêlé de ffuorène. 
L'acénaphtène se retrouve jusque dans les parties qui disti l lent 
d'abord entre 310 et 34o degrés. En faisant recristalliser ce mélange 
de carbures solides dans les hui les légères de houille, l 'acé
naphtène reste dans les eaux mères . Si l 'on évapore celles-ci 
avec ménagement et de façon à obtenir une suite de cristallisa
t ions, on voit reparaî t re dans les dernières opérations les cris
taux aiguillés de l 'acénaphtène, avec toutes leurs propriétés fon
damentales . 

On peut encore faire apparaître l 'acénaphtène, on soumettant 
toute la masse des carbures solides mélangés à une sublimation, 
dans une fiole dont le fond est chaulfé à 100 degrés. Les belles 
aiguilles de l 'acénaphtène, plus volatiles que le fluorène et que l 'an-
thracène, vont se déposer dans le col de la noie. 

Enfin, l 'acénaphtène peut être manifesté sans aucun t ra i tement 
dans les carbures solides qui passent, entre 3io et 34o degrés. En 
effet, l 'acénaphtène possède la singulière propriété de se séparer 
par effiorescence des produits pyrogénés plus ou moins pâteux, avec 
lesquels il peut se trouver mélangé. En raison de cette propriété, 
les carbures solides qui ont passé entre 3io et 34o degrés, lesquels 
renferment toujours quelques traces d'huiles lourdes, se couvrent, 
au bout de quelques jours , d'une effiorescence, formée par de longs 
prismes incolores, bri l lants, aplatis, aiguillés, tout semblables à 
l'acide henzoïque subl imé. Il est facile, avec un peu de patience, de 
t r ie r à l'aide d'une pince un certain nombre de ces cristaux et de 
vérifier sur eux les pz'opriétés phys iques et les réactions de l 'acé
naphtène . 
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3 . Formule. — La formule de l 'acénaphtène peut être établie 
d'après son analyse et celle de son composé picr ique. 

L'acénaphtène a fourni à l 'analyse les nombres que voici : 

C . . . 93,5 
Il 6,6 

La formule G l s H 1 0 exige : 

C. 
H. 

9 3 , 5 

6 , 5 

1 0 0 , o 

Ce carbure se combine avec l'acide picrique en formant u n beau 
picrate cristallisé (voir p. 166) . Ce composé a fourni à l 'analyse : 

C 
H 

56,9 

3,4 

2. Synthèse de l'acénaphtène. - - J'ai formé l 'acénaphtène syn-
thét iquement , en faisant passer dans un tube de porcelaine chauffé 
au rouge vif un mélange d'éthylène et de vapeur de naphtal ine. 

Voici comment on extrait l 'acénaphtène obtenu daus cette cir
constance : 

On distille les produits de la réaction, dans une cornue tubulée 
munie d'un thermomètre , et l'on rejette d'abord tout ce qui passe 
jusqu 'à 25o degrés : c'est de la naphtaline inal térée. Entre 25o et 
3oo degrés, il passe u n mélange de naphtal ine et d 'acénaphtène. 
Entre 3oo et 36o degrés distille l ' acénaphtène, mélangé avec 
quelques carbures plus condensés. On reprend séparément les deux 
derniers produits et on les redistille, en recueil lant cette fois ce 
qui passe entre 270 et 3oo degrés. C'est de l 'acénaphtène, retenant 
encore un peu de produits é t rangers . 

On le fait recristalliser à une ou deux reprises dans l'alcool, j u s 
qu'à ce qu'il se manifeste avec toutes ses propriétés . 

Le produit demeuré dans la cornue à 3oo degrés, lors de la 
deuxième distillation, fournit encore de l 'acénaphtène, quand on le 
soumet à la sublimation, en le plaçant dans une fiole dont le fond 
est chauffé à 1 0 0 degrés. L'acénaphtène se manifeste également 
à froid dans ce produit par efïïorescence spontanée, conformément 
à ce qui vient d'être dit tout à l ' heure . 
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CARBURES DU GOUDRON DE HOUILLE. — ACÉNAPHTÈNK. l65 

La formule C 1 2 H 1 0 . C 6 H 3 ( A z 0 2 ) 3 0 exige: 

C 5fi,4 

H 3 ,4 

Le même picrate, dédoublé pa r l 'ammoniaque aqueuse, a fourni : 

Carbure 4", 2 

Acide picrique 6 0 , 2 

100,4 

La formule exige : 

Carbure 4 ° , 2 

Acido picrique ^9,8 

100 ,0 

La formule C 1 5 H 1 0 est d'ailleurs corroborée par l 'analyse de l'acé
naphtène ni t rè et par celle du bromure d'acénaphtène {voir plus 
lo in) . 

Cette même formule pourrai t encore être conclue de la synthèse 
de l 'acénaphtène au moyen de la naphtal ine et de l 'étbylène, syn
thèse que j ' a i voulu rappeler par le nom (ïacétylonaphtaline ou, 
pour abréger, acénaphtène. 

Il résulte de cette formule que l 'acénaphtène est un isomère du 
diphényle. Mais la constitution de ces deux carbures est bien diffé
rente , comme le prouvent leur synthèse et leurs réactions. Je mon
trerai plus loin que les constitutions comparées du diphényle et de 
l 'acénaphtène peuvent être prévues et exprimées par la théorie des 
corps a romat iques , telle que je l'ai formulée dans le Tome I, 
p. 92. 

k. Propriétés physiques. — L'acénaphtène affecte la forme de 
beaux prismes incolores, br i l lants , aiguillés et aplatis, te rminés 
aux deux bouts par un double biseau. Telle est sa forme lorsqu'on 
l 'obtient par cristallisation alcoolique, ou par sublimation. Dans les 
huiles lourdes, il se sépare également en beaux prismes incolores, 
mais durs et cassants à la manière du sulfate de soude, et beau
coup plus volumineux que lorsque le carbure cristallise dans 
l'alcool. 

Son odeur est analogue à celle de la naphtal ine , quoique plus 
faible et moins aromatique. 

La densité de l 'acénaphtène, soit solide, soit fondu, est plus 
grande que celle de l 'eau à la même température . 
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L'acénaphtène fond un peu au-dessous de 100 degrés et se soli
difie par le refroidissement en une masse cristalline et aciculaire. 
Un thermomètre plongé dans la masse fondue remonte à 93 degrés 
et s'y maint ient s tat ionnaire pondant toute la durée de la solidifi
cation. 

L'acénaphtène bout et distille entre 284 et 285 degrés ( tempéra
ture corrigée). Maintenu vers 280 degrés, dans un tube scellé, 
pendant une douzaine d 'heures, il n 'éprouve aucune altération. 

Il est très soluble dans l'alcool ordinaire boui l lant ; mais la so
lution refroidie ne ret ient guère qu 'un centième de son poids 
d 'acénaphtène en dissolution. 

5. Réactions avec les composés nitrés. — Les solutions alcooliques 
d 'acénaphtène et d'acide picr ique, saturées à la température de 
20 à 25 degrés, laissent déposer par leur mélange le picrate d'acé
naphtène en belles aiguilles rouge orangé. On obtient également 
ce composé en dissolvant à chaud dans l'alcool l'acide et le car-
hure à équivalents égaux et en laissant refroidir la l iqueur . 

Le picrate obtenu dans ces conditions se présente en grandes 
lamelles pr ismatiques, rouge orangé, mal terminées, semblables 
au composé bien connu que l'acide chromique forme avec le 
chlorure de potassium. Ce corps est décomposé immédiatement et 
à froid par l 'ammoniaque aqueuse . On a donné plus haut l 'analyse 
de ce composé. 

L'oxanthracène bini t ré forme également avec l 'acénaphtène 
u n composé très caractérist ique, qui se sépare sous la forme 
de jolies aiguilles rouges, vers la fin de l 'évaporation du dissol
vant. 

6. Réactions générales. —Acide sulfurique. — L'acide sulfurique 
fumant et même l'acide sulfurique ordinaire dissolvent aisément 
l 'acénaphtène, avec le concours d'une douce chaleur. La solution 
est presque incolore. Etendue d'eau, elle ne fournit aucun précipité. 
La l iqueur renferme alors de l'acide acénaphténo-sulfonique. Sa
turée par du carbonate de baryte ou par du carbonate de plomb, 
elle fournit des acénaphténo-sulfonates, extrêmement solubles dans 
l 'eau, et que je n'ai pas réussi à amener à cristalliser d'une manière 
définie. Le sel de cuivre est ver t ; il offre un aspect micacé et cha
toyant fort agréable ; mais i t n ' a pu être amené davantage à une 
cristallisation nette. 

Si l'on ajoute une trace d'acide ni t r ique à la solution sulfurique 
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d'acénaphtène, cette solution se colore en vert ; par une dose un 
peu plus forte, mais toujours très faible, la l iqueur devient d 'un 
bleu intense. Un léger excès d'acide ni t r ique fait disparaître cette 
coloration. 

7. Acide nitrique. — L'acide n i t r ique fumant at taque l 'acéna
phtène avec le bruissement d'un fer rouge plongé dans l 'eau : la 
masse bruni t , puis se décolore, en même temps que le carbure 
demeure en dissolution. Si l'on a soin de refroidir convenablement, 
il n 'y a point dégagement de vapeur ni t reuse dans cette réaction. 
En continuant alors à saturer l 'acide avec le carbure et en broyant 
le mélange dans un mort ier tant que le carbure se dissout, la 
mat ière abandonnée à elle-même ne tarde pas à se prendre en 
une masse cristalline d 'un b run j aunâ t re . J 'ai égoutté cette masse 
sur une br ique et je l'ai t rai tée par les dissolvants. Elle était 
presque insoluble dans l'alcool ordinaire , même bouillant, t rès 
peu soluble dans l 'éther, assez solublc, au cont ra i re , dans les 
hui les légères de houilles bouil lantes. Par le refroidissement de 
cette dernière dissolution, il s'est déposé de fins cristaux jaunes , 
ou plutôt b run j aune , aciculaires, assemblés autour d'un centre 
commun. 

Ces cristaux consti tuent l 'acénaphtène bini t ré . Ils ont fourni à 
l 'analyse : 

L 'acénaphtène bini t ré , soumis à l 'action de la chaleur, noircit et 
se détruit , sans se sublimer en proportion sensible, mais avec for
mation de charbon, de vapeur n i t reuse , etc. Bouilli avec une solu
tion alcaline, il bruni t et est décomposé. 

La solution d 'acénaphtène bini t ré dans les hui les légères de 
houil le, mélangée avec l 'anthracène, sous le microscope, fournit 
des aiguilles j aunes en forme de fer de lance. 

La même 'solution d 'acénaphtène bini t ré produit aussi, avec 
l 'acénaphtène lui-même, un composé j aune , grenu, d'apparence 
rhomboidale, mais très soluble et qui se manifeste seulement vers 
la fin de l 'opération; précisément comme les aiguilles rouges for-

C 
H 

5 8 , o 
3 , 6 

La formule C^H'HAzO 8) 2 exige : 

C . 

II. 
5 8 , 9 

3 , 3 
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mées par la combinaison de l 'acénaphtène avec le réactif an th ra -
céno-nitré. 

Les eaux mères de l 'acénaphtène bini tré , abandonnées à l'évapo-
ration spontanée, déposent d'abord des cristaux formés par ce 
môme acônaphtène b in i t ré ; puis elles fournissent de nouveaux 
cristaux, d'un aspect tout différent, beaucoup plus b runs , formés 
de petites aiguilles assemblées en masses sphéroïdales, de la gros
seur d'une tète d'épingle. Il est t rès facile de séparer ces petites 
masses de la dernière eau mère, par u n tr iage convenable. Elles ont 
fourni à l 'analyse les nombres suivants : 

G 54 , i 
H 3,4 

On peut représenter celte composition par une combinaison 
définie d'acônaphtène mononitré et d 'acénaphtène bini t ré , 

G " H » ( A z O , ) , - r - G 1 , H s ( A z O I ) , 

laquelle exige : 

C 54,4 
II 2 , 9 

Ce composé me parait être du même genre que celui que l'acé
naphtène bini t ré forme directement avec l 'acénaphtène, comme il 
vient d'être dit. 

8. Métaux alcalins. — Le sodium est sans action, dans les con
ditions ordinaires , sur l 'acénaphtène : les globules de ce métal 
flottent et se promènent dans l 'acénaphtène fondu e tpor té à l 'ébul-
lit ion, sans donner de signe d'attaque. 

Au contraire, le potassium réagit vivement sur l 'acénaphtène 
fondu, en dégageant de l 'hydrogène pur et formant de l 'acéna
phtène potassé, G 1 2 IPK, sousl 'aspect d'un composé noir, insoluble 
dans tous les dissolvants, decomposable par l 'eau avec reproduction 
du carbure. 

Les alcalis dissous soit dans l 'eau, soit dans l'alcool, n'agissent 
pas sur l 'acénaphtène. 

9. Brome. — Le brome attaque violemment l 'acénaphtène, avec 
bruissement et dégagement d'acide b romhydr ique . 

Pour modérer l 'action, j ' a i dissous le carbure dans l 'éther et 
ajouté du brome peu à peu, jusqu 'à coloration notable. Comme la 
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l iqueur ne déposait r ien par simple refroidissement, je l 'ai aban
donnée à l 'êvaporation spontanée. Elle a laissé une hui le épaisse, 
dans laquelle se sont développés peu à peu quelques cristaux 
larnelleux. Ces cristaux, égouttés et exprimés autant que possible, 
ont fourni des nombres voisins de la formule de l 'acénaphtène 
monobromé, C 1 2 IPBr . 

On obtient des résultats plus nets , en dissolvant l 'acénaphtène 
dans les parties les plus volatiles de l 'huile de pétrole américaine 
(hydrure d'hexyle et analogues). Le brome agit sur l 'acéna
phtène dissous dans ce l iquide, avec vif dégagement de chaleur 
et production d'une certaine quanti té d'acide bromhydr ique . Ce
pendant , en refroidissant la l iqueur et en ajoutant peu à peu 
u n excès de brome, c'est-à-dire 4 part ies de brome environ pour 
i partie de carbure, on obtient un bromure d 'acénaphtène propre
ment dit, C , 2LP°Br 6 . 

Ce composé se décompose spontanément dans la l iqueur, sous la 
forme de petits grains blancs, t rès peu solubles, tandis qu'i l reste 
en dissolution un corps l iquide, fermé par substi tution. 

On isole par décantation les grains blancs. Ils sont presque inso
lubles dans l'alcool ordinaire, même bouillant; très solubles, au 
contraire, dans les huiles légères de houille. Le dissolvant le plus 
convenable est l'alcool absolu bouillant, lequel dépose le bromure 
pendant le refroidissement, sous la forme de fines aiguilles, légères 
et incolores. Ces aiguilles renferment : 

C 2 3 , 4 

H 1 , 6 

La formule C' 2 t i 1 ( l Br« exige : 

C . . . '-".7 

II i , 6 

10. Iode. — L'acénaphtène, chauffé avec l'iode, à feu nu et 
jusqu 'à l 'ébullition, dégage do l'acide iodbydrique en abondance et 
laisse une matière charbonneuse. 

Le mélange du carbure et de l 'iode, chauffé au bain-marie pen
dant quelque temps, donne naissance à un composé brun , l iquide, 
que l'acide sulfureux prive de l'excès d'iode l ibre qu'i l renferme, 
sans cependant le décolorer. L'alcool bouillant enlève à la substance 
déjà trai tée par l 'acide sulfureux l'excès d'acénaphtène inaltéré 
qu'elle contient, et il reste une mat ière b rune , visqueuse, presque 
insoluble dans l'alcool; laquelle représente soit u n polymère de 
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l 'acénaphtène, soit tout au moins un dérivé polymérique dudit 
carhure . 

Il résul te de ces faits que l 'acénaphtène se comporte à l 'égard de 
l'iode comme le styrolène (voir t. I, p . 1 1 a ) , c'est-à-dire qu' i l offre 
une certaine tendance à être changé en polymère, sous l'influence 
de ce corps simple. Seulement, l 'acénaphtène résiste bien mieux que 
le styrolène. 

Le rôle d'agent modificateur, que l'iode manifeste à l 'égard de 
l 'acénaphtène et de divers autres carbures pyrogénés, rappelle les 
actions analogues que l'iode exerce à l 'égard du phosphore et du 
soufre : en effet, ces éléments sont changés par l'iode, l 'un en phos
phore rouge, l 'autre en soufre insoluble ( ' ) . 

L'action de l'iode méri te d'autant plus d'être remarquée qu'elle 
ne saurait être rapprochée complètement de celle de l'acide sulfu
r ique . A la vérité, le styrolène et le térébenthène sont également 
changés en polymères par ces deux agents. Mais il existe certains 
carbures modifiables par l 'acide sulfurique et qui résistent à l'iode : 
tels sont l 'amylène et ses homologues supér ieurs . Au contraire, 
divers carbures pyrogénés, tels que l 'acénaphtène, l 'anthracène, le 
fluorène, modifiables par l'iode, se combinent purement et s imple
ment avec l'acide sulfur ique. 

11. Hydracides. — L'acide chlorhydrique et l 'acide hrom-
hydr ique , en solutions aqueuses saturées à froid, n 'a t taquent pas 
l 'acénaphtène, en tubes scellés, chauffés à 100 degrés. 

L'acide iodhydr ique , en solution aqueuse saturée, est égale
ment sans action à froid, même avec le concours d'un contact pro
longé pendant plusieurs semaines. 

Mais l'acide iodhydrique se comporte tout autrement , dès que 
l'on élève la tempéra ture . En effet, cet hydracide exerce déjà une 
action réductrice notable à loodegrôssur le carbure, avec mise à nu 
d'iode et formation d'un h y d r u r e liquide et volatil vers 270 degrés. 

Il est probable que cet hydru re répond à la formule C 1 2 H 1 2 : 

C 1 2 H 1 0 - h H 2 = C I 2 H 1 2 . 

Acénaphtène. Hydrure 
d'acénaphtène. 

Mais il renferme u n excès d 'acénaphtène inal téré, et quelque 
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CARBURES DU G0UDB0N DE HOUILLE. — ACÉNAPHTENE. I 7 1 

peu d'un composé iodé, circonstances qui m'ont empêché d'en 
déterminer la formule avec cert i tude. Ce corps se dissout en t iè 
rement dans l'acide sulfurique fumant et dans l'acide ni t r ique 
fumant. 

En même temps que l 'hydrure d'acénaphtène prend ainsi nais
sance à 100 degrés, une proportion considérable du carbure pri
mitif est changée en un polymère visqueux, presque solide, doué 
d'une fluorescence verte, et qui ne distille pas encore à36o degrés. 
Ce derniercorps résulte sans doute de l 'action modificatrice exercée 
sur l 'acénaphtène par l'iode, mis à nu dans le cours de la réaction 
hydrogénante . 

J'ai également étudié l 'action de l'acide iodhydr ique sur l'acé
naphtène à une plus haute température. En opérant à 280 degrés, 
avec 1 part ie de carbure et 20 part ies d 'une solution aqueuse 
d'acide iodhydr ique saturée à froid, il se forme divers carbures 
plus hydrogénés . Le corps principal est l 'hydrure de naphtal ine, 
C 1 0 H 1 0 , qui bout vers 200 à 2o5 degrés, et dont j ' a i vérifié la compo
sition et les principaux caractères : 

C ' 2 H 1 0 - 1 - 311* = C n H 1 0 + C 2 H 6 . 

Acénaphtène. Hydrure Hydrure 
de naphtaline. d'éthylène. 

Les gaz recueillis renferment une grande quanti té d 'hydrure 
d'éthyle, d 'aprèsleur analyse et conformément àl 'équat ion ci-dessus. 

J'ai aussi observé dans cette réaction la production d'un carbure 
l iquide, volatil vers 260 degrés, et qui semble être u n mélange de 
deux hydrures d 'acénaphtène, C ' 2 H " et C " H U . 

Ce dernier mélange se dissout dans l'acide sulfurique fumant, 
en formant un composé soluble dans l'eau. L'acide ni t r ique le 
'dissout également, sans dégagement de vapeur nitreuse, et en for
mant un composé liquide. Le brome l 'attaque avec dégagement 
d'acide bromhydr ique . Enfin, le même liquide hydrocarboné, dissous 
dans une solution alcoolique d'acide picrique, fournil vers la 
fin de l 'évaporation de fines aiguilles orangées, correspondantes 
à un composé spécial, distinct de celui de l 'acénaphtène. 

Tels sont les produits obtenus en présence de 20 parties d'acide 
iodhydrique en solution aqueuse saturée. Un peu de charbon prend 
aussi naissance, comme il arrive en général en présencede 20 parties 
d 'hydracide. La quanti té d'iode mise à n u a été dosée au moyen 
d'une dissolution titrée d'acide sulfureux. Elle répond à 5 équiva
lents d 'hydrogène pour 1 équivalent de carbure , ce qui s'accorde 
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Tels sont les résultats fournis par l 'étude de l 'acénaphtène. 
Discutons maintenant ces résultats , de façon à établir la consti tu
tion véritable de ce carbure. 

avec la prédominance de l 'hydrure de naphtal ine et l 'existence 
s imultanée de carbures formés en vertu d'une hydrogénat ion moins 
avancée. 

En présence d'un grand excès d'acide iodhydr iquc (80 parties 
d'hydracide en solution aqueuse saturée à froid pour 1 decarbure) , 
et en opérant à 280 degrés, l 'hydrogénat ion devient à peu près com
plète. Cependant on observe encore quelque trace de mat ière b i tu
mineuse . Les gaz, beaucoup plus abondants cette fois que dans la 
réaction précédente, sont constitués par de l 'hydrogène, mêlé avec 
une certaine quanti té d 'hydrure d'éthyle. 

Deux séries de distillations fractionnées des carbures formés dans 
cette réaction m'ont permis d 'obtenir : 

i° L 'hydrure de décyle, produit principal qui bout vers 
160 degrés : 

C 1 2 H 1 0 - 4 - 9 H 2 = C 1 0 rP 2 -+- C 2 II 6 ; 

Acénaphtène . Hydrure IlyiJrure 
de décyle. d ' é thyle . 

2 0 L 'hydrure d'octyle, moins abondant , volatil entre n 5 et 
120 degrés : 

C 1 ! H 1 0 - + - i o H 2 = C 8 H 1 8 -+- a C ' H ' j 

Acénaphtène. Hydrure Hydrure 
d 'octyle. d ' é thyle . 

3° Une trace d'un carbure beaucoup plus volatil, sans doute 
l 'hydrure d'hexyle, C 6 H U : 

C l 2 I l 1 0 4 - n I I 2 = G6 I I 1 4 -+- 3C 2 U 6 ; 

AcénaphLènc. H y d r u r e Hydrure 
d 'hexyle . d 'éthyle. 

4° Un carbure forménique presque fixe, lequel ne distille pas 
encore à 36o degrés. Ce corps renferme quelques traces de carbures 
attaquables par les acides ni t r ique fumant et sulfurique fumant. 
Cependant la presque totalité delà matière résiste à ces réactifs. Ce 
corps représente sans doute un dérivé polymér ique de l 'acéna
phtène, tel que le carbure G 2 4H 5°. 
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La benzine CGH° bout à 8 O ° 
Le styrolène C 8 H 6 + C 4H 2 bout à I4Î° 
Le styrolène C 8H 8 bout à I45" 
L'hydruro do naphtaline... C 1 0 H S H - C l H 2 bout vors . . . 2 0 5 ° 

Do même la naphtaline.... C , a H B bou tà 2 1 8 ° 
L'acénaphtène C 1 0H 8-t- C 2H 2 bout à 284° 

65 degrés. 

60 degrés. 

66 degrés. 

Ces résultats précisent l'influence que l 'addition des éléments 
acétyléniques exerce sur le point d 'ébulli t ion. Il est essentiel de 

(') Comptes rendus, t. LXIV, p. 7 8 8 . — *En ménageant l'action, on obtiendrait 
sans doute toute une série d'hydrures intermédiaires entre les séries naphtalique, 
benzénique et forménique. Voir le Tome lit du présent Ouvrage. 

La formation de l 'acénaphtène en quanti tés considérables par 
la réaction directe de la naphthal ine libre sur l 'éthylône libre, 

C 1 0 H 8 + C ' f l l = C 1 ! H , » + I l ! , 

conduit à représenter ce carbure par la formule suivante : 

C 2 H 2 ( C , 0 H 8 ) . 

Acétylonaphtaline. " 

C'est donc u n composé de naphtal ine et d 'acétylène. 
Il joue à l 'égard de la naphtal ine le même rôle que le styrolène 

à l 'égard de la benzine : 

Styrolène CIIHC 8!!*) 
Acénaphtène C ! H 2 (C'°H 8 ) 

La formule précédente s'accorde avec les dédoublements de l'acé
naphtène. En effet, nous avons vu qu' i l se dédouble en h y d r u r e 
de naphtal ine, C 1 0 H 1 0 , et en hyd ru re d'éthyle, C 2 H 6 , sous l ' in
fluence ménagée de l'acide iodhydrique. Sous une influence 
hydrogénante plus énergique, il reproduit les carbures saturés 
correspondants, C 1 0 IP 2 et C 2H f i, d 'abord; puis , comme produits 
secondaires, l 'hydrure d'oclyle, C 8 H 1 8 , et les autres carbures 
forméniques qui résul tent du dédoublement de la naphta l ine ( ' ) . 

La formule C a H 2 (C 1 0 H 8 ) permet de prévoir par analogie le point 
d'ébullition de l 'acénaphtène. En effet, l 'addition effective des élé
ments de l 'acétylène, G 2 H 2 , élève en général le point d'ébullition 
d'un corps de 60 à 65 degrés, comme il résul te des exemples 
suivants : 
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faire observer que de tels résultats s 'appliquent seulement à une 
addition d'acétylène effective et réalisable par expérience, mais non 
à de simples relations de formules, indépendantes de la constitution 
des corps. 

La formule C 2 I P ( C 1 0 H 8 ) répond également aux réactions de l'acé-
naphtène. En effet, un tel carbure représente un composé incomplet, 
d'après la théorie générale déjà formulée ( tome I, p . 93) : 

Acétylène C»II»(—)(—) 
Acénaphtène. C ^ H ^ G ^ H 8 ) ^ ) 

Il doit donc jouer le rôle de composé incomplet du premier odre 
dans certaines réact ions. Il jouera même le rôle de composé 
incomplet du troisième ordre, toutes les fois que les affinités 
propres de la naphtal ine entreront eu jeu, puisque la naphtal ine 
représente un carbure incomplet du second ordre (voir tome I, 
p . 102). J 'exprime cette constitution de l 'acénaphtône par la formule 
suivante : 

C 2 IP (C 1 0 I I 8 [—][—])(—). 

Or, le caractère de composé incomplet qui appartient à l'acé
naphtène se manifeste également dans la tendance à former des 
polymères que ce carbure présente sous l'influence de l'iode, ten
dance sur laquelle j ' a i appelé plus haut l 'attention. 

Le même caractère se manifeste d'une manière plus précise dans 
la formation du bromure G 1 5 H 1 0 Dr", composé dont la formule 
répond à celle d 'un composé incomplet du troisième ordre, prévu 
par la théorie. 

Ainsi donc les propriétés de l 'acénaphtône conduisent à exprimer 
sa constitution par la formule rationnelle 

C 2 I F ( C 1 0 H 8 ) . 

Une telle formule établit clairement la différence qui existe entre 
l 'acénaphtône et le diphénylo, carbure isomère, mais dérivé de 
2 molécules de benzine , par subst i tut ion hydrogénée : 

Benzine O H 4 (H 2 ) 
Diphényle. . . : C 6 H 4 ( C 6 H 6 ) 

Le diphényle, en effet, est un corps très différent de l 'acénaphtène. 
Son point d'ébullition est moins élevé (vers 200 degrés) , et le 
diphényle se dédouble tout aut rement sous l'influence de l'acide 
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(*) Comptes rendus, t. LXIV, p. 7 8 7 . — Voir le Tome III du présent Ouvrage. 

iodhydrique (*). Le diphényle enfin, d'après la formule rationnelle 
qui précède, doit jouer en général le rôle de carbure relat ive
ment complet, caractère fort opposé à celui de l 'acénaphtène. 

Une remarque essentielle t rouve ici sa place. Le diphényle et 
l 'acénaphtène dérivent tous deux, en définitive, de 6 molécules 
d'acétylène, condensées avec perte d 'hydrogène, 

6C 2 IP — rF = C 1 2 H' 0 . 

Mais la r éun ion des 6 molécules ne s'opère, dans aucun cas, d 'un 
seul coup. En effet, la formation du diphényle résul te de la réunion 
préalable de 3 molécules d'acétylène en une seule, ce qui cons
titue la benzine; laquelle se soude ensuite avec le résidu d'une 
seconde molécule de benzine obtenue également d 'un seul coup, 
et concourant à former le nouveau composé par la totalité de son 
carbone. 

Au contraire, la formation de l 'acénaphtène résulte de l 'addition, 
par trois combinaisons échelonnées, du carbone de 3 molécules 
d'acétylène avec celui d 'une première molécule de benzine. Ces 
trois nouvelles molécules sont ajoutées ainsi successivement à une 
molécule de benzine (s tyrolène-naphtal ine-acénaphtène) et sans 
s'être combinées entre elles au préalable, contrairement à ce qui 
arrive dans le cas du diphényle . L'ordre relatif des combinaisons 
n'est donc pas le même dans la formation du diphényle et dans la 
formation de l 'acénaphtène. C'est la connaissance de cet ordre 
relatif qui permet de prévoir avec précision la diversité des pro
priétés des corps résul tants . 

Au surplus, l 'acénaphtène et le diphényle ne sont pas les seuls 
corps qui puissent répondre à la même formule, avec une consti
tution différente : les théories que je développe dans ce Volume 
sur la formation synthét ique des carbures d 'hydrogène permettent 
de concevoir l 'existence d'une mult i tude de métamères de la même 
espèce. Il serait facile de les énumérer : mais je n ' insiste pas. 

Je me bornerai à faire observer que la présence de l 'acénaphtène 
dans le goudron de houille et sa formation synthét ique, au moyen 
de la naphtal ine, fournissent de nouvelles preuves à l 'appui des 
lois que j ' a i énoncées comme présidant à l'action réciproque des 
carbures d 'hydrogène. Joignons à ces faits la présence du styro
lène , du cymène, de l ' hydrure de naphtal ine et celle des autres 
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carbures étudiés dans le présent Chapitre, et nous reconnaîtrons 
aussitôt que la grande complexité du goudron de houil le est une 
conséquence nécessaire de la théorie générale des carbures pyro-
génés. 

Le goudron de houille a déjà fourni une mul t i tude de corps 
intéressants , t an t au point de vue de la théorie , qu'à celui dos 
applications; je pense qu'il réserve encore bien des découvertes 
aux chimistes qui voudront l 'étudier avec patience et en soumettant 
les produits qu'i ls obtiendront au double contrôle des méthodes 
d'analyse par dédoublement et des méthodes de formation par 
synthèse . En effet, les réactions que j ' a i décrites entre la benzine 
et l 'é thylène sont évidemment le type d'une foule de réactions 
semblables, opérées d'abord entre ces mêmes carbures générateurs 
et les premiers produits de leurs transformations, tels que le sty
rolène, la naphtal ine, le diphényle, l 'anthracène, etc . ; puis entre 
ces nouveaux carbures eux-mêmes, réagissant deux à deux, trois 
à trois, etc. Un nombre i l l imité de carbures définis prennent 
successivement naissance par cet enchaînement méthodique de 
réactions nécessaires. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ÉTHYLNAPHTALINE ET ACÉNAPBTÈNE. '77 

CHAPITRE XIII. 
TRANSFORMATION DE L'ÉTHYLNAPHTALINE EN ACÉNAPHTÈNE 

1. L'acénaphtène est un beau carbure cristallisé, obtenu syn-
tbét iquement ( s ) , en faisant réagir au rouge l 'éthylène et l 'acé
tylène sur la naphtal ine : 

C 5 H ' + C ' ° H 8 ^ C 2 H % C , 0 H 8 ; 

il se rencontre aussi dans le goudron de houille. Il diffère par 
2 équivalents d 'hydrogène d'un autre carbure , l ' é thylnaphtal ine , 
préparé par MM. Fittig et Kemsen, au moyen de la naphtal ine 
bromëe, de l 'éther iodhydr ique et du sodium. Ce dernier peut être 
représenté par l 'association des éléments de l 'é thylène avec ceux 
de la naphtal ine 

C/ÏV. C 1 0 H 8 . 

Nous avons pensé que l 'ô thylnaphtal inepourra i t être changée en 
acénaphtène d'une manière directe, soit par voie humide , soit par 
voie pyrogénée, et nous avons réussi , en effet, à opérer cette trans
formation par les mêmes méthodes qui ont permis à l 'un de nous 
d'opérer une transformation parallèle, celle de l 'éthylbenzine en 
styrolène ( 3 ) . 

2. Méthode pyrogénée. —L'é thylnaphta l ine , dirigée à t ravers u n 
tube de porcelaine chauffé au rouge vif, s'y décompose entièrement, 

(') Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. X X I X , p. 5 ^ 0 ; 1873. — 
En collaboration avec M. BARDY. 

(2) Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. X I I , p. 226. — Ce Volume, 
p. 162 164. 

(3) Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. XY1, p. i53. —Ce Volume, 
Chapitre suivant. 

B . — I I . 12 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I 7 8 LIVRE 1 1 1 . — DEUXIÈME SECTION. — CHAPITRK XIII. 

ou à peu près; tandis qu'elle traverse sans altération notable un 
tube chauffé au rouge sombre. Au rouge vif, elle donne naissance 
à une grande quanti té de naphtal ine , comme il était facile de le p r é 
voir, et à une proportion notable d'acénaphtène. Ce dernier carbure 
a été isolé par des distillations fractionnées, suivies d'une subl i 
mation lente à 1 0 0 degrés, qui l'a fourni tout à fait pur , sous la 
forme d'aiguilles bri l lantes, implantées obliquement sur les parois 
des vases. On l'a caractérisé par ses principales propriétés, et nqtam-
ment par le composé spécifique, cristallisé en longues et belles 
aiguilles rouges très solubles, qu'il produit avec l 'oxanthracône 
bini t ré 

La décomposition de l ' é thylnaphtal ine , qui forme l 'acénaphtène, 
répond à l 'équat ion 

C 2 H 4 . C 1 0 H 8 = : C 2 H 2 . C ' H ' + f f . 

3. Voie humide. — Nous avons t rai té l 'é thylnaphtal ine, chauffée 
vers 180 degrés, par 2 équivalents de brome, dans l 'espérance d 'obte
n i r l ' é thylnaphta l ine bromée, qui doit posséder les propriétés d 'un 
ôther. Le composé formé est liquide eL ne peut être purifié par 
distil lation. 

Comme nous nous proposions d'obtenir l 'acénaphtène, nous avons 
traité directement le produit brut par la potasse alcoolique à 
1 0 0 degrés. Après douze heures de réaction, avec séparation de 
bromure de potassium, nous avons versé dans l 'eau le contenu des 
rnatras, et isoLé la couche pesante qui s'est précipitée. Elle a été 
soumise à une distil lation fractionnée, laquelle n'a fourni que des 
corps l iquides. Chacun de ceux-ci, spécialement les corps qui 
avaient passé vers 3oo degrés, a été t ra i té par une solution alcoo
lique d'acide picrique ; il s'est formé, dans toutes les l iqueurs , u n 
abondant précipité, constitué par l 'acide picrique associé aux corps 
hydrocarbonés. Le produit volatil vers 3oo degrés a fourni un 
picrate, semblable au picrate d 'acénaphtène. Ce picrate, décomposé 
par l 'ammoniaque, a donné encore une substance liquide, qui a 
déposé des cristaux au bout de quelque temps. 

Les cristaux isolés par expression, puis par sublimation, ont 
fourni, avec l 'oxanthracène bini t ré , les belles aiguilles rouges qui 
caractérisent l 'acénaphtène. 

(') Annales de Chimie et de Physique, 4 " série, t. XII, p. 181. — Ce Volume, 
p . 166. 
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Ce dernier carbure avait donc été régénéré de l 'é thylnaphtal ine 
brome e 

C'IFBr. C , 0 I I 8 - f - K I I O = C I F . C , 0 I P ~ h KBr -+- IFO. 

La proportion d'acénaphtène ainsi formée n'est pas très considé
rable. 

Quoi qu'il en soit, sa formation prouve que l 'é thylnaphtal ine est 
un hydru re d'acénaphtène. Elle fournit une nouvelle preuve de la 
concordance qui règne entre la théorie des doubles décompositions 
opérées par voie humide et celle des réactions pyrogénées. On peut 
l i re , dans le Berichte de la Société Chimique de Berlin, et dans les 
autres journaux al lemands, les travaux, chaque jour plus nom
breux, qui démontrent combien est féconde la nouvelle voie ouverte 
dans la Science par les t ravaux sur la synthèse directe de la ben
zine, de la naphtal ine, de l 'anthracène et des autres carbures pyro-

génés. 
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CHAPITRE XIV. 
SUR LES HYDRURES DES CARBURES D'HYDROGÈNE. — ÉTHYLBENZINE. 

SÉRIE STYROLÉNIQCE ( ' ) . 

Un grand nombre de carbures peuvent être combinés avec l 'hy
drogène lu i -même. Deux ordres d 'hydrures prennent ainsi nais
sance. Les uns, tels que l 'hydrure d'éthyle et en général les 
hydrures C"H 2 ' I + 2 , sont des hyd rures absolument saturés, inca
pables d'êtro un is intégralement avec une nouvelle proportion 
d 'hydrogène. Les autres, au contraire, tels que les hyd ru re s de 
styrolène, de naphtal ine, etc., sont des hydrures relativement 
saturés. Ils se comportent d'ordinaire comme des carbures com
plets ; mais ils sont susceptibles, dans certaines conditions, 
d'éprouver une hydrogénat ion nouvelle, qui les amène par degrés 
successifs jusqu 'à l'état définitif de carbures absolument saturés. 

J'ai montré dans le premier Volume (p. g3) comment les réac
tions de ces hydrures relatifs peuvent être prévues par une 
théorie générale, fondée sur la saturation successive des molé
cules incomplètes, dont la réunion concourt à former les hydrures . 

Tous ces hydrures , soit relatifs, soit absolus, se préparent par la 
Méthode universelle d 'hydrogénation qui sera exposée dans le 
Tome III. 

Je vais m 'a t t achera développer ces relations entre le styrolène et 
l ' hydrure de styrolène ou éthylbenzine. 

Rappelons d'abord que j ' a i formé le styrolène par synthèse 
directe, en faisant agir la benzine sur l 'acétylène et sur l 'é thylène : 

G6 H" + G5 H 2 = C 8 I I 8 = G6 H* (G 2 H ' ) . 

L'éthylbenzine est u n autre carbure formé, comme on sait, par 
M. Fittig, en décomposant par le sodium un mélange de benzine 
bromee et d'éther bromhydr ique : elle peut être envisagée comme 
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loi 
produite en vertu de la substi tut ion de l 'hydrogène, Ip^ p a p 

drure d'éthyle, G 2H 6 , dans la benzine, C 6 LP(IP) : 
C 8 f P ° ^ C s I I 4 ( C 2 I P ) . 

En comparant cette formule à celle du styrolène, on reconnaît h 
première vue que l 'éthylbenzine peut être regardée comme un 
hydrure de styrolène, formé par l 'addition de l 'hydrogène aux élé
ments de l 'éthylène, inclus dans le s tyrolène : 

G6 II 4 ( G2 II 4 [—]) -+- II 2 = G 6H 4 ( G2 H 6 ). 

On comprend ainsi pourquoi l 'éthylbenzine offre les caractère 
d'un hydru re relatif, au même ti tre que la benzine elle-même. 

J'ai confirmé ces vues théor iques , dans une expérience synthé
t ique, en .transformant le styrolène, au moyen de l'acide iodhy-
dr ique (voir le Tome III), en hydrure , c 'est-à-dire en étbylbenzine, 

G 'H ' - t - IP—G 8 I I 1 0 , 
soit 

C 6 1 P ( C S H 4 [ — ] ) = C 5 H 4 [ C 2 H 6 ] . 

Pour compléter la démonstration, il reste à faire l 'expérience 
inverse, c'est-à-dire à changer l 'éthylbenzine en styrolène. 

J'ai, en effet, exécuté ce changement par une double voie : tant 
par la méthode pyrogénée, dont les résultats sont plus directs, mais 
moins familiers aux chimistes d 'aujourd'hui , que par la méthode 
des réactions indirectes et opérées à basse température. 

Action de la chaleur sur l'éthylbenzine. — La vapeur d 'éthyl-
benzine, dirigée très lentement à travers un tube de porcelaine, que 
l'on chauffe à une température rouge modérée, se décompose 
presque en totalité. 

J'ai analysé les produits par la même méthode à laquelle j ' a i déjà 
eu recours en étudiant l 'action de la chaleur rouge sur le toluène et 
sur ses homologues t . 1 ) . Pour éviter des redites, je crois inuti le de 
la décrire ici de nouveau. Je signalerai seulement les produits 
obtenus, produits que j ' a i caractérisés à la fois par leur analyse et 
pa r la déterminat ion de leurs propriétés et réactions fondamentales. 

i° Le produit le plus abondant de la réaction est le styrolène : 

G 6 1P(G 2 IP) = C 6 I P ( G 2 H 4 ) 4 - I P . 

(') Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. XIJ, p. 12^. — Le présent 
Volume, p. 44-
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(') Ann. de Chim. et de Phys., 4° série, t. XII, p. ifig. — Tome I, p. n 3 . 
(2) Ann. de Chim. et de Phys., 4° série, t. XII, p . i 3 6 . — Le présent Volume, 

p. 54. 
(3) Voir Tome I, p. 216, et le présent Volume, p. 3^ et 3g. 
(*) Annales de Chimie et de Physique, 4· série, t. XII, p. 161. — Tome I. p. 106. 

Ce carbure, une fois isolé, est facile à caractériser par son point 
d'ébullit ion, par les réactions de l'acide sulfurique, du brome, de 
l'iode, et surtout par celle de l ' iodure de potassium ioduré (*). 

La formation du styrolène en grande quanti té caractérise l 'éthyl-
benzine et la distingue du xylène ou diméthylbenzine, carbure iso-
mér ique : 

C 6 H 4 [CIP(CH 1 )] . 

En effet, le xylène, dans les mêmes conditions, fournit seulement 
des traces de styrolène ( 2 ) . 

Cette différence s'explique, parce que le styrolène dérive i m m é 
diatement de l'éLhylbenzine, au môme ti tre que l ' é thylène de son 
h y d r u r e : 

l C ! H 6 . . . . : C2H* 
! C 6 H*(C 2 H 6 ) C 6H*(C*H>). 

Or, la transformation de la diméthylbenzine en styrolène exige la 
métamorphose, préalable ou simultanée, de deux résidus m é t h y -
liques en u n résidu é thylénique. 

À la r igueur , cette métamorphose est possible; car j ' a i prouvé 
qu'elle a lieu sur le formène naissant et même sur le formène 
libre ( 3 ) , en engendrant l 'é thylène et son hydrure : 

l CH»+CH 4 —II a = C'H«.. . . C 2 ÏÏ 4 

| C6H4[CH2(CH4)] C«H'(C'H*); 

mais elle ne s'effectue, soit avec le formène l ibre , soit avec son 
dérivé henzénique, que sur une faible quanti té de matière. 

s" En même temps que le styrolène, quoiqu'en proportion un 
peu moindre, on obtient de la benzine : 

C 6 H 4 (C 2 H 6 ) = C 6 H 6 + C 2 H 4 . 

Je l 'ai caractérisée par son point d'ébullition, et ses réactions ordi
naires ( 4 ) . 

La formation de la benzine, dans cette circonstance, s'explique 
aisément. Rappelons, en effet, que le styrolène et l 'hydrogène 
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l ibres, chauffés au rouge, se changent en partie en benzine et ethy
lene, et réciproquement (*) : entre ces quatre corps, j ' a i reconnu 
l 'existence d'un équil ibre comparable à celui des réactions éthérées. 

Voilà les produits les plus abondants et en quelque sorte nor
maux de la décomposition de l 'é thylbenzine. Mais, de même que 
dans la plupart des réactions organiques, il se forme aussi quelques 
produits secondaires, d 'autant plus intéressants qu'ils répondent 
au changement pyrogéné de la molécule éthylique en molécule 
méthyl ique . Tels sont : 

i° Le toluène ou méthylbenzine, C'IF ou C 6 IP(CIP) . La propor
tion de ce corps s'élevait au tiers environ de celle du styrolène 
dans mes expériences, autant qu'on peut en juger dans des sépa
rat ions par distillations fractionnées. J'ai caractérisé le toluène par 
son point d'ébullition, les réactions des acides sulfurique ordinaire 
et fumant, ni t r ique fumant, celle du brome, la transformation 
spécifique du toluène en acide benzoïque, par l'acide chromique, etc. 

La formation du toluène au moyen de l 'éthylbenzine me paraî t 
corrélative de celles de la naphtaline, C l 0LP, et de l 'hydrure de 
naphtal ine, G 1 0 IP°, carbures que j ' a i également reconnus dans la 
même réaction, et cela en proportions correspondantes : 

3G 8 IP°—aC' IP-T-G 1 0 1P T-311», 

3 C 8 H 1 0 = 2 G 7 1 P + C ^ R P O - T - a IP . 

Pour comprendre le mécanisme de ces formations, i l suffit de se 
rappeler, d'un côté, que l ' hydrure d'éthyle au rouge se décompose 
part iel lement en formène et acétylène (*) : 

2 C 2 r P = 2 C 1 P + C'LP + I F ; 

tandis que, d'un autre côté ( ' ) , la naphtal ine et son hydru re 
résul tent de la réaction directe de la benzine sur l 'acétylène : 

2 C H 2 -r- C 6 H 6 = G 6 H 4 [ C H 5 ( C S H 2 ) ] 4 - L P . . 

Acétylène, Benzine. Naphtaline. 

(') Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. IX, p. 4^4· — Le présent 
Volume, p. 2 5 . 

(2) Ann. de Chim. et de Phys., 4* série, t. XII, p. 148. — Le présent Volume, 
p. 4°, 65, 66. 

(2) Ann. de Chim. et de Phys., 4" série, t. XII, p. 5. — Le présent Volume, 
p. 2 8 . 
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Ce sont les mêmes réactions qui ont l ieu sur les carbures naissants , 
dans la métamorphose de l 'éthylbenzine en toluène et en naphta
line : 

2C 6 LP(C 2 IP) = 2 C 6 I P ( C 2 I P ) 4 - C'H 2 — H 2 , 

C 6 IP(G 2 IP) = GGH6 + C 2 r P - t - H 2 , 

2G2H2-+- G 6 H 6 G 6 H 4 [G 2 H 1 (G 2 H 2 )] 4 - IP . 

En faisant la somme des réactions ci-dessus, on trouve : 

3 G 6 H 4 ( C ! H 6 ) = 2 G 6 IP(G 2 IP) 4 - G s IP[G 2 H 2 (G 2 fP) ] 4 - 3 H 2 . 

Observons encore que le changement de l 'é thylbenzine en mé thy l -
benzine, 

G 6 H 4 (CIP) , 

est analogue au changement de l 'éthylbenzine en acide ben -
zoïque, 

G 6 H 4 (CH 2 0 2 ) , 
par oxydation. 

2° Pour compléter la liste des carbures volatils au-dessous 
de 25o degrés que j ' a i reconnus, je signalerai en dernier lieu une 
petite quant i té (le t iers environ du poids du toluène) d 'un car
bure qui bout entre i35 et i 4 o degrés, et que j ' a i isolé par trois sé
r ies de distillations systématiques, combinées avec l 'emploi de 
l'acide sulfurique concentré. 

Ce carbure offre tous les caractères des carbures benzéniques ; i l 
renferme probablement de Y éthylbenzine ina l té rée ; mais il con
tient cer ta inement une forte proportion de xylène ou diméthyl-
benzine. En effet, son oxydation par l'acide chromique fournit de 
l 'acide térôphtalique, composé qui caractérise le xylène et qui le 
dist ingue de son isomère, l 'éthylbenzine. 

L'action de la chaleur rouge transforme donc une petite portion 
de l 'éthylbenzine ou diméthylbenzine, par une sorte de transposi
tion moléculaire, laquelle résulte de la métamorphose d'un résidu 
éthylique, dédoublé en deux résidus méthyl iques plus stables : 

C 6 H 4 (G 2 IP = C 6 H 4 [CH 2 (CLP)] . 

É t h y l b e n z i n e . D i m é t h y l b e n z i n e . 

Formation du styrolène à basse température. •—On réalise cette 
formation au moyen de l 'éther s tyrolbromhydrique, l iquide vola
til entre 2 0 0 et 2 1 0 degrés, qui se prépare par la réaction de l a v a -
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SÉRIE STYROLÉNIQUE. 

peux de brome sur l 'éthylbenzine bouillante ( ') ' 

n 6 H l ( G s H 6 ) + B r s = C 6 H ' ' ( C î H 5 B r ) + H B r . 

Pour le changer en s tyrolène, il suffit de lui enlever les éléments 
de l 'acide bromhydr ique : 

C6 IP [ G5 H 4 ( Il Br ) ] — H Br = C6 H* ( G2 H* ). 

La formation du styrolène par cette voie est moins abondante que 
par voie pyrogénée et au moyen de l 'éthylbenzine ; mais elle ren t re 
mieux dans les réactions que les chimistes ont coutume d'employer. 
Yoici dans quelles conditions je l 'ai observée : 

i ° En faisant agir à 180 degrés l 'éther précédent sur les sels 
(acétate ou benzoate alcalin), on obtient une petite quant i té de 
styrolène (et de métas tyrolène) , en même temps que les é thers 
styrolacétique ou benzoïque, produits principaux : 

C 6 I P [ C 2 H 4 ( H B r ) ] H - C 2 l P N a 0 2 = G e H 4 [ G 2 I P ( G î H 4 0 2 ) ] 4 - N a Br. 

Après réaction, on distille. Il passe d'abord u n peu de styrolène, 
puis l 'éther styrolacétique et enfin une nouvelle dose de styrolène 
régénéré de son polymère. On recueille séparément chacun de ces 
produits, l 'un au-dessous de 200 degrés, l 'autre entre 200 et 
25o degrés ; le dernier au-dessus de 3oo degrés. On purifie le s ty
rolène, par une nouvelle rectification opérée vers 145 degrés. 

Cette réaction secondaire, qui fournit le carbure , se produit sur 
presque tous les éthers chlorhydriques et bromhydriques des 
alcools véritables, comme je l'ai observé il y a longtemps ( 2 ) . 

2° Le styrolène apparaît encore comme produit secondaire, en 
même temps que l 'éthylbenzine, dans la réaction du sodium sur 
l 'éther s tyrolbromhydrique : 

2 C 6 H 4 (C 2 IF Br) 4- Na 2 = C6 H4 (C 2 H 4 ) 4- G 6H 4 (C2LP) 4 - 2 Na Br, 

réaction dont u n carbure nouveau et volatil vers 3oo degrés, le 
styrolyle (CEP) 2 , représente le produi t principal. 

3" Mais c'est la réaction de la potasse aqueuse sur l 'éther styrol 

(*) En même temps il se produit de l'éthylbenzine bromée, C l 2 H. s Br(C*H 6 ) , 
corps isomère, bien plus stable et un peu plus volatil. Ces faits sont parallèles 
à ceux que l'on a observés dans la réaction du chlore et du brome sur le 
toluène. 

(2) Comptes rendus des séances de VAcadémie des Sciences, t. LVI, p. 702. 
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b r o m h y d r i q u e , à 180 d e g r é s , q u i f o u r n i t l a p l u s g r a n d e q u a n t i t é d e 

s t y r o l è n e : 

C e H 4 [ C 2 H 4 ( H B r ) ] + K I I O — C 6 I I 4 ( C 2 H 4 ) -+-K Br -f- H .-0. 

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

i n f l u e n c e s s i m u l t a n é e s d e la c h a l e u r e t d e l ' a l c a l i , e n m ô t a s t y r o -

l ô n e . E n d i s t i l l a n t l e p r o d u i t h y d r o c a r b o n é , o n o b t i e n t , a u - d e s s u s 

d e 3oo d e g r é s u n m é l a n g e d e s t y r o l è n e , r é g é n é r é d e s o n p o l y m è r e , 

e t d ' u n c o r p s o x y g é n é ( p r o b a b l e m e n t l ' é t h e r s t y r o l é n i q u e , G 1 6 H 1 8 0 ) . 

O n r e d i s t i l l e e t l ' o n o b t i e n t c e t t e f o i s v e r s i ^ S d e g r é s l e s t y r o l è n e , 

a v e c t o u s s e s c a r a c t è r e s . 

L e s o b s e r v a t i o n s q u i p r é c è d e n t n e t a r d e r o n t p a s s a n s d o u t e à 

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

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

E l l e s é t a b l i s s e n t e n m ê m e t e m p s l ' e x i s t e n c e d e t o u t e u n e série 

styrolénique, c o r r e s p o n d a n t t e r m e p o u r t e r m e a u x d é r i v é s d e 

l ' é t h y l è n e , e t c o m p r e n a n t d e m ê m e d e s c a r b u r e s , u n a l c o o l e t d e s 

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

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

d e b r o m e s u r l ' é t h y l b e n z i n e e n é b u l l i t i o n . Cet é t h e r f o u r n i t e n s u i t e , 

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

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

c e s c o m p o s é s : 

Styrolène C 6 H 4 [ G 2 H ' ( — ) ] , 

Bromure de styrolène C f i H 4 [C.2 H 4 ( B r 2 ) ] , 

Hydrure de s tyrolène (é thylbeuzine) . . . fisHl[C!ll4(H5)], 

Éther styrolbromhydrique C 6 I I 4 [ C 2 H ' ( I I B r ) ] , 

ÉLher styroliodhydriquo C 5 M 4 ^ C 2 [I*(F]I)], 

Éther styrolaeétique C 6 H 4 [ C 2 H 4 ( O I I 4 0 2 ) ] , 

Éther s tyro lbenzoïque C ( l l i [ C 1 I I ' ( C ' H i O ! ) ] , 

Styrolylo [ C 5 H 4 ( C 2 H 5 ) ] s O I I 4 j C 2 H 4 [ C 6 H 4 ( O I L ) ] j , 

Alcool s tyrolénique O U * [ C 2 II 4 ( I1 2 0) ]. 

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

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

d a n s l e s t y r a x , s a ] f o r m a t i o n d a n s l a d i s t i l l a t i o n d u b e n j o i n e t d e 

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

s é s c i n n a m i q u e s . Ce c a r b u r e m e p a r a î t d e s t i n é à j o u e r u n r ô l e 

e s s e n t i e l d a n s l a s y n t h è s e d e s p r i n c i p e s a r o m a t i q u e s n a t u r e l s . 

(1) Voir l e C h a p i t r e s u i v a n t . 
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CHAPITRE XV. 
SUR LA FORMATION DU STYROLÈNE ( ' ) . 

Le styrolène est un des produits les plus simples et les plus gé
néraux qui prennent naissance à la température rouge ; car il se 
développe toutes les fois que la benzine et l 'é thylène, libres ou 
naissants, se trouvent en contact. Ce même carbure préexiste dans 
une substance végétale, le styrax, et il est en relation directe avec 
l'acide ci imamique et l 'essence de cannelle : toutes circonstances 
qui font pressentir quelque relation entre les réactions pyrogônées 
et les réactions de la Chimie physiologique. Aussi l'élude des m a 
tières capables de fournir le styrolène par leur décomposition me 
paraît-elle offrir un intérêt part iculier . 

Tout principe défini, capable de fournir une quanti té notable de 
styrolène, soit par l'action de la chaleur rouge, soit par la simple 
distillation sèche, doit en définitive dériver de la benzine et de 
l 'é lhylène: il doit pouvoir être reconstitué synthél iquement , en 
par tant de ces deux générateurs. 

Toute matière naturelle capable de fournir le même carbure en 
forte proportion, dans les mêmes circonstances, doit renfermer 
quelque principe défini, dérivé de la benzine et de l 'élhylène. 

C'est ce point de vue qui m'a guidé dans les essais que je vais 
décrire sommairement. 

D i s t i l l a t i o n s è c h e d e s b a u m e s e t r é s i n e s . 

J'ai soumis à la distillation sèche, opérée dans une cornue de verre, 
les composés suivants : benjoin, s tyrax, baume de Tolu, assa foetida, 
sagapenum, mastic, storax calamité et storax en pains, colophane, 
m y r r h e , baume du Pérou, baume de la Mecque, succin, bi tume de 
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Judée, sang-dragon, oliban, opoponax, galbanum, sandaraque, 
l iquidambar. 

Je me suis at taché seulement à rechercher le styrolène pa rmi les 
produits obtenus . J'en ai opéré la séparation à l'aide de trois et 
quatre séries de distillations fractionnées, en suivant la marche 
spéciale que j ' a i déjà décrite à plusieurs reprises dans ce Volume. Je 
n 'ai regardé la présence du styrolène comme démontrée que lorsque 
j ' a i réussi à constater tous ces caractères (Annales de Chimie, 
4 e série, t. Xfl, p. 1 6 9 . — Le présent Ouvrage, t. I, p . 1 1 2 ) et spé
cialement la formation de l ' iodure de potassium ioduré. 

1. Le benjoin en larmes (Sumatra) a fourni une grande quanti té 
de styrolène (plus de 5 pour 1 0 0 ) facile à purifier. Un échantillon 
de benjoin en sorte en a fourni, au contraire, fort peu et mêlé avec 
divers carbures benzéniques, que j ' a i cependant réussi à en 
séparer. 

2 . Le styrax liquide, privé à l 'avance du styrolène préexistant et 
del 'acide c innamique qu'i l renferme, a fourni par distillation une 
nouvelle proportion de styrolène. 

3 . Le baume de Tolu a fourni également du styrolène. Ce car
bure était accompagné par divers au t res , dont l 'un identique avec 
le toluène de M. Deville. 

4. Le sang-dragon a fourni une grande quanti té de styrolène, 
conformément aux expériences de MM. Glenard et Boudault d 'une 
part ( ' ) , Blyth et Hofmann d'autre part (*). 

5. Le l iquidambar, malgré son odeur analogue au styrolène, n'a 
fourni que des résultats douteux. 

6. Le baume du Pérou a. été signalé par M. Scharling ( 3 ) comme 

(') Journal de Pharmacie et de Chimie, 2° série, t. VI, p. 257. — Ces savants 
ont obtenu le métastyrolène sous le nom de draconyle; MM. Blyth et Hofmann 
ont reconnu l'identité de ce corps avec le métastyrolène ot la production du styro
lène lui-même. 

(2) Rapport annuel présenté en 1846. . . , par BERZELTUS , traduction française, 
p. 3 7 6 . 

(3) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. XCYI1, p. 184. 
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fournissant du s tyrolène. Les carbures et autres corps que j ' a i 
obtenus consti tuaient un mélange si compliqué que je n'ai pas 
réussi à en extraire le styrolène avec certitude. 

7. Le storax calamité a produit un carbure tout à fait analogue 
au styrolène, mais mélangé avec d'autres principes qui ont empêché 
la formation de l ' iodure cristallisé au moyen de l ' iodure de potas
s ium ioduré. 

Les autres matières n 'ont fourni aucun résultat dans la recherche 
du styrolène. 
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CHAPITRE XVI. 
SUR LA FORMATION PYROGÉNÉE DE L*ACÉTYLÈNE 

DE LA SÉRIE RENZÉNIQUE ( PHÉNYLACÉTYLÈNE) ( ' ) . 

M. Glaser vient de publier la découverte remarquable de l'acéty
lène de la série benzénique ou phénylacétylène (*), carbure qui 
diffère du styrolène ou phényléthylône par 2 équivalents d 'hydro
gène en moins : 

L 'auteur le prépare soit au moyen du styrolène brome, soit au 
moyen de l'acide phénylpropiol ique. En terminant son Mémoire, il 
prévoit que le nouveau carbure pourra être formé par les mêmes 
méthodes de synthèse que j ' a i appliquées aux dérivés de la benzine, 
et il indique les réactions propres à en constater la formation. Je 
soupçonnais depuis longtemps l 'existence de ce carbure dans les 
réactions pyrogénées; mais je n 'avais point réussi à trouver des 
caractères convenables pour l 'isoler ou le mettre en évidence. 

Grâce aux propriétés signalées par M. Glaser et aux produits que 
j 'avais entre les mains , produits dont la prépara t ion exigerait pour 
toute autre personne un temps considérable, j ' a i pu vérifier i m m é 
diatement ces prévisions. J 'avais, en effet, conservé les produits 
principaux de mes expériences antér ieures , déjà séparés en vue de 
la recherche du styrolène par une suite de reclilications métho
diques, et parfaitement appropriés pour rechercher aussi le phényl
acétylène sans coup férir. 

Le phénylacétylène se rencontre en peti te quant i té dans tous les 
échantillons du styrolène qui ont été formés, ou éprouvés, par l 'ac
tion de la t empéra ture rouge. En effet, tous ces échantillons pro-

(*) Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. XVI, p. 169; 1869. 

(3 ) Comptes rendus des séances de l'Académie des Sciences, t. LXVIJ, p. 906. 

Phénylé thy lène 

Phénylacétylène 

O H 8 ou C 6 H > ( C 2 I I * ) , 

C 8 II e ou C 6 I I » ( C S H S ) . 
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duisent, avec le chlorure cuivreux ammoniacal et avec le ni t ra te 
d 'argent ammoniacal, les précipités j aune et blanc découverts par 
M. Glaser. 

J'ai vérifié ce fait sur les corps suivants : 
i ° Styrolène qui a été chauffé au rouge dans un courant d ' hy 

drogène ; 
2 0 Styrolène formé par synthèse, au moyen de la benzine et de 

l 'éthylène ( sur trois préparations différentes); 
3° Styrolène formé par la décomposition pyrogénée de l 'é thyl

benzine ; 
4° Styrolène formé de même au rouge par l 'essence de cannelle. 
Le styrolène chauffé au rouge avec l 'hydrogène était celui qui 

contenait le plus de phénylacétylène, tandis que celui qui dérive 
de l 'éthylbenzine en renfermait le mo ins ; mais ces proportions 
doivent varier avec les conditions des expériences. 

Au contraire, le styrolène naturel du styrax et le styrolène formé 
par simple distillation sèche, soit au moyen des c innamates , soit 
au moyen du benjoin, ne contiennent pas la moindre trace de phé
nylacétylène. 

La benzine pure , dirigée à travers un tube rouge, ne fournit 
point de phénylacétylène, pas plus qu'elle ne fournit de styrolène 
ou de naphtal ine. C'est une nouvelle preuve des relations déter
minées qui existent entre le s tyrolène, la naphtaline et le phényl 
acétylène : aucun de ces carbures ne prend naissance sans le 
concours de l 'éthylène ou de l 'acétylène avec la benzine. 

Je crois devoir rappeler encore que la benzine, après avoir subi 
l'action de la chaleur rouge et été rectifiée à trois reprises à point 
fixe, conserve une odeur pénétrante et aromatique, toute spéciale. 
Elle renferme des traces d'un corps altérable par l'acide sulfurique 
concentré, lequel n'existe pas dans la benzine récemment purifiée. 
Ce corps pourrai t être le phénylène, C 6 H 4 ; mais je n'ai point décou
vert jusqu ' ic i de procédé propre à concentrer et à isoler ce carbure. 

Les produits fournis par le-toluène chauffé au rouge ne renfer
ment point, non plus que ceux de la benzine, de phénylacétylène 
en proportion appréciable. 

Mais le xylène en développe quelques traces : ce qui n'est point 
surprenant , at tendu que le xylène donne aussi naissance à de 
petites quanti tés de styrolène. 

Enfin, j ' a i recherché le phénylacétylène dans les huiles du goudron 
de houil le. J'ai opéré avec des échantillons qui avaient été extraits 
de grande masses d'huiles légères, sans aucun traitement par 
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(!) Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. XII, p. 196. — Le présent 
Volume, p. i38. 

l'acide sul lur ique concentré, et qui passaient (après quatre séries 
de rectifications) entre 144 et 146 degrés. C'était une portion des 
produits que j 'avais préparés , il y a trois ans , dans le Lut spécial 
de rechercher au sein du goudron de houil le le styrolène, que j ' y 
ai en effet découvert ( ' ) . Mais, contre mon at tente, je n'ai point 
trouvé de phénylacétylène dans ces échant i l lons. Cette circon
stance, après tout, est facile à expliquer : car le phénylacétylène 
n'est contenu qu'en faible proportion dans le styrolène éprouvé par
la tempéra ture rouge, et le styrolène lui-même ne formait qu 'une 
fraction min ime dans la masse des échantillons sur lesquels j 'opérais . 
Je pense qu 'une nouvelle recherche, dirigée méthodiquement en 
vue du phénylacétylène , aurai t plus de chances de succès. 

D'après l 'ensemble de ces observations, il n'est pas douteux que 
le phénylacétylène n ' intervienne, au même t i t re que le styrolène, 
dans l 'équilibre mobile des réactions pyrogônées. C'est ce que 
mont ren t les formules suivantes : 

Hvdroeène H» \ ^ i r a n d e P h é n y -uyarogenp. il j lène (benzine).. . C*H»(H>). 

Acétylène C ! H 2 Phénylacétylène... C 6II*(C 2II !). 

Éthvlène OH'fH») \ p h é n y ^ h y l è n o ( s t y -
litnyio { i > | rolène) C*H* [C»H« ( II 2 )] . 

!

Hydrure de phényl-
éthylène (éthyl-
benzine) C 6 H* [C 2 H ï (H 2 ) (I l 2 ) ] . 

Un mot encore en te rminant . Los vérifications que je viens 
d'exposer confirment pleinement les prévisions de M. Glaser : elles 
augmentent l ' intérêt qui s 'attache à la découverte de ce savant 
chimiste. 
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CHAPITRE XVII. 
A C T I O N D E L A C H A L E U R R O U G E S U R D I V E R S P R I N C I P E S . 

E S S E N C E D E T É R É B E N T H I N E . — C A M P H R E . — E S S E N C E D E C A N N E L L E ( ' ) . 

La formation du styrolène en grande quanti té par l 'action de la 
chaleur rouge est propre à mettre en évidence la constitution d'un 
principe organique, en tant que dérivé de la benzine et de l 'é thy-
lône : c'est ce que montrent mes expériences relatives à l 'éthylben-
zine. Or on a signalé la formation du styrolène au moyen du 
camphre et de l'essence de cannelle. J'ai répété ces expériences, et 
j ' a i opéré également sur l'essence de térébenthine. 

I. — Essence de térébenthine, C , 0 H 1 0 . 

L'essence de térébenthine a été dirigée à travers un tube de por
celaine maintenu à une température rouge très modérée ; elle s'est 
décomposée, avec formation de divers carhures pyrogénés. 

J'ai d'abord recherché le styrolène parmi ces ca rbures ; mais je 
n'ai pas réussi à l 'isoler avec cert i tude. Son existence est cepen
dant probable, mais en proportion très faible et trop petite pour 
conduire à admettre quelque relation simple entre la constitution 
du styrolène et celle de l'essence de térébenthine. 

Ce résultat négatif a été confirmé par la faible proportion des 
carbures éthyléniques absorbables par le brome ( 2 à 3 cent ièmes) 
qui sont contenus dans les gaz de la réaction. 

J'ai examiné les carbures qui ont passé au-dessous de 25o degrés, 
lorsque j ' a i redistillé les produits de la réaction. Ces carbures 
appart iennent à deux groupes dis t incts ; les uns sont altérables par 
l 'acide sulfurique : je les ai détruits sans les examiner. Les autres 
résistent à cet a g e n t : ce sont des carbures benzéniques, que j ' a i 

(') Annales de Chimie et de Physique, If série, t. XVI, p. 16S; 1869. 

B. - II. i3 
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(') Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. XII, p. i55. — Ce Volume, 
Livre III, Chap. XXXIII. 

(-) Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. XII, p. i52. — Ce Volume, 
p. 4S, 5 i , 55, 57. 

( 3 ) G E R H A R D T , Précis de Chimie organique, t. II, p. 46; 1845. — Traité de 
Chimie organique, t. III, *p. 375. — G M E L I N , Handbuch der Chemie, t. VI, 
p. 3 7 7 . 

séparés par trois séries de distillations fractionnées. J'ai obtenu les 
corps suivants : 

Benzine, G 6H 6 , en petite quan t i t é ; 
Toluène, C 7 H 8 , produit principal : j ' a i vérifié sa transformation 

en acide benzoïque par oxydat ion; 
Xylène, C 8 H 1 0 , produit notable, niais moins abondant : j ' a i vérifié 

sa transformation en acide téréphtal ique ; 
Cumolène, C 9 II ' 2 , peu abondant : j ' a i vérifié sa transformation en 

cumolénure de potassium (*); 
Cymène, G , 0 H U , en très petite quanti té . 
La naphtal ine, C'°H 8 , se forme aussi en quant i té notable, comme 

il arrive toutes les fois que les homologues de la benzine éprouvent 
l'action d e l à température rouge (*). 

II. — Camphre, C^II^O. 

J'ai fait deux expériences avec le camphre, dont l 'une à la tem
pérature la plus basse possible et dans des conditions telles qu 'une 
part ie du camphre résistait à la réaction. Dans les deux cas, les 
produits ont été à peu près les mêmes, savoir : des carbures benzé-
niques, des carbures altérables par l 'acide sulfurique et des com
posés oxygénés. 

Les carbures benzôniques ont été trouvés identiques avec ceux 
qui dérivent de l 'essence de térébenthine, et ils se sont formés à 
peu près dans les mêmes proportions relat ives; le toluène était le 
plus abondant. 

La recherche du styrolène a fourni des résul tats douteux. Son 
existence était cependant probable ; mais la proportion en est trop 
faible pour qu'il soit permis d 'admettre quelque relation simple 
entre la constitution du camphre et celle du styrolène. 

Ce résultat négatif est en contradiction avec un énoncé contenu 
dans presque tous les Traités de Chimie ( 3 ) , et d'après lequel le 
camphre, dirigé à travers u n tube rouge, fournirait du styrolène. 

En remontant à l 'origine de cet énoncé, j ' a i trouvé qu'i l résultait 
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S T Y R O L È N E P A R C H A L E U R R O U G E . 1 Ç ) 3 

de l ' interprétation d'une expérience brièvement relatée par F. 
d 'Arce t ( ' ) . 

D'après cet auteur , le camphre chauffé à la température rouge 
fournit un produit goudronneux, lequel commence à bouillir vers 
145 degrés. Le liquide qui distille d'abord, soumis à l 'analyse, a 
donné : 

Carbone 9 2 , 3 5 

Hydrogène 7,65 

D'Àrcet n 'a t i ré de ces chiffres aucune conclusion, et il n 'a 
indiqué aucun autre caractère du l iquide qu'il avait obtenu. C'est 
Gerhardt qui a interprété ces résultats comme se rapportant au 
styrolène, sans doute d'après le point d'ébullition précité. Or il 
est facile de voir que les résultats sont exacts et l ' interprétat ion 
peu fondée. 

En effet, le produit goudronneux fourni par le camphre, dans ma 
propre expérience, était un mélange très compliqué. Soumis à la 
distillation, il a commencé à bouill ir vers 160 degrés. J'ai recueilli 
d'abord ce qui passait entre 160 et 2 0 0 degrés, et j ' a i redistillô ce 
produit : il a fourni en premier lieu de la benzine, mêlée avec beau
coup de toluène. Mais cette benzine même n'a commencé à passer 
qu'à une température de 1 2 0 degrés, c'est-à-dire très supérieure au 
point d'ébullition normal du carbure pur . S'il en était ainsi , c'est 
parce que la benzine était re tenue par les autres corps auxquels elle 
se trouvait mélangée. De 120 degrés, le thermomètre a monté 
presque aussiLftt jusque vers 1 4 0 degrés ; puis sa marche est devenue 
plus lente. Il a fallu quatre distillations fractionnées et systéma
tiques pour séparer les produits et amener chaque carbure défini à 
son point d'ébullition normal . 

Ces faits ne sont donc pas en désaccord avec l 'observation incom
plète de d'Arcet, qui parle d'une seule distil lation. Le liquide qu'il 
a analysé était évidemment u n mélange voisin de la composition 
de la benzine, laquelle est isomérique avec le s tyrolène, ces deux 
carbures étant tous deux polymères de l 'acétylène, (G 2 H 2 ) 3 et 
( C ! H 2 ) 1 . C'est une preuve de l'insuffisance de l 'analyse élémentaire 
pour caractériser les carbures d 'hydrogène. 

Les détails qui précèdent montrent combien il est périlleux de 
vouloir t i rer part i , par voie de simple interprétat ion, des expé
riences exécutées sur les carbures pyrogénés. à une époque où l'on 
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ne connaissait pas exactement les procédés propres à les séparer ou 
à en vérifier la pure té . 

III. — Essence de cannelle, C 9 H 8 0 . 

On sait que cette essence est constituée pr incipalement par l'aldé
hyde c innamique . D'après M. Mulder ( ' ) , elle fournit du styrolène 
sous l'influence de la température rouge. 

J'ai répété cette expérience. 
Les liquides obtenus au-dessous de 2 0 0 degrés, dans une première 

rectification, ont pu, en effet, être séparés par des distillations 
fractionnées en benzine et en s tyro lène : ce dernier constitue le 
produit principal . 

Au-dessus de 2 0 0 degrés on trouve la naphtal ine et touLe une 
série d'autres carbures cristallisables. 

Il résul te de ces faits que l 'observation de M. Mulder est parfaite
ment exacte. Elle s'accorde d'ailleurs avec la consti tution de l 'aldé
hyde c innamique , puisque l'acide c innamique résul te de l 'union 
du styrolène et de l 'acide carbonique. 

Cette expérience est une nouvelle preuve de l 'utilité de la 
méthode pyrogénée pour établir la constitution des composés orga
niques . Les résultats de cette méthode, quand la température n'est 
pas trop élevée, ne sont en réalité ni plus compliqués, n i moins 
décisifs que les résultats obtenus par la méthode d'oxydation. 

(') Voir G K R H A R D T , Traité de Chimie organique, t. III, p. 37.5. 
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CHAPITRE XVIII. 
S U R L E S C A R B U R E S P Y R O B E N Z É X I Q U E S E T S U R L E T R I P H É N Y L È N E ( 1 ) . 

Dans un Mémoire publié en 1866 (Ann. de Chimie, 4" série, 
t. IX, p . 4 5 4 · — Le présent Volume, p. 17) et qui a été le point de 
départ de mes recherches sur la condensation directe et l'action 
réciproque des carbures d'hydrogène, j ' a i établi que la benzine 
éprouve à la température rouge une décomposition partielle, avec 
perte d 'hydrogène et réunion de deux molécules : ce qui constitue 
le diphényle, produit principal de la réaction : j ' a i découvert ainsi 
le procédé le plus facile et le plus fructueux pour préparer ce car
bure d 'hydrogène. Eu même temps prennent naissance des produits 
secondaires, plus compliqués, et qui résultent de la condensa
tion de 3, 4 , etc., molécules de benzine, avec perte croissante d'hy
drogène. J 'ai isolé l 'un de ces produits condensés, que j ' ava is 
désigné d'abord sous le nom de triphénylène ( même recueil, t. XII, 
p . 7, 185 et 2 2 1 ) ; ce carbure est caractérisé par son point de fusion, 
vers 200 0; son point d'ôbullition, supér ieur à 36o°; sa faible solu
bilité dans les dissolvants, la formation d'un picrate doué de pro
priétés tout à fait spéciales (t. IX, p. 4^7 , et t. XII, p. i8:>. — Le pré 
sent Volume, p. 20); enfin, par sa composition : il m 'a fourni à 
l 'analyse jusqu'à 9 4 , 4 centièmes de carbone, composition qui, jointe 
à son origine, m'a conduit à la formule C 1 8 H 1 2 — (G 6 H 4 ) 3 . 

M. G-. Schultz, dans un travail récent sur le diphényle, publié aux 
Annalen der Chemie und Pharmacie, t. GLXXIV, p. 201, a fait une 
étude nouvelle de l'action de la chaleur sur la benzine. Il confirme 
la formation du diphényle et le caractère général des transforma
tions, comme il le déclare d'ailleurs avec bonne foi (p . 2o3), et il 
approfondit davantage un sujet intéressant , qui réserve de nou
velles découvertes à tous ceux qui s'en occuperont. 

(') Bulletin de la Société chimique, 2" série, t. XXII, p. 4^7; 1 8 7 6 . 
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En ce qui touche les carbures moins volatils que le diphényle 
(p. 229), il décrit deux nouveaux carbures condensés, le diphényl-
benzol G18 H 1 4 , fusible à 2o5°, et un isomère fusible à 85°, lesquels 
ne se combinent ni l'un ni l'autre avec l'acide pierique, et il en 
signale deux autres , fusibles à 266 o et à igô"; ce dernier , combi
nable avec l'acide pier ique, mais dont il n'a pas fait l 'analyse. 
Enfin il signale aussi, comme produit accessoire de la préparation 
du diphényle par la réaction du sodium sur la benzine bromée 
(Fit t ig) , un carbure, fusible à 196° et répondant à la formule 
C 1 8 I I 1 2 , qui est celle de mon t r iphénylène. 

M. Schultz regarde son triphénylbenzol comme différent du chry-
sène du goudron de houille, comme ident ique avec le carbure que 
j ' avais signalé sous le nom de triphénylène, mais avec deux équi
valents d 'hydrogène de plus : C 1 8 H 1 4 au lieu de G , 8 I I 1 2 . 

L'existence du diphénylbenzol m'avait échappé. Mais je crois 
pouvoir main ten i r celle du t r iphénylène commecomposé distinct. 

Écartons d'abord le nom de chrysène, pour éviter tout malen
tendu. C'est un nom qui a déjà causé bien des confusions dans la 
Science. Appliqué d'abord par Laurent à un carbure du goudron de 
houille, fort impur et mêlé d 'anthracène, — comme on ne pouvait 
guère l 'éviter à une époque où les études des carbures étaient si 
peu avancées, — ce nom à été étendu depuis à toutes sortes de car
bures pyrogénés (GMELIN, Handbuch, t. VII). 

En rappelant cette confusion (Annales de Chimie, 4" série, l. IX. 
p . 458), j ' avais pensé qu'on pouvait réserver ce nom sans inconvé
nient au t r iphénylène que j 'avais découvert. J'avais remarqué 
d'ailleurs expressément que plusieurs isomères pouvaientprésenter 
cette formula. Plus tard, M. G-raebe a préféré maintenir le nom de 
chrysène à un carbure qu' i l a extrait et purifié du goudron de 
houille et qui se rapproche peut-être davantage de l 'ancienne des
cription de Laurent . 11 est clair aujourd'hui que mon carbure n'est 
pas ident ique avec celui-là, dont l 'étude approfondie a été faite 
postér ieurement . Mais il me paraît superflu d'insister plus long
temps sur u n e question de dénomination : j 'appel lerai désormais 
mon carbure triphénylène, nom que j ' ava is proposé dès le début. 

Je maint iens , d'ailleurs, je le répète, l 'existence du t r iphénylène 
comme carbure distinct : le nouveau diphénylbenzol en est l 'hy-
drure : 

C 1 8 I I 1 2 + II* = C 1 8 I I 1 4 . 

Les deux carbures se produisent s imul tanément dans l'action de 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



la chaleur sur la henzine, et ils concourent dans les équilibres com
plexes qui caractérisent cette réaction. 

Je m'appuie , pour justifier cette opinion, sur les faits suivants : 

i° L'analyse centésimale; j ' a i obtenu jusqu 'à g4,4 centièmes de 
carbone. Or la formule C 3 6 H 1 2 exige 94,7· 

La formule G 1 6!! 1* exige 9^,9· 

M. Schultz lu i -même (voir p. 231 de son Mémoire) a obtenu 94, a; 
ce qui me para î t indiquer que son carbure est un mélange de 
t r iphénylène et de diphénylbenzol. Car on n'obtient j amais un 
excès de carbone dans les analyses, mais d 'ordinaire une légère 
per te . 

2° Ce mélange s'explique, si l'on remarque quele point de fusion de 
mon tr iphénylène, 200°, comme celui du diphénylbenzol ( 2o5°) sont 
bien voisins de la valeur 196 0 , trouvée par M. Schultz, tant pour un 
carbure qu'il a extrait des produits pyrobenzéniques que pour u n 
autre carbure qu'i l a ret i ré des produi ts de la réaction du sodium 
sur la benzine bromôe et qui offre précisément, d'après ses ana
lyses, la composition du t r iphénylène , C 1 8 ! ! 1 2 . Ce dernier rapproche
ment me parait capital. 

3° Le picrate de t r iphénylène est caractér is t ique. Je l 'ai signalé 
et j ' e n ai décrit avec détail (Annales de Chimie et de Physique, 
4e série, t. XII, p . i85. — Le présent Volume, p . 20) la préparation : 
Il ne saurai t y avoir de méprise sur ce point. IL était, d 'ail leurs, t rès 
abondant ; tandis que M. Schultz dit n'avoir obtenu qu 'en petite 
quanti té un carbure combinable avec l'acide p icr ique; soit qu'il 
n'ait pas ménagé convenablement l'action des dissolvants, qui 
décomposent a isément les picrates de carbure, surtout ceux des car
bures peu soluhles; soit qu ' i l ait opéré dans des circonstances où 
le diphénylbenzol se produit plus abondamment que le t r iphé
nylène , en raison des conditions des équilibres pyrogénés . En 
effet de tels équil ibres comportent à la fois les carbures (C 6B?)"rI 2, 
analogues aux carbures forméniques, les c a r b u r e s . . . (C 6 H 4 )" 
analogues aux carbures é thyléniques , et des carbures encore moins 
riches en hydrogène. 
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C H A P I T R E X l t 

SUR LA MÉTANAPHTALINE ('_). 

MM. Pelletier et Wallor ont désigne sous le nom de métanaphta
line un carbure qu'ils avaient obtenu en redisti l lant un goudron de 
rés ine . Grâce à l 'obligeance de M. Dumas, j ' a i pu examiner un 
échantillon provenant des auteurs eux-mêmes et conservé dans les 
collections de la Sorbonne. Cet échantillon possédait d'ailleurs les 
propriétés décrites par les auteurs et fondait vers 67° ("), confor
mément à leurs indications. Cependant ce n 'étai t pas une sub
stance homogène. Une première cristallisation dans l'alcool a porté 
le point de fusion à 8o°; une seconde à 9 a 0 ; une troisième à ioo 0 ; 
terme auquel je me suis arrêté , faute de matière. 

La métanaphtal ine n'est donc pas une substance homogène, 
malgré la beauté de ses cristaux lamelleux et satinés. C'est un mé
lange de divers carbures, qui peuvent être combinés, d'après mes 
essais, soit avec l'acide picrique, soit avec l 'oxanthracène bini t ré . 
Les essais auxquels je me suis livré prouvent que ces carbures ne 
sont identiques avec aucun des carbures connus que l'on peut 
extraire du goudron de houil le. 

On voit combien l'identification des carbures préparés autrefois 
et désignés sous les noms de paranaphtaline, métanaphtaline, 
pyrène, chrysène, etc., avec les corps que nous savons aujourd 'hui 
extraire, ou former synthét iquement , est incertaine et péri l leuse; 
car la plupart de ces anciens carbures étaient constitués par des 
mélanges mal définis. 

(') Bulletin de la Société chimique, 1' S J R I E , T. X I V , P . 1 1 9 ; 1 8 7 0 . 

(2) Annales de Chimie et de Physique, 2· série, t. LXVII, p. 2g8; i838. 
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CHAPITRE XX. 
ACTION DE LA CHALEUR ROUGE SUR L'ALCOOL 

ET SUR L'ACIDE ACÉTIQUE ( ' ) . 

La distillation au rouge des matières organiques à équivalent 
élevé produit des substances de deux ordres : les unes spéciales à 
chaque espèce de matière décomposée, les autres communes au 
plus grand nombre. Les dernières se trouvent surtout en abon
dance dans le goudron de houille : ce sont la naphtal ine, la benzine, 
l'acide phonique, etc. : elles sont accompagnées p^r l'acide acétique 
et par divers carbures, isomères ou non du gaz oléfiant. J'ai 
pensé qu'i l pouvait y avoir quelque importance à les rechercher 
dans les produits fournis au rouge par des vapeurs de formule 
simple, de poids atomique peu élevé. Cette recherche présente 
alors un intérêt tout particulier : en effet, les formules de ces 
matières pyrogônées sont des formules complexes; leur équivalent 
est assez élevé; il est donc curieux, ce me semble, de vérifier si la 
distillation de substances peu compliquées donne naissance à ces 
mêmes produits . Une loi directe de dérivation ne saurai t dans ce 
cas en expliquer la formation. 

J 'ai choisi pour cette étude l'alcool et l'acide acétique. 
Déjà la naphtal ine , entrevue par Priestley et parVauquel in dans 

la distillation de l'alcool, a été indiquée par Saussure d'une manière 
positive dans cette décomposition; M. Thenard s'est aussi occupé 
de l'étude du produit cristall in fourni par l'alcool. Reichenbach, le 
premier, a désigné la matière cristalline obtenue dans ces condi
tions comme identique avec la naphtal ine. M. Regnault a signalé 
également ce corps dans la décomposition de la l iqueur des Hol
landais par la chaux. 

(') Annales de Chimie et de Physique, 3 a série, t. XXX.I1I, p. I Q 5 ; I 8 5 I . —• 
*Ce Mémoire est le premier travail de Chimie que j'aie publié; j'ai cru devoir le 
reproduire ici, à titre historique. 
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I. — Décomposition de l'alcool. 

J'ai fait passer environ 1 0 0 g r a m m e s d'alcool à 4o degrés, à travers 
un tube de porcelaine, rempli de pierre ponce et chauffé au rouge 
vif, sur une longueur de 4 à 5 décimètres. Les produits étaient 
dirigés dans une série de flacons refroidis. L'un de ces vases, dis
posé de façon à éviter tout contact des vapeurs n i t reuses avec les 
bouchons, contenait de l'acide ni tr ique fumant, les autres , de l'eau 
et divers réactifs. 

L'opération terminée, j ' a i constaté la production des corps su i 
vants : 

i ° Naphtaline. — Dans le second flacon refroidi se sont condensées 
des lamelles minces, incolores, volatiles à la température ordinaire 
dans un tube fermé ; elles offrent au plus haut point l 'odeur de la 
naphtaline et fondent entre 70 et 80 degrés. Ces caractères n e 
laissent, je crois, aucun doute sur la production de la naph t a l i ne . 
Ce point d'ailleurs a déjà été constaté. 

2 0 Benzine. — L'acide ni tr ique, devenu vert, précipite par l'eau ; 
il exhale, ainsi que les cinq ou six flacons laveurs consécutifs, une 
forte odeur d 'amandes amères. Cette odeur est, on le sait, celle de 
la nitrobenzine. 

Si telle est la na ture du principe odorant, on doit pouvoir prépare r 
de l 'aniline avec ce principe. Voici la marche que j ' a i suivie dans 
la production et la recherche de cet alcali : l'acide étendu de 3 à 
4 fois son volume d'eau, je recueille sur un filtre mouillé la matière 
précipitée, je la redissous dans un peu d'éther, et j 'évapore au b a i n -
mar ie . J'obtiens ainsi un mélange d'une mat ière solide cristalline 
et d'un liquide rougeàtre, répandant une odeur prononcée d 'amandes 
arriéres. Le tout est repris par un peu d'alcool, un fragment de zinc 
et quelques gouttes d'acide chlorhydrique, selon la méthode de 
M. Hoffmann. L'hydrogène naissant ainsi obtenu doit, on le sait, 
réduire les corps nitrés et les transformer en alcaloïdes correspon
dants. Le dégagement de gaz terminé, la l iqueur est devenue très 
foncée; je l 'é tends d'eau, et j ' y ajoute un peu d 'ammoniaque, jusqu 'à 
apparition d'oxyde de zinc précipité. La l iqueur filtrée est presque 
incolore et offre l'odeur de l 'ani l ine; très légèrement acidulée, elle 
présente, par l'addition du chlorure de chaux, la coloration violette 
caractéristique de l 'anil ine. 

Ces faits, à savoir l 'odeur et les propriétés de la nitrobenzine, 
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puis la production de l 'ani l ine, établissent la présence de la ben 
zine dans les produits de décomposition de l'alcool. 

La mat ière solide, qui accompagne la nitrobenzine, paraît être de 
la naphtal ine n i t rôe ; pour démontrer ce fait, il suffit de produire 
de la naphtylamine avec cette mat ière . A. cette fin, on met à part une 
portion de la dissolution alcoolique des corps nitrôs, et on l 'at taque 
à l 'ébullition par le sulfhydrate d 'ammoniaque ju squ ' à dépôt de 
soufre. Filtrée, saturée par un acide, elle possède l 'odeur fétide 
de la naphtylamine. L'autre partie de la l iqueur , celle que l'on trai te 
par l 'hydrogène naissant , offre d'ailleurs après ce traitement le 
dichroïsme particulier aux solutions étendues de cet alcaloïde. La 
teinte foncée acquise par la l iqueur paraît due à ce corps, si 
promptement altérable à l 'air. C'est sans doute en le précipitant en 
majeure partie que l 'addition d'eau, puis d 'ammoniaque, produit 
la décoloration. 

On a une nouvelle preuve de l 'existence de la naphta l ine dans 
ces diverses indications (odeur, dichroïsme et coloration propres 
aux solutions de naphtylamine ; présence d'une mat ière solide dans 
les produits n i t rés ) . 

3° Acidephénique. — La naphtal ine, déposée dans les premiers 
flacons, est souillée d'une hui le b runâ t re et accompagnée d'une 
quanti té notable d 'un l iquide aqueux. Ce liquide est décanté, et 
l'on dissout dans l 'éther la naphLaline et son hui le . Par l 'ôvapora-
tion spontanée de la solution dans une capsule, la naphtal ine dis
paraî t complètement. L'huile qui reste est reprise par l 'éther et 
évaporée au bain-marie, après addition d'un très petit morceau de 
soucie. Cette addition a pour but de fixer l'acide phénique. J'ai t rai té 
le résidu par l'acide ni t r ique fumant, afin de transformer l 'acide 
phénique en acide picrique. Après avoir évaporé presque à sec, 
j ' a i ajouté un peu d'eau, fait bouillir, puis filtré. Le liquide encore 
acide ainsi obtenu possède une saveur amère, et donne avec, le 
nitrate de potasse un précipité j aune cristallin, presque insoluble 
dans l'eau, et augmentan t par une addition d'alcool : c'est du 
picrate de potasse. 

De plus, le l iquide aqueux décanté des flacons at taque et des
sèche la peau ; il m'a paru, présenter avec un copeau de sapin 
trempé dans l 'acide chlorhydr ique, puis séché, une coloration 
bleuâtre peut-être un peu douteuse. Ce même l iquide fournit 
également par l 'acide n i t r ique de l 'acide picrique. Ce sont là trois 
réactions propres à l 'acide phénique . 

Il existe donc, d'après ces expériences, dans les produits de dis-
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tillation de l'alcool, une hui le volatile, de même volatilité que la 
naphtal ine qu'elle accompagne constamment, soluhle dans l 'éther 
et dans l 'eau, at taquant l 'épiderme, retenue par la soude, et don
nant avec l'acide ni tr ique de l'acide picrique. Ces trois caractères 
me paraissent indiquer la présence de l'acide phénique. 

4° Acide acétique et aldéhyde. — L'eau du premier flacon 
est fortement acide, sans doute par l'acide acétique. Saturée par 
un excès d'alcali, elle produit à l'air une rés ine à odeur de caramel; 
les premiers produits de la distillation du liquide alcalin, traités 
par l 'acide ni t r ique bouillant, fournissent de l'acide acétique : ces 
deux caractères sont ceux de l 'a ldéhyde. De plus, à l 'origine du 
tube de porcelaine, une forte odeur d 'aldéhyde semble indiquer 
cette substance comme l 'un des premiers produits de la décompo
sition. 

5° Matières diverses. - D'autres substances moins connues 
prennent naissance dans cette dist i l lat ion. 

a. Ainsi les derniers fragments de pierre ponce, tout couverts de 
charbon, et l 'allonge courbe consécutive au tube de porcelaine, 
re t iennent une substance jaunâ t re . Cette matière est soluble dans 
l 'éther, qu'elle colore en j aune avec reflet dichroïque bleu. Ces 
propriétés se retrouvent dans les derniers produits volatils du gou
dron de houil le . 

b. Dans le t ra i tement n i t r ique de l 'huile adhérente à la naphta
l ine (acide phénique) , se forme un produit h run rougeâtre , inso
luble dans l 'eau et doué d'une odeur de musc très marquée . Des 
matières possédant cette odeur (musc artificiel) ont été obtenues 
en a t taquant l 'huile de succin et diverses autres hui les empyreu-
matiques par l 'acide ni t r ique. 

c. Au sein d'une solution de potasse, placée avant l'acide ni t r ique 
dans l'appareil condensateur, s'est déposée en quanti té très notable 
(plus de i g ramme) une substance j aune rougeâtre, d'odeur fétide 
et comme alliacée. J'ai retrouvé cette odeur dans les hui les de 
l 'esprit-de-bois, Cette matière paraît un mélange de deux produits, 
dont l 'un est l iquide. Par l 'acide ni t r ique, elle donne un corps ni t ré 
fixe, inodore, cristallin, éprouvant à 6o°une fusion incomplète : ce 
dernier fait indique encore un mélange. 

6° Gaz. — Les gaz produits dans cette réaction ont une forte 
odeur de marée ; ils t i ennent en suspension une mat ière solide, 
d'abord blanche, puis j aune à la fin de l 'opération. Ces gaz sont un 
mélange à peu près constant aux diverses époques de l 'expérience. 
Ils renferment environ un tiers de gaz olcfiant, une petite quanti té 
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d'hydrogène et d'oxyde de carbone, et probablement du gaz des 
marais . 

Pour constater la présence des deux premiers gaz, il suffit 
de sursaturer le mélange de chlore à la lumière diffuse, puis à la 
lumière solaire. On opère sur l 'eau salée. 

L'oxyde de carbone est le seul gaz combustible qui paraisse r é 
sister dans ces conditions. En effet, j ' a i pu constater la solubilité 
du résidu dans le protochlorure de cuivre ammoniacal, et je n 'ai 
pas trouvé qu'il y eût formalion d'acide carbonique pendant l 'action 
du chlore. 

Dans cette dernière action il se produit , d 'autre part , une grande 
quanti té de sesquichlorure de carbone, ce qui caractérise rncore 
le gaz oléflant. 

Telles sont les substances que j ' a i pu observer dans cette décom
position. Quant à déterminer la quanti té relative de chacune d'elles, 
c'est un problème que je ne saurais résoudre. En effet, malgré un 
système de quatorze flacons laveurs , dont plusieurs refroidis et 
contenant divers réactifs, le gaz qui se dégage a l'aspect d 'une 
fumée. llecueilLi dans des flacons, il n 'y dépose qu 'au bout de 
quelques minutes la mat ière solide qu'il tient en suspension. 

II . — D é c o m p o s i t i o n de l'acide a c é t i q u e . 

J'iii introduit dans une cornue 33o grammes d'acétate de plomb 
cristallisé, puis une quanti té suffisante d'acide sulfurique, et j ' a i 
distillé au bain de sable, jusqu 'à ce que la masse commençât à noi r 
cir. Durant celte opération, la plus grande partie de l'acide acéLique 
traverse le tube de porcelaine sans altération. Ce fait a déjà été 
signalé par Trommsdorf. 

i ° La naphtaline ne s'est condensée que dans un tube en U 
refroidi, placé à l 'extrémité de l 'appareil : son aspect et son odeur 
ne permettent pas de la méconnaî tre . 

a 0 Elle est salie par une huile brunât re qui , soumise au mémo 
tra i tement que le produit analogue préparé avec l'alcool, a fourni 
des traces de picrate de potasse (précipité jaune, amer, engendré 
par le ni trate de potasse dans une l iqueur faiblement acide). Ces 
caractères indiquent l'acide phénique. On le retrouve aussi en pe
tite quanti té dans le l iquide condensé dans les deux premiers 
flacons. » 

3° Benzine. — L'acide ni t r ique de l 'appareil condensateur préci
pite par l'eau : ce précipité, recueil l i sur un filtre, présente une 
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odeur marquée d 'amandes amères . La coloration caractérist ique de 
l 'anil ine s'est manifestée, quoique peu prononcée. Il y a donc de la 
benzine. 

La naphtal ine ni t rée paraî t encore accompagner la nitrobenzine ; 
car la solution alcoolique des corps ni trés, traitée par le zinc, s'é
tait, comme dans le cas de l'alcool, fortement colorée, et, après dé
coloration par l 'eau et l ' ammoniaque , elle possédait le dichroïsnie 
des l iqueurs étendues contenant de la naphty lamine . 

4° Acétone. — Le l iquide des deux premiers flacons, l iquide 
formé principalement d'acide acétique, a été distillé au bain-marie . 
La partie volatile est saturée par le carbonate de soude et redistillée 
au bain-mar ie . Elle fournit quelques grammes d'un liquide qui 
m'a paru être de l 'acétone. La formation de ce corps, daus ces con
ditions, a éLé d'ailleurs établie par MM. Pelouze et Liebig. Ce l iquide 
ne contient pas de trace de benzine; mais le t rai tement par l'acide 
n i t r ique y développe une odeur de musc prononcée. 

5° Matières diverses : 
a. L'allonge et l 'extrémité du tube de porcelaine contiennent une 

matière solide, blanc jaunâ t re , dont la solution éthérée ne m'a pas 
paru dichroïque ; 

Produit musqué signalé plus hau t ; 
Etc. 
6° Les gaz ont la même odeur de marée que ceux de l'alcool, mais 

cette odeur est plus net tement empyreumat ique ; ils cont iennent de 
l 'acide carbonique. 

La difficulté que l'on éprouve pour condenser les substances 
volatilisées dans un courant gazeux, se manifeste ici par u n fait 
curieux : l 'acide acétique se retrouve jusque dans le l iquide con
densé avec la naphtal ine dans le tube e n U . II a cependant traversé 
un flacon refroidi et sept flacons laveurs, dont un à potasse : celle-ci 
était restée fortement alcaline à la fin de l 'opération. 

Il résulte de ces faits que , par la distillation à t ravers u n tube 
rouge de substances à équivalent peu élevé, comme l'alcool et 
l 'acide acétique, on obtient ces mêmes carbures d 'hydrogène et 
ces mêmes substances si stables, si peu altérables par la chaleur, 
que nous obtenons dans la distillation des matières complexes, de 
la houille, ou des huiles grasses, par exemple. Ces substances 
paraissent donc être des produits constants essentiels, de toute dis
tillation au rouge d'une substance organique non azotée. C'est en 
vertu d'une affinité part iculière, d'une complication moléculaire 
spéciale, que se développent ces produi ts . Leur formule ne paraît 
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( ') Voir ce Volume, p. 107 et 108. 

pas liée d'ordinaire par une loi de dérivation immédiate avec la 
formule de la matière décomposée ( ' ) . Leur présence n ' implique 
pas d'ailleurs l ' identité, dans tous les cas, de ces distillations : c'est 
ainsi que la décomposition de l'acide acétique et celle de l'alcool 
nous offrent une physionomie toute différente. Ce sont des produits 
essentiels, mais non des produits dominants . 

L'expérience relative à l 'acide acétique comporte encore une con
clusion toute particulière : c'est que la synthèse de ces mêmes 
substances, c'est-à-dire la reproduction théorique de la naphtal ine, 
de la benzine et probablement de l 'acide phénique, en partant des 
corps simples qui les constituent, doit être regardée comme un fait 
accompli. En effet, on les obtient au moyen de l'acide acétique, 
composé que l'on peut former de toutes pièces par plusieurs pro
cédés. 
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CHAPITRE XXI. 
FORMATION DES CARBURES D'HYDROGÈNE PLUS CONDENSÉS QUE LEURS 

GÉNÉRATEURS DANS LA DISTILLATION SÈCHE DES ACÉTATES ET 

AUTRES SELS ( ' ) . 

La synthèse des carbures d 'hydrogène les plus simples, tels que 
le gaz des marais , le gaz oléfiant et le propylène, est établie par les 
expériences exécutées sur les combinaisons binaires du carbone : 
oxyde, sulfure et chlorures (Tome I, Livre I, quatr ième Section, 
p. 191 et suivantes) . Pour s'élever à la formation de carbures 
d 'hydrogène plus compliqués que les précédents, on va recourir 
non plus aux composés binaires du carbone eux-mêmes, mais aux 
carbures d 'hydrogène auxquels ils ont donné naissance. Au moyen 
de ces carbures d 'hydrogène, on peut former des alcools; au moyen 
de ces alcools, des acides correspondants. Par exemple, avec le gaz 
oléfiant, en opérant avec des échantillons préparés au moyen d'élé
ments minéraux, j ' a i formé expérimentalement l'alcool ordi
naire : or chacun sait avec quelle facilité, sous l'influence de 
l 'oxygène, l'alcool se change en acide acétique. La synthèse du gaz 
oléfiant impl ique donc celle de l'alcool ordinaire et celle de l 'acide 
acét ique; et il est permis de prendre cet acide acétique pour nou
veau point de départ de la synthèse des autres composés orga
niques. 

Voici quelles idées ont de te rmíne le choix de cette base d'expéri
mentat ion. 

L'acide acétique est extrêmement analogue à l 'acide formique 
par ses propriétés physiques et ch imiques ; seulement il est plus 
riche en carbone et en hydrogène ; moins riche en oxygène: il doit 
dès lors se prêter plus aisément à la formation des composés hydro
carbonés. On peut donc espérer réaliser celte formation en plaçant 
l'acide acétique dans les mêmes conditions où l'acide formique a 

(') Annales de Chimie et de Physique, 3 e s . í r i f i , t. LUI, p. i58; 1858. 
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fourni des carbures d 'hydrogène, c'est-à-dire en le distillant en 
présence d'un alcali, propre à re tenir l 'oxygène sous forme d'acide 
carbonique : le carbone et l 'hydrogène excédant devront demeurer 
combinés. Et par le fait, c'est ainsi que tous les chimistes préparent 
le gaz des mara i s , depuis les expériences de M. Persoz et celles de 
M. Dumas. Cependant, comme le gaz des marais , CH*, présente une 
composition plus simple que l 'acide acétique, C 2 H 4 0 2 , sa formation 
au moyen des acétates n'est pas u n e synthèse , mais une analyse. 

Or je vais établir qu 'en même temps que ce gaz, et comme pro
duits secondaires formés dans la même réaction, peuvent prendre 
naissance des carbures d 'hydrogène plus condensés que le gaz 
des marais et notamment l 'é thylène, C 2M 4, le propylene, C 3 H 6 , le 
butylène , O H 8 , l 'amylène, C 5 II 1 0 , etc. , carbures caractérisés par 
une composition commune C H 5 " sous une condensation différente. 

Ces phénomènes ont été signalés plus haut dans la distillation du 
formiate de baryte (voir 1 . 1 , p . a3G); ils ont donné naissance au gaz 
oléflant, au propylene et à des carbures encore plus compliqués. J'ai 
reconnu qu'i ls se manifestent avec plus d' intensité dans la distil
lation sèche des acétates, plus riches en carbone que les formiates; 
ils se re t rouvent dans celle des butyra tes plus riches encore en 
carbone, et même dans celle du sucre; bref, ils paraissent se r en 
contrer dans toute distillation sèche d 'une matière organique 
r iche en hydrogène, opérée en présence d'un excès d'alcali. Leur 
rôle analyt ique était déjà connu; les expériences contenues dans 
ce Chapitre démontrent leur caractère synthét ique, relat ivement à 
la formation des carbures d 'hydrogène. 

L' intervention des alcalis dans ces formations n'est pas ind is 
pensable . La chaleur suffit dans cer tains cas pour réaliser cette 
même production de carbures d 'hydrogène aux dépens des élé
ments de la substance organique. Mais les matières volatiles, telles 
que l'acide acétique ou butyr ique , exigent en général pour se dé
truire , une température p lus hau te et fournissent des produits 
plus simples, quand elles sont isolées, que lorsqu'elles sont unies 
avec un alcali. 

En effet, la présence d'un alcali détermine la décomposition de 
l'acide acétique a u n e température à peine supérieure à 4oo degrés, 
et les produits peuvent être soustrai ts immédia tement à toute 
action ul tér ieure de la chaleur : circonstance très favorable à leur 
conservat ion; tandis que l'acide acétique libre peut traverser u n 
tube chauffé au rouge sombre sans se décomposer. La tempé
ra tu re à laquelle il se détruit est si élevée et doit être prolongée de 

B. — II. ,4 
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telle manière, qu' i l ne peut guère en résul ter que des composés 
peu variés et très stables. 

Toutefois parmi ces derniers composés on rencontre certains car
bures d 'hydrogène, t rès stables et cependant remarquables par la 
complication de leur formule; telles sont la naphtal ine et la benzine, 
obtenues en décomposant l'acide acétique et l'alcool sous l'influence 
d 'une tempéra ture rouge. 

A mesure que l'on s'élève à la formation de carbures plus com
pl iqués, on acquiert par là même des moyens de synthèse de 
plus en plus puissants ; car on s'éloigne des composés simples et 
stables de la Chimie minérale , dont les conditions d'équilibre sont 
si étroites et si prépondérantes, et l'on arrive à la formation de ces 
composés délicats et mobiles, qui caractérisent la Chimie organique 
et qu'il est en général facile de transformer et de combiner les uns 
avec les autres . Des carbures d 'hydrogène on passe aux composés 
oxygénés, aux alcools, et ce nouveau pas est décisif; il permet de 
disposer des réactions si diverses et si ingénieuses que les chi
mistes ont successivement imaginées . 

Sans entrer dans le détail iufini des résul tats que ces réactions 
permettent de pressentir ou de réaliser, on va se borner à éta
blir que la formation de carbures d 'hydrogène plus compliqués 
que ne l'est l'acide décomposé, telle que je l 'ai observée d'abord 
dans la distillation des formiates et des acétates, se retrouve 
dans la distillation sèche des butyrates . Ce n'est point un phéno
mène particulier aux deux premiers genres de sels : mais il 
paraî t s 'étendre à tous les composés analogues. C'est donc là 
u n procédé général de synthèse , car chaque carbure fournit un 
alcool, chaque alcool un acide correspondant. Si donc un acide peut 
former à son tour des carbures plus compliqués, analogues aux 
premiers et à ceux des alcools, puis des alcools et des acides corres
pondants , on voit que cette méthode de synthèse n 'a pour ainsi 
dire aucune l imi te . 

En résumé, ce Chapitre renferme l'exposition des expériences 
suivantes : 

Première section. Distillation sèche des acétates : synthèse du 
propylène, du butylène, de l 'amylène, etc. 

Deuxième section. Distillation sèche des butyrates et de quelques 
aulres substances. 
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I. — Distillation sèche des acétates. 

On vient d'exposer d 'une manière générale les principes en 
vertu desquels se forment des carbures d 'hydrogène analogues au 
gaz oléfiant dans la distillation des acétates; il reste à développer 
le récit des expériences qui établissent cette formation. 

Ces expériences ont été exécutées sur de l'acétate de soude pur, 
privé d'eau par la fusion, et dont le poids total, employé dans les 
diverses expériences, s'élevait à environ 10 k i logrammes . Tantôt 
on s'est borné à distiller l 'acétate de soude isolément ; tantôt on l'a 
mélangé avec son poids de limaille de fer, tantôt avec son poids de 
chaux sodée, tantôt enfin avec deux fois son poids d e l à même sub
stance. Ces conditions si diverses n'ont pas paru exercer d'influence 
bien marquée sur la production des carbures d'hydi'ogène ; bien 
qu'elles modifient extrêmement la na ture et la proportion des autres 
liquides empyreumat iques . 

Pour simplifier les résul tats et d iminuer la proportion de ces 
derniers liquides, on a opéré en général sur un mélange de i part ie 
d'acétate de soude avec i part ie de chaux sodée. 

On introduit ce mélange dans une cornue de grès vernie , et l'on 
chauffe avec précaut ion. Les gaz formés traversent deux flacons 
refroidis, puis deux éprouvettes ovoïdes contenant du brome, un 
flacon laveur à lessive de soude, et ils se dégagent ensuite sur la cuve 
à eau. Le gaz recueill i sur la cuve à eau est formé par du gaz des 
marais sensiblement pu r . Dans le brome se sont condensés le gaz 
éthylène et les carbures analogues : propylène, butylène , amy-
lène, etc. 

On dissout immédia tement l'excès de brome dans une lessive de 
soude moyennement concentrée, sans éviter le dégagement de 
chaleur produit au moment de cette réaction. Dans ces conditions, 
l 'alcali détrui t non seulement l'excès de brome, mais aussi divers 
l iquides bromures , dérivés des liquides pyrogénés de l 'acétate de 
soude : leur destruction est indispensable pour obtenir à l 'état 
de pureté les bromures d'hydrogène carbonés. Si l 'on n'emploie 
pas tout d'abord un grand excès d'alcali, la décomposition des 
l iquides indiqués ci-dessus est accompagnée par un développement 
de vapeurs extrêmement i r r i tantes et capables de provoquer l'in--
flammation des yeux : en même temps, la l iqueur surnageante 
bruni t fortement. 

Quand la réaction de l'alcali sur le brome est terminée et avant 
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tout refroidissement, on ajoute à la solution alcaline hui t à dix fois 
son volume d'eau, afin d'éviter la précipitation duhromate de soude 
pulvérulent , et l'on décante à l 'aide d'une pipette les b romures 
l iquides neutres et incolores, formés par les hydrocarbures . On 
réun i t les produits de plusieurs opérations et on les distille. On 
recueille séparément . 

Les bromures volatils au-dessous de i 4 ° degrés ; 
Les bromures volatils de i 4o à 155 degrés ; 
Les bromures volatils de 155 à 170 degrés; 
Les bromures volatils de 170 à 200 degrés. 
À ce moment, il se dégage d'abondantes vapeurs d'acide bromhy-

drique, et le liquide contenu dans la cornue tubulée commence à 
noircir ; on arrête la distillation. Elle pourrai t être poussée plus 
loin, en opérant sous pression réduite. 

On reprend alors les l iquides distillés, et on les redistille séparé
men t . Après trois séries de distillations systématiques, on parvient 
à obtenir : 

i a LTn l iquide volatil vers i 45 degrés, lequel est du bromure de 
propylène, CPLPBr2 : c'est le produit pr incipal ; 

2 0 Un l iquide volatil vers 1G0 degrés et un peu plus haut , lequel 
est du bromure de butylène, C ' IPBr 2 ; 

3° Un liquide volatil entre 175 et 180 degrés, lequel est du bro
m u r e d'amylène, C 5LP°Br 2. Ce corps est très peu abondant. A chaque 
distillation, il dégage un peu d'acide bromhydr ique ; 

4° Quelques gouttes volatiles au-dessous de i 4 o degrés, lesquelles 
sont un mélange de bromure de propylène et de bromure d 'é thy-
lène; 

5° Dans la cornue où s'opère la première distillation, restent 
divers liquides bromures , qu'on ne peut volatiliser sous la p r e s 
sion normale, c 'est-à-dire vers 200 degrés sans les décomposer. 
Ces liquides paraissent renfermer des b romures correspondants à 
des hydrogènes carbonés plus condensés que l 'amylènc. 

On a régénéré séparément les carbures d 'hydrogène contenus 
dans les divers bromures pur iâés , en chauffant chacun de ceux-ci 
séparément, à 27a degrés, avec du cuivre, de l 'eau et de l ' iodure 
de potassium, et l'on a soumis ces carbures l ibres à l 'analyse eu-
diométr ique. 

Voici le détail des résultats qui établissent la formation des car
bures d 'hydrogène signalés ci-dessus. 
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Gaz oléfiant ou étliylène, C 2 H 4 . 

L 'existence du gaz oléfiant a été établie par les preuves su i 
vantes : 

i n Formation d'un bromure volatil au-dessous de i ^ o degrés et 
régénérat ion du gaz oléfiant contenu dans ce b romure . 

Dans ces conditions, le gaz oléfiant obtenu est mélangé de pro-
py lène ; mais son existence et sa composition peuvent être dé
montrées par les procédés analyt iques développés plus haut et 
spécialement par l 'action de l'acide sulfurique sur le gaz oléfiant 
qu'i l absorbe d'une manière graduelle et continue, avec le con
cours d'une agitation prolongée pendant 3ooo secousses; ce qui est 
tout à fait caractérist ique. 

2 0 Formation d'un iodure, décomposable par la potasse à 1 0 0 de
grés, avec régénérat ion d 'éthylène. 

On va donner les résultats de cette expérience, plus nette que 
la précédente, parce qu'elle a permis d'isoler complètement l 'éthy-
lène. 

Pour obtenir l ' iodure d 'é thylène, on a fait passer directement 
sur l 'iode, fondu dans un ballon à long col, les gaz formés pen
dant la distil lation de l 'acétate de soude; puis on a dissous l'excès 
d'iode dans une lessive de soude, et l'on a isoLé la matière à demi 
carbonisée qu i demeurai t inat taquée. C'est un mélange de l ' iodure 
d 'éthylène avec divers produits de décomposition par l'iode des 
autres gaz ou vapeurs pyrogénées . On a introduit cette masse dans 
un petit ballon rempli de potasse, et l'on a fait bouillir : l ' iodure 
s'est détrui t et a laissé dégager la plus grande part ie de l 'éthylène 
qu' i l renfermait . 

i o o v o l u m e s de gaz combust ib l e ainsi d é g a g é s , puis brûlés dans l ' eud io -

mètre , ont fourni 

2o3 vo lumes d'acide carbonique; la diminution finale due à la dispari 

tion du gaz combust ible e t de l 'oxygène employé à l e brûler 

était égale à 

4o8 v o l u m e s . 

Ce gaz était ent ièrement absorbable par le brome. 
Or 

IOO v o l u m e s d'éthylène doivent fournir 

2 0 0 v o l u m e s d'acide carbonique, la diminution finale étant égale à 

4oo v o l u m e s . 
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Les nombres précédents s'accordent donc sensiblement avec la 
composition de l 'é thylène : le léger écart qu'ils présentent est dû 
soit à la présence d'une petite quanti té de carbures plus condensés, 
soii à quelque imperfection dans l 'analyse, l 'une des premières 
qui aient été exécutées dans cette longue série d'expériences. 

La possibilité d'isoler l 'é thylène des carbures analogues au 
moyen de l'iode est fort intéressante, car ces carbures sont égale
ment susceptibles de s 'unir avec ce métalloïde. Mais il paraî t 
résulter des présents essais que leurs iodures se forment avec plus 
de len teur et se détruisent beaucoup plus facilement sous l ' in
fluence de la chaleur employée dans la réaction. 

Du reste la proportion d 'éthylène obtenu dans la distillation des 
acétates est extrêmement faible et fort inférieure à celle du car
bu re suivant . 

Propjlène, C 3 H 6 . 

1. L'existence du propylône repose sur les preuves que voici : 
I. On a obtenu un bromure neutre , l iquide et volatil vers i4o de

grés . Ce bromure renferme, d'après analyse de tous ses éléments : 

C 1 7 , 2 

H 2 , 9 
Br 7 9 , 4 

9 9 , 5 

La formule 
C 3 H 6 Br 2 

exige : 
C 17,8 
H 3 , o 
Br 79 ,2 

i o o , o 

Ce bromure , décomposé à 276 degrés par le cuivre, l 'eau et 
l ' iodure de potassium, a régénéré des gaz, dont voici l 'analyse : 

i ° 100 volumes du gaz privé d'acide carbonique puis brûlés dans l'emlio-
mètre ont fourni 

161 , 5 volumes d'acide carbonique; la diminulion finale était égale à 
367 volumes, et l'azote à 

5 volumes. 

2° 67 volumes du gaz non absorbable par le brome ont fourni 
62 volumes d'acide carbonique; la diminution finale était égale à 

i 8 5 volumes, et l'azote à 
5 volumes. 
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3° 100 volumes du gaz primitif, agités avec le brome, ont perdu 
33 volumes. 

i ° IOO volumes du même gaz, agités avec l'acide sulfurique concentré, 
ont perdu immédiatement 

3-2,5 volumes. Une agitation très prolongée n'a pas augmenté l'absorp
tion,. 

5° 67 volumes du gaz non absorbable par l'acide sulfurique, agités par 
le protochlorure de cuivre, n'ont pas diminué sensiblement de 
volume : ce qui exclut l'oxyde de carbone. On les a agités 
ensuite avec de l'alcool absolu; puis on a enlevé la vapeur de 
cet alcool avec de l'eau : le gaz était réduit à 

5-2 volumes. Il avait donc perdu par voie de dissolution 
16 volumes. 

6° Ces 5a volumes, brûlés dans l'eudiomètre, ont fourni 
18 volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant égale à 
97 volumes, et l'azote à 

5 volumes. 

7° Enfin l'alcool qui avait agi sur le mélange gazeux a été étendu 
avec son volume d'eau (purgée d'air) : il a dégagé un gaz dont 

5 volumes, brûlés dans l'eudiomètre, ont fourni 
l j . 5 volumes d'acide carbonique; la diminution finale étant égale à 
3i volumes. 

L'ensemble des résultats précédents, qui se vérifient les uns les 
autres , peut se présenter de la manière suivante : 

Propylène 33 
Hydrure do propyle ai 
Hydrogène 4i 
Azote 5 

100 

Le calcul de ces nombres peut s'exécuter par plusieurs méthodes 
indépendantes les unes des aut res , s 'appuyant sur des données 
numériques toutes différentes, et destinées à se fournir u n contrôle 
réciproque. C'est pour obtenir ce contrôle que l'on a mult ipl ié les 
mesures , plus qu'i l n'était nécessaire pour déterminer les résul tats . 

Soient x le volume du propylène, G 3II 6 , y celui de l 'hydrure de 
propyle, C 3 H 8 , z celui de l 'hydrogène. 

On peut calculer la composition du gaz primitif d'après les trois 
premières données eudiométr iques ( i n ) seulement : 

1 0 0 — 5 (azote) — g5 = x - + - y -+- z, 161 ,5 _r 3 x -+- 3 y , 

367 — 5\x-i-6y + i^z, 
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d'où 

x — 3 5 , propylène ; 

ig, hydrure de propyle ; 

z — \ i , hydrogène . 

On peut calculer la composition du gaz non absorbable par le 
brome (2 0 ) d 'après les données eudiométriques qui lui corres
pondent : 

6 7 — 5 (azote) = 62 —y -+- z, 62 = 3 / , T85 = 6 J + I | - S , 

d'où 
y = 21, hydrure de propyle ; Z = L \ I , hydrogène. 

On peut aussi calculer la composition du gaz non absorbable par 
l 'acide sulfurique et non dissous par l 'action d'une certaine quanti té 
d'alcool (6°) d'après les données eudiométr iques qui lui corres
pondent : 

62 — 5 (azote) — 47 ~ j ' - f - - s , I 8 = 3 J ' , 97 = 6 ^ + 

d'où 
y ' — 6 , hyd ru re de propyle, Z — L\I, hydrogène. 

Enfin, le gaz dissous par l'alcool et redôgagé par l 'eau de cette 
dissolution ( 7 0 ) présente la composition de l 'hydrure de propyle, 
C 3II 8 , car 

5 volumes d'Iiydrure de propyle doivent fournir 
i5 volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant de 
3o volumes. 

On voit que ces données s'accordent sensiblement les unes avec 
les autres et conduisent à admettre l'existence des mêmes gaz 
combustibles. 

Elles s'accordent également avec l 'action dissolvante ( 3 ° et 4°)· 
En effet la proportion du propylène absorbé : 

Par le brome s'élève à 33 centièmes; 
Par l'acide sulfurique à 3 2 , 5 » 
Si on la déduit par le calcul du premier système de données 

eudiométriques, on la trouve égale à 35 » 

Enfin on peut contrôler les résultats , en comparant les données 
eudiométriques aux mesures obtenues par absorption, de façon 
à en déduire la composition des gaz absorbés. 
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En effet, 

33 v o l u m e s du gaz absorbable p a r l e brome out fourni 161,5 — 62 — 

99 ,5 v o l u m e s d'acide carbonique , la diminution finale correspondante 

étant égale à 

367 — 185 = 182 vo lumes . 

Or 

33 vo lumes de propylene , C 3 H 6 , fournissent 

99 vo lumes d'acide carbonique , la diminution finale étant égale à 

181,5 vo lumes . 

Le gaz absorbable par le brome présente donc la composition du 
propylene. 

D'autre par t , 

I5 vo lumes du gaz dissous par l'alcool ont fourni 62 — 1 8 = 

44 v o l u m e s d'acide carbonique, la diminution finalo étant, égale à 

i 8 7 — 97 = 
90 v o l u m e s . 

Or 

i 5 v o l u m e s d'hydruro do propylo , C 3 H 8 , fournissent. 

45 v o l u m e s d'acide carbonique , la diminution finale étant égale à 

90 vo lumes . 

Le gaz dissous par l'alcool présente donc la composition de l 'hy-
drure de propyle, comme son analyse directe l'a démontré 
d 'ai l leurs. ' 

Ces analyses ont été répétées à p lus ieurs reprises sur le bromure 
de propylene obtenu au moyen de l 'acétate de soude, dans des 
opérations différentes : on a toujours obtenu des résultats ana
logues aux précédents. Voici deux autres de ces analyses . 

IL Autre analyse, dans laquelle le gaz régénéré provenai t d'une 
proportion de bromure beaucoup plus forte. 

100 v o l u m e s du gaz combust ib le , privé d'acide carbonique, ont été 

brûlés dans l 'eudiomètre et ont fourni 

3oo v o l u m e s d'acide carbonique, la diminution finale étant de 

562 v o l u m e s . 

100 v o l u m e s de ce gaz, traités par le b r o m e , se sont réduits à 

25 v o l u m e s . 

Soient x le volume du propylene, y celui de f h y d r u r e de propyle : 

x ^ - y — i o r > , Sx 4 - 3 y = 3oo, 5 , ox 4 - d y = ô6a, 
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3° Le gaz non absorbable par le brome a été agité avec un peu 
d'alcool absolu, pu is lavé à l'acide sulfurique : 

55 volumes de ce gaz avaient diminué de 7 volumes. 
On a analysé le gaz non dissous : 

48 volumes ont alors fourni 
4O,5 volumes d'acide carbonique, la diminution Gnalo étant de 

7 1 9 , 5 volumes, et l'azote égal à 
9 volumes. 

4° A l'alcool absolu qui avait dissous une portion du gaz, on a 
ajouté de l'eau bouillie, et analysé le gaz dégagé : 

47 volumes de ce gaz ont fourni 
I4O,5 volumes d'acido carbonique, la diminution finale étant de 
282 volumes. 

5° 100 volumes du gaz primitif, traités par le brome, ont perdu 
45 volumes. 

6° 100 volumes du mémo gaz, agités avec l'acide sulfurique concentré, 
ont perdu presque immédiatement 

44 volumes. 

L'ensemble des résultats précédents peut se représenter de la 

d'où 

z = propylène = 76, 

y — h y d r u r e de propyle = 

Ces nombres sont confirmés par le résultat obtenu dans l 'action 
du brome, lequel a donné y5 volumes. 

III. Autre analyse . 

i" 100 -volumes du gaz obtenu dans une autre préparation, et privé 
d'abord d'acide carbonique, ont fourni dans l'eudiomètre 

198 volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant de 
410 volumes, et l'azote égal à 

9 volumes. ' 

2 0 55 volumes de la portion non absorbablo par le brome du gaz précé
dent ont fourni dans l'eudiomètre 

62 volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant de 
161 volumes, et l'azote égal à 

9 volumes. 
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manière suivante : 

Propylene 

Hydrure de propyle 

Hydrogène 

Azote 

i o o , o 

Yoici les calculs , lesquels peuvent s 'exécuter par plusieurs 
méthodes indépendantes les unes des autres : 

X p ropy lene ; Y hydru re de propyle ; Z hydrogène . 

D'après les trois premières données eudiométr iques seule
ment , X, Y, Z sont déterminés, car 

De même la composition du gaz non absorbable ( 2 0 ) par le brome 
peut être calculée isolément : 

y + i = 5 5 — 9 (azote) = 4 6 , 

5 y = 6 2 , 

6Y -r-1 \ Z = 1 6 1 . 

y = 2 0 , 5 , hyd ru re de propyle ; 

2 = 2 4 , 5 , hydrogène . 

De même la composition du gaz non absorbable par le brome et 
non dissous par l 'action d'une certaine quanti té d'alcool ( 3 ° ) : 

/ - t - I = 48 — 9 = 3 9 , 3 / = 4 o , 5 , 6 / H - 1 1 9 , 5 . 

X -+- Y -+• Z 

?>X Y- 3 j 

X -+- 6y - t - 1 | z 

100 — 9 (azote) — 9 1 , 

4 o o , 

d'où 
œ ~ 47> propylene, 

Y - = ig, h y d r u r e de propyle, 

3 = 2 5 , hydrogène . 

Y' = 13 , 5 , h y d r u r e de propyle, 

Z = 2 5 , 5 , hydrogène . 

Le gaz dissous par l'alcool et dégagé par l 'eau de cette disso-
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lution (4°) présente la composition de l 'hydrure de propyle, G 3H 8 , 

car 
47 volumes d'hydrure de propyle doivent fournir 

141 volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant égale à 
282 volumes. 

L'action du brome et celle de l'acide sul tur ique (5° et 6°) s'ac

cordent sensiblement avec les données eudiomélr iques ; car : 

Le propylene absorbé par le brome s'élève à 45 volumes 
Le propvlène absorbé par l'acide sulfurique s'élève à . . . . 44 volumes 
Déduit par le calcul du premier système de données eu-

diométriques, il est égal à 47 volumes 

Enfin on peut contrôler les résultats , en comparant les données 

eudiométr iques aux mesures obtenues par absorption, de façon à 

en déduire la composition du gaz absorbé. En effet, 

45 volumes de gaz absorbé par le brome ont fourni 198 — 62 — 
13d volumes d'acide carbonique, la diminution finale correspondant à 

4 1 0 — 1 6 1 = 

249 volumes. 

Or 

45 volumes de propylene, C 3HG, fourniss3nt 
135 volumes d'acide carbonique, en donnant lieu à une diminution 

finale de 
247,5 volumes. 

Le gaz absorbable par le brome possède donc la composition du 

propylene. 

D'autre part , 

7 volumes du gaz dissous par l'alcool ont fourni 62 — 4° ,5 
21 ,5 volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant égale à 

T6 1 — 1 1 9 , 5 = 

4 ' , 5 volumes. 

Or 

7 volumes d'hydrure de propyle, C 3 H 8 , fournissent 
21 volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant de 
42 volumes. 

Le gaz dissous par l'alcool présente donc la composition de 

l 'hydrure de propyle, comme son analyse directe l'a d'ailleurs 

démontré. 
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La formation du propylène dans la distillation sèche de l 'acétate 
de soude est établie r igoureusement par les analyses p r é c é d e n t e s ^ 
elle peut être corroborée par diverses épreuves qui vont être indi 
quées. 

2. D'après l 'étude des bromures correspondants aux gaz carbonés, 
on est conduit à regarder le propylène comme beaucoup plus abon
dant que tous les autres carbures analogues dans la distillation de 
l 'acétate de soude. Cette opinion est confirmée par l 'analyse directe 
des gaz pyrogénés, recueill is sans leur faire subir l 'action du 
brome. Voici l 'une des plus caractérist iques parmi ces ana lyses ; 
c'est celle de la partie gazeuse qui a fourni la plus forte proportion 
de carbures absorbables par le brome, 

i" i o o volumes de gaz recueilli sur l'eau, et privé d'acide carbonique par 
la potasse, ont été brûlés dans l'eudiomètre ; ils ont fourni 

i 3 o , 5 volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant égale à 
327 volumes. L'azote s'élève à 

1 volume -

2 0 100 volumes du mémo gaz, agités avec lo brome, ont perdu 
14 volumes. 

100 volumes du même gaz, agités avec l'acide sulfurique concentré 
ont perdu immédiatement 

14 volumes. 

3° 86 volumes du gaz non absorbable par le brome, brûlés dans l'eu-
diomètro, ont fourni 

85 volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant égale à 
25 volumes, et l'azote à 

i volume. 

4 u 86 volumes du gaz non absorbé par l'acido sulfurique, brûlés dans 
l'eudiomctre, ont fourni 

85 volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant égale à 
a53 volumes, et l'azote à 

1 volume. 

D'après ces résultats : 

85 volumes du gaz combustible non absorbable par le brome, ou par 
l'acide sulfurique, sont formés par du gaz des marais sensible
ment pur, et 

14 volumes de gaz ahsorbablo par le brome fournissent i 3 o , 5 — 85 = 

4 5 , 5 volumes d'acide carbonique, la diminution finale correspondante 
étant égale à 

3^7 —9.54 = 73 volumes. 
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Or, 

14 volumes de propylène fournissent 
42 volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant de 
77 volumes. 

On voit que le mélange des carbures d 'hydrogène absorbables 
par le brome et formés dans la distillation de l'acétate de soude, au 
moment où l'on a recueilli le gaz précédent, se rapproche beaucoup 
de la composition du propylène. 

Du reste, la proportion de ces carbures varie extrêmement aux 
diverses époques de la distillation et suivant ses condit ions. 

Quant au gaz débarrassé de ce groupe de carbures par le brome, 
ou par l 'acide sulfurique concentré, il présente d'ordinaire la com
position du gaz des mara i s . 

On voit encore par là que la dose de l 'éthylène, c'est-à-dire du 
carbure absorbable immédiatement par le brome, mais non par 
l 'acide sulfurique, ne saurait être que très faible. 

3 . En raison de la composition des carbures absorbables par le 
brome, on a cru pouvoir employer le gaz des acétates à la régé
nérat ion de l'alcool isopropylique et de ses éthers, c'est-à-dire de 
composés propres à fournir une nouvelle vérification tout à fait 
caractérist ique. 

A cet effet, 20 litres du gaz des acétates recueilli sur l'eau ont été 
agités d'abord avec de l 'acide sulfurique étendu de son volume 
d'eau, de façon à les priver des vapeurs empyreumatiques ; puis on 
a agité le gaz, l i t re par l i t re , pendant quelques minutes avec de 
l'acide sulfurique concentré. Cet acide, après l 'opération, présente 
l 'odeur spéciale qui caractérise son action sur le propylène. Etendu 
d'eau avec précaution, saturé de carbonaLe de chaux, puis évaporé, 
il a fourni un sel calcaire très hygrométr ique , jouissant des p ro 
priétés de l ' isopropylsulfate de chaux. Ce sel a été mélangé avec 
du benzoate de potasse et distillé au bain d'huile ; il a fourni, entre 
220° et 2^0° seulement, u n ôther benzoïque dont l 'odeur, le degré 
de volatilité et les propriétés se confondent avec ceux de l 'éther 
isopropylbenzoïque. 

4. Transformation de l'acétone en propylène et hydrure de propylène. 

A cette même formation du propylène dans la distillation de 
l 'acétate de soude, on peut ra t tacher diverses expériences exécutées 
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sur les l iquides pyrogénés de l 'acétate de soude. En effet, ces 
liquides ont été soumis à plusieurs épreuves, destinées plus par t i 
culièrement à rechercher la production de l'alcool méthyl ique, ou 
de quelque éther dudit alcool. Or on n'a pu constater aticun phé
nomène qui permît de soupçonner une telle production. 

Cependant l 'un des essais a conduit à un résultat digne de 
quelque intérêt : la formation d'un carbure gazeux, qui paraît iden
tique avec le propylène, produit dans la réaction de l'acide sulfu-
r ique sur l 'acétone. Voici comment on a été conduit à essayer cette 
réact ion. On sait que l'alcool méthyl ique et ses éthers, chauffés 
avec l'acide sulfurique concentré, dégagent de l 'éther méthyl ique : 
gaz neutre , combustible, très soluble dans l 'eau, etc., qu'il est 
facile d'isoler et de caractériser . 

Dans l 'espérance de l 'obtenir, on a chauffé avec l'acide sulfu
r ique concentré les divers l iquides pyrogénés de l'acétate de 
soude, soit à l'état brut , soit après les avoir séparés les uns des 
autres , par la voie des distillations fract ionnées. 

On a opéré sur l 'acétone tout à fait pu r ; et séparément, sur les 
l iquides solubles et insolubles dans l'eau et volatils vers 65°, de 66° 
à 7 3 ° , de 75° à go°, de 85° à ioo°, de ioo° à i5o° , de i5o° à 2 0 0 0 . Les 

quatre derniers n'ont fourni aucun gaz combustible particulier, 
au t re que l'oxyde de carbone; tandis que les p remiers ont fourni 
quelques bulles d 'un gaz combustible spécial. La proportion de ce 
gaz, toujours très faible d'ailleurs, est la plus grande possible 
quand on opère avec l'acétone pur et avec les l iquides de vola
tilité voisine. On peut le produire aisément avec l 'acétone du com
merce , mais on a préféré opérer avec un échantillon d'acétone 
préparé dans le laboratoire même au moyeu de l'acétate de soude, 
puis ramené à un point d'ébullition fixe et purifié aussi complète
ment que possible. En agissant ainsi , on rat tache la formation du 
gaz combustible à un composé d'origine et de composition bien 
définies. 

On opère de la manière suivante : dans un ballon de 2 0 0 centi
mèt res cubes, on introduit 4° à 5o g rammes d'acide sulfurique 
concentré, et l'on y ajoute i5 à 2 0 grammes d'acétone, par petites 
port ions, en refroidissant le mélange et en évitant toute élévation 
notable de température . 

Cela fait, on adapte au ballon un bouchon percé de deux trous : 
l 'un de ces t rous sert à fixer u n tube à dégagement, destiné à con
duire les gaz sur la cuve à mercure . Dans l 'autre trou, on adapte 
un tube qui amène un courant d'acide carbonique. On déplace par 
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ce gaz l 'air contenu dans le ballon, puis on détache le générateur 
d'acide carbonique et l'on bouche le tube qui l 'amenait . On chauffe 
alors le ballon avec précaution et l'on enlève le feu dès que la 
réaction commence. Cette réact ion est extrêmement vive, toute la 
masse se boursoufle et se carbonise, en dégageant un mélange 
d'acide sulfureux, d'acide carbonique, et d 'une petite quanti té de 
gaz combustible. On recueille le tout sur la cuve à mercure ; on 
continue la réaction à l 'aide de la chaleur, sans pourtant la pro
longer trop longtemps, circonstance qui ne déterminera i t plus à la 
fin que la formation de l 'oxyde de carbone. 

Au sein de l 'éprouvette qui contient les gaz, on ajoute de la po
tasse solide et quelques gouttes d'eau; presque tout le volume 
gazeux se trouve aussitôt absorbé. Cependant il reste une petite 
quant i té d'un gaz hydrocarboné combustible, lequel n'est pas sen
siblement soluble dans l 'eau. 

On citera seulement les résul ta ts de l 'analyse de deux échanti l
lons. Ces analyses ont été exécutées sur des volumes de gaz très 
peti ts : circonstance en raison de laquelle on ne présente pas la 
formation du propylène dans ces conditions comme absolument 
démontrée. 

i ° Gaz combustible obtenu avec l 'acétone pure . 

i 5 volumes brûlés dans l'eudiomètre ont fourni 
3 7 , r volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant égale à 
7 1 , 3 volumes. 

i 5 , o volumes du gaz primitif, traités par le b r o m e , ont 
perdu 2 , 4 volumes; 
par l'acide sulfurique 2 ,2 volumes immédiatement . 

1 2 , 6 volumes du gaz non absorbable par le brome, brûlés dans l'eudio
mètre, ont fourni 

2 9 , 6 volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant égale à 
5 7 , 3 volumes. 

D'où l'on déduit la composition du gaz absorbable par le brome : 

2 ,1 volumes ont fourni 3 7 , 1 — 2 9 , 6 = 
7 , 5 volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant égale à 

7 1 , 3 — 5 7 , 3 = 

14 volumes, 

c 'est-à-dire 

1 volume fournit 
3 , i d'acide carbonique, la diminution finale étant do 
5 , 8 volumes. 
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D'après ces nombres , le gaz absorbable par le brome et par l 'a
cide sulfurique peut être regardé , dans les l imites d'erreur de cette 
expérience, comme du propylène, car 

i volume de propylène, G 6H 6, produit 
3 volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant égale à 
5,5 volumes. 

Les 1 2 , 6 volumes de gaz non absorbable par le brome peuvent 
être représentés par un mélange de 

8 , 5 volumes d'bydrure do propyle, C 3H 8, et de 
4 , i volumes d'oxyde de carbone, CO. 

Car soient x l 'hydrure de propyle et y l 'oxyde de carbone, 

x + y = 1 2 , 6 , 

3x -+-y = 2 9 , 6 , 

6 x - r - 1 ^ y — 3 7 , 3 . 
Les valeurs 

x = 8 , 5 , 

satisfont sensiblement ; elles indiquent , pour le volume de GO2 29,6, 
et pour la diminution finale 5 7 , 1 . 

En résumé, les i5 ,o volumes de gaz analysé peuvent être repré
sentés par 

Propylène 2 , 4 

Hydrure de propyle 8 , 5 
Oxyde de carbone 4 , 1 

2 ° Gaz combustible obtenu avec les produits acôtoniques volatils 
entre 65 et 7 5 degrés. 

i5 ,o volumes ont fourni 
4 6 , 6 volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant égale à 
8 4 . 6 volumes. 

1 5 . 0 volumes, traités par le brome, ont perdu 
i o : 5 volumes. 

4 , 5 volumes du gaz non absorbé par le brome ont fourni 
1 3 . 1 volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant égale à 
2 5 . 7 volumes. 

B - — I L i 5 
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D'après ces nombres , le gaz absorbable par le brome fournit les 
résultats suivants : 

i o , 5 volumes produisent 4 6 , 6 — I 3 , I = 
33,5 volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant égale 

à 84,6 — a5,7 = 
58,9 volumes, 

c'est-à-dire 

i volume produit 
3 ,2 volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant égale à 
5,6 volumes. 

i volume de propylene, C 3 I1 6 , produit 
3 volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant de 
5,5 volumes. 

Les 4,5 volumes de gaz nonabsorbab le par le brome peuvent 
être regardés c o m m e u n mélange de 

4,3 volumes d'hydrure de propyls et de 
0 , 2 volume d'oxyde de carbone, 

car ces nombres indiqueraient pour le gaz après combustion 

i3 , i volumes d'acide carbonique et 
2 6 , 1 volumes de diminution finale. 

Il est même possible que le gaz non absorbable par le brome soit 
formé par de l 'hydrure de propyle p u r ; les nombres trouvés ne 
s 'écartent guère de cette composition. 

En résumé, les i 5 , o volumes du gaz analysé peuvent se repré
senter par 

La formation du propylene et de l 'hydrure de propyle, dans les 
conditions qui v iennent d'étro décrites, est un phénomène tout à 
fait imprévu ( 1 ). 

Ces gaz résul tent- i ls de l 'action directe de l'acide sulfurique sur l 'a -

Or 

Propylene 
Hydruro do propyle 
Oxyde de carbone. . 

( ' ) *En i858. 
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cétone, ou bien sur quelques traces d'alcool isopropylique mélangées 
avec de l 'acétone? L'alcool propyl ique et ses éthers sont, jusqu ' à 
présent, les seuls composés qui , sous l'influence de l'acide sulfu-
r ique, puissent dégager du propylène et de l 'hydrure de propyle. 

La formation de cet alcool dans la distillation des acétates serait 
très digne d'intérêt. Malheureusement la proportion du gaz com
bustible s'élève tout au plus à quelques mill ièmes du poids de l'acé
tone, circonstance qui rend très difficile la détermination précise 
de son origine réelle. Dans tous les cas, le gaz dérive de quelqu 'un 
des produits pyrogénés de l'acétate de soude. 

Le bromure de butylène , formé au moyen des gaz de la distilla
tion des acétates, est volatil vers 160 degrés. 

Décomposé à 275 degrés par l 'eau, le cuivre et l ' iodure de potas
s ium, il régénère du butylène, comme le prouvent les analyses 
suivantes : 

100 volumes du gaz régénéré au moyen du bromure de butylène, et 
privé d'acide carbonique par la potasse, ont été brûlés dans 
l'eudiomèlre. Ils ont fourni 

224 volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant égale à 
454 volumes, et l'azote à 

0 volumes. 

100 volumes du même gaz, t rai tés par le brome, ont perdu 
45 volumes. 

100 volumes du même gaz, traités par l'acide sulfurique con
centré, ont perdu presque immédiatement 44 volumes. 

Le gaz non absorbé par l 'acide sulfurique renferme une portion 
très soluble dans l'alcool. 

56 volumes du gaz non absorbé par l'acide sulfurique ont fourni par 
combustion 

4g volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant égale à 
147 volumes, et d'azote à 

6 volumes. 

L'ensemble de ces résultats peut se représenter de la manière 
suivante : 

Butylène, O H 8 . 

Butylène, C* II s 

Hydrure de buty le , f > H 1 0 

Hydrogène 
Azote 

44 
12 
38 

6 
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En effet, soit 

x = butylène, 

y = hydru re de hutyle, 

z = hydrogène. 

D'après les trois premières données eudiomètriques, 

^ + y + z — i o o — 6 (azote) — g4, 

L\X 4y = 224, 
7 x + 7 lr + 1 ^ = 454, 

d'où 

« = 46, butylène , 

y = 10, hyd ru re de buty le , 

z = 38, hydrogène. 
D'après les trois dernières, 

y -+- z — 56 — 6 (azote) — 5o, 

4y = 49, 

y = i 2 , ¿ = 38, 

dans les limites d 'erreur de l 'expérience. 

Ainsi, d'après l'action do l'acide sulfurique, le volume du bu ty 
lène est égal à 44; 
d'après celle du brome à 45 ; 
d'après les données eudiomêtriques seulement à 46. 

Ces résultats sont suffisamment concordants . 
La composition du gaz absorbable par l'acide sulfurique peut 

d'ailleurs se déduire directement, car 

44 vo lumes de es gaz ont fourni dans l 'eudiomotre 22^— 49 = 

175 vo lumes d'acide carbonique, la diminution finale étant égale à 454 — 

147 = 
307 v o l u m e s . 

Or 

44 volumes de butylène, O H 8 , doivent fournir 
176 volumes d'acide carbonique, la diminution finale é tant égale a 

308 vo lumes . 

Ce gaz est donc du butylène. 
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Amylènc, C S H«. 

Le bromure d'amylène, formé au moyen des gaz de la distillation 
des acétates, bout entre 175 et 180 degrés, non sans donner quel
ques signes de décomposition. Il est peu abondant. 

Ce corps a donné à l 'analyse 

Br — 70,2. 
La formule 

C 5 H 1 0 Br 2 

exige 
Br = 69,G. 

On a T é g é n é r é l 'amylène, en chauffant ce bromure à 276 degrés 
avec du cuivre, de l 'eau et de l ' iodure de potassium. On a ainsi 
obtenu un liquide très volatil, dont l 'odeur et les propriétés s'ac
cordent avec celles de l 'amylène. Gomme ce liquide était trop peu 
abondant pour être isolé et analysé par les méthodes ordinaires , 
on a préféré l 'analyser sous forme gazeuse, conformément à u n 
artifice employé par G-ay-Lussac et par Faraday dans des cas ana

logues. 
Voici comment on opère : 
On ouvre sur le mercure les tubes qui ont servi à régénérer 

l 'amylène de son b romure ; on évacue le gaz qu'ils renferment en 
le remplaçant par du mercure ; pu is on introduit dans ces tubes 
une certaine quanti té d'air : l 'amylène liquide se vaporise en part ie 
dans cet air. 

On introduit le tout dans une éprouvette et l'on analyse le mélange 
gazeux par deux méthodes distinctes. 

D'une part, on procède à l 'analyse eudiométrique par l 'oxygène; 
d'autre part, on détermine le volume du carbure absorbable par le 
brome, ou par l'acide sulfurique; les résultats de cette dernière 
détermination servent de contrôle. 

1 0 0 volumes du mélange gazeux, brûlés dansl'eudiomètre avec addition 
d'oxygène, ont fourni 

3 2 volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant égale à 
88 volumes, l'azote à 
71 volumes, et par conséquent l'oxygène primitif à 
59 volumes, puisque le mélange gazeux renferme l'azote et l'oxygène 

dans les proportions de l'air. 
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La formation de l 'é thylène, du propylène, du butylène et de 
l 'amylène, aux dépens des éléments de l 'acétate de soude, est 
établie par les expériences précédentes : ces carbures d 'hydrogène 
ont été isolés en na ture , à la suite d'une série méthodique de 
transformations définies. 

On s'est demandé si ces carbures préexistent parmi les produi ts 
gazeux de la distillation de l 'acétate de soude, ou bien si les b r o 
mures dont on peut les extraire auraient été formés par la réaction 

i o o volumes du mélange gazeux, Lraitôs par le brome, ont 
perdu 1 0 volumes. 

i o o volumes du mélange gazeux, traités par l'acide 
sulfurique concentré, ont perdu 1 0 volumes. 

Les résidus de ces absorptions ne sont pas combustibles. 
D'après les analyses eudiométriques précédentes, le mélange 

gazeux renferme : 

Air 90 

Amylène, C 5 II 1 0 1 0 
100 

Car les 

10 volumes du gaz combustible ont fourni 
52 volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant égale à 
88 volumes 

Or 

10 volumes de vapeur d'amylène, O U 1 0 , doivent fournir 
5o volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant de 
85 volumes. 

Ces nombres s'accordent suffisamment pour établir la na ture de 
l 'amylènc. 

Il est probable qu'il se forme dans la distillation des acétates des 
carbures d 'hydrogène analogues à l 'amylône et plus condensés en
core. En effet le mélange brut des bromures renferme une propor
tion sensible de produits moins volatils que le bromure d 'amylène; 
mais ces produits ne peuvent guère être distillés à feu nu sans 
s'altérer, et leur proportion était trop faible pour permet t re d'en 
poursuivre l 'étude. 
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du brome sur les l iquides pyrogénés , qui se développent dans cetlc 
distillation. Pour résoudre la question, on a mélangé avec le 
brome : 

i " Une portion du produit l iquide brut , formé dans la distillation 
de l 'acétate de soude, en môme temps que les bromures précé
dents ; 

2 ° L'acétone pur , extrait d 'une autre portion de ce même pro
duit ; 

3° Les produits insolubles dans l 'eau, volatils de 60 à 80 degrés, 
et séparément les produits insolubles, volatils de 80 à 100, de 100 à 
120, de 120 à i5o, de i5o à 200 degrés ; 

4° Enfin, les l iquides aqueux séparés des substances précédentes, 
lesquels sont susceptibles de renfermer d 'autres principes empy-
reuma tiques. 

La réaction du brome sur presque tous ces l iquides est extrême
ment vive. Quand elle est terminée, on laisse reposer les produits 
pendant une heure ou deux, puis on les traite par une lessive de 
soude étendue de sou volume d'eau. La soude dissout l'excès de 
brome et détruit divers composés bromes, qui avaient pris nais
sance aux dépens de l 'acétone et des autres l iquides . 

Cette destruction accomplie, il reste seulement quelques goutte
lettes d'un composé brome, neutre et l iquide, lequel n'est point le 
bromure d'ôthylène ou d'un carbure analogue, mais le bromo-
forme. C'est ce qui résulte de l 'examen du composé brome obtenu 
au moyen de l 'acétone, le plus abondant de tous, quoique sa pro
portion soit très faible. Il distille presque en totalité vers i5o degrés 
et renferme 

Br = 90, i . 

Or le bromoforme bout à i52 degrés, et sa formuleCHBr 3 exige 

Br = 94,9. 

Ce bromoforme, chauffé à 275 degrés avec du cuivre, de l 'eau et 
de l ' iodure de potassium, n'a régénéré ni é thylène, n i propylène, 
mais seulement du gaz des mara i s . Il en a été de même des com
posés bromes obtenus au moyen des divers liquides précédents. 

Du reste, cette production du bromoforme aux dépens de l'acétone 
a été déjà signalée par M. Dumas ( ' ) . 
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a3a LIVRE m. — DEUXIÈME SECTION. — CHAPITRE XXI. 

Il est possible qu 'un peu de hromoforme, formé aux dépens des 
vapeurs d'acétone entraînées par les gaz des acétates, se trouve 
mélangé avec les bromures des carbures d 'hydrogène produits 
s imul tanément ; mais cebromoforme estpeu abondant, il est séparé 
en grande partie par les distillations fractionnées, et sa présence 
n'a pas troublé les résultats relatifs aux carbures fondamentaux. 

Quoi qu' i l en soit, les essais précédents établissent que les bro
mures d 'éthylène, de propylene, de butylène et d 'amylène ré
sultent bien de l'action directe du brome sur les gaz des acétates; 
ils autorisent à y admettre la préexistence de ces carbures d 'hy
drogène. 

Leur proportion varie suivant les circonstances : dans les condi
tions les p lus favorables, elle peut être telle que le carbone contenu 
dans ces carbures s'élève au vingtième du carbone total contenu 
dans l'acétate de soude. 

II. — Distillation des hutyrates et de diverses autres substances 
en présence des alcalis. 

La formation du gaz des marais , de l 'éthylène, du propylene, etc., 
dans la distillation sèche du formiate de bary te et de l'acétate de 
soude, n 'est pas un phénomène spécial aux formiates et aux acé
tates. Un grand nombre d'autres matières organiques, distillées en 
présence des alcalis, donnent naissance aux mêmes résultats : 
l'alcali détermine une production d'acide carbonique, et l 'oxy
gène du composé se sépare sous cette forme; tandis que le carbone 
et l 'hydrogène naissants demeurent combinés, et forment des car
bures d 'hydrogène. 

Parmi ces carbures , les uns sont plus simples que la substance 
décomposée, comme on le sait depuis longtemps, et leur forma
tion s'exprime par des phénomènes analyt iques . 

Les autres, au contraire, sont plus compliqués que la matière 
primitive : non seulement, ils peuvent la régénérer, mais encore 
produire des substances d'un ordre plus élevé. Leur formation est 
due à un phénomène de synthèse ; elle résulte des expériences dé
veloppées dans ce Chapitre. 

Pour démontrer cette formation descarbures d'hydrogène d'une 
manière plus complète, on va exposer les résultats obtenus dans la 
distillation des butyra tes , dans celle du sucre et dans celle de 
l 'acide oléiqtie. Celles-ci sont essentiellement ana ly t iques ; la der
nière fournit même le meil leur procédé connu pour préparer les 
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bromures du propylène et des carbures analogues. La première , 
au contraire , analogue aux deux autres quant à son résul tat final, 
présente un caractère plus généra l ; car elle donne naissance non 
seulement à des carbures renfermant moins de carbone dans leur 
formule que l'acide butyr ique , tels que l 'étliylène, G-H4, et le 
propylène, G 3II 6 , mais aussi à des carbures qui renferment une 
quanti té de carbone égale ou même supérieure à celle de l'acide 
bu tyr ique , tels que le butylène, G 4II 8 , et l 'amylène, G 5 II 1 0 . 

Or, ces carbures peuvent former à leur tour des alcools et des 
acides plus compliqués que l'acide butyr ique . 

On voit ici comment la synthèse, par tant des corps simples, 
s'élève par degrés successifs à la formation de combinaisons orga
niques d'un ordre toujours plus compliqué. 

1. Distillation des butyrates. 

On a soumis à la distillation sèche du butyra te de chaux et du 
butyra te de baryLe purs , tantôt pris isolément, tantôt mélangés 
avec leur poids de fer métal l ique ou de chaux sodée. Les résultats 
obtenus sont les plus nets possible en présence de la chaux sodée ; 
mais ce ne sont pas les plus favorables à la formation du butylène 
et de l 'amylène, c'est-à-dire des carbures propres à la synthèse de 
composés plus compliqués que l'acide bu ty r ique . Pour atteindre 
ce but, l 'expérience prouve qu'il est préférable de distiller le buty
rate de baryte isolément, sans l ' intervention d'aucune substance 
propre à simplifier sa décomposition, en la dirigeant dans un sens 
déterminé : cette dernière condition paraît donc défavorable aux 
complications moléculaires. 

Les appareils employés dans ces expériences sont analogues à 
ceux qui ont servi à la distillation des formiates et des acétates. 

Ils se composent de : 

i° Une cornue de grès contenant un poids de butyra te de baryte 
variable de 5oo grammes à i k i logramme ; 

a° Deux flacons refroidis destinés à condenser les l iquides ; 
3° Un flacon contenant de l 'acide sulfurique étendu de son 

volume d'eau ; 
4° Une éprouvette ovoïde contenant du brome, sous une couche 

d'eau ; 
5° Un flacon laveur contenant de la soude; 
6° Un ballon rempli d'alcool absolu bouill i , lequel est destiné à 

dissoudre les carbures analogues au gaz des marais . On dispose ce 
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ballon dès que l 'air des appareils a été déplacé par les gaz pyro-
génés. Quand l'alcool paraît saturé, on enlève le ballon ; 

7° La cuve à eau. 
La distillation terminée, on examine séparément les bromures 

formés et l'alcool saturé des carbures non absorbables par le 
brome. 

L° Carbures non absorbables par le brome et solubles dans l'alcool. 

Oii dégage ces carbures de leur dissolution alcoolique, soit au 
moyen de l 'ébullition, soit en ajoutant à la l iqueur deux à trois 
fois son volume d'eau bouillie, et l'on recueille les gaz. 

On les agite avec un peu de brome, puis avec un peu de potasse, 
pour achever leur purification; et l'on procède à l 'analyse. 

IOO v o l u m e s du gaz ainsi obtenu, brûlés dans l 'eudiomètre , ont 

fourni 

ijj8 vo lumes d'acide carbonique, la diminution finale étant égale à 

3 7 0 vo lumes , e t l'azote à 

1 vo lume . 

Ces résultats peuvent se représenter par un mélange de gaz des 
marais , CH4, et d 'hydrure d'éthyle, C 2H 6 , à volumes sensiblement 
égaux : 

Gaz des marais 5o 

Hydrure d'éthylo 49 

Azote 1 

1 0 0 

On pourrait admettre la présence de l 'hydrure de propyle, C 3 H 8 ; 
car ce gaz, mêlé avec son volume de gaz des mara i s , fournit les 
mômes données eudiométr iques que l 'hydrure d'éthyle. L'emploi 
minut ieux des dissolvants, combinés avec la méthode des combus
tions successives dont on a déjà développé l 'application, permet t ra i t 
d'élucider le doute qui précède. 

Quoi qu'il en soit, ces résultats démontrent la formation de car
bures analogues au gaz des mara i s , mais dont l 'équivalent est plus 
élevé dans la distillation sèche : cette démonstration n'avait pas 
encore été donnée. 

2° Bromures d'hydrogènes carbonés. 

On enlève avec une lessive de soude l'excès de brome contenu 
dans l 'éprouvette ovoïde, et l'on isole les bromures neutres , corres-
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pondant aux carbures d 'hydrogène. Le poids de ces bromures est 
t rès notablement supér ieur au poids réuni de tous les aut res 
l iquides pyrogénôs du butyra te de bary te . On les distille et l 'on 
obtient par une série systématique de distillations fractionnées : 

i ° Une trace d'un bromure mêlé d'eau, volatil au-dessous de 
i3o degrés ; 

2 0 Du bromure d'éthylène, G'IPBr 8 , volatil à i 3o degrés; 
3° Du bromure de propylône, G'IPBr 2 , volatil vers i / | 5 degrés : 

ce produit est beaucoup plus abondant que tous les autres ; 
/i° Du bromure de butylène, G*LPBr2, volatil vers 160 degrés et 

un peu au-dessus; 
5° Du bromure d 'amylône, ^ H ^ B r ' , volatil entre 1 7 5 et 1 8 0 de

grés; 
6° Un mélange de bromures non volatils, qui paraissait répondre 

à des hydrogènes carbonés plus compliqués que l 'amylène. Le 
poids de ce dernier mélange peut s'élever au quart ou au cinquième 
du poids total des b romures réunis . 

On a régénéré les carbures d 'hydrogène contenus dans les divers 
bromures volatils, en les chauffant à 275 degrés avec du cuivre, de 
l 'eau et de l ' iodure de potassium. 

Le bromure mêlé d'eau et volatil au-dessous de i 3 o degrés n'est 
pas distinct du bromure d 'éthylène, car il renferme 

Br = 85,4. 
La formule 

C 2 IPBr 2 

exige 
Br — 8 5 , i . 

De plus, il a régénéré du gaz oléfiant avec sa composition nor
male , C2LP. 

Si ce bromure se volatilise au-dessous de i 3o degrés, c'est en 
raison de la vapeur d'eau qui se forme s imul tanément . 

Les bromures d 'éthylène et de propylène ont régénéré les 
carbures correspondants, dont il est inuti le de donner ici l 'analyse. 

Le bromure de butylène a régénéré du buty lène , C*IP; car 

100 volumes du gaz comlmstihlc régénéré par co bromure et privé 
d'acide carbonique par la potasse ont fourni 

263 volumes d'acide carbonique; la diminution finale (gaz combustible 
et oxygène employé à le brûler) était égale a 

522 volumes. 
100 volumes du gaz primitif traités par l'acide sulfurique ont perdu 
39 volumes. 
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Traités par le brome ils perdent de même 

4o volumes. 

Le résidu non absorbable par le brome, agité avec l'alcool absolu, 
diminue immédia tement de plus d'un t iers ; ce qui indique l 'exis
tence en proportion notable d'un gaz très soluhle dans l'alcool 

(hydrure de butyle) . 

60 volumes du gaz combustible non absorbable par le brome, brûlés 
dans l'eudiomètre, ont fourni 

100 volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant égale à 
238 volumes. 

L'ensemble de ces résultats peut se représenter par la composi
tion suivante : 

Butylène, O H 8 40 
Hydrure de butyle, OH1». 25 
Hydrogène 35 

100 

On peut calculer la composition du gaz primitif et celle du gaz 
non absorbable par le brome, à l'aide des seules données eudiomé-
t r iques , par des procédés déjà exposés à plusieurs reprises. On peut 
également vérifier que la composition du gaz absorbable par le 
brome répond au butylène ; car 

4o volumes de ce gaz ont fourni 263 — IOO = 
ifi.3 volumes d'acide carbonique, la diminution finale correspondant à 

522 — 2.38 = 

284 volumes. 

Or 
4o volumes de butylène, C 8H 8 fournissent 

160 volumes d'acide carbonique, la diminution finale étant de 
280 volumes. 

La formation du butylène peut être contrôlée par une expérience 
d'un autre genre, qui consiste à changer le bromure de butylène, 
G*H8Br2, en butylène monobromé, C 4H 7Br, en le distillant avec une 
solution alcoolique de potasse. 

On obtient ainsi un liquide brome neutre, insoluble dans l 'eau, 
volatil u n peu au-dessous de 1 0 0 degrés et renfermant, d'après 
analyse, 

Br - 5g,5. 
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La formule 
G 4 Il 7 Br 

exige 
Br = 5 9 , 3. 

Le b romure d 'amylène préparé au moyen du bu tyra te de baryte , 
et séparé par la voie des distil lations fractionnées, renferme, 
d'après analyse, 

Br = 6 9 , 1 . 
La formule 

C 5 H 1 0 B r 2 

exige 
Br = 6g,0. 

Distillé avec une solution alcoolique de potasse, il fournit u n pro
duit volatil un peu au-dessous de 120 degrés, lequel renferme, 
d'après analyse , 

Br = 54,3. 

La formule de l 'amylène monobromô, 

C 5 IPBr, 
exige 

B r = 5 3 , 7 . 

Enfin ce bromure régénère de l ' amylène . 
On a analysé la vapeur de ce dernier carbure mélangée d'air, 

pa r l e s procédés eudiomêtriques, conformément à l'artifice signalé 
plus h a u t ( p . 229) 

100 volâmes, brûlés dans l'eudiomètre, ont fourni 
5 7 ; 5 volumes d'aeide carbonique, la diminution finale étant de 

100 volumes; l'azote était égal à 
70 volumes, et par conséquent l'oxygène égal à 
i8 ,5 volumes. 

D'où, l'on déduit que : 100 volumes du gaz primitif sont formés de 
88,5 volumes d'air et de 1 1 , 5 volumes d'une vapeur combustible. 
D'ailleurs 100 volumes traités par le brome ont perdu 11 volumes. 

Dans la combustion précédente, 

i t ,5 volumes de vapeur combustible ont fourni 
5^,5 volumes d'acido carbonique, la diminution finale étant égale à 

1 0 0 volumes, 
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c'est-à-dire que 

i v o l u m e fournit 

5 vo lumes d'acide carbonique, la diminution finale étant égale a 

8,7 vo lumes . 

Or 

i vo lume de vapeur d'amylène, C J H 1 0 , fournira 

5 v o l u m e s d'acide carbonique , la diminution finale étant égale à 

8 , 5 vo lumes . 

On voit que la composition du carbure régénéré s'accorde avec 
celle de l 'amylène. 

Quant aux bromures moins volatils que le bromure d 'amylène, 
leur décomposition par la chaleur ne permet pas de les isoler les 
uns des autres et de les purifier directement. Toutefois on peut 
poursuivre leur étude en les transformant en composés plus vola
tils qui correspondent à chacun d'eux, c 'est-à-dire en composés 
monobromés, analogues au butylène monobromé et à l 'amylène 
monobromé dont l 'analyse a été donnée ci-dessus. 

Le point d'ébullition des composes monobromés est situé 6o à 
8o degrés plus b a s q u e le point d'ébullition des bromures primitifs, 
circonstance qui permet de les séparer, sans les décomposer, par 
la voie des distillations. On les forme en mélangeant les bromures 
moins volatils que celui d 'amylène avec l'alcool absolu, p u i s avec 
la potasse. On distille lentement , on cohobe les premiers produits , 
on précipite par l 'eau le produit distillé et on le soumet à de nou
velles distillations fractionnées. On a pu préparer ainsi , à l'aide des 
bromures peu volatils, de l 'amylène monobromé, et des dérivés 
monobromés correspondant à des carbures plus condensés que 
l 'amylène, comme l ' indique leur point d'ébullition plus élevé et 
leur moindre richesse en brome. Malheureusement ces derniers 
produits étaient trop peu abondants pour se prê ter à une étude 
détaillée : on se borne à en signaler l 'existence. 

2. Distillation de l'acide oléique. 

La formation des carbures d 'hydrogène dans la distillation des 
substances organiques, en présence des alcalis, résul te de causes 
très générales et pour ainsi dire indépendantes de la nature de la 
substance décomposée. Aussi cette formation peut-elle s'observer 
dans les circonstances les plus multipliées et aux dépens des corps 
les plus divers. 
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On rent re ici dans des phénomènes bien connus des chimistes, 
mais dont le caractère avait été regardé jusqu' ici comme purement 
analyt ique et propre à former des carbures plus simples que la 
substance décomposée. Aux résultats de ce genre, déjà observés par 
un grand nombre de savants, on va en ajouter quelques autres , 
plus part iculièrement destinés à fournir un moyen facile et sûr 
pour préparer en grande quant i té les bromures de propylène, de 
butylène, d'amylône et les carbures d 'hydrogène liquides ana
logues, dont l 'équivalent est plus élevé. 

Parmi les divers procédés de préparat ion relatifs à ces carbures, 
le plus simple et le plus expéditif para î t être le suivant : 

On mélange i k i logramme d'acide oléique du commerce avec 
3oo grammes de chaux é te in te , puis l'oléate formé, avec 
3oo grammes de chaux sodée; à défaut d'acide oléique, on peut 
employer le savon calcaire brut obtenu avec l 'huile ordinaire . On 
in t rodui t le tout dans une cornue de grès de 2 l i tres. A la cornue, 
on adapte : 

i ° Une série de deux ou trois flacons de 1 litre soigneusement 
refroidis; 

a 0 Un flacon de 1 litre, contenant de l 'acide sulfurique étendu 
de son volume d'eau; 

3° Deux éprouvetles ovoïdes contenant, l 'une 750 grammes de 
b r o m e et 100 grammes d'eau, l 'autre 25o grammes de brome et 
100 grammes d'eau; il est bon d'entourer d'éau froide la première 
éprouvette ; 

4° Un flacon de 1 litre contenant une lessive de soude étendue 
de son volume d'eau. 

On chauffe la cornue à feu nu , avec précaution; bientôt les 
l iquides et les gaz commencent à se dégager. Au bout de deux 
heures environ, l 'opération est terminée. On met à part les l iquides 
condensés dans les premiers flacons et les bromures recueillis dans 
les êprouvettes ovoïdes: le brome contenu dans la première est 
complètement décoloré et t ransformé en bromures . On mélange Je 
contenu des deux êprouvettes, et on l'agite avec une lessive de 
soude étendue de deux volumes d'eau. L'excès de brome et d'acide 
i r o m h y d r i q u e est transformé, ou détruit , par la soude, ainsi que 
divers composés bromes distincts des bromures d 'hydrogènes car
bonés. Les bromures mêmes se décolorent complètement ou à peu 
près . On les agite avec de l 'eau à plusieurs reprises et on les met à 
par t . 

On répète encore deux fois la distillation de l'oléate de chaux, 
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et Ton ohlient définitivement, avec 3 ki logrammes d'acide oléique 
et 3 ki logrammes de h r o m e , près de 2 k i logrammes de corn-
posés l iquides, condensés dans les premiers flacons et plus de 
1 2 0 0 grammes de bromures d 'hydrogènes carbonés. 

Ces 1200 grammes, soumis à une série systémat ique de distilla
tions fractionnées, ont fourni à l'état de pureté : 

600 grammes de bromure de propylene; 
100 grammes environ de bromure d'éthylène ; 
100 grammes de bromure de butylène ; 
5o grammes de bromure d'amylène. 

Et 2 0 0 à 3oo grammes de bromures non volatils sans décomposi
t ion, sous la pression ordinaire et correspondant à des carbures 
d 'un équivalent plus élevé. 

Yoici comment on dirige ces distillations, de façon à ne rejeter 
d'abord aucun produit, tout en commençant les séparations : 

On distille le mélange des bromures contenus dans une cornue 
tubulée mun ie d'un thermomètre, et l'on recueille séparément : 

i° Les produits volatils au-dessous de J35 degrés ; 
2° Les produits volatils entre i.35 et 155 degrés; 
3° Les produits volatils entre 155 et 170 degrés ; 
4° Les produits volatils entre 170 et 1 9 0 degrés. 
Les premiers consistent pr incipalement en eau et b romure 

d'éthylène, les seconds en bromure de propylene, les troisièmes 
en bromure de buty lène , les quatr ièmes en bromure d'amylène. 
Mais tous ces produits sont très loin d'être purs : chacun d'eux ren
ferme, à côté du b romure principal , tous les autres et surtout le 
bromure de propylene, mélangés en proportion notable. 

On redistille d'abord le quatrième produit qui commenee à 
bouillir , cette fois entre J4O et i5o degrés ; on réuni t au deuxième 
produit ce qui distille jusqu 'à i5o degrés ; au troisième, ce qui dis
tille de i55 degrés à 170, et sans pousser plus loin on met la cornue 
en réserve : elle contient du bromure d 'amylène impur . 

On redistille alors le troisième produit primitif, qui commence à 
bouill ir à i35 degrés. On réuni t au premier produi t primitif ce qui 
passe de 135 à i 4 o degrés, au deuxième produit ce qui passe de 
i 4 o à 155 degrés ; on met à part ce qui distille de 155 à 170 degrés : 
c'est du bromure de butylène impur, et le résidu de la cornue est 
r éun i au bromure d'amylène impur . 

On redistille de même le premier produit primitif; il passe 
d'abord u n peu d'eau et du bromure d 'é thylène jusqu 'à i35 de-
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grés : on le met à part . On réuni t au deuxième produit primitif ce 
qui passe de 135 à 155 degrés; au bromure de butylène impur, ce 
qui passe de 155 à 170 degrés : au bromure d 'amylène impur le 
résidu de la cornue. 

Enfin on termine cette série de distillations par le second produit 
primitif, le plus abondant de t o u s ; on le redistil le, on réuni t au 
bromure d'éthylène ce qui passe au-dessous de i/Jo degrés; on 
met à part ce qui passe de i4o à i55 degrés : c'est du bromure de 
propylene impur ; on réuni t ce qui passe de i55 à 170 au b romure 
de butylène impur , et ce qui reste dans la cornue au b romure 
d'amylène impur . 

La méthode précédente permet d'opérer une première séparation 
approximative des divers bromures , sans rejeter aucun produit : 
circonstance extrêmement avantageuse. Il serait facile de justifier 
cette méthode par les principes relatifs à la distillation d'un mélange 
de doux l iquides. 

Reste à compléter la purification. 
On redistille le b romure de propylene impur, et l'on recueille 

seulement ce qui passe de i45 à i5o degrés : c'est du bromure de 
propylene presque pur. C'est à ce produit que se rapporte le poids 
indiqué ci-dessus. Une nouvelle distillation, opérée vers 148 degrés, 
le fournit tout à fait pur . 

On redistille le bromure de butylène impur, et l'on recueille 
seulement ce qui passe de 160 à i65 degrés. 

On redisti l le le b romure d 'amylène impur , et l'on recueille seu-
ment ce qui passe vers 1 8 0 degrés. 

Quant au bromure d 'éthylène, on peut le purifier en recueillant 
seulement ce qui passe vers i3o degrés ; mais la préparat ion 
de ce corps, dans les conditions précédentes, ne serait ni la plus 
facile ni la plus économique. 

Au contraire, la préparat ion des bromures de propylene, de buty
lène et d 'amylène, du premier surtout, au moyen de l'acide oléique, 
fournit des résultats plus avantageux que toute autre méthode, et 
no tamment que la distillation des acides gras solides en présence 
des alcalis, ou la décomposition au rouge de l'alcool amyl ique. 

3. Distillation du sucre. 

La formation des mêmes carbures dans la distillation du sucre, 
en présence des alcalis, présente u n intérêt tout part iculier : en 
effet, le sucre s'éloigne extrêmement, par ses propriétés et par sa 
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composition, des acides gras et des divers corps employés dans les 
expériences précédentes ; c'est un des produits les plus essentiels 
de l 'organisation végétale, et cependant sa composition centé
simale peut se représenter par du carbone uni aux éléments de 
l 'eau, de même que celle de l'acide acétique. Or il donne na i s 
sance à des carbures analogues, mais en proportion beaucoup 
moindre. 

Il suffit de mélanger i k i logramme de sucre, ou de glucose des
séché, avec son poids de chaux sodée, et de distiller le tout dans 
une cornue, suivie d'appareils analogues à ceux qui ont été déjà 
décri ts . Si l'on emploie le glucose, l 'opération est beaucoup plus 
pénible, en raison d'une première réaction violente, que l'alcali 
exerce sur cette substance. 

Quand l 'opération est te rminée , on trouve quelques g rammes 
de bromures d'hydrogènes carbonés. En accumulant les p ro
duits de plusieurs opérations, on a pu séparer par distillation 
les bromures de gaz oléfiant, C 2 IP, de propylène, G? H 6 , et de buty
lène, C*H8. On a régénéré isolément les carbures contenus dans ces 
bromures , et l'on en a établi l 'existence, par les mêmes méthodes 
d'analyse qui ont déjà été développées. On a recherché dans les 
liquides pyrogénés, obtenus durant ces mêmes expériences, la p r é 
sence de l'alcool et de l 'éther allyliques, mais inut i lement . 

La production de l 'éthylène dans la distillation du sucre donne 
l ieu à une remarque assez p iquante : chacun sait que le sucre n'a 
pu être changé jusqu' ici en alcool que par la fermentation : or 
l 'éthylène peut être aisément changé en alcool, c 'est-à-dire que 
cet alcool peut main tenant être formé au moyen du sucre, sans 
recourir à la fermentation. 

Résumé. 

Jusqu'ici les carbures d'hydrogène ont toujours été formés par 
la destruction de combinaisons organiques préexistantes . Par le 
fait de cette destruction, opérée en général sous l'influence de la 
chaleur, les éléments de la combinaison se par tagent en deux por
tions inégales; une portion de son carbone et de son hydrogène se 
brûlent complètement aux dépens de son oxygène; tandis que 
l 'autre portion des éléments se sépare sous forme de principes plus 
combustibles que ne l 'était la matière pr imit ive . Ces principes sont 
généralement plus simples, non seulement par leur composition, 
mais encore par le nombre d'équivalents de carbone que leur for
mule renferme. Cependant un tel procédé est purement analyt ique ; 
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il ne permet pas de franchir le p remie r ' pa s de la synthèse, c'est-
à-dire de former de toutes pièces les carbures d 'hydrogène. En effet 
il présuppose l'existence des combinaisons du carbone avec l 'hydro
gène ; or voilà précisément ce qu'i l s'agit de réaliser. 

C'est ce qu' i l est facile d'établir, en rappelant par quels procédés 
les chimistes préparent aujourd 'hui ( 1 8 0 7 ) les carbures d 'hydro
gène. 

Ainsi le formène ou gaz des mara i s , CH4, a été d'abord extrait 
des produits de la décomposition spontanée des débris végétaux, 
puis formé en décomposant par la chaleur les substances orga
niques, et plus part iculièrement les acétates. 

L'éthylène ou gaz oléfiant, C'H 4, rencontré dans la distillation sèche 
d'un grand nombre de matières organiques, se prépare en général 
avec l'alcool ordinaire, produit de la fermentation du sucre. 

Quant au propylène, C 3 H 6 , au butylène, C 4 H 8 , à l ' amylène , C 5ÏÏ '°, 
et aux carbures analogues, on les obtient soit au moyen des 
alcools correspondants, soit par la distillation sèche d'un grand 
nombre de sels, plus compliqués que les carbures résul tants . 
Tous ces carbures se rat tachent à une même série, qui part de 
l 'é thylène : tous renferment le carbone et l 'hydrogène un is à équi
valents égaux, mais de plus en plus condensés . 

On voit que, dans tous les cas fondamentaux, la formation des 
carbures d 'hydrogène résulte jusqu ' ic i d 'un phénomène d 'analyse, 
d 'un partage, en vertu duquel les éléments d'une substance orga
nique complexe se groupent en composés plus simples. 

Or les recherches que j e viens de développer procèdent d'une 
manière tout opposée et réal isent la synthèse expérimentale des 
carbures d 'hydrogène. 

En effet, on vient d'exposer comment : 
Le gaz des mara i s , CH*, est engendré dans la distillation du for-

miate de baryte , je dis sur un échantil lon même fabriqué avec de 
l'oxyde de carbone extrait du carbonate de baryte (t. I, p. 23G). 

J'ai également réalisé le gaz des marais d'une façon régulière, 
au moyen du sulfure de carbone (t. I, p. ig4)-

L'éthylône, C 2 H 4 , a été formé par expérience et en quanti té 
notable dans la distillation du formiate de baryte , je répète sur un 
échantillon fabriqué avec de l 'oxyde de carbone extrait du carbo
nate de baryte (t . I, p. 2 4 3 ) . 

On a également obtenu l 'éthylène, comme produit secondaire 
mais en dose considérable, au moyen du sulfure de carbone. 

Le propylône, C 3 II 6 , a été formé encore dans la distillation du 
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formiate de baryte , produit lu i -môme avec l 'oxyde de carbone 
extrait du carbonate de baryte (t. I, p . 243). 

Le butylène , C*H8, et l 'amylène, C S H 1 0 , ont été préparés et isolés 
dans la distillation de l 'acétate de soude, lequel dérive de l'alcool 
et j ' a i formé l'alcool lu i -même au moyen de l 'éthylène, en opé
r an t sur des échantillons préparés par les procédés qui précèdent. 
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O R I G I N E M I N É R A L E D E S C A R B U R E S N A T U R E L S . 

CHAPITRE XXII. 
SUR L'ORIGINE MINÉRALE DES CARBURES NATURELS 

ET DES COMBUSTIBLES ( ' ) . 

L'origine des combustibles minéraux ne donne lieu, dans la plu
part des cas, à aucune contestation : ce son t l escas où les combus
tibles dérivent évidemment de matières organiques t ransformées. 
Mais en est-il de même dans toutes les circonstances? Ces carbures , 
ces pétroles, ces b i tumes qui se dégagent de l 'épaisseur de l'écorce 
terrestre, souvent en grande abondance, d'une manière continue et 
en sortant de profondeurs qui semblent dépasser les te r ra ins stra
tifiés, ces combustibles, dis-je, résultent-i ls toujours et d 'une ma
nière nécessaire de la décomposition d'une substance organique 
préexistaute? Un est-il a insi des carbures si souvent observés dans 
les éruptions et émanat ions volcaniques, sur lesquels M. Ch. Sainte-
Claire Deville a appelé l 'attention dans ces dernières années? Enfin 
doit-on assigner une origine pareille aux mat ières charbonneuses 
et aux carbures d 'hydrogène contenus dans certaines météorites, et 
qui paraissent avoir une origine étrangère à notre planète? Ce sont 
là des questions sur lesquelles l 'opinion de plusieurs géologues 
dist ingués ne paraît pas encore fixée. Sans prétendre décider un 
débat qui exige le concours d'observations étrangères à la synthèse 
chimique, il m ' a p a r u in téressant de mont re r comment les carbures 
d 'hydrogène naturels pourraient être formés synthét iquement, je 
veux dire par des réactions purement minéra les , de l 'ordre de celles 
que les géologues font intervenir entre les substances contenues 
dans l ' intérieur du globe et des matér iaux constitutifs de son enve
loppe. 

Admettons, d'après une hypothèse rappelée récemment par 
M . Daubrée, admettons que la masse terrestre renferme des mé
taux alcalins l ibres dans son intér ieur : cette seule hypothèse, 
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( ') Produit au môme moment par la réaction de l'eau sur les métaux libres. 

jointe aux expériences que j ' a i publiées dans ces derniers temps, 
conduit d 'une manière presque nécessaire à expliquer la formation 
minérale des carbures d 'hydrogène. 

En effet, l 'acide carbonique, partout infiltré dans l'écorce ter
restre , arrivera en contact avec les métaux alcalins à une haute 
température et formera des acétylures, conformément à mes expé
riences. Ces mêmes acétylures résulteront encore du contact des 
carbonates terreux avec les métaux alcalins, même au-dessous du 
rouge sombre. 

Or, les acétylures alcalins, une fois produits, pourront éprouver 
l 'action de la vapeur d'eau : l 'acétylène l ibre en résulterai t , si les 
produits étaient soustrai ts immédia tement à l ' influence de la cha
leur, à celle de l 'hydrogène ( ' ) et des autres corps qui se trouvent 
en présence. Mais, en raison de ces conditions diverses, l 'acétylène 
ne subsistera pas, comme le prouvent mes récentes expériences. A 
sap ' ace , onobt iendra soit les produits de sa condensation, lesquels 
se rapprochent des b i tumes et des goudrons, soit les produits de là 
réaction de l 'hydrogène sur ces mêmes corps déjà condensés, c'est-
à-dire des carbures plus hydrogénés . Par exemple, l 'hydrogène, 
réagissant sur l 'acétylène, engendre en fait l 'é thylène et l 'hydrure 
d 'é thylène. Une nouvelle réaction de l 'hydrogène, soit sur les po
lymères de l 'acétylène, soit su r ceux de l 'éthylène, engendrerai t 
les carbures forménïques, ceux-là même qui constituent les pé
troles américains , etc. Une diversité presque illimitée dans les 
réactions est ici possible, selon la température et les corps mis en 
présence. 

On peut donc concevoir la production, par voie purement miné 
rale, de tous les carbures nature ls . L'intervention de la chaleur, de 
l 'eau et des métaux alcalins, enfin la tendance des carbures à s 'unir 
entre eux pour former des matières plus condensées suffisent pour 
rendre compte de la formation de ces curieux composés. Cette for
mation pourra d'ailleurs s'effectuer d 'une manière continue, parce 
que les réactions qui lui donnent naissance se renouvellent inces
samment . 

La génération des mat ières charbonneuses et des carbures con
tenus dans les météorites s 'expliquera de la même maniè re , du 
moment où l'on admet que les météorites ont appartenu à l 'ori
gine à des masses planétaires . 
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O R I G I N E M I N É R A L E D E S C A R B U R E S N A T U R E L S . 3^7 

Ces hypothèses pourraient être exposées avec plus de détails (') ; 
mais je préfère demeurer dans les l imites autorisées pa r mes 
expériences, sans prétendre d'ailleurs énoncer autre chose que des 
possibilités géologiques. 

*Les vues qui précèdent, émises èn 1 8 6 6 , ont été reprises et dé
veloppées depuis par M. Mendeleef et par M. Moissan. 

(') Voir Tome I, p. 3 9 9 . 
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CHAPITRE XXIII. 
THÉORIE DES CORPS PYROGÉSÉS ( * ) . 

D'après les faits que je viens d'exposer, la formation des carbures 
pyrogônés, et plus généralement colle des corps qui prennent nais
sance sous l'influence de la chaleur, peuvent être ramenées à un 
petit nombre de mécanismes généraux, savoir : 

i° La condensation moléculaire et la décomposition inverse. 
En vertu de la condensation, un carbure engendre des poly

mères , et plus généralement des carbures nouveaux, formés par la 
réunion de plusieurs molécules du carbure primiLif. Telle est la 
transformation de l 'acétylène, C 2 IP, en benzine C 6fP, et en s ty ro
lène G 8H 8 ( 2 ) . 

Les condensations ainsi produites sont réciproques avec la dé
composition des carbures complexes en carbures plus simples : 
reproduction de l 'acétylène avec le styrolène et avec la ben
zine ( s ) ; reproduction de l 'é thylène, C2H* ( 4 ) , avec l 'amylène, G 5 H 1 0 

et les carbures C L P ' 1 . 
2° La combinaison directe des carbures avec f hydrogène (for

mation de l 'hydrure d 'éthyle, C 2HG, par l 'union de l 'é thylène avec 
l 'hydrogène) ( 5 ) ; 

Et la décomposition inverse des carbures en hydrogène et car
bures moins hydrogénés (décomposition de l 'hydrure d 'é thyle 
en hydrogène et éthylène ( s ) , de l 'é thylène en acétylène et h y d r o 
gène) C). 

3° La combinaison directe des carbures les uns avec les autres 

(') Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. IX, p. 4 ° 9 ; 1866. 
t ! ) Tome I, p . 8 i . 
(3) Voir page 25 du présent Volume. 
(*) Page 66 du présent Volume. 
( 5 ) Tome III du présent Ouvrage. 
( 6 ) Tome III. 
( ' ) Expériences de 1862, t. I, p. 3o et passim. 
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THÉORIE DES CORPS PYROGÉNÉS. ll\Ç) 

[union de l 'éthylène avec l 'acétylène ( ] ) , de la benzine avec l'acé
ty lène (»)]. 

Et la décomposition inverse (s tyrolène décomposé en benzine et 
acétylène ( 3 ) . 

Les trois premiers mécanismes représentent la synthèse pyro-
génée; les trois mécanismes inverses, l'analysepyrogénée. 

Ces mécanismes se réunissent souvent deux à deux pour pro
duire des effets plus compliqués. Ainsi la condensation molécu
laire peut être simultanée avec la décomposition en hydrogène et 
carbures moins hydrogénés [benzine changée en diphênyle et hy
drogène ( 4 ) ; formène changé en acétylène et hydrogène) ( s ) ; 
acétylène changé en naphtal ine et hydrogène ( 6 ) ] . C'est môme là 
une des réactions pyrogénées les plus fréquentes. Elle est assi
milable à la substitution d 'une part ie de l 'hydrogène du carbure 
par une aut re molécule du carbure lu i -même. 

Cette même élimination d 'hydrogène peut également coïncider 
avec la combinaison réciproque des carbures (formation du styro
lène par la réaction de la benzine sur l 'éthylène ( ' ) ; formation de 
la naphtal ine par la réaction du styrolène sur l ' é thylène) ( 8 ) , phé
nomène qui représente la substi tution d 'un carbure à une partie 
de l 'hydrogène d'un autre ca rbure . 

La condensation moléculaire peut aussi s'accomplir en même 
temps qu 'un carbure se dédouble en carbures plus simples [diphê
nyle décomposé en benzine, h y d r u r e de t r iphénylène et t r iphé-
nylène ( 9 ) , e tc .] . 

Mais je n ' insiste pas sur ces diverses réactions, dérivées des mé
canismes généraux, et qu ' i l est facile d 'énumérer . 

J 'insiste au contraire sur ce point, que la décomposition i m m é 
diate d'un carbure d 'hydrogène ne répond pas à sa résolution en 
éléments, mais à sa transformation soit en polymères, soit en 
carbures plus condensés avec perte d 'hydrogène. Cette transfor
mation ne s'effectue point d'ailleurs à une température absolu

es Voir page 27 du présent Vulume. 
( 2 ) Page 28 du présent Volume. 
( 3 ) Page 25 du présent Volume. 
( 4 ) Page 17 du présent Volume. 
( ' ) Tome f, p. -fi et 216. 
( 6 ) Tome I, p. 88. 
t 1 ) Page 72 du présent Volume 
( 8 ) Page 82 du présent Volume. 
( 8 ) Pages 26 et 101 du présent Volume. 
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m e n t fixe et comparable à celle de l 'ébullition d'un l iquide. En fait 
elle s'opère pendant un vaste intervalle de température, compris 
entre le rouge sombre et le rouge blanc : durant cet intervalle , le 
carbure est décomposé en proportion d'autant plus forte et avec 
une vitesse d 'autant plus grande que la température est plus élevée. 

Entre cbaque genre de réaction et la réaction réciproque, il 
s'établit fréquemment une sorte d'équilibre mobile, variable avec 
la température et les corps qui se t rouvent en présence ; équilibre 
analogue à celui qui se produit au moment de la dissociation des 
composés binaires , quoique souvent plus complexes. En vertu de 
cet équil ibre, les deux actions opposés se limitent l 'une l 'autre, en 
se manifestant s imul tanément . 

Ajoutons enfin que ces réactions diverses ne sont pas en général 
in lantanées en Chimie organique; mais elles exigent pour se déve
lopper un certain temps, variable pour chacune d'elles. Ce rôle du 
temps, c'est-à-dire de la vitesse relative des réact ions, n 'avait guère 
été mis en évidence avant mes recherches sur les équilibres chi
miques des éthers et des corps pyrogôncs; ce rôle, dis-je, est 
capital : car il explique comment certains corps peuvent subsister 
momentanément , voire même prendre naissance dans une réac
tion, à une température qui serait capable de les détruire complè
tement , si son influence se prolongeait. 

Telles sont les conditions qui président à la formation des car
bures pyrogênés et qui permettent de rendre compte de tous les 
phénomènes . 

Des conditions analogues président à la formation des principes 
pyrogônés qui renferment de l 'oxygène, ou de l 'azote; mais la pré
sence d'un élément de plus complique les résultats, comme il était 
facile de le prévoir, en donnant lieu à des éliminations régulières 
d'eau, d'acide carbonique, d 'ammoniaque, et aux réactions secon
daires de ces composés mêmes sur les principes organiques p ro
duits s imultanément . 

Quoi qu' i l en soit, on voit par les faits et les considérations qui 
précèdent, comment une variété de produits , pour ainsi dire illi
mitée, peut être engendrée par l 'application méthodique de quel
ques lois t rès simples et très générales. 

Tâchons de pénétrer plus avant dans le mécanisme de ces phé
nomènes. 

11 s'agit des relat ions calorimétr iques qui président aux trois 
ordres de réactions que je viens de signaler; elles mér i tent 
quelque attention. 
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i Q Dans la condensation polymérique, il y a, en général , dégage
ment de chaleur ( ' ) , c'est-à-dire que le t ravail de cette réaction 
est accompli pa r l e s forces chimiques proprement dites, inhérentes 
au sys tème des corps mis en présence : l'élévation de température 
exigée pour provoquer la réaction effectue un travail prél iminaire 
qui est la condition déterminante du phénomène, mais non sa 
cause efficiente. 

Aussi les condensations moléculaires peuvent-elles être le plus 
souvent provoquées à une température moins haute , et parfois dès 
la température ordinaire , par le contact de divers agents (chlorure 
de zinc, acide sulfurique, etc.) , qui dé terminent la direction des 
phénomènes , sans exécuter en apparence pour leur propre compte 
aucun travail sensible ( 2 ) . 

La décomposition inverse, c'est-à-dire la régénérat ion du corps 
non condensé au moyen de ses polymères, répond au contraire à 
une absorption de chaleur : ce sont alors les forces thermiques 
fournies par des agents extérieurs au système qui accomplissent le 
travail de la réaction. 

Je ne connais aucun exemple d'une métamorphose de ce genre 
effectuée par des agents de contact. 

Par contre, la régénérat ion d'un corps condensé au moyen de 
ses polymères devant être accomplie avec absorption de chaleur, 
on conçoit qu 'une réaction de cette na ture puisse être déviée a isé
ment , par des agents de contact ou d'une autre manière , toutes les 
fois qu 'un état d'équilibre différent, tel que le retour aux élé
ments , ou la formation de composés caractérisés par u n nouveau 
rapport entre ces mêmes éléments, sera possible avec une moindre 
absorption de chaleur, c'est-à-dire avec u n moindre travail . L'acé
ty l ène , par exemple, pour être régénéré en par tant de la benzine, 
son polymère, exige une absorption de chaleur plus grande que 
celle qui répond à la reproduction du carbone et de l 'hydrogène : 
on conçoit donc pourquoi l 'acétylène se reproduit si difficilement 
et en si petite quant i té aux dépens de la benzine portée à une 

( ') Recherches sur les quantités de chaleur dégagées dans la formation de 
composés organiques, etc. {Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. VU 
p. 35o; I 8 G J ) . — Thermochimie : Données et lois numériques, t. I; 1 8 9 7 . 

( ! ) Ces agents produisent, dans la plupart des cas, des combinaisons transi
toires et instables, qui jouent le rôle d'intermédiaires, pour disparaître dans l'état 
final des systèmes. J'ai mis en évidence de semblables combinaisons dans les 
réactions de l'eau oxygénée et dans beaucoup d'autres (Annales de Chimie et de 
Physique, 4" série, t. XXI, p. 146 et suiv.; 1 8 8 0 ) . 
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(') Voir Thermochimie : Données et lois numériques, t. I; i865. 

hau te température ; mais on obtient à sa place, soit de l 'hydrogène 
et du diphényle, corps plus condensé et plus r iche en carbone 
que l 'acétylène et la benzine, soit même du charbon et de l 'hydro
gène. 

2° La combinaison directe dos carbures avec l 'hydrogène donne 
lieu à u n dégagement de chaleur, comme je l 'ai montré dans mes 
Recherches sur les quantités de chaleur dégagées dans la forma
tion des composés organiques ( ' ) . La décomposition inverse répond 
dès lors a u n e absorption de chaleur . Dans cette circonstance, la 
combinaison est effectuée, en général, par les forces chimiques, 
inhérentes au système, et la décomposition par les forces ther
miques fournies par les agens extér ieurs ; le tout conformément 
aux notions ord ina i res . 

Cependant, il est digne d'intérêt que l'élévation de température , 
nécessaire pour provoquer l 'un ou l 'autre des deux phénomènes 
réciproques sur les carbures d 'hydrogène, soit à peu près la même : 
de telle façon que l'on ne saurait citer aucun exemple d'une fixa
tion directe d 'hydrogène libre sur u n carbure qui soit complète : je 
veux dire totale et accomplie en dehors des l imites de l'état de dis
sociation. 

3° La combinaison directe des carbures les uns avec les autres 
et la décomposition inverse donnent lieu à des considérations toutes 
semblables et sur lesquelles je crois superflu d ' insister. 

Voilà ce qui arrive lorsqu'une réaction simple, comprise dans 
l 'une des trois classes précédentes, donne naissance uniquement à 
un carbure d'hydrogène. 

Les effets calorimétriques sont plus compliqués lorsque deux 
mécanismes fonctionnent, à la fois. Par exemple, s'il y a formation 
d'un carbure condensé avec élimination d 'hydrogène (acétylène 
produit avec le formène, diphényle avec la benzine, naphtal ine 
avec l 'acétylène) ; 

Ou bien encore réunion de deux carbures avec perte d'hydrogène 
(styrolène produit avec la benzine et l 'ôthylène). 

Deux phénomènes inverses peuvent se développer ainsi, savoir : la 
condensation moléculaire, donnant lieu à un dégagement de cha
leur , et la séparation de l 'hydrogène, donnant lieu à une absorption 
de chaleur. L'effet résul tant est cependant une absorption consi
dérable de chaleur, dans tous les cas où le calcul peut être exécuté 
au moyen des données actuelles. Par exemple, l 'acétylène et l 'hy-
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( ') Voir page 36. 
C) Page 17. 

drogène, en se produisant au moyen du formène, absorberaient 
environ •—7 7 ^ 1 . 

2 C H 4 = C S H 2 + 3 H 2 ; 

le changement du formène en hyd ru re d'éthylène 

2 C 1 P = C 2 H 6 + H 2 

absorberait environ — i 4 C a L , 5, etc. Il paraît donc que ce sont ici 
les forces thermiques extérieures, plutôt que les forces chimiques 
intér ieures au système, qui accomplissent le travail de la transfor
mation. 

Aussi les combinaisons de cette na ture entre carbures d 'hydro
gène ne paraissent-elles pas pouvoir être réalisées en dehors des 
limites de température où l 'un des carbures isolé, sinon tous les 
deux, commence à se dédoubler, avec séparation d 'hydrogène et 
production d'un état comparable à la dissociation. Tous les faits que 
j ' a i observés relativement aux actions réciproques entre les car
bures , tels que éthylène, benzine, styrolène, naphtal ine , concourent 
à cette conclusion. La production du diphényle avec la benzine 
ren t re dans la môme catégorie, attendu qu'elle dérive également de 
l'action réciproque entre deux molécules hydrocarbonées, les
quelles ont une composition identique dans ce cas particulier, au 
lieu d'être distinctes, comme dans le cas général. 

La formation du carbone, comme produit final de ces condensa
tions, opérées avec perte d'hydrogène, méri te une attention toute 
part icul ière . En effet, nous avons vu par l 'exemple du formène (*) 
et de la benzine ( 2 ) comment l'influence d'une température très 
élevée engendre successivement des carbures de plus en plus riches 
en carhone, de moins en moins volatils, et dont le poids atomique 
va sans cesse en augmentant . Ces condensations successives fi
nissent par développer des carbures goudronneux et b i tumineux 
et elles aboutissent au charbon, produit encore hydrogéné et dans 
lequel la proportion d 'hydrogène est même d'autant plus notable 
que le charbon s'est formé à une température moins haute . 

En réalité, le charbon n'est pas comparable à un corps simple 
véritable ; mais il est, au contraire, assimilable à un carbure extrê-
memen t condensé, extrêmement pauvre en hydrogène, à équiva
lent extrêmement élevé. Le carbone pur est en quelque sorte un 
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( ' ) Ainsi la benzine s'unit à l'éthylène en él iminant de l'hydrogène pour for
mer le styrolène : 

C 6 H 5 + C 2 n j = C8H»-t- H'-; 

le styrolène, à son tour, réagit sur l'éthylène pour former la naphtaline, en sépa
rant tout l'hydrogène d e l'éthylène, 

C B H 8 + CJH< = C " \ V + 3 H 2 , 
etc. 

état l imite et qui peut à peine être réalisé sous l'influence de la 
température la plus élevée que nous sachions produire . Tel qu'iL 
nous est connu à l'état de liberté, il représente donc le terme 
extrême des condensations moléculaires, c'est-à-dire un état aussi 
éloigné que possible de celui de Vêlement carbone, r amené à la 
condition de gaz parfait et comparable à l 'hydrogène, dans l ' a rc 
électrique, par exemple. Ceci explique pourquoi le carbone n e se 
sépare jamais en na ture dans les réactions opérées à basse tem
pérature, contrairement à ce qui arrive pour l 'hydrogène et la 
plupart des éléments chimiques. 

Ces faits et ces remarques rendent bien compte des états i somé-
riques multiples du carbone et des anomalies singulières que pré 
sente ce corps simple dans ses chaleurs spécifiques et dans ses 
propriétés, comparées à celles de ses combinaisons. 

En effet, les états isomériques multiples du carbone s'expliquent 
aisément en partant de l 'un quelconque d'entre eux, si l'on admet 
que le carbone, représentant l imite des carbures d 'hydrogène con
densés, partage avec eux la propriété de se combiner avec les 
autres carbures ( ' ) : par exemple avec l 'acétylène, en é l iminant de 
l 'hydrogène 

C - h C 2ir=C"+ 24- H 2 , 

c'est-à-dire que C"(H 5 ) engendre C m ( C 2 ) par substi tut ion. Cette 
séparation de l 'hydrogène de l 'acétylène au contact du charbon est 
u n fait d'expérience, que l'on a exposé précédemment; elle s'ex
plique fort bien par la théorie actuelle. De là résulteront une suite 
d'états isomériques du carbone, en nombre pour ainsi dire i l l imité, 
et qui tendent, comme on sait, à se rapprocher de plus en plus des 
propriétés métal l iques. 

Les variations de la chaleur spécifique du carbone s 'expliquent 
également par là. En effet, la chaleur spécifique d'un corps deux 
fois condensé diffère peu de celle du corps primitif, comme il est 
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facile d'en citer des exemples : cependant il y a une certaine diffé
rence. Or cette différence doit s'accroître, à mesure que le degré 
de la condensation s'élève, et l 'exemple du earbone prouve que la 
divergence, au bout d'un nombre considérable de condensations 
successives, peut devenir extrêmement grande. On sait, en effet, 
que la chaleur spécifique du carbone, sous ses divers états, peut 
diminuer jusqu 'au quart (et au-dessous) du nombre qui résulterait 
de la loi de Dulong. 

Enfin, la grande différence qui existe entre les propriétés du 
carbone l ibre, sa volatilité spécialement, et les propriétés corres
pondantes des combinaisons carbonées, peut encore être expliquée 
par la considération des états condensés de cet élément. En effet, 
dans un grand nombre de combinaisons chimiques, il existe une 
cerlaine corrélation entre les propriétés des éléments et celle des 
composés : l 'histoire des sulfures métall iques en offre de nombreux 
exemples. En ce qui touche la volatilité particulièrement, les corps 
composés sont d 'ordinaire plus fixes que la moyenne de leurs élé
ments : comme le prouvent l 'eau, comparée à l 'hydrogène et à l'oxy
gène; l ' ammoniaque, comparée à l'azote et à l 'hydrogène; etc. Or, 
les combinaisons les plus simples du carbone et de l 'hydrogène, 
celle du carbone avec le soufre, etc., font au plus haut degré excep
tion à cette généralisation. 

Ne pourrait-on pas rendre compte de cette anomalie, en r emar 
quant que les analogies ordinaires se retrouvent, si l'on compare 
le carbone, non plus aux carbures et aux composés peu condensés, 
mais aux carbures et aux corps très condensés, tels que les car
bures goudronneux et b i tumineux, les composé u lmiques , etc., 
composés que leur état phys ique , la couleur , l ' insolubilité, 
l 'absence de volatilité, etc., rapprochent de plus en plus des pro
priétés générales du carbone? En un mot, les analogies entre ce 
corps simple et les combinaisons qui en dérivent sont sur tout mar
quées dans l 'étude des composés très condensés, comme il convient 
pour u n élément qui est le produit limite des condensations. 

Ces considérations ne me paraissent pas seulement applicables 
au carbone, mais aussi à beaucoup d'autres éléments. Je crois su
perflu d'insister sur leur application aux états mult iples du bore et 
du si l icium, états évidemment analogues à ceux du carbone; mais 
je crois uti le d'en montrer les conséquences dans l 'étude des 
métaux. 

On sait, en effet, que les oxydes normaux d 'un grand nombre de 
métaux, le peroxyde de fer et le bioxyde de manganèse, par 
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exemple, soumis à l 'action d'une température croissante, perdent 
peu à peu leur oxygène, en se changeant en sous-oxydes, de for
mule compliquée et dont la complication croît, à mesure que l 'élé
vation de tempéra ture détermine le départ d 'une plus forte propor
tion d'oxygène. Ces sous-oxydes, de moins en moins oxydés, me 
semblent comparables aux carbures de moins en moins hydrogénés , 
qui prennent naissance sous l'influence d'une température crois
sante. En poursuivant les analogies, on est conduit à penser que 
certains métaux, dans leur état actuel, représenteraient , comme le 
carbone, les produits l imites d'une suite de condensations molécu
laires progressives. 

Cette manière de voir est appuyée par la tendance du carbone 
fortement calciné à se rapprocher de l'état métal l ique, tendance 
dont on retrouve quelques indices dans l 'étude des carbures con
densés et spécialement dans l'action que ces corps exercent sur la 
lumière . Elle est corroborée par les variat ions correspondantes 
qu 'une forte calcination apporte aux propriétés de la plupart des 
oxydes, et même de certains métaux. Il y a là tout un ordre d'idées 
nouvelles, qui rappellent involontairement les tentatives des alchi
mistes pourjfa-er les corps et changer la na ture des métaux sous 
l'influence d'une calcination prolongée 

Résumons en quelques mots la théorie de la décomposition des 
corps, qui résul te des faits et des considérations précédentes . 

On admet aujourd 'hui que tout corps composé soumis à l'action 
d 'une tempéra ture indéfiniment croissante finit par se résoudre en 
ses éléments. Mais cette résolution s'opère suivant deux modes 
t rès généraux et essentiel lement distincts, suivant que les éléments 
reparaissent sous la forme de gaz parfaits, ou bien sous la forme 
de corps solides. 

i° Lorsque les éléments reparaissent à l'état de gaz parfaits, 
comme il arr ive dans la décomposition de l 'eau, du gaz chlorhy-
dr ique, etc., ils se séparent directement et du premier coup. La dé
composition commence à une certaine tempéra ture et elle est 
complète à une autre température , ordinairement plus élevée. Le 
plus souvent il existe u n certain intervalle de tempéra ture , pen
d a n t lequel il se produit u n équil ibre variable entre les forces 
the rmiques qui tendent à résoudre le composé en éléments, et les 
forces chimiques qui tendent à recombiner ces mêmes éléments ; 

{ ' ) MACQUER, Dictionnaire de Chimie, t. III, p. 7 3 , article M É T A U X ; 1878. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



c'est ce que M. H. Sainte-Claire Deville appelle l 'état de dissociation. 
2 ° Lorsque les éléments, ou l 'un d 'entre eux, sont solides à la 

température de la décomposition, — ce qui arrive pour les carbures 
d 'hydrogène et pour beaucoup d'oxydes métal l iques, — alors la dé
composition s'opère le plus souvent d 'une manière médiate et par 
la voie des condensations successives. Une partie de l 'un des élé
ments se trouve mise à n u ; tandis qu 'une autre part ie demeure 
unie à l 'autre élément, en formant un composé nouveau, plus con
densé que le premier, c 'est-à-dire dont la molécule renferme u n 
plus grand nombre de fois celle de l 'élément invariable . Cet 
accroissement du nombre de molécules se t radui t par u n accrois
sement correspondant de la densité de la vapeur, toutes les fois que 
le composé peut être amené à l'état gazeux. 

Sous l'influence d'une température toujours plus élevée, le p re 
mier élément continue à se séparer en proportion croissante, 
tandis que la condensation du second élément va toujours en 
augmentant dans le composé rés idu. 

Enfin, lorsque la décomposition devient complète, l 'élément so 
lide se sépare dans un état extrêmement condensé et qui représente 
la l imite des condensations qu'il peut affecter dans ses combinai
sons. 

L'équilibre qui s'établit entre les forces thermiques et les forces 
chimiques, dans le second mode général de décomposition, est 
d 'une na ture toute différente de celui qui caractérise le premier 
mode. Ce n'est pas que l 'état de dissociation ne puisse exister éga
lement dans ce second mode de décomposition; mais un tel état 
ne se produit pas alors entre les éléments eux-mêmes. Quand il a 
lieu, c'est d'une part entre les composés condensés, — tels que les 
carbures d'hydrogène, ou ïes oxydes métal l iques, — et l 'élément qui 
devient l ibre, — tel que l 'hydrogène dans le cas des carbures, ou 
l 'oxygène dans le cas des oxydes, — et d'autre par t entre les com
posés condensés eux-mêmes. Chacun de ces composés, tels que les 
carbures d 'hydrogène, joue donc en réal i té , dans ce second mode 
de décomposition, le même rôle que remplissent les éléments dans 
le premier mode de décomposition. 
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2 5 8 LIVRE III. —· DEUXIÈME SECTION. — C H A H T R E X X I V . 

CHAPITRE XXIV. 

S U R Q U E L Q U E S C O N D I T I O N S T I 1 E R M O C H T M I Q U E S Q U I D É T E R M I N E N T 

L E S R É A C T I O N S P Y R O G É N É F . S ( ' ) . 

Un contraste singulier existe entre les réactions directes des di
vers carbures d 'hydrogène, produites sous l'influence de la cha
leur. 

Tandis que certains carbures réagissent facilement entre eux, à 
la température rouge, comme il arr ive, par exemple, à l 'é thylène 
s 'unissant soit avec l 'hydrogène, soit avec la benzine ; ou bien 
encore à l 'acétylène, réagissant sur le plupart des autres carbures ; 
au contraire d'autres carbures d 'hydrogène , le formène, par 
exemple, ne réagissent sur la benzine et sur les autres composés 
hydrocarbonés qu'avec beaucoup de difficulté et à une température 
si haute, qu'elle est incompatible avec l 'existence de la plupart des 
composés que l'on pourrai t se proposer d 'obtenir. 

Cette résistance à entrer en réaction vis-à-vis de la benzine appar
tient également à d 'autres corps, tels que l 'eau, l 'acide carbonique 
et même l 'ammoniaque. 

Au point de vue des actions réciproques, les corps que je viens 
d 'énumérer peuvent donc être partagés en deux groupes. Les uns, 
tels que l 'éthylène, l 'acétylène et les carbures des mêmes séries, 
sont susceptibles d 'entrer en réaction directe avec les autres car
bures sous l'influence de la chaleur ; les aut res , au contraire, tels 
que le formène et ses homologues, l 'acide carbonique, l 'eau et 
l 'ammoniaque, ne sont que peu ou point susceptibles d'exercer des 
réactions simples et directes. 

Or, ce contraste dans les réactions peut être expliqué, at tendu qu'il 
se trouve dans les conditions thermochimiques qui président à la 
formation des divers composés que je viens d 'énumérer . Les corps 
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C O N D I T I O N S T H E R M O C H I Q U E S D E S R É A C T I O N S P Y R O G Ê N É E S . 25g 

qui refusent d'agir directement sur les carbures d 'hydrogène, 
à une température relat ivement modérée, sont des composés for
més avec u n dégagement de chaleur considérable, à par t i r des 
éléments qui les const i tuent ; tandis que les composés qui entrent 
facilement en réaction directe sont des corps formés avec absorp
tion de chaleur, ou tout au moins sans dégagement sensible 
de chaleur . Rappelons, en effet, quelques nombres, en commençant 
par la première catégorie. 

La formation d'un équivalent d'eau, I P 0 = 18 grammes , répond 
à un dégagement de 69 Calories. 

Celle d'un équivalent d'acide carbonique, C0 2 =44 grammes, 
répond à g4,3 Calories. 

La formation du gaz des marais , par les éléments , répond à un 
dégagement de 18,9 Calories pour 1 molécule, C H 4 = 16 gr.; 

Celle de l 'ammoniaque gazeuse, par les éléments, répond à u n 
dégagement plus faible d 'un tiers, c'est-à-dire à 12,2 Calories, 
pour 1 molécule, A z H s = i 7 grammes . 

Au contraire, les carbures qui réagissent et se combinent facile
ment sont des carbures formés avec u n dégagement de chaleur à 
peu près nul , et même avec absorption de chaleur. 

Ainsi la formation de l 'é thylène, par les éléments, répond à une 
absorption de — I4J6 Calories pour 1 moléculej C 2 H 4 . 

Celle de l 'acétylène, pour C 2 H 2 = 26 grammes, répond à une 
absorption de — 5 8 , 1 Calories. 

Dans ces derniers carbures , l 'énergie calorifique des éléments 
subsiste , et même se trouve parfois accrue : ils sont en quelque 
sorte comparables à des corps s imples ; tandis que, dans les p re 
miers carbures, elle a subi une diminution considérable. Les car
bures , tels que l 'éthylène et l 'acétylène, pourront donc se combiner 
avec l 'hydrogène, les carbures et les autres corps, en donnant 
lieu à u n dégagement de chaleur; c'est-à-dire que la combinaison 
aura lieu avec accomplissement d'un travail positif, effectué par le 
seul jeu des affinités directes. 

Au contraire, les composés dérivés du formène, de l 'ammoniaque, 
de l'acide carbonique, par le fait de l 'union de ces substances à 
d'autres principes et avec él imination d'hydrogène, se produisent 
plus difficilement, parce que leur formation exigerait en général une 
absorption de chaleur, correspondante à cette mise en l iberté d 'hy
drogène; c'est-à-dire qu'elle répond à un travail négatif des affinités 
directes. Il faut donc faire intervenir s imultanément d 'autres forças, 
telles que les affinités propres de cer taias corps plus actifs, pour 
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2f)0 LIVRE Iir. — DEUXIÈME SECTION. - r - CHAPITRE XXIV. 

effectuer u n travail positif, capable de compenser et au delà le tra
vail négatif qui répondrait au j eu direct des premières affinités, 
(l'est sur ce principe que repose toute l'efficacité des méthodes 
indirectes, fondées sur les doubles décompositions et sur l'état r é 
puté naissant ( ' ) . 

Voici main tenant quelques indications plus spéciales, relatives à 
la formation thermique des carbures pyrogénés ( 2 ) . 

J'ai démontré que la benzine est formée depuis l 'acétylène avec 
un dégagement de chaleur considérable : 

3 C 2 I - P = OH" gaz, dégage 4 - 1 8 5 e " , 6 

soit - R - 6 i C A L , O , par molécule d'acétylène polymérisé,. 
Cela résulte de ce que l 'acétylène est formé depuis les éléments 

avec une absorption de chaleur (—58, i ) bien plus grande que la 
benzine ( — n , 3 ) , d'après mes expériences. 

Soit encore la chaleur de formation de la naphtal ine solide 
(—aa C a l ,8) et celle de l 'anthracène solide ( — 4?·,4)· Ces carbures 
étant engendrés également par la polymérisation de l 'acétylène, 
d'après mes expériences synthét iques, il m'a paru intéressant de 
calculer la chaleur dégagée par la formation de semblables car
bures, à par t i r de l 'acétylène. 

D'après ces nombres 

5 C 2 I I a = C ' ° H 8 solide -+- H 2 dégage.. - ( - 2 6 7 E 1 1 , 7 

soit - t -53 C a I , 5 par molécule d'acétylène condensé; 
Ce chiffre doit être porté vers 4 - 6 1 e » 1 pour l 'hydrure de naphta

line, ou pentacétylène C , 0 H 1 0 , d'après les chiffres que j ' a i obtenus 
pour la formation des hydrures d 'éthylône et de propylène, au 
moyen de l 'é thylène et du propylène respectivement. 

De même, l ' hydrure d'anthracène ou heptacétylène, et l 'anthra
cène; ces deux corps résultent , d'après mes expériences syn thé 
tiques, de 7 molécules d'acétylène condensé. Or, 

7 C 2 H 2 = C 1 4 H 1 0 (anthracènesoI ide )4-2H*dôgage . . . 4 - 3 6 4 C u l , : t 

c'est-à-dire 5 2 C a l , g par molécule d'acétylène condensé, et par con
séquent 7C 21I S = C 1 4 H U solide, dégagerait 4 - 6o C a I , 5 environ par 
molécule d'acétylène. 

(' ) Leçons sur les Méthodes générales de synthèse, p. 3GG et 4 O 3 ; 1 8 6 4 . 
(!) Ann. de Chim. et de Phys., 5 · série, t. XX1II, p . 2 4 1 ; 1881. — Los chiffres 

relatifs aux quantités de chaleur ont été rectifiés d'après mes dernières détermi
nations. 
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Tous ces nombres sont fort voisins. Sans en garant i r la valeur 
tout à fait r igoureuse, ils ne m'en ont pas moins paru in téressants 
à noter, comme expliquant la synthèse effective des carbures pyro-
génés par l 'acétylène, et comme mont ran t l 'étroite parenté des 
carbures polyacétyléniques : c'est là ce qui autorise à regarder ces 
nombres comme susceptibles de se prêter à de nouvelles prévisions. 

Pour mieux faire entendre combien est considérable le dégage
ment de chaleur développé par la condensation de l 'acétylène, il 
suffira d'observer que chaque molécule d'acétylène, combinée dans 
la formation des carbures pyrogénés , développe une quantité de 
chaleur approchant de celle que produit l 'union de l 'oxygène avec 
l 'hydrogène pour former l 'eau gazeuse (-t-58 C a l vers zéro). Une si 
grande perte d'énergie explique, j e le répète, la synthèse directe, 
le caractère relat ivement saturé et la stabilité des carbures py ro 
génés. 
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TROISIÈME SECTION. 

ÉTUDES SUR LE GAZ DE L'ÉCLAIRAGE. 

CHAPITRE XXV. 
S U R L A P R É S E N C E E T S U R L E R O L E D E L ' A C É T V L È N E 

D A N S L E GAZ D E L ' É C L A I R A C E ( 1 ) . 

1. L'acétylène existe dans le gaz de l 'éclairage. On peut l 'en 
séparer sous forme d'acétylure, puis le régénérer ensuite à l'état 
de pureté . J'ai préparé ainsi plusieurs li tres d'acétylène. Voici 
l 'analyse du gaz régénéré : 

2 1 vo lumes de ce gaz ont fourni dans l 'oudiomètre 

4 2 , 5 vo lumes d'acide carbonique, en absorbant 

53 vo lumes d 'oxygène . 

Ses propriétés coïncident avec celles de l 'acétylène obtenu par 
d 'autres méthodes. La présence de l 'acétylène dans le gaz de l 'éclai
rage s'explique d'ailleurs facilement, attendu que ce gaz est produit 
sous l'influence d'une température rouge . 

2 . La proportion de l 'acétylène dans le gaz de l 'éclairage est t rès 
faible. Elle s'élève à peine à quelques dix-millièmes. Cependant son 
rôle n'est pas sans importance, tant au point de vue des propriétés 
éclairantes qu'au point de vue de l 'odeur. 

En efïej,, la composition de l 'acétylène, C ! H 2 , ne diffère pas en 
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centièmes de celle de la benzine, C E H 6 ; cela suffit pour prévoir que 
sa flamme en présence d'une quanti té d'air insuffisante sera fuli
g ineuse ; mais qu'une faible proportion de ce gaz communiquera 
un pouvoir éclairant considérable à un gaz peu lumineux par lu i -
môme. Pour un même volume, ce pouvoir est bien plus considé
rable dans l 'acétylène que dans le gaz olôfiant, avec lequel il 
avait été jusqu'ici confondu dans le gaz de l 'éclairage. 

* 11 est surtout accru en raison de l 'élévation plus grande de la 
température de la combustion, élévation qui résulte du caractère 
endothermique de l 'acétylène. 

3. L'odeur de l 'acétylène méri te également quelque attention, 
pa rmi les odeurs des composés multiples dont le mélange rep ré 
sente l 'odeur définitive du gaz de l 'éclairage. Plusieurs substances 
concourent à l 'odeur du gaz de l'éclairage : 

i° L'acétylène, dont l 'odeur alliacée est spécifique. 
Cependant cette odeur n'est pas très forte, lorsque l 'acétylène est 

parfaitement pur . L'odeur fétide que possède souvent l 'acétylène, 
extrait du gaz de l 'éclairage par l ' intermédiaire d'un composé cui
vreux, est at tr ibuable à un mélange avec les composés suivants : 

2° L'hydrogène sulfuré; 
3° L'hydrogène phosphore, provenant de diverses impure tés ; 
4" Le sulfure de carbone, tant par lui-même que par les produits 

sulfurés qu'i l fournit sous l 'influence de l 'humidi té ; 
5° L'acide cyanhydr ique , provenant de la combustion d'un 

mélange de gaz hydrocarbonés et d 'ammoniaque, ou des vapeurs 
d'alcalis hydrocarbonés ; 

6° La benzine, dont l 'odeur franche peut être manifestée en 
lavant le gaz d'éclairage dans le protochlorure de cuivre ammo
niacal, puis dans une solution acide; 

7° La naphtal ine , dont l 'odeur est surtout marquée dans les 
coudes des conduites et dans les infiltrations, là où ce corps se con
dense et s 'accumule; mais elle est bien moins sensible dans le gaz 
en mouvement. 

De là, la nécessité de purifier l 'acétylène, pour faire disparaître 
la fétidité des composés sulfurés, phosphores, azotés, auxquels il 
peut être mélangé. 
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CHAPITRE XXVI. 
SLJR L A P R É S E N C E D E L A B E N Z I N E D A N S L E GAZ D E L ' É C L A I R A G E ( ' ) 

1. Le gaz de l 'éclairage, préparé par l'action de la chaleur sur la 
houille, offre u n intérêt tout part icul ier dans l 'étude des carbures 
pyrogénés, parce qu'il renferme les produits des réactions diverses 
qui peuvent s'exercer entre ces corps à la tempéra ture rouge : il en 
est surtout ainsi du gaz paris ien, qui a éprouvé l'influence pro
longée d'une chaleur t rès élevée. Les gaz obtenus par la simple 
distillation du cannel coal, des résines ou des boghead, contiennent 
à l 'origine les carbures condensés en proportions différentes; et ces 
corps y subsistant en grande quanti té , parce que la température 
n'a pas été assez haute ou assez prolongée pour les détruire , ou 
pour déterminer leurs actions réciproques. Aussi je parlerai ici 
de préférence des gaz de la houille, préparés au moyen d'une cha
leur très intense et longtemps soutenue. 

Or la théorie des corps pyrogénés indique que presque tous les 
carbures d 'hydrogène doivent prendre naissance, à cette tempéra
ture et dans ces conditions, du moment où l 'acétylène et l 'hydro
gène se trouvent en présence; tous ces carbures étant liés entre 
eux, d'après mes expériences, par des lois régulières de transfor
mation et par des relations d'équilibre, telles que l 'existence de 
l 'un quelconque d'entre eux à la tempéra ture rouge entraîne comme 
conséquence la formation succcessive de tous les autres . 

L'étude approfondie du gaz de l 'éclairage parisien fournit de 
nouvelles preuves à l 'appui de cette théorie. En effet, je vais exposer 

(') Annales de Chimie et de Physique, 9" série, t. X, p. 169; 1877. — *A la 
suite des expériences décrites dans le présent Chapitre, la fabrication du gaz 
d'éclairage parisien a été modifiée, de façon à en extraire à l'avance la benzine 
qu'il renfermait. Aussi la proportion de la benzine y est-el le aujourd'hui bien plus 
faible qu'il y a un quart de siècle. 
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des faits qui tendent à établir dans ce gaz la présence de la ben
zine, G 6H 6 , du propylône, G 3II 5 , de l 'allylène, C 3 H 4 , du crotonylène, 
C*H6, du térène, C 5 H 8 , et à fournir quelques notions sur leurs 
proportions relatives. 

2. Benzine. — La présence de la benzine dans le gaz de l 'éclai
rage est une conséquence nécessaire de l 'existence de ce carbure 
dans les produits de distillation (Faraday, Mansfield), et de sa ten
sion de vapeur (60 millimètres à i5 degrés, d'après M. Regnault , 
c 'est-à-dire g centièmes du volume de l 'air saturé par cette vapeur ) . 

Quelque diminuée que cette tension puisse être par la présence 
des matières goudronneuses, on sait qu'on démontre aisément la 
benzine en dirigeant les gaz qui en renferment à travers l'acide 
ni t r ique fumant, lequel la change en ni trobenzine : 2 à 3 cen
timètres cubes de gaz d'éclairage et une gouttelette d'acide, que 
l'on dilue ensuite, suffisent pour en reconnaî t re l 'odeur carac
térist ique. En dir igeant lentement 5o à 100 litres de gaz à tra
vers 8 à 10 centimètres cubes d'acide, puis en précipitant par 
l 'eau la nitrobenzine que l'on pèse, l'on peut même doser 
approximativement la benzine. J'ai trouvé en fait, dans divers 
essais, 2 à 3 volumes de vapeur de benzine sur 100 volumes du gaz 
parisien, c'est-à-dire 6 à 8 grammes par l i tre, nombres que le 
refroidissement préalable du gaz abaisserait considérablement. J'in
dique ces doses pour préciser les idées; mais elles varient suivant 
les conditions dans lesquelles le gaz a été préparé, purifié ou con
servé. 

La nitrobenzine ainsi obtenue renferme d'ailleurs u n peu de 
nitrotoluène et quelques produits accessoires. 

En tous cas, ce procédé de dosage fournit des nombres un peu 
faibles, et il est d'une exécution assez lente . 

En voici un autre plus prompt, quoique toujours approximatif, ef 
qui permet d'opérer sur i5 à 20 centimètres cubes seulement de 
gaz d'éclairage. On prend un flacon de i5 à 20 centimètres cubes, à 
large ouver ture , bouché à l 'émeri ; on en jauge d'abord exactement 
la capacité, dans les conditions de l 'analyse. 

Jaugeage. — A cette fin, on le remplit d'eau, sous la cuve à eau, 
et l'on déplace cette eau à l'aide d'un courant d'air, le flacon r en 
versé étant tenu sous l 'eau et bien vertical. 

Cela fait, on prend un très petit tube fermé par un bout, d'une 
capacité égale à un centimètre cube ou u n centimètre cube et demi, 
on le remplit d'eau et on l ' introduit dans le flacon renversé, en sou-
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levant le pelit tube à l 'aide du bouchon que l 'on enfonce ensuite 
lentement, de façon à déplacer un volume d'air exactement égal à 
celui du bouchon, sans comprimer ce gaz. 

On ret ire aussitôt le bouchon et l'on fait passer l 'air du flacon, 
à l 'aide d'un entonnoir, dans un tube gradué, divisé en dixièmes 
de centimètre cube. On répète cinq à six fois ces opérations : les 
résultats partiels doivent concorder à de centimètre cube, et la 
moyenne à On obtient ainsi la capacité exacte du flacon, dans 
les conditions de l 'analyse future, ou plus exactement le volume des 
gaz qu'i l pourra contenir. 

Analyse. — Pour exécuter celle-ci, on remplit exactement sur 
l 'eau le petit flacon avec du gaz de l 'éclairage (préalablement 
débarrassé d'acide carbonique) . Puis on y introduit le même petit 
tube, rempli cette fois d'acide ni t r ique fumant et tenu verticale
ment, le bout fermé en bas . En opérant ainsi le mélange de l'acide 
avec l 'eau n'a pas le temps de se faire sensiblement pendant que 
le tube traverse la cuve, si ce n'est à la surface. Le tube introduit , 
on bouche aussitôt. 

On agite, ce qui change la vapeur de la benzine en nitrobenzine ; 
la réaction étant tempérée à la fois par le refroidissement extérieur, 
par la courte durée du contact, et par les gouttelettes d'eau qui 
mouil lent les parois du flacon et diluent l 'acide. 

Après u n moment, le col étant toujours tenu renversé et vertical, 
on débouche vivement : opération qui doit être faite avec dextérité, 
at tendu que la tension de l'acide fumant accroît le volume du gaz, 
dans ' une proportion souvent supérieure au volume de la vapeur 
de benzine absorbée. Pour compenser cette augmentat ion on a pris 
soin de choisir un bouchon un peu volumineux ; mais il faut encore 
l 'abaisser assez vite pour que les gaz intérieurs n 'aient pas le temps 
de se dégager entre le col et la surface latérale du bouchon. A par t 
ce petit tour de main, l 'opération est facile. 

Si l'on rencontrait quelque obstacle dans sa réalisation, on pour 
rai t la rendre assurée par un nouvel artifice, qui consiste à opérer 
dans une cuve à eau un peu profonde, en retenant le flacon sous un 
large entonnoir renversé , qui recueille les bulles gazeuses échappées 
au moment de son ouverture et les rassemble par sa tubulure dans 
u n tube gradué, destiné à la lecture finale. 

On peut encore ajuster sur le col une large bague de caoutchouc 
extérieure, formant une sorte d'entonnoir très court autour de 
l 'origine du bouchon. Dans ce cas, aussitôt après la réaction de 
l'acide ni t r ique fumant, et le flacon étant toujours renversé et 
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immergé sous la cuve à eau, on saisit le bouchon avec les doigts, 
et on l 'abaisse : les quelques bulles gazeuses qui pourraient sortir 
au premier moment entre le col et le bouchon sont retenues dans 
l 'entonnoir de caoutchouc. Dès que le bouchon a été suffisamment 
abaissé, ces bulles se replacent d 'elles-mêmes, ou par une légère 
secousse, dans le col du bouchon. La figure suivante ( f i e - l 9 ) 
indique ce petit artifice. 

TT terrine qui sert de cuve à eau; 

F flacon destiné à ta réaction; 

B son "bouchon; 

G son col ; 

bb bague de caoutchouc en forme d'entonnoir. 

Gela une fois exécuté, on introdui t u n fragment de potasse pour 
absorber la vapeur n i t r ique , puis on mesure le résidu. La diminu
tion de volume représente la vapeur de benzine (et de toluène), 
seuls corps absorbables dans ces conditions en proportion notable, 
d 'après mes essais sur le gaz par is ien. En effet, l 'acétylène et le 
gaz oléfiant se retrouvent après l 'analyse faite dans les conditions 
de brève durée, de tempéra ture et de concentration que j ' a i décrites, 
pourvu que leur proportion no surpasse pas quelques centièmes : 
je m 'en suis spécialement assuré par des mesures . 

En opérant comme il vient d'être dit j ' a i obtenu pour la vapeur 
de benzine, contenue dans divers échantillons du gaz de l'éclairage 
parisien, des nombres compris entre 3 et 3,3 centièmes en volume, 
valeur maxima ( 1 ). 

Je dois ajouter cependant que ces valeurs doivent comprendre 
quelque trace d'un autre carbure; car il se forme une petite quan
tité d'acide carbonique dans la réaction de l'acide ni t r ique. Mais 

( ') *Aujourd ,hui ( igoi ) , le gaz parisien ne contient plus que des traces de ben
zine, la Compagnie opérant la condensation et l'extraction préalable de ce cerbure 
dans son gaz. 
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( ') Il pourrait n'en être pas de même, si l'on faisait passer directement certains 
gaz très riches en carbures complexes, à travers l'acide nitrique fumant, sans 
refroidir celui-ci , et sans qu'il éprnuvât quelque dilution, contrairement à ce qui 
arrive dans le procédé d'analyse que je décris ici. Un tel gaz devrait être débar
rassé au préalable des carbures les plus altérables au moyen de l'acide sulfurique 
bouilli, suivant la méthode décrite plus loin. 

( 3 ) Si l'action se prolonge, la vapeur de benzine est absorbée peu à peu. 
(3) Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. XL LU, p. 098. 

V) En ,877. 

c'était là u n phénomène accessoire et négligeable, avec le gaz étudié 
et dans les conditions décrites ( 1 ) . 

Contrôles. — Gomme contrôles, j ' a i examiné l'action de l'acide 
sulfurique et celle du brome sur le gaz môme des essais précédents . 
Le brome absorbait 3 , 7 centièmes du gaz primitif, chiffre u n peu 
supérieur à celui de la vapeur de la benzine. 

L'acide sulfurique boLi i l l i , par une action immédiate, a absorbé 
1,8 centième du gaz primitif et un peu de vapeur de benzine ( 2 ) ; mais 
i l convient de déduire de ce chiffre la vapeur d'eau, dont la tension 
représentai t 1,6 dans les conditions des expériences. Il resterait donc 
0,2 centième au plus pour les carbures, quels qu'ils soient, absor-
bables immédiatement par l 'acide sulfurique bouilli (propylène, 
allylène, crotonylène, e tc . ) ; on voit que ce chiffre est bien petit. 

Le brome, agissant ensuite sur le résidu de celte réaction, a 
absorbé 3,5 cent ièmes; chiffre à peine différent du volume ahsor-
bable immédiatement par l'acide n i t r ique . 

Il suit de ces essais que, dans le gaz d'éclairage paris ien, les 
carbures qui ne sont absorbables immédiatement n i par l'acide 
ni t r ique fumant, n i par l'acide sulfurique bouilli , tout en étant 
absorbables par le brome, c'est-à-dire l 'acétylène, l 'é thylène, etc., 
n'existent qu 'en très faible proportion, 2 à 3 mill ièmes au plus : 
ce résultat est conforme aux expériences déjà anciennes par les
quelles j ' a i extrait directement, puis régénéré l 'éthylène (sous 
forme d' iodure) en i854 ( 3 ) et l 'acétylène [sous forme d'acétylure 
cuivreux] du gaz de l 'éclairage paris ien. 

En résumé, la benzine constitue ( 1 8 7 7 ) le carbure le plus abondant, 
après le formène, dans le gaz de l 'éclairage paris ien. Elle s'y trouvait 
dans l 'échantillon que j ' a i examiné, sous la proportion de 3 pour 1 0 0 
environ en volume, ou ioo grammes par mètre cube. La benzine 
représente dans u n tel gaz le carbure éclairant par excellence ( 4 ) ; 
bien que ce gaz, dépouillé de vapeur de benzine, conserve encore 
un pouvoir éclairant sensible; sans doute à cause de la présence de 
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( ' ) Sur le procèlle pour extraire les gaz dissous dans un liquide, voir Annales 
de Chimie cl de Physique, 3" série, t.. LYIII, p. r^\i; 18S0. 

quelque petite quant i té des carbures saturés de la série formé-
nique, Cn8""1"', plus condensés que le formène lu i -même. 

3 . Carbures forméniques. — On peut s 'assurer de l 'existence 
réelle de ce genre de carbures, en lavant le gaz d'éclairage successi
vement : dans l'acide n i t r ique fumant, dans la potasse, dans le 
brome, dans un second flacon de potasse ; ce qui le dépouille de tous 
les carbures autres que les forméniques. Puis on le dirige à travers 
quelques li tres d'alcool concentré (que j 'appellerai alcool n° i ) . 

Au bout d'un temps suffisant, on reprend cet alcool, on le place 
dans un ballon, dont il doit remplir complètement la capacité et 
les tubu lu res ; on le fait bouillir lentement, de façon à en dégager 
les gaz dissous, et l'on dirige immédia tement ceux-ci au sein d 'un 
flacon d'un l i tre, renversé sur le mercure et renfermant les deux 
tiers de son volume de mercure et un t iers de son volume d'alcool 
(alcool n° a) . Celui-ci doit avoir été au préalable soigneusement 
purgé de tout gaz dissous, par une ébullit ion prolongée, précaution 
qui n'était pas nécessaire pour la première opération. Après cette 
ébullition, on doit laisser refroidir l'alcool; le tube à dégagement du 
ballon demeurant immergé sous le mercure , de façon qu'i l n 'y rentre 
aucune bulle d'air, mais seulement du mercure, pendant le refroi
dissement. 

Après une ébullition suffisante de l'alcool n° i, les gaz étant di
rigés dans le flacon qui renferme l'alcool n° 2 , on arrête l 'expérience. 
On agite vivement ce flacon, afin de saturer l'alcool n° 2 avec les 
gaz solubles; puis on rejette les gaz non dissous au dehors, à l'aide 
d'un siphon capillaire renversé . 

Cela fait, on expulse le mercure du flacon, sur la cuve même et 
sans aucun t ransvasement , à l 'aide de gaz carbonique absolument 
pu r : une portion de l 'acide carbonique se dissout dans l'alcool, et 
le surplus forme à sa surface une atmosphère, occupant un volume 
à peu près double de celui du l iquide. Ces conditions étant réa l i 
sées, la majeure part ie des gaz forméniques, ou autres, dissous 
précédemment dans l'alcool, se dégagent dans l 'atmosphère supé
r ieure, formée d'acide carbonique. 

On enlève cette atmosphère à l'aide d 'une pipette à gaz et on la 
t ransporte dans une éprouvette contenant de la potasse concentrée, 
laquelle absorbe aussitôt tout l'acide carbonique ( ' ) . 
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(') Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. XX; p. t^iS et 4 2 1 -
(2 ) Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. XVI, p. I D I . — Voir oussi 

le présent Volume, p. 3Q. 

On él imine ensui te la vapeur d'alcool, en t ransvasant les gaz 
dans une autre éprouvette et en les traitant par une goutte d'acide 
sulfurique concentré. 

Le résidu gazeux ainsi obtenu (avec le gaz paris ien) est surtout 
u n mélange de formène, avec des traces d 'hydrogène, d'azote 
et d'oxyde de carbone. On y trouve aussi les'p'etites proportions de 
carbures forméniques condensés, accumulées par le jeu successif 
des solubilités ( ' ). 

Dans ce mélange, on élimine encore l'oxyde de carbone, au moyen 
de deux trai tements successifs par le chlorure de cuivre acide. 

Cela fait, on brûle le gaz dans l 'eudiomôtre, en tenant compte 
de l'azote qu'i l renferme. L'analyse de la portion combustible 
fournit en général un volume d'acide carbonique supér ieur de 
quelques centièmes au volume du gaz primitif : ce qui prouve 
que cette portion contient des carbures plus condensés que le 
formène. 

La marche que je viens de décrire est à peu près la même que 
j ' a i employée pour constater la production de l 'hydrure d'éthyle 
dans la décomposition pyrogénée du formène ( 2 ) . Elle est d 'une 
réalisation d 'autant plus aisée avec le gaz d'éclairage, que l'on 
dispose de quanti tés ill imitées de ce dernier ; mais les résultats en 
sont essentiellement qualitatifs. 

S'il s'agissait, non plus de reconnaître quali tativement, mais de 
doser exactement des carbures forméniques condensés, dont la 
proportion ne s'élevât pas au delà de quelques millièmes, — ce qui 
est le cas du gaz parisien, — le problème serait à peu près inabor
dable dans la prat ique. 

On obtiendrai t , au contraire , des résultats approchés avec 
certains gaz de boghead, ou analogues, beaucoup plus r iches 
en carbures forméniques condensés; mais à la condition d'o
pérer sur un volume init ial de gaz parfaitement précisé et sur 
u n volume connu d'alcool bien purgé. On trouvera les conditions 
r igoureuses propres à cette méthode dans les Annales de Chimie 
et de Physique, 4" série, t. XX, p . [voir aussi Tome III du p r é 
sent Ouvrage). Dans tous les cas, je le répète, la solution qual i 
tative du problème peut être réalisée assez facilement, et les essais 
n 'exigent que quelques heures . 
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Les faits et les méthodes d 'analyse que je viens d'exposer (*) 
montrent comment et pourquoi les analyses eudiométriques par 
combustion, seules employées naguère pour l 'étude des gaz d'éclai
rage, fournissent des indications imparfaites. La traduction de 
leurs résultats par les noms de carbures déterminés : é thylène, 
butylène , etc., qui se rencontreraient à la dose de 4, 6 ou 8 cen
t ièmes, est absolument erronée, comme reposant sur un simple 
jeu d 'équations algébriques, calculées dans l 'hypothèse de certaines 
inconnues, qui ne sont pas conformes à la réal i té . 

(') Voir les méthodes plus complètes, applicables à un gaz pyrogéné quel
conque, qui sont développées plus loin. 
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CHAPITRE XXVII. 
NOUVELLES RECHERCHES SUR LA COMPOSITION DU GAZ DE L'ÉCLAIRAGE 

ET DES CARBURES PYROGÉNÉS ( ' ) . 

1. L'existence et la proportion approximative de Yéthylène, de 
Y acétylène et de la benzine étant indiquées par les épreuves conve
nables ( 2 ) , je passe aux autres gaz hydrocarbonés. 

On pourrait isoler certains de ces gaz sous forme de bromures , 
séparer ceux-ci par des distillations fractionnées, combinées au 
besoin avec l'emploi de la potasse alcoolique, puis régénérer chaque 
carbure éthylénique, séparément, de sou bromure au moyen de 
l 'eau, du cuivre et de l ' iodure de potass ium: j ' a i exposé cette 
méthode en détail , il y a vingt ans, dans mes Recherches sur la 
synthèse des carbures d'hydrogène (le présent Ouvrage, 1.1, p . a44, 
2 5 8 ; t. II, p . 2 1 1 et suivantes) . Mais ce procédé, très efficace pour 
les carbures éthylôniques, G' 1!! 2' 1, n'est pas applicable aux carbures 
acétyléniques, G M H 2 r e _ 2 . On a préféré celte fois suivre une marche 
toute différente, fondée sur les réactions spéciales de l'acide sulfn-
r ique. 

2. Propylène, butylène, allylène, etc. — J'ai cherché à caracté
r iser ces gaz, en les unissant à l'acide sulfurique, qui polymérise 
les uns et change les autres en acides conjugués, que l'on transforme 
ensuite en hydrates . 

A cet effet, je fais t raverser le gaz d'éclairage (aspiré à l 'aide 
d'une t rompe), d'abord à travers l 'eau acidulée (flacon A), puis à 
travers de l'acide sulfurique étendu de son volume d'eau (flacon B), 
enfin à travers une colonne G de pierre ponce, fortement imbibée 
d'acide sulfurique concentré. 

(') Annales de Chimie et de Physique, 5· série, t. X, p. 178; 1877. 
( 2 ) Chlorure cuivreux ammoniacal pour l'acétylène; acide nitrique fumant pour 

la henzino; brome et acide sulfurique concentré pour l'éthyléne. 

B. — II. 18 
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L'acide sulfuriquelui-même, étendu de son volume d'eau, puis sou
mis à u n système convenable de distillations fractionnées, a fourni 
finalement u n peu d'acétone, soit o R r ,25 environ pour 100 mètres 
cubes de gaz. Je regarde ce corps comme signalant l 'existence de 
Yallylène, C 3 H \ dont il représente l 'un des hydra tes . Une portion 
de ce carbure a dû se changer d'ailleurs en triallylène (mési-
tylène) sous l'influence du même acide; cette portion, qui se r e 
trouve en effet par l 'analyse, sera évaluée plus loin à i« r, 25 pour 
100 mètres cubes de gaz. 

Dans le vase en colonne qui contient la pierre ponce, l'acide sulfu
rique concentré s'est écoulé peu à peu, vers la part ie inférieure 
laissée libre à dessein. On y trouve deux couches liquides, savoir un 
mélange d 'hydrocarbures , qui surnage, et de l'acide sulfurique plus 
ou moins altéré, chargé de l 'eau enlevée au gaz, et répandant une 
forte odeur d'acide sulfureux. Cette couche inférieure, isolée avec 
soin de l 'autre couche et étendue d'eau, laisse précipiter une sub
stance hydrocarbonée, visqueuse et volatile seulement au-dessus 
de 3oo et 4°o degrés : je n'ai réuss i à en t irer aucun corps défini. 
Mais il n'est pas douteux qu'elle ne représente des produits poly-
mêrisés (25 grammes pour 100 mètres cubes). 

On donne ci-dessous { f i g . 20) la figure de l 'appareil employé. 
Au bout d'un temps suffisant, j ' a i examiné les produits . 
Dans le second flacon (acide étendu) s'est condensée une matière 

goudronneuse (4 à 5 grammes pour 100 mètres cubes), laquelle 
ne fournit pas de produits volatils, avant d'avoir été chauffée vers 
36o à 4oo degrés. Je n'en ai pas poursuivi l 'é tude; mais je pense 
qu'elle dérive de la condensation polymérique de quelques carbures 
très altérables, tels que le diacétylène, ou des corps analogues. 

Fig. 20. 
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(') Annales de Chimie et de Physique, 5° série, t. IX, p. 366; 1876. 
( 3 ) Sur la méthode employée, voir ce Volume, p. 4'i-

5 

20 

3o 

32 
5 

6 

L'acide, ayant été étendu avec 10 lois son volume d'eau, a été dis
tillé, et le produit rectifié à plusieurs reprises : j ' a i obtenu fina
lement de Valcool isopropylique, mêlé avec quelque peu des h y 
drates analogues : en tout o s r , 5 pour ioo mètres cubes de gaz. Ce 
composé signale l'existence du propylène et fournit quelque indice 
sur sa proportion, b ien qu 'une portion ait dû être polymérisée ( ' ) . 

3 . J 'ai dit tout à l 'heure comment le gaz d'éclairage, dirigé à 
t ravers une colonne de pierre ponce, imbibée d'acide sulfurique 
concentré, fournit un l iquide qui se sépare en deux couches : l 'une 
formée par l'acide sulfurique plus ou moins altéré, l 'autre par un 
mélange d 'hydrocarbures. C'est ce dernier mélange, isolé avec 
soin par décantation, dont je vais maintenant m'occuper. Il s'éle
vait à 25 grammes pour 1 0 0 mètres cubes de gaz. Soumis à trois 
séries méthodiques de distillations fractionnées ( 5 ) , il a été résolu 
dans les produits suivants, soit pour 1 0 0 part ies du mélange : 

Benzine, mêlée avec un peu de to luène . . . 

Mésitylène ( v e r s r6o à 190°) C S H ' 2 

Cymène ( v e r s 180°) C 1 0 H 1 4 

Tricrotonylène (iW-i^a") C 1 2 H 1 8 

Colophène ou tritérèno (3oo°~32o° ) C 1 5 I I 2 4 

Résidu fixe à 320° 

Produits intermédiaires et perte 

Benzine. — Elle a été reconnue par ses réactions classiques. Elle 
t ire son origine de la vapeur préexistante, dont une faible portion 
demeure dissoute dans les liquides condensés. La petitesse de cette 
portion, relativement à la masse totale de la benzine en vapeur, 
s'explique parce que le gaz d'éclairage, môme après la réaction de 
l'acide sulfurique, n'est pas saturé de cette vapeur, qui n 'y possède 
guère que le t iers de sa tension maximum. Cette observation, 
applicable a fortiori pour les autres vapeurs de carbures préexis
tants , dont la quant i té relative dans le gaz d'éclairage est bien 
plus faible que celle de la benzine, montre que leur liquéfaction au 
contact des liquides condensés par l 'acide sulfurique ne saurait 
donner lieu qu'à des proportions négligeables de matière. Les car
bures suivants ne préexistent donc pas dans le gaz ; mais ils r é -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(*) Voir le présent Volume, Livre IV, Chap. VIII. 

sultent de carbures plus volatils, transformés par l'acide sulfurique 
concentré. 

k. Le mésitylène, C 9 H 1 2 , extrait du gaz d'éclairage modifié par 
l'acide sulfurique, a donné à l 'analyse : 

Trouvé. Théorie. 

C 8 9 , 7 go',o 

I l i o , 3 i o , o 
Il bouillait vers i65 degrés, et offrait les propriétés et réactions 

connues du mésitylène de l'acétone. 
J 'attribue l 'origine de ce carbure à la condensation de l 'allylône, 

3 C 3 I P = C 9 H 1 2 , 

sous l'influence de l'acide sulfurique. 1 0 0 mètres cubes de gaz en 
ont fourni i ^ ^ S ; ce poids, joint à celui de l 'allylène changé en 
acétone, représenterai t 8 mill ionièmes en volume d'allylène (au 
min imum ) dans le gaz d'éclairage. 

5. Le cymène, G 1 0 H U , extrait du gaz d'éclairage modifié par 
l'acide sulfurique, a donné à l 'analyse : 

Trouvé. Théorie. 

C 8 9 , 3 8 9 L S 

H 1 0 1 7 i o , 5 
11 bouillait vers 1 8 0 degrés. Les propriétés et réactions générales 

de ce corps étaient les mêmes que pour le cymène du camphre . 
Je regarde le cymène précédent comme formé par l'action 

oxydante de l'acide sulfurique sur un térébène, C 1 0 I I 1 6 , qui , lu i -
même, dériverait ( l ) de la condensation d'un carbure C 5 IP : 

2 C S H 8 = C , 0 H 1 6 , 

carbure beaucoup plus volatil, contenu dans le gaz d'éclairage. 
C'est un têrène ou acétylpropylène, C 3 LP.C 2 IP , homologue de 
l 'allylène (méthylacôtylène ) et du crotonylène (acé ty lé thy-
lène ). 
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6. Le tricrotonylène, C n H 1 8 , extrait du gaz d'éclairage modifié 
par l'acide sulfurique, a donné à l 'analyse : 

Trouvé. Théorie. 

C 8 8 , 8 8 8 , 9 

H 1 1 , 2 n , i 

Ce carbure bout aux environs de 23o degrés. L'acide ni t r ique 
fumant le dissout à la façon des carbures benzéniques, dont il pos
sède les réactions générales. 

Ce corps est isomère avec la tr iéthylbenzine, vis-à-vis de laquelle 
il offre les mêmes relations que le tr ial lylène vis-à-vis de la trimé-
thylbenzine. Le tricrotonylène ne diffère de l 'acénapthène, C ^ E 1 0 

[formé également par l 'union successive de six résidus éthylé-
niques ( ' ) ] , que par l 'hydrogène, et je pense qu'il se retrouvera 
directement dans le goudron de houil le . 

Le tricrotonylène obtenu dans l 'opération précédente me paraî t 
dériver du crotonylène, C 4H B, contenu dans le gaz et polymérisé 
par l'acide sulfurique 

3 C 4 I I 6 = C 1 2 I I 1 8 . 

100 mètres cubes de gaz en ont fourni 78', 5, soit 3i mill ionièmes 
en volume de crotonylène gazeux, au min imum. 

7. Le colophane ou tritérène, C ' 5 H 5 4 , extrait du gaz d'éclairage 

modifié par l'acide sulfurique, a donné à l 'analyse : 

Trouvé. Théorie. 

C 88 ,4 8 8 , 2 

H 1 1 , 3 1 1 , 8 

Il distillait vers 3oo degrés. Ses propriétés physiques et ses réac
tions étaient celles du colophône ordinaire De même que pour 
ce dernier , l 'analyse indique des chiffres u n peu faibles pour 
l 'hydrogène; peut-être à cause du mélange d'un carbure moins 

C1) Voir ce Volume, p. 161. 
( 2 ) J'admets ici pour le colophènc, volatil vers 3ao degrés, la formule C 1 5 H", 

qui en fait un sesquitérébène, au lieu de G 2 0H 3 1 , qui est celle du ditérébène. J'ai 
été conduit à cette opinion, il y a longtemps, par l'examen do la réaction de 
l'acide iodhydrique {Bulletin de la Société chimique de Paris, 2· série, t. XI, 
p. 26; 1869) et surtout par la densité de vapeur du copahuvène (p. 3i) . 

M. Riban a de même trouvé récemment, pour la densité de vapeur du colo-
phène, le chilïre 8 ,3 qui n'est pas très éloigné de 7,14, exigé par la théorie. 
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hydrogène, tel qu'un térécymène, C 1 E H 2 2 ou G 5 H 8 . C 1 0 H U ; mais je 
n ' insiste pas sur ce point. 

Le colophène résulte sans doute de la polymérisation par l'acide 
sulfurique concentré du térène signalé plus hau t : 

3 C 5 H 8 = C 1 5 I P 4 . 

1 0 0 mètres cubes de gaz ont fourni i3 grammes de cymène et de 
colophène réun i s ; lesquels représenteraient u n poids à peu près 
égal du térène primitif, soit 4a millionièmes de térène gazeux en 
volume, au min imum et sans préjudice des polymères plus con
densés, qui n'ont pu être dosés. 

8. D'après ces résultats, la portion ahsorbahle par le brome, qui 
constitue la plus grande fraction de la portion éclairante du gaz 
par is ien , serait composée à peu près de la manière suivante, pour 
1 million de volumes de l 'échantillon sur lequel j ' a i opéré : 

Benzine en vapeur, O H 6 3ooo à 35oo 
Acétylène, C 2H 2 1 0 0 0 environ 
Éthylèno, G2 H* 1 0 0 0 à 2 0 0 0 

Propylène, C 3H B 2 , 5 
Allylène, CHl* 8 j 
Butylène, CMI 8 et analogues traces I 
Crotonylène,OH 6 3i I 
Térène, O H 8 ¡ 2 [ 
Carbures identiques aux précédents ou ) 181 ( ] ) 

dissemblables, mais transformes en po
lymères presque fixes, estimés (d'après 
le poids des polymères) à 83 

Diacétylène et carbures analogues, esti
més à i 5 ; 

9. Les carbures contenus dans le gaz d'éclairage peuvent être 
regardés comme produits en part ie par la distillation sèche, et en 
part ie comme dérivant les uns des autres et du formène, suivant 
les réactions régulières que j ' a i observées dans l 'étude des car
bures pyrogénés. 

( ') Ces chiffres sont un minimum, une proportion inconnue des divers car-
hures ayant pu traverser l'acide sulfurique sans s'y modifier. 
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( ' ) Ce Volume, p. 36. 
( 2 ) Ce Volume, p. 70. 

En effet : 
i° J'ai signalé les métamorphoses réciproques et directes des 

quatre hydru res de carbone fondamentaux : 
L'acétylène, CII ( 2 vol.) ou G 5II 2 (4 vo l . ) ; 
L'ôthylène, CfF ( 2 vol.) ou C2H* (4 vol.) ; 

Le méthyle, ou hydrure d'éthyle, CH3 ( 2 vol.) ou G 2H 6 (4 vol.), 
Et le formène, CH* (4 vol . ) . 
Ils constituent, avec l 'hydrogène, u n système en équil ibre : 

système tel que les quatre carbures fondamentaux se forment à la 
température rouge aux dépens do l 'un quelconque d'entre eux pris 
comme point de départ. C'est là un fait d'expérience ( ' ) . 

2 0 J 'ai aussi montré , par expérience, comment le formène libre 
engendre directement, non seulement l'ôthydène, (GH 2 ) 2 , mais 
aussi le propylène, (G H 2 ) 3 , et probablement toute la série des car
bures polymères, (GII 5 )" . 

3° L'acétylène libre engendre également, par synthèse directe, 
la benzine, C S I I B = (G 2 I I 2 ) ' , et toute une série de polymères. ( C I I 2 ) ' 1 , 
entre lesquels la benzine prédomine, à cause de sa plus grande 
stabilité (voir t. I, p. 8 1 ) . 

Tous ces corps se retrouvent, en effet, s imultanément dans le 
gaz d'éclairage parisien et dans le goudron de houille. 

4° Non seulement les quatre carbures fondamentaux, CH, GH2, 
CH3, CH4, et les polymères des deux premiers , (CH) 2 " , (CH 2)", 
p rennen t naissance; mais tous ces corps se combinent deux à deux, 
toujours sous l'influence de la t empéra ture rouge, pour consti tuer 
des carbures plus compliqués, en équilibre avec les carbures plus 
simples qui les engendrent ( 2 ) . 

C'est ainsi que j ' a i réalisé, avec Y acétylène et la benzine, la syn
thèse immédiate du styrolène, C 8 H S ; 

Avec Yacétylène et le styrolène, la synthèse de la naphtaline, 
G1 "H 8 ; 

Avec Y acétylène et la naphtaline, la synthèse de Yacénaphtène, 
G»H 1 0 ; 

Avec le styrolène et la benzine, la synthèse de Yanthracène, 
G 1 S H 1 0 ; 

Tous carbures qui existent dans le goudron de houille. 
Ile même j ' a i reconnu que Yacétylène et Yéthylène se combinent 
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à volumes égaux vers le rouge sombre, 

C 2 H 2 - H C 2 I P = C 4 H 6 , 

pour constituer Yacétyléthylène, carbure dont M. P runier a établi 
l'identité avec l 'un des crotonylènes et qui se retrouve dans le gaz 
d'éclairage. 

10. J'ai également reconnu, dans des essais inédits ( que Y acé
tylène et le propylène s 'unissent directement et dans les mêmes 
conditions, 

C 2 H 2 - t - G 3 I P = G5 H 8 , 

pour constituer Yacétylpropylène, carbure l iquide très volatil et 
très altérable par l'acide sulfurique. 

L'expérience est aussi facile à réaliser que la synthèse de l 'é thyl-
acétylène, quoiqu'un peu moins nette, à cause de la formation 
simultanée de produits secondaires. Cependant, en opérant dans 
une cloche courbe, une demi-heure de chauffe suffit pour com
biner un tiers du propylène et de l 'acétylène. 

Cet acétylpropylèna semble identique avec le térène du gaz 
d'éclairage et probablement aussi avec le carbure dérivé du caout
chouc, au moyen duquel M. Bouchardat a effectué la synthèse du 
terpilène et de divers autres carbures térébéniques. 

Ces observations montrent quelles liaisons existent entre la 
formation des différents carbures du gaz d'éclairage. Dans toute 
opération de ce genre, accomplie à la température rouge, une 
première analyse, presque ultime, tend à ramener les principes 
originels à l'état des quatre carbures fondamentaux : acétylène, 
éthylène, éthane et l'ormène, lesquels se recombinent aussitôt 
pour former par synthèse tout le système des carbures pyrogénés. 

(') Voir ce Volume, Livre IV, Chapitre VIII. 
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QUATRIEME SECTION. 
PROCÉDÉS ANALYTIQUES. 

CHAPITRE XXVIII. 

S U R L ' A N A L Y S E D E S G A Z P Y R O G É N É S ( * ) . 

1. A l'occasion de mes derniers t ravaux sur le gaz de l 'éclairage 
parisien et sur le rôle de la benzine, envisagée comme principal 
carbure éclairant de ce gaz, diverses personnes m'ont demandé des 
explications sur les procédés d 'analyse que j 'emploie dans l 'étude 
des gaz hydrocarbonés. Ces procédés reposent sur l 'emploi de quel
ques réactifs simples, tels que le brome, l 'acide sulfurique bouilli 
et l 'acide n i t r ique fumant . J'ai proposé et réalisé, en I 8 8 I : l 'appli
cation à l 'analyse gazeuse des deux premiers agents, brome et 
acide sulfurique bouill i ( 2 ) (c 'est-à-dire concentré au max imum 
parébul l i t ion) , et ils m'ont rendu les plus grands services dans les 
nombreuses analyses de gaz que renferment mes premières 
recherches sur la synthèse des carbures d 'hydrogène ( 3 ) . 

2. Jusqu'alors on avait employé seulement le chlore et l'acide 
sulfurique fumant dans ce genre d'essais. Mais le chlore ne se prête 

(') Ann. de Chim. et de Ptiys., 5· série, t. X, p. 187; 1877. 
C) Ann. de Chim. et de Phys., 3" série, t. LI, p. 67; 1857. — Le présent 

Ouvrage, t. I, p. 258; t. II, p. a n et suivantes. 
( 3 ) Même Recueil, 3" série, t. LUI, p. 164 et suivantes. — Cet Ouvrage, 1 .1 et t. II. 
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(') Voir ce Volume, Chapitre XXVI, p. 266. 

PAS À DES DÉTERMINATIONS ANALYTIQUES, PARCE QUE SES RÉACTIONS NE SONT 

PAS NETTES ET QU'IL DÉCOMPOSE L'EAU, EN MÊME TEMPS QUE LES CAR

BURES D'HYDROGÈNE, EN FORMANT DE L'OXYDE DE CARBONE. 

AUSSI L'EMPLOI DU BROME, QUI NE DONNE PAS LIEU à CES COMPLICA

TIONS, S'EST-IL RÉPANDU DEPUIS 1 8 5 7 , DANS LES LABORATOIRES D'ANALYSE. 

3. L'ACIDE SULFURIQUE BOUILLI DOIT ÊTRE EMPLOYÉ SUR LE MERCURE. 

IL SE PRÊTE ÉGALEMENT À DES APPLICATIONS ANALYTIQUES PLUS VARIÉES 

QUE L'ACIDE SULFURIQUE FUMANT, SEUL ABSORBANT DES CARBURES QUI 

LIGURE DANS LES Méthodes gazométriques DE M. BUNSEN. EN EFFET, 

L'ACIDE SULFURIQUE FUMANT ABSORBE LES MÊMES CARBURES QUE LE 

BROME; TANDIS QUE L'ACIDE BOUILLI N'AGIT QUE LENTEMENT SUR LA BEN

ZINE, ET RÉAGIT SUR L'ÉTHYLÈNE ET L'ACÉTYLÈNE AVEC PLUS DE LENTEUR 

ENCORE, DE FAÇON À PERMETTRE DE LES SÉPARER DE LEURS HOMOLOGUES PLUS 

CONDENSÉS. IL NE PRODUIT D'ACIDE SULFUREUX QU'AVEC PLUS DE DIFFICULTÉ. 

4. A CES RÉACTIFS J'AI PROPOSÉ RÉCEMMENT D'AJOUTER L'ACIDE NITRIQUE, 

FUMANT, EMPLOYÉ SUR L'EAU, AU MOYEN DE CERTAINS ARTIFICES. CET 

AGENT EST ÉMINEMMENT PROPRE À DÉCELER ET à DOSER APPROXIMATIVE

MENT LA BENZINE. IL PEUT ÊTRE EMPLOYÉ DU PREMIER COUP (APRÈS 

ABSORPTION DE L'ACIDE CARBONIQUE), SI L'ON A AFFAIRE À DES GAZ NE 

RENFERMANT QUE DES TRACES DO CARBURES ABSORBABLES PAR L'ACIDE SUL

FURIQUE BOUILLI : CE QUI EST LE CAS DU GAZ DE L'ÉCLAIRAGE PARISIEN. 

QUELQUES CENTIÈMES D'ÉTHYLÔNE ET MÊME D'ACÉTYLÈNE NE SONT PAS 

UN OBSTACLE À L'EMPLOI IMMÉDIAT DE L'ACIDE NITRIQUE FUMANT; DU 

MOINS DANS LES PROPORTIONS ET LES CONDITIONS QUE J'AI DÉCRITES ( ' ) , 

CONDITIONS OÙ L'ACIDE NE SE TROUVE EN CONTACT AVEC LES GAZ QUE PEN

DANT UN TEMPS FORT COURT, à BASSE TEMPÉRATURE, ET ON IL EST AFFAIBLI 

PAR SON MÉLANGE AVEC LES PETITES QUANTITÉS D'EAU, RESTÉES ADHÉRENTES 

AUX PAROIS DU FLACON DANS LEQUEL ON OPÈRE. MAIS IL FAUDRAIT PROCÉDER 

AVEC PLUS DE MÉTHODE, SI L'ON AVAIT AFFAIRE à DES GAZ RICHES EN CAR

BURES ÉLHYLÉNIQUES OU ACÉLYLÉNIQUES CONDENSÉS, GAZ PARFOIS FORT 

ALTÉRABLES ET QUE L'ACIDE NITRIQUE POURRAIT OXYDER: TELS SONT EN EFFET 

LES GAZ OHTENUS PAR LA DISTILLATION DU CANNEL-COAL OU DES BOGHEAD, 

PRODUITS QUI N'ONT PAS ÉTÉ RAMENÉS PAR L'ACTION PROLONGÉE D'UNE 

TEMPÉRATURE ROUGE à LA COMPOSITION GÉNÉRALE ET RELATIVEMENT STABLE, 

VERS LAQUELLE TENDENT LES ÉQUILIBRES PYROGÉNÉS. 

LES RENSEIGNEMENTS QUI M'ONT ÉTÉ DEMANDÉS DE PLUSIEURS CÔTÉS 
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me font penser qu'il ne sera pas inutile de dire comment je procède 
dans les cas de ce genre, où la plupart des gaz carbonés se trouvent 
présents dans le mélange. 

I. — Composés accessoires. 

i° Ammoniaque. — Ce gaz ne saurai t exister qu 'en très petite 
quant i té dans les gaz recueillis sur l 'eau. On le dose en faisant 
passer u n volume déterminé du gaz à travers l 'acide sulfurique 
étendu, dont on détermine le titre alcalimètrique avant et après 
l 'expérience. 

2 ° et 3° Acide carbonique et hydrogène sulfuré. — On les absorbe 
par la potasse en bloc; ou bien successivement, par le sulfate de 
cuivre, puis p a r l a potasse, suivant des procédés connus : on mesure 
le gaz avant et après ces absorptions. 

4° On dose alors l'oxygène, s'il y a lieu, par le pyrogallale de 
potasse, ou par le phosphore. 

5° La vapeur d'eau est enlevée au gaz primitif, au moyen du 
chlorure de calcium fondu. 

6° La vapeur du sulfure de. carbone est présente au sein de la 
plupart des gaz d'éclairage en petite quanti té ( ' ) ; elle apporte 
dans les analyses par combustion une perturbation dont on n'a 
presque jamais tenu compte. La potasse aqueuse ne l 'absorbe 
qu'avec une lenteur excessive. Cependant on sépare aisément le 
sulfure de carbone en vapeur des autres gaz non acides, au moyen 
d'un fragment de potasse solide, t rempé un instant dans l'alcool. 
La vapeur d'alcool (s'il en reste) doit être enlevée ensuite par 
le contact prolongé du gaz avec un fragment de chlorure de cal
cium fondu; ou bien avec une goutte d'acide sulfurique, s'il n 'y a 
pas de carbure ou autre gaz altérable pa r cet agent. 

7° L'azote se trouve comme résidu final, après une analyse par 
combustion et l 'absorption de l'excès d'oxygène. 

Les sept gaz et vapeurs précédents étant séparés et évalués, je 
ne m'occuperai plus dans ce qui suit que des composés hydrocar
bonés. 

( ' ) L'oxysulfure do carbone accompagne probablement le sulfure; il est égale
ment absorbé par la potasse alcoolique. 
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( ' ) On suppose ici que le gaz analysé ne contient, pas de vapeur de benzine. La 
benzine apporterait une certaine perturbation dans ce genre d'analyse, parce 
qu'elle est absorbée lentement par l'acide sulfurique; on a examiné les procédés 
propres à la séparer dans le Chapitre XXVI. 

(2) Ann. de Chim. et de Phys., 3" série, t. LI, p. f>2 et 76. — Tome I du pré
sent Ouvrage, p. 2o3 et suivantes . 

II . — COMPOSÉS HYDROCARBONÉS. 

i ° Carbures éthyléniques et acétyléniques renfermant plus de 
i atomes de carbone. — LE GAZ SEC, PRIVÉ D'AMMONIAQUE, D'ACIDE 
CARBONIQUE, D'HYDROGÈNE SULFURÉ, D'OXYGÈNE, DE SULFURE ET D'OXY-

SULFURE DE CARBONE, ENFIN DE VAPEUR D'EAU, EST TRAITÉ, SUR LE MERCURE, 

PAR UN VINGTIÈME DE SON VOLUME D'ACIDE SULFURIQUE BOUILLI. CET 

AGENT ABSORBE OU CONDENSE LES CARBURES ÉTHYLÉNIQUES ET ACÉTYLÉ

NIQUES DONT IL S'AGIT. LES CARBURES QUI RENFERMENT PLUS DE 2 ATOMES 

DE CARBONE, C'EST-À-DIRE LE PROPYLÈNE, G 3 H 6 , L'ALLYLÔNE, G3 H 4 , LE BUTY

LÈNE, C 4 H 8 , LE CROTONYLÈNE, G 4 H 6 , LE DIACÉLYLÈNE, C 4 H 4 , L'AMY-

LÈNE, C5iro, LE VALÉRYLÈNE, C 5 I I 8 , THEXYLÔNE, C 6 I I 1 2 , . . . , SONT I M M É 

DIATEMENT SÉPARÉS DU MÉLANGE GAZEUX, SOIT À L'ÉTAT DE COMBINAISON 

ÉTHÉROSULFURIQUE, SOIT À L'ÉTAT DE POLYMÈRE (QUELQUE PEU DE L'ACÉ

TYLÈNE EST AUSSI MODIFIÉ) ( ' ) . AU BOUT D'UNE MINUTE D'AGITATION, 

ON MESURE LA DIMINUTION DE VOLUME. IL EST NÉCESSAIRE DE VÉRIFIER 

SI LE GAZ (TRANSVASÉ DANS UNE AUTRE ÉPROUVETTE) NE CONTIENT PAS 

D'ACIDE SULFUREUX, ATTRIBUABLE À L'ACTION DE L'ACIDE SULFURIQUE CON

CENTRÉ : CE QUI PEUT ARRIVER AVEC UN GAZ TRÈS RICHE EN CARBURES DE 

CETTE ESPÈCE. DANS CE CAS, ON ABSORBE L'ACIDE SULFUREUX PAR LA PO

TASSE SOLIDE, LÉGÈREMENT HUMECTÉE. 

SI L'ON DÉSIRAIT CONNAÎTRE LA COMPOSITION MOYENNE DES GAZ 

ABSORBÉS PAR L'ACIDE SULFURIQUE BOUILLI, ON FERAIT L'ANALYSE PAR 

COMBUSTION DU MÉLANGE GAZEUX, AVANT ET APRÈS CETTE RÉACTION. LA 

DIFFÉRENCE ENTRE LES DEUX SYSTÈMES D'ÉQUATIONS EUDIOMÉTRIQUES 

DONNE LA COMPOSITION DU GAZ ABSORBÉ ( 2 ) . 

QUANT À LEUR COMPOSITION QUALITATIVE, ELLE NE PEUT ÊTRE ÉTUDIÉE 

QUE SUR DES MASSES CONSIDÉRABLES ET EN EMPLOYANT UN SYSTÈME 

D'ÉPREUVES ANALOGUES À CELLES QUE J'AI DÉCRITES DANS LES CHAPITRES 

SUR LA SYNTHÈSE DES CARBURES D'HYDROGÈNE (CET OUVRAGE, T. IET T. II ) 

ET SUR LE GAZ D'ÉCLAIRAGE (CE VOLUME, P . 2 - 3 ) . 

2 ° Ethylène et acétylène. —• ON REPREND LE GAZ, APRÈS L'AVOIR 
TRAITÉ PENDANT UNE MINUTE SEULEMENT PAR L'ACIDE SULFURIQUE BOUILLI, 
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et on l ' introduit dans un petit flacon sec et bouché à l 'émeri, 
avec un dixième de son volume d'acide sulfurique bouilli : on 
agite le tout d 'une manière incessante et énergique pendant trois 
quarts d'heure. Au bout de ce'temps, l 'élhylène et l 'acétylène ont 
disparu. On mesure le résidu. 

L'existence do l 'acétylène doit être vérifiée à l'avance, par une 
épreuve spéciale. La proportion relative peut en être évaluée approxi
mativement par l'emploi méthodique du chlorure cuivreux ammo
niacal, comme je l'ai dit ailleurs ( ' ) . 

Comme contrôle, on peut faire l 'analyse par combustion du gaz, 
avant et après l 'absorption des deux gaz précédents, et re t rancher 
le second système d'équations eudiométriques du premier . 

3° Benzine et analogues. — L a présence de ces carbures soulève 
certaines difficultés qui ont été examinées dans le Chapitre précé
dent. Bornons-nous à rappeler comment on la constate qual i ta t i 
vement . A cet effet, je fais agir sur les gaz ini t iaux l'acide ni t r ique 
fumant, dans les conditions décrites (ce Volume, p. 266). 

Comme contrôle de ces divers essais, on fait agir le brome sur u n 
échantillon du gaz init ial (privé seulement de CO2 et de FPS). L'ab
sorption qu'i l produit au bout d'un temps suffisant ( 2 ) , c'est-à-dire 
de quelques minutes de réaction, doit être la somme des absorptions 
relatives aux carbures é lhyléniques, acétyléniques, à la henzineeL 
au sulfure de carbone, il absorbe aussi le bioxyde d'azote. 

4° Oxyde de carbone. — Le résidu final de la réaction prolongée 
de l'acide sulfurique, ou du brome, est traité par le chlorure cui
vreux acide, à deux reprises successives, en employant chaque fois 
un volume du réactif l iquide égal à la moitié du volume du gaz : ce 
qui dissout la totalité de l'oxyde de carbone, ou plus exactement ce 
qui n 'en laisse pas dans le gaz une dose supérieure à la vingt ième 
partie de la proportion pr imit ive (d 'après les lois relatives aux 
dissolvants proprement dits, confirmées dans le cas spécial de 
l 'oxyde de carbone par des expériences directes). On sépare le résidu 
gazeux avec la pipette à gaz mobile ( 3 ) ; on le prive do vapeur 

(:) Annales de Chimie et de Physique, 4* série, t. IX, p. 44°> — 
Tome III du présent Ouvrage, Livre V, Chapitre II. 

( 3 ) Je rappellerai que l'absorption de la vapeur de benzine par le brome n'est 
pas instantanée, et que celle de l'acétylène n'est pas toujours immédiate (voir 
Tome i, p. 3:>g). — *.Le triméthylène, isomère dupropylène, est également absorbé 
très lentement. — On examinera le cas qui le concerne dans le présent Volume. 

( 3 ) Sur cette pipette, voir Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. XIII, 
p. I 3 J ; 1868. 
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(') Ann. de Chim. et de Phys., >\° série, t. XX, p. 4'8. — Voir aussi le 
Tome 111 du présent Ouvrage. 

chlorliydrique et d'eau par la potasse solide, et on le mesure de 
nouveau: on a ainsi le volume de l'oxyde de carbone. 

5° On analyse le résidu par combustion : ce qui donne le rapport 
des deux éléments, dans un mélange à'hydrogène et de carbures 
forméniques, C H ! " + S . 

Si l'on se proposait de distinguer les uns des autres les car
bures G"IF" 4" 8, il faudrait recourir à l 'emploi méthodique des 
dissolvants, suivant les règles que j'ai, tracées ai l leurs ( ' ) . Mais ce 
procédé n'est applicable qu 'aux gaz très r iches en carbures formé-
niques et dont on possède une grande quan t i t é . 

Une remarque essentielle trouve ici sa place. Le mélange gazeux 
peut renfermer les vapeurs de divers carbures C H " 1 + !

1 G"H 2", ben
zine, etc ; mais il ne doit pas être saturé par aucune d'elles, ni 
susceptible de le devenir, après la diminution de volume produite 
par un réactif absorbant . Autrement l 'action des absorbants déter
minera i t la condensation partielle de la vapeur hydrocarbonée; ce 
qui troublerait les résul tats . 

Cette condition, indispensable pour la rectitude des analyses, peut 
être vérifiée après coup, si l'on connaît la tension maximum de la 
benzine et des autres vapeurs (constatées par l 'analyse), à la tem
pérature des expériences. Elle sera remplie, en général, quand le 
gaz analysé aura été soumis à une compression préalable, ou bien 
à u n refroidissement; ou bien encore, lorsqu'il aura subi pendant 
quelque temps l 'action des goudrons ou autres liquides peu vola
tils, capables de diminuer la tension des hydrocarbures très vola
tils : toutes conditions dont certaines sont réalisées d'ordinaire dans 
la préparation industrielle des gaz pyrogénés . 
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CHAPITRE XXIX. 
S U R L A B E N Z I N E C O N T E N U E D A N S L E G A Z D ' É C L A I R A G E 

E T S U R L ' A N A L Y S E D E C E P R O D U I T ( ' ) . 

1. Le pouvoir éclairant du gaz par is ien employé jusqu 'en 1877 
était, dû, en majeure par t ie , à la présence de la vapeur de benzine, 
les autres carbures condensés s'y trouvant en proportion beaucoup 
plus faible : tel est le résultat auquel je suis arrivé, dans des 
recherches présentées en 1876 à l'Académie Cette conclusion 
était contraire à une opinion jusque-là très accréditée, d'après 
laquelle on calculait la composition du gaz d'éclairage en y admet
tant une proportion considérable d 'éthylène. Dès i854, lors de mes 
recherches sur la synthèse de l'alcool, j 'avais déjà mont ré que la 
proportion ainsi évaluée était fort exagérée. La dose de la vapeur 
de benzine dans le gaz d'éclairage varie d'ailleurs suivant les 
conditions industrielles de la distillation de la houil le, ainsi qu'on 
pouvait l ' induire aisément de mes recherches sur les carbures 
pyrogénés et sur les lois de leur formation. La dose de benzine 
change en outre avec la température à laquelle les gaz ont été 
soumis dans les récipients et avec la nature des goudrons et autres 
produits formés s imul tanément , tels qu'on les observe à la pres
sion normale. Ces résultats , je le répète, ont tout d'abord sur
pris les chimistes, accoutumés à calculer la composition du gaz 
d'éclairage d'après u n système hypothét ique d'équations eudio-
métr iques, où la vapeur de benzine n ' in tervenai t pas. Toute
fois, la présence de doses considérables de benzine ayant été éta
blie par des expériences directes de condensation à très basse 
tempéra ture , mon opinion sur le rôle éclairant de sa vapeur est 
demeurée acquise, ainsi qu'il résul te , en t re autres, d'un rapport 
officiel relatif à la Compagnie par is ienne, par M. Le Chatelier. 

('• ) Annales de Chimie et de Physique, 5· s é r i e , t . X I I , p . 289; 1877. 
(2) Annales de Chimie et de Physique, 5° s é r i e , t . X , p . 169. 
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J'ajouterai que ces conclusions ne sont applicables en toute r igueur 
que pour un gaz d'éclairage préparé avec des houilles à benzine et 
sous l'influence d'une température rouge, t rès élevée et longtemps 
prolongée : dernières conditions qui tendent à ramener tous les 
mélanges de carbures d 'hydrogène à certains états d'équilibre, 
déterminés par leurs actions réciproques. Les gaz tirés des bog-
head, des schistes, des résines, ou du cannel-coal, par une simple 
distillation opérée vers le rouge sombre, ont une composition dif
férente; tant en raison de la richesse plus grande en hydrogène 
des matières premières, que de la dissociation moins avancée des 
carbures pyrogénés. 

Il m'a paru utile de contrôler mes premiers résultats par de nou
velles analyses. 

2. C'est au moyen de l'acide ni t r ique fumant que je suis pa r 
venu à démontrer l 'existence prépondérante de la benzine dans le 
gaz d'éclairage, soit 3 centièmes environ en volume dans les échan
tillons que j ' a i étudiés. L'emploi qualitatif de ce réactif est déjà 
décisif; car il produit de la nitrobenzine, composé très caractér is
t ique . 

8 à J O centimètres cubes de gaz d'éclairage suffisent à la r igueur 
pour préparer l 'aniline et son dérivé bleu, comme je l'ai vérifié. 

L'emploi quantitatif de l 'acide n i t r ique fumant est plus délicat. 
En effet, cet agent est susceptible d'attaquer peu à peu non seule
men t la benzine, mais aussi la plupart des autres carbures d 'hy
drogène, avec formation d'acide oxalique et d'autres substances, 
signalés par divers observateurs. Ce qui en rend cependant l 'emploi 
possible e t légi t ime dans l 'analyse actuelle, c'est cette double circon
stance : d'une part que les carbures les plus altérables (propylene, 
allylène, etc.) n'existent qu'à l'état de traces dans le gaz par is ien; 
et, d'autre part, que l 'é thylène (qui n 'y est guère plus abondant 
d 'ai l leurs) n'est pas attaqué d'une manière sensible par l'acide 
n i t r ique fumant, dans les conditions de courte durée (au plus une 
demi-minute) , de basse température et de dilution aqueuse pro
gressive (*) où j ' opère , et où la benzine est au contraire absorbée. 
En raison de ces faits, on peut analyser le gaz d'éclairage à-,J-j 
près, par les procédés rappelés ici. 

Il en serait au t rement si on laissait à l 'acide le temps de réagir 
en opérant , sans en diminuer la concentration, pendant sept, dix 

(') En raison de l'eau qui mouille les parois du flacon. 
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ou vingt minutes , au lieu de la demi-minute que j ' a i prescri te . A 
forliori aurai t -on à redouter l 'action oxydante, avec un acide 
chargé d'acide n i t reux; indépendamment du dégagement de b i -
oxyde d'azote que ce dernier pourrai t produire, lorsqu'on l'étend 
d'eau, avant d'opérer sur la masse finale. Cependant, en observant 
avec soin les précautions décrites à la page 266, et surtout en n 'exa
gérant pas la durée du contact, on obtient des résultats suffisam
ment corrects. C'est ce que démontrent les données numér iques qui 
suivent, lesquelles établissent, — pour le gaz soumis à mon ana
ly se—, que la portion de ce gaz absorbée par l'acide ni t r ique fu
mant renfermait le carbone et l 'hydrogène dans les mêmes propor
tions et rapports de condensation que la benzine . Rappelons 
d'ailleurs que les analyses eudiométriques de semblables gaz 
hydrocarbonés sont fort délicates : il convient d'y observer stricte
ment les conditions et vérifications exigées. 

J'ajouterai seulement que la prat ique prolongée de ces analyses 
m'a conduit à préférer, pour le t ransvasement des gaz traités par 
l'acide nitr ique, l'artifice qui consiste à ouvrir sous un large 
entonnoir le flacon renfermant ces gaz. 

3. J 'ai contrôlé ces résultats en brûlant les gaz dans l 'eudio-
mètre , avant et après l 'action de l'acido ni t r ique. Voici que lques-
unes des vérifications : 

( I ) . Hydrogène = 89™', 5; oxygène = 6oro\5. 

On fait dé toner : d iminut ion totale = i34vo1, o ; ce qui répond à 

11 = 8g, 3 ; Az = o , 2 . 

(II) . H = i 3 4 ï u l , 5 ; on y ajoute quelques gouttes de benzine p u r e ; 
ce qui porte le volume à i43,o . On sépare par t ransvasement le gaz 
de l'excès de l iquide, et l'on y ajoute de l 'hydrogène, jusqu 'à 
porter le volume total à 2 i a T o 1 , 5 ; ce qui fait en centièmes : 

H = 9 5 , 8 ; C 6 H a = 4 , o ; Az = o,a. 

( I I I ) . On brûle ce mélange dans l ' eud iomèt re . L ' analyse 
indique : 

11 = 95 ,7 ; C G H e = 4 , i ; A z - 0 , 2 . 

(IV). Ce mélange est introduit , sur l 'eau, dans un petit flacon, 
qu'i l remplit complètement et qui en renferme i 3 c c , 85. On le traite 

15. - I I . 19 
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( ' ) L ' a c i d e p e s a n t T , 3 6 n ' a b s o r b e p a s n e t t e m e n t l a b e n z i n e d a n s c e s c o n d i t i o n s , 

v e r s l a t e m p é r a t u r e d e i o à 1 2 d e g r é s . L ' a c i d e f u m a n t e m p l o y é n e d o i t r e n f e r m e r 

q u e d e s p r o p o r t i o n s d ' a c i d e n i t r e u x n u l l e s o u t r è s f a i b l e s . 

par i cent imètre cube d'acide ni t r ique fumant ( densité — i ,46) 
en observant les précautions décrites plus haut . Au bout d 'une 
demi-minute d'agitation, on transvase le gaz dans un tube gradué, 
et on le t rai te par la potasse. Il reste i 3 r c , 3 . Ce qui fait pour 
IOO volumes : 

C G II e absorbée = 4,o (gaz humide ) , ou 4 , 1 (gaz sec). 

(V) . Comme contrôle, ce résidu a été transporté sur le mercure 
et brûlé dans l 'eudiomètre. On a obtenu 

H = 99,o ; C 6 IF ou C I P A z O ' = 0 , 2 ; Az = o,8 

(ce dernier introduit en part ie pendant les opérations). 
Les résultats pourra ient aussi être in terprétés , sans er reur bien 

sensible, en admettant 1 , 2 d'oxyde de carbone, formé dans la réac
tion. En somme, l'acide a absorbé en totalité, ou sensiblement, la 
benzine, sans agir sur l 'hydrogène. 

(VI). On mélange l 'hydrogène et l 'éthylône, dans les rapports 

H = 93 ,8 ; C 2 I I 4 = 6 , o ; A z = o , 2 . 

(VU). On trai te i 3 8 v o 1 , 5 de ce mélange par l'acide ni tr ique 
fumant. Le volume se réduit à i38,o; on transporte ce résidu sur 
le mercure et on le brûle dans l 'eudiomètre, ce qui fournit 

H = 9 3 , 6 ; C 2 H 4 = 5 , 9 ; Az = o ,5 . 

L'éthylène n'a donc été absorbé que dans une proportion négl i 
geable. 

(VIII). On trai te i38 T o l , 5 d'éthylène pur par l'acide ni t r ique 
fumant, dans les mêmes conditions. Dans deux essais, on a trouvé 
le volume rédui t à i32 et I 3 I , c'est-à-dire une absorption de 5 cen
t ièmes, soit les deux tiers environ du volume de l'acide ni t r ique 
employé, soit encore un vingtième du volume total de l 'éthylène. 
Cette faible absorption est-elle due à une action dissolvante p ro
prement dite, ou à un commencement d 'a t taque? C'est ce que je ne 
saurais décider. En tout cas, on est autorisé à admettre, d'après les 
essais (Vif) et (VIU), que la réaction lente produite par l'acide, 
dans les conditions désignées, est à peu près proportionnelle à la 
richesse dus mélanges gazeux en é thylène , surtout quand cette 
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r ichesse est m i n i m e ; c'est-à-dire que le procédé est applicable sans 
e r reur sensible à un mélange renfermant seulement quelques cen
tièmes d 'éthylône. 

(IX). Pour achever de le démontrer, on a préparé le mélange 

H = 9 i , 3 ; C 2II 4 = 5 , i ; C 6 H 6 = 3 , 4 ; Az = o , 2 . 

(X) . i 3 8 v o , , 5 de ce mélange ont été trai tés par l 'acide ni t r ique 
f u m a n t ; le volumo final a été réduit à i33 ,5 ; soit 

C 6 H 6 absorbée = 3 , 6 centièmes. 

(XI) . On a t ransporté ce résidu sur le mercure et on l'a fait 
détoner. L'analyse a donné 

II = 94 , i ; C 2 f P : = 5 , 4 ; Az — o , 5 , 
au lieu de 

11 = 9 4 , 5 ; G2H* = 5 , 3 ; Az — 0 , 3 . 

(XII). L'action du brome sur l 'eau a fourni 

G- H* absorbé = 5 , 5 ; 
ce qui concorde. 

(XIII). On a fait encore quelques essais sur le propylène et 
sur l 'acétylène. Ces gaz, pris dans l 'état de pureté, sont trop 
soluhles dans l 'eau pour permettre des mesures exactes. Ils sont 
aussi plus altérables que l 'é thylène par l 'acide ni t r ique fumant. 
Cependant, quand ils existent dans un mélange à la dose de quelques 
mill ièmes seulement, on les retrouve presque intacts après u n 
t ra i tement par l 'acide n i t r ique fumant, dans les conditions où 
j 'opère . C'est ce qu'il est facile de vérifier, par exemple, pour l'acé
tylène contenu dans le gaz d'éclairage. 

k. Avant d'appliquer ces résultats à l 'analyse du gaz d'éclairage, 
je crois nécessaire de dire quelques mots de la réaction de l 'acide 
sulfurique sur la vapeur de benzine. J'avais pensé d'abord que la 
vapeur de benzine n'était pas at taquée par l 'acide sulfurique con
centré, trompé par ces deux observations, à savoir : que la réaction 
des deux corps à froid ne donne pas lieu, pendant un temps très 
court, à une proportion sensible d'acide benzino-sulfurique ; et, 
d'autre part , que les gaz renfermant de la benzine, après avoir été 
agités avec l'acide sulfurique pendant u n temps très long, re
t iennent encore une dose appréciable de cette vapeur. Quelques 
remarques m'ayant été adressées à cet égard, j ' a i reconnu en effet 
que la vapeur de la benzine, contenue dans un autre gaz, est absorbée 
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peu à peu par l 'acide sulfurique monohydra té . Au bout de dix 
minutes , l 'absorption est très sensible; quoique, après une heure et 
demie d'agitation, i l reste encore près d'un demi-centième de 
benzine (en volume). Ce réactif ne saurait donc être employé dans 
des expériences précises, pour séparer la vapeur de benzine des 
autres carbures gazeux. 

5. J'ai fait divers essais pour y substituer u n acide plus d i lué . 
Les acides S0 4 H 2 et S 0 4 H 2 - h { H 2 0 absorbent l 'un et l 'autre la 
vapeur de benzine, et le gaz éthylène également, sous l'influence 
d'une très longue agitation. 

Mais cette absorption n 'a plus lieu, môme au bout de quaran te -
hui t minutes d'agitation violente, si l'on opère avec l'acide h y 
draté 

S 0 4 B ? 4 - B ? 0 (densitô = I , 7 8 I - I 4 0 ) , 

ainsi qu'il résul te des chiffres que voici : 
(XIV). L'hydrogène mêlé de benzine, dont j ' a i donné plus haut 

l 'analyse ( I I I ) , a été agité pendant quarante-huit minutes avec 
l'acide b ihydra té S 0 4 H 2 - H H ° O , puis brûlé dans l 'eudiomètre; il a 
fourni 

n = 9 5 , 7 - , C 6 H 6 = 4 , o ; A z = o , 3 ; 

ce qui est sensiblement la composition primit ive. 
L'éthylène résiste également dans les mêmes conditions ; 2 ou 

3 centièmes seulement du gaz pur se trouvant ahsorbés. 
Au contraire, le propylène est absorbé complètement par le 

même acide S O 4 H 2 -+- I I 2 0, au bout de trois minutes d'agitation 
énergique. 

L'acétylène l'est aussi , ma i s au bout de vingt-cinq minutes 
seulement. 

En acide plus étendu, tel que S0 lIi 2->- aff-O, absorbe lentement 
le propylène, plus lentement encore l 'acétylène; tandis qu'il agit 
immédia tement sur la vapeur d'éther ordinaire . 

On voit par là que l 'acide hydra té SO 4H 2 4 - H 2 0 peut être employé 
à la r igueur pour séparer le propylène et les carbures analogues, 
lorsqu'ils sont mêlés avec l 'éthylène et la vapeur de benzine. Au 
contraire, la séparation des deux derniers carbures l 'un de l 'autre 
réclame l 'emploi de l 'acide n i t r ique fumant. 

6. En raison de ces observations la marche analyt ique proposée 
plus haut n'est applicable que pour les gaz exempts de vapeur de 
benzine. 
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(') Annales de Chimie et de Physique, i' série, t. L I , p. 6a; 1857. —Le pré
sent Ouvrage, t. t, p. 204 e t p a s s i m . 

Mais on peut opérer l 'analyse par une voie analogue, en rempla
çant au début l'acide sulfurique bouill i par l'acide hydra té pré
cédent, S0 4H*-t- H'O. A cet effet : 

i ° Le mélange gazeux (préparé pour l 'analyse comme il est dit 
page 283) est t rai té sur le mercure par u n vingtième de son volume 
d'acide sulfurique hydraté; lequel absorbe, après deux ou trois 
minutes d'agitation, le propylène et les carbures analogues plus 
condensés ; et, après v ingt-c inq minutes d'agitation, l'acétylène; 
sans agir notablement sur l 'éthylène, n i sur la vapeur de benzine. 

2° On reprend le résidu et on le t ra i te par l 'acide n i t r ique fu
mant , avec les précautions prescri tes : ce qui absorbe la vapeur 
de benzine et des carbures analogues, sans agir notablement sur 
l 'é thylône. 

3° On reprend le gaz résidu, on le t ransporte sur le mercure , on 
le dessèche (par le chlorure de calcium fondu, ou l 'hydrate de 
potasse), et on le traite cette fois par l'acide sulfurique bouilli , en 
agitant le mélange dans un flacon pendant trois quar ts d'heure : 
ce qui absorbe l'éthylène. 

On pourra i t également t ra i ter ce gaz rés idu sur l 'eau par le brome. 
4° Vient alors l 'emploi du chlorure cuivreux pour absorber 

l'oxyde de carbone. 
Les contrôles de ces divers absorbants peuvent être tirés spécia

lement de l 'analyse par combustion, avant et après l 'action do 
chaque dissolvant. Fournissons une nouvelle application de cette 
méthode de contrôle. 

7. Dans ce but , je vais établir que la portion du gaz d'éclairage 
par is ien absorbable par l 'acide n i t r ique fumant offre une composi
tion voisine de celle de la benzine. On parvient à cette démonstra
tion en suivant la méthode générale que j ' a i proposée en T807, 
laquelle consiste à comparer les équations eudiométriques avant et 
après l 'action d 'un dissolvant ( ' ) . 

Voici les résul ta ts observés : 

(XV). Gaz d'éclairage paris ien, recuei l l i v e r s 1 heures de o l 

l 'après-midi , et lavé à la potasse 1 0 0 , 0 

Après combust ion par l 'oxygène , acido carbonique . 5 7 , 5 

Diminut ion totale du vo lume 2 1 6 , 0 
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(XVI). Le mémo gaz cèdo à l'acide nitrique fumant (ben
zine supposée) 2 , 9 

(XVII). Le résidu 9 7 , I 

Après combustion dans l'eodiomètre, acide c a r b o 
nique 4 ' , 8 

Diminution totale 190,0 

D'où il suit que le gaz absorbé par l'acide nitrique, 
soit 2 , 9 

A fourni : acide carbonique 57,5 — 4 1 , 8 1 5 ,7 

La diminution totale correspondante étant 
2 1 6 , 0 — 1 9 0 , 0 2 6 , 0 

Les rapports entre le volume du gaz absorbé par l 'acide ni t r ique , 
le volume de l'acide carbonique correspondant et l a diminution 
totale, sont 1 : 5 , 4 : 8 , 9 . 

Tandis que l 'équation 

C 6 H 6 + 0 1 5 = 6 C 0 2 - i - 3 H 2 0 

indique les rapports 1 : 6 : 8 , 5 . 
La concordance, sans être absolue, est auss i approchée qu'on 

peut l 'espérer dans des essais de cette na ture . 

8. Les données quantitatives et qualitatives s'accordent donc 
pour faire regarder la portion éclairante du gaz par i s ien , dans 
les échantillons que j ' a i analysés, comme const i tuée , en ma
jeure par t i e , par la vapeur de benzine. Observons d 'ai l leurs 
qu 'une dose d 'éthylène, équivalente en carbone , soit 9 cen
t ièmes, ne produirai t pas un effet lumineux équivalent , le pou
voir éclairant d 'une flamme paraissant dû, non seulement au 
rapport numér ique du carbone à l 'hydrogène, seul invoqué dans 
l 'ancienne théorie de Davy, mais aussi à la condensation de ces 
éléments contenus dans l 'unité de volume, donnée que M. F r a n k -
land fait intervenir avec raison. La na ture même des substances 
combustibles joue u n rôle important , a t tendu que les combinaisons 
très stables et capables de subsister quelques instants , même aux 
plus hautes températures développées dans l ' in tér ieur de la flamme, 
telles que la benzine, interviennent d'une manière spéciale dans 
la composition de la lumière émise pendant la combust ion. 
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*Enfin, la température de la flamme, laquelle dépend de la cha
leur de formation du gaz hydrocarbonè, joue un rôle très important , 
et longtemps méconnu, dans les propriétés éclairantes, comme le 
montrent les propriétés lumineuses exceptionnelles de l 'acétylène 
découvertes dans ces derniers temps. • 
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CHAPITRE XIX. 
SUR L'EMPLOI DU BROME DANS L'ANALYSE DES G A Z ( ' ) . 

Voici quelques nouveaux détails relatifs à l'emploi du brome 
dans l 'analyse quantitative des gaz pyrogônés. A l 'origine (Annales 
de Chimie et de Physique, 3 e série, t. LI, p . 67; 1 8 0 7 ) , j ' employais 
un petit flacon bouché à l 'émeri, rempli avec le gaz à analyser, ce 
dernier étant mesuré à l 'avance et privé d'acide carbonique ; dans 
ce flacon j ' in t roduisais sous l 'eau le brome contenu dans un très 
petit tube . On ferme le flacon, on agite, puis on débouche pour 
laisser rentrer l 'eau ; on absorbe la vapeur de brome par la potasse ; 
puis on transvase le résidu dans un tube gradué et on le mesure 
de nouveau. 

Depuis une dizaine d'années, j ' a i modifié ce mode de procéder, 
de façon à supprimer le t ransvasement et les variations brusques 
de pression, susceptibles de déterminer le dégagement rapide des 
gaz dissous dans l 'eau. 

J'opère maintenant de la façon suivante {fig. 2 1 ) : 
i ° Je prends u n tube gradué, T, de i5 à 20 centimètres cubes, 

divisé en dixièmes de centimètre cube. Je prépare un bouchon 
de liège, susceptible de fermer exactement le tube gradué; je perce 
ce bouchon b, suivant son axe, et j ' y adapte un fragment de tube 
capillaire, c, suffisamment épais, rasé au niveau du bouchon, dans 
la portion extérieure au tube gradué, mais dépassant de quelques 
mill imètres la portion du bouchon intér ieure audit tube gradué. 

s 0 Cela fait, on mesure sur l'eau le gaz contenu dans le tube gra
dué, en ayant soin de ne pas remplir ce dernier au delà des deux 
tiers de sa capacité; afin d'éviter que l 'accroissement ul tér ieur de 
volume, dû à la tension de la vapeur du brome, puisse déter
miner quelque perte. 
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Fig. 2 1. 

petit verre à pied renfermant de l 'eau, de façon à placer le brome 
sous une couche d'eau, qui en prévient l 'évaporation au contact de 
l 'air. Ce verre est ensuite immergé dans une grande te r r ine , 
pleine d'eau et destinée à servir de cuve à gaz pour toutes les m a 
nipulations. On remplit d'eau le petit tube t , et on le plonge de la 
main gauche sous l 'eau de la cuve, son orifice étant tenu en hau t ; 
tandis que de la main droite on t ient le verre à brome, enfoncé 
sous l'eau de la ter r ine . On appuie le bec du verre sur l'orifice du 
petit tube ; on verse ainsi le brome dans le petit tube, sous une 
couche d'eau, et sans être exposé à ses vapeurs. On remplit le petit 
tube à moitié environ de brome, on dépose le petit verre au fond 
de la terrine, et l'on reprend-le tube àbrome de la main droite. 

4° Le tube gradué, T, sans son bouchon, mais renfermant déjà 
le gaz à analyser , est saisi de la main gauche. Ce tube gradué tenu 
verticalement, on y glisse de la main gauche le petit tube à brome, 
t, que l'on soutient avec l 'index de la même main. Pendant ce 
temps, le bouchon de liège, b, m u n i de son tube capillaire c, flotte 
sur .l'eau de la te r r ine ; on le saisit à son tour de la main droite, 
on vérifie si le tube capillaire, c, est bien exactement rempli d'eau, 
puis on glisse le bouchon sous le tube gradué, de façon à le substi
tuer à l 'index qui soutenait le tube à brome ; on enfonce enfin et 
l'on fixe solidement ce bouchon. 

3° On remplit d 'autre part u n petit tube fermé par u n bout, t , 
avec du b rome ; ce tube jauge u n tiers à un demi-centimètre 
cube. Pour prévenir l 'action i r r i tante du brome sur les yeux et 
les fosses nasales de l 'opérateur, on a versé d'avance, et en de
hors du laboratoire, 5 à 6 centimètres cubes de ce l iquide dans un 
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5 ° I l n e r e s t e p l u s q u ' à i n c l i n e r l e t u b e g r a d u é e t à l ' a g i t e r d o u c e m e n t , d e f a ç o n à m e t t r e l e b r o m e e n c o n t a c t a v e c l e g a z . L a v a p e u r b r o m é e s e m ê l e a u g a z e t l a r é a c t i o n a l i e u . P e n d a n t t o u t e s c e s m a n i p u l a t i o n s , l ' i n d e x d e l a m a i n d r o i t e e s t p l a c é s u r l ' o r i f i c e d u t u b e c a p i l l a i r e q u i t r a v e r s e l e b o u c h o n ( f i g . 2 2 ) . 

O n c e s s e d e t e m p s à a u t r e l ' a g i t a t i o n e t l ' o n d é b o u c h e l e t u b e c a p i l l a i r e , e n a b a i s s a n t l e d o i g t , a f i n d e p e r m e t t r e à l ' e a u s o i t d e r e n t r e r d a n s l e t u b e g r a d u é , d a n s l e c a s o ù i l y a d i m i n u t i o n d e p r e s s i o n d u g a z p a r s u i t e d e l ' a b s o r p t i o n : s o i t d ' e n s o r l i r , d a n s l e c a s o ù l a t e n s i o n d e l a v a p e u r d e b r o m e d é t e r m i n e u n a c c r o i s s e m e n t d e v o l u m e s u p é r i e u r à l ' a h s o r p t i o n . 
6 ° A u b o u t d e d e u x o u t r o i s m i n u t e s , l e g a z é t a n t r e m p l i d e v a p e u r d e b r o m e , o n d é b o u c h e l e t u b e g r a d u é , e n e n p l a ç a n t l ' o r i f i c e a u - d e s s u s d ' u n p e t i t v e r r e à p i e d p l a c é s o u s l ' e a u d e l a t e r r i n e ; d e f a ç o n à r e c u e i l l i r l e b r o m e l i q u i d e e x c é d a n t e t l e p e t i t t u b e q u i l e c o n t e n a i t p r é c é d e m m e n t . O n g l i s s e e n s u i t e d a n s l e t u b e g r a d u é u n e p a s t i l l e d e p o t a s s e ; o n r e p l a c e s o i t l e b o u c h o n , s o i t l e d o i g t , d e f a ç o n à b o u c h e r l e t u b e g r a d u é , e t l ' o n a g i t e j u s q u ' à d i s p a r i t i o n d e l a v a p e u r d e b r o m e . 
7 0 I I n e r e s t e p l u s q u ' à m e s u r e r l e g a z r é s i d u . L e s c o n d i t i o n s d e c e t t e m a n i p u l a t i o n , q u e j ' a i c r u u l i l e d e d é c r i r e a v e c q u e l q u e m i n u t i e , s o n t f a c i l e s à r é a l i s e r . S a n s e m p ê c h e r a b s o l u m e n t l e s é c h a n g e s g a z e u x e n t r e l ' a t m o s p h è r e d u t u b e e t l ' e a u , i l s l e s r e s t r e i g n e n t a u t a n t q u e p o s s i b l e , a t t e n d u q u e l e v o l u m e d ' e a u e n c o n t a c t a v e c l e g a z e s t m i n i m e e t l a v a r i a t i o n d e p r e s s i o n f a i b l e e t g r a d u e l l e . D è s l o r s l e s d é g a g e m e n t s d e s g a z d i s s o u s n ' o n t p a s l i e u a v e c ê b u l l i t i o n , c o m m e d a n s l e c a s o ù l a p r e s s i o n 

F i g . 2 3 
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( L ) V O I C I , P O U R P R É C I S E R L E S I D É E S , Q U E L Q U E S E X E M P L E S R E L A T I F S A U C A L C U L R I G O U 

R E U X D E C E S É C H A N G E S , S U P P O S É S P O U S S É S J U S Q U ' À L E U R L I M I T E : 

S O I E N T 1 0 2 " ' D E G A Z R E N F E R M A N T 

É T H Y L C N E — 3 , 0 ; C H J — 3 3 , 3 ; 0 0 — 3 3 , 3 ; H 2 = 3 3 , 3 , 

LA C A P A C I T É D U T U B E G R A D U É É T A N T 1 3 0 . A P R È S L ' A B S O R P T I O N P A R LE H R O M E , L ' É L H Y L È N E 

A U R A D I S P A R U , ET LE T U B E R E N F E R M E R A À P E U P R È S I O O ' H V D E G A Z E T 5 O D 1 ' D ' E A U . O R C E L L E - C I 

C O N T E N A I T , À I 4 D E G R É S , O D I V , G O D ' A I R D I S S O U S , D O N T 1RS D E U X T I E R S , S O I T O D I , , 6 O , S E S E 

R O N T D É G A G É S D A N S LE G A Z . M A I S C E L U I - C I A C É D É D ' A U T R E P A R T À L ' E A U , D ' A P R È S L E S 

E N F F L E I E N T S D E S N L U H I L I T Ô D E M . B U N S E N : O J I " , O / I D E G A Z D E S M A R A I S , O , L I , ' I 2 I D ' H Y D R O 

G È N E , O I I V , 2 7 D ' O X Y D E D E C A R B O N E ; E N T O U T O C V , 5 2 . L E G A Z A D O N C G A G N É , P O U R 

I O O D I 7 : O D I " , 6 O D ' A I R ET P E R D U O D " , 5 2 D E G A Z C O M B U S L I B L E : C E Q U I FAIT C O M P E N S A T I O N 

A P P R O C H É E . O N V O I T E N C O R E Q U E LE V O L U M E D E L ' A I R I N T R O D U I T N E S U R P A S S E G U È R E U N 

D E R N I - C E N L . I É M E . 

S O I E N T E N C O R E I O O D I V D E G A Z R E N F E R M A N T 

È T H Y L È N E = 0 0 ; C H 4 = I S , 7 ; C 0 = I 6 , I I 1 = 1 6 . 6 . 

A P R È S L ' A B S O R P T I O N , LE T U B E R E N F E R M E R A À P E U P R È S 5 O I I T D E G A Z E T I O O I L T D ' E A U . 

C E L L E - C I A U R A C É D É A U G A Z O D I * , 6 O D ' A I R E T L U I A U R A E M P R U N T É O D I * , O 2 , P R É C I S É M EUT, 

C O M M E P R É C É D E M M E N T ; L ' A I R I N T R O D U I T N ' É T A N T Q U ' U N D E M I - C O N T I È M E D U G A Z P R I 

M I T I F , E T C . 

CHANGE BRUSQUEMENT DANS UN ESPACE ABSOLUMENT CLOS. MAIS LES 

ÉCHANGES ONT LIEU SEULEMENT PAR DIFFUSION, AU CONTACT DU LIQUIDE ET 

DU GAZ SUPERPOSÉ. Enfin LES PROPORTIONS RELATIVES DES VOLUMES LI

QUIDES ET GAZEUX SONT TELLES QUE CES ÉCHANGES NE SAURAIENT INTRO

DUIRE DANS LE GAZ ANALYSÉ PLUS D'UN DEMI-CENTIÈME D'AIR AU 

MAXIMUM, ET CELA en DISSOLVANT UN VOLUME DES AUTRES GAZ À PEU 

PRÈS ÉQUIVALENT : COMPENSATION QUI n'ALTÈRE PAS SENSIBLEMENT LE 

RAPPORT ENTRE LE VOLUME ABSORBÉ PAR LE BROME ET LE VOLUME TOTAL ( ' ) . 

ELLE LE MODIFIE D'AUTANT MOINS QUE LES ÉCHANGES GAZEUX PAR DIFFU

SION SONT ASSEZ LENTS, ET QUE LE CARACTÈRE MODÉRÉ DES AGITATIONS, 

AINSI QUE LA COURTE DURÉE DES CONTACTS, NE PERMETTENT PAS D'ATTEINDRE 

LEUR LIMITE. 

QUOI QU'IL EN SOIT DE CETTE CAUSE D'ERREUR, INHÉRENTE à L'EMPLOI 

DES DISSOLVANTS, L'USAGE DE CEUX-CI DONNA TOUJOURS DES RÉSULTATS PLUS 

ASSURÉS QUALITATIVEMENT, ET MÔME QUANTITATIVEMENT, QUE LA COMBI

NAISON DE TROIS SYSTÈMES D'ÉQUATIONS EUDIOMÔTRIQUES, CALCULÉES a 

pria ri dans L'HYPOTHÈSE DE L'EXISTENCE DE CERTAINS GAZ, DONT LA NATURE 

QUALITATIVE ELLE-MÊME EST INCERTAINE. Ce n'EST PAS QUE LES ANALYSES 

PAR COMBUSTION DOIVENT ÊTRE ÉCARTÉES, À MON AVIS : LOIN DE LÀ. MAIS 
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(*) Voir aussi Ann. de Chim. et de Phys , 4" série, t. XX, p. 4i8; 1870. — Le 
Tome I du présent Ouvrage, passim. 

elles ne prennent leur véritahle signification que si on les combine 
avec la méthode des dissolvants, comme j e le montre dans le 
présent Chapitre et comme j ' a i proposé de le faire il y a t rente 
ans (*), même depuis 1 8 3 7 . 
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CHAPITRE XXXI. 
S U R L E S C O M B I N A I S O N S D E L ' A C I D E P I C R I Q U E A V E C L E S C A R B U R E S 

D ' H Y D R O G È N E , E T S U R L E U R E M P L O I D A N S L ' A N A L Y S E ( M . 

On sait que M. Fritzsche a découvert l 'existence de composés 
particuliers, formés par l 'union de l'acide picrique avec divers 
carbures d 'hydrogène. Dans le cours de mes recherches sur les 
actions réciproques des carbures d 'hydrogène, j ' a i fait u n grand 
usage de ces composés, en tant que moyens de reconnaissance 
et de séparat ion; c'est pourquoi, comme suite à la publication 
de ces recherches, je crois uti le de donner avec détail mes 
observations sur les propriétés de ces combinaisons, sur leur 
mode de formation et sur les conditions, parfois t rès délicates, 
dans lesquelles je me suis placé pour rendre cette formation 
spécifique, et les essais d'analyse comparables entre eux. 

Afin d'éviter toute confusion dans l'exposition de faits nombreux 
et minutieux, je par tagerai ce Chapitre en quatre part ies , savoir : 

i D Description des procédés que j ' a i employés pour préparer les 
composés d'acide picrique et de carbures ; 

2 ° Caractères de ces composés ; 
3° Marche suivie dans la reconnaissance des carbures d'hydro

gène ; 
4° Séparation des carbures au moyen de l 'acide picr ique. 
Dans le cours de ces descriptions, et pour les compléter, je signa

lerai également quelques résultats fournis par u n nouveau réactif 
très remarquable, que M. Frilzsche a obtenu au moyen de l 'an-
thracène , l 'oxanthracène bini t ré , dont il a bien voulu m'enseigner 
l'emploi et me communiquer u n échantillon ( 5 ) . 

(') Annales de Chimie et de Physique, 4' série, t.- XII, p. 173; 1867. 
(2) Bulletin d e l'Académie impériale des Sciences d e Saint-Pétersbourg, 

t. VII, 12 mars 1867. - Comptes rendus de l'Académie des Sciences d e Paris, 
t. LXIV, p. io35 ; 1867. 
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I. — Préparation des composés formés d'acide picrique 
et d'hydrocarbures. , 

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

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

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

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

c o m b i n a i s o n s q u i s e p r é c i p i t e n t a u s e i n d e c e m e n s t r u e . J 'ai m ê m e 

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

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

e n œ u v r e l a dissolution d'acide picrique dans l'alcool ordinaire, 
saturée vers la température de 2 0 à 3o degrés. 

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

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

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

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

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

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

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

p a r l ' e m p l o i d ' u n e x c è s d e d i s s o l v a n t . C'est c e t t e c i r c o n s t a n c e q u i 

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

b a s s e t e m p é r a t u r e . S i l ' o n o p è r e v e r s z é r o , e t m ê m e v e r s 1 0 d e g r é s , 

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

t i o n d e la c o m b i n a i s o n . 

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

à u n e h a u t e t e m p é r a t u r e , à l ' é b u l l i t i o n p a r e x e m p l e , o f f r e n t l ' i n 

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

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

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

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

c a r a c t é r i s t i q u e p o u r c e r t a i n s c o r p s . 

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

a b s o l u , d e f a ç o n à o b t e n i r u n e solution alcoolique du carbura 
saturée à froid ( s o i t p a r a g i t a t i o n o u p a r r e f r o i d i s s e m e n t ) , o n 

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

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

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

c r i s t a l l i s é e n b e l l e s a i g u i l l e s j a u n e s . 

L'acénaphtène, a u t r e c a r b u r e c r i s t a l l i s é c o n t e n u d a n s l e g o u 

d r o n d e h o u i l l e , l o r s q u ' o n l e d i s s o u t à s a t u r a t i o n d a n s l ' a l c o o l 
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froid et qu'on le mêle avec une solution alcoolique d'acide 
picr ique, donne également lieu à un précipité, sous la forme d'ai
guilles rouge orangé, analogues à celles du picrate de naphtaline, 
mais Lien plus foncées. 

Les carbures précédents sont, à ma connaissance, les seuls qui 
précipitent immédia tement l 'acide picrique, dans les conditions 
précises que je viens de définir. Parmi les autres carbures cristal
lisés, ceux qui sont susceptibles de former des composés analogues 
avec l'acide picrique sont beaucoup moins solubles que la naphta
line dans l'alcool froid. C'est sans doute en raison de cette circon
stance que leurs solutions alcooliques saturées à froid ne précipitent 
pas la solution d'acide picr ique. 

On peut cependant obtenir quelquefois sans autre précaution un 
précipité picrique, lorsque ces carbures sont dissous dans les l iquides 
pyrogénés, qui les accompagnent souvent. En effet, les l iquides pyro-
génês, entraînant avec eux le carbure qu'ils renferment , se dissolvent 
souvent dans l'alcool froid beau coup plus facilement qu e les carbures 
cristallisés eux-mêmes, pris à l 'état de pureté. Dans ce cas, il faut 
profiter de la formation du précipité pour isoler le carbure , et é tu
dier ensui te de nouveau la réaction du corps p u r sur l'acide 
picrique, comme il sera dit tout à l 'heure. 

2" Sur le corps cristallisé on verse une solution alcoolique froide 
d'acide picrique. 

Cette manière d'opérer donne des résultats analogues à la précé
dente avec les carbures très solubles dans l'alcool; mais elle est 
beaucoup moins convenable avec les corps peu solubles, ou presque 
insolubles. Ainsi M. Fritzsche dist ingue par ce procédé les carbures 
analogues à l 'anthracène, lesquels ne se colorent pas sensiblement 
à froid et au contact de la solution alcoolique d'acide picr ique, 
ainsi qu 'un nouveau corps cristallisé, oxygéné, fusible vers 235 de
grés, qu ' i l a réussi à en séparer : ce dernier se change immédiate
ment en u n beau picrate rouge. 

Les résultats ne sont pas tout à fait les mêmes, lorsqu'on aban
donne le corps cristallisé en contact avec la solution picrique, au 
contact de l'air. A mesure que la solution se concentre pa r évapo-
ration, on voit d 'ordinaire apparaître le picrate rouge, en cristaux 
plus ou moins abondants. Ce phénomène est surtout prononcé avec 
le fluorène, nouveau carbure que j ' a i extrait du goudron de houille. 

On observe des phénomènes analogues à ceux que je viens de 
décrire, lorsqu'on délaye dans une goutte de la solution picrique, 
sous le foyer du microscope, le carbure préalablement pulvérisé. 
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( ' ) Garbure dérivé de l'action de la chaleur sur ta benzine et qui distille après 
le chrysfcne. ( Voir le présent Volume, p. 2 1 ) . 

Dans cette circonstance, si on laisse la l iqueur s'évaporer spontané
men t et si l'on répète au besoin le t ra i tement , on finit d 'ordinaire 
par changer tout ou au moins partie du carbure en belles aiguilles 
rouges, orangées, ou jaunes , suivant les cas, lesquelles sont con
stituées par le picrate du carbure mis en expérience. 

3° Une troisième condition consiste à dissoudre à chaud le car-
hure dans l'alcool et à mêler la liqueur chaude avec une solution 
alcoolique d'acide picrique saturée à froid. Cette manière d'opérer 
réussi t avec la plupart des carbures . Cependant l'artifice suivant 
est préférable dans certains cas, comme plus généra l . 

4° On dissout à chaud le carbure dans une solution alcoolique 
d'acide picrique saturée à froid, on fait bouill ir pendant quelques 
instants , de façon à obtenir une solution alcoolique saturée du 
carbure, et on laisse refroidir : le composé picr ique se dépose 
pendant le refroidissement, soit immédiatement , soit au bout de 
quelques h e u r e s . 

il" Enfin on peut dissoudre le carbure et l'acide picrique simulta
nément dans l'alcool bouillant, de façon à saturer la l iqueur avec 
les deux composés et laisser refroidir; procédé plus général encore 
que le précédent, mais qui fournit souvent un picrate mélangé avec 
des cristaux d'acide picrique, par refroidissement. 

Toutefois cette dernière manière d'opérer est nécessaire avec 
l 'anthracène, le fluorène et les carbures analogues, dont les picrates 
sont décomposés par u n excès d'alcool. 

Observons ici que l'acide picrique facilite souvent la dissolution 
du carbure dans l'alcool bouillant, c'est-à-dire, pour parler avec 
plus de précision, que le corps qui se dissout dans l'alcool chaud 
n'est pas le carbure même, mais son composé picrique. Aussi 
observe-t-on, dans les conditions décrites en dernier lieu, la forma
tion de composés caractéristiques et fort abondants avec des car
bures pour ainsi dire insolubles dans l'alcool bouillant lorsqu'ils 
sont isolés, tels que le benzérythrône ( ' ) . 

Dans les conditions que je viens de définir, on peut obtenir des 
combinaisons picriques spécifiques avec les carbures suivants : 

Naphtaline ; 
Acénaphtène; 
Eluorône; 
Hélène ; 
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Anthracène et ses analogues ; 
Tr iphénylône; 
Benzérythrène. 
Au contraire, on n'obtient de précipité ni avec le cumolèneet les 

autres homologues de la benzine, n i avec le styrolène. Cependant les 
deux premiers carbures, d'après M. Fritzsche, et le dernier, d'après 
mes propres observations, sont susceptibles de fournir des composés 
picriques, lorsqu'on dissout l 'acide directemment dans le carbure 
et que l'on abandonne le tout soit au refroidissement, soit à l 'éva-
poration spontanée. Mais ces mômes composés ne prennent point 
naissance dans une solution alcoolique. Le picrate de styrolène est 
même difficile à obtenir directement. 

On n'observe pas davantage de combinaison picrique, en présence 
de l'alcool, soit avec le diphényle et les carbures de la môme série, 
soit avec le té réhenthène et ses isomères, soit avec les nombreux 
carbures formôniques, C' I 'IF"+ 2, é thyléniques C"IP' 1, acétylé-
niques, C"H="-"2, que j ' a i eu occasion d'examiner. Mes observations 
sur ce point concordent avec celles de M. Fritzsche. 

La formation des composés picriques peut donc servir à dis
t inguer et à séparer certaines classes de carbures les unes des 
autres. C'est ainsi que j ' a i réussi à séparer le oymène véritable 
et l 'hydrure de naphtal ine contenus dans le goudron de houille — 
ce qui n'avait pas été fait jusqu 'à présent , — et à les purifier de 
l'excès de naphtal ine, avec lequel le cymône et l 'hydrure de naphta
line se trouvent constamment mélangés. 

D'après M. Fritzsche, les composés picriques peuvent, en outre, 
devenir le point de départ de nouvelles observations. A cet effet 
ces composés, une fois isolés, doivent être mis en contact avec un 
réactif découvert par ce savant (oxanthracène b in i t ré ) , réactif 
qui dédouble un certain nombre d'entre eux, en donnant l ieu à 
de nouvelles combinaisons, dont la cristallisation et la couleur 
sont caractéristiques. 

II. — Caractères des composés d'acide picrique et d'hydrocarbures. 

Entrons maintenant dans quelques développements sur les carac
tères des composés formés par l 'acide picrique et les carbures , 
dans les conditions signalées ci-dessus. 

1. Naphtaline, C l 0 H 8 . — Le picrate de naphtal ine se présente en 
belles aiguilles j aunes constellées, déjà visibles à l'œil nu, mais 
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mieux .encore au microscope. Elles offrent alors l'aspect de longs 
prismes d'un j aune de soufre, qui traversent tout le champ du 
microscope. 

Ces aiguilles, traitées par un excès d'alcool, se dissolvent rapi 
dement en se décomposant. Leur formation permet de dist inguer 
immédiatement la naphtaline du diphényie . 

La naphtal ine ne forme pas de combinaisons avec le réactif 
anthracéno-ni t ré . 

2. Diphényie, C ^ H 1 0 , — Le diphényie ne fournit point de p ré 
cipité avec une solution alcoolique d'acide p icr ique . 

Au contraire, j ' a i observé que la solution du diphényie dans la 
benzine, évaporée avec l 'oxanthraeène hiniLré, dépose de jolies la
melles j aune citron et rectangulaires . 

Les caractères précédents sont d 'autant plus utiles que les appa
rences du d iphényie et de la naphta l ine sont tout à fait les mêmes, 
soit que l'on sublime l 'un ou l 'autre de ces carbures, soit qu'on les 
obtienne par l 'évaporation spontanée de leurs dissolutions. Dans 
un cas comme dans l 'autre, le carbure se présente sous l 'aspect 
de belles lames rhomboïdales, t ransparentes , coupées par des tron
catures qui leur donnent l 'apparence d'hexagones i r régul iers . 

A l'aide de ces divers caractères, j ' a i constaté (1867) que le carbure 
cristallisé qui se forme en même temps que la benzine, dans la 
distillation sèche des benzoates, et qui avait été confondu autrefois 
avec la naphta l ine , n 'est autre que du diphényie . 

3. Rétène, C 1 8 I I 1 8 . — Le picrate de rétène se présente sous la 
forme de belles aiguilles, semblables de forme à la combinaison 
naphta l ique . Leur aspect est le même soit à l 'œil nu, soit sous le 
microscope ; mais le picrate de rétène présente une teinte orangée 
notablement p lus foncée que le picrate de naphtal ine. D'ailleurs, 
le picrate de ré tène ne prend pas naissance aussitôt, par l 'emploi 
de la solution alcoolique du carbure saturée à froid; contrairement 
à, ce que l'on observe avec la naphLaline et l 'acénaphLène. 

Le réactif an thracéno-ni t ré constitue avec le ré tène de fines et 
belles aiguilles j aunes . 

L'aspect du rétène pur et sa cristallisation, obtenue par l 'évapora
tion des dissolvants, sont t rès analogues aux mêmes propriétés de la 
naphtal ine et du diphényie . Au contraire le rétène se dist ingue im
médiatement par son point de fusion plus élevé (gr> degrés) , et par sa 
grande fixité; car il ne bout et distille que vers 4oo degrés; tandis 
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que la naphtal ine, le diphényle et l 'acénaphtène distillent entre 
200 et 3oo degrés. Aussi les trois derniers carbures peuvent- i ls être 
sublimés ent ièrement dans une fiole, maintenue à 100 degrés pen
dant quelques heu res ; tandis que le rétène demeure fixe dans ces 
conditions. 

Le rétène est même plus fixe que l ' an thracène. 

h-. Acénaphtène, G 1 2 H 1 0 . — Je désigne sous ce nom un nouveau 
carbure, que j ' a i découvert dans le goudron de houille, parmi les 
produits de volatilité intermédiaires entre la naphtaline et l 'anthra
cène. Lorsqu'il est tout à fait pur, il se dist ingue à première vue 
de tous les autres carbures du goudron de houi l le ; car il cristal
lise soit par la sublimation, soit par l 'évaporation de ses dissolu
tions, en aiguilles longues et bri l lantes, absolument distinctes 
de la naphtal ine et du d iphényle . 

L'acénaphtène, dissous dans l'alcool, à la température de l'été, 
précipite immédiatement la solution alcoolique d'acide picr ique. 
En hiver , le précipité n'est pas toujours immédia t ; mais il se ma
nifeste dans tous les cas, au bout de quelque temps, et surtout avec 
le concours de l 'évaporation spontanée. Cette circonstance est due 
à la faible solubilité du carbure. 

On obtient également le picrate d'acénaphtène lorsqu'on dissout 
à chaud le carbure dans une solution alcoolique d'acide picr ique 
saturée à froid : la l iqueur refroidie laisse déposer au bout d'un 
certain temps u n composé pricrique, en grosses et belles aiguilles 
rouge orangé, semblables au composé que l'acide chromique 
forme avec le chlorure de potassium. L'aspect du picrate d'acé
naphtène, sous le microscope, est le même que celui des com
posés analogues, naphtalique et anthracônique ; sa teinte étant 
intermédiaire . Le picrate d'acénaphtène esL plus foncé que le 
picrate de ré tène . Les grandes aiguilles pr ismatiques, qui consti
tuent ce composé, se hérissent parfois d'aiguilles courtes, plus 
petites, qui se joignent au prisme principal sous des angles très 
a igus ; ces aiguilles secondaires peuvent même se hérisser , à leur 
tour, d'aiguilles encore plus petites et disposées de la même ma
nière. Le tout constitue un système branchu et ramifié, d'un aspect 
part icul ier . 

L'oxanthracène b in i t ré permet d'établir une différence entre 
l 'acénaphtène et tous les autres carbures d 'hydrogène. En effet, la 
solution d 'acénaphtène dans le nouveau réactif se colore d'abord 
d 'une teinte rouge : par l 'évaporation spontanée, la teinte se con-
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centre dans les dernières gouttelettes, placées aux limites du 
liquide volatilisé ; chacune de ces dernières gouttelettes finit par 
se prendre en une masse cristalline, formée par un mélange 
d'acénaphtône et de sa combinaison spécifique. La forme en est 
d'ailleurs bien différente, car l 'acénaphtône offre L'aspect de belles 
et longues aiguilles incolores, aplaties, p r i smat iques ; tandis 
que sa combinaison spécifique cristallise en jolies aiguilles 
rouges, tantôt isolées et tendant à s'élargir en lamelles allongées; 
tantôt groupées, filiformes et incurvées; tantôt enfin ramifiées en 
éventail. L'aspect de ces cristaux sous le microscope et leur mode 
de formation sont extrêmement caractérist iques; aucun autre corps 
connu ne fournit de composé semblable. 

'¿. Fluorène, C 1 S H 1 0 . — Je désigne sous ce nom u n nouveau car
bure lamelleux et très fluorescent, que j ' a i découvert dans lu gou
dron de houille ; il fond à 1 1 3 degrés et bout vers 3o5 degrés. 

Le picrate de fluorène se forme principalement en dissolvant le 
carbure et l 'acide picr ique dans un très petit volume de toluène 
bouillant. La l iqueur se colore aussitôt en rouge, et si elle est suf
fisamment concentrée, elle dépose des aiguilles rouge rubis , très 
éclatantes. Ces aiguilles se forment également,lorsqu'on abandonne 
à l 'évaporalion spontanée une solution alcoolique d'acide picrique 
en présence du fluorène. Mlles sont fort solubles dans les dissol
vants. L'emploi de l'alcool bouillant les dédouble en carbure, qui 
se dépose par refroidissement sous forme lamelleuse, et en acide 
picrique, qui demeure dissous. La solution alcoolique conserve 
seulement la teinte d 'une solution d'acide picr ique; mais le picrate 
ne tarde pas à apparaître sur les bords de la l iqueur , par suite d'une 
réaction qui s'opère peu à peu entre l'acido dissous et le carbure 
déjà déposé, pendant le cours de l 'évaporation spontanée. 

Dissous dans l 'oxanthracône bini t ré , le fluorène dépose des 
lamelles rhomboïdales très nettes, jaunes, avec une légère nuance 
b rune ; vues par la t ranche, c'est-à-dire sous une épaisseur plus 
grande, ees lamelles présentent une teinte marron clair. La même 
teinte se manifeste aussi à l 'œil nu, lorsqu'on laisse évaporer la 
dissolution sur une lame de verre : elle est caractéristique du 
fluorène. 

6. Anthracène, C u I I t 0 . — On obtient le picrate d'anthracene en 
dissolvant le carbure et l'acide picrique dans le toluène bouillant, 
ou dans une quanti té convenablement ménagée d'alcool bouillant. 
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(') Bulletin de l'Académie des Sciences de Saint-Pétersbourg, t. VII; 1 8 6 7 . 
— Comptes rendus, t. LXIV, p. io35. 

La forme des aiguilles du picrate d 'anthracène est la même que 
celle des précédentes; mais leur teinte est toute différente des 
picrates de naphtaline, de rétène et d'acénaphtône. En effet, le 
picrate d 'anthracène est d 'un rouge rubis , très bril lant, semblable 
d'ailleurs au picrate de fluorène. Cette teinte se manifeste avec une 
grande sensibilité sur tous les points où se produit quelque évapo-
ration, à la surface des vases renfermant le mélange d'alcool, 
d'acide picrique et d 'anthracène: on l'aperçoit même à la pointe 
des baguettes qui sont trempées dans ce mélange. Le même p h é 
nomène s'observe également avec le picrate de fluorène; mais ce 
dernier est beaucoup plus soluble dans le toluène que le picrate 
d 'anthracène. 

Lorsqu'on écrase sans précaution le picrate d 'anthracène entre 
les lamelles du microscope, les longues aiguilles se divisent en une 
mult i tude de tronçons pr ismat iques , dont l 'aspect est assez spécial. 

Parmi les picrates de carbures, les picrates d 'anthracène et de 
fluorène sont peut-être ceux que l'emploi d'un excès d'alcool dé
double le plus aisément. A la solution alcoolique rouge dans laquelle 
se forme le picrate, il suffit d'ajouter un peu d'alcool, pour voir la 
l iqueur se décolorer aussitôt, eu conservant seulement la teinte 
jaune des solutions picriques. Une telle l iqueur , examinée au m i 
croscope, ne fournit guère que les lamelles incolores de l 'anthra-
cène (ou du fluorène), mêlées seulement avec quelques rares 
aiguilles rouges de picrate. 

La formation des aiguilles rouges caractérise essentiel lement 
l 'anthracône pur. Cependant elle so produit également avec divers 
autres carbures contenus dans l 'anthracène bru t du goudron de 
houille. En effet, l 'anthracène brut n'est pas un corps homogène, 
mais un mélange de plusieurs principes immédiats distincts. Sans 
doute, la masse principale est bien de l 'anthracène, mais il s'y 
rencontre, en outre, de l 'acênaphtène, du fluorène et divers autres 
carbures, très analogues à l 'anthracène, et sur lesquels M. Fritzsche 
a publié, dans ces derniers temps, de nouveaux résultats fort 
intéressants (*). Les carbures cristallisés que l'on peut extraire 
du goudron de houil le sont donc assez nombreux ; plusieurs 
d'entre eux représentent, selon moi, les homologues de l 'anthra
cène, C U I I 1 0 4 - C H ! * . La plupart se rapprochent de l 'anthracène 
par la propriété de former des combinaisons picriques toutes 
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PAREILLES. C'EST DONC LÀ, EN RÉALITÉ, UN CARACTÈRE DE FAMILLE, PLUTÔT 

QU'UN CARACTÈRE SPÉCIFIQUE. 

ICI INTERVIENT, DE LA MANIÈRE LA PLUS FRUCTUEUSE, LE NOUVEAU RÉACTIF 

ANTHRACÉNO-NITRÉ DE M. FRITZCHE; IL FOURNIT AVEC LES DIVERS CARBURES 

DES COMPOSÉS JAUNES, ROSE VIOLACÉ, MARRON, BRUN VIOLACÉ, BLEUS, 

ROUGES, VERTS, ETC., TRÈS CARACTÉRISTIQUES. IL NE M'APPARTIENT PAS 

D'ENTRER DANS CES DÉTAILS, QUE L'ON TROUVERA SIGNALÉS DANS LES NOTES 

PUBLIÉES PAR LE SAVANT RUSSE ET CITÉES PLUS HAUT; MAIS JE DOIS 

DÉCRIRE, POUR COMPLÉTER MON SUJET, LE COMPOSÉ FOURNI PAR L'ANTHRA-

CÈNE. 

EN EFFET, L'ANTHRACÈNE PUR FORME, AVEC LE NOUVEAU RÉACTIF, DE 

BELLES LAMELLES RHOMBOÏDALES, DONT LA COLORATION SOUS LE MICROSCOPE 

EST ROSE VIOLACÉ. MAIS CETTE TEINTE NE S'OBSERVE DANS TOUTE SA NET

TETÉ QU'AVEC L'ANTHRACÈNE TRÈS PUR. LORSQU'ON EXTRAIT CE CARBURE 

DU GOUDRON DE HOUILLE, PAR LA MÉTHODE DE M. ANDERSON, IL RETIENT 

OBSTINÉMENT DE PETITES QUANTITÉS D'IMPURETÉS, QUI COMMUNIQUENT 

AUX LAMELLES UNE TEINTE BLEUE PLUS OU MOINS FONCÉE. IL S'Y RENCONTRE 

EN OUTRE UN CARBURE LAMELLEUX ANALOGUE, LEQUEL PRÉCIPITE LE RÉACTIF 

SOUS FORME DE LAMELLES PRISMATIQUES D'UN BRUN VIOLACÉ, FORT 

DISTINCTES DES PRÉCÉDENTES. ENFIN, SI LA PROPORTION DES PRODUITS 

ÉTRANGERS EST CONSIDÉRABLE, LA RÉACTION DE L'ANTHRACÈNE EST COMPLÈTE

MENT MASQUÉE. J'AI DÉCRIT à LA PAGE 1.47 DU PRÉSENT VOLUME UNE MÉ

THODE RÉGULIÈRE POUR OBTENIR L'ANTHRACÈNE DANS UN ÉTAT ABSOLU 

DE PURETÉ. 

7. Triphënylène, C 1 8 H 1 S OU ( C E I I 4 ) 3 . — J E DÉSIGNE SOUS CE NOM UN 

CARBURE QUE J'AI OBTENU PAR L'ACTION DE LA CHALEUR ROUGE SUR LA BEN

ZINE, ET QUE J'AI DÉJÀ SIGNALÉ DANS LE PRÉSENT VOLUME ( P . a i ) ; IL SE 

RENCONTRE ÉGALEMENT, EN PETITE QUANTITÉ, DANS L'ANTHRACÈNE BRUT 

DU GOUDRON DE HOUILLE. JE CROIS UTILE DE PRÉCISER ICI LE CORPS DONT 

JE SIGNALE LES RÉACTIONS. A CET EFFET, JE VAIS DÉCRIRE SA COMBINAISON 

PICRIQUE, LAQUELLE EST TRÈS CARACTÉRISTIQUE ET FORT DIFFÉRENTE DE CELLES 

DU RÉTÈNE, DE LA NAPHTALINE, DE L'ACÉNAPHTÈNE, DU FLUORÈNE ET DE 

L'ANTHRACÈNE. 

EN MÉLANGEANT LES SOLUTIONS ALCOOLIQUES DE TRIPHËNYLÈNE ET D'ACIDE 

PICRIQUE SATURÉS à FROID, ON N'OBTIENT PAS DE PRÉCIPITÉ, PAS PLUS 

QU'AVEC L'ANTHRACÈNE OU LE RÉTÈNE. MAIS SI L'ON DISSOUT LE TRIPHËNY

LÈNE à CHAUD DANS UNE SOLUTION ALCOOLIQUE D'ACIDE PICRIQUE, SATURÉE à 

FROID, avec la précaution de faire bouillir pendant quelque temps, IL 
SE PRODUIT PAR REFROIDISSEMENT UN PRÉCIPITÉ JAUNE ET D'APPARENCE 

GRENUE. CE PRÉCIPITÉ, EXAMINÉ SOUS LE MICROSCOPE, EST PARFAITEMENT 
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homogène, pourvu que les proportions de t r iphénylône et d'acide 
picrique aient été exactement ménagées . Dans cette circonstance, il 
se présente sous la forme de très petites aiguilles j aunes , assemblées 
en forme de houppes, lesquelles n'ont r ien de commun ni avec les 
grandes et belles aiguilles j aunes constellées de la combinaison 
naphtal ique, ni avec les belles et grandes aiguilles rouges qui for
ment la combinaison picr ique de l 'anthracène. Si le refroidisse
ment est très lent, les houppes j aunes du picrate de triphénylènc 
tendent à se développer en masses sphéroïdales, hérissées de 
petites aiguil les. 

Tel est le picrate de t r iphénylènc , observé dans toute sa netteté. 
Mais la formation de ce composé peut donner lieu à deux complica
tions. D'une part, si la solution alcoolique bouil lante renferme 
du t r iphénylènc mélangé avec son hydrure , la diphénylben-
zine G 1 8 ! ! 1 4 , ou si elle est trop pauvre en acide picrique, le p ré 
cipité formé pendaut le refroidissement se trouve constitué 
par deux espèces de cristaux, savoir : les petites aiguilles jaunes , 
assemblées eu houppes, du t r iphénylènc , et les petites lamelles 
blanches et t ransparentes , de la diphénylbenzine, associée avec 
une portion de t r iphénylène non combiné. Cette complication ne 
modifie pas d'ailleurs l 'apparence ordinaire du picrate de t r i phé 
ny lène . 

Il en est aut rement de la présence du benzérythrène. et lorsque 
ce carbure est mélangé avec le t r iphénylène, comme il arrive soit 
vers la fin de la distillation des carbures pyrogénés de la benzine 
et soit vers la lin de la distillation de l 'anthracène brut du goudron 
de houil le . Dans ces circonstances, les houppes j aunes du picrate de 
tr iphénylône deviennent b runâ t res et diminuent de plus en plus de 
volume, jusqu 'à dégénérer en masses arrondies, semblables à de 
petites gouttelettes frangées sur les bords . Un grossissement plus 
fort transforme ces franges en une masse de petites aiguilles, 
dont la pointe seule, dirigée suivant le rayon du sphéroïde, est 
visible. 

Peut-être existe-t-il, d 'ailleurs, un carbure intermédiaire entre le 
t r iphénylène et le benzérythrène, et dont le composé picrique répon
drait à l 'aspect que je viens de décrire en dernier lieu. C'est u n 
point que je n'ose t rancher , en l'absence de caractères suffisamment 
définis. 

Je rapproche encore du picrate de t r iphénylène u n composé par
ticulier que j ' a i observé en examinant les carbures orangés et rési
neux qui passent à la fin de la distillation du b ra i s ée . Ces carbures 
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(') Annales de Chimie et de Physique, 4' série, t . IX, p. 45g. — Le présent 
V o l u m e , p . 21. 

renferment du t r i p h é n y l è n e et du b e n z é r y t h è n e . Mais la so lut ion 
a lcool ique d'acide p icr ique q u i a boui l l i avec ces carbures dépose , 
e n m ê m e t e m p s que l e picrate de t r i p h é n y l è n e et le picrate de b e n -
zérythrène , des groupes d 'a igui l les b r u n e s , t ransparentes , pe t i t e s , 
courtes et larges , a s s e m b l é e s autour d'un centre . Peut -ê tre e s t - ce 
u n e forme part i cu l i ère du picrate de t r i p h é n y l è n e . . 

Le t r i p h é n y l è n e préparé avec la benz ine , lorsqu'on le traite par 
l 'oxanthracène b in i t ré , d o n n e n a i s s a n c e à de fines a igu i l l e s j a u n e s 
et à des g r a n u l a t i o n s de m ê m e t e in te . 

8. Benzérythrène. — C'est l e carbure orangé , so l ide et r é s i n e u x 
qui d is t i l l e après l e t r i p h é n y l è n e , dans l e tra i tement des produits 
pyrogénés de la b e n z i n e ( 1 ) . Le benzéry thrène se rencontre é g a l e 
m e n t dans les derniers produi ts vo lat i l s fournis par l 'anthracène 
brut et p a r l e brai sec . Le b e n z é r y t h r è n e est p r e s q u e i n s o l u b l e dans 
l'alcool, m ê m e boui l lant . Cependant, si on le fait boui l l i r avec u n e 
so lut ion a lcoo l ique d'acide picr ique sa turée à froid, i l forme, p e n 
dant le re fro id i s sement de la l i q u e u r , un c o m p o s é qui se sépare en 
flocons d'un j a u n e brunâtre . Ces flocons, e x a m i n é s an microscope , 
apparaissent c o m m e c o n s t i t u é s par des granu la t ions mo lécu la i re s , 
d'une extrême ténui té , et q u i tendent à se r a s s e m b l e r en. pet i ts a m a s 
b r u n s . 

Traité par l 'oxanthracène b in i tré , l e b e n z é r y t h r è n e d o n n e éga 
l e m e n t n a i s s a n c e à de fines granula t ions j a u n e s , qui cons t i tuent 
probablement un composé spéc ia l . 

9. Acide picrique. •— Pour compléter ce tab leau , j ' ind iquera i les 
apparences sous l e s q u e l l e s l 'acide p icr ique se sépare de ses s o l u 
t ions a l coo l iques , soit par re fro id i s sement , soit par évaporat ion 
s p o n t a n é e ; a t tendu q u e ces formes se présen ten t f r é q u e m m e n t dans 
l 'emploi du réact i f et p e u v e n t se trouver a s s o c i é e s avec ce l les des 
picrates d 'hydrocarbures . 

Lorsque la so lu t ion a lcoo l ique d'acide p icr ique s'évapore r a p i d e 
m e n t sur la l a m e du porte-objet du microscope , cette l ame se 
recouvre d'une m u l t i t u d e de cristaux j a u n e s et m i n c e s , d i sposés en 
feui l l es de fougère . Au contraire lorsque l 'acide p icr ique se sépare 
dans l'alcool par évaporat ion l e n t e ou par re fro id i s sement , i l offre 
l 'aspect de gros p r i s m e s j a u n e s , i r régu l i er s , t ronqués à u n bout 
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ACIDE PICRIQUE ET CARBURES D'HYDROGÈNE. 3 l 3 

par un plan normal à l'axe, et terminés à l 'autre bout par des poin-
tements inégaux. On sait que ces cristaux appart iennent au système 
du prisme rhornboïdal droit. Par suite du développement inégal de 
certaines Taces, ils dégénèrent souvent en tables pentagonales, dont 
deux côtés sont perpendiculaires au troisième, tandis que les deux 
autres se coupent sous un angle voisin de 70 degrés. Quelquefois, 
au contraire, les gros prismes se raccourcissent, jusqu 'à former des 
grains cristallins dont les trois dimensions sont comparables. 

Tels sont les aspects sous lesquels se présentent les cristaux 
d'acide picrique pur . Mais, pour ne r ien omettre, je dois signaler cer
taines formes que j ' a i observées avec un acide picrique, vendu comme 
pur dans le commerce, et dont l 'apparence extérieure était la même 
que celle du précédent. Les solutions alcooliques de cet acide four
nissaient, par le refroidissement ou par l 'évaporation spontanée, les 
mêmes cristaux que ci-dessus, avec l 'apparence de feuilles de fou
gère, de gros prismes tronqués, do tables pentagonales; mais , en 
même temps, on y observait des cristaux d'une tout autre espèce. 
Tantôt ces derniers cristaux se séparent sous la forme d'aiguilles 
jaunes , analogues au picrate de naphtaline: tantôt ces aiguilles sont 
fines, courtes et droites, assemblées en petit nombre ; tantôt enfin 
les cristaux se présentent comme formés de longues et nombreuses 
aiguilles linéaires, d'un j aune pur, assemblées en grands faisceaux. 
Vers le centre des faisceaux, les aiguilles sont resserrées en masses 
parallèles; mais leurs extrémités se recourbent en quart de cercle 
et divergent hors de l'axe du faisceau, vers lequel elles tournent leur 
convexité. L'aspect, général, fort élégant, est celui d'un vaste X à 
extrémités ramifiées. Enfin, ces mêmes aiguilles dégénèrent parfois 
en filaments l inéaires et contournés dans tous les sens. 

Ces aspects appart iennent évidemment à u n corps distinct de 
l 'acide picrique et mélangé accidentellement, par suite des condi
tions de sa préparation. Comme ils pourraient devenir l 'origine de 
graves illusions, j ' a i cru utile de les signaler. 

III . — R e c o n n a i s s a n c e a u m o y e n de l 'ac ide p i c r i q u e des c a r b u r e s 

m é l a n g é s . 

La réaction de l'acide picr ique sur les carbures d 'hydrogène ne 
constitue pas à elle seule u n caractère suffisant pour les dist in
guer, pas plus qu'avec une autre propriété isolée. Avant d'avoir 
recours à cette réaction, il faut d'abord, autant que possible, obtenir 
le carbure à l'état isolé, pur ou à peu près pur. La connaissance de 
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l a t e m p é r a t u r e à l a q u e l l e i l p a s s e à l a d i s t i l l a t i o n , e t m i e u x e n c o r e 

c e l l e d e s o n p o i n t d ' é b u l l i t i o n , f o u r n i r o n t u n e p r e m i è r e d o n n é e , 

t o u t à f a i t c a p i t a l e . T i e n t e n s u i t e l e p o i n t d e f u s i o n , l e q u e l n e p e u t 

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

c r i s t a l l i s a t i o n s . L ' a s p e c t , l ' o d e u r e t l a c r i s t a l l i s a t i o n , o b s e r v é e s à 

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

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

c o m p l é m e n t a i r e s . C'est a l o r s q u ' i n t e r v i e n t l ' e m p l o i d e l ' a c i d e p i -

c r i q u e , d a n s l e s c o n d i t i o n s d é f i n i e s c i - d e s s u s . D a n s t o u s l e s c a s , i l 

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

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

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

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

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

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

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

v a n t s . 

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

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

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

r e f r o i d i s s e m e n t d e u x e s p è c e s d e c r i s t a u x : l e s u n s s o n t d u p i c r a t e d e 

n a p h t a l i n e , on b e l l e s a i g u i l l e s j a u n e s ; l e s a u t r e s s o n t d u r l i p h é n y l e . 

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

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

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

p o r t i o n c o m p a r a b l e ; l e s c o n d i t i o n s d e f o r m a t i o n o r d i n a i r e d e l a 

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

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

c è n e e t d e n a p h t a l i n e : u n t e l m é l a n g e n 'o f fre p a s u n e g r a n d e diff i 

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

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

g r a n d e p o u r l a n a p h t a l i n e q u e p o u r l ' a n t h r a c è n e . Or l ' 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 ' a c i d e p i c r i q u e p e r m e t d é j à d e l e s d i s t i n g u e r , 

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

d i s t i n c t e ( s o u s l e m i c r o s c o p e ) l e s a i g u i l l e s j a u n e s d u p i c r a t e d e 

n a p h t a l i n e et l e s a i g u i l l e s r o u g e s d u p i c r a t e d ' a n t h r a c è n e . 

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

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

r é t è n e , e n o p é r a n t s u r u n m é l a n g e d e c e s d e u x c a r b u r e s . C e p e n d a n t 

c e t t e d e r n i è r e a n a l y s e e s t b e a u c o u p p l u s d é l i c a t e q u e c e l l e d ' u n 
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mélange de naphtal ine et d 'anthracône. D ' a i l leurs , dans le cas d'un 
mélange de rétène et d 'anthracône, il n'est pas difficile d'opérer une 
séparation, soit par distillation, soit par dissolution. 

L'emploi de l'acide picrique est surtout décisif pour discerner un 
mélange d'anthracène et de t r iphénylène (et de l 'hydrure de ce 
dernier ou diphénylbenzine) , tel que ce mélange se produit par 
l'action de la chaleur Manche sur un mélange de henzine et de gaz 
des marais, et dans diverses autres réactions. Ce n'est pas que les 
deux carbures, je veux parler de l 'anthracène et du t r iphény
lène, soient très difficiles à séparer par distillation, le t r iphény
lène étant bien moins volatil que l 'anthracène, comme on pouvait 
le prévoir en comparant la formule de l 'anthracène, C U H'° , à celle 
du t r iphénylène, G I 8 I I 1 2 . Mais on peut dist inguer ces carbures, 
même à l'état de mélange, au moyen de l'acide picrique. En effet, 
la solution alcoolique de cet acide, bouillie avec le mélange d'an
thracène et de t r iphénylène , laisse déposer par refroidissement 
deux espèces de cristaux extrêmement distincts, savoir : les longues 
aiguilles rouges du picrate d 'anthracône et les houppes jaunes , 
hérissées de petites aiguilles, qui constituent le picrate de t r iphé
nylène. 

*Quant à la diphénylbenzine, elle fournit des cristaux incolores, 
de forme très différente des deux corps précédents. 

Les mélanges d 'anthracène et de benzérythrène peuvent être 
également distingués par l 'acide picrique. Mais la volatilité des 
deux carbures est si différente, que leur séparation ne donne l ieu 
à aucune difficulté. 

En général , les combinaisons picriques des carbures mélangés 
cristallisent d'une manière distincte et s imul tanément . Cependant 
l 'association de t r iphénylène et de benzérythrène fait exception à 
cet égard. 

IV. — Séparation des carbures d'hydrogène au moyen 
de l'acide picrique. 

Un carbure d'hydrogène, susceptible de former un composé 
picr ique, peut être aisément séparé d'un autre carbure qui ne s'y 
combine pas . Il suffit, en effet, de dissoudre l'acide picrique et le 
mélange des carbures dans l'alcool bouillant, dans la benzine, ou 
dans tout autre dissolvant convenable. Par refroidissement, le 
picrate de l 'un des carbures se sépare, tandis que l 'autre carbure 
demeure dissous. On peut isoler le premier carbure, eu exprimant 
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s o n p i c r a t e e n t r e d e s p a p i e r s b u v a r d s e t e n l e d é c o m p o s a n t p a r 

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

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

l i s a t i o n d a n s u n d i s s o l v a n t . 

Q u a n t à l ' a u t r e c a r b u r e , c e l u i q u i n e s ' é t a i t p a s u n i à l ' a c i d e 

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

z i n e , m é l a n g é a v e c u n e p e t i t e q u a n t i t é d e l ' a u t r e c a r b u r e e t a v e c 

l ' e x c è s d ' a c i d e p i c r i q u e . 

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

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

c h a s s e l ' a l c o o l : l e s e c o n d c a r b u r e s e s é p a r e d e l a l i q u e u r a q u e u s e 

q u i s u b s i s t e . On l a i s s e r e f r o i d i r c e t t e l i q u e u r e t l ' o n d é c a n t e l e c a r 

b u r e . I l r e n f e r m e e n c o r e q u e l q u e p e u d u p r e m i e r c a r b u r e , c o m 

b i n a b l e à l ' a c i d e p i c r i q u e . M a i s u n n o u v e a u t r a i t e m e n t p a r l ' a c i d e 

p i c r i q u e et l ' a l c o o l a c h è v e d e p r é c i p i t e r l e p r e m i e r c a r b u r e , o u d u 

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

p ê c h e r l a p u r i f i c a t i o n d u s e c o n d c a r b u r e a u m o y e n d e s d i s s o l v a n t s . 

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

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

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

l ' h y d r u r e d e n a p h t a l i n e , a u s e i n d e s h u i l e s d e g o u d r o n d e h o u i l l e , 

c o m m e i l s e r a d i t t o u t à l ' h e u r e . 

U n c a s p l u s d i f f i c i l e e s t c e l u i d e d e u x c a r b u r e s s u s c e p t i b l e s d e 

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

c è n e , p a r e x e m p l e ; o u b i e n e n c o r e c o m m e l ' a n t h r a c è n e e t s e s 

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

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

o u p l u t ô t p a r c r i s t a l l i s a t i o n s s u c c e s s i v e s d e s p i c r a t e s m é l a n g é s . 
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CHAPITRE XXXII. 
SUR LES PROPRIÉTÉS OXYDANTES DU TOLUÈNE ET DES HOMOLOGUES 

DE LA BENZINE ( 1 ) . 

.l'ai observé que plusieurs des carbures volatils de goudron de 
houille, au contact de l'air, ont la propriété de décolorer l ' indigo, 
comme le fait l 'essence de térébenthine. Cette propriété est surtout 
marquée dans le toluène, ainsi que je m'en suis assuré sur un 
échantillon très pur . 

Il suffit d'agiter avec ce carbure u n e solution très étendue et 
tiède d'indigo, au contact do l'air, pour la voir bientôt se décolorer. 
L'action est sensiblement plus lente qu'avec l'essence de té rében
th ine . 

La benzine possède la même propriété, mais à un degré t rès 
faible. Son action est lente, quoique facile à reconnaître dans des 
épreuves faites par comparaison avec des solutions très étendues 
et à peine teintées d'indigo, abandonnées à la lumière , dans des 
fioles ouvertes, et sous les mêmes conditions. 

Le cuiuolèue, le xylène, le styrolène se comportent comme des 
corps intermédiaires entre la benzine et le toluène. 

Au contraire, la naphtal ine ne m'a paru exercer absolument 
aucune action oxydante à l 'égard de l 'indigo. 

*Ces résultats sont utilisables dans l 'analyse des carbures py -
rogénôs. Ils ne sont pas sans importance, si l'on veut se rendre 
compte de l 'action physiologique exercée pa r les huiles du gou
dron de houille, soit au simple contact, soit à l'état de vapeurs . Il 
en résulte par exemple cette conséquence que la naphta l ine bien 
pure ne modifie guère les matières organiques en putréfaction 
c'est un antiseptique des plus médiocres. 

(') annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. XII, p. ro4; 1869. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHAPITRE XXXIÏ1. 
A C T I O N D U P O T A S S I U M S U R L E S C A R B U R E S D ' H Y D R O G È N E ( ' ) . 

ON ADMET, EN GÉNÉRAL, QUE LES CARBURES D'HYDROGÈNE NE SONT PAS 

ATTAQUÉS PAR LES MÉTAUX ALCALINS, ET L'ON A^MÊME EMPLOYÉ CEUX-CI 

POUR PURIFIER LES CARBURES, EN RAISON DE L'ACTION PROPRE QUE LES 

MÉTAUX ALCALINS EXERCENT SUR LES PRODUITS OXYGÉNÉS. 

CEPENDANT, J'AI OBSERVÉ QUE L'ACÉTYLÈNE EST ATTAQUÉ TRÈS ÉNER-

GIQUENIENT PAR LE POTASSIUM ET LE SODIUM, AVEC FORMATION D'ACÉTY-

LURES ALCALINS, ET J'AI RATTACHÉ PAR UNE MÊME THÉORIE LA CONSTI

TUTION DE CES COMPOSÉS ET CELLE DES COMBINAISONS QUE L'ACÉTYLÈNE 

FORME AVEC UN GRAND NOMBRE DE SOLUTIONS MÉTALLIQUES ( 2 ) . MON 

ATTENTION S'ÉTANT AINSI PORTÉE SUR LES ACTIONS RÉCIPROQUES DES MÉTAUX 

ALCALINS ET DES CARBURES, JE N'AI PAS TARDÉ À RECONNAÎTRE QU'UN 

GRAND NOMBRE DE CARBURES D'HYDROGÈNE SONT ATTAQUÉS PAR LE POTAS

SIUM, AVEC FORMATION DE COMBINAISONS PARTICULIÈRES, QUI PEUVENT 

JOUER UN RÔLE DANS LEUR ANALYSE. TELS SONT: 

i ° LE CUMOLÔNE, C ° I I 1 2 , CONTENU DANS LE GOUDRON DE HOUILLE ; 

2 ° LE CYMÈNE C L 0 I I 1 4 , LIQUIDE DE MÊME ORIGINE, VOLATIL VERS 

180 DEGRÉS; 

3° LA NAPHTALINE, C , 0 H 8 ; 

4" LE DIPHÉNYLE, C , 2 H ' ° ; 

5° L'ANTHRACÈNE, C 1 4 H 1 0 ; 

6" LE RÉTÈNE, C 8 H 1 8 ; 

7° L'ACÉNAPHTÈNE, C 1 2 H 1 0 , ETC. 

8° LE STYROLÈNE DONNE LIEU À DES PHÉNOMÈNES SPÉCIAUX, SAVOIR : 

UN COMMENCEMENT D'ATTAQUE, SUIVI PAR LE CHANGEMENT DU CARBURE 

(') Annales de Chimie et de Physique, 4° série, t. XII, p. i55; 1S69. 
(2) Annales de Chimie et de Physique, 4· série, t. IX; p. 4o3 et 4io. — Voir 

le Tome I d u présent Ouvrage, p. 347 et suivantes. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



en métaslyrolène (susceptible de reproduire le styrolène par d is 
tillation ). 

Tous ces corps sont des carbures pyrogénés, très riches en car
bone et pauvres en hydrogène. 

Les réactions que je viens d 'énumérer sont surtout nettes avec 
le potassium. Le sodium agit plus faiblement et parfois seulement 
d 'une manière équivoque sur les mêmes carbures. Cependant 
le styrolène est altéré sous l'influence du sodium, comme sous celle 
du potassium. 

Les composés qui prennent naissance, dans la réaction du potas
sium sur les carbures pyrogénés, sont formés en vertu de deux 
phénomènes essentiellement distincts. 

i ° Tantôt ils sont obtenus par addition, et sans aucun dégage
ment gazeux; ce qui arrive notamment avec la naphtal ine et le 
cumolcne. Les nouveaux composés, traités par l'eau, se décom
posent en reproduisant, au lieu et place du carbure primitif, un 
carbure nouveau qui en diffère par une addition d 'hydrogène. 

2 ° Tantôt, au contraire, les composés potassés sont obtenus par 
substitution, et, avec dégagement d 'hydrogène; ce qui arrive, par 
exemple, avec l 'acétylène et avec l 'acénaphtône. Les nouveaux 
composés, traiLés par l 'eau, reproduisent alors le carbure primitif. 

Je me bornera i à décrire aujourd 'hui le composé naphtal ique, 
tous les autres pouvant être préparés et purifiés de la même 
manière . 

Dans u n tube fermé par u n bout, on introduit de la naphtal ine 
et .un fragment de potassium ; on chauffe, de façon à fondre le tout. 
Aussitôt le potassium s'enveloppe d 'une croûte noi râ t re ; on écrase 
cette croûte avec une baguette de verre, de façon à renouveler 
le contact. On parvient ainsi , peu à peu, à transformer presque 
ent ièrement le potassium. 

La réaction s'opère, je le répète, sans qu'i l y ait dégagement 
d 'hydrogène, c'est-à-dire par addition. J'ai vérifié ce fait essentiel 
de la manière suivante : J ' introduis le carbure et le métal alcalin 
dans un tube de verre fermé par un bout, puis j'effile l 'autre bout 
et je recourbe l'effilure, de façon à l 'engager dans une éprouvette 
remplie de mercure. Je fais bouill ir la naphtal ine pendant une heure 
environ, sans obtenir d 'autres gaz que ceux qui étaient renfermés 
primitivement dans le tube : pas une trace d 'hydrogène ne se dé
gage. 

Quand on a transformé une certaine quanti té de potassium dans 
le composé noir, en procédant comme il a été dit dans l 'avant-
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( ' ) C e t t e d é c o m p o s i t i o n d o i t ê t r e e f f e c t u é e s u r d e p e t i t e s q u a n t i t é s e t s o u s u j i e 

f o r t e c o u c h e d e b e n z i n e , p o u r é v i t e r l e s i n f l a m m a t i o n s e t e x p l o s i o n s . O n a j o u t e à 

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

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

dernier alinéa, on fait alors bouillir la masse avec de la benzine 
pour dissoudre l'excès de naphtal ine, et l'on obtient à la fin une 
poudre noire, qui contient toujours une certaine proportion de 
potassium libre. En faisant, autant que possible, abstraction de ce 
dernier, la formule de la substance se rapproche de C 1 0H 8K*. 

L'eau la décompose avec production de potasse et d'un car
bure l iquide, l 'hydrure de naphtaline, C I 0 H 1 0 , 

C , 0 H 8 K 2 4 - 2 H 2 0 = C 1 0 H 1 0 + aKHO; 

ce corps est mélangé avec un peu de naphtal ine, re tenue méca
niquement dans le composé potassique. 

Dans le cas où l'action du potassium sur la naphtal ine a été opé
rée sans ménagement et avec surchauffe partielle, on obtient un 
nouveau carbure, rouge brunâtre , presque fixe, extrêmement peu 
soluble dans les divers dissolvants (alcool, éther, benzine, toluène), 
auxquels il communique cependant une forte teinte orangée et une 
fluorescence excessivement caractérisée. Ce carbure rappelle à cer
tains égards le chrysogène de M. Fritzsche. Cependant sa teinte 
est plus foncée; il ne m'a pas paru aussi sensible à l 'action de la 
lumière et il ne cristallise pas d'une façon aussi nette. C'est évi
demment u n produit d'altération de l à naphtal ine. 

Le cumolène est at taqué par le potassium, comme la naphta
line, avec formation d'un cumolénure alcalin, noir bleuâtre, tou
jours sans dégagement d 'hydrogène: ce cumolénure répond pro
bablement à la formule C 9 H l 2 K 2 . 

Je ne m'étendrai pas davantage aujourd'hui sur ces curieuses 
combinaisons, qui partagent en général les propriétés explosives 
des composés acôtylométalliques, ni sur le rôle qu'elles me 
paraissent appelées à jouer, comme intermédiaires dans les réac
tions. Cependant je signalerai leurs relations avec les composés 
bleus bien connus, qui se forment dans la réaction des métaux alca
lins sur les corps chlorés et bromes. Les derniers composés ont 
été observés par u n grand nombre de savants, et notamment par 
M. Bouis, dans ses recherches sur l'alcool caprylique. J'ai moi-
même reconnu u n composé du môme genre dans la préparat ion de 
l 'éthylbenzine. Ces corps renferment à la fois les éléments hydro-
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POTASSIUM ET CARBURES D'HYDROGÈNE. 3 2 I 

carbonés et ceux des bromures ou des chlorures alcalins, associés 
aux métaux alcalins eux-mêmes. Traités par l 'eau, s'ils sont exempts 
de métaux libres, ils s'y dissolvent sans dégagement gazeux, etc. 

Le Tableau suivant montre l 'étroite parenté qui existe entre ces 
substances : 

Acétylène G 2 H ! Hydrure d'acétylène C2H=. H 2 

Acétylure fi2HNa 
N a p h t a l i n e . . . . G , 0 H 8 Hydrure de naphta l ine C 1 0 H 8 . H 2 

Kaliure de naphta l ine C , 0 H". K 2 

Cuniolène G 9 H 1 2 Kal iure de cumolène C 9 H". K 2 ? 
E thy lbenz ine . . C B H " Bromure d e na t roné thy lbenz ine . . C s H 9 N a . NaBr ou ( C ! B ! , N a 2 ) B r 
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CHAPITRE XXXIV. 
S U R L E P O I N T D E F U S I O N D E S C O R P S C I R E U X E T R É S I N E U X ( ' ) . 

En étudiant le point de fusion de l 'anthracène et de quelques 
autres carbures pyrogénés, j ' a i fait diverses observations qu' i l 
paraît ut i le de consigner ici, au point de vue analyt ique. 

Le mot point de fusion ne présente pas u n sens précis et unique , 
lorsqu'on l 'applique h des corps de cette na tu re . En effet, suivant 
les auteurs qui l 'emploient, ce mot peut désigner trois choses, 
savoir : 

i° Le degré thermométr ique auquel u n corps solide, soumis à 
l'influence d'une température lentement croissante, commence à 
fondre ; 

2 0 Le degré thermométr ique auquel le corps fondu, soumis à 
l'influence d'une température lentement décroissante, redevient 
solide ; 

3° Le degré fixe auquel le thermomètre, plongé dans une masse 
considérable, du corps fondu, remonte pendant la solidification. 

Pour les liquides tels que l'eau, dans les conditions ordinaires, 
ces trois points sont identiques. Cependant le point de solidifi
cation de l 'eau peut se trouver inférieur au point de fusion, dans 
certaines circonstances réputées anomales (surfusion). 

Au contraire la surfusion représente un phénomène régulier et 
normal pour les corps gras, cireux et rés ineux; la température de 
solidification de ces corps variant avec certaines conditions, telles 
que la surchauffe préalable, la vitesse du refroidissement, etc. 

Le degré auquel le thermomètre remonte pendant la solidification 
d'un corps n'est pas toujours le même que le degré auquel la fusion 
s'est opérée. En effet, cette identité des deux points ne peut avoir 
l ieu que si la chaleur de fusion du corps est plus grande que le 
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produit de sa chaleur spécifique (*) par l 'intervalle thermométr ique 
qui sépare le degré de solidification du degré de fusion. 

Quand la chaleur latente de fusion sera petite, la température 
pourra donc ne pas remonter jusqu 'au point de fusion, même en 
opérant sur des masses considérables. A plus forte raison neremon-
tera-t-elle pas à ce degré, si l 'on opère sur quelques grammes au 
plus, comme beaucoup de chimistes le font, en raison de la diffi
culté d'obtenir les corps purs en grande quant i té . Dans ce cas, le 
refroidissement produit par le rayonnement abaissera le degré 
marqué par le thermomètre pendant la solidification. 

Les phénomènes sont encore plus compliqués lorsque le degré 
auquel s'opère la fusion du corps n'est pas fixe, comme il arr ive 
pour l 'anthracène et les corps résineux. En effet, ce degré n'est 
défini pour de tels corps, que s'ils ont été conservés depuis assez 
longtemps pour avoir pr is un ar rangement définitif. L'exemple du 
soufre prouve même que l'état t ransi toire peut subsister parfois 
pendant des aimées. C'est pourquoi, lorsqu 'un tel corps vient d'être 
fondu et solidifié, la température à laquelle il fond pour la deuxième 
fois varie avec la température , plus ou moins éloignée du point de 
fusion, à laquelle le corps, une fois solide, a été r amené ; elle varie 
avec la rapidité plus ou moins grande du refroidissement qui a 
déterminé la solidification; enfin elle varie avec le temps qui s'est 
écoulé depuis la première fusion. Toutes ces conditions influent sur 
l 'arrangement des particules des corps cireux et résineux, lesquels 
sont susceptibles d'un nombre i l l imité d'états d'équilibre t ransi
toires. Pour passer de chacun de ces états à celui du corps fondu et 
complètement l iquide, il faut dépenser un travail différent : ce que 
l'on exprimait autrefois en disant que la chaleur latente de fusion 
varie . Tout corps mis en fusion ne prend pas d'ailleurs u n état 
stable et définitif, à la façon de l'eau et dès le moment où il est 
fondu; cependant, dans la plupart des cas, il y parvient lorsqu'i l est 
porté a u n e température beaucoup plus hau te . 

( ' ) J'entends la chaleur spécifique moyenne dans l'intervalle défini ici. 
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CINQUIÈME SECTION. 

CHAPITRE XXIV. 
A C T I O N D E L A C H A L E U R S U R L ' O X Y D E D E C A R B O N E ( ' ) . 

L'oxyde de carbone subsiste jusqu 'aux températures les plus 
élevées : en effet, sa densité gazeuse et sa chaleur spécifique 
demeurent sensiblement identiques à celles de l'azote, jusque 
vers 4«°o°, d'après nos expériences su r les mélanges gazeux ex
plosifs ( s ) . Cependant ce composé si stable donne l ieu à des indices 
de décomposition, avec product ion de traces de charbon et d'acide 
carbonique, à des températures beaucoup plus basses, telles que 
le rouge vif, d'après Henr i Sainte-Claire-Deville, et même ' le rouge 
sombre, suivant mes anciennes observations, faites il y a vingt-
cinq ans . Ces phénomènes sont-ils dus à une dissociation véritable, 
comme on l'a pensé jusqu ' ic i , u n e quant i té constante d'oxygène 
étant un ie au carbone en deux proportions différentes et tendant à 
se séparer successivement, suivant l 'équation de dissociation que 
voici 

3CO = CO! + C? 

Il paraît difficile de comprendre comment une semblable tension 
de dissociation, déjà sensible vers 600 à 700 degrés et même 

(') Annales de Chimie et de Physique, 6° série, t. XXIV, p. 126; 1891. 
(2) Sur la chaleur spécifique des éléments gazeux à de très hautes tempé

ratures, par M M . B E R T H E L O T et V I E I L L E {Annales de Chimie et de Physique, 
6" série, t. I V , p . 67; i885. — Thermochimie : Données et lois numériques, t. I. 
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(') Essai de Mécanique chimique, t . II, p. 187. — Annales de Chimie et de 
Physique, 4° sér ie , t . IX, p . ^ 7 6 ; 1 8 6 6 . — Le p résen t Ouvrage, t. I, p . 44* ' 3 3 ! 
t . II, p . 253. 

au-dessous, au lieu de s'accroître rapidement avec la température , 
conformément à la loi générale de cet ordre de phénomènes, demeu
rerait toujours excessivement faible, jusque vers 3ooo° ou L\OOU°. 

L'apparition directe du charbon, dans une dissociation supposée 
accomplie à u n e température relat ivement peu élevée, doit aug
menter encore les doutes, si l'on se rappelle que le charbon n'est 
point le véri table élément carbone, mais seulement u n polymère 
plus ou moins élevé de cet élément, ainsi que je l'ai montré ail
leurs ( ' ) ; aussi le charbon n 'apparaî t - i l presque jamais comme 
produit direct des décompositions accomplies à basse tempéra ture . 

Ce sont là des questions fort importantes pour la discussion des 
phénomènes thermodynamiques en Chimie. 

Ces faits et ces considérations m'ont engagé à examiner de plus 
près l 'action de la chaleur sur l 'oxyde de carbone. 

J'ai reconnu que si l'on soumet ce gaz à l'action de tempé
ra tures de p lus en plus abaissées, on observe un degré tel que 
l'acide carbonique continue à se manifester, précisément comme 
il le fait à une tempéra ture plus haute , mais sans qu'il apparaisse 
la moindre t race de charbon. 

Le phénomène est très sensible en opérant avec des tubes de 
verre dur, desséchés r igoureusement , remplis d'oxyde de carbone 
tout à fait pur , scellés à la lampe, puis maintenus pendant une 
heu re ou deux à une tempéra ture voisine de 5oo à 55o°, c'est-
à-dire voisine de celle du ramollissement du verre. J'ai répété u n 
grand nombre de fois l 'expérience avec des soins minut ieux , afin 
d'exclure absolument la moindre trace d'air et d 'humidité . 

Voici quelques renseignements sur la marche de l 'expérience : 
Définissons d'abord le gaz sur lequel on opère. 
L'oxyde de carbone était tiré par ébullilion d'une solution saturée 

de ce gaz dans le chlorure cuivreux acide, solution préparée elle-
même au moyen d'un premier échantil lon d'oxyde de carbone, déjà 
dissous dans une précédente l iqueur semblable. Cet oxyde de car
bone, ainsi ret i ré par ébullition de ses solutions cuivreuses, était 
purifié d'abord par la potasse l iquide, puis par la potasse solide, 
lavé ensuite dans le protochlorure de chrome, pour él iminer les 
dernières traces d'oxygène, enfin desséché r igoureusement , au 
moyen de l'acide sulfurique et de la potasse fondue. 
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On faisait passer dans les tubes d'abord de l'azote pur , puis 
l 'oxyde de carbone purifié a insi qu'il vient d'être dit. 

Parlons main tenan t du tube destiné à renfermer le gaz. On pi'end 
un tube de verre très dur, soigneusement nettoyé à la température 
ordinaire, par des lavages à l'acide sulfurique concentré, à l 'eau 
pure , à la potasse dissoute et de nouveau à l 'eau pure , puis des
séché à l 'étuve dans u n courant d'air sec. On' l 'étrangle à ses deux 
extrémités, de façon à obtenir deux parties effilées, comprises entre 
des portions plus larges, en forme d'entonnoir, et on le dessèche 
de nouveau, en le chauffant fortement et le laissant refroidir sous 
une cloche à côté de l'acide sulfurique. On l'en extrait , au moment 
même de la mise en œuvre. 

Un tampon d'amiante sec, interposé à l 'entrée du tube, arrête 
toute trace de poussière, ou de corps solide, susceptible d'être 
entraîné dans le courant gazeux. 

On dispose, à la suite l 'un de l 'autre, deux tubes de ce genre, 
dont l 'un est destiné à servir de témoin. 

On les chauffe d'abord dans u n courant d'azote pur et sec, vers 
/ | O o ° à5oo°, pour les dessécher plus sûrement , et on laisse refroidir 
dans le courant d'azote. 

Ensuite on fait passer l 'oxyde de carbone pu r et sec, et l'on 
recueille au delà des tubes les gaz dégagés, sur une petite cuve à 
mercure, desséchée avec soin. 

On fait marcher à froid l'oxyde de carbone assez longtemps pour 
déplacer ent ièrement l'azote, avec lequel on avait préalablement 
déplacé l 'air tout d'abord. 

Dans les expériences qui suivent, on a pris soin de vérifier : 
i ° Que le gaz recueil l i sur la cuve à mercure , après avoir t ra

versé les tubes, mais avant tout chauffage et étant pris sous un 
volume de 5o c c , était ent ièrement absorbahle par le chlorure cui
vreux acide, sauf une bulle insensible ; 

2 0 Qu'il n'exerçait aucune action sur l 'eau de chaux; même sur 
une seule gouttelette que l'on faisait arriver avec précaution vers 
le centre de la surface du mercure,' dans l ' intérieur de l 'éprouvette. 
C'est là u n caractère extrêmement sensible. Ce résultat démontre 
l 'absence de l'acide carbonique et prouve la pureté de l'oxyde de 
carbone ; 

3° Que ce gaz ne communiquai t aucune teinte, même légère et 
momentanée, au réactif cuivreux : ce qui y démontre l 'absence de 
toute trace d 'oxygène; 

4° Qu'il ne diminuai t pas de volume par l'action de l 'acide sul-
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furique concentré et qu' i l ne développait pas de fumées sensibles 
par l'action du fluorure de bore ; ce qui y démontre l 'absence de 

/toute trace de vapeur d'eau. 
Il résulte de ces vérifications que les tubes de verre, à extré

mités étranglées en forme d'entonnoir, sur lesquels j ' a i opéré, ont 
été réellement remplis avec de l'oxyde de carbone pur, exempt de 
toute trace d'acide carbonique et de vapeur d'eau. 

Quand le gaz recueilli au delà a été ainsi reconnu pur, on scelle 
les deux tubes consécutifs, en fondant à la lampe leurs extrémités 
étranglées entre le gros du tube et l 'entonnoir, et sans que le con
tenu de ces extrémités soit jamais en contact, même momentané , 
avec l'air ambiant . 

L'un des deux tubes est alors entouré d'une toile métall ique, 
déposé sur un lit d 'amiante et chauffé sur une grille à gaz, aussi 
fortement qu'il est possible sans le fondre. Avec u n peu d'exercice, 
on atteint ainsi le terme où le verre ramolli se moule sur la toile 
métall ique et prend l 'empreinte de son réseau, sans cependant se 
souffler, n i même adhérer trop fortement au métal . Ce terme est 
voisin de 55o°, d 'après les mesures comparatives que j ' a i prises 
avec un thermomètre à air juxtaposé. 

L'expérience terminée, le tube refroidi est t ransporté sur la cuve 
à mercure. On en rornpt les pointes sous une éprouvette, dans 
laquelle on recueille le gaz intér ieur . Le volume de ce gaz était de 
5o o c à 6o c c dans mes essais. On l'a analysé comparativement avec 
celui du second tube, pris comme témoin, qui précédait le tube ex
p é r i m e n t é ; ce tube avait été rempli exactement, dans les mêmes 
circonstances, mais non chauffé. 

En opérant dans ces conditions, l 'oxyde de carbone m'a fourni 
constamment de l 'acide carbonique. La dose formée est faible, 
trois à quatre mill ièmes environ, d'après dosages effectués au 
moyen de l 'eau de chaux. L'expérience a été répétée dix fois, en 
variant légèrement les conditions, mais toujours avec un résultat 
parei l . 

Ce résultat est le même que celui que l'on observe en faisant 
passer très lentement u n courant d'oxyde de carbone pur, à travers 
un tube de porcelaine chauffé au rouge. On a soin, dans ce dernier 
cas, d'enrouler aux deux extrémités du tube de porcelaine un tube 
de plomb de faible diamètre, en forme de spirale à tours serrés; on 
fait traverser ce dernier par u n courant continu d'eau froide, pen 
dant toute la durée de l 'expérience : précaution qui a pour résultat 
de préserver les bouchons de toute altération par la chaleur. 
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( ' ) Le verre, d'ailleurs, n'élait pas attaqué à l'intérieur des tubes. 
(2) Essai de Mécanique chimique, t. II, p. 38i. — Annales de Chimie et de 

Physique, 5" série, t. XII, p. 72. 
(3) Voir, à cet égard, la théorie de la Polymerie, dans ma Leçon sur l'iso-

mérie, professée devant la Société chimique de Paris, le 27 avril i863, p. ig. 

On obtient ainsi , en définitive, quelques mill ièmes d'acide car
bonique, précisément comme dans les tubes de verre scellés et 
chauffés seulement au rouge sombre. 

A ce point de vue, la réaction, je le répète, est la môme; la p ro 
portion d'oxyde de carbone décomposé variant peu, soit vers 55o°, 
soit au rouge sombre, soit au rouge vif, et même au rouge modéré. 
Deux anneaux de charbon très visibles se déposent vers les extré
mités des tubes de porcelaine aussi chauffés au rouge vif. 

Au contraire, vers 5oo° à 55o°, en opérant dans des tubes de verre 
dur, une dose comparable d'acide carbonique étant formée, il a été 
impossible d'observer la moindre trace de charbon ( ' ) . 

C'est là une circonstance fondamentale. En effet, elle exclut l'idée 
d'une dissociation directe de l'oxyde de carbone. L'acide carbonique 
ne saurait résul ter ici que d'uno décomposition proprement dite, 
c 'est-à-dire d'une, condensation moléculaire, avec formation d'un 
produit complémentaire, stable vers 55o°, mais susceptible de se 
décomposer au rouge en déposant du charbon. 

C'est en vertu du même mécanisme que l 'acide carbonique est 
formé aux dépens de l'oxyde de carbone par l 'action de l'effluve 
électr ique; action comparable sous bien des rapports à celle d e l à 
chaleur, dont elle se distingue surtout par sa durée excessivement 
courte ( 2 ) . Or l'effluve condense plusieurs molécules d'oxyde de 
carbone, en donnant l ieu à la fois à de l 'acide carbonique et à des 
sous-oxydes, par exemple 

5C0 = C>03 + C0 2 . 

Ces sous-oxydes dérivent sans doute d'une polymérisation ini t iale 
de l'oxyde de carbone, qui est un anhydr ide formique, composé 
incomplet et dès lors très apte à éprouver de semblables condensa
tions ( 3 ) . 

En opérant par l'action de la chaleur, vers 5oo° à 55o°, la dose 
d'acide carbonique est faible, et il ne m'a pas été possible d'isoler 
le sous-oxyde complémentaire , soit en refroidissant les pointes 
des tubes, soit au t rement ; sans doute parce qu' i l se trouve, à l 'état 
de gaz ou de vapeur, noyé dans l 'excès d'oxyde de carbone. 
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f 1 ) Voir mes expériences relatives à Faction de l'oxyde de carbone sur l'ar
gent et sur les métaux : Annales de Chimie et de Physique, 7 ° série, t. XXII, 
p. 3oo et suivantes, 1901. 

(2) Essai de Mécanique chimique, t. II, p. 182. 

Mais l 'apparition même de i'acide carbonique, à dose comparable, 
soit au rouge, soit à 55o°, tantôt avec production de charbon, tantôt 
sans dépôt de cet élément, ne laisse guère de doute sur le mécanisme 
même de' la décomposition. Ce n'est pas une dissociation simple; 
mais la décomposition doit être précédée ici par une polymérisation, 
le produit condensé se séparant aussitôt en acide carboniqtie et 
sous-oxydes. Entre ces composés on conçoit d 'ail leurs l 'existence 
d'une dissociation complexe, où intervient l 'oxyde de carbone et 
qui l imite la transformation, On aurai t , en général, 

«CO = C"O r e, 

C"0" — C^ 'O*- 2 - ) -CO 2 . 

Le plus simple de ces sous-oxydes répondrait à l 'acétylène, et à 
la formule C 2 0, 

3CO = C 2 0 + C0 2 ( ' ) ; 

i l serait probablement gazeux. 
Le mécanisme de cette transformation singulière rent rera i t dès 

lors dans les mômes lois que les polymérisations et décompositions 
pyrogénées des carbures d 'hydrogène (•). 
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SIXIÈME SECTION. 
ACTIONS DE L'EFFLUVE ÉLECTRIQUE. 

CHAPITRE XXXVI. 
A C T I O N S C H I M I Q U E S D E L ' E I T L U V E É L E C T R I Q U E S U H L ' O X Y D E 

D E C A R B O N E P U R O U M É L A N G É ( ' ) . 

Examinons l'action de l'effluve sur les composés oxygénés du car
bone, seuls ou mis en présence de l'azote l ibre , afin de les com
parer avec les carbures d 'hydrogène. Dans un sujet aussi vaste que 
celui que j ' a i entrepris , il est nécessaire d'établir d'abord les grandes 
l ignes expérimentales, c'est-à-dire de déterminer les limites des 
phénomènes et les rapports suivant lesquels les éléments s 'unissent 
pour former des composés condensés. Je me propose de revenir 
ensuite su r l 'étude individuelle des plus intéressants. Nous com
mencerons par les composés binaires , tels que l'oxyde de carbone 
et l 'acide carbonique ; puis nous étudierons l e s carbures d 'hydro
gène, ainsi que les composés ternaires doués d e diverses fonctions, 
alcools et éthers, aldéhydes et acides 

(') Annales de Chimie et de Physique, 7· série, t. XVI, p . 21; 189g. 
( 2 ) Malgré l'importance de celte portion de mes rechercties s u r l'effluve, comme 

elle est étrangère à l'olijet du présent Livre, elle ne sera pss reproduite ici. 
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OXTDES DU CARBONE. 

I . — Oxyde d e c a r b o n e p r o p r e m e n t dit. 

(1). Oxyde de carbone pur. — Ce corps soumis à l'influence de 
l'effluve se transforme en u n sous-oxyde, C 4 0 3 , d'après les expé
riences de Brodie et les miennes ( ' ) : 

SCO = C 4 0 3 + CO 2. 

Le sous-oxyde en question est solide, amorphe, b run , soluble dans 
l'eau et dans l'alcool absolu, en formant une l iqueur à réaction 
acide ; il est insoluble dans l 'éther. Sa dissolution aqueuse produit 
avec l'azotate d'argent (sans le rédui re ) , avec l 'acétate de plomb, 
avec l 'eau de baryte , des précipités b runs et amorphes . Ce com
posé rappelle le résidu b r u n que l'on obtient en oxydant, à basse 
température et par voie humide , les différentes espèces de charbons 
et le carbone amorphe pur qui en dérive (Annales de Chimie et de 
Physique, 4 e série, t. XIX, p . 4o5 à 4 i3) . 

Le sous-oxyde de carbone, chauffé vers 3oo à 4oo° dans une 
atmosphère d'azote, se décompose, en produisant volumes égaux 
d'acide carbonique et d'oxyde l e carbone (c 'est-à-dire les élé
ments de l'acide oxalique anhydre C 2 0 3 ) et un nouvel oxyde b run 
foncé C 8 0 3 

3 C4 0 3 = 2 ( CO2-t-CO ) - H C s O3 ; 

oxyde décomposable à son tour par une plus forte chaleur, avec for
mation d'un charbon b run , encore oxygéné. 

Ce progrès graduel dans la décomposition des oxydes de carbone 
rappelle celui de la destruction pyrogênée des carbures d 'hydrogène 
et des oxydes métal l iques . 

(2) . Oxyde de carbone et azote. — Volumes égaux ; douze heures 
d'effluve. Au bout de ce temps, on retrouve l'azote sans aucun 
changement ; les deux t iers environ de l 'oxyde de carbone étant 
changés en sous-oxyde et acide carbonique, par une action indé
pendante . 
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C 1) Il est possible que cet aldéhyde se forme aux débuts, pour disparaître par 
la suite. 

Cf. LOSANITSCH et JOVITSCHITSCH, Bull, de l'Ac. royale de Belgique, 3· série, 
t. XXXIV, p. 269-277, et HEMPTINE , même Recueil. Leurs expériences répondent à 
des conditions différentes des miennes, la limite des phénomènes n'ayant pas été 
recherchée par ces savants. 

(3). Oxyde de carbone et hydrogène. — Excès a"hydrogène : 

100CO-+- 244H*. 

Vingt-quatre heures d'effluve. 
Dans toutes ces expériences, comme dans celles qui vont suivre, 

le volume du gaz, à la fin de l 'expérience, a été ramené par le calcul 
très exactement à la tempéra ture et à la pression init iale ; en tenant 
lieu de la tension de la vapeur d'eau, quand elle prenait naissance. 
Ces calculs ayant lieu par des méthodes bien connues, il m'a paru 
inuti le d'allonger le présent travail en en donnant le détail. 

Tout l 'oxyde de carbone a disparu dans l 'essai (3), en même temps 
qu 'un volume très sensiblement égal d 'hydrogène; sans qu'i l y ait 
production d'acide carbonique. Point d'acétylène. Le produit con
densé b ru t répond dès lors à la formule d'un hydra te de carbone 

(CH s 0)« ou (CII 2 0)"— m f f O . 

Ce n'est pas l 'aldéhyde méthyl ique ( ' ) , mais un polymère; ou 
plutôt un mélange de polymères, les uns insolubles dans l 'eau, les 
autres solubles. 

On peut isoler ces derniers par une évaporation ménagée. Une 
température plus élevée les carbonise, avec odeur de caramel. J'avais 
cru d'abord qu'i ls ne réduisaient pas le tar trate cupropotassique. 
Depuis, j ' a i reconnu que cette absence de réduction apparente tenai t 
à l'emploi d'un trop grand excès du réactif. Si l'on en emploie seule
ment la quanti té nécessaire pour colorer net tement en bleu la 
l iqueur , avec une trace de potasse en excès, la l iqueur est réduite à 
l 'ébullition, avec précipitation d'oxyde cuivreux. 

La dissolution aqueuse, qui renferme la portion soluble obtenue 
dans la réaction de l'oxyde de carbone sur l 'hydrogène, réduit à froid 
l'azotate d'argent ammoniacal l imi te ; j ' en tends par là le réactif 
préparé en ajoutant à une solution d'azotate d'argent exactement la 
dose d 'ammoniaque nécessaire pour mainteni r l 'oxyde d'argent en 
dissolution ; précisément comme lorsqu'on prépare ce réactif, tel 
qu'il convient pour accuser à froid des traces d'oxyde de carbone. 
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Dans le cas présent , l 'action n 'est pas at t r ibuahle d'ailleurs à ce 
dernier composé, la dissolution aqueuse ayant été obtenue avec 
le produit solide, après l'avoir séparé totalement du gaz oxyde de 
carbone, puis maintenu au contact de l 'air pendant plus d 'une 
heu re . Ce sont donc bien les produits fixes et solubles dans l'eau 
qui opèrent la réduction. Un excès d 'ammoniaque ne l 'empêche 
pas . Ces produits exercent même une action réductr ice, peu 
marquée d 'ai l leurs, sur l'azotate d'argent neu t re . 

(4) . Oxyde de carbone et hydrogène. —- Excès d'oxyde de car
bone : 

100 00 4-50,611*. 

Vingt-quatre heures d'eifluve. 
Tout l 'hydrogène a disparu. Il reste 23 v o l 3 de GO. Pas d'acide 

carbonique. 
Rapports des éléments condensés : 

3 G 0 : a H - ou C 3 I P 0 3 . 

Ces rapports sont ceux de l'acide pyruv ique . Ils répondraient 
aussi à un hydrate de carbone, avec addition d'oxyde de carbone à 
ses éléments 

2CLP0 4-GO», 

ou bien encore à un hydrate de carbone suroxydé 
C 6 I P 0 4 4 - 0 2 , 

comparable aux oxycelluloses. 
Le produit offre une odeur alcoolique fugace, provenant d'une 

trace de matière. Sa dissolution aqueuse exerce des actions réduc
trices, peu prononcées d'ailleurs, sur le tartrate cupropotassique et 
sur le chlorure mercur ique neutre. Elle réduit mieux l'azotate d'ar
gent ammoniacal . 

La matière soluble dans l'eau, isolée par évaporation ménagée, 
puis calcinée, se carbonise, en développant une odeur de caramel, 
avec nuance butyr ique . 

J'ai observé les mêmes rapports et produits , dans une expérience 
faite avec u n mélange d'oxyde de carbone e td 'hydrogène, en volumes 
str ictement égaux. 

Dansdes conditions un peudifférentes, il se forme en même temps 
que le produit b run condensé, de l'acide carbonique, une trace 
d'acétylène et d 'un carbure forménique, C SH 6 probablement. Mais 
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la réaction ne représente nullement une synthèse du fo rmène ; con
trairement à ce qui a été dit quelquefois, sans une étude suffisante 
des produits . 

(5). Oxyde de carbone, hydrogène et azote 

environ ( i T - i - 2" + i T ) , soit 100GO -1- 2 1 6 , 2 I P + 113, 2AZ 2 . 

Yingt-quatro heures d'effluve. 

Il ne reste ni acide carbonique, ni oxyde de carbone, ni hydro
carbure, ni gaz ammoniac 

H 8 disparu 147,1 ) „ 

A z 2 absorbé 48,4 I R A P P°R T 1 : 3'° 4 

Rapports des éléments condensés : 

(10 : Az : H 3 , soit CO - 1 AzLP. 

Ainsi, en présence d'un excès notable d 'hydrogène, nous obser
vons dans le produit les rapports 

CTPAzO, 

c'est-à-dire ceux du formamide, ou plutôt d'un amide tel que 

(CHO.AzIP)" ou (CIIAz)", m L P 0 - t - ( / 2 — t ? i ) I P 0 

dérivé sans doute de cet hydra te de carbone (CH 2 0) n , qui résulte 
de l'action effective et directe de l 'hydrogène sur l'oxyde de carbone. 

(6) . Oxyde de carbone, hydrogène et azote 

environ ( a ' + S' + i ' ) , soit 100CO -+-158,3IP + 62, 5 Az 2. 

Les excès d'hydrogène et d'azote sont faibles. 
Yingt-quatre heures d'effluve. 
Il ne reste ni acide carbonique, ni oxyde de carbone, ni gaz 

hydrocarboné, n i gaz 'ammoniac : 

H 2 disparu 13i ) „ 
. , , / Rapport 1 : 3 , 2 7 

A z 2 absorbé 40 j v v ' ' 

Rapports des éléments condensés : 

CO : IP>6 : Az0-4, soit CO-t-o,8AzH» ou CB1P Az 40 -+- 4LP0. 

Ce serait la formule de la sarcine : mais il y a là sans doute une 
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simple coïncidence. En effet, si l'on tient compte delà condensation 
s imultanée d'un excès de CO, rendue possible par l'insuffisance de 
l 'hydrogène, les rapports du produit principal pourraient répondre 
à l a relation plus simple ((lO.AzH*)*, signalée plus haut . 

En réal i té , il n 'y a ici ni acide cyanhydr ique , ni acide formique. 
Le produit est u n mélange de matières solubles dans l 'eau, lesquelles 
dégagent de l ' ammoniaque par ébullition avec un alcali; et d 'une 
matière insoluble, décomposable par calcination, avec odeur de 
corne brûlée et formation d'alcalis pyrogénés, de l 'ordre de la qu i -
noléine, au tant qu'on yjeut en juger d'après leurs réactions géné
rales et leur odeur. 

D'après ces résul tats , la réact ion s imultanée de l'oxyde de carbone 
et de l 'hydrogène sur l'azote développe des composés azotés com
plexes et condensés. Mais les quanti tés de mat ière sur lesquelles 
j 'opérais étaient trop petites pour que je pusse tenter la séparation 
de ces composés. En définitive, ils dérivent, par substi tution 
amidée, des hydrates de carbone engendrés dans l 'action de l'ef
fluve sur un mélange d'oxyde de carbone et d 'hydrogène. 

Rappelons ici l 'existence des alcalis exempts d'oxygène dérivés 
du glucose, que M. Tanret a obtenus par la réaction de l 'ammo
niaque. Les composés amidés dérivés de l'oxyde de carbone sont 
remarquables par leur plus grande richesse en azote; cet élément 
y étant contenu à atomes égaux avec le carbone, précisément 
comme dans l'acide cyanhydr ique et ses dérivés. 

On peut en rapprocher notamment les polymères de l'acide cyan
hydr ique , tels que le dérivé amidô connu du nitrile malonique, 

G s H(AzH 2 )Az s , 

ou bien encore l 'acétocyanamide, 

CMPAz'O, 

et certains corps congénères de la xanthine et de la série ur ique. 
Toute cette famille décomposés se rat tache étroitement à l'acide 

formique et, par conséquent, à son anhydr ide , l 'oxyde de carbone. 

II. — Acide carbonique. 

(1). Acide carbonique pur. — J'ai observé précédemment ( ' ) que 
l'acide carbonique, soumis à l 'action de l'effluve, pendant douze 
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heures , se décompose, en produisant à la fois un gaz doué de pro
priétés très oxydantes (acide percarbonigue), de l'oxyde de car
bone, et le sous-oxyde de carbone solide précédemment signalé. 
Ce résul tat s'observe en l 'absence du mercure, et la réaction a l ieu 
même en présence d'un excès d'oxygène. 

Si l 'on opère sur le mercure , l'excès d'oxygène est absorbé par 
ce méta l ; mais on cont inue à obtenir du sous-oxyde de carbone. 
J'ai répété récemment la dernière expérience. 

(2). Acide carbonique et hydrogène. —I l convient d'opérer avec 
u n e dose d 'hydrogène double de celle employée pour l'oxyde de 
carbone. 

Soit CO2 -H 2 H 2 environ : six heures d'effluve. 

Gaz initial C 0 2 = t o o Gaz final COs = 3 

B H 2 = 2 2 0 » H2 = 2 7 

Rapports des éléments condensés : 

CIPO 2 soit (CII 2 0) r e + / i H 2 0 . 

Le produit est constitué par quelques gouttelettes d'un sirop 
aqueux, doué d 'une odeur semblable à celle de l 'acide acétique. 
Cette odeur disparaît presque aussitôt pa r évaporation et il reste 
une mat ière fixe, carhonisable par la chaleur, avec odeur de ca
ramel . 

Cette matière ne contenait pas d'aldéhyde méthyl ique, comme 
on l'a constaté, les réactions successives de l 'ammoniaque et de 
l 'eau bromée ayant donné des résultats négatifs. 

C'est un hydrate de carbone, congénère des sucres, identique 
avec celui que fournit l'oxyde de carbone. D'après l 'odeur, il ne ren
fermait sans doute qu 'une trace d'acide acétique isomérique. 

( 3 ) . Au début de la réaction développée par l'effluve, on constate 
la formation d'une certaine dose d'oxyde de carbone, qui disparaît 
lorsqu'on prolonge l 'expérience. 

Dans d'autres conditions j ' a i observé une trace d'acide butyr ique , 
et un peu d'acétylène, produit in termédia i re . Mais dans aucun cas 
il ne s'est produit une synthèse véritable et régulière de l'acide 
acétique dans ces conditions, contrairement à ce qui a été supposé 
quelqu efois. 
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(4) . Acide carbonique, azote et hydrogène 
environ i T 4 - i T = 3 T : 

Caz initial C O a = i o o Gaz final CO'.COnuls 

A z " = i 2 5 A z 2 = 4 6 , 8 

H 2 ^ 3 o o H2 = 4 6 , 7 

Action prolongée. Le produit, traité par l 'eau, forme u n e l iqueur 
spontanément effervescente, contenant de l'azotite d 'ammoniaque. 

Itapports des éléments condensés : 

C0 a H5.» s Az 1 . " ; 
soit 

C O A z H 3 + H s O + Az°." 
ou 

4(CH0. Az I I 5 ) + A z O î . A z H 4 4 - 2 H ! 0 ; 

ce qui répond à u n mélange du même composé amidé que forme 
l'oxyde de carbone, plus de l'azotite d 'ammoniaque dissous dans 
a molécules d'eau. Peut-être s'agit-il ici d 'une combinaison azoïque 
proprement dite, dissociable par l 'eau. 

En tous cas, l 'addition de l 'eau avec le produi t récemment 
obtenu manifeste, à froid, les réactions de l'acide azoteux, celles de 
l 'ammoniaque, ainsi que l'effervescense lente à froid des dissolu
tion de l'azotite d 'ammoniaque. J'ai re t rouvé la même formation 
en faisant agir l'effluve sur d 'autres corps, notamment sur les 
acides acétique et propionique. 

(5). Acide carbonique, azote et hydrogène 

environ : i v H - i v - H 2 T ; 

vingt-quatre heures d'effluve : 

Gaz initial C0 2 = i o o Gaz final COa,CO nuls 

H2 = 9oo H3 = i 3 , 5 

Az 2 = i r 4 Az2 = 64,8 

Rapports des éléments condensés : 

CIP> 7 3AzII 2; soit CIP' 7 30 5-1-Az II 3 ou CIP>73 (AzH 2 )0 2 

formule voisine de CO Az H 2 , LPO; ou plutôt d 'un composé amidé 
qui dériverait , par substitution, d'un générateur plus oxydé que 
l'oxyde de carbone, tel qu 'un dérivé uré ique complexe. Mais je 
n'insiste pas, de tels produits nécessitant une étude plus spéciale. 
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En résumé : 
i ° L'oxyde de carbone et l'acide carbonique, en réagissant sur 

un excès d 'hydrogène, se condensent, sous l'influence de l'effluve 
électr ique, en hydra te de carbone 

: { & : . £ ! S - " - - - 0 — » • » 
Cette formation doit être rapprochée à la fois des réactions phy

siologiques qui condensent l'acide carbonique et l 'eau, en formant 
également des hydrates de carbone dans les végétaux. 

Et des réactions pyrogénées, qui ont pour point de départ la for
mation du résidu CB70, dans la distillation sèche des sels de l 'acide 
formique ( t . I, p. 23g et 262); je rappellerai que ces derniers dé
r ivent parei l lement de la réaction de l 'oxyde de carbone et de 
l 'eau. 

En effet, qu ' i l me soit permis de rappeler que j 'avais , dès l 'ori
gine de mes recherches sur la synthèse des carbures d 'hydrogène 
en 1860 ( ' ) , insisté sur la genèse de ce résidu fondamental CH ! 0 

2 C I I M 0 2 = C I P 0 + C 0 3 M 

et sur sa métamorphose pyrogénée, d'abord en formène 

2 C H 2 0 = C0 2 + OH\ 

et consécutivement, par perte d 'hydrogène, en carbures conden
sés C"H 2 n . 

J 'ai découvert la production du formène et celle de l 'éthylène et 
de ses homologues par cette méthode, en opérant avec l'acide for
mique préparé spécialement au moyen de l 'oxyde de carbone; 
c 'est-à-dire au moyen du même générateur que les produits dé
rivés de l'action de l'effluve. Ajoutons que j ' a i part icul ièrement 
insisté, dans mes Leçons sur les méthodes générales de synthèse en 
Chimie organique, professées au Collège de France en 1864 ( 2 ) , sur 
les relat ions suivantes : la formation de ce groupement CLFO, dé
rivé expérimentalement de l 'acide carbonique et de l 'eau, — au 
même titre qu'en dérivent les principes immédiats des plantes, — 
conduit à rapprocher les mécanismes de condensation moléculaire, 

(') Chimie organique fondée sur la synthèse, t. I, p. i3 et 24. Ce résidu 
était écrit en équivalents CHO. 

( 2 ) Publiées la même année chez Gauthier-Villars. Voir p. 181. 
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qui règlent la synthèse physiologique des principes végétaux, des 
mécanismes qui déterminent la synthèse pyrogônée des carbures 
d 'hydrogène. 

Les expériences actuelles montrent que les synthèses électriques 
procèdent également du même groupement et des mêmes composés 
binaires. Elles sont dès lors en connexion étroite avec la première 
série de mes expériences de synthèse. 

2 D Dans la réaction des oxydes de carbone et de l'hydrogène^ sous 
l'influence de l'effluve, dès que l 'hydrogène commence à faire dé
faut, on obtient des composés condensés plus oxydés. 

3° Ajoutons de l'azote aux mélanges de l 'hydrogène avec les 
oxydes de carbone, nous obtenons, lorsque ces oxydes ne sont pas 
en excès, des composés très riches en azote, de la formule 

(COH'Az)" ou (C0ff 3Az) r a— mRH), 

composés dont la formule répondrai t à celle des polymères de 
l'acide cyanhydr ique et de leurs hydrates , et plus spécialement à 
celle des corps de la série u r ique , ou xanthinique. 

Si les oxydes de carbone sont en excès, les composés azotés résul
tant de leur condensation se rat tachent aux mêmes sér ies , ainsi 
qu 'à la série des uréides. 

4° Dans les cas où il se forme de l 'eau libre au cours de ces réac
tions, — ce qui arrive part iculièrement en partant de l'acide carbo
nique, — on voit apparaître l'azotite d 'ammoniaque, produit normal 
de la fixation de l'azote sur les éléments de l 'eau. 

Tels sont les caractères fondamentaux des réactions de l'effluve, 
poussés à leur l imite, sur les mélanges que les oxydes de carbone 
constituent avec l 'hydrogène et l'azote. 
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CHAPITRE XXXVII. 
A C T I O N S C H I M I Q U E S E X E R C É E S P A R L E F F L U V E É L E C T R I Q U E 

S U R 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 ( ' ) . 

J'ai étudié les carbures gazeux les plus simples, générateurs de 
tous les autres , tels que le formène et l 'bydrure d'éthyle, types 
des carbures saturés, C n I i s " + a ; 

L'éthylène et le propylène, types des carbures incomplets du 
premier ordre, C H " 1 ; 

L'acétylène et l 'allylène, types des carbures incomplets du second 
ordre, G"H" 1 -* . 

J 'y ai joint le t r iméthylône, qui présente le cas d'isomérie le 
plus simple qui soit connu parmi les gaz. 

Je rappellerai que j ' a i exposé ai l leurs certaines réactions de 
l'effluve sur la benzine et sur les mélanges de sa vapeur, tant 
avec l 'hydrogène qu'avec l'azote ( ! ) , la benzine étant le type des 
carbures cycliques, c 'est-à-dire à saturat ion relative ( 3 ) . 

Je vais exposer les résultats obtenus par l'action propre de l'ef
fluve sur ces carbures, envisagés isolément, et sur leur mélange 
avec l'azote l ibre . 

I. — Formène : CH4. 

(1) . Formène pur . 
Vingt-quatre heures d'effluve. 

Gaz initial C H > ^ i o o v o 1 Gaz final H2 = I O 5 t o 1 , - Î 

C H * = 4"»,4 

(') Annales de Chimie et de Physique, 7· série, t. XVI, p. 3i; 189g. 
(2) Essai de Méc. chim., t. II, p. 38o et 38a; 1879. 
(3) Annales de Chimie et de Physique, 7° série, t. XI, p. 36; 1897. 
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(') Essai de Méc. chim., t . I I , p . 3 7 g e t 382; 1879. 

Le formène a perdu la moitié de sou hydrogène et même un peu 
plus, sa décomposition étant presque accomplie. 

Rapports exacts des éléments condensés : C 8 H U ' 4 , ou C 1 0 H 1 8 . 
Au début , le formène produit u n peu d 'acétylène, qui disparaît 

ensuite en se condensant. 
Dans mes anciennes expériences ( 1 8 7 7 ) , le formène avait formé 

u n carbure à odeur d'essence de té rében th ine ; tandis que le téré-
benthène avait fixé l 'hydrogène suivant les rapports voisins des 
précédents , G , 0 H 1 , - r -H* ' s ( ' ) , en se polymérisant . 

( 2 ) . Formène et azote : CH4-I- Az 2. 
Volumes égaux. Vingt-quatre heures d'effluve. 

Gaz initial : CH4 = 100 vol. Gaz final : H 2 = 1 1 5 , 7 
A/.2 = 100 CH4 = 3,4 

Az = 7 4 , 1 

Az absorbé = 2.5,9 
Rapport des éléments condensés : 

C 2H 3Az ou [C ? H(AzH 2 ) ] " . 

On peut regarder le produit comme une té t ramine C 8 H 1 ! Az 4 , se 
ra t tachant au précédent carbure G S H U ; lequel dérive du formène, 
c'est-à-dire des résidus CH et CH2 de ce dernier . 

Ce corps est solide et bleuit le papier de tournesol humide . Il a 
la formule d'une acétylénamine po lymér i sée : on connaît , en effet, 
quelques dérivés appartenant à ce type (voir le Trai té de Beilstein). 

II. — Hydrure d'éthyle (éthane) : C 2H 6 . 

(1). Hydrure d'éthyle par: C 2 H 6 . 
Vingt-quatre heures d'effluve. 

Gaz initial : C ! II 6 = roo vol. Gazfinal: II»-^=107,8 
CH*= 0 , 7 (ou C2HG — o ,35) 

Le carbure a perdu u n tiers de son hydrogène, et même u n peu 
plus . 

Rapports exacts des éléments condensés : 

C21T>6S ou C 8IT 4< 6 ou C I 0 H ' 8 . 
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Ce sont les mêmes rapports sensiblement que pour le formène : 
quoique le produit ne semble pas ident ique . L'odeur rappelle éga
lement celle de l'essence de térébenthine et celle de certaines 
hui les dites de v i n , obtenues par l'action de l 'acide sulfurique sur 
les composés éthyliques. J 'ai signalé ailleurs ( ' ) la formation 
d 'un produit analogue dans la réaction de l'effluve sur l'alcool 
liquide. 

(2). Hydrure d'éthyle et azote : C"HG-+-Az î. — Volumes égaux, 
vingt-quatre heures d'effluve. 

Gaz initial : C 2 H 6 = 100 vol. Gaz final : H* = 98,1 
Az 2 = JOO vol. CH* = 3 ,o 

Az* = 73,5 

Az absorbé = 2 6 , 5 

Rapports exacts des éléments condensés : 

C !H 3> 9 6A7.°. 5 3 5. 

Le produit est analogue à celui du formène. 
Le carbure a perdu, comme plus haut , son excès d 'hydrogène, 

par rapport à l 'é thylène, et même u n peu plus . 
Ces rapports répondent à 

C , 0 H 3 a A z t ou [C 8 H f , (A.zH') 2 ]« , 

té t ramine dérivée du carbure C 8 I I U ; ou plutôt, comme ce carbure 
lu i -même, de la soudure de résidus C s H 3 et C 8 l i 6 , dérivés de l 'é thy
lène. 

On remarquera que le rapport du carbone à l'azote, dans le 
dérivé de l 'hydrure d'éthyle, est la moitié seulement du rapport 
observé pour le dérivé du formène: ce qui s'accorde avec l 'origine 
de ces deux dérivés, comme avec la différence de constitution des 
carbures condensés générateurs C 8 H U . 

III. — Éthylène : C2H>. 

(1). Éthylène pur: C'IP. 
Le gaz pur d iminue rapidement sous l'influence de l'effluve, en 

formant d'abord un l iquide, déjà observé par P . Thenard et par 
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(') Essai sur la Mécanique chimique, t. II, p. 3.79. 
( J ) Signalés par P. Thénard. 
(3) Ann. de Chim. et de Phys., 5" série, t. X, p. 67; 1877. — Le présent 

Ouvrage, t. I, p . 117. 

moi-même ( 1 ) . En même temps prennent naissance u n peu d'acé
ty lène et d 'hydrure d'éthyle. 

En prolongeant l'action vingt-quatre heures , on a obtenu 

Gaz in i t ia l . . . . 100 volumes Gaz final.... H 2 = i 5 , i 5 

» . . . . C2H« = 4 , 3 5 

Il ne restait pas d'acétylène-
Il en résulte pour les produits condensés les rapports C 2 H 3 ' 4 , 

rapports voisins de ( C 8 H 1 4 ) r a ; 
Ce sont les mêmes sensiblement que pour C 2H G . Dans mes anciens 

essais, j 'avais trouvé C 1 0 H 1 6 ' 6 , très voisin de C 8 I I 1 4 . 

(2). Éthylène et azote : G 2 H 4 - t -Az' . 
Volumes égaux. Vingt-quatre heures d'effluve. 

Gaz initial C 2 H > = i o o Gaz final II 2 = 2 8 , 6 
Az 2 = 1 0 0 » C»H6.-^ 0 , 4 

Az — 7 2 , 5 

Az absorbé . . . 2 7 , 8 

Ni acétylène, n i gaz ammoniac sensible. Produit condensé sem
blable aux précédents, alcalin et doué de même d'une odeur qui 
rappelle le cacao grillé et certains dérivés de la xan th ine . 

Rapports des éléments condensés: C l 6 I I 3 2 A z 4 ; les mêmes sensi
blement que pour l 'hydrure d'éthyle. 

Le volume de l'azote fixé est sensiblement égal à celui de l 'hy
drogène él iminé. 

IV. — A c é t y l è n e : C 2 H 2 . 

(1). Acétylène: G 2 H 2 . — Ce gaz pur , soumis à l 'action de l'ef
fluve, se condense avec une grande rapidité, en donnant naissance 
à des produits d'abord l iquides ( 2 ) , puis solides, que j ' a i examinés 
à diverses reprises ( 3 ) . Leur décomposition par la chaleur est 
explosive : ce qui atteste le caractère endothermique de ces poly
mères ; elle développe, entre autres , du styrolène. Ces produits 
absorbent rapidement l 'oxygène de l 'air. 
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Cette prompte condensation de l 'acétylène s'opère, en laissant 
seulement subsister 2 centièmes d'un gaz, consti tué par 1,8 d 'hy
drogène; 0,8 d'éthylène et 0,08 de C'IP. 

(2). Acétylène et azote : C 2LP-t-Az 2, à volumes égaux. — Con
densation rapide de l 'acétylène, comme s'il était l ib re . Mais si l'on 
maint ient les produits en contact avec l'azote, ce dernier gaz est 
absorbé en proportion sensible. 

100 volumes de CH. 2 ont absorbé, après vingt-quatre heures , 
n , 4 volumes d'azote, i l ne restai t pas d 'hydrogène sensible, n i 
de carbure gazeux. 

Rapports des éléments dans le produit condensé 

C I 8 H 1 8 Az 2 ou C 1 G H 1 5 Az s . 

La première formule est la même que pour le dérivé azoté de la 
benzine ( ' ) . En tout cas, ce dérivé de l 'acétylène est très différent 
des dérivés de l 'éthylène et de son h y d r u r e . 

V. — Propyléne: C 3 H 6 . 

(1) . Propyléne: G sH e pur . Préparé avec l ' iodure d'allyle et le 
mercure . 

Sous l'influence de l'effluve, le carbure se condense rapidement 
en u n l iquide. Au bout de peu d'heures, la l imite est atteinte. 
Cependant, j ' a i cru devoir prolonger l'action, pour rendre les résul 
tats comparatifs avec ceux fournis par les autres carbures. 

Dans ces conditions, le volume gazeux, qui avait d'abord 
diminué, éprouve ensuite une augmentat ion sensible. En défini
tive, j ' a i obtenu : 

Gaz initial, C 3 H 6 . . . 100 vol . Gaz final H 5 = 3 4 , ? . 

» CH 4 = 0,7 

Rapports des éléments condensés : C 3H 5> 5, soit C 1 5 H 2 S : rapports 
fort voisins d 'un polymère de l 'allyle ( C 3 H 5 ) " et également voisins 
de la composition centésimale des carbures condensés qui dérivent 
du formène et de l 'é thylène. 

( ' ) Ce dernier répondrait à un dérivé complexe de l'hydrure C 6 H 8 et de la ben
zine C 8H 6 , tel que 

C 6 H S — C e H 4 — C s H s ( A z R2)1 

(Ann. de Chim. et de Fhys., 7 · série, t. XI, p. 36) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(') Thermochimie: Données et lois numériques, 1.1, p. 3 7 9 et 480- — Le pré
sent Volume, plus loin. 

La limite pondérale de stabilité est donc à peu près la même pour 
les trois séries, sous l'influence de l'effluve. 

(2). Propylène et azote : C 3 H 6 -t- Az 2. 
Volumes égaux; vingt-quatre heures d'effluve. 
Première réaction rapide, qui répond sans doute à la condensa

tion du carbure, suivie de l 'absorption plus lente de l'azote. A la 
fin, n i acétylène, ni gaz ammoniac ; résine b lanchât re à réaction 
alcaline, de même odeur que le dérivé é thylénique . 

Gaz initial. . . C 3 HG = 100 vol. Gaz final H ! = i 7 , 2 

Az 2 = 100 vol. À z = 6 o , 5 

Azote absorbé. . . 3g.5 

Rapports des éléments condensés : C 3 H 5 ' 6 E Az0»8. 
Le rapport du carbone à l 'hydrogène est à peu près le même que 

pour le propylène, sauf un excès sensible d 'hydrogène. Le volume 
de l'azote absorbé est à peu près double de celui de l 'hydrogène 
dégagé. Ces rapports répondent aux suivants, en nombres entiers : 

C , E lP 8 Az 4 ou C , 5 IP°(AzH 2 ) 4 , 

té t ramine qui se ra t tacherai t à un carbure C 1 B H 2 4 , résul tant de la 
soudure de résidus C3LP et C 3 fP, dérivés du propylène et de l 'ally-
lène. 

VI — T r i m é t h y l è n e : C S H B . 

11 existe deux carbures de la formule G 3H S, le propylène normal 
et le t r iméthylène , dont l 'existence a donné lieu à diverses 
théories : les unes le rat tachent à la série cyclique, dont il n'offre, 
cependant, aucun des caractères chimiques ou phys iques . Je p ré 
fère l 'envisager comme le représentant d'une isomérie remarquable , 
l ' isomérie dynamique, en raison de l'excès d'énergie emmagasinée 
lors de sa formation; excès que constate la déterminat ion de sa 
chaleur de formation (*). L'étude de l'action de l'effluve sur ces 
deux isomères et sur leur mélange avez l'azote offre dès lors un 
intérêt part iculier , indépendamment même de la comparaison de 
la série propylique avec la série éthylique. 
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" ( 1 ). Triméthylène : C 2H 6 . 
Vingt-quatre heures d'effluve. 
Réaction sensiblement plus lente qu'avec le propylène, et for

mation d'un l iquide analogue : 

Gaz initial i oovo l . Gaz final H 2
 = 3 7 , 3 

» Cil4 ^ i , 5 

Ce sont À peu près les mômes chiffres que pour le propylène. 
Rapport des éléments condensés : C 3 H 5 - î s ; 
Il est sensiblement le môme qu'avec le propylène et répond 

À C 1 B H a 6 . 
Il semble donc que le polymère électr ique soit identique (ou iso-

mérique) pour le propylène et pour le t r iméthylène. 

(2). Triméthylène et azote : C H ' + Az*. 
Volumes égaux; v ingt-quatre heures d'effluve. 
Au bout de trois heures , le volume a d iminué de moi t ié ; sans 

doute par l'effet de la condensation du carbure; puis succède une 
action plus lente, répondant à l 'absorption de l'azote : 

Gaz initial.. . C 3 fI s = roo vol. Gaz final H 2 

= 4i,4 
» Cil 4 

= i , 6 
Az2 = mo vol. Az = 6r ,4 

Azote absorbé.. 38,6 

Le dégagement de l 'hydrogène est le même sensiblement qu'avec 
le t r iméthylène pur , et le volume de l'azote absorbé À peu près 
égal à celui de l 'hydrogène dégagé. 

Rapports exacts des éléments condensés: G 3HE> l sAz°> 8; 
Soit en nombres e n t i e r s : C 1 5 H 2 S Az4 ou C 1 E H , 8 ( AzH 8 ) 2 . 
Ces rapports sont les mêmes que ceux observés avec le propy

lène; sauf pour l 'hydrogène, la dose él iminée de cet élément étant 
double, comme s'il y avait un résidu G 3 H 5 de plus, À la place de 
C 3 H 7 , dans la constitution de la té t ramine . 

VII. — Allylène : C 3 II 4 . 

(1). Allylène pur, C 3 H 4 (dé r ivéde l 'acétone ch lorhydr ique) . 
Ce gaz se condense rapidement sous l'influence de l'effluve; il a 

laissé seulement 3,o centièmes d 'hydrogène pur , quant i té qui 
répond À H. Le produit possède une odeur empyreumat ique de 
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fumée, tenace, acre et pénétrante, fort distincte de celle du mési ty-
lène. Il n'est guère volatil à la température ordinaire . 

Ces rapports seraient voisins de ( C 1 B H 1 9 ) ' . 

(2). Allylène et azote : C3H* -+- Az 2. 
Volumes égaux, vingt-quatre heures d'effluve, 
ioo volumes de C 5 H 4 ne laissent n i hydrogène, ni carbure 

gazeux, n i gaz ammoniac sensibles. 

Az absorbé 17,8 

Rapports des éléments dans le produit condensé : C3IT*Az0'3 8, 
voisins de C l s H 2 °Az 2 . 

On remarquera que le volume de l'azote absorbé par l 'allylène 
est moitié plus faible que pour le propylène et le t r iméthylène. Il en 
est de même, ainsi qu'i l a été dit, du dérivé azoté de l 'acétylène, 
comparé avec celui de l 'éthylène. 

En résumé, sous l'influence de l'effluve : 
i° Les carbures acétyléniques, C r a H 2 ' 1 - 8 , se changent en poly

mères condensés, sans perte notable d'hydrogène ; 
2 0 Les carbures é thyléniques, G" H 2 ", sepolymérisent aussi, mais 

en perdant une dose d'hydrogène répondant à une fraction d'équi
valent par molécule de carbure: c'est-à-dire qu'il se forme des 
dérivés (CrlWl)m — H 2 , m étant égal à 4 ou 5 (ou mult iple) : ce 
qui rapproche ces derniers do la composition centésimale des cam-
phônes. Ils représentent sans doute des carbures cycliques; 

3° Les carbures forméniques, G! l\Y in+t, perdent en plus 2 atomes 
d'hydrogène par molécule; en formant des dérivés qui semblent 
ident iques avec ceux des carbures éthyléniques, dont les carbures 
forméniques représentent les hydru res ; 

4° Tous les carbures étudiés fixent de l'azote, en formant des com
posés alcalins de l 'ordre des polyamines, probablement cycliques; 

5° Ces polyamines semblent : des tétramines, avec les carbures 
éthyléniques et forméniques ; 

Des diamines, avec les carbures acétyléniques. 
Elles dérivent de l'association de l'azote et des carbures polyme

rises, d 'ordinaire avec perte d 'hydrogène, sous l'influence de l'ef
fluve. 

En raison de cette perte d 'hydrogène, les polyamines peuvent 
être envisagées comme des composés cycliques, résultant de l'asso-
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da t ion du groupement amide, AzfF, avec les résidus du carbure 
init ial généra teur ; par exemple avec un résidu C.CH, dans le cas 
du formène : 

CFT engendrant (C.CH.AzH 2)*; 

avec les résidus G2 H 3 , dans le cas de l 'hydrure d'éthylc et de 
l 'éthylône : 

C 2 H 6 et G2 H 4 

engendrant 
[ (C 2 H 3 .C 5 H s .AzH 2 ) 2 ] " = C , 6 H 3 2 Az 2 ; 

avec le résidu G 3H 4, dans le cas du propylene : 

C 3 II 6 engendrant (C 3 H*) 6 (AzH 2 )*= C 1 5 H 2 8 Az 4 

et avec les résidus G 3H 3, G3 H 1 dans le cas du t r iméthylène , 

C 3 H 8 engendrant ( C 3 H 4 ) 3 ( C 3 H 3 ) 2 ( A z H 8 ) 4 = C 1 E H ! 6 Az 4 . 

Les polyamines formées au moyen de l 'acétylène et de l 'allylène 
se ra t tachent à des types cycliques analogues, mais dans lesquels 
une diminution plus forte des capacités de saturation du carbone 
et de l'azote aboutit à des composés où la dose relative de l'azote, 
comparée à la formule des générateurs, est moitié moins élevée 
que dans les précédents. Soit, pour le cas de l 'acétylène, 

C 2 H 2 engendre [ ( C 2 H 2 ) 3 C 2 . AzH 2 ] 2 ; 

pour le cas de l 'allylène, 

G3 H 4 engendre G 3 H 4 (G 3 H 3 ) 4 (AzH 5 ) 2 . 

C'est ici le l ieu de déclarer net tement que les formules précé
dentes sont purement empiriques, et destinées seulement à rendre 
compte des rapports observés dans la condensation des éléments , 
les produits étant susceptibles de représenter des mélanges. 

Cependant la constitution de ces produits ne comprend ni cyanhy-
drates, n i dérivés azoïqucs ou hydraziniques, ainsi qu' i l a été dit 
plus hau t et qu'il est établi pa r l 'étude spéciale des réactions des 
composés organiques appar tenant à ces dernières catégories. On 
comprendra dès lors que je n 'essaye pas de t ransformer de sem
blables symboles en formules dites rationnelles et systématiques, 
aujourd'hui prématurées . 

Quoi qu'i l en soit, je le répète, il y a là toute une famille de 
composés nouveaux, très r iches en azote, remarquables par leur 
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Dans les expériences exécutées au moyen de l'effluve sur les 
composés organiques, l 'équilibre final est déterminé par la forma
tion de composés à molécule condensée, solides ou résineux, m a u 
vais conducteurs de l 'électricité et peu susceptibles de mobilité 
relative. Quand le composé init ial est faiblement hydrogéné, tous 
les gaz peuvent demeurer absorbés ; tandis que s'il est plus r iche 
en hydrogène, une portion plus ou moins notable de ce dernier 
devient l ibre . Les choses se passent ici comme dans la réaction 
de l'effluve sur les hydrures minéraux : hydrogène sulfuré, sélénié, 
phosphore, arsénié, etc. , . d'après mes anciennes expériences ( ' ) : 
u n hydrure condensé et solide demeurant fixé à la surface du verre 
dans toutes ces réactions, tandis que l'excès d 'hydrogène se 
dégage. 

Ainsi l 'hydrogène étant envisagé dans les hydrures de métal
loïdes : carbone, soufre, sélénium, phosphore, etc., comme jouant 
le rôle d'élément électropositif, cet é lément tend à devenir l ib re ; 
tandis que l 'élément antagoniste s 'accumule au sein d'une molé
cule de plus en plus condensée. 

Une accumulation semblable de l 'élément électronégatif s'ob
serve également d'après mes expériences sur la formation, sous 
l'influence de l'effluve, des acides persulfurique, perazotique (*), 
percarbonique ( 3 ) , iodique, etc., comme de l'ozone lui-même. Ce 
sont là des phénomènes fondamentaux, dans les actions chimiques 
provoquées par l'effluve électrique. 

Lorsque l'effluve agit sur des composés organiques ternai res , les 
effets sont plus complexes. Ainsi, dans le cas des composés r iches 
en oxygène, il se forme d'abord de l'oxyde de carbone, de l 'acide 
carbonique et de l 'eau, composés susceptibles d'exercer certaines 
actions reciproques dont j ' a i fait une étude spéciale (*). 

Quant aux composés azotés, la plupart d 'entre eux absorbent 

(') Essai de Mécanique chimique, t. II, p. 377. 
(2) Ann. de Chim. et de Phys., 5° série, t. XXII, p. Ifii. 
(3) Ann. de Chim. et de Phys., 5° série, t. XVII, p. i44-
{') Annales de Chimie et de Physique, 7" série, t. XVI; 1899. 

origine, leur formation directe au moyen do l'azote libre et les 
mécanismes électriques de leur synthèse . 

Terminons par quelques observations sur le caractère général 
des réactions de l'effluve sur les composés organiques. 
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l'azote, en engendrant des composés phis azotés. Cependant il en 
est que lques-uns , fort ra res à la vérité, qui , en raison de leur 
r ichesse en azote, ou de leur constitution azoïque, sont susceptibles 
de dégager de l'azote l ibre. 

En général , l'azote fixé sous l'influence prolongée de l'effluve 
parait l'être à l'état de dérivé ammoniacal , c'est-à-dire amidé ou 
aminé , spécialement à l 'état de polyamine. Je n'ai pas observé de 
dérivé azoïque ou nitrosé stable ( ' ), ou de dérivé ni tré, ou de dérivé 
hydrazin ique . Il n 'apparaî t pas davantage d'acide cyanhydr ique 
l ibre, ou de cyanhydra te d 'ammoniaque, ou d'autre base, sous l'in
fluence de l'effluve : ce qui contraste avec la formation de l'acide 
cyanhydr ique par l'action de l 'étincelle (°) . 

Tels sont les résultats généraux que j ' a i observés en étudiant les 
réactions chimiques de l'effluve sur les gaz hydrocarbonés. Ils se 
résument en un double mouvement : 

L'un de décomposition des principes mis en expérience, tendant 
à séparer l 'hydrogène et les composés binaires les plus simples ; 

L'autre de condensation ou polymérisation, avec formation de 
composés complexes, de l 'ordre le plus élevé. 

Il est digne do remarque que ce double mouvement se retrouve 
également au début des actions pyrogénées ; pourvu que les produits 
soient soustraits, par un refroidissement brusque, aux décomposi
tions totales qui résultent de l 'action prolongée des hautes tempé
ra tures ( 3 ) . A un point de vue non moins général , peut-être est-il 
permis de rapprocher les actions de l'effluve des transformations 
chimiques accomplies dans le cours de la nutri t ion et de l'évolution 
des êtres vivants : transformations pendant lesquelles les combinai
sons venues du dehors, à titre d 'al iments, tendent à se résoudre 
d'abord en principes plus simples, qui se recombinent aussitôt, 
pour constituer les principes immédia ts , nécessaires à l 'entretien 
de la vie. L'action de l'effluve électrique méri te à cet égard une 
attention toute part iculière, surtout si l'on tient compte des phé
nomènes et courants électriques développés incessamment dans 
les tissus des animaux vivants. 

(') Sauf dans certains cas, où l'azote en présence de l'eau produit de l'azolite 
d'ammoniaque, ou des corps congénères . 

(2) Essai de Mécanique chimique, t- II, p. 355; 187g. — Le présent Ouvrage, 
t. 1, p. 269. 

(3) Essai de Mécanique chimique, t. II, p. 38o et 381; 1879. 
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LIVRE IV. 
ÉTUDES SUR LES SÉRIES PROPYLIQUE, ALLYLIQUE, 

TERPËNIQUE ET CAMPHËNIQUE. 
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INTRODUCTION. 

L'ensemble de mes recherches sur les carbures d 'hydrogène 
comprend des études spéciales sur des séries très importantes qui 
n 'appart iennent pas au groupe des carbures pyrogénés proprement 
dits , à savoir : la série propylique, la série allylique, qui en dérive, 
et la série térébenthénique ou terpénique, avec les séries camphé-
n ique et terpi lénique qui en dérivent, lesquelles jouent un rôle 
capital dans la Chimie des végétaux. Les travaux que j ' a i consacrés 
à ces études sont exposés dans les sections suivantes : 

PREMIÈRE SECTION: Séries propylique et allylique, comprenant 
trois Chapitres. 

J'ai effectué la synthèse de ces deux séries, à part ir du propylène 
libre et à part ir d'un dérivé iodé, appelé aussi iodure d'allyle, que 
j ' a i obtenu pour la première fois comme produit de réduction de 
la glycérine. 

La série allylique comprend entre autres la synthèse de l 'essence 
de moutarde et celle de l 'essence d'ail. 

A l 'étude du propylène se rat tache une isomerie remarquable : 
celle de ce gaz avec le t r iméthylène, type de l ' isomérie dyna
mique, étudiée dans la DEUXIÈME SECTION et comprenant cinq 
Chapitres. 

Enfin, la TROISIÈME SECTION est consacrée à la série terpénique 
et aux séries dérivées, c'est-à-dire aux carbures représentés pal
la formule C , 0 H ' 6 , à leurs types fondamentaux, à leur synthèse et à 
celle du camphre, ainsi qu'aux phénomènes d'isomérie dynamique 
qui caractérisent l 'essence de térébenthine, le tout comprenant dix 
Chapitres. 
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PREMIÈRE SECTION. 
PROPYLENE ET PROPYLENE IODÉ. 

CHAPITRE I. 
A C T I O N D E L ' I O D U R E D E P H O S P H O R E S U R L A G L Y C É R I N E ( ' ) . 

Dans l ' intention de préparer des combinaisons glycériques 
analogues à l 'éther iodhydr ique , nous avons examiné l 'action de 
l'acide iodhydr ique sur la glycérine : les résultats de cette r e 
cherche seront indiqués a i l leurs ; ils diffèrent jusqu 'à u n cer
tain point de ceux auxquels les autres acides donnent na is 
sance. Nous avons alors tenté d'obtenir des résultats plus nets et 
plus réguliers en faisant in tervenir l 'acide iodhydr ique naissant , 
suivant un artifice communément employé dans la formation des 
éthers iodhydriques . On sait que l'on produit d 'ordinaire cet acide 
en faisant réagir au sein des alcools l'iode et le phosphore. Après 
quelques essais, entravés par la na ture sirupeuse de la glycér ine, 
nous avons cru préférable de recourir à l ' iodure de phosphore cris
tal l isé, P P . 

Cet iodure a donné naissance à des produits imprévus, mais 
peut-être aussi dignes d'intérêt que les substances que nous cher
chions à préparer . En effet, l ' iodure de phosphore, PP , ne corres-

( ' ) En collahoration avec M . S . DE LUCA, Annales de Chimie et de Physique, 
3" série, t. X L I I I ; i854. 
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pond pas aux composés oxygénés du phosphore; par suite, il exerce 
sur la glycérine une action réductr ice, et, sans changer le carbone 
renfermé dans la molécule de cette substance; il s 'empare d 'une 
part ie de son oxygène, et détermine la séparation du reste à l 'état 
d'eau. La glycér ine , C 3 I P 0 3 , produit ainsi le propylène, G 3H 6 , et 
ses composés. 

On trouve par là un procédé facile pour reproduire à volonté et 
préparer en abondance ce nouveau carbure d 'hydrogène gazeux, 
jusqu ' ic i inconnu dans les laboratoires. L'existence de ce corps a 
déjà été signalée par MM. Reynolds, Cahours et Hoffmann ('), comme 
provoquée dans la décomposition au rouge de l 'huile de pomme 
de terre , de l'acide valérique, de l'acide pélargonique, etc. Elle a 
été conclue seulement de la formation des composés chlorés et 
bromes correspondants. Mais le gaz lu i -même n'a jamais été isolé 
à l 'état de pureté . 

Nous n'avons pas besoin d'insister sur les réactions nombreuses 
auxquelles il peut dominer na issance; on sait combien est riche 
la classe des combinaisons formées par le gaz oléfiant, C 2 H 4 , homo
logue immédiat du propylène, G 3 H 6 . 

En résumé le présent Chapitre comprend : 
i° L'étude de la réaction qu'exerce l ' iodure de phosphore sur la 

glycérine ; 
a" L'examen du propylène iodé, C 3 H 5 I , produit essentiel de cette 

réaction ; 
3° La préparat ion du gaz propylène, C 3 IP ; 
4° L'action de l'acide iodhydr ique sur la glycérine. 

I. — Réaction de l'iodure de phosphore sur la glycérine. 

Si l'on mélange dans une cornue une part ie d'iodure de phos
phore cristallisé, P P ou plutôt P 2 P ( 2 ) , et une part ie de glycérine 
sirupeuse, une réaction très vive ne tarde pas à se déclarer : un 
gaz se dégage; deux l iquides dis t i l lent ; une part ie de la matière 
reste dans la cornue. 

Le gaz est du propylène, C 3 H 6 . 
Les deux liquides sont de l'eau et du propylène iodé, C 3 II 5 1. 

(') Jahresb. von J. Liebig, fur i84g, 42G, et fur i85o; 49'i (Reynolds); 4g 3 et 
4g6 (Cahours) ; 3g6 (HofTmann). 

(') Sur la préparation de ce corps, voir p . 368. 
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de Gly Propylene 
phosphore. cérine. iodé. 

partie i. 
100 100 5 8 , 8 
IOO 100 
100 100 5 9 , 6 
100 64 ÜI , 2 
100 5 7 64,0 

100 ir 5 8 , 8 

Une matière noire se forme 

dans la cornue . 

Chacune de ces expériences a été faite avec 2 3 grammes d'iodure 
de phosphore. 

On voit dans ce Tableau que pour un même poids, 100 d'iodure 
de phosphore, et des poids de glycérine compris entre 200 et 57, on 
obtient 5g à 64 par t ies de propylène iodé, et 9 à if) parties d'eau, 
résul tats qui conduisent en moyenne aux rapports atomiques in
diqués. 

Au-dessous de 57 parties de glycérine, le propylène iodé diminue 
rapidement et sa production devient i r régul iôre; l 'apparition des 
matières noires, même avant ce terme, indique d'ail leurs Lin 
changement dans la réaction. Nous y reviendrons tout à l 'heure ; 

La matière qui reste dans la cornue est formée de glycérine non 
décomposée, d'iode, d 'une substance iodurée très peu abondante, 
d'acides oxygénés du phosphore et d'une trace de phosphore 
rouge. 

La température développée dans cette réaction a été déterminée 
deux fois : elle n'a pas paru dépasser 80 à 100 degrés. Elle varie 
d'ailleurs avec la vivacité de la réact ion; celle-ci a parfois besoin 
d'être commencée, et surtout terminée à l'aide d'une douce chaleur. 
Elle doit être exécutée sur 5o à 100 grammes au plus, et dans une 
cornue un peu grande. 

Après avoir reconnu par l 'analyse la nature des substances for
mées, nous avons cherché dans quelles proportions relatives ces 
divers corps se produisent ; la connaissance de ces proportions nous 
a conduits à établir la na ture réelle de la réaction. 

j° Iodure de phosphore, propylène iodé, eau. — Pour 1 demi-
molécule d'iodure de phosphore et des poids variables de glycérine, 
on obtient 1 molécule de propylène iodé, et environ 2 molécules 
d'eau. C'est ce qui résulte du Tableau suivant : 

Substances employées. 
1 ————— Produits obtenus. 

Gly- Propylène 
Eau. Observations. 

9 ,2 ) Point de matière noire dans 

10,4 ) la cornue . 

10,8 
1 1 , 6 
i 5 ,0 

12 ,4 Selon le calcu 
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nous donnons seulement ici la suite du Tahleau qui précède, afin 
d'établir ce que nous venons d'annoncer : 

Substances employées. 

Iodure 
Produits obtenus. 

de Gly Propylene 
phosphore. cérine. iodé. Eau. 

partie 18. 

100 5 4 , o 5 4 , o 9 . 6 

i n o : 4 8 , o 4 8 , 4 1 1 , 2 

I O O 4 3 , a 4 9 , 4 1 1 , 0 

100 3 3 , 3 3 g , 3 tr 
100 2 7 , 0 3 4 , 3 6 , 7 
100 2 0 j 0 2 6 , 7 4 . 7 

Observations. 

Le propylène iodé est mé
langé avec une autre sub
stance. 

2 0 Propylène. — Pour obtenir \ équivalent de propylène gazeux, 
il faut employer de 5 à 9 molécules d'iodure de phosphore. C'est ce 
que montre le Tableau suivant : 

Substances employées. 

Iodure Propylène 
phosphore. Glycérine. obtenu. 

gr ce 
I O 3 , 3 40 
I O 4 , o 57 

I O i o , o 66 

I O 2 0 , 0 56 
I O 2 0 , 0 42 

10 3 o , o 45 

10 3 o , o 52 

10 3 3 , 0 60 

10 4 o , o 78 
10 4 o , o 74 
10 1 2 0 , 0 81 

D'après ces nombres , le volume du propylene var ie ; il dépend 
surtout du poids de l ' iodure de phosphore. Tandis que la g lycé
r ine change de 3s r, 3 à 120 grammes , le propylene varie s imple
ment de 4o à 81 cent imètres cubes. 

Pour préparer par cette voie 1 litre de propylène, il faut de 125 à 
2DO grammes d'iodure de phosphore. 

Dans tous les cas, la production du propylène est un phénomène 
secondaire et l imité. Elle résulte sans doute de quelque réaction 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



accessoire, agissant dans le même sens que la réaction principale 
(formation du propylène iodé) . 

3° Glycérine. — La mat ière restée dans la cornue varie de na tu re 
avec les proportions relatives d'iodure de phosphore et de glycé
r ine . Si l'on fait réagir sur 1 0 0 parties d'iodure 1 0 0 part ies ou plus 
de glycérine, les produits sont en général ceux indiqués plus h a u t : 
la glycérine avec ses caractères et sa composition en forme la plus 
grande masse. Vient-on à employer, pour 1 0 0 parties d'iodure, 
6 4 parties de glycérine ou moins, la substance restée dans la cor
nue est noire, fixe, insoluble dans les divers dissolvants. Cette 
substance noire peut môme quelquefois se produire quand le poids 
de la glycérine est égal à celui de l ' iodure de phosphore. Aussi la 
proportion précise de glycérine nécessaire pour en éviter la forma
tion ne saurait être cherchée. Toutefois, le point vers lequel 
s'opère ce changement paraît compris entre I O O et 6 4 parties de 
glycér ine: alors même que la glycérine est rédui te à 5 7 part ies, la 
réaction fournit encore la même quanti té d'eau et de propylène 
iodé. Aussi avons-nous cru pouvoir adopter comme limite théo
r ique de la réaction les rapports suivants : 2 molécules de glycé
r ine ( 6 4 part ies) pour 1 demi-molécule ( 1 0 0 part ies) d'iodure de 
phosphore. 

Nous avons dit que, si l'on fait réagir poids égaux de glycérine 
et d'iodure de phosphore, la substance restée dans la cornue est 
surtout formée par de la glycérine. Cette glycérine est en part ie 
libre et en part ie un ie à des acides oxygénés du phosphore. Nous 
n'avons pu l'en dégager assez complètement pour la doser, malgré 
des t ra i tements réi térés par l'oxyde de plomb. Les sels ainsi con
sti tués par cet oxyde n'ont paru contenir aucun principe orga
nique nouveau. Quant à la glycérine, nous l'avons retirée de ce 
mélange en proportion considérable. Purifiée par l 'hydrogène sul
furé et analysée, elle a fourni, dans deux opérations distinctes : 

1 . 1 1 . C 
H 

3 8 , 6 

8 , 7 

3 9 , 5 
8 , 3 

La formule, C'fFO 3 , exige : 

C. 
H 

Cette glycérine présentai t les propriétés ordinaires : état, saveur, 
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fixité relative, solubilité dans l 'eau et dans l'alcool absolu, préci
pitation partielle de la dernière solution par son volume d'éther, etc. 
Seulement elle produisai t , en quanti té notable, des cendres iodu-
rées, lesquelles ont été déduites. 

Les analyses qui précèdent étaient essentielles pour établir que 
la réaction ne donne pas lieu à une quanti té notable de quelque 
principe carboné, au t re que ceux indiqués plus haut . 

f\° Iode. — Pour évaluer l'iode resté dans la cornue sous diverses 
formes, nous avons fait une opération spéciale sur 25 grammes 
d'iodure de phosphore et 2 5 grammes de glycérine. Nous avons 
ainsi trouvé : 

Dans la parlie 
volatile.. •. 

Dans la partie 
fixe 

Iode contenu dans le propylene iodé 

Iode resté en solution dans la glycérine 
et précipilable par lo nitrate d'ar
gent, après un traitement par l'acide 
sulfureux 5 , 8 

) Iode contenu dans une substance iodu-
rée noirâtre et insoluble, mais des
tructible à froid par SO2 5 ,4 

Iode, contenu dans un composé stable 
mêlé à la glycérine et non précipi-
table par le nitrate d'argent 0 ,2 

Total de l'iode dosé 2 2 , 6 

Or, d'après le calcul, 20 grammes d'iodure de phosphore ren
ferment eu iode 2 2 , 3 

Ainsi la moitié de l'iode est resiée dans la cornue. 
D'après le volume d'acide sulfureux employé dans l'expérience 

précédente, cet iode peut être considéré comme se trouvant à l'état 
l ibre, ou sous une forme très voisine de cet état (*). 

5° Phosphore rouge. — En ce qui touche les composés du phos
phore, nous nous sommes bornés à vérifier que la quanti té de ce 

( ' ) Une petite partie do l'iode forme un composé stable spécial, indiqué plus 
haut. Ce composé a été extrait par la potasse et l'éther. C'est un liquide sucré, 
sirupeux, fixe, semblable à l'hémi-iodhydrine; sa densilé est égale à, 1,54; il 
laisse 1 pour L O O de cendres, et renferme : 

G = 33,8, H = 6,1, 1 = 43,8. 
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lodure Phosphore rouge 
phosphore. Glycérine. obtenu. 

1 0 I O trace. 
1 0 2 0 0 , 0 0 7 

i o 3o 0 . 0 1 7 

1 0 4o o , o 3 8 

1 0 1 2 0 ' 
0 , IXO 

I O 1 2 0 0 . 1 4 0 

Si l ' iodurc est mélangé incomplètement avec la glycérine, le 
phosphore rouge est plus abondant, 

D'après ces diverses déterminat ions, la réaction principale 
qu'exerce l ' iodure de phosphore sur la glycérine paraît devoir se 
représenter par l 'équation suivante : 

i P 2 I 4 + 2 G 3 H 8 0 3 = G 3 H 5 I - r - 2 H : ! 0 - i - I - t - ( C 3 f l 8 0 3 - r - ^ P 2 0 3 — JfFO) ( · ) . 

Ainsi la production du propylène iodé est due à une action réduc
trice, exercée directement par l ' iodure de phosphore sur la glycé
r ine . De telles réductions sont rares en Chimie organique : aussi 
avons-nous cru devoir mult ipl ier les expériences pour expliquer 
nettement la nature réelle du phénomène. 

On remarquera que le propylène iodé renferme tout le carbone 
de la glycérine disparue : or il contient 3 atomes de carbone, 
comme la glycérine. 

En raison de ce rapprochement, la formation du propylène iodé, 
et consécutivement du propylène, constitue une réaction carac
térist ique de la glycér ine. Elle permet t ra de constater avec cer
t i tude la na ture de cette substance, parfois difficile à dist inguer 
d'autres mat ières fixes, sucrées et s i rupeuses, fort communes 
dans les produits naturels . Nous avons fait quelques expériences 
relatives à ce caractère spécial de la glycérine : le sucre, l 'amidon, 
la manni te réagissent sur l ' iodure de phosphore sans former 
de propylène iodé. Toutefois la glycérine doit être à peu près 

( l ) La parenthèse représente l e s composés oxygénés du phosphore, mélangés et 
combinés avec l'excès de glycérine. 

métalloïde mise à nu sous forme de phosphore rouge était t rès 
minime et négligeable. Elle croît avec la glycérine. La nature du 
phosphore rouge a d'ailleurs été vérifiée. Voici les nombres 
trouvés : 

Substances employées. 
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C a i , 5 
H 3 , 2 

1 7 5 , 7 

1 0 0 , 4 

La formule CPIPI exige: 

C 2 1 , 4 

H 3 , o 

1 7 5 , 6 

i o o ,o 

C'est un liquide insoluble dans l 'eau, soluble dans l'alcool et dans 
l'éther, d 'une odeur éthérée, puis alliacée. Sa saveur présente 
d'abord un goût sucré, puis elle irr i te les gencives. Incolore au 
moment de sa préparation et demeurant tel dans l 'obscurité, il se 
colore et rougit rapidement par l 'action de l'air et de la lumière ; il 
répand alors des vapeurs extrêmement i r r i tantes , dont les pro
priétés rappellent celles de la moutarde. 

Sa densité est égale à i ,789 à 1 6 degrés. 
Ce corps présente diverses réactions intéressantes, dont nous 

poursuivons l'étude. Nous indiquerons dès à présent avec détails 
l'action qu'exerce sur lui l 'ammoniaque, et nous terminerons en 
montrant comment le propylène iodé fournit le moyen d'obtenir 
en abondance le propylène. 

( ' ) Synthèse. Iodure d'allyle; éiher allyliodhydrique. 

pure pour donner lieu à ce composé : mélangée avec neuf fois 
son poids de sucre, elle n 'a fourni aucun résultat . Quand elle est 
pure, i g ramme ou même beaucoup moins de glycérine suffisent 
pour obtenir du propylène iodé; puis, à l'aide de ce corps, du pro-
pylène gazeux, parfaitement caractérisé. 

II. — Du propylène iodé ('). 

Nous avons fait une étude spéciale du propylène iodé, produit 
essentiel de la réaction que nous venons de décrire. 

Le propylène iodé, C 3 IPI , forme la presque totalité dn composé 
volatil. Pour l 'oblenir pur, on distille ce composé, et l'on recueille 
séparément ce qui passe à 1 0 1 degrés. 

La substance ainsi obtenue donne à l 'analyse, sur 100 parties : 
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i . L 'ammoniaque décompose le propylène iodé et forme de 
l ' iodhydrate de propylammine (ou d'un alcali i somère) . En effet, 
le propylène iodé se dissout au bout de 4° heures cle contact à 
100 degrés dans l 'ammoniaque aqueuse; une pellicule hui leuse 
différente du propylène iodé, mais non examinée, nage à la surface 
de celte solution. 

Nous avons ajouté de la potasse au liquide aqueux, et nous 
l'avons distillé, en condensant les vapeurs dans l 'acide chlor-
hydr ique . L'acide évaporé à sec, nous avons trailé le résidu fixe 
par l'alcool ordinaire, évaporé à sec de nouveau, et repr is par l'alcool 
absolu. Cet alcool, évaporé de rechef, a laissé un chlorhydrate fu
sible et déliquescent. 

Nous avons redissous cette substance dans une petite quanti té 
d'eau, nous avons ajouté du bichlorure de platine concentré, et 
nous avons fait recristall iser dans l 'eau bouillante le précipité 
formé. Des aiguilles j aunes se sont déposées, et ont été analysées, 
après lavage et dessiccation dans le vide. Nous avons trouvé : 

3° P r é p a r a t i o n . 

i " préparation. I. I. II. III ( ' ) . 

C 1 3 , •?. ] 3 , o « 1 3 , i 
H 3 , 9 3 , 8 » 3 , 8 

Pt » 3 7 , 5 3 7 , 9 3 7 , 6 

Ces analyses conduisent à la formule su ivante : 

C 3 H s Az.HCl.PtCP, 
laquelle exige : 

C i3 ,G 

H 3 , 8 

Pt 3 7 , 3 

(' ) Cette dernière analyse a été exécutée de la manière suivante : On a chauffé 
au rouge de l'oxyde de cuivre, dans un long tube ouvert par les deux bouts. Par 
un des bouts était dirigé un courant d'oxygène pur et sec . Un certain espace sé
parait de l'oxyde de cuivre l'oriuce d'entrée de l'oxygène. Après un temps suffisant, 
on adapta à l'extrémité opposée les vases ordinaires, destinés à recueillir l'eau et 
l'acide carbonique, et l'on glissa par l'autre bout une nacelle de platine, renfer
mant le sel pesé. Puis on a chauffé au rouge cette nacelle, sans interrompre le 
courant d'oxygène. Ce mode d'opérer permet de doser l'hydrogène avec une 
grande exactitude; il fournit d'ailleurs sur un même échantillon le carbone, l 'hy
drogène et le platine; il s'applique fort bien aux substances fixes et pas trop car-
burées. 
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Le sel de platine qui précède, chauffé légèrement avec de la 
potasse, se décompose tout à coup. On obtient p a r l a : 

i ° Un gaz, formé de l 'air des appareils et d 'une vapeur 
inflammable, dont l 'odeur rappelle l 'ammoniaque et la marée , 
vapeur très soluble dans l 'eau, et s'en dégageant par l 'ébul-
lit ion. 

2 ° Un l iquide; l iquide constitué par une solution aqueuse très 
alcaline, d 'une odeur analogue à la précédente, ent rant en ébul-
lition, soit qu'on le porte à 5o ou 6o degrés, soit qu'on y ajoute des 
morceaux de potasse. Il dégage par là une vapeur ammoniacale 
inflammable. 

D'après ces faits, l 'ammoniaque, en réagissant sur le propylène 
iodé, produit un alcali part iculier très volatil. Cet alcali se repré
sente par la formule 

C 3H 9Az. 

Son analyse, ses propriétés et son origine conduisent à le 
regarder comme de la propylamine. 

Cette formation de l'alcali C aH 9Az, par le propylène iodé et 
l 'ammoniaque, semble exiger que le premier corps subisse une 
décomposition spéciale et donne na i ssance , à côté de l'alcali 
précédent, à des composés moins hydrogénés qu' i l ne l 'est lu i -
même. 

Nous n'avons pas fait une étude complète de celte réaction ; tou
tefois nous avons observé un autre composé, très part icul ier , et 
dont la formation pourrai t peut -ê t re servir à l 'expliquer. Voici 
comment s'isole ce composé : 

A la solution aqueuse de potasse, employée pour mettre en l iberté 
l 'alcali G S H 9 Az, nous ajoutons peu à peu de l'acide chlorhydr ique 
en très léger excès, puis nous évaporons au ba in -mar ie . Il se 
sépare par là de longues aiguilles d'un noir violacé, semblables au 
permanganate de potasse. 

Ces cristaux, étant chauffés, fondent et se décomposent, en déga
geant de l'iode et des vapeurs inflammables ; ils laissent un charbon 
combustible sans résidu. Ils sont insolubles dans l 'eau, très légère
ment solubles dans une solution chaude d'iodure do potassium, peu 
ou point solubles dans le sulfure de carbone. L'alcool absolu et 
l 'éther les dissolvent en petite quant i té . Nous les avons fait recris
talliser dans l 'élher, puis analysés. Mais deux préparat ions ont 
donné des nombres fort différents, malgré l 'apparence ident ique 
du composé. 
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GLYCÉRINE ET 11)1)1 KK DE PHOSPHORE. 3 6 7 

Voici ces nombres : 

1 . 1 1 . 
C 2 6 , 0 9 . 3 , 0 
H 4 , i 2 , 4 A z i , 5 o , 3 
1 6 1 , 6 6 9 , 8 
0 ~ M (<) 

i o o , o 1 0 0 , 0 

2. L'acide ni t r ique fumant détruit ins tantanément le propylène 
iodé, en précipitant l ' iode. 

3 . L'acide sulfurique, sans action à froid sur le propylène iodé, 
le charbonne à chaud, en développant une petite quanti té de gaz. 
1 volume de ce gaz, recueilli sur l 'eau, brûle en formant 3 volumes 
d'acide carbonique, et en absorbant volumes d 'oxygène; il est 
facilement absorbablc- par l'acide sulfurique ordinaire. C'est donc 
du propylène, C 3 H 6 . 

La transformation du propylène iodé en propylène se produit 
d 'une manière plus simple et plus régulière par l'action de l 'hydro
gène naissant . En effet, si l'on introdui t du propylène iodé dans 
une fiole, contenant un peu de zinc et d'acide sulfurique dilué, et 
si l'on chauffe légèrement, le propylène iodé est décomposé, et le 
gaz qui se dégage renferme un quart de propylône. Voici la formule 
de cette réaction : 

2 C 3IPI-+- 2 Z n - h IPO = 2 C 3 lP -4 -ZnP- t -ZnO. 

Ce procédé permet d'obtenir le propylène au moyen du propylène 
iodé, c'est-à-dire de substi tuer l 'hydrogène à l ' iode. 

k . Une telle substi tut ion inverse peut être réalisée d'une manière 
plus avantageuse, en faisant intervenir les affinités toutes spéciales 
du mercure pour l'iode. En effet, si l'on place dans une éprouvette, 

( ' ) La formule dont ce dernier composé, presque exempt d'azote, se rapproche 
le plus est la suivante : C'H'PO. 

Elle exige : 

C = 2 0 , 6 ; H = a ,3; 1 = 7 3 , 6 ; 0 = 4|5. 
On aurait d'ailleurs : 

4 C 3 H 5 I -I- Az H3-+- 11*0 = 2 G 3H 9 Az.HT +- C 6 H " ] 3 0 . 
Ce qui expliquerait la formation de la propylamine. 
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sur le mercure , un peu de propylene iodé, d'eau et d'acide sulfu-
r ique , ou mieux d'acide chlorhydrique (*), le mercure est a t taqué, 
et un gaz ne tarde pas à se dégager. Ce gaz est du propylene 
pur, C 6 H 6 . La réaction continue d'elle-même, jusqu 'à destruction 
complète du propylene iodé. 

On peut ainsi transformer en propylene jusqu 'aux T

9 j - du propy
lene iodé pur . La réaction est la suivante : 

C 3 H 5 I 4- H Cl 4- •>. Hg = C 3 H 6 -t- H g l -t- Hg Cl. 

Elle permet d'obtenir en abondance le gaz propylene inconnu 
jusqu 'à ce jour à l 'état de liberté. 

D'après cette formule, ioo grammes de propylene iodé doivent 
faire disparaître 2.38 grammes de mercure. L'expérience a été faite 
avec ioo grammes de propylene iodé et 5oo grammes de mercure . 
Après réaction, 2 3 0 grammes de mercure inat taqués ont pu être 
isolés, une petite quanti té demeurant mêlée à l ï odu re formé. 

On voit que ces nombres confirment sensiblement l 'équation qui 
précède. 

III . — Du p r o p y l e n e . 

1. Le propylene peut être préparé à l 'état de pure té , soit en r e 
cueillant le gaz dégagé au moyen de la glycérine et de l ' iodure de 
phosphore, soit en faisant réagir le mercure sur le propylene iodé 
et l 'acide chlorhydr ique . 

Ce gaz nous paraissant dest iné à être étudié dans les cours et 
dans les laboratoires, en raison de la facilité de sa production, 
nous croyons devoir en résumer rapidement la préparat ion. 

On prépare l ' iodure de phosphore, en dissolvant dans le sulfure 
de carbone 26 grammes de phosphore et 200 grammes d'iode, et 
évaporant le dissolvant dans un courant d'acide carbonique sec. 
On prend alors 5o grammes de cet iodure, et 5o grammes de glycé
r ine s i rupeuse; on mêle le tout dans une cornue tubulée, ajustée 
avec u n récipient refroidi. On commence la réaction à l 'aide d'une 
légère chaleur. Dans le récipient refroidi se condensent environ 
3o grammes du propylene iodé. 

Le produit brut, introdui t dans un petit ballon avec i5o grammes 
de mercure et 5o à 60 grammes d'acide chlorhydrique fumant, ne 
tarde pas à dégager du propylene; surtout avec le concours 

( ' ) L'eau pure ou mêlée d'acide acétique nous a paru n'exercer aucune action 
tranchée. 
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o6g3 densité de l 'hydrogène 

1 V ... 4a G 3H 6 

D ailleurs — = -^==- = 2 1 , 0 (* ). 
2 Lt 

Le poids du litre est égal à i^',^^. 
( ' ) Si l'on rapportait tout à l'oxygène, on aurait 

, i o 5 6 
= i,35 = rapport des densités; 

525 
: 4 = i , 3 2 = rapport des équivalents. 

La densité, calculée par les hypothèses ordinaires, serait égale à 1,478 : 

Densité du carbone = 0,4234 x 6 = 2,540 
Densité de l'hydrogène — o,o6g3 x 6 = o.4rfi 

2,936 : 2 = 1 , 4 7 8 , 

B . — I I . s i 

init ial d 'une très légère chaleur. On obtient par là 3 li tres environ 
du gaz propylène. 

Voici les précautions à prendre pour isoler ce gaz parfai tement 
pur , pureté que l'on constate en l 'absorbant par l'acide sulfurique 
coucentré. Si l'on prépare le propylène au moyen de la glycérine 
et de l ' iodure de phosphore, les premières portions renferment 
quelques bulles d 'hydrogène phosphore; le gaz qui se dégage 
ensui te n'en contient plus . 

Le propylène obtenu au moyen du propylène iodé renferme un 
peu d'acide chlorhydrique gazeux, corps facile à él iminer. Il r e 
tient de plus une trace d'un composé volatil, chloré ou iodé. On 
condense aisément et complètement ce composé, en dirigeant le pro
pylène à travers un tube refroidi à — L\O degrés (mélange de glace 
et de chlorure de calc ium). La densité du gaz (i>o«>plui5 loin) a été 
déterminée avec cette précaut ion. 

2. La formule que nous attr ibuons au gaz préparé par nous repose 
sur les données suivantes : 

I. 1 0 , 0 volumes de ce gaz, analysé par détonation, ont fourni 
3o,4 volumes d'acide carbonique, en absorbant 
45,3 volumes d'oxygène. 

D'après la formule G 3H S (4 volumes) : 
1 0 , 0 volumes de propylène doivent fournir 
3o ,o volumes d'acide carbonique en absorbant 
45 ,o volumes d'oxygène. 

IL La densité de notre gaz a été trouvée égale à 1 , 4 9 8 . 
1,498 densité de ce gaz 
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Voici les données de cette détermination, faite par la méthode de 
M. Dumas. Le ballon était m u n i do deux pointes ; par l 'une d'elles 
arrivait le courant gazeux : 

Température de l'air 6° 

Température du gaz o° 

Baromètre o™,7555 

Excès de poids du ballon plein de gaz.. os r , 261 

Excès de poids du ballon plein d'eau. . . 39o6 r , 5 

III. Les deux données qui précèdent suffisent pour établir la for
mule 

G 3 I I 6 . 

Elles sont confirmées : i" par la formation directe du gaz au moyen 
dupropy lène iodé Ca H 5 1 ; 2 0 par l 'analyse de l ' iodure de propylène, 
G 3 I I G P (voir plus loin) . 

Les analyses eudiométriques ci-dessus ont été exécutées : d'une 
part sur le gaz préparé directement par la glycérine et l ' iodure 
de phosphore ; de l 'autre sur le gaz obtenu au moyen du prop-
pylône iodé. 

La densité a été déterminée sur le gaz préparé par le dernier 
procédé. 

3. Voici quelles propriétés nous avons observées dans l 'étude du 
propylène. 

Ce gaz, à l 'état de pureté , possède une odeur particulière, comme 
phosphorée, et analogue à certains égards à celle des grèves ma
r ines . Cette odeur se confond avec celle du gaz oléfiant purifié. La 
saveur de ce gaz est douceâtre et suffocante. 

Refroidi à — 4 o degrés, le propylène ne change pas d'état. Il 
s'est liquéfié dans le tube de compression, imaginé par l 'un de 
nous et décrit dans les Annales de Chimie et de Physique, 3 e série, 
t. XXX, p . 237 (i85o). Nous rappellerons que le gaz examiné est 
contenu dans la pointe effilée d'un tube de verre épais, rempli de 
mercure et fermé à la lampe : c'est la dilatation du mercure échauffé 
qui comprime le gaz. Quelques centimètres cubes d'un gaz suffisent 
pour en examiner sans aucun danger la liquéfaction. Nous avons 
observé que, dans un tube de ce genre, rempli complètement de 
mercure à 100 degrés, le propylène introduit dans la pointe, puis 
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( ' ) C'est la température du bain d'eau salée, dans lequel la partie principale du 
tube était chauffée. La température même de la pointe renfermant le propylène et 
maintenue au seiu de l'atmosphère ambiante était égale à 10 ou i 5 degrés. 

clos par le scellement de celle-ci, s'est liquéfié lorsque le mercure 
a été porté à io3 degrés (*). La pression nécessaire pour produire 
cette liquéfaction nous paraît comprise entre celle qu'exige le gaz 
ammoniac et celle qui condense l'acide carbonique. En effet, en 
opérant dans les mêmes circonstances que ci-dessus, le gaz 
ammoniac se liquéfie quand le bain atteint 100 degrés, et l 'acide 
carbonique, quand le même bain est porté à 106 ou 107 de
grés. 

Nous avons étudié Faction de divers dissolvants sur le propylène. 
Bornous-nous à dire que le fait essentiel, résultant de nos études à 
cet égard, c'est la grande solubilité du propylène dans les liquides 
organiques employés. Le gaz oléfiant est déjà plus soluble dans de 
tels l iquides que ne le sont la plupart des gaz neut res ; mais le p ro 
pylène l'est incomparablement davantage. Il se rapproche sous ce 
rapport de la nature des vapeurs facilement condensables. Cet 
accroissement de solubilité se manifeste d'une manière curieuse et 
assez régulière , le propylène étant environ six à huit fois aussi 
soluble que le gaz oléfiant dans la plupart des liquides organiques 
examinés . 

h. Les analogies entre le propylène et le gaz oléfiant s'observent 
non seulement dans la composition et les propriétés physiques de 
ces gaz, mais aussi dans la formation des composés variés, auxquels 
ils donnent naissance. 

Ainsi le propylène est facilement absorbé par le brome ; il s'unit 
à l ' iode; il se combine aisément avec l 'acide sulfurique fumant et 
même concentré. L'acide sulfurique mêlé de 2 volumes d'eau 
absorbe aussitôt, par une agitation médiocre, \ de son volume de 
propylène. L'acide chlorhydr ique ordinaire, l 'acide phosphorique 
sirupeux, dans les mêmes conditions, ne l 'absorbent que fai
b lement . 

Les composés chlorés et bromes du propylène ayant été annoncés 
par MM. Reynolds et Cahours, nous n'avons pas cru devoir en 
aborder l 'é tude; nous nous sommes bornés à préparer l ' iodure de 
propylène. 

Si l'on introduit un peu d'iode dans un flacon rempli de propy
lène, et si l'on expose le mélange au soleil pendant une heure , il 
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100,1 
La formule C S 1I 6 P exige : 

C 12,2 

H 2,0 

1 8 5 . 8 

I O O O , o 

Cette composition confirme la formule assignée au propylène 
gazeux. 

L'iodure de propylène s'obtient également en chauffant dans 
un flacon au ba in-mar ie , vers 5o à 60 degrés, le propylène avec 
l'iode. 

L'état l iquide de ce composé, ainsi que son odeur, le dist inguent 
de l ' iodure cristallisé formé par le gaz oléfiant, et fournissent u n 
nouveau caractère, propre à différencier ces deux gaz. 

Récemment préparé , l ' iodure de propylène est incolore, et pos
sède une odeur éthérée, analogue au bromure d 'éthylène. Mais 
l'action de l'air et surtout celle de la lumière le colorent rapidement ; 
il exerce alors sur les yeux une action extrêmement i r r i tante . Il 
forme sur le papier des taches permanentes , qui se colorent 
bientôt et ne tardent pas à b run i r . Son goût est sucré, puis piquant . 

Sa densité est égale à 2,490 à i8°,5. 
Refroidi à — io°, il demeure l iquide. 
La chaleur le décompose avec mise à n u d'iode. 
Chauffé avec de la potasse et de l'alcool, il se décompose, en repro

duisant en abondance du propylène, facilement absorbable par le 
brome et l'acide sulfurique concentré, formant avec l'iode un com
posé l iquide, etc. On obtient en même temps quelques gouttes d'un 
liquide volatil, différent du propylène iodé et probablement oxy
géné. 

Cette régénération du carbure, au moyen de son iodure, s'observe 
également, comme on le sait, avec l 'iodure du gaz oléfiant. Elle 

s'y forme rapidement un liquide très lourd, que l'on purifie en l'agi
tant avec de la potasse : c'est l ' iodure de propylône, G 3 H 5 I S . Ce 
liquide renferme 

C 1 2 , 4 

H i , 9 

1 8 5 . 8 
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fournit le moyen d'isoler l 'un de ces deux carbures renfermé 
dans u n mélange gazeux. Il suffit, pour cela, de traiter le mélange 
par l 'iode, à une douce chaleur, ou bien au soleil; d'agiter à froid 
les produits avec un peu de potasse, puis de les faire bouillir avec 
cette même potasse : le carbure se dégage à l'état de pureté . 
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CHAPITRE II. 
ALLYLE ET ÉTHERS ALLYLIQUES ( ' ) . 

Dans un Mémoire présenté à l'Académie des Sciences le 1 6 oc
tobre 1854, nous avons montré que la glycérine, traitée par l ' iodure 
de phosphore, donne naissance au propylène iodé, substance remar
quable pa r son activité chimique. En effet, le propylène iodé cède 
aisément l'iode qu'il renferme aux divers agents avec lesquels on 
le met en contact, et produit ainsi , tant par substi tution que par 
décomposition simple ou double, une grande variété de composés 
nouveaux. Il se rapproche par là des éthers iodhydriques, et se 
prête en général aux mêmes réactions. C'est ainsi que nous avons, 
d'une part , subst i tué l 'hydrogène à l'iode du propylène iodé et 
formé du propylène ; d 'autre part, transformé le propylène iodé en 
essence de moutarde (ou éther allylsulfocyanique) ( ? ) . 

Cette synthèse de l'essence de moutarde établit des relations 
extrêmement curieuses entre le propylène iodé et toute une série 
de composés naturels . En effet, les essences des Crucifères, et no
tamment les essences d'ail, de raifort, de moutarde, etc., présentent 
entre elles les mêmes rapports qui existent én t re les éthers sulfhy-
drique, hydr ique , sulfocyanique, etc., de l'alcool ordinaire. 

Essence d'ail C 6 H I ( ) S; 
Oxyde d'allyle (Wcrtheim). . C s I I 1 0 O; 
Essence de moutarde C 4 H 5 AzS 

Éther sulfhydrique C 4 I I I 0 S ; 
Éther hydrique C'H^O; 
Éther sulfocyanique C 3 H 6 AzS. 

Ces rapports ont été surtout établis par les expériences de 
MM. Werthe im et Will ; ces savants les ont étendus aux divers dé
rivés chimiques de l 'essence de moutarde, et ils ont assimilé la 
théorie de ces dérivés à la théorie des éthers composés. 

( 1 ) En collaboration avec M . DE LUCA, Annales de Chimie et de Physique, 
3· série, t. XLV1II; i856. 

[') Sur la production artificielle de l'essence de moularde (Annales de Chimie 
et de Physique, 3" série, t. XL1V, p. 4 9 6 ; 1855). Le présent Volume, Chapitre suivant. 
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( ' ) Comptes rendus, t. XXXIX, p . 746, et Annales de Chimie et de Physique, 
3· série, t. XL1V, p . Soi; i885. 

( 2 ) No tammen t à M Balard, à M. "WurLz, à M. Piria, à M. Cannizzaro, e tc . 

La découverte du propylène iodé nous a fourni le moyen de repro
duire artificiellement ces diverses essences naturelles : il a suffi, 
pour atteindre ce but , de former l 'essence de moutarde, à l'aide 
de laquelle toutes les autres avaient déjà pu être préparées . En 
poursuivant , comme nous l 'avions annoncé dès l 'origine ( ' ) , 
l 'étude des réactions du propylène iodé, nous avons obtenu la série 
générale des éthers allyliques, dont les essences de Crucifères 
constituaient seulement des cas par t icul iers . 

En effet, le propylène iodé peut être envisagé comme u n èther 
al lyl iodhydrique. Traité par les sels d'argent, ou de mercure, selon 
le procédé appliqué par M. Wurtz à la préparation des é thers buty-
l iques, le propylène iodé forme, par double décomposition, de 
l ' iodure d'argent, ou de mercure , et des composés conjugués, ana
logues aux éthers . 

Tandis que nous poursuivions ces recherches, dont nous avions 
fait part à u n grand nombre de chimistes tant français qu 'é t ran
gers ( ' ) , d 'autres savants ont jugé à propos de s'occuper de la même 
question, en prenant de même le propylène iodé pour point de 
départ. Grâce à ce concours inat tendu, mais auquel la science ne 
saurait que gagner, l 'histoire des composés allyliques ap r i s en peu 
de temps un développement considérable, et cette série est aujour
d'hui l 'une des mieux connues de la Chimie organique. Nous en 
indiquerons ici très sommairement l 'histoire, d'après nos recherches 
et celles des diverses personnes qui sont entrées dans la même 
voie, de façon à résumer la monographie des composés a l lyl iques; 
puis nous exposerons avec détail les faits relatifs à Tallyle, l'un 
des carbures d 'hydrogène fondamentaux de la série allylique, et 
nous terminerons ce Chapitre par quelques considérations géné
rales sur la constitution des corps de cette série. 

I. — Éthers allyliques. 

Les éthers allyliques sont extrêmement analogues aux éthers 
é thyl iques par l'ensemble de leurs propriétés : ils peuvent être 
formés et dédoublés par des procédés semblables. Leur odeur est 
plus pénétrante et plus désagréable. Leur point d'ôbullition est en 
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L I V R E I V . — P R E M I È R E S E C T I O N . — C l U P I T R E I I . 

général supér ieur de 20 à 3o degrés à celui des é thers éthyliques 
correspondants : un éther allylique bout d'ordinaire i5 à 20 degrés 
plus bas que l'acide, ou le corps oxygéné, qui a concouru à le 
former. 

On prépare les éthers allyliques en faisant réagir à équivalents 
égaux le propylène iodé (é ther a l lyl iodhydrique) et un sel d 'argent 
sec. On opère le mélange à froid. Souvent une première réaction 
ne tarde pas à se déclarer. Si elle est trop vive, on la modère en 
refroidissant le mélange, puis on le chauffe légèrement, pour com
pléter l 'action. 

Dans le cas où l 'éther est volatil, on distille le tout avec précau
tion, en chauffant au bain d 'hui le . On trai te le produit distillé par 
un peu d'oxyde d'argent, puis par le chlorure de calcium, et l'on 
redistille. Dans le cas où le composé allylique est fixe, on l 'extrait 
au moyen de l 'é ther ; on le purifie par l'oxyde d'argent, ou même 
p a r l a chaux éteinte, puis on le redissout dans l 'éther, etc. 

Les é thers mixtes, analogues à ceux de M. Wil l iamson, se pré
parent en faisant agir s imul tanément sur l 'éther al lyl iodhydrique 
la potasse et l'alcool, ou l'alcool amyl ique, ou la glycérine, etc. 

11 est fort difficile d 'obtenir les éthers allyliques dans un état de 
pureté parfaite. En effet, au moment de la formation de ces éthers, 
se produisent constamment du propylène et divers produits acces
soires, tant fixes que volat i ls . ' 

Les é thers al lyl iques peuvent être représentés soit au moyen du 
propylône iodé, un i à l'acide générateur avec élimination d'acide 
iodhydrique, 

C7H120°- = C 3 H 5 I 4- C 4 H 8 0 2 — HI, 

Éther 
allylbutyrique. 

soit au moyen de l'alcool al lylique, G 3H 60, uni à l 'acide générateur , 
avec él imination de 2 équivalents d'eau, 

G7 H 1 2 02 = C3 H 6 0 4- C4 H 8 0 4 — HO 2. 

Nous avons cru convenable de conserver dans la nomenclature 
de ces éthers le nom de l 'allyle, assigné depuis longtemps aux 
composés naturels de cette série. Ce nom est consacré par les t ra 
vaux de MM. Werthe im et Wil l , et conserve le souvenir des faits 
établis dans la science avant la découverte du propylène iodé ; il 
se prête d'ailleurs facilement à la formation des noms composés, 
et il rappelle les relations des éthers allyliques avec les essences 
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ALXYLK ET SES ÉTHERS. 377 

sulfurées naturel les , relations qui donnent à cette série u n intérêt 
tout particulier. 

Voici la liste des composés al lyl iques : nous indiquons la for
mule de chacun de ces composés, le nom des chimistes qui l'ont 
découvert ( ' ) , son point d'ëbullition, sa préparat ion, ses propriétés 
et réactions par t icul ières . 

Allyle ou diallyie G 8 II 1 0 , B. et L. — Liquide, bout à 5g degrés . 
Action du sodium sur l 'éther al iyl iodhydrique. Voir p lus loin. 

Bromure dediallyle C 6 I I , 0 Br 4 ,B . e t L . — Solide. Action du brome 
sur l 'allyle. 

Iodure de diallyle C 6 H 1 0 I 4 ,B . et L. — Solide. Action de l'iode sur 
l 'allyle. 

Éther allylique C G I I 1 0 0 , B. et L., G. et IL — Liquide, bout entre 
85 et 87 degrés. Action de l'oxyde de mercure sur l 'éther aliyl
iodhydrique ; action de l 'éther aliyliodhydrique sur l'alcool allylique 
potassé. Plus léger que l 'eau, presque insoluble dans ce l iquide; 
doué d'une odeur analogue au raifort. Forme avec l'acide sulfu-
r ique u n acide dont le .sel de baryte est soluble. Si l'on opère le 
mélange sans précaution, il se carbonise avec explosion. L'acide 
ni t r ique change l'éLher allylique en un corps ni t ré , plus lourd que 
l 'eau. L'iodure de phosphore le transforme en élher al iyliodhy
dr ique. Ghauffé avec l'acide butyr ique à 2 0 0 degrés, l 'éther ally
l ique se décompose, avec formation d'une petite quanti té d'éther 
bu tyr ique neu t re . L'éther allylique présente la même composition 
que l'oxyde d'allyle de M. Wer thc im ( 2 ) ; mais l ' identité de ces 
deux corps n'a pas pu être établie. 

Éther allylsulfhydrique G G H 1 0 S. —Essence d'ail naturelle. Wer-
theim ( 3 ) . 

Éther aliyliodhydrique C S H 5 I (propylene iodé), B. et L. — 
Liquide, bout à 101 degrés. Action de P ' I 4 sur la glycérine. (Voir 
pLus haut . ) Densité 1 , 7 8 9 . Nous avons montré que ce corps peut se 
changer en propylene G6 I I 6 . 

Éther altylbromhydrique G 3 IFBr, Reynolds ( 4 ) , C. — Liquide, 

(*) B. et L . (Ber the lo t et de Luca ) , Annales de Chimie et de Physique, 
3" sér ie , t. XLUI, p, 3.67, et t. XHV, p. et Comptes rendus, t . XLIT, p . 233. 

Z. (Z in in ) , Annalen der Chemie urul Pharmacie, t. XCV, p . 128, et t. XGVI, 
p . 3 6 i . — C . et 11. (Cahours et Hoffmann), Comptes rendus, t. XLU, p . 217. 

( 2 ) GERJIARDT, Traite' de Chimie organique, t. II, p. 3y4; 1854. 
(3) Idem, t. II, p . 3 9 6 ; 1854. 
(*) Jahrebs. von Liebig fur i81)o, p . 4 9 5 , 49 6 -
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bout à 62 degrés . Bromure de propylène et potasse alcoolique. 
Odeur de poisson pourr i . Densité 1,472· 

Alcool allyligue. — C 3 H G 0, G. et H., Z. — Liquide, b o u t a io3 de
grés . Décomposition de l'éLher allyloxalique par l 'ammoniaque, ou 
de l 'é lher allylbenzoïque par la potasse. Se mêle à, l 'eau. Odeur pi
q u a n t e ; flamme lumineuse . Le potassium l 'attaque comme l'alcool 
ord ina i re , avec formation d'une substance gélat ineuse. Les chlo
ru res , b romures , iodures de phosphore le changent en éthers 
a l ly lch lorhydr ique , bromhydr ique, iodhydr ique . L'acide sulfu-
r i que produit de l'acide allylsulfurique, dont le sel de baryte est 
cristallisable. La potasse et le sulfure de carbone donnent de l 'allyl-
xanthate cristal l isé. L'acide phosphorique en dégage un gaz com
bust ible . Un mélange d'acide sulfurique et de bichromate de 
potasse produit de l 'acroléine C3H*0, et de l'acide acrylique 
C 3 1P0 5 . 

Éther allyléthylique G 5 H 1 0 0 = C 3 H B 0 -+- C 'H 6 0 — LFO, B. et L., 
C. et H. — Liquide, bout à 62 0 , 5 . Action de la potasse dissoute dans 
l'alcool sur l ' é ther al lyliodhydrique ; action de l'éther iodhydrique 
sur l 'alcool al lyl ique potassé. Odeur analogue à l 'éther al lyl ique. 
Insoluble dans l ' eau. 

Éther allylamyliqueGni^O — C'lFO - t - C 6 H , 2 0 — H'O ,B. et L. — 
Liquide, volatil aux environs de 120 degrés. Action de la potasse 
dissoute dans l'alcool amylique sur l 'éther al lyl iodhydrique. Odeur 
analogue à l'alcool amylique, avec une nuance spéciale. 

Triallyline C 1 2 H ! ° 0 3 = 3C 3 H 6 Û 4- C 3 H 8 0 3 — 3 I P 0 , B. et L. — Li
quide, bout '\ 232 degrés. Action de la potasse sur un mélange de 
glycér ine et d 'éther allyliodhydrique. Odeur vireuse et désagréable, 
analogue à celle de certaines Ombellifères. Soluble dans l 'éther. 

Éther ally Ip hé nique, C. et II. — Phénol potassé et C 3H 5f. 
Éther allylbenzoïque C I 0 H , 0 O 2 — G 3 H 6 0 -t- C 7 H 6 0 2 — H 2 0 , Z., B. 

et L., C. et H. — Liquide, bout à 23o degrés (B. et L . — 2 3 2 , 
Z. — 220 0, G. et H.). Benzoate d'argent et C 3 H 6 I ; alcool allylique et 
chlorure de benzoïle. Odeur analogue à l 'éther benzoïque; neu t re , 
plus dense que l 'eau : insoluble dans ce l iquide, soluble dans 
l 'é ther . 

Éther allylbutyrique C 7 H , 2 0 2 = G 3HG 0 + G 4H 8 O2 — LTO, B. et 
L. — Liquide, bout vers i45 degrés. Butyrate d'argent et C 6 H S L 
Odeur analogue à l 'éther butyr ique, mais plus pénét rante . Soluble 
dans l 'éther. 

Éther allylacétique C E H 8 0 2 = G 3 H 6 0 + C'LPO2 — H 2 0 , Z.,G. et H. 
— Liquide, bout à io5 degrés. Acétate d'argent et G 6 H 5 I . Odeur 
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( ' ) GERHARDT, Traité de Chimie organique, t. II, p. c]oft. 

et goût analogues à l 'éther acétique, mais plus p iquants . Corps plus 
léger que l 'eau; u n peu soluble dans ce l iquide; miscible avec 
l'alcool et l 'é ther. 

Éther allyltartrique, R. et L .— Liquide fixe. Tar t ra te d'argent 
e t C ' H ' I . Sirupeux, neutre , soluble dans l 'éther, rapidement décom
posé par les alcalis. 

Éther allyloxalique C 8 H 1 0 0 4 = 2 C 3 H 6 0 -t- C2 H 2 0 4 — 2 H s 0 , C. et 
H. — Liquide, bout à 207 degrés. Oxalate d'argent et C 3 H 5 I . Plus lourd 
que l 'eau; odeur analogue à l 'éther éthyloxalique. L 'ammoniaque 
le décompose avec formation d'oxamide et d'alcool a l lyl ique. 

Éther allyloxamiqueCSIFAz03 = C 3 I 1 5 0 4 - A z H 3 4 - C 2 H 2 0 4 —2 H 2 0, 
C. et H. —Cristal l isé. Éther allyloxalique et AzH 3 ajoutée jusqu 'à 
ce qu'il commence à se former de l 'oxamide. Soluble dans l'alcool. 

Éther allylcarbonique C7 H 1 0 0 3 = 2 C 3 H 5 0 4-CÛ 2 — H 2 0 , Z., C. et 
H. — Liquide. Carbonate d'argent et C 3 H 6 I éther allyloxalique et 
sodium. Plus léger que l 'eau; insoluble dans cemens t rue . 

Éther allylcyanique C 4H 5AzO = C 3 H 6 0 4- CHAzO — H 2 0 , C. et 
H. — Liquide, bout à 82 degrés. Cyanate d'argent et C G H ! L Odeur 
pénétrante , excite le larmoiement . Forme avec l 'ammoniaque l 'urée 
allylique C 4 H 8 Az 2 0, substance cristallisée. L'aniline produit un 
corps cristallisé analogue. Chauffé avec l 'eau, forme de la dial ly-
lurée ou sinapoline C 7 H 1 2 Az 2 0, substance cristallisée déjà obtenue 
avec l'essence de moutarde ( ' ) . La potasse bouillante décompose à 
la longue l 'éther al lylcyanique avec formation de sinapoline, de 
méthylamine , de propylamine et d 'allylamine. Cette dernière est 
volatile entre 180 et igo degrés. 

lodure d'hydrargyrallyle C 3 H 5 HgI , Z. — Cristallisé. Mercure et 
C 3 H 5 I . 

Allylsulfate de baryte (C 3 H 5 ) 2 Ba (SO 4 ) 2 , C. et IL Voir plus haut . 
Allylxanthate de potasse (3 II 3 KO CS) 2 ,C. et H. Voir p lus haut . 
Éther a / / j W / o c / a m ' ? M e C 4H 5AzS = C 3 H 6 0 4 - C A z H S - H 2 0 , B. et 

L., Z. — Essence de moutarde et C 4 II 8 Az 2 S, thiosinamine ou urée 
allylique sulfurée. Voir plus haut . 
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I I . - ALLYLE. 

L'allyle se prépare en faisant réagir le sodium sur l 'éther al lyl-
iodhydr ique; il se forme del ' iodure de sodium et un carbure d 'hy
drogène. 

2 C*fF I + Na' = G6 H , 0 - t - 2 Na l . 

L'opération s'exécute dans un petit ballon; on y introduit 
1 0 0 grammes d'éther al lyl iodhydrique et 4o à 5o grammes de so
dium, bien purgé d'huile de naphte ; on adapte au ballon un réfri
gérant, disposé de façon à faire retomber les vapeurs dans le ballon. 
Puis on chauffe légèrement : le sodium fond et s'attaque très régu
l ièrement . Au bout d 'une heure ou deux, l'action est te rminée 
On laisse digérer pendant douze heures, puis on adapte au ballon 
u n tube convenable et un-récipient. On distille à l 'aide de quelques 
charbons; ID à 2 0 grammes d'allyle environ se condensent dans le 
récipient. On les redistille dans une cornue munie d'un thermo
mèt re ; presque tout passe à 5g degrés. 

Durant la première distillation, il faut se garder de chauffer trop 
fortement, parce que le sodium forme avec une portion de la 
matière organique u n composé particulier, destructible par la 
chaleur. 

L'allyle est u n liquide très volatil, doué d'une odeur propre, 
éthérée et pénétrante , analogue à celle du raifort. Il brûle avec 
une flamme très éclairante. Il bout à 5g degrés. Sa densité l iquide 
est égale à 0,684 à i4 degrés. 

D'après l 'analyse, ce corps renferme : 

C 8 7 , 2 
H 12 .5 

99,7 
La formule G6 I I 1 0 exige : 

G 8 7 , 8 
H 12, a 

La densité de vapeur de l 'allyle a été trouvée égale à 2 , 9 2 . Le 

( ' ) Durant cette réaction il se dégage une très petite quantité d'un gaz perma
nent. 2 grammes de G 3 H S I ont fourni dans une expérience 7 centimètres cubes 
d'un gaz presque entièrement absorbable par l'acide sulfurique (propylène proba
blement) . 
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litre pèse 3e r, 78 . 

2,92 Densité de vap. de l'allyle 
o,6g~~~ Densité de l 'hydrogène. 

= 4 2 , 3 . Or 
C 6 H I O 

= 41 (') 

Voici les données de cette détermination : 

Température de l ' a i r . . . . 

Température de la vapeur 

Baromètre 

Excès de poids du ballon. 

Capacité 

Air restant 

TOO° ; 

o™, 763 ; 

o s R , 2 3 8 ; 

i 5 4 c c ; 

On voit que la formule de l'allyle exprimée par la formule C 3 H 5 

représenterai t 2 volumes de vapeur, de même que celles de l 'éthyle, 
du méthy lè , etc. ; c 'est-à-dire que c'est en réali té du diallyle. 

L'allyle se mélange avec l'acide sulfurique, en dégageant de la 
chaleur. Si l'on évite toute élévation de température , la masse se 
colore à peine : toutefois, au bout de quelques heures , une grande 
part ie du carbure modifié se sépare et surnage. 

L'acide ni t r ique fumant change l 'allyle en un composé nltré, l i
quide, neutre, soluble dans l 'élher, décomposable par la chaleur. 

Le gaz chlorhydrique n'est pas absorbé sensiblement par l'allyle, 
même au bout de plusieurs jours . 

L'action des corps halogènes est surtout remarquable . L'allyle 
s'unit au chlore, avec dégagement d'acide chlorhydrique et forma
tion d'un composé liquide, plus dense que l 'eau. 

Il se combine ins tantanément au brome, avec dégagement de 
chaleur, et forme un té t rabromure cristallisé. Pour obtenir ce 
corps, on modère la réaction et on l 'arrête au moment où le l i 
quide commence à se colorer sous l'influence d'un excès de brome 
et à dégager u n peu d'acide bromhydrique. A. ce moment , on t rai te 

( ') Si l'on prend l'oxygène pour unite on a 

e t 

2,02 

— ~ — 2,64, rapport des densités: 

C 6 H 5 

——~ : 2 = 2,56, rapport des équivalents. D'après les hypothèses ordinaires : 

C 8. 
H1 

0,4234 x 6 = 2,54 
0 ,0693X5 z=z o ,35 

Densité théorique = 2,8G 
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par la potasse ; bientôt le l iquide se prend en une masse cristall ine. 
On la comprime fortement, on la redissout dans l 'éther, et l'on 
abandonne la dissolution à l 'évaporation spontanée. Il se forme 
des cristaux de bromure de diallyle ; on les comprime et on les fait 
recristalliser dans l 'éther. 

Ces cristaux renferment : 

G i » , 4 
II 2 ,4 
Br 7 8 , 9 

9 9 - 7 

La formule C 6 H , 0 Br* exige 

C 1 7 , 9 

II 2 , 5 
Br 7 9 . 6 

Le tétrabromure de diallyle est un corps blanc et cristallisé, doué 
d 'une odeur analogue au bromure d 'éthylène, mais plus faible. Il 
est fort soluble dans l 'éther, mais insoluble dans l'eau. Ghauffô, il 
fond à 37 degrés, et si la fusion a été incomplète il se solidifie à 
cette même température . Mais si la fusion est totale, le bromure 
de diallyle ne se solidifie de nouveau qu'à une température beau
coup plus basse . Il peut demeurer liquide à 6 degrés. Au moment 
où il se solidifie, la température du thermomètre , plongé dans le 
l iquide, s'élève subitement. Le té t rabromure de diallyle est volatil 
sans décomposition. 

Chauffé avec du sodium, le té t rabromure de diallyle se décom
pose et régénère l'allyle ( 1 ) . L'allyle ainsi reproduit possède la même 
odeur, le même point d'êbullition, les mêmes propriétés que l'allyle 
primit if : il forme, avec l'iode, le même létraiodure cristallisé. 

Le té t ra iodure de diallyle se prépare en dissolvant dans l'allyle 
légèrement chauffé six à sept l'ois son poids d ' iode; le mélange se 
liquéfie d'abord, puis, au bout de deux à trois minutes , il redevient 
solide. On broie la masse avec line solution aqueuse de potasse, 
pour enlever l'excès d'iode, puis on fait cristalliser dans l 'éther 
bouillant l ' iodure de diallyle. Ce corps renferme : 

1 2 , 2 

' , 7 
8 5 , 5 

9 9 : 5 

c 
H 

( ' ) Mélangé avec quelques traces d'un composé bromure. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



La formule G6 IJIO j * exige : 

G 
H 
I. 

12 ,2 

' , 7 
8G, i 

Le tétraiodure de diallyle est un corps solide, cristallise. Incolore 
au moment de sa préparation, il se colore rapidement sous l ' in
fluence de la lumière . Son odeur est analogue à celle de l'iodure 
d 'éthylène. Il est presque insoluble dans l 'éther froid, peu soluble 
même dans l 'éther bouil lant . 

Chauffé, il fond à une tempéra ture supérieure à IOO degrés, et 
fournit un liquide pesant, que décompose une chaleur plus forte. 
Cette décomposition donne naissance à de l'iode, à une mat ière 
charbonneuse et à un liquide volatil, t rès dense, neutre et insoluble 
dans la potasse. Ce l iquide n'est pas du propylène iodé; en effet, 
traité par le mercure et l'acide chlorhydr ique, il ne fournit pas de 
propylène. 

Si l'on chauffe le tétraiodure de diallyle avec le sodium, la dé
composition s'opère fort i r régul ièrement ; probablement-en raison 
du point de fusion élevé de l ' iodure. Les deux corps ne réagissent 
qu'à l'état fondu, c'est-à-dire à une température trop élevée pour 
donner lieu à une transformation net te . 

Bouilli avec une solution aqueuse de potasse, le tétraiodure de 
diallyle ne subit qu 'une décomposition insensible, en dégageant des 
traces de gaz inflammable. Mais la potasse en solution alcoolique le 
décompose à chaud, avec formation d'un produit dont l 'odeur est 
analogue à celle de l'allyle. 

Enfin le tétraiodure de diallyle, chauffé avec un mélange d'acide 
chlorhydrique fumant et de mercure, est à peine attaqué et ne dégage 
pas de gaz en proportion appréciable. 

Ce dernier fait établit une différence marquée entre l'étal, molé
culaire du propylène iodé, G S H 5 I , et celui du tétraiodure de dial
lyle, C6H1CT% composés dont la formule, rapportée au même nombre 
d'atomes de carbone, ne diffère que par des poids d'iode variant du 
simple au double. Aussi avons-nous cherché, soit à transformer ces 
deux corps l 'un dans l 'autre, soit à préparer le propylène iodé au 
moyen de l 'allyle; mais aucune de ces expériences n'a réussi . En 
effet : 

i° Si l'on fait réagir sur i part ie d'allyle (i équivalent) , 3 parties 
d'iode (i équivalent) , il se forme du tétraiodure de diallyle cris
tallisé C f i H 1 0 i 4 , et le mélange conserve l'odeur de l'allyle.. Chauffé 
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avec du mercure et de l'acide chlorhydrique fumant, il ne d é 
gage aucun gaz, mais seulement l'excès d'allyle l iquide qu'i i r en 
ferme. 

a° Le propylène iodé dissout à chaud une grande quanti té d'iode. 
Mais un trai tement à froid par la potasse aqueuse enlève cet iode 
et fait repara î t re le propylène iodé, avec tous ses caractères. D'ail
leurs , dans les conditions où il prend naissance, le propylène iodé 
se trouve en présence d'un excès d'iode l ibre , auquel il ne se com
bine pas. 

3° Le propylène iodé, t rai té par le brome, se change en un composé 
particulier, tout à fait distinct du télrabromure de diallyle. C'est 
un dérivé brome du bromure de propylène. 

4° L'iodure de diallyle distillé fournit de l'iode et un l iquide d i s 
tinct du propylène iodé. 

5° L'acide chlorhydrique fumant et le mercure transforment le 
propylène iodé en propylène; tandis qu'ils n 'agissent pas sur le 
tétraiodure de diallyle. 

Ainsi le carbure mis à nu par le sodium, agissant sur le p ro
pylène iodé, ne présente pas vis-à-vis du propylône iodé les 
mêmes relat ions que présenic un radical réel vis-à-vis de son 
iodure; la synthèse ne vient pas ici confirmer les résultats de 
l ' ana lyse . 

Au contraire, l 'allyle présente ces mômes relations vis-à-vis du 
té t rabromure de diallyle et, sans doute aussi, vis-à-vis du tétraio
dure d'allyle. En effet le té t rabromure de diallyle, traité par le so
dium, régénère l 'allyle avec tontes ses propriétés. 

Cet accord entre le résultat analytique et le résultat synthét ique 
prouve que le carbure Uni au brome dans le té t rabromure de dial 
lyle s'y trouve dans un état moléculaire semblable à celui de l 'al
lyle lui-même. 

III. — Sur la constitution des composés allyliques. 

1. Les distinctions qui précèdent sont d 'autant plus importantes 
qu'i l existe tout un groupe de composés dont les formules, rappor
tées au même nombre d'atomes de carbone, ne diffèrent que p a r l e 
nombre variable des équivalents d'iode, de brome ou d'oxygène 
qu'elles renferment . Ainsi nous venons de signaler l 'existence de 

L'éther allyliodliydrique (propylène iodé). (C 3H 5I) 2, 
Et celle de l'iodure de diallyle C 6 H 1 °l 4 . 
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On connaît également 

L'éther a l ly lbromhydrique ( C 6 I I 5 B r ) 2 ; 

Le bromure de diallylo C s H 1 0 B r * ; 

La tribomhydrine O H 5 B r 3 ; 

Le bromure de propylène brome C 3 H s B r 3 . 

Des relations analogues existent entre 

L'éther allyliquo C 6 H 1 < > 0 ( ' ) ; 

L'éther glycérique C G H , 0 O 3 ; 

Et l'acide propionique anhydre G E H 1 0 O 3 . 

Enfin, on peut rapprocher les u n s des aut res , d'une part ; 

L'éther al ly lchlorhydriquc C 3 H G C 1 ; 

L'épichlorhydrine C 3 H 5 Cl 0 ; 

Et le chlorure propionique C 3 I I 3 C 1 0 ; 

d'autre part : 

L'éther al lylbromhydrique C 3 H 5 B r ; 

L'épibromhydrine C 3 H 5 B r 0 ; 

Et l e bromure propionique C 3 H E B r O. 

Les corps qui précèdent ont été formés au moyen du propylènc 
C 6 H 6 ; à l 'exception des composés glycériques, lesquels pourront 
sans doute bientôt être rat tachés par synthèse à ce même propy-
lène ( ' ) . 

2 . Des réflexions semblables s 'appliquent à l'alcool allylique lui-
même : ce corps présente la même composition et le même 
équivalent que l 'acétone et l 'aldéhyde propionique ; mais son rôle 
chimique et ses propriétés physiques sont bien différentes. En réa 
lité l'alcool al lylique et ses éthers sont les analogues de l'alcool et 
des éthers é thyl iques : conformément à des relat ions bien connues, 
ils constituent le premier exemple d 'une série nouvelle d'alcools 
monoatomiques, t rès remarquables par leur générat ion et par les 
rapports qu'ils présentent avec les alcools polyatomiques. 

3. En effet, l'alcool allylique et ses éthers différent seulement par 

( ' ) L'éther mésitique de Kaue et la métacétane de M. Fremy sont isomères et 
non identiques avec l'éther allylique. 

( 2 ) Cette indication a été confirmée depuis par M. Friedel. 

B. — II. 2 3 
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une molécule d'eau du glycol propylique et de ses éthers monoato
miques , composés homologues du glycol récemment découvert par 
M. Wurtz : 

Alcool allylique C*ll*0 ; Tropylglycol C 3H 8 O , 
Éther allylacétique. . . C 5 H B 0 2 ; Id. monacétique . . . C 6 H'°O l . 

C'est la même relation qui rat tache entre elles la monochlorhy-
drine, C 3 H 7 C10 2 , et l 'épichlorhydrine, C 3H BC10, la monobromhy-
drine, C 3 H 7 Br0 3 , et l ' épibromhydrine, C 3 H 6 BrO, tous composés 
neut res et éthérés dérivés de la glycérine. 

Des rapports analogues existent entre l ' iodure et le b romure de 
propylene, d'une part, et les éthers al lyl iodhydriqne et a l lylbrom-
hydr ique , d 'autre par t : 

C 3 H 6 Br 2 — HBr = C 3 H s Br; 

C 3 I P P — 1 1 1 = C 3 H 5 I . 

Ces corps diffèrent les uns des autres par i molécule d'acide 
iodhydrique ou bromhydr ique , lequel correspond à i molécule 
d 'eau; c'est la différence qui existe entre la d ibromhydrine et 
l ' épibromhydrine : 

C3 H 6 Br 2 0 — HBr = C3 IP Br 0. 

Ainsi s'explique comment l ' iodure d 'éthylène peut à volonté 
fournir soit du glycol diatomique 

C 2 H 6 0 ' = C2 IP P 4 - 4H 2 0 — 2III, 

soit de l 'éthylène iodé, monoatomique (e ther vinyl iodhydrique) 

C 2 IPI = C 2 I P P — III. 

Le fait suivant, connu depuis longtemps, vient encore confirmer 
les idées qui précèdent et établit le passage entre la série allylique 
et la série du propylglycol. D'après M. Wil l , l 'essence de moutarde 
(éther allylsulfocyanique) peut s 'unir à i molécule d'acide sulfhy-
drique IPS, et donner naissance à un composé double par t icul ier . 
Or ce composé se rat tache très simplement à la série du propylgly
col : c'est un éther double, formé par les acides sulfhydrique et 
sulfocyanique soit propylglycol sulfhydrosulfocyanique : 

C 5 H 7 AzS 5 = C 3 IP 0 3 + CH AzS 4 - H 2 S — 2 H 2 0 . 
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Ajoutons, pour compléter ces analogies, que les pointe d 'ébul-
lition de l'alcool allylique et de ses éfliers peuvent être calculés 
approximativement, en s 'appuyant sur les considérations qui 
précèdent. 

En résumé, le propylglycol, composé diatomique, pourrait , en 
perdant une molécule d'eau, se changer en alcool al lylique mono
atomique : la série al lylique se rat tacherai t dès lors, comme série 
secondaire, aux dérivés des alcools diatomiques, au même t i t re que 
l 'épibromhydrine et ses analogues aux dérivés de la glycérine tri-
atomique. Ce sont les mêmes rapports qui lient les nitriles aux 
amides . 

Par ces relations, aussi bien que par sa formation au moyen du 
propylène iodé, l'alcool al lylique se rattache de la façon la plus 
directe aux carbures d 'hydrogène. 

k. En définitive, l'alcool allylique dérive d'un carbure d 'hydrogène 
modifié par substi tut ion : i atome d'hydrogène du carbure a été 
remplacé par i atome d'un corps halogène, c'est-à-dire par une 
molécule active; puis on élimine cette molécule active par double dé
composition, sous forme d'un sel haloïde (équivalant à un hyd ra -
c ide) ; en même temps i molécule d'un nouvel acide, ou i molé
cule d'eau, se combinent à la place de l 'hydracide é l iminé. Ainsi un 
carbure d'hydrogène, modifié par substi tution, fournit u n alcool 
et des éthers composés : cette réaction est l 'une des plus générales 
et des plus fécondes de la chimie organique. 

Déjà les éthers buty l iques , benzoïques et allyliques ont pu être 
obtenus par double décomposition; M. Wurtz vient de préparer le 
premier des alcools diatomiques simples, le glycol ,par cette même 
méthode. Elle permet t ra sans doute de réaliser bientôt la formation 
d'un grand nombre de nouvelles séries alcooliques. Elle s'applique 
aux composés qui renferment 2 et sans doute 3 ou un plus grand 
nombre d'atomes de chlore, de brome, etc.; elle permet dès lors 
de produire artificiellement des alcools nouveaux, susceptibles 
de s 'unir, tantôt à 1 , tantôt à 2 , bientôt sans doute à 3 et à un plus-
grand nombre de molécules d'acide. On obtiendra ainsi les ana
logues des alcools polyatomiques naturels , dont j ' a i déjà développé 
ailleurs la théorie. Ces réactions ne paraissent avoir d 'autres 
limites que celles de la stabilité des composés organiques eux-
mêmes, et elles jettent un jour tout nouveau sur la théorie des 
substi tutions. On ne peut s 'empêcher de remarquer l 'analogie de 
ces résultats avec u n e par t ie des idées si longtemps soutenues par 
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Berzelius ( ' ) . Quoi qu' i l en soit, ces procédés permet tent de t rans
former les carbures d 'hydrogène en corps oxygénés de na ture a l 
coolique ; ils groupent autour de ces carbures le plus grand nombre 
des composés organiques. 

Les carbures d 'hydrogène sont donc les véritables radicaux de la 
plupart des principes carbonés, et la synthèse des substances orga
niques paraî t devoir résul ter de la synthèse des carbures d 'hydro
gène. 

(*) Berzelius (Jahresb., t. XVIII, p . 43g; ib3S) propose déjà de faire agir les 
sels d'argent sur la liqueur des Hollandais, et indique la formule des corps qui 
en résulteront. Nous citons ceci pour caractériser l'un des points de "vue sous 
lesquels Berzelius envisageait certains composés chlorés ; mais il serait fort injuste 
d'y voir autre chose. Le nombre des prévisions, c'est-à-dire des possibles, est 
infini; mais en général la réalisation expérimentale présente seule une valeur 
vraiment scientifique. D'ailleurs Berzelius ne soupçonnait par l'existence des al
cools diatomiques, ce qui est le point essentiel . 
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CHAPITRE III. 
P R O D U C T I O N A R T I F I C I E L L E D E L ' E S S E N C E D E M O U T A R D E ( ' ) . 

L'essence de inoutarde a ote depuis t rente ans l'objet de travaux 
nombreux et importants : la composition remarquable de cette 
essence, formée de carbone, d 'hydrogène, de soufre et d'azote; la 
variété des composés auxquels elle donne naissance ; sa formation 
et celle d 'une essence analogue, l 'essence d'ail, au moyen d'un 
grand nombre de crucifères ; son action physiologique enfin, toutes 
ces propriétés ont contribué à att irer l 'attention et les recherches 
des chimistes. 

Sans rappeler ici les expériences relatives à la préparat ion de 
l 'essence de moutarde et aux curieuses conditions dans lesquelles 
elle prend naissance (*); sans par ler davantage soit des composés 
divers, pour la plupart alcalins, qui en dérivent ( 3 ) , soit des 
essences analogues ou identiques extraites de divers végétaux (*) ; 
il suffira de dire que MM. Dumas et Pelouze ont fait en i833 l 'ana
lyse de l 'essence de moutarde et déterminé sa densité de vapeur et 
ses principales propriétés ( 5 ) . C'est à ces savants que l'on doit la 
découverte de la thiosinamine, beau corps cristallisé, produit par 
l 'action de l 'ammoniaque sur l 'essence de moutarde et propre à 
caractériser par sa formation la présence do cette essence dans les 
mélanges qui peuvent la renfermer . 

(') Ann.de Chim. et de Phys., 3" série, t. X L I V , p. 4sp; i855. — En collabo
ration avec M. S. DE LUCAS. 

( ! ) MM. Thibierge, Buutron et Robiquet, Fauré, Guibourt, Simon, Bussy, Bou-
tron et Fremy, Wittstock, AschofT, l iesse , "Winckler, Lepage, Hoffman, etc. 

( 3 ) MM. Lcewig et "Weidmann, Will , Simon, Hornemann, Robiquet et Bussy, 
Wohler et Frerichs, Hinterberger, Zinin, etc. 

( 4 ) MM. Einhoff, Hubatka, Reybaud, Bucholz, Pless, Hlasiwetz, Henry et Garot, 
Babo et Hirschbrunn, etc. 

(') Ann.de Chim. et de Phys., 2" série, t . LUI, p. 181. 
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Depuis, de nouvelles études sur la constitution de l 'essence de 
moutarde ont été exécutées par MM. Lœwig et Weidmann, Will , 
Wer the im, G-erhardt, etc. Ces travaux, ceux de M. Wer the im sur 
tout, ont je té le jour le plus vif sur la nature in t ime de cette sub
stance. 

En effet, M. Wer the im a montré que l'essence de moutarde , 
C 4 H 6 AzS, pouvait être regardée comme une combinaison d'essence 
d'ail, (C 3 H 5 )S ; et d'acide sulfocyanique : 

C 4H 5AzS = C 3 H 5 (CAzS). 

l i a établi cette constitution et rattaché entre elles l 'essence d'ail 
et l 'essence de moutarde par de remarquables expériences d 'analyse 
et de synthèse. 

Les données qui précèdent nous ont servi de base pour obtenir 
l 'essence de moutarde, sans faire intervenir aucun principe ana
logue extrait des crucifères; c'est-à-dire en prenant la glycérine 
pour point de départ. Nous avons été conduits à ce résultat en 
poursuivant l 'étude du propylène iodé, composé auquel donne 
naissance la glycérine t rai tée par l ' iodure de phosphore, comme 
nous l 'avons montré dans l 'un des Chapitres précédents . 

En effet, la formule de l 'essence d'ail, (C 3 H B ) ! S, ne diffère de 
celle du propylène iodé, C'IFI, que p a r l a substi tut ion du soufre 
à l 'iode. Il suffit donc, d'après ces formules, d'opérer celte subst i 
tut ion, puis de combiner le produit avec l'acide sulfocyanique 
pour obtenir l 'essence de moutarde. 

Nous avons réalisé dans une seule opération cette double réac
t ion, en trai tant le propylène iodé par le sulfocyanure de potas
s ium ; 

C 3 H 6 I -(- C.AzKS = C 4 IF AzS -t- Kl. 

La réaction s'exécute à 100 degrés, dans des matras fermés à la 
lampe. On emploie les deux substances à peu prè3 en proportions 
atomiques, avec addition d'un peu d'eau. Au bout de quelques 
heures , la décomposition est complète; on ouvre les matras , on y 
verse de l 'eau, et l'on obtient une hui le j aunâ t r e , qui surnage une 
solution aqueuse concentrée d'iodure de potassium. On isole cette 
huile au moyen d'un entonnoir à robinet , puis on la distille. Elle 
entre en ébullition un peu au-dessus de 1 0 0 degrés, puis la tempé
ra ture s'élève peu à p e u ; l a m a j o u r e partie distille vers i5odegrés . 

Le produit le plus volatil paraît renfermer un peu d'essence d'ail , 
résultat de quelque réaction secondaire. Mais le produit pr incipal , 
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C 4 ° , 9 

H 7,0 
Az »3 ,o 
S 28,0 

La formule CHa Az' S 4 exige : 

C 4r,4 
H 6,9 

Az i[\, 1 
S 27 ,6 

Cette thiosinamine ne présente pas seulement la composition 
et les propriétés générales de la th ios inamine obtenue avec l 'es
sence na tu re l l e ; mais encore la forme cristalline de ces deux sub
stances est tout à fait identique. 

La th ios inamine cristallise en prismes rhomboïdaux obliques, 
dont la base est souvent très développée. On observe une modifi
cation tan gente sur l 'arête obtuse des faces rhomboïdales et plusieurs 
plans disposés parallèlement à la diagonale de la base qui joint les 
arêtes aiguës du pr isme rhomboïdal. 

Ces cristaux se présentent sous deux apparences distinctes, dont 
l 'une simule à première vue la symétr ie d'un prisme droit à base 
rhombe. 

Les faces M sont souvent dépolies, tandis que les faces P sont 
extrêmement br i l lantes . La modification tangente D est terne et 

celui qui distille vers i5o degrés, possède les propriétés physiques 
et chimiques connues de l1 essence de moutarde . Disons d'abord 
qu ' i l exerce la même action sur les yeux et sur la peau . Sa compo
sition est la même , car 

o« r, 2i5 ont fourni o,5o6 de sulfate de baryte . 

Ce qui fait sur 100 parties S = 32,3. 
La formule exige S = 32 ,3 . 
Le dosage du carbone a donné des nombres u n peu faibles. 
Trai té par l ' ammoniaque , ce l iquide se dissout lentement et 

fournit de la th ios inamine, de la même manière que l 'essence de 
moutarde naturel le : 

C'LPAzS -t-ÀzH.3 = C 4H 8Az*S. 

La th ios inamine ainsi préparée renferme : 
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peu développée. Les superpositions de lamelles sont assez fré
quentes, ce qui apporte quelque entrave à la détermination précise 
des angles. Enfin les cristaux de thiosiriamine sont parfois hémi -
tropes et s'associent paral lèlement à la face B . 

Fig. 23. 

Voici les symboles qui représentent ces cristaux : 

axes a : b : c = 1 : 0 ,886 : 0 , 9 3 g , 

angle o = 5 3 ° , 2 6 ' ; 

P = a : b : 00 c ; 

M = 00 a : 00 b : c ; 
D = a : 00 b : 00 c ; 
B = a : o c b : c ; 
C = a : 00 b : 2 c. 

Mesures : 

( n ) Thiosinamine préparée avec l'essence naturel le . 
( a ) Thiosinamine préparée avec l 'essence artificielle. 
{ m ) Angles adoptés, 
(c) Angles calculés. 

( « ) ( a ) (m) 

P P = 9 5 ° , 27 ' 9 5 , 4 3 g 5 , 3 5 

P M = P M — 1 1 6 , 1 4 1 1 6 , 0 9 1 1 6 , 1 1 » 

MB = 5 g , 42 5 g , 4o 

P B = P B = 1 0 7 , 0 6 » 1 0 7 , 0 3 

P D = 1 3 7 , 0 2 env. n 1 3 7 , 4 7 
MD — 1 2 7 , 1 8 1 2 6 , 5 6 1 2 6 , 3 4 

PC = P C = 1 2 9 , 4 2 1 2 9 , 1 8 1 2 9 , o 5 

MC = 9 a , o 8 g 5 , o 5 g 4 , 3 o 
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L'identité de la thiosinaminé, quelle qu'en soit l 'origine, est le 
plus sûr garant de l ' identité de l 'essence de moutarde artificielle 
avec l'essence nature l le . 

En faisant cristalliser dans l 'eau la th ios inamine préparée avec 
l 'essence naturel le , nous avons observé quelques phénomènes de 
sursaturat ion qui méri tent d'être notés. Si l 'on dissout cette sub
stance dans l 'eau bouillante, la dissolution ne cristallise que rare
ment pa r refroidissement; on peut la conserver dans des capsules 
exposées à l'air l ibre, sans qu'elle dépose des cristaux; mais si on 
l 'agite vivement avec une baguette, la l iqueur se prend en masse. 
Bien plus, si l'on fond la thiosinamine dans un peu d'eau, la sub
stance refroidie forme, sous l 'eau, une couche visqueuse qui con
serve très longtemps l 'état l iquide; l 'agitation la solidifie i m m é 
diatement. Ces phénomènes sont assez marqués pour entraver la 
cristallisation régulière de la th ios inamine. Aussi est-il bon d ' in
troduire dans la l iqueur tiède une baguette de verre chargée de 
cristaux déjà formés; ces cristaux doivent être disposés à la surface 
supérieure de la dissolution, et même un peu au-dessus. 

L'essence de moutarde peut être obtenue non seulement au 
moyen du sulfocyanure de potassium, ma i s , mieux encore, au 
moyen du sulfocyanure d'argent. Si l'on introduit dans un tube du 
sulfocyanure d'argent et du propylène iodé, ces deux substances, 
même à froid, ne t a rden tpas à réagir :1e propylène iodé disparaît , 
et est remplacé par de l 'essence de moutarde ; il se forme en même 
temps de l ' iodure d'argent. Opère-t-on à 1 0 0 degrés, du sulfure 
d 'argent prend naissance s imul tanément . 

D'après les observations qui précèdent, le propylène iodé, dérivé 
de la glycérine, peut donner naissance à l'essence de moutarde. 
Une telle origine rat tache de la manière la plus directe cette 
essence, ainsi que l'essence d'ail, aux séries générales de la chimie 
organique. Elle montre en effet que l'essence d'ail peut se déduire 
du propylène, C 3H 6 , l 'un des carbures correspondant aux alcools; 
l 'essence d'ail, c'est du propylène sulfuré, c'est-à-dire dans lequel 
i équivalent d 'hydrogène a été substi tué par un équivalent (ou 
demi-atome) de soufre; quant à l 'essence de moutarde , c'est du 
sulfocyanure de sulfopropylène. 

Ce résultat généralisé permet t ra sans doute d'obtenir des résultats 
semblables avec les carbures homologues du propylène, avec le 
gaz oléfiant notamment . Nous avons l ' intention de faire quelques 
essais dans cette direction. 

Qu'il nous soit permis d'ajouter quelques remarques sur les re la -
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t ions que notre expérience établit entre la glycérine et l 'essence de 
moutarde : il en résulte que cette essence peut être formée au 
moyen des substances grasses neut res , si abondantes dans les 
végétaux et no tamment dans les crucifères; rapprochement qui 
permet t ra peut-être de jeter quelque jour sur l 'origine physio
logique de cette essence naturel le . 
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DEUXIÈME SECTION. 

ISOMERIE DU PROPYLENE ET DU TRIMÉTHYLÈNE. 

CHÀF1TRE IV. 
CHALEURS DE FORMATION COMPARÉES DU PROPYLÈNE 

ET DU TRIMÉTHYLÈNE ( 1 ) . 

I. — Propylène : CSH'Î = 4 2 . 

Nous l 'avons préparé avec r i odu re d'allyle (propylène iodé), le 
mercure et l 'acide chlorhydrique par notre méthode ordinaire. 

Il a été brûlé par l 'oxygène comprimé à 25 atmosphères, dans la 
bombe calorimétrique : 

C3 H 6 4- 0 9 = 3 GO2 - f - 3 I P 0 l iquide. 

Trois combustions vers i5°. 

Calculées d'après le volume du gaz mesuré : 498,2; 497,5; 497,5. 
Moyenne : 4 g 7 c n l , 7 à volume constant. 
Calculées d'après le poids de CO5 recueilli : 4g8,3; . . . ; 498,0. 
Moyenne : 498 t a l , i5 à volume constant. 
La moyenne générale est : 497 K a l ,9 à volume constant e t 4 9 9 C a \ 3 

à pression constante. 

(') Annales de Chimie et de Physique, 6" série, t. X X X , p. 56o; 1893. — En 
collaboration avec M . MATIGNON. 
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De là résulte : 
Formation du propylène par les éléments : 

C (diamant) -+- H 6 = C 3 H 6 : — g C a l , 4 . 

II . — Tr imé ihy l ène : C 3H S = 42. 

G3 H 6 4 - 0 9 = 3 Go-+ 3 I I 2 0 l iquide. 

Il a été préparé par le procédé de M. Guslavson, avec le bromure 
de t r iméthylène (10 g rammes) , la poudre de zinc (12 grammes) et 
l'alcool ordinaire à 73 centièmes (20 grammes env i ron ) ; le tout 
chauffé vers 60°. Le gaz est lavé dans l 'eau, puis refroidi à — 1 8 " 
dans u n serpentin et séché sur une longue colonne de potasse so
lide. Ge gaz était ent ièrement absorbable par S 0 3 H 2 concentré. 

Trois combustions vers iG°, dont la dernière faite avec une nou
velle préparation, ont fourni : 

Les résultats étant calculés d'après le volume du gaz mesuré , 

5o8 C a l , 1 ; 5og ,5 ; 5og ,o . 

Moyenne ; 5o8 C a I ,g à volume constant. 
Les résultats étant calculés d'après le poids de CO2 recueill i : 

5 o a C a I , 3 ; 5o4 ,g ; . 5o6,g. 

Moyenne : 5o5 C a I , 6 à volume constant. 

Observons ici que l'on peut déduire de la comparaison de ces 
deux ordres de données la densité du t r iméthylène. Or la concor
dance très approchée des deux résultats montre que la densité du 
t r iméthylène répond bien au poids moléculaire G 3 H 6 . Elle semble 
d'ailleurs u n peu plus forte, dans une proportion voisine d'un demi-
centième : nous n ' insis terons pas.Mais, en raison de ce léger écart, 
nous avons préféré adopter le nombre déduit du poids de l'acide 
carbonique, soit : 

5o")C a I,6 à volume constant et 5o7 C a l , o à pression constante. Il en 
résulte pour la formation du t r iméthylène par les éléments : 

G3 (d iamant ) - ^ 1 I 6 ^ G 3 H 6 : — 1 7 e " 1 , 1 . 

Le t r iméthylène, d'après ses propriétés et le point d'ébullition de 
son bromure , n 'appart ient pas à la série homologue de l 'éthylène. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PROPYLENE ET TR1MÉTHYLÈNÏ. — CHALEUR DE FORMATION. 

Aussi beaucoup de chimistes ont-ils c ru devoir le regarder comme 
répondant au type cyclique 

OH 2 — CH 2 

\ / 

\ / 
CH 2 

prévu par les formules atomiques. Mais la constitution véritable du 
t r iméthylène ne paraî t pas d'accord avec une semblable formule. 

D'après cette formule, en effet, le t r iméthylène devrait être un 
carbure relativement saturé, comparable au tr iacétylène, c'est-à-
dire à la benzine, sauf les doubles liaisons de cette dernière . 

C » H 2 = C 2 I P 

Or, en général , les saturat ions in ternes , qui répondent aux liaisons 
de la benzine et à la polymérisat ion expérimentale de l 'acétylène, 
ont pour effet de d iminuer l 'énergie in tér ieure du système, en pro
portion considérable; de façon à en réduire la chaleur de combus
tion, ainsi qu'i l a été démontré par l 'un de nous, dans son étude 
thermique comparative de la benzine, du dipropargyle et de l 'acé
tylène. 

Le t r iméthylène , au contraire , possède une chaleur de com
bustion supérieure de 7 C a l ,7 à son isomère, l ep ropy lène normal ; 
c 'est-à-dire qu ' i l possède une énergie interne supér ieure . Sa t r ans 
formation directe en éthers propyliques normaux est également 
imprévue et peu compatible avec la théorie cyclique. Nous comp
tons revenir sur l 'examen de ce corps. 

Mais nous croyons utile de signaler une confirmation indirecte 
de la chaleur de formation du t r iméthy lène , d'après celle de son 
dérivé bichloré : nous répondons ainsi à une demande qui nous a 
été faite l 'an dernier par M. Brühl, lorsqu' i l nous adressa un échan
tillon du t r iméthylène bichloré de M. Gustavson. D'après nos 
mesures (Annales de Chimie et de Physique, 6 e série, t. XXVIIJ, 
p . 5 7 i ) : 

C3 d iamant -t- LP-r- G P = CLPCPliq . dégage 4 - 4 C a l , 3. 

Pour le corps gazeux, on aurai t u n chiffre voisin de —- 3 C a l . On 
déduit de là que la substitution de CP à IP , dans le carbure régé-
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(') Annales de Chimie et de Physique, 6" sérié, t. XXIIf, p. 5-jn. — Thermo-
chimie : Données et lois numériques, t. I. 

néraLcur, dégagerait , tous corps gazeux, par équivalent de chlore 
substitué, environ 

— 3 ,o -+-17,1 = 1 4 , 1 ; 

soit : 
-t- 7,o5 x 2. 

Ce nombre est du même ordre de grandeur que les substitutions 
opérées, soit dans le formène, soit dans l 'acide acétique ( ' ) . 

Par exemple, les substitutions chlorées dans le formène, tous 
corps gazeux, dégagent : 

Pour Cl substitué à H -+-io,3 

CP à H 5 -t- 7 , 1 x 2 
Cl3 à H 3 -+- 9 , 3 x 3 
Cl* substitué à H 4 -t-12,5 x 4 

La substitution dans le t r iméthylène a donc lieu avec la perte 
d 'énergie normale à la série méthy l ique ; la constitution s ingu
lière du t r iméthylène subsiste dès lors dans ses dérivés. 
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CHAPITRE V. 

SUR LES GAZ ISOMÉRIQUES AVEC LE PROPYLENE 

ET SUR LEURS SULFATES 

On sait qu' i l existe deux corps répondant à la formule G 3 H 6 , 
lesquels représentent le cas d'isomérie le plus simple qui soit 
connu jusqu ' ic i parmi les corps gazeux; circonstance qui en fait 
u n objet d'étude remarquable . 

L ' un d'eux est le propylène ordinaire , isolé pour la première 
fois en i855, dans le cours de mes recherches sur la synthèse des 
alcools, et qui a fourni les éthers et l'alcool isopropyliques ; l 'autre 
est le t r iméthylène , "obtenu par M. Freund dans ces dernières an
nées, et qui fournit, suivant ce savant, les éthers et l'alcool propy-
l iques normaux. D'après les mesures de chaleur de combustion ( 2 ) , 
le propylène ordinai re serait le véritable ho^nologue de l 'é thylène, 
étant formé, à par t i r de ce corps, par addition de carbone et d 'hy
drogène, avec u n dégagement normal de -+- 5 C a l , 2 ; tandis que le 
t r iméthylène serait formé, au contraire, à par t i r de l 'é thylène, avec 
une absorption de — 2 C a I , 5 : il renferme donc par rapport au p ro 
pylône un excès d'énergie, s'élevant à + 7 C a l , 7 : excès qui paraît 
incompatible avec la constitution cyclique at t r ibuée au t r imé
thylène . 

Étant donnée la formation de l'alcool et des éthers propyliques 
normaux, au moyen du t r iméthy lène . il semble cependant que ce 
dern ier carbure serait le vrai homologue de l 'é thylène. Mais il est 
possible que l'excès d'énergie du t r iméthy lène , comparé à ses iso
mères , soit a t t r ibuable à une cause analogue à celle que nous 
avons signalée pour le térébenthène, comparé à ses isomères, le 

(1) Annales de Chimie et de Physique, 7· série, t. IV, p. 100; i8g5. 
(2) Voir le Chapitre précédent. 
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eamphène et le terpilène, c'est-à-dire à l 'existence de types à con
stitution mobile ( ' ) , t ransformables avec dégagement de chaleur 
en ces types fixes, les seuls que les formules a tomiques actuelles 
puissent représenter . 

Mais, avant de discuter cette dernière question, il est nécessaire 
de définir d'abord les composés nouveaux qui pourront servir 
à l 'examiner . Ce sont les sulfates neutres des carbures d 'hydro
gène. 

En effet, le propylène et le t r iméthylène sont tous deux absor-
bables à froid et immédia tement par l'acide sulfurique concen
tré. Pour définir la l imite de l 'absorption, j 'emploie un poids 
connu : os r ,5oo par exemple (ou un poids voisin bien déterminé) 
d'acide sulfurique pur , SO'rP, contenu dans une ampoule de verre 
mince , presque complètement remplie . On glisse l 'ampoule dans 
une éprouvette séchée avec soin, puis remplie de mercure, dis
posée sur la cuve et assez longue pour donner lieu au phénomène 
dit du marteau de mercure. En secouant méthodiquement l 'éprou-
vette, on finit par écraser l 'ampoule entre le mercure et la paroi, 
ce qui répart i t l 'acide sulfurique sur une large surface de verre. 

Cela réalisé, on fait arr iver peu à peu le carbure d 'hydrogène sec 
dans l 'éprouvette : il s'absorbe d'abord immédiatement , puis de 
plus en plus len tement . On doit at tendre vingt-quatre heures , pour 
arr iver à une saturat ion complète de l'acide, degré auquel l 'absorp
tion s 'arrête complètement. Toute l 'opération s'accomplit d 'ail leurs 
saus élévation sensible de température , le poids d'acide étant très 
petit et la chaleur dégagée étant absorbée à mesure par le mercure : 
ce point est essentiel, si l'on veut éviter toute polymérisation du 
carbure . 

Sulfate de triméthylène. — Dans ces conditions, j ' a i observé 
avec le t r iméthylène une absorption de 48o c c (gaz non rédui t ) , 
vers i8°, pour un gramme d'acide sulfurique : soit 880 volumes 
environ pour 1 volume de cet acide. Le gaz étant réduit à o° et 
o m , 76o , on en calcule le poids exact. 

Voici les données d 'une expérience : 
i ° os r,5273 d'acide sulfurique pu r et bouilli ont été dissous dans 

l 'eau et t i trés par la baryte , ce qui a indiqué oe r, 520 d'acide réel , 
SO'LP; cet acide étant mêlé avec 0,0073 d'eau excédante, soit 
1 , 4 centième ; 
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i" o« r , 5 i i a du môme acide, c'est-à-dire o,5o4i d'acide réel, ont 
absorbé 246e" de t r iméthylène (volume b ru t ) . 

Toute réduction faite, et en admettant pour le gaz la densité 
G3 H 6 

théorique qui répond aux rapports •, le poids absorbé s'élevait 

à 0 6 ' , 434. 
Entre le poids de t r iméthylène et le poids de l'acide réel , on 

trouve donc le rapport S T | * T ' 

En divisant le premier nombre par le poids moléculaire 4?- et le 
second par 98, on obtient, pour le rapport inverse, la valeur , 
soit 1 :2 , c'est-à-dire 

S0*H 2 : 2 C 3 H 6 . 
L'absorption opérée au bout de quelques minutes seulement 

s'élevait à 227™. Les ig autres centimètres cubes ont exigé plu
sieurs heures . D'autres essais ont conduit aux mômes rapports . 

On refroidit dans la glace la combinaison, puis on y ajoute de 
l 'eau refroidie à l 'avance vers zéro, soit 20 parties en poids pour 
1 part ie de l'acide ini t ia l ; le produit se sépare alors sous la forme 
d'une huile pesante, ôthérôe, neutre , sans que l 'eau dissolve une 
proportion notable de matière. Elle demeure à peu près neutre , au 
moins dans les premiers moments . 

Le produit est le sulfate neutre de triméthylène : SO l (G 3 I I 7 ) 2 , 
a insi qu' i l résulte à la fois de la synthèse précédente et de la dé
composition quanti ta t ive par la potasse, signalée plus loin. 

Ce composé se forme, au moins partiellement, dès la première 
période de l 'absorption : ce que j ' a i constaté dans une expérience 
où 1 gramme d'acide; sulfurique avait absorbé 234" de t r i m é t h y 
lène, rapports voisins de 

S 0 4 H 2 : C 3 H G , 

c'est-à-dire voisins de la composition de l'acide t r iméthylsulfur ique. 
Or, les deux composés, l 'un neutre , l 'autre acide, se forment s imul
tanément dans ces conditions : je l'ai reconnu, d 'une part, en p r é 
cipitant le sulfate neutre de t r iméthylène par l 'eau, et, d 'autre 
part , en dosant le titre acide de la solution aqueuse correspon
dante, par l 'eau de ba ry te . 

Il résul te encore de ce dernier essai, comparé au premier, que 
l'acide t r iméthylsulfur ique absorbe le t r iméthylène, en se changeant 
en sulfate neut re . 

L'eau, employée dans la proportion de 600 part ies pour 1 de sul
fate de t r iméthylène, ne le dissout qu'en par t ie , et devient alors 

n. _ 11. 26 
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lentement acide. Elle forme d'abord l'acide propylsulfnriquc ; 
lequel ne précipite pas les sels de ba ryum, si ce n'est qu 'au bout 
d 'un quart d 'heure, ou davantage. Un contact de plusieurs semaines 
entre le sulfate de t r iméthylène et l 'eau ne l 'altère que faiblement. 
C'est donc un corps relat ivement stable. 

Cependant, si l'on ne prévient pas toute élévation de tempéra
ture , soit pendant l 'absorption init iale, soit lorsqu'on ajoute de 
l'eau au sulfate de t r iméthylène, mélangé avec un excès notable 
d'acide sulfurique, ce sulfate est détruit plus ou moins complète
ment et fournit des carbures polymères l iquides. Ces observations 
sont essentielles dans la préparation des sulfates deca rbures d 'hy
drogène. 

Le sulfate de t r iméthylène distille avec la vapeur d'eau. Mais, si 
on le chauffe à l'état isolé, il se décompose, avec production d'acide 
sulfureux, de matière charbonneuse et de liquides volatils, ana
logues aux huiles de vin. 

La potasse le décompose lentement à ioo°, en tube scellé : opéra
tion qui exige une dizaine d'heures pour être complète. Il se régé
nère ainsi uniquement de l'acide sulfurique et de l'alcool propy-
l ique. Le premier a été dosé sous la forme ordinaire (sulfate de 
b a r y t e ) ; le second, approximativement, en concentrant les l i 
queurs , par des distillations fractionnées successives, et les préci
pitant au moyen du carbonate de potasse cristallisé, suivant la 
méthode que j ' a i coutume d'employer pour l'alcool éthylique. Les 
quant i tés obtenues ont répondu sensiblement aux rapports 

S0 4 IP : 2 C 3 H 8 0 . 

Sulfate de propylène. — Le propylène ordinaire , sec, a été 
absorbé par l 'acide sulfurique pur , avec des circonstances similaires 
au t r iméthylène, et suivant les mêmes rapports de poids. On a pr is 
le plus grand soin pour éviter toute élévation de tempéra ture pen
dant cette absorption. Elle s'opère plus vite qu'avec le t r iméthy
lène. En fait, j ' a i observé que, vers i8°, u n gramme d'acide réel 
absorbe 47° volumes de propylène; soit, pour i volume d'acide, 
860 volumes environ. L'expérience a été faite sur o« r , no9 d'acide 
sulfurique pur, renfermant oer,iogr> d'acide réel. Les rapports de 
poids trouvés ont été les suivants : cfá¡ ; ce qui donne, pour les 
rapports moléculaires inverses, la valeur^-H-, répondant à 

S0*(C 3 H 7 ) ! . 

Le sulfate de propylène se sépare par l 'addition d'eau, sous la 
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forme d'une hui le pesante, semblable au sulfate de t r iméthylène. 
Mais il est beaucoup moins stable. En présence de l 'eau, même à 
froid, il se dissout et disparaît au bout de quelques jours , en la is
sant surnager une partie du carbure polymérisé. Si l'on opère la 
dilution avec un acide saturé seulement à moitié ou au tiers, il faut 
refroidir à l 'avance l 'acide et l 'eau, avant de les mélanger, et 
verser goutte à goutte l'acide dans u n grand excès d'eau, maintenue 
à zéro, en évitant toute élévation sensible de température . Autre
ment il se produit un dédoublement par t ie l , avec régénérat ion 
d'acide sulfurique, d'alcool isopropylique et formation simultanée 
des polymères du propylène, qui surnagent . 

On retrouve ici la moindre stabilité qui dist ingue les dérivés des 
alcools secondaires. 

Sulfate disobutylène. — L'isobutylène, préparé au moyen de la 
réaction du chlorure de zinc sur l'alcool isohutyl ique, est absorbé 
par l'acide sulfurique pur, de la même manière que les propylènes. 
L'absorption est d'abord rapide ; mais elle exige vingt-quatre heures 
pour devenir complète. Le rapport en poids entre le butylène absorbé 
à saturation et l'acide employé a été trouvé par expérience : n 5 , 6 , 
au lieu de n 4 > 4 ; ce qui répond bien à S 0 4 ( G 4 H 9 ) a . L'addition d'eau 
en excès précipite le sulfate, sous forme hui leuse, et il se décom
pose en peu de jours , avec polymérisation fort avancée du carbure . 

Il est probable que les isomères du butylène se comporteraient 
de la même maniè re . 

Je rappellerai ici que l 'amylène ordinaire se dissout immédiate
men t dans l 'acide sulfurique concentré; mais , sous l'influence de 
l 'élévation de température ainsi développée, la masse se transforme 
presque aussitôt en deux couches : l 'une constituée par de l 'acide 
sulfurique régénéré ; l 'autre, par du diamylène, la condensation 
polymérique du carbure dégageant, d'après mes mesures , plus de 
chaleur que son union primitive avec l'acide sulfurique. Ainsi 
les deux phénomènes consécutifs sont tous deux exothermiques, 
comme il arr ive en général dans les métamorphoses attribuées 
autrefois aux actions dites de présence. 

Ces résultats établissent net tement la constitution des sulfates 
de t r iméthylène et de propylène. Us complètent à cet égard mes 
anciennes expériences sur la synthèse de l'alcool ordinaire, au 
moyen de l 'éthylène, et de l'alcool isopropylique, au moyen du 
propylène ordinaire . 

Rappelons que l'absorption de l 'é thylène pur par l'acide sulfu
r ique s'exécute dans des conditions toutes différentes, cette ab -
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4o4 L I V R E I V . — D E U X I È M E S E C T I O N . — C H A P I T R E V . 

sorption n 'ayant lieu, comme je l 'ai mont ré , que sous l'influence 
de chocs entre l'acide, le gaz et le mercure , joints à u n e agitation 
extrêmement prolongée. Au contraire, elle est sensiblement nulle, 
ou plus exactement de l'ordre de celle de l 'eau, lors du contact 
immédiat . Cette absence de réaction apparente entre l 'éthylène pur 
et l'acide sulfurique concentré avait été constatée par Liebig, il y a 
soixante ans , et il avait montré l ' inexactitude des affirmations 
antérieures à cet égard. Si, dans les expériences faites avant 
lu i , on avait cru observer une absorption rapide de l 'éthylène par 
l'acide sulfurique concentré, c'est en raison du mélange des vapeurs 
d'éther ordinaire , que l'on ne savait pas alors en séparer . Aussi ces 
observations erronées avaient-elles été él iminées dans les Traités 
classiques de Liebig et de Gerhardt . Mais il est difficile de se débar
rasser des inexacti tudes des livres élémentaires : aussi celles-ci 
n'ont-elles guère tardé à repara î t re . Quand les faits inexacts ont été 
rayés par des auteurs bien renseignés, souvent il arr ive que les 
er reurs ne tardent pas à être reproduites, soit dans des éditions 
nouvelles des auteurs plus anciens, qui oublient de se rectifier ; soit 
dans les compilations, qui regardent ces suppressions comme des 
omissions et reproduisent les erreurs d'autrefois, en croyant se 
compléter. Dans le cas de l 'éthylène, l'affirmation des faits inexacts 
a été compliquée, en raison des confusions faites entre les réac
tions de l'acide sulfurique ordinaire et celles de l'acide fumant, 
lequel agit immédiatement sur l 'éthylène, parce qu'il forme des 
composés d 'un tout autre ordre, tels que l'acide iséthionique, corps 
incapables de reproduire l'alcool. De là, dans l 'histoire de la syn
thèse de l'alcool, bien des erreurs , qui ont été reproduites par 
mégarde dans plusieurs Dictionnaires et autres Ouvrages modernes. 
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TRIMÉTYLÈNE; ISOMERIE DYNAMIQUE. 4o5 

CHAPITRE VI. 
RECHERCHES SUR L E TR1MÉTHYLÈNE ET SUR L E P R O P Y L E N E 

ET SUR UNE NOUVELLE CLASSE D ' I S O M É R I E ; 

L'iSOMÉRlE DYNAMIQUE ( ' ) . 

Le t r iméthylène et le propylène, gaz îsomériques répondant à la 
formule C 3H 6 , diffèrent par leur chaleur de formation depuis les 
é léments , carbone (d iamant) et hydrogène, soit — g C a l , 4 pour le 
propylène e t — 1 7 e 1 1 , i pour le t r iméthylène ( 2 ) : ce qui représente u n 
excès d'énergie de •+- 7 C a l , 7 en faveur de ce dernier . Ils fournissent 
d'ailleurs des composés isomériques : b romures , sulfates, alcools, etc. 
Mais la chaleur de formation de ces derniers , depuis les éléments, 
est au contraire bien plus voisine et presque la môme, conformé
ment à une loi générale que j ' a i signalée pour les corps isomères 
de même fonction chimique ; tandis qu' i l en est aut rement des deux 
carbures isomères générateurs. Avant de discuter ces résultats 
généraux, donnons le détail des expériences qui constatent les rela
tions précédentes 

Formation du bromure de propylène. — On dirige u n courant 
régul ier de propylène pur , dans un tube long et étroit, contenant du 
brome, sous une couche d 'eau; le tout a été pesé à l 'avance, puis 
immergé dans u n calorimètre. Un petit tube également pesé, r e n 
fermant de la potasse solide, mouillée à sa part ie inférieure, est 
placé à la suite, en dehors du calorimètre, de façon à recueill ir les 
vapeurs de brome entraînées. 

Dans ces conditions, le propylène est absorbé complètement, ou 
à peu près , par le brome. Son poids est donné par la pesée finale 
du tube à brome. Il convient d'y ajouter les quelques mil l igrammes 

(') Annales de Chimie et de Physique, 7· série, t. IV, p. 107; 1893. 
(2) Annales de Chimie et de Physique, 6" série, t. XXX, p. S60-564. — Le 

présent Volume, plus loin. 
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( ' ) Ce poids est, en somme, assez faible, et j'ai vérifié, en dissolvant la potasse 
dans l'eau, que le poids du bromure de triméthylène formé en dehors du calori
mètre ne pouvait pas être estimé, d'après le volume de la gouttelette visible, à 
plus d'un mill igramme : ce qui s'explique en raison de la lenteur de sa formation. 
Ce poids est donc négligeable. 

d'augmentation de poids du tube à potasse solide consécutif, repré
sentant la vapeur de brome entraînée, dont la vaporisation in t ro 
duit une légère correction dans le calcul thermique . 

Nous obtenons ainsi la quanti té de chaleur dégagée par l 'union 
du propylène avec le brome. Cette chaleur elle-même se compose 
de deux parties, savoir : la chaleur de formation du bromure de 
propylène, quanti té principale, et la chaleur dégagée par l 'union 
de ce bromure avec l'excès de brome, quanti té secondaire. 

On évalue cette dernière et on la déduit, d 'après des expériences 
directes, exécutées en mélangeant le bromure de propylène pur 
avec diverses proportions de brome pu r ; je donnerai tout à l 'heure 
ces dernières mesures . 

En définitive, j 'obt iens , à i5° ,3, 

C 3 II 6 (propylène) 4-Br2 liquide -— C 3 II 6 Br 2 liquide -+- •irj

r'l,z. 
Ce nombre se rapporte ent ièrement à la combinaison; les phé 

nomènes de substi tution étant insignifiants dans ces conditions, 
comme je l 'établirai plus loin. 

Le nombre obtenu est presque identique avec celui que j 'avais 
observé, il y a quelques années (Ann. de Chim.et dePhys., 5°sér ie , 
t. IX, p . 296; 1876), pour l 'éthylène 

CH* (éthylène) -+- Br 5 liquido = C sH*Br 2 liquide + 2 9

C a l , 8 ; 

ce qui montre que le propylène est bien l 'homologue de l 'éthylène : 
a ins i qu'il résul te d'ailleurs des chaleurs de formation de ces deux 
gaz, offrant la différence normale de -t- 5 C a l , 2, et de l 'ensemble de 
leurs propriétés. 

Formation du bromure de triméthylène. — L'expérience a été 
conduite de la même manière . Elle est beaucoup plus délicate, 
l 'absorption du t r iméthylène par le brome n 'é tant pas ins tan tanée ; 
de telle façon que, dans le même temps et les mêmes conditions, le 
poids de t r iméthylène absorbé était à peu près le quar t de celui du 
propylène. Un volume notable échappait à la réaction, en entra înant 
du brome, qui était d'ailleurs ' absorbé aussitôt par la potasse et 
pesé ( ' ) . Le poids exact du t r iméthylène combiné était dès lors 
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TRIMÉTHTLÈNE; ISOMERIE DYNAMIQUE. 407 

connu avec exactitude. L'expérience avait une durée plus consi
dérable que la précédente. 

La chaleur de vaporisation du brome volatilisé et la chaleur 
dégagée par l 'union du brome en excès avec le bromure de t r imé
thylène ont été, l 'une calculée, l 'autre mesurée, comme plus haut , 
et déduites. 

En définitive, j 'obt iens, à 14° ,6 : 

C 8 H 6 ( t r iméthy lène) -+- Br 2 l iquide = C 3 H 6 B r * l iquide -+- 38 e * 1 , 5 ; 

valeur qui l 'emporte de -H 9 C a l , 4 sur la chaleur de formation du 
bromure de propylène, et de 4 -9 e " 1 ,2 sur celle du bromure d'éthy-
lène. 

On reviendra sur ce grand excès thermique . 
Perbromures de propylène et de triméthylène. — On a mesuré 

dans le calorimètre la chaleur dégagée, lorsqu'on ajoute le brome 
pur , par équivalents successifs, avec le bromure de propylène et 
avec le bromure de t r iméthylène pur ; ce qui n'offre point de diffi
culté. 

Voici les résultats observés : 

Propylene. 

C 3 H 6 B r * l iquide -t-Br l i q u i d e — 

On ajoute -+- 2 e B r -+- o , 3 5 o 

» -+- Br 2 -1- o , 5 2 5 

» -+- Br s -+- 0 , 2 5 4 

c 
+ 0 , 5 2 2 

e'est-à-dire B r 2 - t - 0 , 8 7 2 

1 Br 4 H - 1 , 3 9 7 

» Br 6-+- 1,661 

Triméthylène. 

C 3 H 6 B r 2 l iquide — Br l iquide. . . 

On ajoute + B r - t - o , 4 1 8 

» -+- Br' -+-0 ,557 

» - i - B r 2 - H 0 , 485 

c 
• + 0 , 5 9 2 

c'est-à-dire Br*-f-I ,OIA 
» B r 4 - i - 1 , 5 6 7 

a Br 5 -f- 2,O52 

J'opérais chaque fois sur une t renta ine de grammes de ces bro
mures , exactement pesés et contenus dans un petit ballon. 

Il résul te de ces chiffres que l 'union du brome avec les bromures 
de propylène et de t r iméthylène dégage de la chaleur. Aussi 
importe-t- i l , dans ce genre d'expériences, soit d'opérer à équiva
lents strictement égaux, soit de tenir u n compte exact de l'action 
exercée par u n excès de l 'un des corps mis en présence. A fortiori, 

si l'on avait recours à u n dissolvant commun, tel que chlorure de 
carbone, composé brome, ou aut re . 
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J'ai déjà observé ce dégagement de cbaleur avec l 'éther bromhy-
drique ou bromure d'éthyle (Ann. de Chim. et de Phys., 5 B série, 
t. XXIII, p. 223): 

Par exemple, C'PFBr + Br ! dégage: - i - 3 C a l , o . 
Ces phénomènes ne sont pas dus à des subst i tut ions. En effet, 

après avoir fait agir Br 6 sur les deux C 3 IFBr 3 , à froid, j ' a i séparé le 
brome libre, au moyen d'une solution aqueuse d'acide sulfureux 
et j ' a i retrouvé, en opérant sur la totalité : 

Bromure de t r i m é t h y l è n e . . . 3 i e r , 6 au lieu de 3 7 initial. 

Bromure de propylène 3o« r ,6 au l ieu de 3 i S r , o » 

Le poids de ces bromures n'avait donc pas varié sensiblement ; 
sauf une légère perte, at t r ihuable au t ransvasement et à l'action 
dissolvante de l 'eau. S'il y avait eu substi tut ion, il y aurai t eu, au 
contraire, une augmentat ion de poids plus ou moins considérable. 

Les effets observés sont donc bien attribuables à la formation de 
perbromures d'éthyle, de propylène, de t r iméthylène , comparables 
aux perbromures d 'hydrogène ou de potassium, ainsi qu 'au per io-
dure cristallisé de potassium, composés analogues dont j ' a i signalé 
à plusieurs reprises l 'existence et mesuré la chaleur de formation. 
Tous ces composés sont d'ailleurs en part ie dissociés et ils doivent 
encore être rapprochés du bromure d'oxyde d'éthyle, combinaison 
cristallisée bien connue, et formée de même par addition directe. 

En ce qui touche l 'action du brome sur les bromures de propy
lène et de t r iméthylène, 011 remarquera que la chaleur dégagée est 
très voisine, avec ces deux corps, pour une même addition de 
brome. Le bromure de t r iméthylène dégage toutefois un peu plus 
de chaleur que le bromure de propylène : circonstance qui t ient 
peut-être à ce que la tension de vapeur du mélange est d iminuée 
davantage, en raison du point d'ébullition plus élevé du bromure 
de t r iméthylène (-f-i65° au l ieu de I4I°,5). Mais c'est assez parler 
de cet ordre de composés secondaires. 

Formation du sulfate de propylène. — J'ai préparé ce corps en 
faisant absorber le propylène par l'acide sulfurique concentré, 
placé au fond d'un tube immergé dans le calorimètre. Une petite 
toile de platine enroulée et plongée dans l'acide sulfurique le répar-
tissait sur u n e surface plus grande, afin de faciliter l 'absorption. 
J'opérais sur des poids d'acide voisins de i s r , dans le but de me 
rapprocher autant que possible de la saturat ion. 

Malgré ces précautions, l 'absorption s'effectue moins bien dans 
ces conditions que dans une éprouvette sur le mercure , et il n'a 
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pas été possible de saturer ent ièrement l 'acide, n i môme de 
dépasser prat iquement une demi-saturat ion : C 3H 6-r- S 0 4 I P ; ce qui 
répond à un mélange de sulfate neutre (précipitable par l 'eau) et 
d'acide propylsulfurique, avec u n excès d'acide sulfurique non 
saturé. 

Ces conditions peuvent conduire à des conclusions valables pour 
la comparaison des deux carbures, pourvu que l'on observe des 
rapports de poids identiques entre l 'acide et le carbure d 'hydro
gène. La différence entre la chaleur dégagée par des proportions 
fort inégales d'acide et de propylène n'est pas, d'ailleurs, bien 
considérable, ainsi qu'il résul te des nombres ci-dessous : 

CMie+SOH 8 liquide, a dégagé - 4 - 1 6 ^ , 5 

2C 3 I1 6 + BSOH* liquide H - 1 6 e » 1 , 7 x 2 = 3 3 E " 1 , 4 

Dans mes anciennes expériences, faites en 1876, avec un grand 
excès d'acide sulfurique (Ann. de Chim. et de Phys., 5 E série, 
t. IX, p . 336) j 'avais trouvé pour C 3 H 6 absorbé : - t - i 7 C a , , o . 

J'avais également reconnu que, cette absorption étant rapportée 
par le calcul à l'acide étendu d'eau (lequel n 'absorbe pas le propy
lène d i rec tement) , 

C3HC S O H 2 étendu, dégage, par sa combinaison -+-i6 C a i ,7 

nombre presque identique à celui qui répond à l 'é thylène; car, 
d'après mes mesures : 

G2II'"-H SOII 2 étendu, dégage, par sa combinaison - t - 16 e*',9 

Il prouve encore que la chaleur dégagée par la dilution et la dis
solution, dans un excès d'eau, des produits de la réaction du p ro 
pylène sur l 'acide sulfurique p u r , doit être faible ou nulle 
(abstraction faite de l'action de l 'eau sur l'excès d'acide sulfurique 
non combiné) ; ce qu'a confirmé, en effet, une expérience exécutée 
sur l'acide pur, ent ièrement saturé de propylène. 

Formation du sulfate de triméthylène. — J'ai fait absorber le 
t r iméthylèno par l'acide sulfurique pur, dans les mômes conditions 
que le propylène, et en opérant également au sein du calorimètre. 
L'absorption est plus lente qu'avec le propylône: moitié plus lente, 
à peu près, autant qu'i l est possible de comparer les phénomènes . 
Aussi a-t-il été impossible d 'arr iver à la l imite de neutral isat ion. 
J'ai obtenu 

2 C 3 H 6 + 330*11* liquide 
C3Ii6-t-3SO*Ii2 liquide 

4 - 2 5 , 3 X 2 = 5 1 , 0 

-I-2G , 2 
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Tri méthylène. Propylène. Différence. 

Chaleur de formation par ) Cal Cal Cal 

- ' 7 , 1 — 9 , 4 -+• 7 , 7 

Union avec B r s l iquide. . . — 3 8 , 5 - * - 2 9 , i - 9 ,4 
Union avec SO4 H2 l iquide . 25 ,5 -1-16 ,7 -+- 8 , 8 
Union avec H2 0 -+- 2 6 , 7 0 + i 6 , 5 ( » ) -1-10,2 

On voit par ces chiffres que la transformation du t r iméthylène et 
du propylène, en combinaisons isomériques, donne lieu à des déga
gements de chaleur très inégaux et qui diffèrent deux à deux de 
8 C a l à 1 0 e " 1 ; c 'est-à-dire sensiblement comme valeurs numériques , 
quoique en sens inverse, de la même quant i té do chaleur que la 
formation du t r iméthylène et du propylène eux-mêmes, au moyen 
des éléments . 

L'excès d'énergie du tr iméthylène, comparé au propylène, ne 
subsiste donc pas dans les combinaisons parallèles de ces deux 
carbures; cet excès se perd dans l'acte de la combinaison, sans 

t 1 ) D'après la chaleur de combustion de l'alcool propylique normal donnée par 
M. Louguinine (Ann. de Çhim. et de Pliys., 5" série, t. XXI ; p. 140). 

( 2 ) D'après mes propres données sur la formation de l'alcool isopropylique 
(Ann. de Chim. et de Phys., 5· série, t. IX, p. 336). 

La chaleur de formation de l'alcool éthylique liquide, avec l'éthylène gazeux et 
l'eau liquide, serait : 

D'après les données déduites de la formation de l'acide iséthionique (même 
Recueil, p. 3a8) : +I6 0 ' 1 ,9; 

D'après mes déterminations les plus récentes des chaleurs de combustion : 

Ces valeurs sont voisines de celles ohservôes pour l'hydratation du propylène. 

On voit que le nombre observé, pour un môme poids de carbure, 
ne varie pas beaucoup avec les proportions d'acide employées. 

On peut comparer les chiffres mesurés pour les deux gaz, pour 
les mêmes proportions relatives, telles que 

a C 3 H 6 - t - 3 S 0 4 I P . 

J'ai trouvé, pour C 3 H 6 absorbé : 

Propylène. Triméthylène, 

+ 16 ,7 -+-25,5 

Le tr iméthylène l 'emporte encore sur le propylène, et cela de 
-r-8<* l ,8. 

En résumé, j ' a i obtenu les chiffres suivants : 
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. est, en effet, égale à + 4Cal, 2 ; 
Tandis que celle du citrène liquide s'élève à -+- 2 i 0 a l , 7 , 
.Et celle du camphène cristallisé à -+- 27 e* 1,2 , 

soit, à l'état liquide, vers -•- 25 C a I . 

moyenne : 
77,6 

(') Ann. de Chim. et dePhys., 5" série, t. IX, p . 3 u et 336. 
(J) Ann. de Chim. et de Phys., 6" série, t . XXlIf, p. 538. — Voir le présent 

Volume, plus loin. 

que les produits cependant deviennent identiques. Dès lors les 
produits isomériques possèdent des chaleurs de formation presque 
égales, à part i r des éléments. 

En effet, soient les hromures , on a : 

G3 (diamant) -+- H 6 + Br- (liq. ) = G 3 H 6 Br 2 ( liq.). 

Triméthylène -t-iic'\y 

Propylène - t- ig c "',4 

Soient les sulfates (dissous dans l'acide sulfurique) : 

2 ( C 3 - h I I 6 ) H - 3 S 0 * I F liq. = 2 S O ^ C 3 ! ! 7 ) 2 + SO'IP. 
Triméthylène + 8 , 4 x 2 = 16 e " 1 ,8 
Propylène . . + 7 , 3 x i = 4 ù l , 6 

Soient enfin les alcools 

G3 -+- H 8 + 0 = G 3 H 8 0 l iquide. 

Alcool normal (dérivé du triméthylèno) + 7 8 C a , , 6 
Alcool isopropylique (dérivé du propylène) d'après la 

chaleur de combustion de M. Louguinine -+-8oC a l, 6 
Le môme, d'après la transformation du propylène en 

acide isopropylsulfurique (>) +76°*',5 

Si l'on ajoute que la formation des combinaisons similaires 
dégage à peu près les mêmes quanti tés de chaleur, soit avec le pro
pylène, soit aveci 'éthylène, on voit que le t r iméthylène offre quelque 
chose de tout spécial dans sa constitution. Il est placé en dehors des 
séries homologues étudiées jusqu 'à ce jour, dont le dist ingue 
l 'énergie toute spéciale emmagasinée dans sa formation. 

J'ai signalé, dans u n travail exécuté avec M. Matignon ( s ) , des 
relations analogues entre le té rébenthène et ses isomères, le cam-
phène, le citrène, tous carbures représentés par la formule 

C , 0 H 1 6 . 

La chaleur déformation du térébenthène l iquide par les éléments 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



4l2 L I V R E I V . — D E U X I E M E S E C T I O N — C H A P I T R E V J . 

Le t é r é b e n t h è n e r e n f e r m e donc, par rapport à s es i somères , u n 

excès d 'énerg ie équiva lent à + i 8 C a l ou à - H 2 o C l 1 . , 

Or, cet excès , c i rcons tance r e m a r q u a b l e , se perd dans la c o m b i 

na i son paral lè le des trois corps avec le gaz c h l o r h y d r i q u e . 

Térébenthène C , 0 H 1 8 l i q . -f- HCI gaz = C 1 0 H 1 7 C1 solide. . + 3 8 ^ g 
Camphène C 1 0 H 1 6 l iq . -r- HCI = D^fP'Cl aol.env. + 1 9 , 0 
Citrène C>°H's]iq. -+- HCI = C 1 ( , H " C l l i q + 1 8 , 7 

» » + 211 Cl = C l o m 8 C l s e r i s t . . . + 2 0 , 1 x 2 

Ains i l e t é r é b e n t h è n e d é g a g e , e n s 'unissant à u n é q u i v a l e n t 

d'acide c h l o r h y d r i q u e pour former u n ch lorhydrate , i7 r - a I à 20 e » 1 

de p lus q u e l e s carbures i somères ; et ce chiffre est fort v o i s i n de 

l 'excès d 'énergie qui le d i s t ingue de c e s carbures . 

11 e n résu l te que la cha l eur de format ion des ch lorhydrates i somé-

r iques par l e s é l é m e n t s 

C">(diamant) + E " + C1 = C">H"C1 

est à p e u près la m ê m e : 

Cal 

Soit pour le térébenthène (composé cristallisé). . . + 6 5 , 1 
pour le camphène ( id. ) . . . + 6 4 , 5 
pour le citrène (composé liquide) + 6 2 , 4 

Le t é r é b e n t h è n e possède donc u n e cons t i tu t ion e s s e n t i e l l e m e n t 

différente de cel le de ses i s o m è r e s . Son excès d 'énergie , a u s s i b i e n 

q u e ce lu i du t r i m é t h y l ô n e , se d i s s ipe dans la format ion des c o m 

b i n a i s o n s et autres d é r i v é s ; c 'es t -à-d ire , remarquons - l e b i e n , dans 

la formation des corps sur l e s q u e l s l e s c h i m i s t e s ont c o u t u m e de 

s 'appuyer pour constru ire leurs formules ac tue l l e s , d i tes de consti
tution, so i t dans l e p lan , so i t dans l 'espace. 

En raison de cette c irconstance , j e crois qu'i l est p e r m i s de 

regarder l e t r i m é t h y l è n e et l e t é rébenthène c o m m e répondant à des 

t y p e s tout n o u v e a u x , caractérisés par l e u r mobi l i t é et l e u r s r é s e r v e s 

d 'énergie : ce sont des isomères dynamiques. 
Leur cons t i tu t ion est préc i sément i n v e r s e de cel le des carbures 

c y c l i q u e s , auxque l s o n a a s s i m i l é à tort l e t r i m é t h y l è n e . En effet, 

u n carbure cyc l ique p o s s è d e u n e capaci té do saturat ion m o i n d r e 

que ses i s o m è r e s , p h é n o m è n e qu i équ ivaut à la format ion d'une 

c o m b i n a i s o n , c 'es t -à-dire à u n e perte d 'énerg ie . Pour rompre l'an

n e a u c y c l i q u e , i l faut re s t i tuer cette é n e r g i e . Par c o n s é q u e n t , l e 

carbure c y c l i q u e doit p o s s é d e r u n e cha leur de c o m b u s t i o n m o i n d r e 
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(') TTiermochimie : Données et lois numériques, t. II. 

que son isomère, c'est-à-dire une chaleur de formation par les élé
ments plus considérable. 

J'ai établi cette relation en fait par diverses expériences, notam
ment par l 'étude des chaleurs de formation de la benzine, comparée 
au dipropargyle (*). Or, c'est la relation contraire qui caractérise 
le t r iméthylène , comparé au propylène. Hais il est remarquable 
de voir que cet excès d'énergie disparaît dans la formation des 
combinaisons parallèles. 

Peut-être doit-on rapprocher encore certains carbures, tels que 
les polymères liquides de l 'acétylène, formés sous l'influence de 
l'effluve électrique, et qui se décomposent d'une façon explosive 
par u n léger échauffement. Il y a là toute une classe de composés, 
susceptibles d'exister même dans l'état gazeux, et qui jouent u n 
certain rôle dans la Physiologie végétale : une étude approfondie 
en multipliera; sans doute, le nombre et l ' importance. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHAPITRE VII. 

ÉTUDES SUR LE TRIMÉTHYLÈNE ( ' ) . 

Le t r iméthylène et le propylène fournissent l 'exemple rare de 
deux corps isomères gazeux à la température ordinaire : leur con
densation et leurs réactions chimiques sont semblables ; mais leur 
chaleur de formation par les éléments est fort inégale ( 2 ) : 

— 9 C a \ 4 pour le propylène ; 
— i 7 C a l , i pour le t r iméthylène . 
Il en est de môme de la chaleur dégagée par la combinaison de 

ces deux gaz, tant avec le brome sec : 
-+- 2 g C a l , i pour le propylène: 
-+-38 C a l.5 pour le t r iméthy lène ; 
Qu'avec l 'acide sulfurique : 
+ 16 ,7 pour 1 j S 0 4 H 2 avec le propylène ; 
-t- a5,5 avec le t r iméthylène ; 
Et avec l 'eau : 

-+-16,5 alcool du propylène ; 
-H 26,5 alcool du t r iméthylène . 
Ces trois dernières inégalités, dés igne contraire avec la première, 

ont pour effet de ramener les dérivés isomériques de môme fonction 
à des chaleurs de formation pa r l e s éléments presque ident iques. 

J'ai t radui t ces phénomènes et caractérisé la relation thermique 
qui existe entre le propylène et le t r iméthylène, en les regardant 
comme représentant un genre nouveau d' isomerie, Yisomérie 
dynamique, isomerie qui existe aussi avec des caractères similaires 
pour le t é r ében thène ( ' ) . On voit p a r l a quel in térê t présente l 'étude 

(') Ann. de Chim. et de Phys., 7" série, t . XX, p. 27; igoo. 
(2) Thermochimie : Données numériques, t. I I , p. 4°> — Voir le présent Vo

lume, Chapitre précédent. 
( 3 ) BERTHELOT et MATIGNON, Ann. de Chim. et de Phys., 6" série, t. X X I I I , 

p. 54i, 544» 556. — Voir ce Volume, plus loin. 
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(') Berliner Berichte, t. XXIX, p. 1297; i8gS; t. XXXII, p. 702; 1899. 
(2) Journal Jur prak. Ch., N, F., t. LIX, p. 3oa; 189g. 
(3) Berliner Berichte, L, XXXI, p. 3067; i8g8. 
(*) Berliner Berichte, t. XXXI, p. ia36; 1888. 

de ces deux carhures d 'hydrogène. Leur différence apparente, la 
plus sail lante à première vue, est celle de la vitesse avec laquelle 
ils entrent eu combinaison ; cette vitesse étant notablement moindre 
pour le t r iméthylène que pour le propylène, malgré la relation 
contraire entre les quanti tés de chaleur dégagées. Rappelons d'ail
leurs que, en général, il n'existe aucun rapport nécessaire entre la 
chaleur dégagée et la vitesse de combinaison. 

Au contraire, on peut dire que la transformation du t r iméthylène 
en propylène, devant être accomplie avec dégagement de chaleur 
( + 7 C a l , 7 ) , est possible directement; tandis que la transformation 
inverse ne le sera que par quelque cycle de réact ions, comportant 
une absorption d 'énergie. 

Eu raison de l ' intérêt qui s'attache à ces problèmes, il m'a semblé 
uti le de soumettre à u n nouvel examen les questions suivantes : 

Pureté du t r iméthylène et réaction comparée du brome sur ce 
carbure et sur le propylène; 

Action du chlorure de zinc sur l'alcool propylique normal et sur 
l'alcool isopropylique, d 'une part, et d 'autre par t sur le t r imé
thylène ; 

Action de l'acide sulfurique sur les alcools propyl iques; 
Réactions comparées du zinc sur les deux bromures isomères ; 
Action comparée d'une tempéra ture voisine de 5oo° sur le propy

lène et sur le t r iméthy lène . 
Plusieurs de ces questions ont donné lieu, dans ces derniers 

temps, à une discussion entre des chimistes dist ingués, MM. Tanatar 
d'un côté ( ' ) e t Gustavon ( 2 ) , Wolkoff et Menschutkine ( 3 ) d 'un 
autre côté : les faits même observés de part et d 'autre ne me 
paraissent pas inconciliables, quoique les conclusions soient diffé
rentes . Je me bornerai à exposer mes propres observations. 

I . — Propr ié tés du t r imé thy lène . 

1. La première question qui se présente est relat ive à la pureté 
du t r iméthylène , c 'est-à-dire à son mélange avec une certaine pro
portion du propylène, dans le cours de sa préparation. 

Ce fait, signalé en passant par M. Wagner (*), a été établi d 'une 
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façon plus complète par MM. Wolkoff et Menschutkine. D'après ces 
savants, la dose de propylène dans le mélange varierai t de i3 à 
3g ,5 pour ioo : en moyenne 20 à 25. 

D'après M. Gustavson, le bromure do t r iméthylène pur ne four
nirai t pas de propylène sous l'influence du zinc et de l'alcool; mais 
le propylône se produirai t (à l'état de bromure) dans la réaction 
même du t r iméthylène sur le brome. 

Sans me prononcer sur ce point, je me bornerai à dire que j ' a i 
également observé la régénérat ion du propylène au moyen du 
bromure de t r iméthylène. J'ai fait réagir 5o g r de bromure de t r i 
méthylène, rectifié expressément à point fixe, sur 6 5 e r de zinc en 
poudre, et 100™ alcool à 75 degrés. Le tout a été chauffé au bain-
mar ie entre 65° et 70°. Ayant pris soin de récolter dans des vases 
successifs, sur le mercure , la totalité des gaz dégagés, j ' a i reconnu 
que le propylène était surtout concentré dans les premiers produits 
de l 'opération. Il s'y trouve presque pur , tandis que sa dose dans 
les produits moyens et finaux devient faible, et même presque 
nulle : le t r iméthylène s'y trouve, au contraire, de plus en plus 
pu r . 

2. Cette observation s'applique également à mes expériences 
thermochimiques , faites en i8g4, ainsi que je m'en suis assuré 
expressément, en étudiant les flacons, datés et numérotés chacun 
suivant l 'ordre du dégagement des gaz, qui renfermaient les por
tions de t r iméthylène non util isées dans mes expériences anté
r ieures ; flacons que j 'avais conservés depuis 1894. J'ai l 'usage de 
dater et de numéroter ainsi les produits de toutes mes opérations, 
spécialement en ce qui concerne les gaz. 

En fait, sur seize flacons de 25o c c chacun, j ' ava is mis de côté les 
hu i t premiers et utilisé seulement les suivants. 

Or, à par t i r du n° 5 de ces flacons eux-mêmes, j ' a i vérifié récem
ment qu' i l n 'y avait pour ainsi dire plus de propylène . 

Toute dose de ce dernier augmenterai t d 'ail leurs les écarts ther 
miques signalés plus haut , un dixième d' impuretés répondant à i C t t l 

environ. Les conséquences thermochimiques de mes expériences 
subsistent donc intégralement . 

Stabilité du triméthylène. —• J'ai vérifié en môme temps la sta
bilité du t r iméthylène, conservé à la température ordinaire pen 
dant six et sept années, sur plusieurs échantillons distincts. 

3. On sait que c'est pa r la réaction immédiate du brome que l'on 
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peut constater quali tat ivement, et même d 'une façon quanti tat ive 
approchée, en opérant avec précaution, la présence d'une pro
portion notable de propylène dans le t r iméthylène. 

Cette réaction a été proposée (ce qui est trop absolu, à mon avis) 
pour séparer r igoureusement les deux gaz; le brome étant réputé 
absorber seulement le propylône, tandis que le t r iméthylène serait 
respecté. En réal i té , il n 'y a là qu 'une différence de vitesse dans 
les réactions, laquelle ne permet guère que des conclusions ap
proximatives. 

Avant d 'entrer dans plus de détails sur ce point, rappelions que 
le propylène forme un bromure qui bout à 1^2°, et le t r iméthylène 
un bromure isomère, qui bout à i65°. Il est clair que la distillation 
fractionnée d'un mélange de ces deux bromures , — à moins d'opérer 
sur des poids considérables —, ne fournit, elle aussi, que des indica
tions approximatives. Quant au produit obtenu en faisant agir le 
mélange des deux gaz sur le brome, sa composition, par rapport 
aux deux bromures , dépendra de la durée et des conditions du 
contact : le propylène ayant été beaucoup plus vite absorbé. 

k. Avant de fournir quelques données nouvelles à cet égard, je 
rappellerai que j 'emploie, pour absorber quantitativement les car
bures d 'hydrogène gazeux au sein d'un mélange, le brome liquide 
en présence de l 'eau. Je suis cette marche depuis 1857, époque où 
j ' a i proposé et prat iqué cette méthode analyt ique, depuis si souvent 
adoptée. L'absorption des carbures se fait dans des conditions dont 
le détail précis est donné aux Annales de Chimie et de Physique, 
5 e série, t. XII, p. 297; 1877 ( ' ) . C'est à ces conditions que se rap
portent les indications suivantes. 

J'ajouterai que j 'opère sur i 5 c c à 20™ de gaz, mesurés à de 
centimètre cube près, dans un tube gradué dont le diamètre est 
voisin de 8 m m à i o m m . Le volume du brome liquide employé est 
voisin de o c c , i5 à o 0 C ,2o au p lus ; c 'est-à-dire capable d'absorber 
25 c o à 3o c c d 'éthylène pur , 35 c c à 4o c o de propylène pur , etc. 

L'emploi du brome liquide est indispensable pour une absorption 
immédiate de ces gaz. 

5. L'eau bromée, que l'on a parfois employée, est insuffisante; 
car elle ne donnerait une action complète, — sur le propylène notâm
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ment , — que par une action prolongée et en présence d'un vo
lume d'eau considérable. Or cette eau exerce, d 'une part , une action 
dissolvante propre, très marquée , sur les gaz résiduels et, d 'autre 
part , elle cède en sens inverse aux gaz résiduels une part ie de 
l 'air qu'elle renfermait auparavant , à l'état de dissolution. 

Par exemple i 3 c c de propylène pur, agités pendant quelques 
minutes avec 25 r c d'eau bromée saturée, ne lui ont cédé que i c c , 5, et 
cela sans la décolorer. 2 o o M d'eau bromée n'ont absorbé de même 
que 5C C de propylène. 

Une dissolution de brome dans le bromure de potassium n'a pas 
été plus efficace. 

6. 11 convient donc d'opérer avec le brome liquide, placé sous 
une petite couche d'eau, le tout étant contenu dans u n pelit tube 
étroit, dont la capacité ne surpasse pas un demi-centimètre cube. 
On introdui t ce petit tube au sein de l 'éprouvette graduée qui sert 
pour l 'analyse. On la bouche ensuite , en opérant sur l 'eau, par u n 
tour de main décrit dans le Chapitre précité. Sous ces conditions, 
l 'absorption immédiate du propylène est assurée et rapide. Les 
vapeurs de brome qui arr ivent tout d'abord au contact de ce gaz 
disparaissent et le mélange se décolore aussitôt. 

Ce caractère, joint à une absorption immédiate sous l'influence 
de deux ou trois secousses énergiques et dans la durée de quelques 
secondes, permet de constater à l ' insiant l 'existence du propylène 
dans le t r imêthylène . 

7. Le t r imêthylène , au contraire, t rai té de la même maniè re , 
laisse d'abord subsister un excès de brome gazeux; le mélange ne 
se décolorant qu 'après u n certain temps. 

8. D'après ces signes, on peut aisément constater la présence 
d'une faible dose, voisine par exemple d'un dixième, de propylène 
dans le t r imêthylène . 

Cette constatation étant faite en une fraction de minute , on retire 
le bouchon, toujours en opérant sur l 'eau, et on laisse retomber le 
petit tube à brome hors de l 'éprouvette graduée ; puis on absorbe 
avec une petite pastille de potnsse l'excès de brome, contenu tant 
dans l 'eau que dans l 'atmosphère graduée. 

Le résidu gazeux peut être regardé comme du t r imêthylène, privé 
de propylène. On le t ransporte , s'il y a lieu, sur la cuve à mercure ; 
on sépare l 'eau demeurée dans l 'éprouvette, enfin on dessèche le 
gaz par le contact prolongé d 'une pastille de potasse fondue. 
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9. Cependant, on doit se garder d 'at tr ibuer au propylène seul la 
mesure totale du volume absorbé par le brome. En effet, ce dernier 
absorbe toujours une certaine dose de t r iméthylène : en partie par 
une réaction chimique (formation du b romure ) ; en part ie aussi 
par une action chimico-physique rie dissolution, le brome exerçant 
une telle action dissolvante (et même relativement considérable) 
su r une mult i tude de vapeurs et gaz organiques. 

Le t r iméthylène , ainsi dissous d'abord simplement par le brome, 
entre ensuite peu à peu en combinaison avec lui . 

10. Présentons d'abord quelques données numér iques , relatives 
à ces actions dissolvantes complexes du brome sur le t r iméthylène . 

i 3 c c , g de t r iméthylène obtenu à la fin d'une préparation, c'est-
à-dire pu r ou sensiblement, ont été agités une seule fois au sein 
d'une éprouvette graduée avec o c c , io de brome l iquide, en présence 
de l'eau, dans les conditions qui viennent d'être signalées. 

Aussitôt, on a séparé le petit tube à brome, éliminé l'excès de 
sa vapeur par la potasse, et mesuré l 'absorption. Elle s'élevait à 
i c c , 9 . Toutes ces opérations n'ont pas duré une minu te . 

Or la dose de brome employée aurai t dû en absorber vingt fois 
autant , si elle avait été changée en b romure de t r iméthylène aux 
dépens de la totalité de ce gaz mise en œuvre dans cet essai. 

Une seconde opération consécutive, faite sur les i 2 c c res tants , 
avec o c c , i5 de brome liquide, dans les mêmes conditions, a laissé 
i o o c de t r iméthylène, soit 2C C absorbés dans cette seconde opération. 

i o c c du second résidu ont été mis une troisième fois, dans les 
mêmes conditions, en présence d'un volume de brome l iquide 
beaucoup plus petit que les précédents, soit o c c ,oo . Cette fois, en 
opérant toujours de môme, l 'absorption a été o c c , 8. 

Les 9 c c ,a restants ont été mis, une quatr ième fois, dans les 
mêmes conditions, en présence de o c c , i5 de brome l iquide. On a 
secoué deux fois, au lieu d 'une. L'absorption finale a été cette fois 
de 2", 2. 

A aucun moment de ces opérations successives, l 'atmosphère 
gazeuse ne s'est décolorée, si ce n'est spontanément, par l'addition 
de potasse qui précède chaque mesure . 

On voit combien l 'absorption du t r iméthylène est lente et com
men t elle est progressive. 

11. Voici un autre essai, dirigé en vue de constater la possibilité 
de l 'absorption totale d'un volume donné de t r iméthylène. Si l'on 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



agite 25o c c de t r iméthylène dans un flacon avec quelques grammes 
de brome liquide, en entr 'ouvrant le flacon sur l 'eau de temps en 
temps, on constate également cette absorption progressive. Au bout 
d'un temps considérable d'agitation continue, elle devient totale; 
comme je l'ai vériiié expressément sur quatre échantillons distincts 
de t r iméthylène . 

Observons ici qu 'un semblable genre d'absorption rappelle les 
conditions efficaces que j ' a i découvertes en i854 pour l 'absorption 
de l 'éthylène par l'acide sulfurique concentré ; conditions qui 
contrastent pareil lement avec l 'absorption immédiate du propylène 
par le même acide. Cependant, d'après mes mesures , la chaleur 
totale dégagée dans les deux cas est à peu près la même. Malgré 
cette diversité d'action et vitesse inégale de combinaison de l'acide 
sulfurique, la constitution du propylène et celle de l 'é thylène sont 
réputées semblables. 

Ces détails peuvent sembler minu t i eux ; mais ils m'ont paru 
nécessaires pour bien établir la caractérist ique du t r iméthylène 
obtenu vers la fin de la préparat ion. 

En résumé, un tel gaz semble à peu près pur , en raison du carac
tère lent des réactions, et surtout en raison de la similitude des 
absorptions successives constatées plus hau t . 

Ajoutons que le flacon de t r iméthylène, qui avait fourni l 'échan
tillon sur lequel ont été faites les analyses précédentes, est celui 
que j ' a i mis en œuvre dans les expériences qui vont suivre . 

II. — Act ion du chlorure de zinc sur l ' a l coo l p ropyl ique 
normal et sur l 'a lcool i sop ropy l ique . 

Le chlorure de zinc anhydre étant placé dans une cornue tubulôe 
et chauffé sur une flamme avec précaution, j ' a i fait tomber sur lui 
peu à peu de Valcool propylique normal. ' 

En opérant ainsi , i ô ? r de ce liquide ont fourni : 

Carbures gazeux, 3 l i t , i 5 \ soit,'en les calculant 
comme C3 H 6 

Carbures liquides et corps analogues 
Alcool inaltéré 
Eau 

5 , i 

3 ,o 

Perte 0=9 

Les gaz étaient constitués en majeure part ie par du propylène, 
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exempt de t r iméthy lène , mais mélangés avec une certaine propor
tion d 'hydrogène et d 'hydrure de propyle; proportion q u i a varié 
entre 4° et 1 7 centièmes. 

Vers la fin, les gaz renfermaient en outre 4 centièmes d 'é thylène. 
Les gaz condensés par le brome, pendant la durée totale de cette 

opération, ont fourni du bromure de propylène, bouillant à i4a° et 
non plus hau t . 

J'ai fait les mêmes observations en décomposant Y alcool isopro-
pylique par le chlorure de z inc ; ce qui a fourni du propylène 
exempt de t r iméthylène , et le bromure correspondant. 

III. — Analyse des gaz. 

L'analyse des mélanges gazeux contenant du propylène, du t r i 
méthylène et même de l 'éthylône, s'exécute de la manière suivante : 

D'une part, on dessèche les gaz préalablement, par leur contact 
prolongé avec la potasse solide KOH, en opérant sur le mercure . 

Puis on les trai te par l'acide sulfurique concentré, qui absorbe 
le propylène (et le t r iméthylène , s'il y en avait) . 

Le résidu est t ransporté sur l 'eau, avec les précautions que j ' a i 
décrites dans les Annales ( 5 e série, t. XII, p . 299) et il est traité 
par le brome, qui absorbe l 'éthylône, s'il y a lieu. 

Le second résidu est r amené sur le mercure , desséché, et soumis 
à l 'analyse eudiométr ique par détonation avec l 'oxygène : le ré
sultat indique les carbures forméniques et l 'hydrogène. 

Si les gaz contenaient de l'oxyde de carbone, l 'analyse l ' indiquera 
également. Il est bon de vérifier la présence réelle de l'oxyde de 
carbone, en t rai tant le mélange gazeux (après les actions succes
sives de l'acide sulfurique et du brome) p a r l e chlorure cuivreux 
en solution acide. 

D'autre part, le gaz init ial est traité rapidement sur l'eau par le 
brome, qui absorbe le propylône et, s'il y a lieu, l 'éthylône (ainsi 
qu 'un peu de t r iméthy lène) . Le résidu est ramené sur la cuve à 
mercure , desséché et t rai té par l'acide sulfurique concentré, qui 
absorbe le t r iméthylène (ou, du moins, la portion non absorbée 
par le brome) . Puis on fait sur le mercure l 'analyse eudiométrique 
du résidu, laquelle doit fournir d'ailleurs le même résultat que 
plus haut . 

Je me suis assuré par des essais synthét iques que cette marche 
permet de reconnaî tre avec certitude la présence du t r iméthylène, 
mélangé expressément à la dose de quelques centièmes avec le pro-
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pylène. A la vérité, le dosage même du premier gaz n'est qu'ap
proximatif, étant subordonné à la durée du contact avec le brome, 
comme je l 'ai montré plus haut . 

IV. — Act ion de l 'acide sulfurique sur l e s a lcools p ropy l iques . 

L'alcool propylique normal, mélangé avec deux fois et demie 
son poids d'acide sulfurique concentré, ne tarde pas à s'échauffer 
et à donner lieu à une action très vive. Parfois il est nécessaire de 
la provoquer par un léger échauffement init ial . Cependant le vo
lume des gaz dégagés (après séparation de SO2) est peu considé
rable : i o e c par gramme d'alcool environ, dans mes essais. 

En opérant avec le concours du gaz carbonique, c 'est-à-dire en 
en remplissant à l 'avance tout l 'appareil et en balayant à mesure 
celui-ci par un courant lent du même gaz, pendant toute la durée 
de la réaction, on peut en recueillir séparément les premières par
ties gazeuses et les dernières , ainsi que la portion principale. 

Dans les trois fractions, après absorption de GO2 et de SO", j ' a i 
trouvé du propylène, exempt de t r imèthylène . 

Les gaz renferment en outre, surtout à la fin, un peu d'oxyde de 
carbone et d 'hydrure de propyle. 

L'alcool àopropylique, dans les mêmes conditions, a fourni éga
lement du propylène exempt de t r imèthylène, comme on pouvait 
s'y a t tendre . 

Ainsi, l'alcool propylique normal , susceptible d'être engendré , 
d 'après les auteurs , par le t r imèthylène , ne le régénère pas sous 
les influences déshydratantes du chlorure de zinc, ou de l'acide 
sulfur ique. 

V. — Act ion de l ' ac ide bor ique sur l ' a lcool p ropyl ique . 

J'ai fait une autre tentative de régénérat ion, en faisant digérer 
dans une cornue de l'alcool propylique normal avec un grand excès 
d'acide borique anhydre , finement pulvérisé, pendant une semaine . 
Puis on a déplacé l'air par un courant de gaz carbonique et l'on a 
chauffé doucement la masse. 

Le rendement gazeux est beaucoup plus fort qu'avec l'acide sul
furique, s'élevant au tiers environ de la quanti té théorique. Mais 
les gaz étaient formés principalement par du propylène, sans t r i -
méthylène . Il se produit en outre des polymères l iquides. 
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S U R I E T R I M É T H T L È K E . 4a3 

V I . — Act ion du ch lorure de z inc sur l e t r imè thy l ène . 

Dans la part ie supérieure d 'une cloche courbe de verre dur, on a 
introduit du chlorure de zinc anhydre et on l 'y a fondu, puis 
laissé se solidifier. 

Cela fait, la cloche a été remplie exactement de mercure ; puis on 
y a introduit i6 C 0 ,5 de t r imèthylène sec, aussi pur et exempt de 
propylène que possible. 

On a chauffé ensuite le chlorure de zinc très doucement, de façon 
à le fondre, mais sans en élever la température jusqu 'au point de 
distillation. 

Au bout d'une demi-heure de chauffe, on a fait l 'analyse des gaz. 
Le volume total des gaz n'avait pas changé. Ils renfermaient à ce 

moment : 
4o centièmes de propylène, immédiatement absorbable par le 

brome, avec décoloration de la vapeur (dosage approximatif) ; 
60 centièmes de t r imèthylène (absorbable par S 0 4 I P ) subsis

taient , sans doute parce que la réaction n 'avait pas été assez pro
longée. 

On voit que le chlorure de zinc transforme lentement le t r imè
thylène en propylène, à une température élevée. 

M. Gustavon a constaté une action semblable du bromure d'alu
m i n i u m à froid sur le b romure de t r imèthylène : mais , dans cette 
Circonstance, la transformation paraît précédée par la combinaison 
du b romure d 'a luminium avec le bromure du carbure mis en ceuvre. 

On conçoit, d'après mon expérience, pourquoi l'on n 'obtient pas 
de t r imèthylène dans l'action exercée à chaud par le chlorure de 
zinc sur l'alcool propylique normal . 

VII . — A c t i o n du ch lo rure cu iv r eux sur l e t r imè thy l ène . 

Le t r imèthylène est également modifié à froid par une solution 
chlorhydrique de chlorure cuivreux. J'ai employé une l iqueur telle 
que i o c c pesaient i 3 B r , 373. Elle répondait à la composition ato
mique suivante : Cu Cl -+- 3,4a H Cl -+-17,5 fFO. Cette solution, mise 
en présence du t r imèthylène sur le mercure , ne l 'absorbe d'abord 
qu'en proportion minime : o T o l , 5 , c'est-à-dire un demi-volume de 
gaz environ pour u n volume de l iquide, à 7 0 et o" .772 ; deux jours 
après, o T ü l , 7. 

Cependant peu à peu le gaz est absorbé, et si l'on en introduit à 
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VIII . — Réact ions comparées du zinc en pondre sur les b romures 

de t r iméthy lène et de propylene. 

Cette réaction, opérée en présence de l'alcool, régénère, comme 
on sait, les carbures précédents : le propylène à l'état pur , le tri
méthylène étant changé en part ie en propylène. 

mesure de nouvelles proportions la dose absorbée finit par devenir 
considérable. 

roi 
Après 9 jours 3 , 6 

» «9 » 5 , i 

» 33 » 8 ,2 

» 38 » . 1 0 , 4 

» 45 » l 3 , 2 
» 5o » 14,7 

et l 'absorption n'avait pas atteint son terme. Elle répondait alors les 
rapports GuCl-f- o , 2 5 C 3 H 6 . Cette absorption a pour effet de donner 
naissance à un composé spécial, doué d'une faible tension de va
peur , sorte d'éther chlorhydrique combiné avec le chlorure cuivreux. 

Cependant le résidu gazeux non absorbé renferme maintenant 
une dose considérable depropylène régénéré, à côté du t r iméthy-
lène non modifié. Voici des chiffres : Au bout de 19 jours , le gaz non 
absorbé représentai t la moit ié du volume introduit au début dans 
l 'éprouvette, et il contenait 60 centièmes de son volume de propy-
lène. Ce résidu gazeux ayant été enlevé, on introduit dans l 'éprou
vette un nouveau volume de t r iméthylène. Au bout de 10 jours , u n 
peu plus du tiers avait été absorbé, el le résidu gazeux renfer
mai t 35 centièmes de propylène. 

Ce résultat est d 'autant plus net que le propylône, mis en pré 
sence d'une solution chlorhydrique de chlorure cuivreux, éprouve 
d'abord une absorption par simple solubilité, plus forte que le t r i -
méthylène : soit 2 volumes de gaz pour 1 volume de l iquide à 7° 
et o m , 7 7 2 . Il se combine ensuite peu à peu avec le chlorure cui
vreux et l 'acide : 

rnl 

Après 8 jours 3 , 6 
» 38 » 7,8 

» 5o » 1 0 , 8 

Le propylène forme également un composé éthéré spécial, iso
mère ou ident ique avec celui que donne le t r iméthylène . 

Ces faits mettent en évidence l 'aptitude des chlorures métalliques 
à transformer le t r iméthylène en propylène, môme à froid. 
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(') D'après les expériences similaires que j'ai eu l'occasion d e faire avec le con
cours d'un thermomètre à gaz. 

J'ai vérifié que la réaction s'effectue avec une facilité très inégale 
sur les deux bromures . Aux dépens du bromure de t r iméthylène, 
le t r iméthylène se dégage régulièrement vers 6o°-7o°; tandis que le 
bromure depropylène est at taqué dès la température ordinaire (ao° ). 

L'attaque de ce dernier est si rapide que, en opérant sur oo^ de 
bromure , la masse s'échauffe de plus en plus et donne lieu à une 
évolution presque explosive de propylène. 

Une semblable résistance, plus marquée pour le bromure de t r i 
méthylène , surprend à première vue; surtout si l'on at t r ibue au 
t r iméthylène une formule cyclique, hypothèse qui semblerait i m 
pliquer une stabilité relative moindre dans les combinaisons du 
carbure avec le brome et avec les autres corps qui s'y unissent au 
delà des limites de la saturation supposée. 

On s'en rend compte, au contraire, si l'on observe que la sépara
tion entre le brome et le carbure exige 9 C a l , 4 de plus pour le t r i 
méthylène que pour le propylène. L'énergie nécessaire est em
pruntée à la chaleur de formation du bromure de zinc. 

C 3 H 6 Br J - t - Zn eau = C 3 H 6 4 - ZnBr ! dissous, 
dégage - t -62 C a l , 3 pour le propylène; -+- 5 2 C a l , 9 pour le t r iméthylène. 

IX. — Act ion comparée de l a cha leur sur le t r imé thy lène 

et sur l e p r o p y l è n e . 

Dans une cloche courbe en verre dur, on a introduit sur le mer 
cure i 9 c c de triméthylène, aussi pur que possible. 

La cloche n'était d'ailleurs remplie qu'à moitié de gaz, sa part ie 
inférieure contenant du mercure . La cloche a été bouchée dans 
cette partie inférieure avec un bouchon de liège, dans le but 
d'éviter les oscillations brusques produites par le chauffage en 
cloche ouverte à la part ie inférieure sur la cuve à mercure. On 
opère ainsi à volume constant. 

La partie supérieure de la cloche, seule susceptible d'être ainsi 
chauffée, représentai t la moitié environ de la capacité totale r e m 
plie de gaz. Elle a été entourée de cl inquant, puis celui-ci d 'une 
toile métall ique et le tout chauffé sur un bec de gaz avec précaution, 
à une température qui peut être estimée comme voisine de 55o° ( ' ) : 
cela pendant vingt minutes . 
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Après l 'expérience, le volume du gaz a été trouvé égal à 1 9 e 0 , 2 . 
On a fait l 'analyse par les actions successives : 

i ° De l'acide sulfurique et du b rome ; 
2 0 Du brome et de l'acide sulfurique. 

On a trouvé ainsi, en rapportant les résul tats à 

100 vo lumes do gaz initial : 

101 gaz après échauffement, c 'es t -à-d iro : 

4 triméthylène inaltéré (approximat i f ) . 

7 6 propylône . 

7 é thy lène . 

14 hydrures O H ! r c + ! et hydrogène . 

On voit que le t r iméthylène a été changé presque ent ièrement en 
propylène : une petite quanti té subsisLant encore après vingt mi 
nutes et une autre ayant été décomposée. 

D'autre part, i 6 c c , 7 de propylène (préparé avec son bromure , le 
zinc et l'alcool) ont été chauffés en cloche courbe, dans des condi
tions aussi semblables que possible aux précédentes. Le volume n'a 
pas changé sensiblement et le propylène est demeuré complètement 
et immédia tement absorbable par le brome : ce qui exclut sa t rans
formation en t r iméthylène et indique en même temps une stabilité 
plus grande. 

Observons que ces résultats confirment la transformation du t r i 
méthylène en propylène par la chaleur, annoncée par M. Tanatar , 
lequel a opéré, d 'ailleurs, en faisant passer les gaz dans u n tube 
rouge sombre, c'est-à-dire dans des conditions différentes de temps 
et de tempéra ture . 

Il est clair qu'en opérant plus vite et à une température moindre, 
le t r iméthylène pourrai t rester inal téré. 

Au contraire, a u n e température portée au rouge vif et prolongée, 
le t r iméthylène se détruit , comme le fait d'ailleurs également le 
propylène. 

A cet égard, les conditions de mon expérience, exécutée vers une 
température déterminée et prolongée pendant un certain temps sur 
les mômes molécules gazeuses, sont fort différentes et plus sûres 
que celles qui président à la simple traversée d'un gaz, dont les 
bulles successives circulent chacune en quelques secondes dans un 
tube de verre chauffé à la môme température. En effet, la plupart 
des réactions pyrogénées et notamment les transformations isomé-
r iques ne sont pas ins tantanées . 
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S C R LE TRIMETHYLENE. 427 

En résumé, le t r imèthylène est moins stable que le propylène et 
il se transforme en son isomère, soit par la chaleur, 

Soit par les agents dits de contact, 
Soit même (plus ou moins par t ie l lement) par l 'influence des 

réactifs employés, pour former son b romure , ou pour le régénérer 
de son b romure . 

Ce sont là des résultats que les données the rmochimiques per
met ta ient de prévoir . 
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CHAPITRE VIII. 
S U R L A S Y N T H È S E T O T A L E , P A R L E P R O P Y L È N E , D E L 'ACÉTYLPROPYLÈNE 

E T D E S C A R B U R E S T E R P É N I Q U E S ( * ) . 

Dans le cours de mes recherches sur la combinaison directe des 
carbures d 'hydrogène les uns avec les aut res , j ' a i étudié la réaction 
de l 'acétylène sur l 'é thylène et la formation d'un acétylé thy-
lène ( 2 ) par la réunion des deux gaz à volumes égaux, 

C ! H » + C' IF=r C lH». 

J'ai signalé depuis, en quelques lignes, la combinaison analogue 
du propylène avec l 'acétylène 

C 2 H 2 + G 3 I I 5 - ^ C 5 I P . 

C'est cette combinaison sur laquelle je me propose de reveni r 
aujourd 'hui , en raison de l ' intérêt qu'elle présente pour la syn-
thèsedes carbures terpi léniques , et plus généralement des carbures 
représentés par la formule G 1 0 H U , dont l ' importance est si grande 
dans les végétaux. Gvs derniers carbures, en effet, ainsi que les 
carbures de l 'ordre du copahuvène C 1 5 H 2 4 et du colophène C 2 0 H 3 S 

sont des polymères (d imères , t r imères, té t ramères , etc.) des car
bures monomères de la formule C 5 tP ( 3 ) . Le terpilène en par t icu
lier a été obtenu par M. Bouchardat (*). L'action de l'acide sul-

(') Comptes rendus de l'Académie des Sciences, t. CXXXII, p. 597; 1901. 
(3) Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. IX, p . 466; 1869. — Voir 

aussi les expériences ultérieures de M. Prunier, mon élève, sur ces carbures, 
Annales de Chimie et de Physique, 5 · série, t. XVIJ, p. 17; 1879. — Le pré
sent Volume, p. 27 et 112. 

( 3 ) Voir Bulletin de la Société chimique, 2" série, t. XI; 18G8. — Annales de 
Chimie et de Physique, 6" série, t. V, p. i36, i885. — Mon Traité de Chimie 
organique, 1" édition, p. 127 (1872); 2· édition, t. I, p. 171 .—Le présent Volume, 
plus loin, Livre IV, Chap. XIII. 

(4) Comptes rendus, t. LXXXVII, p. 654; 
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(') Bulletin de la Société chimique, 2 e série, t. XI, p. 16, g8 et 187; janvier 
186g. — Tome III du présent Ouvrage, 

furique, du fluorure de bore et des agents analogues sur le téré-
ben thène , fournit des t é t ramères et des produits de condensation 
encore p lus avancés ( O U 8 ) " , conformément à ces idées, par la 
condensation d'un carbure (va léry lène) G8 II 8 dérivé de l ' amylène . 

Réciproquement le té rébenthène , le camphène, leur hyd ru re 
C ! 0 H f o, leurs monochlorhydrates C ! 0 H 1 6 . H Cl et dichlorhydrate 
C 1 0 H , 6 . 2 H C 1 , le bornéol C l 0 H I 8 0 , le camphre G , 0 H 1 G 0 , etc., soumis 
à 2 8 0 0 à l 'action hydrogénante de l'acide iodhydr ique , en solution 
aqueuse saturée, reproduisent de l 'hydrure d 'amyle ou pentane 
G 5 H i S , d'après mes expériences ( ' ) . 

La synthèse de l 'acétylpropylène permet de remonter plus haut 
dans cette genèse, c'est-à-dire de l 'accomplir à par t i r de carbures 
formés eux-mêmes par la combinaison élémentaire du carbone et 
de l 'hydrogène. 

On réalise la combinaison du propylène avec l 'acétylène par la 
même méthode que celle de l 'é thylène, mais en opérant dans des 
conditions encore plus ménagées . La réaction s'effectue en exécu
tant le mélange des deux gaz, à volumes égaux, dans une cloche 
courbe sur le mercure . On la bouche, de façon à opérer à volume 
constant . La part ie infér ieure est immergée dans le mercure, afin 
de prévenir toute perte ou rentrée de gaz. La cloche est enveloppée 
d'une double toile métall ique et la flamme du gaz répart ie, de 
façon à obtenir un chauffage aussi régulier que possible. On ne 
doit pas atteindre la température rouge, mais se maintenir autant 
que possible au voisinage de 5oo°. 

Au bout de quelque temps, on voit apparaî t re u n l iquide presque 
incolore, qui se condense dans les parties froides, à la surface du 
mercure laissé dans la courbure basse et presque verticale de la 
cloche. 

L'expérience ayant duré une heure , on éteint, on laisse refroi
dir. En observant ces conditions, il ne se dépose pas de carbone, 
mais seulement une petite quant i té de matière goudronneuse, 
dans les régions supérieures de la cloche. 

Après refroidissement, on transvase le gaz restant, toujours sur 
la cuve à mercure ; on le mesure exactement, ce qui indique la 
contraction; puis on l 'analyse, comme il va être dit. 

D'autre part , on introduit dans la cloche, remplie de mercure par 
l'effet de ce transvasement, un volume d'air exactement mesuré : 
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ainsi, par exemple, le t iers du volume initial des gaz avant le 
chauffage. Le carbure très volatil, condensé sur les parois de la 
cloche, se vaporise dans cette atmosphère. On transvase le tout 
dans une êprouvette graduée et on le mesure : l 'accroissement de 
volume indique la proportion du carbure volatilisé dans l 'a tmo
sphère in té r ieure . On le soumet ensuite à une analyse eudiomé-
t r ique . 

Il reste encore dans la cloche un peu de carbure liquide, dist inct 
du précédent et n 'ayant qu 'une faible tension de vapeur ; ce que 
l'on vérifie en in t roduisant dans cette cloche u n nouveau volume 
d'air m e s u r é ; le volume en varie à peine cette fois. Après ces deux 
épreuves, le poids du liquide peu volatil resté adhérent aux parois 
de la cloche.est trop min ime pour se prêter à une analyse : je 
me suis borné à t rai ter ce corps par l 'acide n i t r ique fumant, lequel 
n 'a pas amené une formation appréciable de ni trobenzine, mais 
seulement celle de dérivés ni t rés , de l 'ordre de ceux que fournis
sent les carbures terpi léniques. 

Cette réaction prouve que l 'acétylène disparu ne s'est pas poly-
mérisé pour son propre compte, à l 'état de benzine, mais qu ' i l est 
entré dans des combinaisons spéciales. 

Dans le cas où le mélange gazeux aurai t été chauffé plus forte
ment , par exemple porté au rouge sombre, la réaction est p lus 
r ap ide ; mais la benzine apparaît au sein des l iquides condensés. 

Venons main tenant à l 'analyse des gaz, en commençant par le 
carbure l iquide gazéifié dans une atmosphère d'air. 

I . Son volume s'élevait auxg centièmes de celui de l 'air employé. 
Sans tarder, n i laisser le carbure exposé à une oxydation lente, on 
ajoute à cet air un certain volume d'oxygène, par exemple sept à 
hu i t fois le volume du carbure gazeux, quanti té qui , jointe à l 'oxy
gène déjà contenu dans l 'air, constitue un excès du comburant , 
exactement mesuré d'ailleurs. On introduit ce mélange dans un 
eudiomètre et on le fait détoner. On mesure la contraction, le vo
lume d'acide carbonique absorbable par une goutte de potasse 
concentrée; puis , comme contrôle, on détermine le volume d'oxy
gène excédant. Cette analyse eudiométrique par combustion a 
fourni : 

Pour 1 0 volumes de gaz combustible, 
5s volumes d'acide carbonique. 

La diminut ion totale (c 'est-à-dire le carbure disparu et l 'oxygène 
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Après chauffage, on a retrouvé 63,9 

(1) Contraction 36,1 

(2) Une partie du mélange a été traitée par du chloruro ds 
cuivre ammoniacal, en proportions successives, de façon 
à absorber exactemenl, c'est-à-dire sans excès notable du 
réactif, l'acétylène, soit 23 ,o 

(3) Le gaz résiduel (purifié d'ammoniaque) a été traité par une 
petite quantité d'acide sulfurique bouilli ; ce qui absorbe 
lo propylène restant et la vapeur d'acôtylpropylène, soit. . 32 ,o 

(4) Le gaz résiduel s'élevait à 8,g 

consommé) s'élevait à 

78 volumes. 

Ces rapports conduisent à la formule C 5 H 8 , laquelle exigerait 
5o volumes d'acide carbonique et 80 volumes de diminut ion totale. 

Cette formule répond à u n e combinaison du propylène et de 
l 'acétylène à volumes gazeux égaux ; soit Yacéty[propylène : 

C 3 H 6 + C 2 I P = : C 6 H 8 . 

C'est celle d 'un dérivé pentén ique ou amylén ique , par perte 
d 'hydrogène 

CE H 1 0 — H 2 = C E tP ; 

elle répond à plusieurs isomères; j ' y reviendrai tout à l 'heure. 
Ce carbure pourra être préparé en quanti tés plus considérables, 

mais d 'une façon moins nette, en faisant passer à t ravers un tube 
de porcelaine, chauffé avec ménagement , un mélange des deux gaz 
générateurs , employés en proportion plus g rande ; c'est-à-dire par 
le procédé que M. P run ie r a employé pour l 'acétyléthylône, l 'un 
des isomères du crotonylène. 

La formation de l 'acétylpropylène, pas plus que celle de l 'acétyl-
é thylène, dans les conditions ménagées que j ' a i décrites, n'est pas 
accompagnée par celle de la benzine, ou d'autres polymères de l 'acé
tylène, en proportion sensible. 

IL Revenons main tenan t à l 'étude des gaz demeurés dans la 
cloche courbe, afin de définir complètement la réact ion. Dans ce qui 
suit, tous les volumes gazeux sont, comme d'ordinaire, rédui ts par 
le calcul à la même tempéra ture et pression et ramenés à une 
uni té commune, 100 volumes. On avait pris d'abord 

Acétylène : C 2 H 2 5o volumes j 
Propylène : C 3H 6 Zio volumes ( 
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( ') Par exemple , 

{ ( C 3 H e + 2 H 0 ou i ( C 2 H 6 + H 2 ) , 

ou bien encore 

-J ( C P H ' + a H 3 ) + A ( C s H c - t - H 2 ) , 

ces divers mélanges fournissant les mêmes résultats à l'analyse eudiométrique. 

23 
2.3 

9 

8 , 9 

D'autre part , on a soumis à l 'analyse, par combustion eudiomé-
tr ique, le mélange gazeux ini t ia l (après chauffage, bien entendu) 
et le gaz résiduel (après réaction du chlorure cuivreux ammonia 
cal et de l'acide sulfurique concentré) . 

III. io volumes de gaz résiduel ont fourni i o v o l , 5 d'acide carbo
nique, la diminut ion finale étant de 3i volumes . 

Ces rapports sont sensiblement ceux du formène CH 4; soit 

Pour 10 volumes gaz, 
10 volumes CO'; la diminution totale étant 
3o volumes. 

Ce résidu est donc constitué par du formène, ou par u n mélange 
équivalent de carbures forméniques et d 'hydrogène 

1
 [ C » H A B + S H - (» — O r F K 1 ) . 

Soit enfin l 'analyse eudiométr ique du mélange gazeux, obtenu 
immédiatement après chauffage : elle a fourni 

Pour i o volumes du mélange, 
27 volumes d'acide carbonique; la diminution totale étant 
48 volumes. 

Ces valeurs permettent de contrôler les résultats obtenus dans 
l 'analyse par absorption ( I I ) , en y joignant , bien entendu, ceux 
de l 'analyse (I) de la vapeur C 5 H 8 , et du résidu gazeux non absor
bante par le chlorure cuivreux et l 'acide sulfurique ( I I I ) . Tout 
calcul fait, on trouve pour I O O volumes de gaz initial : 

Gaz après réaction 63 v n ' , g 

G 2 H 2 inaltéré 

C 3 H 6 inaltéré 
C 5 H 8 gazéifié 
CH* f inal . . . . 

6 3 , 9 
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L'acétylène disparu n 'ayant fourni ni benzine, ni polymères 
propres, nous admettrons qu'il a réagi à volumes égaux sur le pro
pylône, ce qui porte le propylône inaltéré à 23 volumes. Ce nombre, 
re t ranché des 32 volumes absorbés par l 'acide sulfurique, indique 
9 volumes pour C 3 H 8 gazéifié. Dès lors CLP final (ou les gaz équiva
lents ) répondra à 8 v o , , 9 , d'après la contraction ( ' ) . 

Ainsi il a disparu 

G 2II" 27 ) qui répondraient à 27 C 5 I I 8 , tant 
C 3 I I 6 27 ) gazeux que l iquide. 

Une fraction ayant été changée en formène et carbone, il reste 
les deux tiers sur 18 ,1 transformés en acétylpropylène et polymères. 

Or ces rapports concordent avec l 'analyse eudiométrique (IV); 
car ils donnent : 

Pour 10 vo lumes do gaz combust ible . 
26,7 d'acide carbonique et 
47,3 de diminution totale. 

Ce calcul fournit la vérification des données mesurées. 
Bref la moitié environ du carbure volatil GBIP a été isolée 

réel lement sous forme gazeuse dans le cours des analyses : une 
aut re part ie ayan t été changée, sans doute, en polymère C 1 0 H 1 6 , 
re t rouvé sous la forme de carbure moins volatil. En outre une 
fraction des gaz ini t iaux, u n sixième environ, a éprouvé une 
destruction plus ava-ncée, qui se traduit par l 'apparition du for
mène (ou des carbures équiva len ts ) . 

La moitié environ de l 'acétylène et du propylène n'avait en
core subi aucune réaction quand j ' a i mis fin à mon expérience; 
soit en ra ison du temps nécessaire pour l 'accomplissement de la 
combinaison des carbures d 'hydrogène, soit à cause des phéno
mènes d 'équil ibre réversible qui accompagnent celle-ci : équil ibre 
établi par mes recherches sur les actions réciproques des carbures 
d 'hydrogène, entre eux et avec l 'hydrogène. 

Voici deux au t res expériences analogues, effectuées à une t em
péra ture un peu plus élevée, mais de durée beaucoup plus courte 

( ' ) Ceci revient à admettre que CH* résulte à la fois de C 2H 2 et C 3 H S , d'après 
une équation telle que 

p n ! + c 3 n s = a c n 4 + 3c , 

hypothèses qui trouvent leur contrôle dans l'analyse eudiométrique du mélange 
gazeux résultant da la réaction (IV). • 

B. — II. 28 
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1. En opérant avec un mélange à volumes égaux (Tallylène et 
cYéthylène, CPP-t- C2!!*, mélange équivalent à celui d'acétylène et 
de propylène, on observe également une réaction, mais plus lente 
qu'avec le précédent. Il se condense encore un l iquide, dans la par 
tie froide de la cloche. 11 n 'y a d'ail leurs ni charbons, n i goudron 
dans la partie chauffée, du moins lorsqu 'on la maint ient avec soin 
au-dessous du rouge. La contraction s'élevait à 29 centièmes. 

C 3 H 4 restant (par CuCl a m m o n i a c a l ) . . . . 3a 

C 2 I I 4 restant (par Br) 3o 

C 5 H 8 ( ? ) par S Û ' H 2 4 

Gaz restant 5 

( ' ) Ce Volume, Chapitre précédent. 

(dix minutes ) , dans le but de comparer les réactions que l 'acéty
lène exerce sur le propylène et sur sou isomère le t r imëthylène ; 
les conditions des expériences étaient rendues aussi semblables 
que possible. 

5o'C î H 2 4-5o<'C 3 H , ! 5 o ' C 2 H 2 + 5 o ' G 3 H 8 

propylène. triméthylène. 

Contraction i g T i 8 T 

C 2 H 2 restant · 34 33 

C 3 H 6 restant 34 33 

C 5 H 8 gazeux 8 i o 

CH* ou équivalent 5 fi 

8 i 82 

On voit que les deux carbures isomères se sont comportes sensi
blement de la même façon, probablement parce que le t r iméthy
lène se changerai t d'abord en propylène, avant d 'entrer en 
combinaison. Ce changement a l ieu, en effet, d'après mes expé
r iences ( ' ) , sous la seule influence d'une tempéra ture voisine du 
rouge sombre. 

La réaction n 'avait d'ailleurs atteint que la moitié du degré 
d 'avancement réalisé dans la première expérience : ce qui résul te 
à la fois d 'une tempéra ture plus élevée et d 'une vitesse ini t iale plus 
grande avec les corps purs , la formation des produits de la réaction 
amenant un ralentissement progressif. 

J'ai fait quelques expériences, dans le mairie ordre d'idées, avec 
d'autres carbures d 'hydrogène ; je vais les résumer brièvement-
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Il résul te de ces observations que l 'acétylène et le propylène 
s 'unissent à vplumes égaux, de façon à constituer u n carbure com
plexe C 6fP, obtenu ainsi par synthèse totale, comme ses généra
teurs . 

L'allylène et l 'é thylène réagissent également, probablement avec 
formation d'un carbure i somère . 

Le carbure volatil, demeuré sous forme l iquide dans la cloche, 
ne s'est volatilisé dans l 'air qu'en proportion trop faible pour com
porter une analyse eudiométr ique r igoureuse : ce qui n 'a pas per 
mis d'en préciser la formule. C'était probablement un allyléthylàne, 
isomère avec l 'acétylpropylène. Il était mêlé en majeure par t ie 
avec un carbure doué d'une tension beaucoup plus faible. 

2. Le mélange à'allylène et d'acétylène, à volumes égaux, 

C L P + C I P , 

chauffé de même, a réagi au contraire beaucoup plus vite et moins 
régul ièrement : Au bout d 'une demi-heure, la contraction s'élevait 
à 60 centièmes. Il s'est formé en abondance des goudrons noirs et 
épais, presque fixes, et un l iquide riche en benzine ; ce qui mont re 
que l 'altération de l 'acétylène a marché plus vite que celle de l 'éthy-
lène : peut-être parce que le carbure condensé, résu l tan t d'abord 
de leur combinaison, tel que C EH 6 , se serait aussitôt changé en 
polymères, décomposables par la chaleur avec régénération de 
benzine. La prompte apparit ion des goudrons semble favorable à 
cette dernière conjecture. 

3. Par opposition, u n mélange de propylène et d'éthylène, 
C a IP-i- C 2fP, à volumes égaux, chauffé de môrne pendant une heure 
et demie, réagit à peine. La contraction a été trouvée seulement de 
10 centièmes. Le gaz restant était formé pr incipalement de propy
lène et d 'éthylène, à volumes égaux; d'après les mesures obtenues 
par les réactions successives de l'acide sulfurique et du brome. 
11 s'était condensé une trace de liquide, dont la vaporisation a accru 
seulement de i , 5 centième le volume de l 'air ajouté dans la cloche, 
après évacuation des gaz; proportion trop faible pour permet t re 
une analyse eudiométrique. Ces résultats montrent la stabilité re 
lative de l 'éthylène et du propylône. 
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La théorie indique, d'ailleurs, l 'existence d'un certain nombre 
de carbures de la même formule. 

C'est à la polymérisation de ces carbures, et, sans doute, aussi à 
leurs combinaisons réciproques qu'il paraît nécessaire de recour i r 
pour expliquer les isoméries des carbures camphénique et terpi lé-
n ique , et pour réal iser la synthèse totale de ces carbures et de leurs 
dérivés. J'ai effectué précédemment la synthèse de l'alcool cam-
pholique (bornéol) et celle du camphre ordinaire, au moyen des 
camphènes (voir la troisième Section); dès lors, on est r amené au 
problème de la synthèse totale de ces derniers carbures. 
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TROISIÈME SECTION. 
LES CARBURES C»»H>«. 

CHAPITRE IX. 
LES TÉRÉBENTIIÈNES, CARBURES NATURELS G1 0 II1 8 ET QUELQUES-UNES 

DE LEURS TRANSFORMATIONS ( ' ) . 

Nous allons comparer deux carbures naturels isomères appar
tenant à la série térébenthénique, savoir : le térébentbène propre
ment dit et l 'australène. Nous chercherons : 

i ° Comment chacun de ces carbures peut être réduit à un état 
isomérique caractéristique, et susceptible de reparaî tre après avoir 
traversé une combinaison ; 

2° Commentées deux nouveaux états définis peuvent être ramenés 
à un seul, lequel représente u n type commun, dérivé des deux 
carbures naturels précédents. 

Définissons d'abord les carbures naturels dont il s'agit et leur état 
moléculaire. 

Térébenthène proprement dit. — L'essence de térébenthine fran
çaise est extraite de la résine du pin mari t ime, dont elle forme le 
quar t ou le t iers environ. Cette essence est constituée principa
lement par un carbure d 'hydrogène défini, le térébenthène pro
prement dit, 

C 1 0 H 1 6 . 

(') Leçon sur l'Isomérie, professée devant la Société chimique de Paris le 
27 avril T863, p. 241 à 253. 

* Ce Chapitre résume les résultats que j'ai obtenus dans une longue série de 
recherches sur ce groupe de carbures d'hydrogène. 
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(,') Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. XL, p. n ; 1854. 
(!) Annales de Chimie et de Physique, 3· série, t. XXXIX, p. 5; i853. — Voir 

ce Volume, plus loin. 
H Même Recueil, 3" série, t. XXXVIII, p. 43; i853. 
C4) Mémo Recueil, 3« série, t. XXXVIII, p. 48 et 5o; ,853. 

On obtient le térébenthène, dans un état défini et phys iquement 
homogène, en distillant dans le vide, au bain-marie, la térében
th ine ou résine naturelle ; après avoir saturé les acides qu'elle r e n 
ferme, en incorporant à la masse résineuse brute u n carbonate 
alcalin ( ' ) . 

Voici quelles sont les propi'iétés du t é rében thène : c'est un car
bure l iquide. Il bout à I 6 I ° . Sa densité est égale à o,864, à la t em
pérature ordinaire . Son pouvoir rotatoire, qui constitue l 'un de ses 
caractères les plus nets, est égal à —4a 0 ,3 (rapporté au rayon 
j aune moyen) . 

En opérant comme il a été dit, on obtient u n carbure défini, dont 
le point d'ébullition est fixe, la densité constante et le pouvoir 
rotatoire invariable, dans les portions diverses recueillies séparé
ment pendant le cours d 'une distillation fractionnée. 

Le procédé exposé ci-dessus est le seul qui fournisse le térében
thène pur, homogène, et dans l'état même sous lequel il préexiste 
dans la résine naturel le . Les précautions que je viens d ' indiquer 
sont d'ailleurs indispensables, si l'on veut obtenir le térébenthène 
avec la fixité de propriétés définie précédemment. En effet, le 
térébenthène s 'altère avec une extrême facilité, et passe à des états 
isomériques nouveaux sous des influences très diverses, pa rmi 
lesquelles je citerai les suivantes : 

i° Le térébenthène est modifié, lorsqu'i l éprouve l'influence 
d'une température supér ieure à 25o° (*); température qui peut 
être réellement atteinte pendant la distillation de la té rébenthine 
brute . 

2° Le térébenthène est modifié, lorsqu'i l est main tenu en contact 
avec des acides, même très faibles ( 3 ) . L'altération s'opère lente
ment à ioo°; elle est d 'autant plus active, que la température 
s'élève davantage. 

3° Le térébenthène est modifié lorsqu'i l est main tenu en contact, 
vers 2oo°, avec les chlorures terreux, et notamment avec le chlo
ru re de calcium ( 4 ) . 

De là la nécessité de distiller à basse température , •— ce que le vide 
facilite, — et de saturer les acides rés ineux avant la distillation. 
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Examinons main tenant quelques réactions du té rébenthène . 
Le térébenthène se combine avec l'acide chlorhydrique, et donne 

naissance à des combinaisons multiples, dont la nature varie 
suivant les conditions. 

Entrons dans les détails ( ' ) : 
i ° et 2° Le carbure, saturé directement par le gaz chlorhydrique, 

produit un monochlorhydrate solide, 

C10H16.HC1, 
et un monochlorhydrate l iquide, isomérique avec le précédent. 

Le monochlorhydrate solide ressemble au camphre par ses pro
priétés physiques : d'où le nom peu exact de camphre artificiel, 
qui lui avait d'abord été donné. 

En opérant dans d'autres conditions la réaction de l'acide chlor
hydr ique sur le térébenthène, c'est-à-dire en ayant recours à un 
menst rue capable do dissoudre soit le gaz acide (eau) , soit le gaz 
acide et le carbure (alcool, éther, acide acétique, etc .) , on peut 
obtenir d 'autres combinaisons. 

3° Ainsi j ' a i préparé un dichlorhydrate cristallisé, 

G10H16.2HG1, 
par la réaction lente d 'une solution aqueuse saturée d'acide chlor
hydr ique sur le térébenthène. 

Il existe encore divers aut res composés définis, formés par 
l 'union réciproque des deux chlorhydrates fondamentaux. Tels 
sont : 

4° Un composé produit par l 'union du monochlorhydrate l iquide 
et du dichlorhydrate cristallisé : 

C 1 0ir 6 .2HGl+ 2(G10H16.HC1). 
Ce corps se forme en dissolvant le carbure et Fhydracide dans 
l'alcool et sa turant le mélange de gaz ch lorhydr ique . 

5° Un composé isomérique au précédent, mais formé par le 
dichlorhydrate un i au monochlorhydrate cristallisé, peut être 
préparé : soit pa r l a synthèse directe du mélange des deux chlorhy
drates, soit en dissolvant le carbure dans l'acide acétique cristal-
lisable, et en saturant le mélange de gaz chlorhydr ique. 

J'ai cru devoir m'étendre sur ces phénomènes, non seulement 
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(* ) Annales de Chimie et de Physique, 3· série, t. XL, p. 3i; i854 

parce qu'ils donnent une idée de la mobilité de cette molécule téré-
benthénique , 

C 1 0 H 1 6 , 

et de la facilité avec laquelle on peut en modifier les réact ions; 
mais aussi , et sur-tout, parce que nous voyons intervenir ici des 
phénomènes chimiques que nous invoquerons bientôt pour carac
tériser les états isomériques divers des carbures C I 0 I I 1 5 . 

En résumé, nous venons de tracer quelques-uns des caractères 
les plus essentiels du térébenthène, carbure défini correspondant à 
la formule 

C 1 0 H 1 6 , 

produit par le pinus maritima et type de la série térôbenthénique. 
Australène. — Le pinus australis, de la Caroline du Sud, produit 

un autre carbure isomérique (*), distinct du précédent, mais ap
par tenant à la même série. En effet, la résine du pinus australis 
peut être distillée dans les mômes conditions que celle du pinus 
maritima, c'est-à-dire dans le vide, et après saturat ion des acides 
résineux, à l'aide d'un carbonate alcalin incorporé dans la masse. 
Elle donne ainsi naissance à un carbure défini et homogène, 
Yaustralène, représenté également par la formule C 1 0 H 1 S . C'est le 
carbure principal de cette variété d'essence de térébenthine qui se 
vendait en Angleterre avant la guerre d'Amérique. 

L'australène est l iquide; il bout à 1 6 1 0 , c'est-à-dire au même 
degré que le térébenthène; sa densité est égale à 0,864, c'est-à-dire 
la même que celle du térébenthène. Enfin son odeur s'écarte à 
peine de celle du térébenthène. 

Mais une différence essentielle s'observe dans l 'étude des pou
voirs rotatoires. L'australène, en effet, possède un pouvoir rotatoire 
dirigé à droite, c 'est-à-dire dans u n sens opposé à celui du t é ré 
benthène, et égal à 

-t-2I°,5. 
Les propriétés chimiques des deux carbures sont parallèles de 

tout point. L'australène fournit également , sous l'influence de 
l'acide cblorhydrique : 

i° Un monochlorhydrate cristallisé, doué de propriétés cam
phrées , 

C 1 0 I 1 1 6 . I I G 1 ; 
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(') Rapporté au rayon jaune moyen. — Annales de Chimie et de Physique, 
3 · série, t. XL, p . 3 7 ; 1834. 

( z ) Même remarque. — Même Recueil, même Volume, p . 34. 

2° Un monochlorhydrate l iquide isomère; 
3° Un dichlorhydrate cristallisé, 

C 1 0 H 1 6 . 2 H Cl; 

4° Deux combinaisons formées par l 'union de chacun des mono
chlorhydrates précédents avec le dichlorhydrate. 

Tous ces corps peuvent être obtenus précisément dans les mêmes 
circonstances que les composés isomôriques du térébenthène. 

Malgré cette grande analogie des réactions des deux corps, l 'iso-
mérie entre le térébenthène et l 'australène n'est pas purement 
physique. En effet, elle persiste, avec des caractères analogues, 
dans un certain nombre de combinaisons. 

Soit, par exemple, le monochlorhydrate solide, pour me borner 
au composé le plus caractérist ique. S'il est formé par le té rében
thène, il possède un pouvoir rolatoire dirigé vers la gauche et égal 
à —3i° ( ' ) . 

Tandis que le monochlorhydrate , dérivé de l 'australène, possède 
son pouvoir rotatoire dirigé vers la droite et égal à — 1 2 ° ( 2 ) . 

Ce n'est pas tout : l 'étude approfondie des deux monochlorhy
drates cristallisés va montrer que la différence isomérique des 
carbures persiste bien au delà de la formation de ces chlorhydrates, 
et même après le passage desdits carbures à travers toute une série 
de décompositions et de recompositions. La diversité entre les 
deux corps isomères ne disparaît qu'avec le pouvoir rotatoire lu i -
même. 

Voici les faits qui démontrent qu'il en est ainsi : ces faits jettent 
un grand jour sur la question de l'état des corps dans leurs com
binaisons. Us résultent de l 'étude précise que j ' a i faite des relations 
qui existent entre le térébenthène et son monochlorhydrate cristal
lisé. L'australène donne lieu à des résultats tout à fait parallèles. 

La première question qu'il s'agit de résoudre dans cette nouvelle 
étude est la suivante : 

L'état moléculaire du monoohlorhydrale cristallisé est-il le.même 
que celui du carbure primitif? ou bien le fait de la combinaison 
entralne-t-il quelque modification permanente dans l'état molécu
laire de ce carbure? 

Pour résoudre cette question, conformément à la méthode géné-
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(') Leçons professées devant la Société chimique de Paris en 1863 ; publiées 
chez Hachette. 

(5) Comptes rendus, t. LV, p. 4Q8; 1862. 

raie que j ' a i exposée dans mes Leçons sur l'Lsomérie ( ' ) (p . 8g 
et i 3 4 ) , il faut former un cercle de réactions, de façon à produire 
une combinaison, puis à régénérer le corps que l'on avait engagé 
d'abord dans la combinaison. En un mot, l 'état moléculaire du 
corps dans ses combinaisons ne peut être constaté que par une 
double épreuve et un cercle complet d 'analyse et de synthèse. 

Décomposition du monochlorhydrate de térébenthène. — Prenons 
donc le monochlorhydrate de térébenthène, et cherchons à extraire 
le carbure d 'hydrogène qui s'y trouve contenu. 

La chose paraî t facile, tant qu'on n'envisage que les formules 
des deux corps. En effet, il suffit d'éliminer l 'hydracide par l'action 
d'une base alcaline, telle que la chaux, agissant vers 2000 ou 200°. 
En faisant passer lentement la vapeur du monochlorhydrate à t ra
vers un long tuhe de verre , rempli de chaux et chauffé vers 25o°, et 
en répétant à deux ou trois reprises la distillation, on réussit en 
effet, comme l 'ont montré MM. Oppermann et Soubeiran, à enlever 
l'acide chlorhydr ique. Le carbure ainsi obtenu est liquide : il 
présente la même densité, le même point d'ébullition, la même 
composition et la môme formule que le térébenthène, 

G 1 0 I I 1 6 . 

Cependant il en diffère : car son odeur est très distincte et sur tout 
il est privé de la propriété la plus caractéristique du carbure pr i 
mitif, à savoir du pouvoir rotatoire. 

Ces premières différences ne sont que l 'indication d'une diversité 
notable, et même plus profonde que celle à laquelle on aurait pu 
s 'attendre. En effet, d'après les recherches que j ' a i faites sur le car
bure régénéré du monochlorhydrate solide sous l'influence de la 
chaux ( a ) , ce ca rbure n'est pas un corps homogène, contra i re
ment à ce que l'on avait admis jusqu' ici , mais un mélange de plu
sieurs corps : les uns sont isomères, les autres polymères avec le 
térébenthène. En voici la liste : 

i ° Le camphène inactif, carbure cristallisé, volatil vers 160° et 
représenté pa r la formule 

il est capable de reproduire un monochlorhydrate cristallisé, éga
lement inactif. 
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2° Le térébène, carbure liquide, inactif, volatil vers i6o°, mais 
qui ne forme pas la même combinaison chlorhydrique que le p ré 
cédent . 

On sépare le térébène et le camphène des autres carbures par u n e 
distillation fractionnée; laquelle ne permet pas d'ailleurs de les 
séparer l 'un de l 'autre, at tendu qu'ils possèdent à peu près le même 
point d'éhullition. Mais, en soumettant le produit volatil vers i6o° à 
l 'action d'un mélange réfrigérant, on détermine la cristallisation 
du camphène. 

3° Un l iquide inactif, volatil vers 25o°, qui paraî t être un sesqui-
tôrébône, 

C l s H 3 i . 
4° Le ditérébène 

C 2 0 I P ! , 

l iquide inactif, volatil vers 32o°. 
5° Toute une série de polytérébènes, 

C , 0 ' ! l i 1 6 ' t , 

de plus en plus visqueux, et dont le point d'éhullition est 'compris 
entre 36o° et le rouge sombre. 

La complexité de ces résul tats , jointe à l 'absence du pouvoir 
rotatoire, suffit pour établir que nous n'avons pas atteint le bu t 
poursuivi, c'est-à-dire la régénération du carbure originel, en décom
posant le monochlorhydrate par la chaux. Dans cette dernière r éac 
tion, nous avons évidemment changé l'état moléculaire du corps 
que nous voulions isoler; nous avons altéré le carbure par les 
agents mêmes que nous avons fait intervenir pour le régénérer . 

J ' insiste sur ce point, parce qu'il est essentiel d'en tenir compte, 
dans toutes les études relatives à l'isomérie et à l 'état molécu
laire des corps. En cherchant à l 'éclaircir, je me suis trouvé engagé 
dans une recherche suivie sur les causes qui avaient pu altérer le 
carbure originel 

C 1 0 H 1 6 , 

et sur la manière d'en preveni r les altérations. 
Ce sont : 
i ° L'action de la chaleur, surtout à par t i r de 200°; 
2 0 L'action de l'acide chlorhydr ique l ibre, dont une partie est 

toujours mise à nu momentanément , pendant la décomposition du 
chlorhydrate par la chaux ; 
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3° Enfin l'action modificatrice du chlorure de calcium, laquelle 
était plus difficile à soupçonner. 

Sans entrer ici dans le détail des essais très divers auxquels j ' a i 
eu recours pour opérer la séparation du carbure et de l'acide chlor-
hydrique ( ' ) , i l m e suffira de dire comment j ' a i réussi à obtenir un 
carbure défini et doué du pouvoir rotatoire. On y parvient en effet 
en décomposant le monochlorhydrate solide de térébenthène par le 
stéarate de potasse sec, entre 2000 et 220 0. En opérant dans un 
ballon à long col et ouvert, chauffé au bain d'huile, avec la p récau
tion d 'entretenir dans le ballon une atmosphère d 'hydrogène, la 
réaction exige 15 ou 20 heures au moins pour s'accomplir. 

Térécamphène. — On prépare ainsi un carbure d 'hydrogène, 
formé dans les conditions les plus ménagées possible. Ce carbure 
S'obtient avec des propriétés toujours identiques, par diverses 
méthodes. Il est d'ailleurs phys iquement homogène, c'esL-à-dire 
que les diverses portions que l'on peut isoler pa r distillation frac
tionnée, ou autrement, sont douées du même pouvoir rotatoire ( ! ) . 
Cependant, chose remarquable, ce carbure n'est pas identique avec 
le té rébenthène ; il en diffère par certaines propriétés que je vais 
signaler. 

Je désignerai ce nouveau carbure sous le nom de térécamphène. 
Il possède la même formule, 

C 1 0 H 1 6 , 

le même point d'ébullition, 160°, et le même poids moléculaire que 
le té rébenthène . 

Mais son état physique est bien différent : car le térécamphène 
est cristallisé à la tempéra ture ordinaire, tandis que le té rében
thène est cristallisé. L'aspect et la consistance du térécamphène 
rappellent d'une manière frappante ceux du camphre ordinaire. Il 
se sublime dans les vases, à la température ordinaire, avec la même 
facilité et les mêmes apparences. 

Ses cristaux sont octaédriques, d 'une forme voisine de celle de 
l'octaèdre régulier , mais qui n 'a pu être mesurée, en raison de leur 
flexibilité et plasticité. 

Le térécamphène fond à 45°· 

(') Comptes rendus de l'Académie des Sciences, t. LV, p. 4gt$ et 544; 1862. — 
Le présent Volume, plus loin. 

( J ) Pourvu quel'action de la chaleur n'ait pas été trop prolongée; sinon il est 
mélangé de camphène inactif. 
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Enfin il se distingue nettement par son pouvoir rotatoire, 

a, — _ 63° : 

c'est un nombre moitié plus grand que celui qui répond au téré
ben thène . 

Les propriétés chimiques du térébenthène et du térécamphène 
diffèrent également. Ce dernier résiste mieux à l'action des agents 
oxydants. Pour me borner à une seule réaction, il me suffira de dire 
que l'action de l'acide chlorhydrique change entièrement le téré
camphène en u n monochlorhydrate solide et cristallisé ; ce qui 
n 'arr ive jamais avec le térébenthène, qui donne constamment un 
mélange de deux chlorhydrates , l 'un solide, l 'autre l iquide. Enfin, 
le chlorhydrate de térécamphène prend seul naissance, dans les 
circonstances diverses et multiples où le térébenthène forme les 
quatre combinaisons chlorhydriques différentes que j ' a i signalées 
plus haut . 

Ces faits prouvent que le carbure dégagé de la combinaison n'est 
point identique avec le térébenthène. Nous n'avons donc pas encore 
réussi , dans cette circonstance, à former le cercle d'analyse et de 
synthèse dont j ' a i signalé tout à l 'heure la nécessité, pour établir 
l 'état moléculaire des corps dans leurs combinaisons. 

Reprenons la question et tâchons de la pousser plus loin, par de 
nouvelles expériences. Le premier problème qui se présente est, 
celui-ci : le monochlorhydrate cristallisé répond-il au térébenthène, 
c 'est-à-dire au carbure primitif? ou bien au térécamphène, c'est-à-
dire au carbure dérivé? 

A l 'origine, M. Biot avait pensé que l'état moléculaire du mono
chlorhydrate cristallisé était le même que celui du té rébenthène . 
Il se fondait un iquement sur les valeurs numériques des pouvoirs 
rotatoires de ces deux composés. En effet, si l'on calcule le pouvoir 
rotatoire du chlorhydrate, en supposant que celui du térébenthène 
subsiste dans la combinaison, c'est-à-dire en multipliant le pouvoir 
du térébenthène par le rapport des équivalents, 

J ^ f P 6 __ i36_ 
C^IPnil — 1 7 2 , 1 ' 

on trouve un nombre presque ident ique avec le pouvoir observé 
pour le chlorhydrate. 

Mais c'est là une nouvelle preuve des illusions qui peuvent résul ter 
des rapprochements numér iques . Il y a s implement coïncidence. 
En effet, fe monochlorhydrate solide d'australène, dont les relations 
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sont précisément les mêmes à l 'égard du carbure générateur, 
n'offre aucun rapprochement numér ique analogue entre son pou
voir rotatoire ( + 1 2 ° ) et celui de l 'australône ( - + - 2 1 ° , 5 ) . Il n'existe 
non plus aucun rapprochement entre le pouvoir rotatoire de l 'aus-
t rapyrolène, au t re carbure isomère, dérivé de l 'australône par 
l 'action de la chaleur et qui forme également un monochlor-
hydra te analogue ( ' ) . Enfin je vais établir tout à l 'heure, par 
l 'étude de deux autres carbures isomères, qui offrent des relations 
réelles d'analyse et de synthèse à l 'égard de leurs chlorhydrates, 
qu'il n'existe en réali té aucune relation numér ique simple, soit 
entre les valeurs , soit même entre les signes du pouvoir rotatoire 
du carbure et du pouvoir rotatoire de son chlorhydrate . — Ces faits 
prouvent que l ' induction de M. Biot doit être regardée aujourd'hui 
comme dénuée de fondement véri table. 

En résumé, nous pouvons admettre comme établi ce premier 
po in t : à savoir que l'état moléculaire du monochlorhydrate cris
tallisé diffère de celui du térébenthônc, puisqu' i l ne reproduit pas 
le térébenthène. 

Il semble à première vue que l'état moléculaire du monochlor
hydrate solide doit, au contraire , être le même que celui du téré-
camphène. En effet, non seulement le téïécamphène participe de 
l'état camphré, qui caractérise si spécialement le chlorhydrate ; 
mais lorsqu'on essaie d 'unir le térécamphène avec l'acide chlorhy-
drique, on obtient toujours un monochlorhydrate cristallisé, 
un ique et défini. Ce chlorhydrate présente l'aspect, les propriétés 
générales, la composition du monochlorhydrate cristallisé, dérivé 
du térébenthène. Aussi, au début de mes expériences, avais-je cru 
pouvoir identifier les deux corps. L'état moléculaire du térécam
phène eût été alors le même que celui du monochlorhydrate, qui 
dérive immédiatement du térébenthène . — C'était là encore une 
conclusion prématurée. 

En réalité, le chlorhydrate de térécamphène n'est pas identique 
avec le chlorhydrate de térébenthène, mais seulement isomérique. 
C'est le pouvoir rotatoire qui établit la différence. Tandis que le 
monochlorhydrate de térébenthène est Uvagyre, comme le térében
thène, et possède u n pouvoir rotatoire 

a y = _ 3 l o . 

( ' ) Voyez Chimie organique fondée sur la synthèse, t. II, p. 72a et 727. 
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le chlorhydrate do térécamphène est dextrogyre, c'est-à-dire de 
signe contraire à son générateur . Son pouvoir rotatoire 

a.j — -+- 3a°. 

Ces faits prouvent que l'état moléculaire du monochlorhydrate 
solide, tel qu' i l est obtenu avec le térébenthène, n'est pas le même 
que l 'état moléculaire du térécamphène. 

Ainsi l'état du carbure na ture l a changé une première fois, au 
moment où on l'a combiné à l'acide chlorhydr ique : i l change une 
seconde fois, au moment où il en est séparé. 

Poursuivons donc nos recherches, et examinons main tenant la 
relation qui existe entre le térécamphène et le chlorhydrate un ique 
qui en dérive. 

Pour éclaircir ce point, voyons quel carbure ce second chlorhy
drate régénère, lorsqu' i l est décomposé par les mêmes moyens 
ménagés que nous avons employés à l 'égard du premier . J'ai fait 
l 'expérience et j ' a i obtenu cette fois un carbure cristallisé, qui 
possède exactement les mêmes propriétés et le même pouvoir rota
toire que le térécamphène générateur . 

Pour pousser l 'épreuve jusqu 'au bout, j ' a i repris ce térécamphène 
de seconde formation et je l'ai combiné encore une fois avec l'acide 
ch lorhydr ique : il se transforme alors entièrement en monochlor-
hydra te solide, exactement comme la première fois. 

En outre, et cette circonstance est capitale, le monochlorhydrate 
de térécamphène ainsi obtenu dans une seconde formation, est 
identique avec le monochlorhydrate de première formation, par 
toutes ses propriétés et surtout par son pouvoir rotatoire. 

Chose digne de r emarque , l'opposition singulière que j ' a i s i
gnalée tout à l 'heure entre le signe du pouvoir rotatoire du chlor
hydra te de térécamphène et celui du carbure qui l'a engendré, se 
vérifio dans cette seconde épreuve. 

Nous voici donc arrivés au terme des métamorphoses, c'est-à-
dire à u n carbure dont l'état moléculaire, attesté par des épreuves 
concordantes d'analyse, de synthèse, ne change plus par le fait de 
son passage réi téré à travers une combinaison. 

Arrêtons-nous ici un moment pour faire observer que ce te rme 
fixe n ' a pas été at teint du premier coup, mais après avoir traversé 
trois états successifs, savoir : 

i ° Le térébenthène, carbure nature l ; 
2 ° Le monocblorhydrate cristallisé qui en dér ive; 
3° Enfin le térécamphène. 
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Les relat ions isomériqnes que je viens d'exposer, avec des détails 
rendus nécessaires par la délicatesse même des phénomènes qu'i l 
s'agissait de décrire, ne sont pas un cas isolé et unique en Chimie 
organique. Pour rester dans le même ordre de composés, il suffira 
de dire que l 'australène donne naissance à toute une série de t rans
formations, parallèles à celles du léréhenthène. Je dis d'ailleurs 
parallèles et non identiques : ce qui fournit une nouvelle preuve du 
caractère vra iment chimique de l ' isomérie qui distingue entre eux 
l 'australène et le léréhenthène. 

Précisons les faits. 
Austracamphène. — L'australène, comme nous l'avons dit, pos

sède un pouvoir rotatoire égal à + - 2 1 ° . Traité par le gaz chlorhy-
drique, il donne u n monochlorhydrate cristallisé, dont le pouvoir 
rotatoire 

-+- 1 2 ° . 

Ce chlorhydrate, décomposé de la même manière que le composé 
correspondant du térébenthène, fournit Y austracamphène, carbure 
cristallisé, doué de propriétés camphrées, en tout pareil au té ré-
camphène. Mais il s'en distingue, par la valeur de son pouvoir rota
toire 

"•j — - 1 - 2 2°. 

L'austracamphône, traité par l'acide chlorhydrique, donne égale
men t un monochlorhydrate un ique et cristallisé, dont le pouvoir 
rotatoire est bien différent de celui du chlorhydrate formé directe
ment par l 'australène. 

Le signe du pouvoir rotatoire do ce nouveau chlorhydrate est 
même contraire à celui de l 'austracamphône 

'xj— — 5°. 

C'est précisément la môme opposition qui existe entre les pou
voirs rotatoires du térécamphène et do son chlorhydrate . 

Enfin, le chlorhydrate d 'austracamphène reproduit le carbure 
générateur , c'est-à-dire l 'austracamphène, avec ses propriétés et 
son pouvoir rotatoire primitif : ce qui complète le cercle des réac
tions d'analyse et de synthèse . 

Nous voyons ici clairement comment, à chacun des carbures 
naturels tè rébenlhéniques représentés par la formule 

C'°IP 6 

et contenu dans les essences, répond toute une série caractérist ique 
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de composés. Sur chacun de ces carbures, on pourra sans doute 
réaliser un cycle de métamorphoses, pareilles à celles que je viens 
d'exposer. 

Au carbure naturel , mobile et altérable, on substi tue ainsi, en 
traversant certaines combinaisons, u n carbure isomère plus stable, 
capable de passer d 'une combinaison à une autre sans être modifié. 
Cette dernière propriété permet d'établir avec r igueur l'identité de 
l'état moléculaire du carbure nouveau, soit à l 'état l ibre, soit dans 
ses différentes combinaisons. 

Toutes les séries que l'on obtient par cette voie sont spéciales et 
en quelque sorte individuelles. 

Mais on peut entrer dans u n ordre de modifications plus géné
rales, en soumettant chacun des carbures, qui servent de pivot aux 
séries part iculières, à l'influence d'agents un peu plus énergiques : 
on finit a insi par aboutir à certains états moléculaires communs, 
et qui consti tuent en quelque sorte le l ien générique de tout un 
groupe de séries part iculières. 

Ainsi nous pouvons, en décomposant les monochlorhydrates 
solides des térébenthènes par des actions un peu moins mé
nagées, obtenir u n nouveau carbure, toujours représenté par la 
formule 

C I 0 H 1 6 , 

cristallisé comme le térécamphène et l 'austracamphène, fusible 
vers 45°i volatil à 160°, comme eux, mais qui se distingue, parce 
qu'i l est privé du pouvoir rotatoire. On l'obtient, par exemple, en 
décomposant le monochlorhydrate de térébenthène par Iebenzoate 
de soude : l'acide benzoïque, mis à nu, exerce ici son influence pour 
anéant i r le pouvoir rotatoire. 

Or le camphène inactif, traité par l'acide chlorhydrique, se 
change ent ièrement en un monochlorhydrate cristallisé, 

C 1 0 H 1 6 .HC1, 

comparable par la plupart de ses propriétés aux chlorhydrates de 
térébenthène, d 'australène, de térécamphène et d 'austracamphène, 
mais qui s'en dist ingue, parce qu'i l ne possède pas de pouvoir r o 
tatoire. 

Il résulte de ces faits que le camphène inactif représente un état 
moléculaire plus général que ceux du térécamphène et de l 'austra
camphène, puisqu'i l reproduit les propriétés communes de ces deux 
isomères, dépouillés du pouvoir rotatoire qui faisait leur diversi té . 

B. — TI. 29 
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CHAPITRE X. 
ACTION DE LA CHALEUR SUR L'ESSENCE DE TÉRÉBENTHINE ( * ) 

D'après les observations de M. Regnault et celles de M. Bouchar-
dat, la chaleur, entre certaines l imites de tempéra ture , paraît agir 
sur l 'essence de térébenthine et la modifier dans sa constitution, 
sans en altérer tout d'abord la composition. 

M. Hegnault, en effet, a vu l 'essence maintenue en ébullition en 
vase clos, sous une pression de plusieurs atmosphères, se modifier, 
et se t ransformer, au moins part ie l lement , en u n l iquide à point 
d'ébullition voisin de 3oo degrés. 

M. Bouchardat a reconnu que l'essence distillée sur de la br ique 
pilée, c 'est-à-dire dans des conditions de surchauffe, s'altère p ro
fondément : son odeur et sa densité changent ; son pouvoir rotatoire 
subit u n e diminut ion considérable. 

Ces divers phénomènes para issent dus à une transformation 
isomérique du carbure . Des faits analogues ont été signalés dans 
l 'étude des matières organiques : souvent une substance sou
mise à l'action de la chaleur se modifie, soit par surchauffe, soit 
par distillation, et cela tout en conservant sa.composition p r imi 
tive. C'est ainsi que la surchauffe transforme le phosphore blanc en 
phosphore rouge, le styrolène en métastyrolône. Tandis que la 
distillation du phosphore rouge et de ses sulfures reproduit le 
phosphore blanc et ses sulfures, la distillation du métastyrolône 
reproduit le styrolène. Ainsi encore, par distillation, on revient 
du chloral insoluble au chloral ordinaire , de l 'acide cyanur ique à 
l'acide cyanique, etc. Dans ces divers cas, la transformation p r é 
sente un caractère remarquable : la matière se modifie in tégrale
ment ; elle passe dans sa totalité à un état nouveau et souvent à un 
type chimique différent du premier . On le voit en comparant, au 

Ann. de Chim. et de Pliys., o" série, t. XXXIX, p. 5; i853. 
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( ') M. Riot a, dès l'origine de ses recherches sur les pouvoirs rotatoires, dé
terminé l'influence exercée sur l'essence par quelques minutes d'ébullition à l'air 
l ibre: il a trouvé que cette influence est sensiblement nulle. 

phosphore b lanc , le phosphore rouge et ses sulfures; au styrolène, 
le métastyrolène et son dérivé nitré ; aux cyanates, les cyanu-
rates, etc. D'ailleurs le produit modifié par surchauffe revient en 
général , par distillation, au type primordial ; parfois même, ce 
retour se fait spontanément dès la température ordinaire . 

Enfin, dans d'autres cas, plus obscurs jusqu' ici , la transformation 
paraî t être seulement part iel le et elle ne comporte pas toujours le 
retour à la molécule primit ive. 

Auquel de ces divers ordres défai ts appart ient la transformation 
de l'essence de térébenthine? A quelle température , avec quelle 
intensi té la chaleur agit-elle sur ce carbure? L'essence subit-elle 
une transformation isomérique, par le seul fait de la disti l lation? 

Ces questions, la dernière surtout , ne sont pas sans importance 
dans l 'étude de ce corps. L'essence, eu effet, si la distillation l 'altère, 
doit se présenter constamment comme un produit modifié plus ou 
moins profondément, par les opérations mêmes à l 'aide desquelles 
"on l'obtient et on la purifie. Il y a plus : dans cette hypothèse, l 'ac
tion de la chaleur pourrai t s'exercer jusque sur les affinités du 
carbure na tu re l ; elle pourrait en dénaturer plus ou moins les 
réact ions. 

Les expériences que j ' a i faites pour résoudre ces diverses ques
tions sont de deux ordres : d 'une part , j ' a i soumis l'essence de téré
benthine à une ebullition, à une distillation prolongées ; de l ' aut re , 
je l'ai chauffée en vase clos à diverses températures. 

I. — E i p é r i e n c e s d ' ébu l l i t i on . 

Les produits successifs fournis par la distillation de l'essence de 
térébenthine possèdent, d'après M. Bouchardat, des pouvoirs rota-
toires différents. Ce phénomène peut être dû soit à la préexistence 
de plusieurs principes, soit à l 'influence modificatrice de la disti l
lation. 

Pour résoudre cette question, j ' a i maintenu l'essence en ebullition 
pendant un grand nombre d 'heures, puis je l'ai comparée à l'essence 
primitive ( ' ). 

Cette opération exige des précautions nombreuses : il faut con
denser continuellement les vapeurs et les faire retomber en totalité 
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Durée 

Substance employée. de l'ébullition 

E s s e n c e française. . . . o heure . 

E s s e n c e f r a n ç a i s e . . . . 3o h e u r e s . 

E s s e n c e f r a n ç a i s e . . . . 6o h e u r e s . 

D'après ces nombres, le pouvoir rotatoire de l 'essence est demeuré 
constant : le produi t total n 'a pas été modifié par une ébullition de 
soixante heures , dans une atmosphère d'acide carbonique. 

Il résulte de cette expérience que le fait seul de la distillation, 
sous la pression ordinaire , n'exerce aucune influence sur l 'essence 
de térébenthine . La variabilité qu'on observe dans sa constitution 
doit être expliquée par d 'autres considérations. 

Je suis également arrivé à un résultat négatif en étudiant l ' in
fluence d'un autre agent sur l 'essence de térébenthine, celle d 'une 
très forte compression, exercée à froid et main tenue d'une façon 

Deviation 
imprimée au rayon 

rouge, 
sous la longueur do 

ioo millimètres. 

— 27°, l \ 
— * r , 9 \ 
— 2 7 ° , 9 % 

dans l 'essence en ebullition. On pourra ainsi cont inuer l 'ébullition 
aussi longtemps qu'on le voudra et vérifier la permanence, ou la 
variation, du pouvoir rotatoire sur l'essence main tenue simplement 
en ebulli t ion, sans qu 'aucune séparation s'opère à ses dépens. La 
vaporisation doit d'ailleurs se produire à l 'abri du contact de l 'air, 
qui déterminerai t à la longue l 'oxydation de l 'essence. 

J'ai cherché à remplir ces exigences au moyen d'un appareil par
t icul ier ; cet apparei l se compose : 

i° D'un ballon contenant 25o à 3oo grammes d'essence; 
2° Au col de ce ballon se trouve adapté u n réfrigérant, dis

posé de façon à faire retomber incessamment dans le ballon les 
vapeurs condensées. Le tube qui traverse le réfrigérant ne commu
nique pas directement avec l 'air extér ieur; mais il est adapté par 
son extrémité la plus élevée à un petit ballon, mun i lui-même d'un 
tube qui plonge dans l 'eau d'une éprouvette. 

3° D'autre part , on fait arriver, au moyen d'un gazomètre, u n 
courant d'acide carbonique sec dans le ballon qui renferme l 'es
sence. Quand l 'appareil est plein d'acide carbonique, on règle le 
courant gazeux et on le rend très lent, puis on fait bouillir l 'es
sence; on continue le courant gazeux pendant tout le temps de l 'é
bullition. 

Voici les résultats obtenus au moyen de cet appareil : 
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prolongée sur ce l iquide. J'ai opéré tant à l 'aide d'une compression 
médiocre, mais de longue durée (3o à 4° atmosphères pendant cinq 
cent soixante-seize heures ) , qu'à l 'aide d 'une compression de 
quelques heures et très énergique (plusieurs centaines d 'atmo
sphères ) . Ces pressions étaient développées en comprimant le 
l iquide au moyen de sa propre dilatat ion. 

L'influence de la lumière solaire exercée pendant un mois sur 
l 'essence isolée, pendant hu i t jours sur l 'essence en solution acé
t ique, ne la modifie pas davantage. 

L'oxydation spontanée de l'essence à l 'air semble également sans 
influence sur la partie dont elle ne change pas la composition. 

II. — Expériences de sarchauffe. 

Ces expériences se font en chauffant au bain d'huile l'essence 
contenue dans des tubes fermés. J'ai soumis à ces épreuves quatre 
essences différentes : l 'essence de citron, l 'essence de térébenthine 
de France, celle d'Angleterre, et celle de la tébérenthine suisse. Les 
trois premières sont constituées par un carbure delà formule C 1 0 H l l i 

presque pur ; la quatrième renferme s imultanément , en forte pro
portion, des principes oxygénés de même volatilité que le carbure. 

J'ai d'abord constaté d'une manière générale l'influence de la 
chaleur sur les propriétés physiques et chimiques de ces essences, 
puis j ' a i examiné de plus près la na ture in t ime des produits dus à 
ce genre d'action. 

' A. — A C T I O N D E L A C H A L E U R E N G É N É R A L . 

L'action modificatrice de la chaleur se développe seulement à 
par t i r d 'une certaine température ; elle s'exerce sur les diverses 
propriétés de ces essences : elle en altère le pouvoir rotatoire, la 
densité, le point d'ébullition, et, jusqu 'à un certain point, les p ro
priétés chimiques. Je l 'ai poussée seulement jusqu 'au terme où elle 
commence à déterminer la décomposition de l 'essence. 
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( ' )Ces gaz paraissent être, avec l'essence de térébenthine, de l'hydrogène pur. 
Avec l'essence de citron ils sont formés par un mélange de 2 parties d'hydrogène 

Il résulte de mes expériences que la surchauffe tend à augmenter 
la densité des essences examinées et à en diminuer le pouvoir rota
toire. Dans un cas même, celui de l'essence anglaise, le pouvoir 
rotatoire change complètement de signe et passe de droite à 
gauche. 

Cette modification s'opère en vase clos, sans absorption ni déga
gement gazeux, au moins au-dessous de 36o degrés, et sans sépa
ration de produits nouveaux. Elle porte sur des corps constitués 
presque un iquement (sauf l'essence suisse) par u n même carbure 
d 'hydrogène: c'est donc une transformation isomérique pure et 
simple des corps étudiés. Je vais indiquer successivement les ca
ractères généraux qu'elle présente à l 'observation : 

i ° La transformation paraît constituer un nouvel état perma
nent de la substance modifiée : en effet, l 'essence anglaise, main
tenue pendant soixante heures entre 200 et 260 degrés, possède le 
même pouvoir rotatoire quelques heures après la surchauffe et six 
mois après. Cet état semble aussi stable que celui qui l'a précédé; 
du moins, seize heures de surchauffe à 100 degrés n'ont pas changé 
le pouvoir rotatoire de la même essence ainsi modifiée. La dévia
tion qu'elle exerce sous une certaine longueur est, en effet, égale 
à — 2 i ° , o ^ avant et à 2 1 ° , ! % après cette expérience. 

i ° Elle s'opère avec une rapidité croissante, en raison directe de 
la température et de la durée de la surchauffe. Cest ce que prouve 
toute la série des déterminations que je viens de t ranscr i re . Ces 
déterminations indiquent bien d'ailleurs la marche du phéno
mène , mais aucune n 'en montre le terme. Dans aucune on ne 
paraî t arriver à un état final immuable, et cependant la durée et 
l ' intensité de la surchauffe ont été portées aussi loin que possible. 
Il est probable que la chaleur donne d'abord naissance à certains 
produits t ransi toires , qui se modifient à leur tour et consti tuent, 
tant entre eux qu'avec l 'essence inaltérée, des mélanges sans cesse 
variables. 

3° La température à laquelle elle se développe varie avec chacune 
des essences employées. L'essence suisse se modifie la première et 
probablement dès la température de sa distil lation. L'essence de 
citron, au contraire, semble offrir à l'influence de la chaleur une 
résistance toute part iculière. Elle se modifie seulement alors qu'elle 
commence à dégager des gaz, à se décomposer spontanément ( ' ) . 
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Cette résistance, elle l'offre également vis-à-vis des acides faibles. 
Ces corps agissent à 100 degrés sur l'essence de té rébenth ine ; mais 
tous ne modifient pas, dans les mêmes conditions de temps, l 'es
sence de citron. Les deux autres essences de térébenthine, l'essence 
française et l 'essence anglaise, subissent l 'action de la chaleur 
d 'une façon tout à fait comparable et commencent toutes deux à 
se modifier vers 25o degrés ( ' ) . 

4° La distillation des produits surchauffés y indique un caractère 
essentiel : l 'essence modifiée est convertie en partie en polymères, 
dont le point d'ébullition atteint et dépasse 36o degrés ; en partie en 
isomères de même point d'ébullition que l 'essence primit ive. C'est 
ce que j ' a i observé sur les trois essences de conifères. Je reviendrai 
sur ces faits. 

Ce phénomène est semblable à celui que l'on observe en t rai tant 
l 'essence par l 'acide sulfurique. J'ai recherché si les produits de la 
dernière action se comportent comme l'essence primitive relati
vement à la chaleur. Le térèbèrie de M. Deville, chauffé pendant 
deux heures à 3oo degrés, ne paraît pas se modifier; il conserve 
intégralement son point d'ébullition primitif. Quant au colophène, 
une surchauffe prolongée, soit isolément, soit en présence de la 
chaux sodée et au-dessus de 370 degrés, ne paraît n i l 'altérer, n i le 
ramener au type du térébène. 

et de 1 partie d'oxyde de carbone, d'après l'analyse eudiométrique. L'oxyde de car
bone provient des principes oxydés, contenus en petite quantité dans l'essence de 
citron. Les derniers produits obtenus en distillant la térébenthine suisse avec de 
l'eau, chauffés en vase clos à 100 degrés pendant trente heures, commencent déjà 
à dégager des g a z . 

( ' ) L'aptitude à subir l'action de la chaleur dans l'essence de térébenthine et 
dans l'essence de citron est assez différente pour permettre de reconnaître si la 
seconde renferme quelques centièmes de la première, introduite frauduleusement. 
Il suffit, pour cela, de déterminer le pouvoir rotatoire du mélange suspect, de 
le chauffer à 3oo degrés pendant une heure ou deux et d'en déterminer de 
nouvean le pouvoir rotatoire après cette opération. Ce pouvoir ne change que 
si l'essence est falsifiée. Si elle renferme de l'essence de térébenthine française, 
la variation est tout à fait caractéristique ; elle consiste dans une augmentation 
du pouvoir rotatoire, effet que la chaleur ne produit jamais sur une essence non 
mélangée. 

J'ai vérifié l'exactitude de ce procédé par une expérience directe. Ainsi un m é 
lange, renfermant 91 parties d'essence de citron rectifiée et 8 parties d'essence 
de térébenthine française, exerçait, sous la longueur de 100 millimètres, une 

déviation de +64° (teinte de passage) . Après une heure de surchauffe à 

3oo degrés, la déviation s'est trouvée portée à -H 68°, 1 / dans les mêmes con
ditions. 
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5° Les propriétés chimiques ont également subi certaines altéra
tions. Le fait le plus saillant à cet égard, c'est l 'augmentation sur
venue dans l 'oxydabilité des produits surchauffés. Cette augmen
tation se manifeste à l 'observation par divers signes non équivoques. 
Elle est établie d 'une manière certaine par les résultats numér iques 
qui suivent : 

roids 
de 

Substances employées, l'essence. 

I. Kssence française . . . . . 0,999 

La même après 4 5 heures ^ 
do surchauffe, vers > o,5Gi 
3oo degrés ) 

II. Essence anglaise t.,256 
La même après 4 2 heures j 

de surchauffe, vers S o,353 
3oo degrés J 

III. Kssence de la térèben- ) c . 
. . . î o,63i 
thine suisse ) 

La même après 4o heures ^ 
de surchauffe, vers > o,63o 
3oo degrés ) 

La même après 74 heures, ) n , 
5 . · 0,624 

vers 3oo degrés ) 

Durée 
de 

l'expérience, 
du 21 oct. au J 
21 nov. I 8 5 I . S 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Poids 
de 

l'oxygène 
abaurné. 

8T 
o,o34 

0,08 

0,012 

o,o34 

o,o3i 

o ,078 

Poids 
de CO' 
formé. S' 
1,031 

Poids Folda 
d'oxygène de C O 1 

absorbé par formé par 
1(10 parties ino parties 

0,00'| 

d'essenco. 

3,4 

5 ,o 

4.7 

9.7 

4,9 

.6,4 

12,5 

d'essence. 

0,1 

0,6 

o,9 

Ces expériences ont été faites en cassant une ampoule pesée 
d'essence dans une éprouvette remplie d'oxygène, sur le mercure , 
et en mesurant les volumes gazeux. 

La surchauffe, on le voit, rend certain es essences plus oxydables. 
Des faits du même ordre sont déjà connus et uti l isés depuis long
temps dans l ' industrie. On sait, par exemple, que certains vernis 
ne deviennent siccatifs, c'est-à-dire promptement oxydables, que 
si les résines qui les composent ont été soumises d'abord à la fusion 
ignée. 

B. — S U R L A N A T U R E D E S P R O D U I T S D É V E L O P P É S P A R L A C H A L E U R . 

D'après les expériences relatives à la distillation des essences 
surchauffées, elles paraissent changées en un mélange de divers 
carbures de même composition : les uns jouissent d'un point d'ébul-
lition voisin de celui de l 'essence primitive, les autres d 'un point 
d'ébullition beaucoup plus élevé. L'individualité propre des 
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( ' ) La norannclature des carbures de la formule C^H" a subi de nombreuses 
variations depuis une vingtaine d'années. Le nom de térébenlhène proposé, je 
crois, par M. Regnault, paraît rester acquis au carhure fondamental de l'essence 
de térébenthine; aussi ai-je cru devoir le prendre comme base du nom du carbure 
modifié. 

premiers est établie par le sens de la déviation qu'exercent ces 
l iquides préparés avec l'essence anglaise : cette déviation est de 
signe contraire à la déviation de l 'essence primit ive. C'est là un fait 
qui ne saurait s 'expliquer par l 'hypothèse d'une essence incomplè
tement modifiée. Aussi l 'existence de ce dernier groupement , comme 
substance caractérisée, me paraît-elle assez net tement démontrée, 
et par ce fait, et par ceux qui vont suivre, pour m'autor iser à lui 
donner un nom part iculier : je le désignerai sous le nom zYisotéré-
benthène 

Quant au groupe polymère, il semble constitué par des éléments 
plus nombreux : c'est là un caractère qui lui est commun avec les 
produits analogues auxquels l 'acide sulfurique donne naissance. 
On pourrait provisoirement désigner le principal des éléments dont 
il se compose sous le nom de métatërébenthène. 

1. — Sur l'isotëréheiithène. 

J'ai préparé ce corps de la manière suivante : L'essence anglaise 
a été chauffée à 3oo degrés pendant deux heures , et le produit sou
mis à la distillation. J'ai recueil l i les l iquides volatils au-dessous 
de a5o degrés. Ces liquides ont été redistillés. Pendant toute la durée 
de cette seconde opération, le point d'ébullition s 'es tmaintenu entre 
176 et 178 degrés. C'est le produit distillé à cette température que 
j 'appelle isotérébenthène. 

Sa composition répond à la formule 

C 1 C II 1 S , 

o,2o35 de mat ière analysée sans autre purification ont fourni 
0,657 d'acide carbonique et o ,a i45 d'eau, ce qui fait, en cen
tièmes : 

C ' 88 ,1 

H " j " 

99,8 
La formule 

C 1 0 H 1 6 
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exige : 
C. 
H 

88,?. 

n , 8 

100,0 

C'est u n l iquide mobile, incolore, réfractant fortement l a l u m i ère , 
doué d'une odeur analogue à celle des vieilles écorces de citron. 
Sa densité à 22 degrés est égale à o, 8432. Il bout entre 176 et 178 de

grés . Son pouvoir rotatoire I A ) est dirigé vers la gauche. Il paraît 

varier en valeur absolue, tant avec la durée et l ' intensité de la sur
chauffe, qu'avec la na ture des essences modifiées. Celui de l 'échan
tillon sur lequel j ' a i fait les déterminations ci-dessus est égale 

à — io°,o \ à 22 degrés. 
Ce liquide donne naissance aux mêmes composés que l 'essence 

primit ive, savoir : à l 'hydrate et aux deux chlorhydrates , tous corps 
cristallisés. 

I. Quatre par t ies d ' isotérôbenthènc, mêlées avec 3 parties d'alcool 
et une partie d'acide ni t r ique , ont été abandonnées à l 'air l ibre sur 
une large surface. Au bout de hui t jours , ce mélange a commencé 
à fournir les cristaux de Wiggers (hydrate d 'essence); il a pris en 
même temps l 'odeur caractérist ique de cette réaction. La forme de 
ces cristaux est sensiblement la même que celle de l 'hydrate ordi-
daire . C'est u n prisme droit, à base rhombe, de 78 degrés environ. 

II. c-6R,240 d ' isotérébenthène absorbent , à 24 degrés , 55 centi
mètres cubes d'acide chlorbydrique gazeux, ouo*',,o8i4, c'est-à-dire 
34 pour 100. Cette détermination a été faite en introduisant , dans 
une ôprouvelte pleine de ce gaz, une ampoule contenant un poids 
connu d'essence. On casse l 'ampoule et l'on agite. Au bout d'un 
quart d 'heure environ, l 'absorption est arrivée à son terme. 

Le composé liquide, ainsi produit, répondrai t à la formule 

3 C 1 0 H 8 . 2 HC1 = 2 (C , °H 1 6 .HCl ) + C , °H , , i . 2 H Cl, 

combinaison de deux chlorhydrates , que j ' a i obtenue par divers 
procédés avec l'essence de térébenthine. Ce l iquide parait éga
lement , dans le cas présent , renfermer à la fois les deux chlorhy
drates. En effet : 

i° Traité par l'acide nitr ique fumant, il fournit du monochlorhy
drate cristall isé (prétendu camphre artificiel); 

2 0 Si l'on sature l ' isolérébenthène d'acide chlorhydrique gazeux, 
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et si l'on fait suivre le flacon où s'opère la saturation, d'un second 
vase, il s'y condense des cristaux de bichlorhydrate . 

J'ai examiné le monochlorhydrate cristallisé, après l 'avoir isolé 
par l'action ménagée de l 'acide ni t r ique fumant, et j ' en ai déter
miné le pouvoir rotatoire : 

Substance. 
Monochlorhy-

d r a t R cristal
lisé d'isotéré-
benthène . . . . 

P 
Poids 

de 
la matière 

active. 

V 
Volume 

total de la 
dissolution 

qui 
renferme 

P-

V 

P 

Longueur 
du tube 

d'observa
tion. 

Nombre 
des 

couples 
de 

lectures 
alternées. 

if. °9 7« , 3 3,49 ai3" 

Déviation 
imprimée 

au 
rayon 
rouge. 

—6° , 8 

Pouvoir 
rotatoire. 

I I " , a 

Le dissolvant était formé par un mélange de io56 part ies en volume 
d'alcool à 4o degrés, et de 4°5 parties d'éther ordinaire. 

Ce monochlorhydrate estdonc lévogyre, comme le carbure modi

fié qui lui donne naissance. Son pouvoir rotatoire est de — 11°, 2 % 1 

De même que l 'essence primit ive, l ' isotôrébenthène, mis en con
tact avec l'acide chlorhydrique fumant pendant un mois, se change 
en une masse cristalline de bichlorhydrate , imprégné d'un peu de 
l iquide. Il en fournit autant , par ce procédé, que l 'essence de citron. 

Ainsi l ' isotérébenthène paraît , au boint de vue de ses composés 
chlorhydriques, se comporter comme u n carbure in te rmédia i re 
entre l'essence de térébenthine et l 'essence de citron. Par satura
tion directe, la première fournit du monochlorhydrate cristallisé, 
la seconde du bichlorhydraLe, l ' isotérébenthène une combinaison 
des deux. Son point d'ébullition u n peu plus élevé que 160 degrés, 
sa densité plus faible que 0,86 le rapprochent également de l 'es
sence de citron. 

111. L' isotérébenthène est modifié par les acides de la même 
manière que les autres carbures isomères. Ainsi un échantillon 
déviait la teinte de passage, sous la longueur de 100 mil l imètres , 

de — 8 ° , 8 \ . Après t rente heures de contact à 100 degrés avec 

l'acide oxalique, la déviation s'est t rouvée égale à — 7 ° , o ^ . Le 
pouvoir rotatoire avait donc d iminué . 

L' isotérébenthène absorbe également le fluorure de bore, en 
s'épaississant et se colorant fortement. 
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2. — Sur le mctntêrébenthène. 

Le l iquide qui reste, après la séparation de l ' isotéréhenthène, 
renferme un mélange de plusieurs corps à point d'ébullition va
riable. Distille-t-on ce mélange jusqu 'à ce que la température du 
thermomètre dépasse 36o degrés, on trouve dans la cornue u n l i 
quide particulier. Ce liquide constitue le métatèréhenthène. Sa 
proportion relative varie avec la durée et l ' intensité de la sur
chauffe. Elle n'a jamais été inférieure au tiers du produit modifié 
(deux heures à 3oo degrés) , ni supérieure aux trois quarts (qua
rante-deux heures vers 3oo degrés) dans mes expériences. 

C'est un corps jaunât re et visqueux; il possède une odeur forte 
et désagréable, mais peu prononcée à froid. Sa densité est égale 
à o ,g i3 à 20 degrés. Il est volatil sans décomposition sensible ( ' ) , 
bien qu'il ne bouillo pas encore à 36o degrés. Il est lévogyre : le 

pouvoir de l 'échantillon que j ' a i surtout étudié était égal à —3°, 3 \ . 
Ce l iquide paraî t éminemment oxydable : il acquiert , en s'oxy-

dant, la consistance de la colophane. J'ai déterminé la proportion 
d'oxygène qu'il absorbe, comparativement avec l ' i sotéréhenthène. 

Poids Poids 
d'oxygène de C0 ! 

absorbé formé 
Poids Durée Poids Poids par 100 par iou 

de de d'oxygène de CO2 parties parties 
Substance. substance. l'expérience. absorbé. formé. d'essence. d'essence 

I so térébenthène . . . o s r , r865 Du 25 mai au ) 
27 juin 1853. ) 

osr, o 3 i 3 0,0018 16,8 1,0 

Métatérébonthène. o8 r , a335 Du 25 mai au ) 
27 juin i 8 5 3 . ) 

0B r,O22(j 0,0007 9 . 7 o ,3 

o« r,3o5 de méta térébenthène absorbent 35 c c , 5 d'acide ch lorhy-
d r iqueà 24 degrés, c 'est-à-dire 17 ,7 pour 100, C'est la moitié de la 
quanti té absorbée par l ' isotéréhenthène (34,o) . Cette absorption ré-

( ') J'ai vérifié ce fait en faisant bouillir le métatérébenthène dans une cloche 
courbe sur le mercure, sous pression réduite. Après sept à huit distil lations, la 
vapeur formée s'est condensée chaque fois entièrement; sauf quelques petites 
bulles, dues pluLôt au dégagement de l'air dissous dans le liquide qu'à sa décom
position même. 

o8 r,36i5 de ce corps ont absorbé o«',o52 de fluorure à a3 degrés, 
c 'est-à-dire i 4 , 3 pour 100. 
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C H A L E U R E T T É R É B E N T H È H E . 

pondrai t donc à la formule 

3 C 1 0 H 1 6 . 2 H C 1 ; 

mais il n'existe pas ici de moyen de contrôle. Cette absorption est 
très forte, eu égard au point d'ébullition élevé du métatérében-
thène. En effet, le liquide qui parai t lui correspondre, comme vola
tilité, dans les produits modifiés par l'acide sulfurique, absorbe 
seulement 4 , 3 pour ioo d'acide chlorhydr ique, ou le quar t environ 
de la quanti té absorbée par le môtatérébenthène. 

En résumé : l 'essence de térébenthine n'est pas modifiée sous la 
seule influeiice de la distillation. Chauffée eu vase clos, elle com
mence à s'altérer vers 200 degrés ; cette altération acquiert une 
grande intensité vers 3oo degrés. C'est une modification purement 
isomérique, qui donne naissance s imultanément à deux groupes 
stables de composés, l 'un polymère, l 'autre isomère avec l'essence 
primit ive. Ce dernier , l ' isotérébenthène, se présente à nous comme 
un carbure intermédiaire , à certains égards, entre l 'essence de té
rébenthine et l 'essence de citron. Comme les divers carbures de la 
formule 

C , 0 l i 1 6 , 

il donne naissance à u n hydra te , à plusieurs combinaisons chlor-
hydr iques cristallisées; comme eux, il joui t du pouvoir rotatoire , 
et est altérable par l 'action des acides. C'est, eu un mot, une vér i 
table essence, tout à fait analogue, par ses propriétés, aux essences 
naturelles dont elle dérive. 

La chaleur produit ici le même effet, à certains égards, que 
l'acide sulfurique. Elle provoque le dédoublement de l 'essence en 
deux groupes, l 'un isomère, l 'autre polymère, avec l 'essence pr i 
mitive. Seulement, et cette différence est essentielle, le tôrébène 
et le colophène produits par l'acide sulfurique ne jouissent plus 
du pouvoir rotatoire; ils ne donnent naissance ni à l 'hydra te cris
tallisé, ni au monochlorhydrate cristallisé, tandis que les deux 
groupes obtenus par l 'action de la chaleur possèdent tous deux le 
pouvoir rotatoire : le groupe isomère a même conservé d'une façon 
complète les aptitudes du carbure primitif. Ce dédoublement n ' im
plique pas la préexistence de deux groupes distincts dans l 'es
sence; il s'explique aussi bien par la s imultanéi té de deux 
actions différentes : l 'une modifie isomériquement, l 'autre com
plique la molécule. 
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CHAPITRE XI. 
SUR LE BICIILORHYDRATE D'ESSENCE DE TÉRÉBENTHINE ( ' ) . 

L'essence de térébenthine et l 'essence de citron possèdent la 
même composition; elles se ressemblent à la fois par la plupart de 
leurs propriétés physiques et par leurs affinités chimiques. Toutes 
deux donnent naissance à un hydrate cristallisé, toutes deux four
nissent des combinaisons chlorhydriques cristallisées. Seulement, 
et c'est là jusqu' ici , au point de vue chimique, la différence fonda
mentale de ces deux carbures , le composé produit par l'essence de 
t é r ében th ine , directement saturée par l'acide chlorhydrique 
gazeux, renferme i équivalent d'acide pour i équivalent d'essence, 
c'est u n monochlorhydrate , C 1 0 H 1 6 . 2 H C I . D'où l'on a conclu que 
l 'essence de citron possède une capacité de saturation double de 
celle de l 'essence de térébenthine. 

Cette différence n'est pas essentielle : j ' a i reconnu que, si l'on 
change les conditions de la saturation de l 'essence de térébenthine, 
on obtient le plus souvent Iebichlorhydrate cristallisé, C 1 0 H 1 S . 2 H C I , 
en tout semblable à celui de l 'essence de citron et à celui que 
M. Deville a préparé avec l 'hydrate d'essence de térébenthine . 

Le procédé qui fournit ces cristaux en plus grande abondance est 
le suivant : On prépare une solution aqueuse saturée d'acide chlor
hydr ique ; on dépose à sa surface une couche d'essence de térében
thine de quelques mil l imètres d'épaisseur, et l'on abandonne le 
tout dans un flacon fermé. Après une semaine, on agite vivement 
et l'on répète de temps à autre cette agitation. Au bout d'un mois 
environ, l 'essence s'est remplie de cristaux minces et nacrés. Ces 
cristaux possèdent l'aspect, l 'odeur, la fusibilité de 42 à 4 4 degrés, 
et en u n mot, les diverses propriétés physiques du bichlorhydrate 
d'essence de citron. Ils n'ont pas non plus de pouvoir rotatoire. 
Après les avoir égouttés et fortement comprimés, je les ai analysés. 

(') Ann.de Chim. et dePhys.,3' série, t. XXXVII; iS5a. 
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B I C n L O R H Y D R A T E D E T É R É B E N T H È X E . 

Leur composition répond à la formule 

G 1 0 H 1 6 . 2HC1 

Le liquide au sein duquel ces cristaux se sont formés, abandonné 
à l'air l ibre dans une capsule, en fournit une nouvelle proportion. 
Ce l iquide contient d'ailleurs s imul tanément du monochlorhydrate 
cristallisé, que l'on peut isoler par l 'acide ni t r ique fumant ( ' ) . 

L'essence de citron, soumise au même traitement, se change en 
une masse cristalline de b ichlorhydrale , imprégné d'un peu de 
l iquide. 

On peut encore préparer autrement le bichlorhydrate d'essence 
de térébenthine . Il suffit, pour cela, de dissoudre l 'essence dans 
l'alcool, l 'é ther ou l 'acide acétique cristallisable, et de saturer cette 
dissolution par l 'acide chlorhydrique gazeux. L'opération terminée, 
on précipite par l 'eau. Dans les trois cas, on obtient u n composé 
l iquide. Ce l iquide, abandonné dans une capsule à l 'air l ibre, donne 
naissance, en quelques heures , à des cristaux de b ichlorhydra te ; 
au bouL d'une semaine, ce composé reste seul et sec dans la capsule. 

Après avoir préparé avec l 'essence de térébenthine du bichlor
hydra te , j ' a i cherché à obtenir avec l'essence de citron du mono
chlorhydrate cristallisé. Ce composé semble se rencontrer souvent 
en petite quanti té dans les liquides qui accompagnent le bichlor
hydrate d'essence de citron, après la saturat ion. Ces l iquides, en 
effet, contiennent un peu moins de chlore que ce composé, d'après 
toutes les analyses. 

J'ai observé de plus que l'acide ni t r ique fumant y accuse quel
quefois des traces d'une matière cristalline, semblable au mono
chlorhydrate . En saturant par le gaz chlorhydr ique l 'essence de 
citron, dissoute soit dans l'acide acétique, soit dans l'alcool mêlé 
d'acide sulfurique, puis en t rai tant les produits par l'acide n i 
tr ique, j ' a i obtenu parfois quelques décigrammes d 'une substance 
chlorée cristalline, volatile sans décomposition, fusible au-dessus 
de ioo degrés, possédant l 'odeur, la ténacité, la cristallisation, les 
divers caractères du monochlorhydrate. Cette substance se com
bine de même avec le bichlorhydrate en le liquéfiant. Sa prépa-

C1) J'ai souvent eu recours à l'acide nitrique fumant pour isoler le monochlor
hydrate cristallisé contenu dans un liquide. Ce composé, en effet, est à peine 
attaqué par l'acide nitrique qui détruit complètement tous les autres chlorhy
drates. On opère dans une cornue tubulée; l'attaque est très v i v e ; le monochlor
hydrate se sublime dans le col et dans le récipient. 

B. — II. 3o 
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ration est difficile, car elle paraît se produire seulement en faible 
proportion et d'une manière accidentelle; de plus, les vapeurs n i -
treuses entra înent presque en totalité ces cristaux éminemment 
sublimables. Je n'ai pu les obtenir d'une manière régulière, n i en 
quanti té suffisante pour les analyser . 

Si l 'essence de citron parai t éminemment apte à produire du 
bicblorhydrate, et donne presque constamment naissance à ce 
composé, il existe un carbure isomère qui produit, au contraire, du 
monochlorbydrate dans presque toutes les circonstances. Ce corps, 
c'est le camphène, carbure obtenu en décomposant par la chaux 
le monochlorhydrate solide d'essence de térébenthine. Tandis que 
l 'action de l'acide chlorhydrique fumant transforme l'essence de 
térébenthine en bichlorhydrate au bout de quelques semaines, le 
camphène, par cette action, se change en moins d 'une heu re en 
camphre artificiel imprégné d'un peu de l iquide. Le camphène 
semble donc avoir re tenu quelque chose du groupement dont il 
dérive, et tendre de préférence à reformer un groupement pareil , 
au moins en tant que composé chimique ( L ) . 

Les deux composés, C I 0 H 1 6 .HC1 et C 1 0 H 1 8 . 2 H Cl, ne sont pas les 
seules combinaisons d'essence de térébenthine et d'acide chlor
hydr ique que l'on puisse obtenir. En effet, le l iquide formé en 
sa turant l 'essence, préalablement dissoute soit dans l'acide acétique, 
soit dans l'alcool, ce liquide, dis-je, présente une composition 
définie : c'est un chlorhydrate sesquicarhuré, 3 C , 0 I1 B . 2IICL Di
verses préparat ions le fournissent avec cette composition con
stante. 

I. Liquide fourni par l 'essence de térébenthine française dissoute 
dans l'alcool, puis saturée par l'acide chlorhydrique. 

i e r ,o82 de matièro ont donné 1,21 de chlorure d'argent. 

II. Liquide fourni par l 'essence de térébenthine anglaise dissoute 
dans l'alcool, etc. 

oê r , 6 i75 de matière ont donné o,6/ | i5 de chlorure d'argent. 

III. Liquide fourni par l 'essence de térébenthine française 
dissoute dans l'acide acétique cristallisable, etc. 

o3 p ,384 de matière ont donné 0,3775 de chlorure d'argent. 

( ' ) Je n'ai pu réuss ira obtenir ce carbure à froid au moyen d e la pile. J'ai agi 
avec 4» éléments sur une solution alcoolique de monochlorhydrate, rendue con
ductrice par la potasse. A p r è s quinze à seize heures d e courant, la décomposition 
était tout à fait nulle. 
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Ce qui fait, en centièmes : 
i. I I . 111. 

Cl 25,6 24,3 

La formule 
3 C 1 0 I P . 2 H C 1 

oxige : 
Cl 25 ,5 

Ces divers l iquides sont-ils des composés uniques, d 'une seule 
pièce, 3 C 1 0 H 8 . 2 H Cl, semblables au chlorhydrate d'essence de 
cubèbe; ou bien résultent-i ls de l 'union des deux chlorhydrates 
fondamentaux : 

2 ( 3 C 1 0 H 8 . 2 H C I ) — C 1 0 H 1 6 . 2 H C I H 2 ( C 1 0 H 1 6 . H Cl)? 

Divers faits me paraissent rendre la dernière hypothèse très 
probable. 

i° Abandonnés à l 'air l ibre, ces liquides déposent du bichlor-
hydra te , C 1 0 H U . 2 H C I , qui finit par rester seul et sec dans la capsule. 
Il est probable qu' i l préexiste, et que le monochlorhydrate de la 
formule ci-dessus, plus volatil que l 'autre par t ie du composé, a 
disparu le premier . 

2 ° La potasse alcoolique, chauffée à 1 0 0 degrés avec ces liquides, 
les attaque rapidement. Mais, même après un contact de t rente à 
quarante heures en vase clos, elle n'en a décomposé qu 'unepa r t i e . 
Or le bichlorhydrate pur est complètement décomposé en quelques 
heures ; tandis que le monochlorhydrate cristallisé et son isomère, 
le monochlorhydrate liquide, pris isolément, restent à peu près 
indécomposés dans ces conditions. Nous trouvons donc ici deux 
périodes distinctes dans l'action de la potasse, signe probable de la 
dualité du composé. 

3° Le monochlorhydrate cristallisé se combine avec le bichlor
hydrate en le liquéfiant, ce qui démontre l 'existence de composés 
de l 'ordre de ceux que nous discutons. 

4° Le l iquide obtenu par l ' intermédiaire de l 'acide acétique 
cristallisable, traité par l 'acide ni t r ique fumant, abandonne du 
monochlorhydrate cristallisé en abondance. On peut donc en 
extraire à volonté les deux chlorhydrates, l 'un par exposition à 
l 'air, l 'autre par l'acide ni t r ique. Ce liquide me semble identique 
avec la combinaison de bichlorhydrate et de monochlorhydrate 
cristallisé, que l'on peut obtenir par synthèse . Il cristallise vers 
o degré. 
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Les deux autres liquides ne se solidifient pas à — 1 2 degrés ; 
i ls ne renferment pas de monochlorhydrate cristal l isé, mais , 
sans doute, du monochlorhydrate l iquide. Tous deux sont lévo-
gyres . 

On le voit, d'après ces expériences, la quant i té d'acide chlor-
hyd r ique absorbée par l 'essence de térébenthine var ie avec la m a 
nière dont cette absorption se fait. Plus elle est ralentie, plus l 'es
sence absorbe d'acide chlorhydrique. Opère-t-on avec l'essence et 
le gaz directement, c'est le monochlorhydrate qui se produit . 
Interpose-t-on un dissolvant mixte , l 'essence se partage entre les 
deux chlorhydrates : un tiers absorbe jusqu 'à 2 équivalents d'acide. 
Enfin la saturat ion a-t-elle l ieu en quelques semaines, au moyen 
d 'une solution aqueuse saturée d'acide, solution qui ne dissout n i 
l 'essence ni ses chlorhydrates; alors la plus grande partie de l 'es
sence passe à l'état de bichlorhydrate . 

Cette transformation se fait de p r ime abord; car le monochlor
hydra te , une fois produit, n 'est plus susceptible d'absorber un 
nouvel équivalent d'acide. Pour vérifier ce fait, j ' a i abandonné 
pendant plusieurs mois, au contact de l 'acide chlorhydrique en 
solution aqueuse saturée, le monochlorhydrate soit cristallisé, 
soit l iquide. Le second ne s'est pas solidifié et n'est pas devenu 
apte à fournir du bichlorhydrate par évaporation spontanée. Le 
premier ne s'est pas liquéfié et n'a subi aucune variation dans son 
pouvoir rotatoire. 

Ces faits montrent que l 'essence de térébenthine et l 'essence 
de citron peuvent absorber toutes deux 2 équivalents d'acide chlor
hydr ique . Seulement le terme ult ime de la saturation est atteint du 
premier coup avec l'essence de citron, tandis qu'i l faut passer par 
un détour avec l'essence de té rébenth ine . Cette différence paraî t 
liée à la stabilité relative des molécules de ces deux essences. En 
effet, l 'essence de citron, comme je l'ai observé, n'est pas modifiée 
par une surchauffe de quelques heu re s à 3oo degrés. Les acides 
organiques faibles, tels que l 'acide t a r t r ique , l 'acide ci t r ique, 
n'agissent pas sur elle après trente heures de contact à 100 degrés. 
Au contraire, dans ces conditions, l 'essence de térébenthine s'altère 
isomériquement ; c'est donc une molécule moins stable. Peut-ê t re 
a-t-elle plus de tendance à se modifier isomériquement qu'à en t re r 
en combinaison directe. Dans le cas présent, il semble que , saturée 
par l 'acide chlorhydrique, elle arr ive à des états permanents plutôt 
que l 'essence de citron ; elle s 'arrête tout d'abord à des combinai
sons moins int imes et moins complètes. Je dis moins int imes, parce 
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B I C I I L O R H Y D R A T E D E T É R É B E X T K È N E . 4^9 

que, dans le monochlorhydrate cristallisé, les propriétés de l'essence 
de térébenthine n 'ont pas aussi complètement disparu que dans le 
b ichlorhydrate . Le monochlorhydrate, en effet, a conservé un pou
voir rotatoire analogue à celui de l 'essence qui l'a formé; dans le 
b ichlorhydrate , au contraire, ce caractère s'est évanoui. 
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CHAPITRE XII. 
SUN L E S H Y D R A T E S D ' E S S E N C E D E T É R É B E N T H I N E ( ' ) . 

L'nssenco de térébenthine possède la propriété de s 'unir aux 
éléments de l 'eau, de façon à former un hydrate cristallisé. Ce com
posé se produi t spontanément dans les essences humides ; on peut 
souvent le mettre en évidence, soit par cristallisation, en refroidis
sant fortement ces l iquides ; soit par sublimation, en les soumettant 
à l'action prolongée d'une température de 5o° ; soit par distillation, 
en recueil lant séparément les portions volatiles à u n certain mo
ment de l 'expérience. Geoffroy, puis Cluzel, Büchner et Hafner, 
MM. Boissenot et Persoz ont examiné l 'hydrate obtenu accidentelle
ment dans les conditions qui précèdent ; sa proporLion est toujours 
très faible. MM. Blanchet et Seil, Dumas et Péligot en ont fait l 'ana
lyse, déterminé la formule et les propriétés (*). Quelques années 
après, M. Wiggers ( 3 ) a découvert un procédé très simple pour 
préparer à volonté cet hydra te ; il suffit d 'abandonner l'essence 
avec un mélange d'acide nitr ique et d'alcool : les cristaux d 'hy
drate s'y forment en abondance au bout de quelques jours . MM. Wig
gers, Deville et List (*) ont étudié avec détails la composition, les 
propriétés et les réactions de cette substance; ils ont reconnu 
qu'elle peut former un bichlorhydrate analogue à celui de l 'essence 
do citron (et de térébenthine) et u n nouvel hydrate l iquide 
(terpinol). 

(') Journal de Pharmacie, 3° série, t. XXtX, p . 28; i855. 
{ ' ) B L A N C H E T et S E L L , Journ. de Pharm., 2" série, t. XX, p. 228; 18.14. .— D U M A S 

et P É L I G O T , Ann. de Chim. et de Phys., a" série, t. LVII, p. 334; I834- —L'hy
drate analysé par les premiers savants répond à la formule C 2 n H 1 6 , 4 H 0 ; par les 
deuxièmes à la formule C M H I 6 , 6 H 0 . C'est le même corps, avec ou sans eau de 
cristallisation, comme l'a prouvé l'étude de l'hydrate préparé par Wiggers . 

( 3 ) "WIHGERS, Ann. der Chem. und Pharm., t. XXIII, p. 358, et t. LVII, p. 247. 
( * ) D E V I L L E , Ann. de Chim. et de Phys., 3" série, t. XXVfl, p. 80. — L I S T , 

Ann. der Chem. und Pharm., t. LXV1I, p . 36'2. 
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mo parties d'essenee de térébenthine ont fourni à M. W i g g e r s 
au maximum 8,3 hydrate . 

IOO parties d'essence de templine ont fourni à M. Fl i ic-
kiger, qui emploie les m ê m e s proport ions , I J , O hydrate . 

Or M. Devil le avait obtenu avec ioo parties d 'essence de 
térébenthine , environ 3o hydrate . 

Voici les rendements maximum que j ' a i observés : 

ioo parties d 'es sence française ont donné 

en 3 mois 2 7 , ° ; on a ans; 4 o , o hydrate . 
ioo parties d'essence américaine ont donné 

en 2 mois jusqu'à 4 5 , 5 hydrate . 

Ces rendements varient un p e u ; mais dans tous les cas la 
proportion d'alcool indiquée par M. Wiggers est insuffisante. 
Elle ne doit point d'ailleurs être exagérée, non plus que celle 
de l'acide ni t r ique. Ce dernier peut être étendu de son volume 
d'eau, sans que les cristaux cessent de se former; mais si l'on y 
ajoute 4 volumes d'eau, la production des cristaux est extrêmement 
diminuée et ralentie. 

La forme des vases n'est pas indifférente ; elle influe principale-

Dans le cours des recherches que j 'avais entreprises il y a quel
ques années sur l 'essence de térébenthine , j ' a i fait sur les hydrates 
de cette essence un certain nombre d'expériences; elles présentent 
plus d'un phénomène curieux, au point de vue des actions molécu
laires. J'en vais donner ici le résumé. 

Ces expériences sont relatives : 
i n A la formation de l 'hydrate cristallisé; 
2° A deux nouveaux hydrates l iquides; 
3° Aux rapports de transformation qui existent entre l 'hydrate 

cristallisé, le dichlorhydrate et le monohydra te ou terpinol. 

I. — Formation de l ' hydra te cr is ta l l i sé . 

1. On obtient cet hydra te rapidement et en abondance, en aban
donnant dans des assiettes 4 volumes d'essence récemment distillée, 
3 volumes d'alcool et i volume d'acide ni t r ique. — Ces proportions 
sont celles indiquées par M. Deville; l 'avantage qu'elles présentent 
sur celles de M. Wiggers (4 vol. essence; i vol. acide n i t r i que ; 
•|- vol. d'alcool) résulte immédiatement des nombres suivants : 
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( 1 ) L'acétone a produit le rendement le pins fort que j'aie observé avec l'essence 
française, 43 pour 1 0 0 . 

( 2 ) Ces deux liquides abaissent le rendement à 8 pour 1 0 0 . 
( 3 ) La formation spontanée des cristaux dans l'essence humide se réalise 

presque toujours, mais en proportion excess ivement faible. J'ai constaté que ces 
cristaux, trailés par le gaz chlorhydrique, se changent en bichlorhydrate, comme 
l'hydrate de Wiggers. 

ment sur la formation Rapide de l 'hydrate. Dans des vases étroits 
et profonds, cette formation est lente et dure des années. Au con
traire , dans des vases à fond plat et à large surface, les cristaux 
apparaissent souvent au bout de qua ran t e -hu i t heures, d 'une 
semaine au p lus ; au bout de quelques semaines, leur formation est 
t e rminée . 

Quant à l'influence de la lumière solaire et à quelques autres qui 
ont été signalées, mes observations me portent à les regarder 
comme purement accidentelles. 

2. Quel est le rôle que jouent dans la formation de l 'hydra te 
l 'acide et l'alcool employés? Les divers savants qui ont étudié cette 
formation l 'a t t r ibuent à une action de contact, exercée par l 'acide 
ni t r ique : l'alcool joue simplement le rôle de dissolvant commun. 
Mes expériences confirment cette manière de voir. 

En effet l'alcool peut être remplacé par tout l iquide susceptible 
de dissoudre à la fois l 'essence et l'acide (esprit-de-bois, acétone ( ' ) , 
êther acétique, éther, acide butyr ique) , ou môme l 'essence seule 
(benzine, alcool amyl ique) ( 2 ) . Bien plus, on peut supprimer tout 
à fait l'alcool : les cristaux se sont montrés au bout de quinze jours 
dans ce dernier cas, et j ' e n ai obtenu 8,7 pour ioo. 

3. Au contraire, l 'acide ni t r ique joue un rôle essentiel. Aucun 
liquide ne peut le remplacer. Si des traces de cristaux se m a n i 
festent parfois en employant d'autres substances, on ne saurait 
dist inguer ce phénomène de leur formation spontanée au sein de 
l 'essence humide ( 3 ) . Seul, l 'éther ni t r ique, subst i tué au mélange 
d'alcool et d'acide ni t r ique, a fourni de l 'hydrate en proportion 
sensible, quoique faible. Mais cette action ne paraî t pas différer de 
celle de l 'acide-nitrique mélangé d'alcool; car l 'éther nitr ique, au 
contact de l 'humidité a tmosphérique, développe précisément ces 
deux substances. 

Certains corps mélangés avec l'acide n i t r ique empêchent la for-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



mation des cristaux : c'est ce qui m'est arrivé, lors d'un essai dans 
lequel j ' ava is remplacé l'alcool par la glycérine. 

L'acide ni t r ique employé à la formation de l 'hydrate se conserve, 
comme M. Wiggers l'a déjà, signalé. J'ai vérifié ce fait par une ex
périence numér ique . Ayant préparé de l 'hydrate avec u n poids 
d'acide susceptible de neutral iser 26 parties d'alcali, les cristaux se 
sont bientôt formés en abondance. Au bout d 'une semaine l 'acide, 
isolé par l 'action de l 'eau, neutral isai t encore 26 parties d'alcali; 
il s'était donc conservé intégralement. Au bout de quelques mois 
de contact, j ' a i trouvé que la moitié de l'acide avait disparu, soit 
par volatilisation, soit par réaction secondaire. 

Enfin, l'acide n i t r ique qui a servi à préparer l 'hydrate , con
serve la propriété de provoquer de nouveau la même formation. En 
effet, ayant enlevé cet acide au bout d 'une semaine, alors que les 
cristaux se formaient en abondance, je l'ai é tendu de son volume 
d'eau, pour en séparer les matières é t rangères ; puis je l'ai employé, 
sans autre t rai tement, à une nouvelle préparation, laquelle a 
réussi . 

4. En résumé, comme je l'ai dit en commençant, la formation 
de l 'hydrate est provoquée par le simple contact de l'acide ni t r ique 
et de l 'essence de térébenthine ; le premier ne subit d'abord aucune 
altération et se conserve intégralement ; l'alcool peut être sup
primé. Tout le changement porte sur l 'essence qui fixe lentement 
les éléments de l 'eau. 

II. — Hydrates liquides. 

Cette transformation de l 'essence en hydra te cristallisé est tou
jours part iel le : dans l 'expérience qui m'a fourni les cristaux en 
plus grande quanti té ( 4 5 , 4 pour 100 d'essence), u n t iers seulement 
du poids de cette essence a été transformé en un hydrate solide. 
Que deviennent les deux autres t iers? c'est ce que j ' a i cherché à 
éclaircir par l 'expérience. Voici ce qu'elle indique : 

En même temps que l 'hydrate cristallisé prend naissance, deux 
cas peuvent se présenter : ou bien les liquides qui l 'accompagnent 
disparaissent ent ièrement et ne laissent dans les assiettes que des 
cristaux souillés par quelques traces de matières résineuses ; ou 
bien les cristaux demeurent accompagnés par divers composés 
l iquides . 

J'ai observé le premier phénomène, en opérant avec un mélange 
d'essence, d'acide ni t r ique et d'acétone, ou d'acide butyr ique . Il 
n'est bien t ranché que si l 'on opère sur de petites quanti tés d'es-
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seuce, 10 grammes par exemple. Ce résultat ne coïncide pas avec 
une transformation complète, ou même beaucoup plus notable qu'à 
l 'ordinaire de l 'essence en hydrate solide : il est dû à la volatilisa
tion spontanée de la majeure partie de l 'essence employée. 

Le second phénomène (formation d'un composé liquide peu 
volatil), s'est manifesté dans toutes les autres circonstances ; part i
culièrement en opérant par l ' intermédiaire de l'alcool. 

Quel que soit le temps pendant lequel on abandonne un mélange 
d'essence, d'acide et d'alcool, jamais ces l iquides ne se changent 
en cr is taux; seulement ils finissent par se résinifier. 

Il est t rès difficile d'extraire de ces l iquides des produits déunis ; 
en effet, au bout de quelques semaines, ils sont encore mélangés 
avec l'essence non modifiée; au bout de quelques mois, ils sont en 
part ie résinifiés. 

Toutefois la nature générale de ces l iquides, avant leur altération 
finale, peut être établie par les observations suivantes : 

i° Si on les isole au bout de quelques semaines, en les séparant 
par l 'eau et les distillant, ces l iquides, traités p a r l e gaz chlorhy-
drique, se t ransforment presque intégralement en bichlorhydrate 
cristallisé, avec production d'eau. Ceci prouve qu'i ls peuvent se 
représenter par le carbure G 1 0 H 1 8 , un i aux éléments de l 'eau. 

2° Distillés, ces mêmes produits fournissent, entre 200 et 25o°, d i 
vers produits , dont la composition oscille entre les deux formules 
suivantes : C 1 0 H 1 6 . 2 H 2 0 et C 1 0 H 1 6 . H 5 0 . Celui de ces produits l iquides 
qui se rapprochai t le plus d 'une composition définie, renfermait : 

G = 70.7 

H = u , 7 

La formule C 1 0 I i 1 6 . 2 f P 0 exige : 

G = 6 9 , 8 

H — I I , 6 

Cette formule est la même que celle de l 'hydrate solide, privé de 
son eau de cristall isation. L'hydrate liquide et l 'hydrate solide 
aura ien t donc, dans certains cas, la même composition ; et le pas
sage du premier au deuxième pourrai t s'opérer par une simple trans
formation isomérique. 

Ces liquides possèdent u n pouvoir rotatoire. Préparés avec l'es
sence française, ils sont lévogyres («, ·=—23,o dans une expérience). 

3° Les hydra tes dont les observations précédentes établissent 
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(') Coite expérinnee ne réussit pas toujours ; parfois les cristaux se développent 
dans le flacon demeuré c los . 

(') L'analogie de ces expériences avec les phénomènes de sursaturalion est 
frappante. Toutefois ce n'est pas là une sursaturation pure et simple, capable de 
cesser instantanément au contact de l'air. La formation des cristaux est lente et 
graduelle, comme il convient lors du passage d'un état moléculaire à un autre 
qui en diffère notablement. 

l 'existence peuvent se changer spontanément en hydrate cristallisé, 
même sans le concours de l'acide n i t r ique . En effet, si l'on neutra
lise par la chaux l'acide ni t r ique d'un mélange qui a déjà fourni 
une grande quanti té d 'hydrate, la formation de l 'hydrate continue. 
Ce phénomène peut s'observer soit avec un mélange récent, soit 
avec un mélange qui fournit de l 'hydra te depuis trois années . 

4° Les modifications graduelles qu 'éprouve l 'essence delà part de 
l 'acide ni t r ique , sont caractérisées très net tement dans les expé
riences qui suivent. 

L'essence, l'alcool et l 'acide, employés dans les proportions ordi
nai res , ont été introdui ts dans u n flacon que le mélange remplis
sait ent ièrement , puis le flacon a été fermé hermét iquement . Au 
bout de trois mois il ne renfermait pas trace de cristaux (' ) ; je l'ai 
ouvert , et j ' a i placé une portion du mélange dans une soucoupe; 
en une heure , l 'hydrate cristallisé s'était formé en abondance. 

Une autre portion du même mélange avait été introdui te dans 
u n e éprouvette sur le mercure et l 'acide saturé par un alcal i ; les 
cr is taux s'y sont produits également. 

Une troisième portion du mélange a été de même introdui te sur 
le mercure dans une éprouvette renfermant de l 'oxygène ; l 'acide 
a été neutral isé; les cristaux se sont produits de la même manière , 
sans que le gaz fut absorbé. 

Enfin, une portion du mélange, contenant quelques cristaux 
formés au contact de l 'air, a été renfermée de nouveau dans un 
flacon clos hermét iquement ; les cristaux ont continué à s'y déve
lopper ( 2 ) . 

Ces diverses observations sont t rès propres à montrer comment 
l 'essence se transforme en hydrate cristallisé. En effet, elles mani
festent deux phases successives dans cette transformation : 

Dans la première phase, déterminée par le contact de l 'acide 
ni t r ique, l'essence se modifie et forme avec l 'eau une combinaison 
l iquide . Cette combinaison conserve quelque chose de commun 
avec le groupement primitif, comme le manifeste la conservation 
du pouvoir rotatoirc dans ce l iquide. 
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Dans la deuxième phase, l 'hydra te l iquide suhit une transforma
tion plus profonde et se change en hydra te cristallisé, dénué de 
toute action sur la lumière polarisée. Cette transformation est 
susceptible d'être opérée sans le concours de l'acide ni t r ique et sans 
que les produits para issent éprouver aucun aut re changement ch i 
mique . 

Certaines circonstances exceptionnelles peuvent s'opposer au 
développement de la deuxième phase du phénomène : alors tout 
demeure l iquide et les cristaux ne se forment p lus . M. Wiggers a 
observé une fois ce résul tat , mais sans en examiner les produits . 

J'ai également fait une fois la même observation, dans les 
circonstances s u i v a n t e s : Un flacon rempli complètement avec le 
mélange ordinaire d'essence, d'acide et d'alcool, puis hermétique
ment clos, a refusé de fournir des cristaux- Au bout de trois mois 
je l 'ai ouvert ; mais je n 'a i pu dans aucune condition développer 
des cristaux au sein du mélange qui le remplissai t . J'ai isolé la 
portion de ce l iquide insoluble dans l'eau et j e l'ai distillée : c'est 
u n nouvel hydra te , l iquide et défini, C , 0 H u . H 2 O . En effet, ce l iquide 
forme avec l'acide ch lorhydr ique u n hichlorhydrate cristall isé; 
et il renferme : 

C = 7 8 , a , 

II = 1 2 , 1 . 

La formule C 1 0H 1 6 .LTO exige 

c — 7 7 . 9 . 
H = n , 7 . 

Ce liquide possède un pouvoir rotatoire considérable; il dévie la 
teinte de passage de —4 2 " ,4 sous la longueur de 100 mil l imètres ; 
déviation beaucoup jplus grande que celle observée avec l 'hydrate 
l iquide ordinaire (—a3,o), plus grande même que celle exercée 
par l 'essence primit ive (—36,o). 

L'existence de ce nouvel hydra te vient confirmer encore les 
considérations que j ' a i développées relat ivement à l 'action modi
ficatrice de l'acide ni t r ique sur l 'essence. Dans toutes les circons
tances, cette action, exercée à froid, provoque la fixation des élé
ments de l 'eau sur le carbure. Mais tantôt le composé l iquide 
formé d'abord est apte à se changer u l té r ieurement en hydrate 
cristall isé; tantôt ce composé liquide présente un état moléculaire 
particulier et n 'éprouve pas cette transformation. 

Les nouvelles combinaisons liquides que j ' a i décrites portent à 
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Tétrahydrate... C'oi l 1 6 , '.'.H^O 

Bihydrate C 1 0 H 1 6 , FPO 

Moaohydrale... (C 1°H>«)«,H sO 

Hydrato solide (') ethydrato liquide iso
mère. 

Bihydrate C 1 0 H 1 6 , FPO Hydrate liquido décrit plus haut. 
Hydrate liquide obtenu, en modifiant le 

tétrahydrate solide par les acides. 

III . — Sur les rappor ts qui ex i s t en t entre l ' hydra te c r i s t a l l i s é , le 

monohydra te e t le d i ch lo rhydra t e -d'essence de t é r ében th ine . 

1. Les divers hydrates d'essence de térébenthine possèdent une 
propriété commune et caractéristique : traités par le gaz chlorhy-
drique, ils se changent tous en dichlorhydrate cristallisé. Si l 'on 
opère avec l 'hydrate solide dissous dans l'alcool, ce corps peut se 
changer ent ièrement en dichlorhydrate : ce qui établit une corres
pondance directe entre ces deux composés ( 2 ) . 

On sait que le dichlorhydrate peut s'obtenir également avec 
l 'essence de citron, l 'essence de bergamote et même, comme j e l'ai 
montré ( 3 ) , avec l 'essence de té rébenth ine . 

Ainsi la formation du dichlorhydrate établit un lien commun 
entre ces divers carbures isomères et les hydrates variés auxquels 
ils donnent naissance. 

2. Quelle que soit l 'origine du dichlorhydrate préparé avec les 
carbures précédents , sa composition et ses réactions sont les 
mêmes, et ses propriétés physiques sont ou ident iques, ou du 
moins extrêmement analogues. 11 ne possède pas de pouvoir rota-
toire, non plus que l 'hydrate solide. Je ne discuterai pas ici s'il 

( ') Ce corps prend de plus en cristallisant i molécule d'eau, qu'il perd à iooD. 
* Aujourd'hui on le désigne sous le nom de terpine. 

( 2 ) C'est donc à tort que l'on a voulu faire correspondre l'hydrate au mono-
chlorhydrafe solide. 

(3) Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. XXXVII, p . 223. — Ce Vo
lume, Livre IV, troisième Section, Chapitre XI. 

quatre le nombre des hydra tes connus d'essence de térébenthine : 
tous ces hydrates sont analogues entre eux, tant par leur origine, 
leurs réactions et leurs transformations réciproques, que par leur 
composition : tous se représentent , à ce double point de vue, par un 
même carbure d 'hydrogène uni aux éléments de l 'eau; c'est là un 
fait capital que doit exprimer leur nomenclature . Aussi je propo
serai de les désigner de la manière suivante : 
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existe plusieurs dichlorhydrates isomères, obtenus avec les corps 
précédents ; je ferai seulement observer que les réactions chi
miques de ces composés ne m'ont jamais offert aucune différence. 

L 'nne de ces réactions est caractér is t ique; la potasse dissoute 
dans l'alcool décompose rapidement à ioo° le dichlorhydrate . Il 
suffit même de le faire bouill ir longtemps avec de l 'eau pour lui 
faire perdre tout son acide chlorhydrique (List) . Décomposé par 
la potasse ou par l 'eau, il donne naissance à un monohydrate 
l iquide, doué d'une odeur agréable, ( G , 0 H , 6 ) 2 . H 5 0 . M. List avait 
également préparé ce monohydrate en faisant bouil l ir l 'hydrate 
solide avec les acides dilués. 

Le monohydrate se produit de la même manière , soit avec le 
dichlorhydrate formé par l 'hydrate, soit avec celui que forme 
l 'essence de citron. Cette dernière réaction n 'avait pas encore été 
étudiée dans les mêmes conditions. Voici la composition du mono-
hydra te que j ' a i obtenu en décomposant le dichlorhydrate d'essence 
de citron par la potasse et l'alcool : 

C = 8 a , 5 , 

H = n , g . 

La formule ( C , 0 H 1 6 ) 2 . H 2 0 exige: 

82,7, 

H = n , 7 -

On voit que le dichlorhydrate , décomposé par la potasse à une 
basse température , ne produit ni un hydra te de composition équ i 
valente, ni un carbure d 'hydrogène, mais un monohydrate qui le 
caractérise. 

3. Le monohydra te l iquide, quelle qu'en soit l 'origine, présente 
les mêmes réactions chimiques. Il est apte à régénérer soit le di 
chlorhydrate , comme M. List l 'a m o n t r é ; soit l 'hydrate cristallisé, 
ce que l'on n'avait pas encore pu réaliser. 

En effet, le d ichlorhydrate s'obtient en t rai tant le monohydra te 
l iquide par le gaz chlorhydr ique. L 'hydrate cristallisé se prépare 
en abandonnant le monohydrate avec le mélange ordinaire d'acide 
ni t r ique et d'alcool. 

J'ai reproduit ces deux combinaisons avec chacun des monohy
drates l iquides, préparés dans les conditions su ivantes : dichlorhy
drate d'essence de citron décomposé par la potasse; dichlorhydrate 
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d'essence de térébenthine décomposé par la potasse; hydra te cr i s 
tallisé, modifié par l 'ébnllition avec l'acide ni t r ique dilué. 

4. Ainsi ces trois corps, hydra te cristallisé, monohydrate l iquide 
et dichlorhydrate cristallisé, présentent entre eux des relations 
telles que l 'un quelconque de ces composés peut donner naissance 
aux deux autres : c'est u n nouvel exemple des réactions dans les
quelles on peut revenir des produits t ransformés aux produits pri
mitifs. Ces trois composés s'obtiennent avec les carbures isomères 
de la formule G , 0 H 1 6 les mieux étudiés et leur existence établit 
entre ces carbures un nouveau rapprochement . Mais en même 
temps que ces carbures se changent en dichlorhydrate, monohy
drate, ou hydra te cristallisé, ils perdent leur pouvoir rotatoire et 
presque toutes leurs propriétés individuelles; ils se trouvent donc 
ainsi ramenés à certains états moléculaires, les mêmes pour tous , 
au moins au point de vue chimique. 
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CHAPITRE XIII. 
LES DIVERSES ESSENCES DE TÉRÉBENTHINE ( ' ) , 

AUTREMENT DITES TÉBÉBENTI/ÊJVES. 

1. L'essence de térébenthine est constituée par un carbure de la 
formule 

G 1 0 H 1 6 _ 

Ce carbure donne naissance à un hydra te cristallisé ; il s 'unit 
directement à i équivalent d'acide chlorhydr ique pour former un 
composé tantôt l iquide, tantôt solide (appelé autrefois du nom im
propre de camphre artificiel). Ces caractères sont communs à plu
sieurs essences de conifères et établissent entre elles un lien fort 
étroit. 

2. Ces essences ne sont cependant pas complètement identiques. 
Leurs propriétés physiques , et surtout leur action sur la lumière 
polarisée, paraissent varier avec la nature des arbres dont elles 
proviennent . Ainsi l 'essence française, extraite du pin mari t ime, 
est lôvogyre; taudis que, d'après les observations de MM. Bouchar-
dat et Pere i ra , l 'essence anglaise, extraite du pin austral , est dex-
t rogyre . Ainsi encore, le pouvoir rotatoire de plusieurs essences 
lévogyres, examinées par M. Bouchardat, varie avec l'espèce de 
conifères qui les produit . 

Ces essences sont donc moléculairement dis t inctes; bien que 
semblables sous le rapport de leur composition et, jusqu 'à un cer
ta in point, de leur constitution chimique. On peut se demander si 
cette distinction persiste entre les combinaisons pareilles auxquelles 
elles donnent naissance. C'est la même question que Berzelius a 
résolue pour le phosphore blanc et le phosphore rouge ; c'est celle 

(') Annales de Chimie et de Physique, i' série, t. XL, p. 5; i854. 
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que présentent assez souvent les acides organiques (acides Lar-
trique et para tar t r ique, maléique et fumarique, etc.). 

3. La complexité des essences de térébenthine paraît plus grande 
encore que les faits précédents pourraient le faire supposer. Non 
seulement chaque arbre fournit une essence distincte par certaines 
propriétés de celle des autres arbres ; mais môme l'essence extraite 
d 'une seule espèce de pin ne paraît pas homogène, formée par u n 
carbure un ique . Son point d'ébullition n'est pas ñxe, et l'essence 
recueillie aux diverses époques de la distillation ne présente pas 
cette constance de propriétés qui caractérise l 'unité tant phys ique 
que chimique d'une substance. 

C'est ce que l'on peut vérifier, en rapprochant les détermi
nations nombreuses faites par divers observateurs des constantes 
physiques relatives à l 'essence de térébenthine . Je citerai par t i 
culièrement à cet égard les observations de M. Bouchardat, re la t i 
vement au pouvoir rotatoire de l'essence française soumise à une 
distillation fractionnée. Le pouvoir rotatoire des premiers pro
duits, obtenus à feu nu , était égal à — 33° celui des suivants, 
obtenus par distillation avec de l 'eau, était de — 32° ̂ ; celui des 
derniers, de — 22 0 Ces différences résultent-elles d'une altération 
subie par l 'essence durant sa distillation, comme M. Bouchardat l'a 
pensé ; ou bien indiquent-elles la préexistence de plusieurs car
bures isomères dans l 'essence étudiée, telle qu'elle se trouve dans 
les sucs naturels? Enfin, ces carbures mult iples se conservent-ils 
distincts jusque dans leurs combinaisons? 

h. La présence de plusieurs carbures dans l 'essence française a 
déjà été mise en question par M. Thenard. Voici à quel propos : 
Cette essence saturée par l'acide chlorhydrique gazeux se t rans
forme en monochlorhydrate; or ce dernier composé s'obtient à la 
fois sous deux états différents: une part ie se trouve à l'état de 
combinaison solide, cristallisée, c'est le prétendu camphre arti
ficiel ; une autre reste l iquide, tout en possédant la môme com
position. Les deux composés isomères correspondent-ils à deux 
huiles préexistantes dans l 'essence? Telle est la question indiquée 
par M. Thenard. 

o. En résumé, l 'étude des essences do térébenthine présente les 
deux problèmes suivants , problèmes analogues et connexes : 

i ° Les essences produites par les diverses espèces de pins cons-
H. — II. 3i 
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tituent-elles des variétés radicales et permanentes , susceptibles de 
se conserver dans les combinaisons dans lesquelles on les engage? 

a 0 L'essence contenue dans le suc résineux d 'une même espèce 
de pin est-elle formée par u n carbure unique, ou par un mélange 
de carbures isomères? Dans cette dernière hypothèse, les carbures 
se conservent-ils distincts dans les combinaisons dans lesquelles on 
les engage? 

La seconde question doit être examinée d'abord. En effet, il faut 
chercher à at t r ibuer u n caractère défini au carbure, un ique ou 
multiple, fourni par une même essence, avant de pouvoir comparer 
entre elles les essences fournies par les différents p ins . 

6. L'essence de térébenthine est extraite des sucs résineux de 
divers conifères ; d 'ordinaire, chaque essence provient d'une espèce 
végétale unique . Le commerce fournit cette essence; après une ou 
plusieurs rectifications, on la considère comme un composé chi
mique purifié. 

Cependant le liquide ainsi obtenu varie comme densité et comme 
pouvoir rotatoire aux diverses époques de sa distillatiom Sa com
plexité paraît alors évidente. On doit se demander si cette com
plexité est init iale, ou consécutive; si l 'essence du commerce est 
identique avec l 'essence contenue dans le suc résineux. S'il en 
était ainsi , il suffirait de prendre pour point de départ l 'essence du 
commerce elle-même. 

Cette essence subit-elle, tandis qu'on la prépare, quelque altéra
t ion? A-t-elle été soumise à l 'action de causes susceptibles de la 
modifier? Pour répondre à ceci, il est nécessaire de rappeler la série 
des opérations au moyen desquelles s'opère l 'extraction de 
l 'essence. 

7. De longues entailles verticales faites à l 'arbre, découle le suc 
résineux ou térébenthine. Il se rassemble dans u n trou creusé 
au pied du pin. On le recueille tous les mois, ou même plus sou
vent, et on le conserve dans de grands réservoirs. Ainsi obtenu, 
il est souillé de ter re , d'écorce, de feuilles, etc. Quand on l'a 
amassé en quant i té suffisante, on le chauffe soit au soleil, soit à 
feu nu , sur une grande plaque de métal, afin de le liquéfier, et on 
le jette sur des filtres de pail le. C'est seulemeut après cette opéra
tion qu'on le l ivre au commerce. 

Si l'on veut en extraire l 'essence, la térébenthine ainsi purifiée 
est distillée avec u n peu d'eau. Cette opération s'exécute d'ordi-
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naire sur place. On chauffe la matière à feu nu , dans un grand 
alambic. L'essence distille. Quand la séparation est accomplie, on 
arrête l 'opération et l'on met de côté pour d'autres usages la t é ré 
benthine épuisée ( ' ) . L'essence du commerce est toujours plus ou 
moins colorée et mêlée de produits oxydés ; on a l 'habitude de la 
rectifier de nouveau pour l 'obtenir pure et incolore. 

8. Durant cette suite d'opérations, l'essence peut subir, d 'une 
part, l'action des mat ières diverses (acides acétique, formique, 
acides résineux fixes, etc .) auxquelles elle se trouve associée dans 
la térébenthine : de l 'autre et s imultanément , l'action de la chaleur . 

J'ai soumis ces deux causes d'altération à une étude spéciale, 
dont je rappellerai ici les résul tats ; ces résultats ont été obtenus 
avec l 'essence du commerce purifiée et rectifiée à plusieurs reprises. 

i° La chaleur agit sur l'essence chauffée en vase clos à a5o degrés 
et au-dessus: elle la modifie isomériquement , avec une énergie 
croissant en raison de la température et de la durée de la sur
chauffe. Jusqu'à 25o degrés, cette action parai t tout à fait nulle. 
L'éhullition, la distillation de l'essence, même prolongées à feu n u 
pendant soixante heures , ne font pas varier son pouvoir rotatoire. 

a 0 Les acides agissent sur l 'essence et la modifient par contact, 
soit à la température ordinaire (acides minéraux énergiques); soit 
vers i oo degrés seulement (acides faibles et acides organiques) . Les 
acides, les chlorures métall iques et les sels analogues, sont par t i 
culièrement susceptibles d'agir ainsi sur l 'essence, soit vers i oo de
grés, soit notablement au-dessus. 

Or l 'essence du commerce a subi les deux genres d'altération que 
nous venons de définir : d 'une part , elle parai t avoir subi l'action 
de la chaleur vers la fin de la distillation de la térébenthine. En 
effet, pour épuiser la térébenthine, même en distillant dans le vide, 
à l'aide d'un bain d 'huile, il faut at teindre une température 
voisine de 200 degrés. Dès lors, lorsqu'on opère sous la pression 

( 1 ) Je dois en partie ces détails à l'obligeance de M. de Mainville, propriétaire 
à Alose (Loiret) . Il a bien voulu, lors d'un voyage que j'ai fait en Sologne, à cet 
objet, m'accueillir et me montrer sur place, avec beaucoup de bienveillance, les 
diverses opérations relatives à la culture des pins et à la préparation de l'essence, 
l i a mis à ma disposition des échantillons des divers produits soit naturels, soit 
artificiels, relatifs à cette exploitation. C'est à l'aide de ces produits que j'ai pu 
expérimenter sur des substances aussi rapprochées que possible de l'état naturel-
Je dois encore remercier M. de Tristan père, propriétaire en Sologne, des rensei
gnements qu'il a bien voulu me donner sur la culture des pins. 
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atmosphérique et à feu nu, cette température doit être plus hau te , 
a t te indre ou dépasser 25o degrés. D'autre part et surtout, l 'essence 
a subi l 'action des acides pendant la distillation de la térébenthine, 
et pendant les rectifications successives (les acides volatils ayant 
accompagné l 'essence distillée) et même pendant la filtration i n i 
t iale du suc résineux, filtration faite à chaud. 

9. L'essence du commerce est donc une substance modifiée. Pour 
résoudre les problèmes posés, il faut obtenir l 'essence telle qu'elle 
existe dans le produit naturel , sans l 'altérer, sans la modifier en 
aucune façon. Voici quel procédé j ' a i employé à cette fin : 

10. J'ai été chercher en Sologne la térébenthine du p in mar i t ime, 
telle qu'elle découle des arbres , avant toute filtration, toute man i 
pulat ion. Cette térébenthine, j ' e n ai saturé à froid les acides en la 
malaxant avec des carbonates alcalins, et je l'ai distillée dans 
le vide, en opérant au ba in-mar ie , à too degrés. J'ai ainsi p ré 
venu toute espèce d'action, soit de la chaleur, soit des acides. 
Les derniers, en effet, sont sa turés ; la seconde n'agit qu'à des tem
pératures bien supérieures à ioo degrés et n'altère pas l 'essence 
par le seul fait de la distillation. Il résulte de là que j 'obt iens bien 
l'essence telle qu'elle préexiste dans le suc résineux nature l . 

Ceci établi, passons à l 'étude des diverses essences. J'ai examiné 
comparativement l 'essence de térébenthine française et l 'essence 
anglaise, essences dist inguées spécialement par l'opposition de 
signe de leur pouvoir ro ta lo i re . A celte étude j ' a i joint celle de 
l 'essence de citron. 

I. — Essence de té rébenth ine f rança ise . 

1. L'essence de té rébenth ine française est extraite d 'une espèce 
végétale un ique , du pin mari t ime. Cette extraction se fait soit dans 
les Landes, soit, depuis quelques années , au Mans et en Sologne. 

2. C'est de la térébenthine de Sologne que j ' a i extrait cette 
essence, avec les précautions indiquées plus haut . Voici quelques 
détails sur celte extraction. L'échantil lon sur lequel j ' a i opéré 
n'avait subi aucune manipulat ion préalable, c'était le suc résineux 
lu i -même tel qu'i l découla de l 'a rbre . Cet échanti l lon pesait envi
ron 3 ki logrammes ; il a été incorporé in t imement avec un mélange 
de carbonate de potasse et de carbonate de chaux, réduit en bou-
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( ' ) Toutes les combustions indiquées dans ce Chapitre ont été terminées dans 
un courant d'oxygène. Voici avec quelles précautions j'obtenais le produit propre 
à l'analyse dans chaque cas particulier: l'essence à analyser était agitée avec un 
mélange de chaux vive et de chlorure de calcium, laissée en contact avec ces 
matières pendant une heure ou deux, puis filtrée et distillée un moment avant la 
combustion. Les premières gouttes étaient rejetées, ainsi que les dernières. Quant 
au produit moyen, je l'introduisais immédiatement dans un bout de tube, je le pesais 
et je le jetais aussitôt dans le tuhe à analyse. En l'enfermant dans une ampoule, la 
combustion de l'essence est rarement complète, la chaleur le transformant en poly
mères à peu près fixes. J'ai pris ces précautions pour toutes mes analyses. J'ai 
dû vérifier si, même en opérant aussi vite, l'essence pouvait s'oxyder, et j'ai cons
taté que cette oxydation est bien moins active qu'on serait porté à l'admettre. 
En effet : 

I . of^ni d'essence française préparée dans les mêmes conditions que pour une 
analyse, ont été pesés dans une ampoule et introduits dans une éprouvette rem
plie d'oxygène. Le volume, la pression et la température du gaz avaient été déter
minés. L'ampoule fut cassée. Huit jours après (avr i l ) , dans un lieu bien éclairé, 
l'absorption n'était que de a centimètres cubes, soit 4 mill ièmes du poids de 
l'essence. 

II . 0«',83^ d'essence anglaise dans les mêmes conditions ont absorbé 6 centi
mètres cubes d'oxygène, ou 10 mil l ièmes . 

I I I . a'', 75o d'essence de citron ont absorbé 3 centimètres cubes d'oxygène ou 
5 mill ièmes. 

lettes et introdui t dans un flacon de 4 l i t res , à parois très épaisses. 
Le mélange a été abandonné u n jour entier à lui -même, afin de 

permettre à la saturation de s'accomplir. Puis , j ' a i mun i le flacon 
d'un gros tube de verre recourbé, et je l 'ai adapté à u n ballon 
tubu lé ; le tout était joint par des bouchons de liège, puis r éun i à 
l 'aide d 'un tube de plomb flexible au récipient d'une machine 
pneumat ique . 

Le flacon étant placé dans un bain d'eau et le ballon entouré de 
glace, j ' a i fait le vide et chauffé le ba in -mar ie . La distillation n'a 
commencé que vers 80 degrés. Au bout d'un certain temps, il ne 
passait plus r ien, même à 100 degrés. J'ai remplacé alors le bain-
mar ie par un bain d'huile et épuisé la térébenthine de 100 à 
180 degrés. Cet épuisement paraît alors complet. 

Les divers l iquides obtenus aux époques successives de l'opéra
tion semblent renfermer des carbures différents. Je parlerai d'abord 
de l 'essence obtenue au bain d'eau. 

3 . Cette essence est formée par le carbure lui -même, comme le 
prouve l 'analyse suivante ( ') : 

oB r, 290 de matière ont fourni 0,0,3(3 d'acide carbonique e t 0,322 d 'eau. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



¿¡86 LIVRE IV. — TROISIÈME SECTION. — CHAPITRE XIII. 

Ce qui fait : 

Carbone o,iSS3 
Hydrogène o,o358 

0 , 1 9 1 1 

ou, en centièmes : 

C 8 8 , 0 

II 12 ,3 

100,3 

La formule C 1 0 I I 1 S exige : 

C 8 8 , 0 
H u , 8 

1 0 0 , 0 

Ce carbure est-il u n corps un ique ou bien u n mélange d'isomères? 
Ses propriétés physiques présentent-elles cette fixité qui caractérise 
l 'uni té d'une substance? 

Pour répondre à cette question, j 'avais , au préalable, duran t la 
distillation de la térébenthine, j ' ava is , dis-je, fractionné l 'essence 
obtenue au bain d'eau en cinq produits successifs : le premier 
obtenu à 80 degrés dès le début, le dernier à 100 degrés, alors que 
la matière ne fournissait presque plus r ien . Or, ce premier et ce 
cinquième produits , portions minimes du l iquide total, possèdent 
le même pouvoir rotatoire, comme il résul te des nombres suivants : 

Déviât, imprimée 
à la teinte 

de passage sous Pouv. rotatoire 
la longueur de ar 

Substances examinées. 100 mill imètres. Densité. ¿6 

i B r produit. Essence obtenue . T . , * 
, . f — 3 6 ° , 6 \ o ,864 à i 5 ° — 3 2 ° , 4 \ 
à 100 degrés \ * * 

5" produit. Essence obtenue I * , „ , \ 
, , — 3 6 ° , 5 \ 0 , 8 6 4 a i5° — 3 2 ° , 3 \ 
a 100 degrés * * 

Ces déviations ont été observées à l 'aide d'un tube de aoo mill i
mètres , avec l 'appareil de M. Biot et les diverses précautions qu'il 
prescrit . Chacun des nombres précédents est conclu de 6 couples 
d'observations al ternées. 
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( ') S'il se sépare de la térébenthine à des températures variables de 80 à 100 degrés, 
cela tient à l'affinité avec laquelle l'essence est retenue par les matières fixes : 
cette affinité croit à mesure que la quantité du dissolvant volatil diminue. 

L'identiLé des pouvoirs rotatoires du premier produit et du produit 
final, obtenus au ba in d'eau, prouve l 'unité phys ique du carbure ('). 

J'ai préparé , avec ce carbure, du chlorhydrate , C l 0 H 1 6 . HC1. 
La par t ie solide de ce composé (prétendu camphre artificiel) paraît 
jouir de l 'unité phys ique , comme l 'essence dont elle dérive. Je r e 
viendrai sur ce point à l'occasion des monochlorhydrates cristal
lisés fournis par l 'essence du commerce. Ce monochlorhydrate 
cristallé sert de base à la comparaison des divers carbures que 
j ' a i é tudiés ; aussi donnerai-je quelques détails sur son pouvoir 
rotatoire. 

Je l'ai dissous dans u n mélange de 4°5 parties en volume d'éther, 
et de io56 part ies d'alcool à 4o degrés. J'ai employé ce dissolvant 
en proportion telle que le poids en grammes du monochlorhydrate 
employé fût à peu près égal, comme valeur numér ique , au tiers du 
volume en centimètres cubes de la dissolution. Dans ces conditions 
le pouvoir rotatoire du monochlorhydrate est égal à — 23°, 9*^ . 

Voici les détails numér iques de cette détermination : 

Pouvoir 
V rotatoire 

Substance. p. V. p l. n. ar. [a]r. 

Ca£r6a.rti; j 5« ' ,78 i 7 « , 3 5 3,oo2 2 , 3 ™ l a - i G - , 9 \ - 2 3 ° , 9 \ 

p est le poids de la mat ière active contenue dans la dissolution; 
V le volume total de la dissolution qui renferme p; 
l la longueur du tube d'observation ; 
n le nombre de couples de lectures a l ternées: 

la déviation du rayon rouge observée directement à la tempéra
ture de 20 degrés environ ; 

V 
[a], , — a,. — le pouvoir rotatoire du monochlorhydrate cristallisé. 

5. Durant la préparation du monochlorhydrate solide se produit si-
mul t anémentun chlorhydrate liquide, que l'on obtient aussi avecl'es-
sence du commerce. Ce fait résout la question posée par M. Thenard : 
le chlorhydrate l iquide et le chlorhydrate solide correspondent-ils 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



à deux huiles distinctes, préexistantes dans l 'essence de térében
th ine? Pour l 'essence du commerce, il y a doute, parce qu'elle est 
complexe. Mais le carbure que j ' a i saturé d'acide chlorhydrique 
jouissait de l 'unité physique ; il fournit à la fois les deux composés ; 
il faut donc, si le monochlorhydrate cristallisé résulte de l 'union de 
l 'acide chlorhydrique avec le carbure même, admettre que le chlor
hydrate l iquide résulte de l 'altération du carbure par l'acide, alté
rat ion produite au moment de la combinaison. C'est l 'opinion 
émise par M. Deville dans ses Recherches sur le térébàne. 

M. Deville avait pensé, de plus, que ce composé l iquide pouvait 
être un bichlorhydrate de térébène, c'est-à-dire une combinaison 
de l'acide chlorhydrique avec le carbure inactif, auquel l'acide 
sulfurique donne naissance en modifiant l 'essence. Dans cette 
hypothèse , ce l iquide ne doit posséder aucun pouvoir rotatoire; 
s'il jouit de cette propriété, elle doit être purement apparente et 
appartenir au monochlorhydrate cristallisé que ce l iquide ret ient 
en dissolution, et que la distillation y démontre. L'échantillon 
examiné par M. Deville aurait dû , par l 'hypothèse, contenir 
58 pour 100 de monochlorhydrate solide; j ' e n ai même rencontré 
(»,. = — i o ° ' ^ ) où il suffirait d'admettre 4 2 pour 100 de ce composé. 

Mais cette hypothèse est inadmissible pou r i e chlorhydrate liquide 
fourni par le carbure obtenu précédemment . En effet, le pouvoir 
rotatoire de ce l iquide est égal à — 2 8 ° ^ , c'est-à-dire qu'i l est 
supérieur à celui du monochlorhydrate solide lui-môme (— a 4 ° \ ) · 
Il faut donc admettre dans le chlorhydrate l iquide un pouvoir rota
toire propre, variable d'ailleurs avec les échantil lons. Le carbure 
qui entre dans sa constitution se distingue par là du térébène, 
tout en étant de même un carbure modifié. 

6. Les questions relatives à l 'origine et à la nature du chlor
hydrate l iquide peuvent encore être étudiées expérimentalement , à 
un point de vue différent de celui que je viens d ' indiquer. Si le 
chlorhydrate l iquide résulte d'une altération de l 'essence par 
l'acide qui s'unit avec elle, ce composé doit varier à la fois et dans 
sa proportion relative et dans ses propriétés physiques , suivant les 
conditions dans lesquelles on se place. Il y a plus, il doit être pos
sible de l 'obtenir seul, sans mélange de monochlorhydrate cristal
lisé. 

D'après le conseil de M. Thonard, j ' a i fait cette étude en saturant 
par l'acide gazeux l 'essence maintenue à diverses températures . 
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L'essence sur laquelle j ' a i opéré (essence du commerce) a été 
agitée avec de la chaux vive en poudre , puis , au moment d'opérer, 
distillée en rejetant le dernier quar t . J'ai saturé chaque fois 
5o grammes d'essence. 

i° Saturée à — 3 o degrés, elle fournit seulement un composé 
l iquide, en absorbant une quanti té d'acide beaucoup plus faible 
qu'à la température ordinaire, les f environ. Le courant gazeux a 
été prolongé très longtemps. Ce l iquide, re t i ré du mélange réfri
gérant, ne tarde pas à s'échauffer spontanément jusque vers 4° à 
5o degrés. 

Il semble que l'affinité de l 'essence ait été diminuée par le froid, de 
telle façon qu'elle ait d'abord s implement dissous l'acide chlorhy-
drique gazeux sans s'y combiner ; une fois reportée à la température 
ordinaire, la combinaison s'effectuerait avec dégagement de chaleur. 
Ce phénomène ne détermine pas la formation d'un composé solide. 
Cependant, après qu'il s'est produit , le l iquide traité par l'acide 
n i t r ique fumant abandonne du monochlorhydrate cristallisé en 
quanti té sensible. Ce composé s'y trouvait donc en dissolution, 
quoiqu'en proportion trop faible pour cristalliser. 

2 ° En opérant la saturation de l 'essence pure p a r l e gaz cblorhy-
drique, à o degré, on obtient un composé liquide qui ne tarde pas à 
cristalliser. Ce composé abandonne ainsi 5i pour ioo de son poids 
de monochlorhydrate cristallisé. 

3° En opérant à -+- 35 degrés, les mêmes phénomènes se produi
sent ; seulement le composé laisse déposer 67 pour 100 de son poids 
de monochlorhydrate cristallisé. 

4° A -+- 60 degrés, on obtient seulement u n composé l iquide, qui 
ne cristallise pas. Traité par l'acide ni t r ique fumant, il abandonne 
des traces de monochlorhydrate cristall isé. 

5° En opérant à -H 100 degrés, tout reste l iquide, et l 'acide ni
tr ique fumant n'accuse plus trace de monochlorhydrale cristallisé 
dans ce l iquide. 

Ainsi, la proportion relative du monochlorhydrate cristallisé 
produit varie avec la tempéra ture . Elle augmente d'abord de 
—3o degrés à + 3 5 degrés; puis , elle va d iminuant et paraî t tout 
à fait nulle à 100 degrés. 

A 100 degrés, d'ailleurs, le monochlorhydrate cristallisé préparé 
à l 'avance et pris isolément est parfaitement, stable. 

Ces faits semblent démontrer l 'influence modificatrice exercée 
par l'acide sur l 'essence au moment de la combinaison ; influence 
activée de plus en plus par la température , jusqu 'à s'opposer à la 
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production du composé normal, le monochlorhydrate cristallisé. 
Rappelons encore que l 'essence de térébenthine dissoute dans 

l'alcool, puis saturée d'acide chlorhydr ique, se transforme intégra
lement en un composé l iquide, 3 G 1 0 H 8 . 2HCI, qui ne renferme pas 
de monochlorhydrate cristallisé (accusable pa r l 'action de l'acide 
n i t r ique fumant) . 

Je crois devoir ajouter ici l ' indication des densi tés et des pou
voirs rotatoires, propres aux divers l iquides obtenus en saturant 
l 'essence par le gaz chlorhydrique à des températures croissantes. 
Ces indications établissent l 'existence d'un pouvoir rotatoire 
spécial dans ces l iquides; ce qui confirme la conclusion indiquée 
précédemment : que le chlorhydrate liquide n 'est pas u n composé 
dérivé d u térébène. 

Déviation imprimée 
au rayon rouge 

sous Pouvoir 
la longueur rotatoire 

Substances. Densité. de 100 mill imètres. [ « ] r . 

Essence primitive employée - 0 ,8719 à g » — 3 3 , 0 ^ 

Essence saturée par le gaz chlorhydrique. 

Liquide obtenu à 3o" 0,9876 9 — 3 1 , 4 % — 3 1 , 

Liquide obtenu à o" (après j 
séparat ion du monochlor- 0,9784 9 — 3 0 , 5 % — 3 i , 1 ^ 

hydrate so l ide) ' 
L iquideobtenuà -h35"(même i . , 1 , . 

, . , 1,000?. Q — 23,5 \ — 2 3 , 5 Y 

observat ion) \ ' a ' * ' * 

Liquide obtenu à -1 fio" o ,g455 g —24,4 \ — 2 5 , 8 % 

Liquide obtenu à + 1 0 0 " . . . . o ,8g88 g — 3 3 , 2 % — 3 6 , 9 % 

7. Le liquide obtenu par la distillation de la té rébenth ine au bain 
d'eau est formé, nous l 'avons établi, par u n carbure un ique ; mais ce 
carbure est-il le seul que renferme l 'essence naturel le? C'est ce 
que nous allons chercher à éclaircir par l 'étude de l 'essence obtenue 
en continuant la distillation au bain d'huile, de i5o à 180 degrés. 

J 'ai fractionné, pendant la distillation même, cette essence en 
trois produits successifs. Ces produits ne sont ident iques , ni entre 
eux, ni avec les précédents. C'est ce que montrent leur analyse et 
l 'étude de leur pouvoir rotatoire. 

Eu effet, d 'une par t , le premier de ces produits dévie la teinte de 

passage dans les mêmes conditions que ci-dessus, de —33°, 7 % ; le 

second de - 33°, 3 % : le dernier de —32°,25. 
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8. Une telle séparation a préoccupé la plupart des chimistes qui 
ont étudié les essences, surtout depuis la fixation du nouveau poids 
atomique du carbone par M. Dumas. Calculées avec ce nouvel équi
valent, les anciennes analyses de l 'essence de térébenthine et de 
l 'essence de citron présentent d'ordinaire une perte de 1 à 2 cen
t ièmes sur le carbone, indice de la présence d 'une substance 
oxydée dans l 'essence. 

L'élimination de cette substance a été poursuivie par des procédés 
divers. Ainsi on a eu recours soit à l 'emploi de la potasse fondue, 
qui la re t ient souvent en l'acidifiant; so i t à l ' emplo i du potassium ; 
soit à l 'emploi des corps déshydratants , ou pré tendus tels, acide sul-

Or la déviation exercée par le carbure pur obtenu au ba in-mar ie 

était de — 3 6 ° , 6 \ . 

D'autre par t , 

I. o ? r , 267 du premier produit ont fourni o,834 d'acide carbonique 
et 0,2765 d'eau. 

Ce qui fait, en centièmes : 

C 85,i 

H r 1 ,5 
0 3,4 

IL oe r,34a du dernier produit ont fourni i,oo5 d'acide carbo
nique et o,36g5 d'eau. 

Ce qui fait, en centièmes : 

C 80,1 

Il 1 2 , 0 

0 7,9 

Un froid de — 1 4 degrés ne paraît pas modifier, en une heure , la 
fluidité de ce dernier l iquide. J 'en ai déterminé le point d'ébulli-
tion : il distille entre J 6 I et 164 degrés sous une pression de o m , 754. 
Or l 'essence de térébenthine bout, comme je l'ai observé, de 159°,5 
à i63 degrés. 

Ainsi, les derniers produits obtenus en disti l lant la térébenthine 
dans le vide sont constitués, en tout ou en partie, par des principes 
oxygénés. Leur volatilité est presque ident ique avec celle de 
l 'essence même, sous la pression atmosphérique. Cependant la dis
tillation dans le vide a permis d'isoler le carbure des matières 
oxydées. 
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10. Ainsi, l 'essence de térébenthine naturel le semble renfermer 

furique, acide phosphorique anhydre , etc. On arr ive ainsi h des 
produits exempts d'oxygène. Mais le carbure primitif doit souvent 
être altéré, tant en raison de l'action propre des agents prétendus 
purificateurs, que de la tempéra ture plus ou moins élevée qu'exige 
leur emploi. On r i sque , d'ailleurs, ainsi de subst i tuer au mélange 
primitif, mélange accusé par la présence de l 'oxygène, u n mélange 
nouveau formé un iquement par des carbures. 

La distillation dans le vide atteint le même résultat , sans être 
exposée aux mêmes craintes. Elle est éminemment propre à sé
parer des liquides de volatilité voisine sous la pression a tmo
sphér ique. En effet, elle établit, entre les tensions de vapeur des 
liquides mélangés, une différence d 'autant plus grande que l'on 
opère à une tempéra ture plus b a s s e Or, les volumes des diverses 
vapeurs qui distillent ensemble sont, jusqu 'à u n certain point, en 
raison de leurs tensions. 

9. Les l iquides oxygénés dont je viens de donner l 'analyse ne 
paraissent pas être des composés définis. Ils renferment tous, 
étudiés séparément , un carbure susceptible do fournir tant de 
l 'hydrate cristallisé ( C 1 0 H 1 6 . 3 H ! 0 ) , que du monochlorhydrate 
cristallisé ( C l 0 H 1 6 . H Cl). 

J'ai cherché si ce carbure était ident ique avec le carbure défini 
obtenu au bain d 'eau; ou bien s'il renfermait d 'autres isomères. À 
cette fin, j ' e n ai formé le monochlorhydrate cristallisé en saturant , 
par l 'acide chlorhydrique, l 'ensemble des l iquides obtenus au bain 
d'huile, et j ' a i déterminé le pouvoir rotatoire du composé solide 
dans les mêmes conditions que précédemment : 

Pouvoir 
rotatoire 

V 
Substance. p. V. —· /. n. a !""].•· 

Ce pouvoir, dans ces conditions, est égal à 2 2 ° , 3 * \ . 

Celui du monochlorhydrate cristallisé qui a été examiné ci-dessus 

est égal à —23°, dans les mêmes conditions. 

Ces deux composés semblent donc avoir entre eux une diffé-
. rence sensible, différence correspondante à celle des carbures 

dont ils dérivent. 
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11. A cette cause de complexité joignons la présence des sub
stances oxygénées volatiles; ajoutons-y l'action modificatrice des 
acides et celle de la chaleur durant l 'extraction, et nous pourrons 
aisément prévoir et expliquer les variations que présente l 'essence 
du commerce dans ses diverses propriétés . 

Ce défaut d'homogénéité est tel qu'il m 'a été impossible d 'arriver 
à des produits absolument définis en distillant à feu nu l 'essence 
du commerce. J'en ai fait jusqu 'à dix disti l lations fractionnées, en 
rejetant chaque fois les premières part ies et les dernières . Toujours 
le produit moyen ainsi obtenu s'est dédoublé par une nouvelle 
distillation, en plus ieurs l iquides distincts, par le pouvoir rota-
toire et par la densité. C'est également en vain que j ' a i cherché à 
extraire un produit défini des parties les plus volatiles de l 'essence. 

Voici quelques-uns de ces nombres . Leurs variat ions, plus t ran
chées que celles d 'aucune autre propriété physique, me paraissent 
bien propres à montrer la marche et la difficulté des séparations 
opérées par de simples distillations à feu nu. 

Substances. 

§ I. Essence brute.. 

Densité. 

Déviation imprimée 
à la 

teinte de passage 
sous 

la longueur 
de ioo mill imètres. 

Déviation 
du rayon 

rouge. 

Première distillation. 

Produit principal o ,8654 à i 5 — 3 5 , 4 ^ — 2 7 ; ' * \ 

Partie res too dans la cornue. 0 , 9 1 9 7 15 // — ' , 6 % 

Deuxième distillation (produit principal de la première). 

Premier produit 0 , 8 6 1 7 à i 5 — 3 7 , 5 ^ 

Produit moyen 0 , 8 6 6 6 1 2 , 5 — 3 5 , 5 

Résidu o , 9 i 5 i 5 — 1 6 , 9 \ 

au moins deux carbures isomères, carbures très voisins quant à 
leurs points d'ébullition ; carbures caractérisés par la différence des 
monochlorhydrates cristallisés auxquels ils donnent naissance. 
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4g4 LIYRE IV. — TROISIEME SECTION. — CHAPITRE XIII. 

Déviation imprimée 
à la 

teinte de passage 
sous Déviation 

la longueur du rayon 
Substances. Densité. de 100 mill imètres, rouge. 

Quatrième distillation (produit m o y e n de la tro i s ième) . 

Premier produit . . . o , 8 6 5 5 à 1 2 , 5 — 3 7 , 4 5 % " 

Produit moyen 0,8666 1 2 , 5 — 3 6 , 1 * \ " 

Résidu 0,8744 12 , 5 —28,7 ^ rr 

Huitième distillation (produi t moyen do la s e p t i è m e ) . 

Premier produit o , 8 6 n à i 5 — 3 8 , 1 % " 

Produit moyen o , 8 6 3 6 i5 —37,6 ^ " 

Résidu 0,8678 12 , 5 —3 ' (17 \ " 

Dixième distillation (produit m o y e n de la n e u v i è m e ) . 

Produit principal «• — 3 8 , 4 % // 

Résidu ir —37,0 % // 

§ II. Premier produit do la / , , A 
3 ,. .„ [ o , 8 6 5 5 à 1 2 , 5 — 37 ,45 Y « 

quatrième d i s tu la t ion . . . \ 3 * 

Cinquième distillation de ce produit. 

Produit principal o , 8 6 3 6 à 20,4 — 3 8 , 9 % " 

Résidu 0,8740 20,4 —35,6 % 11 

Sixième distillation (produit principal précédent ) . 

Produit principal 0,8620 à 1 2 , 5 —3g,35 // 

§ III. Produit de la huit ième 
dist i l lat ion. 

0,8678 12 , 5 —34,7 >j 

Neuvième distillation de ce résidu. 

Produit principal " — 3 5 , g % // 

Résidu n — 3 2 , i % // 

Ces observations ont été faites avec u n tube de 200 mil l imètres . 
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12. La variabilité des divers principes que renferme l'essence du 
commerce peut être démontrée à froid et sans distillation par la 
méthode des dissolvants, employée selon les règles tracées par 
M. Chevreul dans ses Recherches sur les corps gras. 

200 grammes d'essence rectifiée ont été agités avec leur volume 
d'alcool à 4o degrés. Le liquide s'est séparé en deux couches, l 'une 
d'essence, l 'autre d'alcool saturé d'essence. Celle-ci décantée, j ' a i 
répété l 'opération une deuxième, puis une troisième fois. Cela fait, 
j ' a i précipité par l 'eau les diverses solutions alcooliques. J'ai 
soumis à u n t ra i tement semblable l'essence dissoute dans l'alcool 
ajouté en premier l ieu, et l 'essence demeurée non dissoute après 
le troisième t rai tement . Voici le pouvoir rotatoire et la densiLé des 
diverses parties d'essence ainsi isolées, puis lavées à grande eau : 
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TÉHÉBENTHÈNES. 4 9 7 

L'essence, on le voit, cède d'abord à l'alcool ses parties les moins 
actives relat ivement à la lumière polarisée. Les premiers aux der
niers l iquides, la densité varie de 0,8616 à o,863o, et le pouvoir 
rotatoire de —33°, 7 ^ à 3 5 ° , 6 \ . 

13. Des variat ions analogues se retrouvent entre les points 
d'ébullition : si l'on distille l 'essence du commerce dans le vide, 

i° Les premiers produits obtenus bouillent ensui te de i59°,5 à 
160 degrés, sous une pression de o m , 760 (densité = o , 8 6 o 3 à 

20 degrés; déviation de la teinte de passage, etc., = — 7 8 , 5 ^ ) ; 

2° Les produits moyens bouillent à feu nu de 161 à i63 degrés : 

densité = o,85o6 à 20 degrés; déviation, etc., = — 3 5 , 9 ^ . 

Analyse de ces produits. 

C 87 ,1 

H n , 9 

99,<> 

Ces déterminat ions ont été faites avec u n appareil semblable à 
celui qu'emploient les physiciens pour mesurer les points d 'ébul
lit ion. 

Ainsi, tout nous l ' indique, l 'essence de térébenthine du commerce 
est un produit complexe. Sa densi té , son point d 'ébulli t ion, son 
pouvoir rotatoire varient aux diverses époques de sa distillation, et 
ces variations ont l ieu dans des l imites telles qu'i l para i t impos
sible d'isoler à feu nu un produiL unique et défini au point de 
vue phys ique . Un tel résultat n 'a pu être atteint qu'en distillant 
dans le vide la térébenthine neutral isée. 

14. Cette complexité, l 'essence du commerce la t ransporte jusque 
dans les combinaisons dans lesquelles on l 'engage. Le composé 
cristallisé qu'elle fournit en s 'unissant à l'acide chlorhydrique, le 
monochlorhydrate , ce corps si net tement défini au point de vue 
chimique, ce corps auquel son état cristallisé semblerait garant i r 
l 'unité physique, le monochlorhydrate cristallisé, dis-je, n 'est pas 
un corps homogène. C'est u n mélange de corps isomères, fort ana
logues sur tous les points , sauf à l 'égard de leur pouvoir rotatoire. 
Voici comment ce fait peut être démontré : 

Cinq cents grammes de monochlorhydrate cristallisé ont été dis
sous dans un mélange d'alcool et d 'éther, et le tout abandonné à 

B . — I I . 32 
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Substance. P- V. P n. a j 

Monochlorhydrate cr is tal - \ 

Usé ( 

Première couche ( couche j 

ce 1 0 0 Usé ( 

Première couche ( couche j • > 5 , 9 8 4 8 , 2 3 , o i f i 3 0 4 6 — 2 0 
Í Deuxième couche 1 6 , 0 4 4 8 , 4 3 , 0 1 7 3 o 4 6 - 2 2 A - M . 4 % 

1 7 , 0 0 5 1 , 0 3 , o o o 3 o 4 6 — 2 5 • A - » 4 A 
1 6 , 0 0 4 9 , o 3 , 0 6 2 3 o 4 6 — 2 2 . . 9 % 
1 7 , 0 0 5 i , o 3 , o o o 3 o 4 6 — 2 2 A 
1 7 , 0 0 5 o , 4 2 , g 6 5 3 o 4 6 - »-4 A 

On le voit, le pouvoir rotatoire [a], , des diverses couches de 
monochlorhydrate fourni par l 'essence du commerce varie de 
— 2 o ° , 5 x \ à — 2 4 ° , 8 % . Ce sont là des résul tats t r anchés ; ils 
décèlent dans le composé la présence de plusieurs corps isomères, 
jouissant de pouvoirs rotatoires différents. 

15. Ces monochlorhydrates cristallisés répondent- i ls à des car
bures mult iples, préexistants dans l 'essence dont ils dér ivent ; 
ou bien leur variété résulte-t-el le d 'une influence modificatrice 
exercée par l'acide chlorhydr ique , au moment de la combinaison? 
C'est exactement la question posée plus hau t à l'occasion du 
chlorhydrate l iquide. Pour y répondre, il faut de même posséder 
un carbure unique , non mélangé de carbures isomères . 

une évaporation spontanée très lente. Au bout de quelques se
maines , le l iquide a pa ru se partager en une série de couches super
posées; à la surface de séparation de ces couches, des cristaux ont 
commencé à se former. Quelques mois après , j ' a i trouvé dans le vase 
une série de couches horizontales de monochlorhydrate . Je les ai 
isolées autant que possible, ce qui n 'a pu se faire qu ' imparfai tement 
pour les couches centrales. Puis , je les ai comprimées et fondues, 
pour les débarrasser complètement d'alcool. Chacune de ces couches, 
pour le reste en tout semblable aux autres , se dist ingue par son 
pouvoir rotatoire. 

Voici le Tableau de ces pouvoirs, déterminés dans les mêmes con
ditions pour tous. Ces conditions sont celles où j e me suis déjà 
placé en étudiant les monochlorhydrates cristallisés fournis par 
l 'essence naturelle : 

Pouvoir 
V rotatoire. 
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2 I 3""" I 2 - 1 9 ° , 9 % — ' • * 3 ° , 9 \ 

Le pouvoir rotatoire de ces deux part ies est exactement le 
même. D'où il paraît suivre qu 'un carbure unique fournit un 
monochlorhydrate cristallisé également unique . On est donc auto
risé à conclure réciproquement de la multiplicité des moriochlor-
hydrates cristallisés, fournis par une essence du commerce, à la 
multiplicité des carbures qui la const i tuent . 

Cette conclusion peut encore être appuyée indirectement par 
d 'autres expériences, propres à établir que le monochlorhydrate 
cristallisé n'est pas susceptible, après sa production, et dans les 
conditions mêmes où elle a eu l ieu, de se modifier u l té r ieurement 
par l 'action des acides. Ainsi, j ' a i constaté que le monochlorhydrate 
cristallisé, ma in tenu en contact avec l'acide chlorhydr ique fu
mant , pendant plusieurs mois, n 'est pas modifié dans son pouvoir 
rotatoire. Il n 'est pas modifié davantage, si on le dissout dans l 'acide 
acétique cristallisable, et si l'on maint ient à 100 degrés, pendant 
trente heures , la dissolution. 

Le monochlorhydrate cristallisé obtenu en sa turant la môme 
essence, soit à o degré, soit à - H 35 degrés, paraî t identique dans 
les deux cas; ce qui exclut encore l'idée d'une action modificatrice 
exercée par l'acide chlorhydrique sur ce composé, dans les condi
tions mêmes où il se produit. C'est ce qui résulte des nombres sui
vants : 

Substances. 

Monochlorhydrate cristal
lisé ' 

Partie supérieure du dé

pôt 

Partie inférieure 

P . V . ,j ' 

I S R , 7 8 5 " , 4 5 3 , O 6 2 

5 S R , 7 8 I 7 C C , 3 5 3 , O O 2 

Or ce carbure , on a vu plus hau t comment je l'ai obtenu, en 
distillant, dans le vide, à 100 degrés la térébenthine neutral isée . 
J'ai préparé avec ce corps une certaine quant i té de monochlorhy
drate cristallisé; j ' a i dissous ce dernier composé dans un mélange 
d'alcool et d 'éther, et j ' a i abandonné, comme précédemment, la 
dissolution à une évaporation spontanée très lente. Le l iquide ne 
s'est pas séparé en plusieurs couches, et le monochlorhydrate cri
stallisé s'est déposé en une masse homogène. J'ai, néanmoins , isolé 
les part ies supérieures du dépôt des part ies inférieures, et j ' a i dé
terminé le pouvoir rotatoire des deux fractions ainsi obtenues : 

Pouvoir 
rotatoire. 

I. n. *r. [*]r-

213""" 1 2 — 1 6 ° , 5 \ — 23°, 8 * ^ 
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Substances. 

Monochlorhydrate obtenu en saturant î 
l'essence à o degré ) 

Monochlorhydrate obtenu en saturant ) 
la même essence à -1-35 degrés. . . ) 

P-

Volume 
du dissolvant 

éthéro-
alcoolique. l. n. 

Déviation 
imprimée à 

la teinte 
de passage. 

8« r,3i i6 c c ,5 2l3 oc
 

- a o " , 6 \ 

3 s r , 8 9 27" , 7 2 l3 6 — 20°, 5 \ 

16. En résumé, l'essence de térébenthine du commerce ren
ferme plusieurs carbures isomères, fort analogues par leurs diverses 
propriétés . A ces carbures, soit préexis tants , soit produits par voie 
d'altération, correspondent des monochlorhydrates cristallisés, 
distincts par leur pouvoir rotatoire, et dont la multiplicité atteste 
celle des carbures dont ils dérivent ( ' ) · -

( ' ) On peut se demander si le pin maritime des Landes fournit la même 
essence que le pin maritimn do Sologne. Le climat, en d'autres termes, 
influe-t-il sur la nature de cette essence? La complexité de ce liquide ne permet 
pas une réponse absolument rigoureuse; seulement les différences, si elles 
existent, sont insignifiantes. L'essence des Landes m'a paru pourtant contenir 
des carbures un peu plus lévogyres que l'essence de Sologne. 

Le temps influe-t-il sur l'essence de térébenthine? C'est là une autre question 
que j'ai pu également examiner, ayant à ma disposition des essences conservées 
depuis plus de dix ans dans l e s collections du Collège de France. Ces essences 
m'ont paru tout à fait analogues, et comme valeurs numériques des pouvoirs 
rotatoires, et comme complexité, à l'essence de l'année. 

Rappelons ici que l'essence exposée au soleil, soit i solément pendant un mois , 
soit en solution acétique pendant huit jours, n'est pas modifiée. L'oxydation spon
tanée de l'essence à l'air semble également sans influence sur la partie dont 
elle ne change pas la composition. 

Pour compléter ces indications relatives à l'étude botanique de l'essence de 
térébenthine, je dois parler de quelques produits que M. Biot a bien voulu de
mander à M. Renou, à la Flèche. Ces produits ' .(térébenthines) provenaient 
d'arbres gemmés tes uns pour la première fois, les autres pour la deuxième, la 
troisième et la quatrième année. Les déviations imprimées à la teinte de passage 
par les trois premiers (l- i o o mil l imètres) ont offert des valeurs assez voisines 

et varié de — I 9 ° Y \ à — 2 4 ° , \ - Celle imprimée par le quatrième produit pré

sente seule un écart notable : elle est égale à — 9 ° , ' } * \ - Cet écart m'a engagé 

à en extraire l'essence et à la comparer à celle fournie par un des autres produits, 

le deuxième. La première déviait la teinte de passage de —Sfi**^, l'autre 

de —34°N^, nombres assez vois ins et compris dans les l imites ordinaires. 

Ainsi l'essence ne varie pas notablement de la deuxième année du gemmage à 
la quatrième. 
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17. Ces carbures analogues ne paraissent pas les seuls isomères 
contenus dans l 'essence du commerce: i l semble s'y trouver, en 
outre, d 'autres carbures moins volatils, non susceptibles de fournir 
des hydra tes ou des chlorhydrates cristallisés. 

En effet, si l'on distille l 'essence du commerce, un dixième 
environ bout au-dessus de 200 degrés. J'ai fractionné la distillation 
de ce résidu. 

Les l iquides qui distillent jusqu 'à 240 degrés fournissent encore 
de l 'hydrate cristallisé, signe de la présence de carbures du type 
ordinaire . Ils sont également lévogyres. 

De 240 à 280 degrés, il distille un l iquide lévogyre, qui présente 
u n e anomalie s ingulière. La déviation de la teinte de passage 
(«,• = — 6 ° , 5 \ , / = joo mil l imètres) est plus petite que celle du 
rayon rouge (ar = — Q°,O5\, l~ 5oo mi l l imèt res) . Il en résulte 
u n phénomène observé jusqu ' ic i seulement dans des cas exception
nels, Y inversion des leintes. Or, d'après les recherches deM.Biot, ce 
phénomène indique souvent u n mélange de produits actifs. C'est le 
cas ac tue l ; car le l iquide précédent, redistillé dans le vide, s'est 
dédoublé en deux l iquides d'inégale volatilité : 

Le premier, lévogyre (a,. = — n 0 , ^ , 1= 100 mi l l imètres) ; 

Le second, dextrogyre (a,. — -r 2 ° , 5 ^ , l— 100 mi l l imètres) . Ce 

dernier parai t consti tué pa r un carbure de la formule 

o g r , 3 8 2 de matière ont fourni 1,214 d'acide carbonique e to ,4o i d'eau. 

Ce qui fait, en centièmes : 

Il ne fournit ni hydra te n i monochlorhydrate cristallisé, non 
plus que le suivant. 

Cependant, en poursuivant la distillation primit ive, de 280 à 290 
degrés, on a obtenu un liquide dextrogyre 

C 2 0 H " 
t 

presque pu r . En effet, 

C 

H 

87,0 

1^7 

1= 100 mil l imètres; densité = 0 ,9203 à 16 degrés) 
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Une fois isolé, ce l iquide bout entre 2/48 et 202 degrés. Il se rap
proche également de la composition d'un carbure C 2 6 H ! t : 

oB r,287 de matière ont fourni 0,907 d'acide carbonique et o,3o4 d'eau. 

Ce qui fait, en centièmes : 

D'après ces derniers faits, l 'essence du commerce paraî t renfer
mer à la fois des carbures lévogyres et des carbures dextrogyres. 
Les premiers sont mult iples : ils en consti tuent la part ie principale ; 
ils bouillent vers 160 degrés ; c'est à eux que se rapportent les 
propriétés connues de l 'essence. Les seconds, très peu abondants et 
volatils vers 25o degrés, n 'ont pas encore été signalés. 

1. J'ai soumis l 'essence de térébenthine anglaise dextrogyre à 
une étude semblable à celle dont l 'essence française lévogyre 
vient d'être l'objet. Cette essence est originaire des Etats-Unis du 
Sud. La térébenthine dont elle est extraite provient un iquement 
du Pinus australis, d'après M. Michaux qui a fait, dans ce pays , un 
séjour de plusieurs années, et a observé à loisir l 'exploitation des 
forêts de rés ineux. Ce savant a bien voulu me confirmer sur ce 
point les rense ignements précis que renferme son Ouvrage sur les 
plantes d'Amérique ( ' ) . Au point de vue qui nous occupe, l 'unité 
d'origine botanique de ce produit donne seule quelque intérêt 
à la discussion relat ive à la plurali té des carbures isomères dans 
l 'essence. 

J'ai rapporté de Londres ces divers produits . L'essence est facile 

(') Les savants anglais ne sont pas d'accord avec M. Michaux sur ce point. 
D'après M. Pereira, qui a fait connaître cetLe essence en France, quelques autres 
espèces de pins, telles que le Pinus tœda par exemple, concourraient également 
à fournir la térébenthine américaine. M. Redwood, professeur de Botanique a 
l'Institut pharmaceutique, partage cette opinion. J'ai cru devoir préférer celle de 
M. Michaux, témoin oculaire. Je dois remercier ici MM. Pereira et Redwood de 
l'extrême obligeance avec laquelle ils ont bien voulu mo renseigner sur les diverses 
questions relatives, tant à l'origine de cette térébenthine qu'à la recherche de 
produits purs et de provenance aussi certaine que possible dans le commerce 
anglais. 

C 
II 

86,3 
11 ,8 

II . — Essence de té rébenth ine ang la i se . 
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à t rouver ; c'est le camphene spirit, de la fabrique de MM. Price 
et C i e, Milwall, Poplar. Ce l iquide est u n e essence très pure et 
rectifiée à plusieurs repr i ses ; on l 'emploie pour l 'éclairage. Quant 
à la térébenthine , je m 'en suis procuré u n échantillon très pur 
(virgin turpentine) à la fabrique de MM. Flockton, Spa Road, 
Rotherhi the . Si je donne ces détails u n peu minut ieux, c'est qu'on 
paraît exploiter à Londres au moins trois espèces distinctes de 
té rébenth ine : la térébenthine française (pin mar i t ime) , celle du 
Nord (pin sylvestre) , et celle d'Amérique (pin aus t ra l ) . Cette der
n ière est la plus répandue . 

Avant toute étude, j ' a i dû vérifier si l 'essence anglaise était bien 
constituée par u n carbure de l à formule 

( M 0 J J 1 6 

pur ou à peu près . 

o« r,4ao5 de mat ière (camphene spir i t ) ont fourni i , 8 4 3 d'acide 
carbonique et o,44g d 'eau. 

Ce qui fait, en centièmes : 

C 87 ,1 

Il I T , 8 

Ce sont des nombres semblables à ceux que fournit l 'essenoe 
française rectifiée. L'essence anglaise produit , d 'ail leurs, de même 
de l 'hydrate et du monochlorhydrate cristallisés. 

2. J'ai cherché à isoler cette essence à l 'état de pureté en disti l
lant dans le vide la térébenthine du pin austra l elle-même. Le 
produit sur lequel j 'opérais était un produit du commerce, c'est-à-
dire un produit filtré à chaud; aussi ai-je cru inuti le d'en sa turer 
les acides, leur action ayant dû s'exercer déjà pendant cette opé
rat ion. 

A cette fin, 2 ki logrammes de té rébenth ine anglaise ont été dis
til lés, dans le vide, à 100 degrés, avec les précautions indiquées 
plus haut . J 'ai fractionné la distillation en quatre produits suc
cessifs. Ces divers produits offrent la composition du carbure . En 
effet : 

I. Premier produit. — o e r , s3i de mat ière ont fourni 0,744 
d'acide carbonique e to , 2'565 d'eau. 
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C'est-à-dire : 

Carbone 0,2029 
Hydrogène 0,0285 

o,23i4 
d'où, pour 100 : 

C '.. 87,8 
H 12 ,3 

100,1 

I I . Quatrième et dernier produit. — o« r, 2555 de mat ière ont 
fourni 0,828 d'acide carbonique et 0,276 d 'eau. 

C'est-à-dire : 

Carbone 0,2258 
Hydrogène 0,0307 

o ,a565 
d'où, pour irjo : 

C 88,4 

H 12 ,0 

100 ,4 

La formule 
C 1 0 H I 6 

exige : 

C 1 88,2 
H T I , 8 

100,0 

Les produits obtenus à 100 degrés sont donc, comme avec la 
térébenthine du pin mar i t ime , le carbure lui-même. 

3 . Ce carbure est mult iple, car ces divers produi ts possèdent 
des pouvoirs rotatoires différents. 

Le premier dévie la teinte de passage de -t- 1 8 , 9 ^ , sous la lon

gueur de 100 mil l imètres ( tube de 200 mil l imètres) ; 

Le deuxième, de + i 8 ° , 8 ^ / ' ; 

Le troisième, de + 16°, h / \ 

Le quatr ième, de - t - 1 7 " , 1 / -
La préexistence de ees carbures mult iples dans l 'essence na tu 

relle ne saurait être démontrée r igoureusement , en raison des 
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circonstances qui président à la préparat ion de la té rébenthine en 
son l ieu d'extraction. Seulement, l ' identité du pouvoir rotatoire 
dans les deux premiers l iquides indique que ces deux liquides sont 
constitués par un carbure défini. 

4. J'ai préparé , avec ce carbure défini, du monochlorhydrate 
cristallisé, et j ' en ai déterminé le pouvoir rotatoire : 

y 
Substance. p . V. p l . n . a r . [ a ] r -

Monochlorhydrate, etc 8 e r ,67 25" ,8 2,976 2 i 3 m , n fi + 6 " , 4 ^ - 1 g°,o 

Ce monochlorhydrate cristal l isé est dextrogyre, comme l 'essence 
dont il provient. 

5. L'essence du commerce est encore plus complexe. Distillée à 
feu nu , elle donne naissance à des produits dont aucun n'est homo
gène, môme après trois distillations fractionnées. La densité de ces 
l iquides varie de 0 ,866 à 0 , 8 7 8 ; leur action sur la teinte de passage 
<lz=. 100 mill imètres) de + 2 a ° , i / ' à + 1 2 ° , . 

6. des produits divers engendrent des monochlorhydrates cr is 
tallisés, doués de pouvoirs rotatoires inégaux. 

Celui du monochlorhydrate fourni par la part ie la plus volatile 

et la plus active («/ = -+- 22°, i ^ / " ) est égal à = g ° , g j / ' . 

Celui du monochlorhydrate préparé avec les l iquides les moins 

actifs (*; = + 1 2 0 , 0 ^ ) et les moins volatils est de + 4° ,2 /* · 

Voici les nombres des expériences : 

n. ar. Ta],. 

6 -+-7°, 2 / ' + 9 ° , 9 

6 - T - 3 » , o ^ -F-4°,a 

I I I . 

J'avais pensé à jo indre , à l 'étude des deux essences précédentes , 
celle de l 'essence extraite de la té rébenthine suisse. Cette essence 
est lèvogyre ; elle fou rn i t . du mpnochlorhydrate et de J 'hydrate 
cristall isés. Mais son origine botanique ne m'a pas pa ru suffisam-

v 

Substance. j i . V . p l . 
Monochlorhvdrate de la ' ) 

, , , , · , 7 6 r , o 5 2 i c c , 4 3,o36 i \ y 
partie la plus volatde . . \ ' 

Monochlorhydrate de la ) „ „ , _ , , „„ 
. . . . . . . 6 B r , a 5 i 5 " , 5 2 , Q 5 4 2 i3" 

partie la moins volatile. 
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ment connue pour en permet t re l 'étude. Je me bornerai à signaler 
le fait suivant , relatif à cette essence : Tandis que les principes 
oxydés volatils contenus dans les deux précédenLes (essences du 
commerce) n 'en masquent pas sensiblement la composition, ceux 
que renferme l 'essence de la t é rében th ine suisse sont assez abon
dants pour en dénaturer l 'analyse. En effet, la par t ie la plus 
volatile de cette essence (160 degrés) renferme déjà 5 centièmes 
d'oxygène, d 'après l 'analyse suivante : 

os r, 25i5 de mat iè re ont fourni 0,766 d'acide carbonique et 
o, 260 d'eau. 

Ce qui fait, en centièmes : 

C 8 3 , i 
H 1 1 , 7 

5 , 3 

Un fait analogue a été observé dans l 'étude comparée de l'es
sence de citron et de l 'essence de bergamote . 

IV. — Essence de c i t ron . 

1. L'essence de citron est extraite des fruits du Citrus medica 
(Sicile). On opère cette extraction par simple pression, et l'on 
achève d'épuiser l'ôcorce en la disti l lant avec de l 'eau. Les deux 
essences a insi obtenues ne sont pas mélangées l 'une avec l 'autre-
L'essence préparée par pression est la plus fine et la plus chère; 
celle que j ' a i employée provenait de chez M. Chardin, parfumeur . 
Elle avait été extraite par pression. 

2. L'essence du commerce a-t-elle été modifiée durant son extrac
t ion? La réponse parai t , cette fois, négative. En effet, l 'essence 
extraite pa r pression n 'a évidemment subi aucune altération présu-
mable ( ' ) . 

On peut en dire autant de l'essence extraite par distillation avec 
l 'eau. En effet, pendant cette opération, l'essence subit une tem
pérature de 100 degrés, et elle se trouve en contact avec l'acide 
c i t r ique. Or, d 'après mes expériences, la chaleur n'agit sur elle 

( ') Je rappellerai ici que, d'après m e s expériences exposées plus haut, une 
piess ion, soit très énergique, soit très prolongée, ne modifie pas las essences de 
térébenthine. 
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qu 'au-dessus de 3oo degrés, et l 'acide citr ique ne la modifie pas 
à i o o degrés, même après t rente heures de contact. La stabilité de 
cette essence est, on le voit bien, plus grande que celle de l 'es
sence de térébenthine . 

3. J 'ai distillé dans le vide l 'essence de citron, en fractionnant la 
distillation. 

Le premier produit, obtenu vers 55 degrés, est le carbure lu i -
même. 

En effet : 

oe',267 de mat ière ont fourni 0,862 d'acide carbonique et 
0,273 d'eau. 

Ce qui fait, en centièmes 

C 

H 

9 9 : 5 

88 ,2 

11 .8 

100,0 

Saturé par l 'acide ch lorhydr ique , ce carbure donne à la fois deux 
composés, l 'un cristallisé (d ichlorhydrate) , l 'autre l iquide, abso
lument comme l'essence rectifiée à feu nu . 

La densité du carbure est de o ,85i4 à i5 degrés. La déviation 

qu'i l impr ime à la teinte de passage est de -+- 56°, 4 y " ( / = 100 mil

l imètres) . 

k. Le second produit , obtenu vers 80 degrés, dévie de -H 72°, 5y* 
la teinte de passage ( l—100 mi l l imètres) . Sa densité est de o,85o6 
à i5 degrés. Il se transforme presque complètement en d ichlorhy
drate cristallisé ( ' ) . Son analyse y indique des principes oxydé-* 
en proportion sensible. 

8 8 , 1 

" , 1 

La formule 
C 1 0 H' 

exige : 
C 
H 

( 1 ) Ce dichlorhydrate est inactif, ainsi que celui auquel le carbure précédent 
donne naissance. L'absence de pouvoir rotatoire dans le dichlorhydrate d'essence 
de citron a été signalée par MM. Soubeiran et Capitaine. 
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I. . 11. 

C 8 5 , 7 ' 84,8 
H 1 1 , T i l ,") 

0 3 , 2 3,7 

Ce second l iquide est encore consti tué en majeure part ie par un 
carbure, puisqu ' i l fournit du dichlorhydrate . Ce carbure est-il d i s 
tinct du précédent? 

La chose est probable, car les pouvoirs rotatoires varient de 
-h 56°, 4/* à -+- 7 2 ° , 5 y , et cette différence est trop forte pour pou
voir être expliquée par la présence d 'une petite quanti té de p r i n 
cipes oxydés. 

a. Après l 'extraction de ce second l iquide, le résidu de la cornue , 
refroidi, laisse cristalliser une matière part iculière. Cette mat iè re , 
constitue l 'un des principes oxydés dont je viens de parler. En effet : 

o« r, ioG5 de matière purifiée ont fourni o, 2265 d'acide carbonique 
et 0,072 d'eau. 

Ce qui fait, en cent ièmes : 

C 58,o 
H 

O 34,5 

La potasse n 'en dégage pas d 'ammoniaque . 
Ces cris taux sont incolores, volatils, ils ne fondent qu 'au-dessus 

de 100 degrés ; ce qui achève de les dist inguer du citroptène de 
Ohm, fusible à 45 degrés, lequel présente d'ailLeurs la composition 
suivante : 

C 54 ,2 

Ils sont presque absolument insolubles dans l 'eau; à laquelle ils 
communiquent cependant un dichroïsme prononcé, analogue à 
celui des solutions de quinine et de naphtylamine.L'alcool en dis
sout des traces à chaud et se prend en gelée par le refroidissement. 

I. OB r

1 27g5 de matière ont fourni 0,8785 d'acide carbonique et 
0,280 d'eau. 

II . o 8 r , 2 9 i de mat ière ont fourni 0,904 d'acide carbonique et 
0,299 d'eau. 

Ce qui fait, en cen t ièmes : 
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L'étude des diverses essences examinées dans ce travail conduit 
à la conclusion suivante : Les essences naturelles de la formule 

C 1 0 H 1 6 

sont, au moins dans les cas précédents , u n mélange de plusieurs 
carbures isomères. Ces carbures constituent des variétés pe rma
nentes, produites par un même arbre , et susceptibles de se con
server dans les combinaisons dans lesquelles on les engage. 

La seconde des questions que j ' a i indiquées est celle-ci : L'essence 
de térébenthine varie-t-elle avec la na ture de l 'arbre qui la fournit? 
Elle peut également se résoudre par les faits qui précèdent. En effet, 
j ' a i isolé les carbures contenus dans l 'essence du pin mar i t ime et 
dans celle du pin austra l . Or, ces carbures se dist inguent par le 
sens et la valeur de leur pouvoir rotatoire propre et de celui de 
leurs monochlorhydrates cristallisés. Je crois devoir reproduire ici 
les nombres relatifs aux pouvoirs rotatoires des deux carbures 
définis obtenus dans le vide, et des deux monochlorhydrates cris
tallisés qu'ils fournissent : 

0 

Essence du pin maritime aj =—36,6^ 

Son monochlorhydrato cristallisé t a ] r = — 23,9%^ 

!
Essence du pin austral

 aj=- -+- i%,<j/' 
Son monochlorhydrato cristallisé t K ] r = - H 9,0/' 

Ils sont un peu solubles dans une eau acide et s'en précipitent par 
neutra l isa t ion. 

6. Ainsi, l 'essence de citron, de même que l 'essence de té rében
th ine , n'est pas un corps homogène ; la distil lation dans le vide en 
isole d'abord un carbure. Puis viennent des carbures , probablement 
distincts des premiers , mais mêlés de matières oxygénées, dont 
l 'une est cristall isable. 

7. Ces résul ta ts , j ' a i cru devoir les confirmer en préparant moi -
même l'essence de citron, afin de lever toute espèce de doute re la
t ivement à l 'origine botanique de cette essence. M. Monthiers, 
confiseur, a eu l 'obligeance de me procurer 7 à 800 écorces de 
ci tron, et de les distiller à 100 degrés dans ses alambics. J 'ai ainsi 
obtenu i 5 à 20 grammes d'essence, que j ' a i redistillés, dans le vide, 
à 100 degrés. Les résultats observés par cette voie ont été semblables 
aux précédents . 
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A ces nombres j 'a jouterai , comme terme de comparaison, les 
nombres relatifs à l 'essence du pin austral modifiée isomérique-
ment par la chaleur, et à son monochlorhydrate cristallisé : 

Cette dernière essence est un produit artificiel, un produit modi
fié, lequel a conservé les caractères fondamentaux du type molé 
culaire de l 'essence de térébenthine , tout en acquérant une 
individuali té propre. 

Non seulement le monochlorhydrate cristallisé de chaque essence 
diffère de celui des autres essences, ma i s il en est de même de 
leurs hydra tes . Ces derniers composés se dis t inguent entre eux 
par leur solubilité dans l 'eau. 

Voici comment je l 'ai déterminée : 
Chaque hydra te a été purifié par deux nouvelles cristallisations 

dans l 'eau distillée, suivies chacune d'un lavage. Puis , j ' a i préparé 
des solutions saturées de ces divers corps, et je les ai abandonnées 
dans des verres à pied, en présence d 'un excès de cristaux, pen
dant une semaine, afin de permet t re à la saturation de devenir 
normale. J'ai pr is alors 10 centimètres cubes de cette dissolution 
au moyen d'une pipette, et je les ai placés dans une capsule. Deux 
capsules distinctes ont été ainsi remplies avec chacune des disso
lutions saturées à la tempéra ture de i5 degrés. Cette opération a 
été faite s imul tanément pour toutes. 

Les capsules ont été disposées toutes ensemble et évaporées dans 
le vide, sans ébulli t ion. 

Après dessiccation prolongée dans le vide, je les ai abandonnées 
pendant vingt-quatre heures sous une cloche, dans un air saturé 
d 'humidité . Cette précaution est nécessaire, l 'hydrate perdant , dans 
le vide, 2 équivalents d'eau qu ' i l reprend avidement à l 'air. 

Alors j ' a i pesé les capsules. Chaque hydra te , se t rouvant simul
tanément dans deux capsules, fournit par là un moyen de véri
fication. Ces soins minut ieux sont inévitables, l 'hydrate étant t rès 
peu soluble et volatil dès 100 degrés avec la vapeur d'eau. 

J'ai fait cette détermination avec l 'essence de citron, l 'essence do 
la térébenthine suisse et l 'essence du pin mari t ime. Avec cette der
nière, j ' a i fait trois couples s imultanés de déterminat ions : l 'un avec 
les couches d 'hydrate formées les premières dans une préparation, 
l 'autre avec les couches u l té r ieures ; le troisième avec les couches 
formées en dernier lieu plusieurs mois après les premières . 

E s s e n c e du pin austral modifiée par la chaleur 

Son monochlorhydrate cristal l isé 
xj= — n ° , o \ j 
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De ces nombres ressort la différence qui existe entre la solubilité 
des hydra tes fournis par les diverses essences. Quant à l 'hydrate 
formé à des époques successives par une même essence, il ne p ré 
sente que des différences à peu près insensibles. 

Ainsi, le cachet individuel propre à chaque essence se maint ient 
non seulement dans le monochlorhydrate cristallisé, mais même 
dans l 'hydrate . On sait que le pouvoir rotatoire conservé dans le 
monochlorhydrate cristallisé ne subsiste plus dans l 'hydrate , 
d'après les observations de M. Deville. 

L' isomérie des diverses essences de térébenthine ne paraît pas 
impliquer, entre les pouvoirs rotatoires de ces carbures, des re la
tions de symétr ie aussi étroites que celles qui existent entre les 
divers acides tar t r iques . 

Les io centimètres cubes de dissolution renferment : 

Avec l'hydrate d'essence de citron, première capsule o,o38^; 
Seconde capsule o ,o38 l ; 
Avec l'hydrate de l'essence de la térébenthine suisse, première 

capsule o,o36y: 
Seconde capsule o , o 3 6 | ; 
Avec l'hydrate de l'essence française (couche supérieure for

mée en dernier lieu ) o, 040 ; 

T , _ , I première capsule o , o 4 i l : 
Idem. Couches moyennes, { r T 

( seconde capsule 0,041-4; 
Idem. Couches inférieures 1 première capsule o , o 4 o | ; 

les plus anciennes, ( secondo capsule o , o 4 i . 
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CHAPITRE XIV. 
THÉORIE DE LA SÉRIE CAMPHÉNIQUE ( 1 ) . 

J'ai exposé dans le tome I (p . 92) une théorie nouvelle de la série 
aromat ique, fondée sur la saturat ion graduelle des carhures plus 
simples, dont la réunion engendre les carbures pyrogénés com
plexes. Chaque molécule de ces carbures simples est successi
vement envisagée comme fondamentale, et comme accomplissant 
sa saturat ion en s 'unissant avec les autres carbures et avec l 'hydro
gène. Un premier carbure simple engendre ainsi un ou plusieurs 
hydrures relatifs, plus stables que le carbure primitif, et qui se 
comportent à leur tour comme des corps saturés , dans u n certain 
nombre de réact ions. Un nouveau degré dans sa saturat ion est 
réalisé ensuite sur u n second carbure, subordonné au premier , 
mais dominant par rapport à un troisième, lequel se sature à son 
tour et en dernier l ieu. 

Ce n'est pas là une conception vague ou arbi traire , mais une 
théorie précise, qui conduit à dos conséquences parfai tement déter
minées . Rappelons quelques-unes de ces conséquences. 

Ainsi se comporte le s tyrolène, dérivé de la benzine et de l 'é thy-
lène, 

C 'H^C'H 'C — ] ) . 

L 'éthylène, inclus dans le s tyro lène , se sa ture d'abord et 
engendre un hyd ru re relatif, l ' hydrure de styrolène ou é thylben-
zine 

C ' H ' f C ' H ' t H ' ] ) . 

Pour aller plus loin, il faut sa turer le résidu benzônique lui-même, 
ce qui engendre d'abord plusieurs hydru res cycliques et finalement 
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(>) Voir le Tome III. 
( ! ) D'après cette théorie, qui est la traduction immédiate des faits observés, ta 

naphtaline ne dérive point de deux molécules de benzine, contrairement à ce 
que divers auteurs ont admis dans ces derniers temps. En effet, les deux molé
cules d'acétylène, associées avec un résidu de benzine d'après ma formule, se com
portent comme distinctes dans les réactions. 

B. — II. 33 

u n h y d r u r e absolu ( l ) : 
C6 I I ' 2 (G5 I I 6 ) . 

' De même, la naphtal ine, dérivée d'une molécule de benzine et de 
deux molécules d'acétylène : 

G 6 I I 4 (C 2 IP[GII 2 ] ) , 

c 'est-à-dire, en mettant en évidence les carbures non saturés, 

C G H 4 ( C S I P | C 2 I P [ — ] [—] | | — | ) . 

L'une des molécules d'acétylène se sature d'abord en part ie , en 
engendrant u n premier hyd ru re relatif : 

C * H , ( C , H î i C ï H ' [ H , ] [ — ] | j —j) 

La saturation complète de la même molécule d'acétylène engendre 
ensui te le second hydru re relatif : 

G 61I 4(G 2IP j G* H* [H 5 ] [ H 2 ] j — j ) . 

Ce corps appart ient encore à la série de la naphtal ine. 
Alors intervient la saturation de l à seconde molécule d'acétylène ; 

elle produit un nouvel hydru re , d'un caractère différent des p r e 
miers et beaucoup plus stable, la diéthylbenzine : 

C 6 H 4 ( C 2 I P i C 2 I P [ I P ] [ H 2 | H 2 i ) ou C ' H ^ C ' I P j C 8 ! ! 6 , ) . 

La diéthylbenzine n 'appart ient plus à la série naphtal ique, mais 
à la série benzônique. 

Cependant le résidu henzéniqueC e I I 4 subsiste intact dans ces trois 
hydru res ; mais , par une action plus énergique, on parvient à l 'atta
quer à son tour et à le changer d'abord en hydrures cycliques et 
dans des conditions extrêmes en u n résidu hexylénique, ce qui a 
fourni l 'hydrure absolu et définitif ( 2 ) : 

C 6 H 1 2 ( 2 H 4 [ C Î Ï Ï 6 ] ) . 
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I . Le premier fait fondamental sur lequel je veux appeler l 'atten
tion, c'est la formation d'une certaine proportion d 'hydrure d'a-
myle , C 5 H"; par hydrogénat ion, formation caractérist ique des car
bures G'°H 1 6. Je l 'ai observée avec les divers carbures isomères, 
tels que le térébeuthène, le camphène proprement dit, le térébène ; 

Avec les carbures polymères, tels que le sesquitéréhène, le cubé-
bène, le copahuvène et le ditôrébène; 

Avec les dérivés de ces divers carbures, tels que le monochlor
hydra te cristallisé et le dichlorhydrate de l ' e s 3 e n c e de térébenthine; 

Avec le camphre; enfin avec l 'hydrure de terpi lène. 
Cette formation caractérise donc la série camphénique. Elle i n 

dique que le carbure C l 0 H 1 6 résulte de la condensation d'un car
bure fondamental C'H 8 , 

a C 5 ! ! 9 — G 1 0 H U . 

J 'ai en effet réalisé par expérience toutes ces hydrogénat ions 
consécutives de la naphtal ine. 

J'ai même appliqué cette théorie à la benzine, envisagée comme 
analogue à l ' hydrure d'éthyle, en tant que résul tant de la satura
tion d 'une molécule fondamentale d'acétylène par deux autres 
molécules de ce même acétylène : 

| C 2 R 2 ( - ) ( - ) 
i G 2 H Î (G ! H 2 ) (G ! ! H ! ! ) = G 6 H 6 . 

Toute la théorie des dérivés benzéniques et celle des nombreuses 
isoméries qu'ils présentent peuvent être déduites de cette formule 
rationnelle de la benzine. 

Le principe des saturations relatives, comme on peut le voir par 
ces exemples, paraît offrir plus de clarté et sur tout plus de géné 
rali té et de précision que les hypothèses sur la nature du carbone. 
Il m'a déjà conduit à prévoir l'existence des hydrurcs de styrolène, 
de naphtaline, et à en réaliser la synthèse. Je me propose de chercher 
jusqu 'à quel point la même théorie peut s'appliquer à une série 
plus compliquée que la série aromatique, je veux parler de la série 
camphénique. Je comprends sous ce nom génér ique les carbures 
G 1 0 H 6 , leurs polymères et leurs dérivés, carbures qui se subdi
visent en séries plus spéciales, telles que la série térébenthénique, 
la série camphénique proprement dite et la série terpi lénique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Ce carbure, dans le cas de l 'essence de térébenthine, est iden
tique oq isomère avec l ' isoprène, obtenu par M. Greville W i l 
l iams ( ') dans la distillation du caoutchouc; M. Hlasiwetz a obtenu 
cette année (186g) u n carbure de môme formule, en faisant agir la 
chaleur rouge sur l 'essence de térébenthine ( ! ) . 

Ce corps a la môme formule que le valérylène de M. Reboul ( 3 ) ; 
mais sa consti tut ion paraî t être différente; car j e suis conduit à 
l 'envisager comme un acétylméthyléthylène, au moins dans le cas 
du térébenthène. (Voir aussi le Volume actuel, p . 4a8.) 

Mais, avant de discuter la constitution in t ime du carbure C E H 8 , 
déduisons les conséquences qui résultent simplement de sa formule 
générale. 

Cette formule indique un carbure non sa turé , et plus spéciale
men t un carbure incomplet du deuxième ordre , 

C « H 8 ( - ) ( - ) , 

c 'est-à-dire un corps analogue à l 'acétylène, composé capable de 
fixer H 3 et 2 f f , HC1 et 2HCI, bPO et a H J 0 , etc. 

Le carbure monomère, C E H 8 , étant un carbure incomplet, donnera 
naissance à des polymères, suivant la théorie générale que j ' a i pro
posée pour l a polymérie (*). 

Tels sont les carbures : 

(A) C S II 8 (C 5 H 6 K— ) = Cl°Ru 

C5ir(C5H8) (G 5 H 8 ) , ou C 5 H 8 (C 1 0 I I 1 6 ) ( —) = G I 6 I I " 

C 5 H 8 ( C 1 0 H 1 6 ) (C 6 H 8 ) , ou C 5 H 8 ( C 1 E H a t ) ( —) = C ! 0 H 3 S . 

Nous aurons a insi la série suivante : 

Carbure monomère : C 5 H 8 ; 

Carbures dimôres : (C 5 H 8 ) 2 , térébenthène et ses i somères ; 
Carbures t r imères : (G 6 H 8 ) 3 , sesquitérébène, copahuvène, cubé-

bène, etc. ; 
Carbures té t ramères : (C 6H 8)*, ditérébène, métatérébenthène, etc. 

Les relations de polymérie qui existent entre ces divers carbures 
sont donc expliquées, et l'on comprend comment le té rébenthène 

f 1 ) Quarterly Journal of the Chemical Society, t. XV, p. n o ; 1862. 
(2) *Voir aussi les expériences plus récentes de M. Tildea {Ann. de Ch. et de 

Phys., 6" série, t. V, p . i36; 1880). — Le présent Volume, p. 536. 
(3) Comptes rendus, t. LVIII, p. 214. 
(*) Leçons professées devant la Société chimique en i8G3, p. ig. 
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peut fournir par ses modifications, non seulement des carbures 
C î 0 H 3 2 , mais aussi des carbures C 1 6 H " . 

On peut également déduire des mêmes considérations l 'existence 
de diverses isoméries . Par exemple, nous venons de montrer que 
les t r imères C U H S * peuvent répondre à deux formules rat ionnel les 
distinctes, suivant l 'ordre relatif des combinaisons. 

Il y a plus, les ca3 d' isomérie se multiplient s ingul ièrement , si 
l'on remonte jusqu 'au carbure G 5 H 8 . En effet, ce carbure lui -même 
est u n carbure complexe : il peut résulter de l 'union de plusieurs 
carbures simples différents, tels que les suivants : 

(B) C ^ C t f H ^ C P F ] ) , 

C 'H^CH' tCH' jGH' j ] ) , 

C 2 H 2 (C 3 H S ) , 

C a H 4 (C 3 H*), 

G'H'CG'H 6), 

G 'H^GH 4 ) , etc. 

Ce n'est pas tout encore : les carbures ci-dessus sont envisagés ici 
comme produits par substitution, c'est-à-dire par l 'union successive 
de 2 carbures distincts, avec perte d 'hydrogène. Mais on peut con
cevoir aussi des carbures isomères, engendrés simplement par 
addition, sans él imination d 'hydrogène. On obtiendra leurs formules 
en envisageant les carbures inscrits dans le tableau précédent, non 
comme des résidus de substitution, mais comme les corps généra
teurs eux-mêmes. Les carbures complexes C 6 H 8 qui en résul tent 
auront ainsi des générateurs différents des carbures formés par 
substi tut ion : ils peuvent donc en être dist incts . Je ne prétends 
pas que toutes ces môtaméries soient effectivement réal isées; mais 
il suffit qu'elles soient possibles a priori. 

Chacun des monomères métamériques représentés par la formule 
C5118 engendrera en général des polymères distincts, conformément 
aux types du tableau (A). 

En outre, si l 'on associe deux à deux ces monomères différents, 
on obtiendra de nouveaux métamères , correspondant à la formule 
des corps polymériques. 

On aperçoit déjà ici quelques-unes des causes qui déterminent 
l 'existence des nombreux isomères correspondant à la formule 
C 1 0 H 1 6 . Cependant, si variés que soient les corps qui résultent 
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de semblables ar rangements , on peut encore en concevoir d 'autres : 
c'est ainsi que j ' a i établi précédemment (*) que l ' isomérie du cam-
phène et du terpilène t ient à des conditions différentes, de l 'ordre 
de celles que j ' a i définies par le mot kénomérie (_*). On peut aussi 
déduire ces dernières isoméries du principe des saturat ions re la
tives, comme je le montrera i tout à l 'heure . 

Tels sont les principes généraux qui expliquent les nombreuses 
métaméries et polyméries des carbures C l 0 H 1 6 . Mais cette idée géné
rale des phénomènes ne suffit pas : il faut préciser et entrer dans 
les détails . 

A cet effet, recherchons les conséquences qui résul tent des for
mules précédentes et spécialement de la formule des carbures 
dimères C 1 0 H 1 6 , au point de vue de la formation et des propriétés' 
de leurs dérivés. Nous signalerons d'abord les relations les p lus 
générales, communes à tous les carbures métamères C 5 H S , quelle 
qu 'en soit la constitution in t ime ; puis nous feronsintervenir celle-ci, 
quand il s'agira d'expliquer les décompositions. 

II. Relations générales communes à tous les carbures C S H 8 . Exa
minons les dérivés camphéniques , en commençant par les hydrures , 
qui sont les types de tous les aut res . 

1. Hydrures. — Une molécule C 5 H 8 peut s 'unir, avons-nous dit , 
soit avec 2, soit avec4 équivalents d 'hydrogène, I I 2 e t 2 l l 2 . ALI même 
titre elle s 'unit encore avec le même carbure G 6H 8 , en engendrant 
le carbure dimère C i 0 I I 1 6 ; ce dernier doit donc être u n carbure 
incomplet du troisième ordre, capable de fixer H 8 , 2 H 1 et 3 H 2 : 

G B H 8 (—) (—) -+- G 5 H 8 (—) (—) = G S H ' C G 5 H « [ — ] [ — ] ) ( - ) . 

Ces prévisions sont conformes à l 'expérience, car j ' a i obtenu 
avec le térébenthène les trois hydrures prévus par la théorie : 

(*) Leçons professées devant la Société chimique de Paris en iS63, p. n 3 
et u 5 . 

(2) Ann. de Chim. et de Phys., 4* série, t. V, p. 266; i8fi5. — T. VI, p . 353 ; 
18(35. — *G'est à peu près la même notion que l'on a désignée depuis parle mot 
de composés cycliques. 

Camphène et isomères 

Hydrure de camphène 

Hydrure de terpilène 

Hydrure de décylène 

C ' H ' ( G ' H T . - ] [ - ] ) ( - ) 

C 5 H 8 ( C 5 I I 8 [ - ] [ - ] ) ( f f ) 

C 5 H 8 ( C 5 H 8 [ H ! ] [—]) (H 3 ) 

C 5 H 8 ( G 6 H 8 [ H 2 ] [ H 2 ] ) (H 2 ) 
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On peut même concevoir l'existence de deux hydrures de cam-
pliène distincts, selon que l 'hydrogène se porte sur la molécule 
dominante du carhure C 5 H 8 , 

C 5 I I 8 (C 5 H B [—] [ - ] ) (H-), 

ou sur la molécule subordonnée, 

C 5 H 8 ( C 5 H 8 [ I F ] [ — ] ) ( — ) . 

Le p remier de ces hydru res de camphône devra jouer un rôle de 
corps relat ivement saturé, à un degré plus marqué que le second. 
Une prévision analogue trouvera tout à l 'heure son application dans 
l 'étude des faits connus sur les chlorhydrates . 

Il est possible que Yhydrure de camphène, fourni par l 'essence 
de té rébenth ine , réponde à la première formule ; tandis que le men-
thène, dérivé de l'alcool menthol ique, et capable de former plus aisé
ment un chlorhydrate, réponde à la deuxième formule. 

De même on peut concevoir deux hydru res de terpilène méta-
mères , selon que l 'hydrogène sature u n seul carbure, 

C 5 H 8 (C B IP [H J ][H 8 ])(—), 

ou bien qu'i l se porte sur l 'un et l 'autre des deux carbures , 

G 5 H 8 ( G 5 H 8 [ I P ] [ - ] ) ( H S ) . 

Le dernier hyd ru re sera le plus stable des deux, c'est-à-dire qu' i l 
offre les caractères d'un corps relat ivement saturé. 

Or nous avons signalé précisément certains faits qui tendra ient à 
faire penser que Yhydrure de terpilène, dérivé du té rébenthène , 
est moins stable que celui qui dérive du menthol . Ce dernier devrait 
alors être spécialement désigné sous le nom Yhydrure de menthène 
et représenté pa r la dernière formule. 

2. Chlorhydrates. — La théorie des hydru res s 'applique de 
point en point aux chlorhydrates . 

En effet, l 'essence de térébenthine , saturée de gaz chlorhydrique, 
fournit à la fois deux monochlorhydrates , 

C 1 0 II 1 6 . IIG1, 

l 'un cristallisé et fort stable, l 'autre l iquide et moins stable. J'ai 
démontré ailleurs que ces deux chlorhydrates ne répondent pas à 
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(*) Ann. de Chim. et de Phys., 3" série, t. XL, p. i 5 ; pour le chlorhydrate 
l iquide; et Façons professées devant la Société chimique de Paris en i8G3, 
p. =4 5 •" pour la chlorhydrate solide. — Le présent Volume, p. 488. 

des carbures isomères préexistants ( ' ) , mais qu'ils se forment dans 
l'acte de la combinaison. 

Le monochlorhydrate cristallisé répond à i ' h y d r u r e de camphène 
proprement dit : 

G 5 H 8 (G 5 II B [—][—] ) ( II Cl ) -

Le monochlorhydrate l iquide semble répondre au menthène (ou 
à un isomère de même consti tution) : 

C 5H 8(C 6H 8[HC1][—])(—), 

formule distincte de la précédente, d'après le principe des sa tura
tions relat ives. 

En t rai tant l 'essence de térébenthine froide par une solution 
aqueuse très concentrée d'acide chlorhydrique, j ' a i obtenu un 
dichlorhydrate cristallisé C I 0 H 1 6 . 2HC1, identique à celui que four
nissent soit l 'hydrate de térébenthène, soit l 'essence de citron 
saturée par le gaz chlorhydrique. 

Ce dichlorhydrate cristallisé doit répondre à la formule suivante, 
qui exprime u n corps relativement saturé : 

C 6H 8(C 5H 8[ÏÏC1][—])(HC1). 

Mais on pourrait a t t r ibuer la formule : 

CBH 8(C 3H 8[HC1][HCI])(__) 

au dichlorhydrate l iquide, qui accompagne souvent le dichlor
hydra te solide, surtout lorsqu'on opère avec l'essence de citron. 

En décomposant par des actions ménagées le monochlorhydrate 
solide, on obtient un carbure nouveau, le camphène, spécialement 
apte à reproduire un monochlorhydrate cristallisé, sans donner 
naissance aux composés multiples que forme l'essence de térében
th ine dans la réaction de l'acide chlorhydrique. J'explique la con
sti tution de ce carbure, en admettant que les deux vides in tér ieurs 
qui existaient dans la molécule du térébenthène, 

C 5 H 8 (CM1 8 [ - ] [ - ] ) ( - ) , 
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vides qui n 'avaient joué aucun rôle lors de la formation du mono
chlorhydrate cristallisé, 

' Cs H 8 (C 5 H 8 [ - ] [ - ] ) (H Cl), 

se sont effacés par une sorte de contraction moléculaire (kéno-
mérie) dans le camphène : 

C 5 H 8 ( G s H»)( —). 

Celui-ci ne présentera donc plus, dans ses réactions ordinaires, 
qu 'une seule tendance, celle à former u n inonochlorhydrate solide 
et comparable à u n corps saturé ( ' ) : 

C 6 H 8 (C 5 H 8 ) (HC1) . 

Il est probable d'ail leurs que cette contraction a commencé à 
s'opérer lors de la formation du premier monochlorhydrate solide, 
au moyen du térébenthène : ce qui expliquerait la suite singulière 
des changements de propriétés physiques qui accompagnent cha
cune des combinaisons ou décompositions successives (*). 

Au même ti tre le dichlorhydrate solide engendre le terpilène, 
carbure spécialement apte à reproduire u n dichlorhydrate solide. 
On peut également rapporter cette aptitude à une contraction in té
r ieure , qui effacerait seulement l 'un des vides de la molécule du 
térébenthène : 

Carbure primitif • C 5 H 8 (C 3 H 8 [—][—]) (—); 

Dichlorhydratfi C 5 H8 (C ! H8 [ HCI] [—] )(HC1) ; 

ou C5H°(C5H8[HC1])(HC1) ( 3 ) ; 

Terpilène CHi 8(C&H 8[—])(—). 

On voit que ces formules donnent u n sens plus précis à la notion 
de kénomérie. 

Chacun des quatre chlorhydrates qui précèdent se comporte 
comme u n corps relat ivement saturé : il ne peut plus être uni avec 
u n nouvel équivalent d 'hydracide. Cependant leur caractère 
incomplet se manifeste encore dans certaines réact ions. Ainsi, par 
exemple, en saturant par l'acide chlorhydrique l 'essence de téré-

( ' ) A constitution cyclique. 
(2) Voir les faits cités dans mes Leçons professées devant la Société chimique 

e n i863, p. 245. — Voir aussi le Chapitre XYI1 du présent Livre. 
(*) A constitution cyclique. 
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(') Ann. de Chim. et de Phys., 3* série, t. XXXVII, p. ii-j; i853. — Le pré
sent Volume, p. 439. 

benfhine dissoute dans l 'acide acétique cristall isable, j ' a i ob
tenu ( l ) un composé de la formule suivante : 

3 f i I 0 H 1 6 . 4HCl . 

Or ce composé se dédouble spontanément en dichlorhydratc cr is
tallisé et monochlorhydrate cristallisé, et i l peut être reprodui t 
synthét iquement par l 'union directe de ces deux chlorhydrates . Sa 
formule est donc la suivante : 

C l o H , s . 2 H C l - + - 2 ( C 1 0 H 1 6 . H C l ) . 

En saturant par l'acide chlorhydrique l'essence dissoute dans l'al
cool, on obtient un composé de même formule, mais qui résul te de 
l 'union du dichlorhydrate cristallisé et du monochlorhydra te 
l iquide . 

Ces deux composés, peu stables d'ailleurs, accusent jusqu ' à u n 
certain point le caractère encore incomplet des monochlorhy
drates . En effet, dans leur formation, on peut concevoir qu 'une 
molécule de monochlorhydrate s 'unisse et se sature à la fois avec 
une molécule de dichlorhydrate et avec une seconde molécule de 
monochlorhydrate . 

Le monochlorhydrate solide 

C 5 H B ( C 5 H 8 [ - ] [ - ] ) ( H C l ) 

engendre ainsi le composé 

G6 H 8 (C S I I 8 [C 1 0 I I 1 6 . 2 HC1][C'°H 1 S.H Cl]) (II Cl ) 

dans lequel la molécule fondamentale est complètement sa turée . 
De même le monochlorhydrate l iquide 

G 5 H 8 (G S I I 8 [H Cl] [—])(—) 

engendre le composé métarnère 

C6 H B ( C5 HB [H Cl] [G10 H 1 8 . 2 H Cl]) ( C 1 0 H 1 6 . H Cl ). 

Les faits qui précèdent comprennent la théorie complète des 
chlorhydrates connus, qui sont engendrés par le té rébenthène et 
ses isomères . On expliquerait de même la consti tution des chlor-
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hydra tes cristallisés 

C 1 5H n.2lICl et C 1 S H".3HG1 

engendrés par lo Cubébène et le copahuvène. Mais il me paraît 
superflu de parler ici de ces carbures, plus complexes encore que 
les précédents. 

3 . Hydrates. — J 'arrive aux hydra tes de térébenthène. 
D'après les formules : 

C3 H 8 (G SH 8 [—][—]) (—), 

i" Il doit exister deux hydrates , l 'un 

C s H B ( G 4 P [ - ] [ - ] ) ( H » 0 ) 
ou plutôt 

C 5 H»(C B H»(H s 0), 

correspondant au monochlorhydrate solide, et l 'autre 

C 6 H s (G 5 H 8 [H s 0][—])(—) 
ou plutôt 

0 E t P ( C E I P ) ( H 2 0 ) , 
correspondant au monochlorhydrate l iquide. 

L'un de ces hydra tes au moins est connu. En effet, la décompo
sition ménagée du monochlorhydrate solide par le. stéarate de 
soude fournit, en même temps que le camphène, produit principal, 
une petite proportion d'un élher s téar ique. Or la saponification de 
cet éther, au moyen de la chaux éteinte, produit un corps cristal
l isé, doué de propriétés camphrées, qui représente probablement 
le premier des hydra tes ci-dessus. 

D'autre par t , on obtient parfois ( ' ) , dans la préparat ion du té t r a -
hydra te , u n hydra te l iquide, C 1 0 H 1 5 ( H 2 0 ) , qui paraît répondre 
réel lement et sans contraction à la formule métamér ique 

C 5 H 8 ( G 5 H 8 [ H 2 0 ] [ — ] ) ( - ) • 

En effet la saturat ion chlorhydrique le change en dichlorhydrate 
cr is tal l isé. 

Ce n'est pas tout . A chacun de ces hydra tes , formés par addition, 

(*) Journal de Pharmacie, 3" série, t. XXIX, p. 35. — Le présent Volume, 
p. 473. 
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(*) Journal de Pharmacie, 3" série, t. XXIX, p. 33. — Ce Yolume, p. 474-

doit répondre un alcool isomère, monoatomique et dérivé par sub
stitution de l 'un des deux hydru res isomères C l 0 H 1 8 . Or l'alcool 
campholique, ou camphre de Bornéo, représente précisément l 'un 
de ces alcools, C 1 0 H 1 6 ( H 2 0 ) . Ce nouveau type , de même que celui du 
carbure G , 0 I I 1 S , dont il dérive, comprend divers isomères (camphre 
de Bornéo, camphre de succin, camphre de garance, etc.). 

A chaque alcool normal et à chaque hydra te défini ci-dessus 
répondent des éthers et toute une série de dérivés. 

On voit par ces développements que nous connaissons les 
dihydrates prévus par la théorie. 

2 ° D'après cette même théorie, il doit exister deuxté t rahydra tes , 
correspondant aux deux dichlorhydrates . 

Or on connaît, en effet, deux té t rahydra tes , G 1 0 H , 6 ( H s 0 2 ) (H a O a ) : 
L'un est cristallisé et désigné parfois sous le nom de terpine. 
L'acide chlorhydrique le change en dichlorhydrate. Sa formule 

est donc, d'après ce qui précède (je parle du corps qui a perdu une 
molécule d'eau de cristallisation en étant fondu par l 'action de la 
chaleur) : 

C 3 H 8 ( C 6 H a [ H 2 0 ] [ - ] ) ( H 2 0 ) 
ou plutôt 

C 5 H S (C 5 H 8 [H 2 0] ) (B?0) . 

Il existe aussi un tôtrahydrate l iquide ( ' ) , lequel répond peut-
être à la seconde formule rationnelle 

G 5 H 8 (C 5 I I 8 [ IPO][ IPO]) ( - ) . 

A ces té t rahydra tes , formés par addition, doivent correspondre 
des alcools diatomiques proprement dits, isomériques avec les 
tétrahydrates, mais formés par substi tution au moyen des hydrures 
de terpilène. 

Ces quatre alcools et hydrates doivent également fournir des 
séries des dérivés correspondants, parmi lesquels je noterai seule
ment les composés obtenus par M. Oppenheim et l 'éther du tôtra
hydrate cristallisé, connu sous le nom de terpinol, C ! o H 3 t O, com
posé que sa stabilité me paraî t devoir faire rapporter à un type 
relat ivement complet 

C5 H 8 ( C5 H8 [—] [—]) ( C 1 0 H 1 8 0 ), 
ou plutôt 

C 5 H 8 ( C 5 H s ) ( C 1 0 H , 8 O ) . 
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5 2 4 L I V R E I V . — T R O I S I È M E S E C T I O N - — C H A P I T R E X I V . 

3° On ne connaît pas de corps absolument complets, formés par 
l 'addition de 3B?0; à moins que l'on ne veuille rapporter à ce type 
l a t e r p i n e préparée à basse tempéra ture , laquelle re t ient une mo
lécule d'eau H 2 0 ; cette eau se dégage facilement, à la manière de 
l'eau de cristallisation. Si l'on voulait la regarder comme un indice 
de la tendance à former u n hydrate complètement saturé , on r e 
présenterai t la terpine cristallisée par la formule 

Mais cette interprétation me paraît plus spécieuse que réelle. 

4. Dérivés mixtes. — Les carbures C 1 0 H 1 6 peuvent encore fournir 
des dérivés mixtes, par la superposition de deux réactions succes
sives ou simultanées. 

Par exemple, en saturant le carbure par l 'hydrogène et par l 'eau 
s imultanément , on obtient la formule de l'alcool menthol ique, 

Mais il faudrait vérifier cette relation par des expériences. 
Il y aurai t encore de nombreux dérivés mixtes prévus par la 

théor ie ; je ne les signalerai point, parce qu'i ls n'ont pas été p ré 
parés jusqu' ici . 

5. Dérivés oxydés. — On peut combiner le carbure fondamental 
avec l 'oxygène, ce qui engendre un grand nombre de dérivés. Je 
me bornerai à ceux qui sont connus. 

Voici la théorie de ces divers dérivés : 
i° Le camphre ordinaire, ou plutôt u n corps isomère, peut être 

obtenu en oxydant le camphène par le noir de plat ine. On réussit 
mieux encore avec l'acide chromique pur et légèrement chauffé. 

Cette formation directe d'un corps oxygéné, par simple addition 
d'oxygène, a semblé pendant longtemps exceptionnelle. Mais je 
viens de constater que le phénomène présente, au contraire, un 
certain degré de générali té. En effet, l ep ropy lène , main tenu à une 

C 6 H 8 (C 5 H 8 [ fF 0] [H 2 0] ) ( H 2 0 ) -

C , 0 H 2 0 0 , 

C 5 H 8 (C 5 H 8 [H 2 ] [—]) I I 2 0) . 

Ci°H ' 6 0 Camphre. 
Acide camphique et oxycamphre. 
Acide oxycamphique. 
Acide camphorique. 
Acide camphorésinique, etc. 

C ' ° H i H X . . . 
C 1 0 H 1 6 O 3 

C10II16O4. . 
C 1 0 H I 4 O" 
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( ' ) Je comprends en outre dans cette classe générale les aldéhydes proprement 
dits et, les acétones. 

(2) Bulletin de la Société chimique, t. X, p. 28g. 

douce chaleur avec une solution concentrée d'acide chromique pur, 
se change en acétone : 

C H 6 4- 0 = C 3 I P 0 . 

L'éthylène fournit aussi , vers 120 0 , de l 'aldéhyde 

C ! I P - H 0 = C 2 1 P 0 . 

Tous ces faits concourent à faire envisager le camphre comme 
u n aldéhyde ( ' ) : ce qui s'accorde d'ailleurs avec la production du 
camphre par l 'oxydation de l'alcool camphol ique, et avec la repro
duction dudit alcool campholique par l 'hydrogénat ion du camphre. 

2 0 Si l'on représente l'alcool campholique par la formule ra t ion
nelle 

C 5 I I 8 ( C 5 H 8 [ - ] [ - ] ) ( H 2 0 ) , 

laquelle exprime u n corps relativement sa tu ré ; le camphre répon
dra à la formule 

C 5 H 8 ( C 5 H 8 [ - ] [ - ] ) ( 0 [ - ] ) . 

En fixant de l 'hydrogène, H 2 , il produira l'acide camphol ique, 

C 6 H 8 ( C 5 H 8 [ - ] [ — ] ) ( H 2 0 ) . 

En fixant de l 'oxygène, 0, il produira l'acide camphique, 

C 5 H B j C 5 H 8 [ — ] [ — ] i J 0 - | . 

Ces deux additions ont lieu, sans sortir du type de l'alcool cam
pholique. 

3° Mais on peut aussi faire in tervenir le caractère incomplet du 
carbure subordonné. Si l'on ajoute ainsi les éléments de l 'eau au 
camphre, on obtiendra un alcool aldéhyde 

C S I P ( C 5 I P [ H 2 0 ] [ - ] ) ( 0 [ - ] ) , 

• dont l 'oxydation produira un aldéhyde diatomique 

c E H 8 j c E H * [ 0 ( - ) ] [ - ] M œ [ - ] ! . 

Telle paraît être la constitution de l 'oxycamphre, corps ob
tenu par M. Wheeler ( 2 ) , C ' H ^ O 2 , lequel dérive du camphre 
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monochloré : il répond à l 'un des alcools diatomigues G , 0 H s o O î , 
prévus par la théorie : 

C 6 H 8 ( C 5 H 8 [ H 2 0 ] [ — ] ) ( H 2 0 ) . 

L' isomérie de l 'oxycamphre avec l 'acide camphique devient ainsi 
facile à expliquer. 

4° L'acide campholique, C 1 0 H 1 8 0 ! , obtenu comme on sait par l 'hy
dratation du camphre sous l'influence des hydra tes alcalins, résul te 
nécessairement d 'une transposition dans l 'alcool-aldéhyde cité plus 
haut , transposition qui change la fonction : 

C 5 I I 8 ( C 5 H 8 [ I I 2 0 ] [ — ] ) ( 0 [ — ] ) 
devient ainsi 

C 8 H 8 ( C s H 8 [ H 2 ] [ - ] ) ( 0 2 ) . 

Cette transposit ion des éléments de l 'eau dans le composé orga
nique n'est point u n fait exceptionnel; car c'est précisément celle 
qui s'effectue dans l 'hydrate alcalin lui-même, lorsqu'i l oxyde les 
composés organiques et les change en acides. 

5° L'acide oxycamphique, C , 0 H 1 6 O s , a été obtenu par M. W h e e -
ler (*), en unissant d'abord le térébenthène avec l'acide hypochlo-
reux, 

C 1 0 II 1 G ,2HC10. 

Le composé ainsi obtenu, traité par le sodium, fournit l 'acide 
oxycamphique. Ces réactions ne sont pas suffisantes pour en établir 
la consti tution. Cependant i l est permis de regarder ledit acide 
comme se rat tachant encore à u n type dérivé des précédents, par 
suite de la fixation de 0 2 sur le camphre ; cette fixation porterait sur 
le carbure subordonné : 

C E I I 8 ( C 5 H 8 [ 0 8 ] [ — ] ) ( 0 2 [ - ] ) . 

6° La formule de l 'acide camphorique a été expliquée plus haut , 
en partant du caractère incomplet du carbure G ' 0 H 1 6 et de ses dé
r ivés . Dans le système de formules que je développe en ce moment , 
celle de l'acide camphorique serait 

C5 H 8 ( G 5 H 8 [ 0 2 ] [ - ] ) ( 0 ! ) . 

7° Il ne reste plus qu'à établir la constitution de l'acide campho-
résinique, G 1 0 H u O 7 , acide t r ibasique et produit d'oxydation commun 

(') Loco citato. 
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(') Hlasiwetz. 

à la plupar t des composés camphêniques . Cet acide étant t r ibas ique, 
nous met t rons en évidence 3 0 2 dans sa formule, ce qui conduit à 
la représentat ion rat ionnelle : 

C l 0 H 1 2 ( I P O ) ( 0 2 ) ( O 2 ) ( 0 2 ) . 

L 'un des groupes (0 2 ) est substi tué à l P du c a r b u r e C l u H 1 6 , tandis 
que les deux autres sont ajoutés, précisément comme ceux de l'acide 
camphorique. En déduisant la formule de l'acide camphorésinique 
de celle de l 'acide camphorique, on aura donc : 

C 5 H 8 ( C 5 I I t [ I P O ] [ 0 ! ] [ 0 , ] [ — ] ) ( 0 2 ) . 

Les développements qui précédent comprennent tous les compo
sés connus (en 1870) des séries camphénique et terpi lénique 
renfermant 10 atomes de carbone. Il serait facile de re t racer le 
tableau complet de tous les dérivés possibles, dérivés dont le nombre 
est immense ; mais il me suffira d'avoir expliqué la constitution de 
tous les corps actuellement connus. On voit que la théorie complète 
et r igoureuse de tous ces composés peut être déduite d'une seule 
hypothèse, à savoir que les carbures C 1 0 H 1 6 sont en réali té des car
bures dimères, engendrés par un générateur monomère G 5 H 8 . 

La même hypothèse explique encore la formation d'un certain 
nombre de dérivés renfermant moins de carbone, à savoir ceux qui 
appar t iennent à la série grasse. En effet, on a signalé les substances 
suivantes dans cette série, comme engendrées par L'oxydation des 
composés camphêniques et terpi léniques : 

i° L'acide pimôlique, C ' H ^ O ^ 1 ) , engendré par la réaction d e l à 
potasse fondante sur l'acide camphorique. 

2 0 Les acides valér ique, C 5 H 1 0 O ! , et bu tyr ique , G B H 8 0 ' , se pro
duisent s imultanément . 

3° Les acides butyr ique, C t IPO ! , et acétique, C ! H 4 0 s , se forment 
aussi dans certaines oxydations de l 'essence de térébenthine . 

Or, les acides acétique et butyr ique dérivent normalement par 
oxydation du carbure G" H*. 

L'acide valérique peut prendre naissance aux dépens de ce même 
carbure , dans une réaction à la fois oxydante et hydrogénante , 
telle que celle de l 'hydrate de potasse. 

Quant à l 'acide pimélique, il résulte de la fixation de l 'acide car-
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(1) Annales de Chim. et de Phys., 3 · série, t. XXI, p. 28; 18/17. 
(2) Comptes rendus, t. LXIII, p. 553; i856. 
(') Journal de Pharmacie, 3" série, t. XXIV, p. 166; i853. 

bonique naissant sur un noyau fondamental C 5 H 1 2 : 

C 7 H I 2 0 l = C 5 H 1 2 . 2GO 2. 

Sa formation est donc encore possible, dans une réaction capable 
de fixer de l 'hydrogène sur l 'une des molécules C 5 H S du carbure 
C 1 0 H 1 6 , en même temps que ladite réaction oxyde les résidus de la 
seconde molécule C 5 H 8 . 

Toutes ces conséquences sont déduites des propriétés générales 
du carbure G 5 II 8 . Elles subsistent, quelle que soit la constitution 
in t ime de ce ca rbure . 

Mais ce ne sont pas là les seules réactions des carbures et com
posés camphéniques et terpi léniques . Ils donnent aussi naissance, 
dans d 'autres réactions, à deux groupes de dérivés spéciaux, à 
savoir cer tains dérivés communs à la série du camphène et à celle 
de l 'acétone, et certains dérivés qui appart iennent sans contesta
tion à la série benzénique. 

Signalons ces réact ions; puis nous chercherons à quelles nou
velles hypothèses elles conduisent pour représenter la constitution 
int ime des carbures C 1 0 H , S . 

III. Relations avec la série benzénique. — En oxydant l 'essence de 
té rébenth ine par l 'acide n i t r ique étendu, M. Cailliot a obtenu ( l ) 
l 'acide téréphtalique, C 8 H 6 0 \ et un autre acide cristallisable, qu ' i l 
avait appelé térébenzique, mais qui paraît devoir être identifié avec 
l'acide toluique, G 8 H 8 0 2 . Or, ces deux acides sont caractérist iques 
de l 'oxydation duxylène , C 8 H 1 0 , oudiméthylbenzine , CGH*(CHa[GH*l) 
ainsi que de celle du cymène (de l 'essence de cumin) , C I 0 H U . Ils 
se produisent aussi dans l 'oxydation de la diéthylbcnzine et des 
divers carbures benzéniques, qui renferment au moins 2 résidus 
méthyl iques ou ôthyliques distincts. Ce sont là des données très 
dignes d' intérêt. 

D'autre part , l 'hydrate de terpi lène, C 1 0 H 8 0 O s , dirigé en vapeur 
sur la chaux sodée, a fourni à M. Personne ( a ) u n acide, C 8 I I 1 0 0 2 , 
plus fusible que l'acide toluique, mais qui en représente peut-être 
u n h y d r u r e . 

Enfin, les rés ines que l'on obtient en oxydant l 'essence de té ré
benthine par l 'acide ni t r ique produisent , d'après M. Ghautard ( 3 ) , 
de la toluidine, CIPAz, lorsqu'on les distille avec la potasse. 
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(') Bulletin de la Société chimique, 2· série, t. X, p . 35o. — Ce Volume, p. ig3. 
(J) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. GXLV, p. 12g. 

1!. — II. 34 

L'oxydation des composés camphéniques et terpi léniques en
gendre donc u n certain nombre de dérivés qui appart iennent à la 
série benzénique. 

- Les actions réductrices conduisent à un résultat semblable. En 
effet, nous signalerons dans le Tome III la formation de certains 
carbures benzéniques, qui paraissent être le toluène, C 7H 8 , et le 
xylène, C 8 I1 1 0 (ou des isomères) dans des conditions spéciales, 
lorsqu'on trai te l 'essence de térébenthine par l 'acide iodhy-
dr ique. 

L'action de la chaleur rouge ( l ) sur l 'essence de térébenthine et 
sur le camphre produit également les carbures benzéniques, et spé
cialement le toluène, C 7 H 8 , et le xylène, C 8 H'°. 

Les carbures benzéniques, depuis la benzine, G 6 H 6 , j usqu 'au cy-
mène , G 1 0 H U ("), se produisent aussi , d'après M. Fittig, lorsqu'on 
traite le camphre, G , l , H u 0 3 , par le chlorure de zinc. Il est probable 
que le produit normal de la réaction est le cymène ( o u u n isomère) ; 
mais le chlorure de zinc développerait en même temps des corps 
polymérisés, que la chaleur décompose ensuite , en fournissant les 
homologues inférieurs. 

L'ensemble de ces faits indique une constitution toute spé
ciale dans les carbures térébenthôniques et camphéniques . Ces 
carbures, en effet, passent si facilement à la série benzénique 
qu' i l y là u n e relation susceptible d'être t raduite dans leur for
mule . Or, les carbures benzéniques ont pour noyau fondamental 
la benzine, G SH 6, laquelle ne semble tout d'abord offrir aucun 
rapprochement avec le carbure C 5 H S , noyau fondamental de la 
série camphénique. Cependant on peut remonter plus hau t et 
jusqu ' à des composants plus s imples , en r emarquan t que la 
benzine dérive de 3 molécules d'acétylène : 3C ! H = . Le problème 
consiste dès lors à retrouver dans 2 molécules de C 5 H 8 , soit 
les trois molécules d'acétylène, soit 3 molécules de carbures 
capables d 'engendrer l 'acétylène. Il faut donc que le carbure C5 II 8 

dérive de 2 molécules d'acétylène ou d'éthylène. 

Plusieurs formules satisfont à cette condition. En me l imitant 
parmi les formules à composants pairs , et sans radicaux fictifs, 
conformément à la convention que j 'observe depuis plusieurs an 
nées dans mes formules, j ' a i préféré la suivante qui me para î t sa-
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tisfairo à toutes les réactions : 

C 5 H 8 = C 2 H 2 ( C 2 H L [ C H 2 ] ) . 

Le carbure générateur de térébenthène serait donc un acélyl-. 
méthylélhylène. 

Le térébenthène lu i -même répondrai t à la formule 

C 3 I P ( C 2 H 4 [ C I P | C 2 II 2 ( C2 IP [CIP ] ) | ] ), 

formule qui deviendra plus claire sous la forme suivante : 

C 2H 2(G 2H* [GIPj 
( ' G 2 IP(G 2 H 4 [CIP f 

La relat ion fondamentale entre la série benzénique et la série 
camphénique serait encore satisfaite, en admettant que le carbure 
Qiojjie résulte de l 'union de deux carbures isomères CB H 8 , l 'acé-
ty lméthylé thylène et l 'acétyl t r iméthylène : 

C 2 IP(C S H 4 [CIP) 
( ' C 2H 2(G H 2 iCH 2 [CH-i ' 

relation que j e signale, parce qu'elle peut exprimer un carbure iso
mère du précédent. 

Développons les conséquences de ces formules. 
Soit d'abord le passage de la série camphénique à la série b e n 

zénique. Si nous enlevons à l 'une des molécules d 'éthylène i équ i 
valents d 'hydrogène, par oxydation, par dédoublement, ou par la 
chaleur , le système total sera r amené à la formule C 1 0 ! ! 1 4 . Mais en 
même temps il sera ramené à contenir 3 molécules d'acétylène, 
C 2 IP . On comprend donc qu'i l puisse s'établir dans la molécule 
résul tante un nouveau genre de symétr ie , par rapport à ces 3 molé
cules d'acétylène qui se trouveraient réunies en un même noyau 
fondamental , à savoir le noyau de la série benzénique. 

Le carbure qui résul tera de cette nouvelle symétrie, produite par 
t ransposi t ion moléculaire, sera, d'après la formule (G) : 

G 2 H t ( G I P [ G I P j C 6 H 6 j ] ) 
ou plutôt 

\ G I P S y \ C I P \) VCHM; 

c'est-à-dire : soit l 'é thylxylène, soit le méthylôthyl toluène, soit un 
isomère. J e dis u n i somère : en effet, le genre de symétr ie de la 
dernière formule n'est pas exactement celui de la série benzénique ; 
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je reviendrai sur cette r emarque en parlant des relat ions de la 
série camphénique avec l 'acétone. 

D'après la formule (D) du carbure C 1 0 H 1 B , le carbure C 1 0 H U serait 
représenté par une formule semblable à la précédente ; sauf la sub
stitution de C'H* par CH*(CH 2 ) . Ce serait donc une té t raméthyl -
benzine, ou plutôt un isomère . 

Ceci posé, on voit a isément : que le xylène et le toluène, formés 
par l'action de la chaleur ou par celle de l'acide iodhydr ique ; 

Que les homologues de la benzine, produits sous l'influence du 
chlorure de zinc ; 

Que les acides téréphtal ique et phtal ique, ainsi que la toluidine, 
produits pa r oxydation ; 

Peuvent ôtre tous dérivés de ce carbure C I 0 H 1 4 . Leur formation 
est donc expliquée. 

Réciproquement, on doit pouvoir remonter de la série benzé-
nique aux séries camphénique et terpi lénique, sous la seule con
dition d'attaquer le noyau fondamental C8H* par hydrogénat ion, ou 
par toute aut re réaction équivalente. 

Or, je puis déjà signaler une réaction de ce genre, qui me parai t 
devoir conduire à la synthèse de la série camphénique . C'est 
l 'action du potassium. J'ai reconnu, en effet, que le potassium 
attaque divers carbures d 'hydrogène, tels que l 'acétylène, la naph
tal ine, le cumolône, le cymône du goudron de houille, etc. ( ' ) . 
Avec le cumolène et le cymène en particulier , il se combine sans 
dégagement d 'hydrogène et en formant un kaliure de cumolène 

C 9 H 1 2 K 2 

et un kal iure de cvmène 
C 1 0 H 1 4 K 5 . 

Ce dernier ka l iure , décomposé par l 'eau, devra fournir un car
bure camphénique, C 1 0 H 1 6 . Mais j ' a i été jusqu ' ic i arrêté dans la 
réalisation de cette expérience par la difficulté de préparer ces 
kal iurcs en quanti tés un peu notables, et par les dangers que pré
sente l 'emploi du potassium et de ses dérivés. 

Insistons cependant sur la formation de semblables composés, car 
ils dépassent le cercle ordinaire de la série benzénique. En effet le 
cumolène et le cymène jouent dans lap lupar t des réactions, au même 
titre que les autres carbures benzôniques, le rôle de carbure re la

ie) Bulletin de la Société chimique, 2' série, t. VII, p. iro; 1867. — Ce Vo
lume, p. S 1 8 . 
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tivernent saturés . Dès lors on ne saurait guère douter que l 'action 
du potassium, en formant u n composé par addition, n 'a t taque le 
noyau fondamental de la benzine, de façon à transformer en é thy-
lène l 'une des trois molécules d'acétylène qui le constituent. Mais 
c'est là précisément la réaction voulue pour passer d 'un carbure 
benzénique à un carbure camphénique. En détruisant le noyau 
benzénique (ou terpilénique), elle change la symétr ie de la molé
cule, laquelle ne subsiste plus que par rapport aux 2 molécules 
d'acétylène conservées, comme il convient à u n polymère de G 5 H 8 . 

IV. Relations avec l'acétone. — Ce n'est pas tout : la discussion 
de la série camphénique comporte encore d'autres données fort cu
r ieuses et que je ne dois pas passer sous silence. Ce sont les rela
tions entre les dérivés camphéniques et ceux de l 'acétone. 

En effet, l 'acide camphorique se décompose (sous forme de sel 
calcaire) eu acide carbonique, eau et phorone (ou corps i somère) , 

C 1 0 I I 1 6 O 4 = C 9 H u 0 - f - G 0 2 + LPO. 

Or, la phorone peut être également obtenue par la r éun ion de 
3 molécules d'acétone 

3C 3 fPO — a H s 0 = C ' H l * 0 . 

D'autre part , le camphre, t rai té par le chlorure de zinc, fournit, 
d 'après M. Fitlig ( 1 ), une quanti té notable de mési tylène, CH 1 *. Or 
le mésitylène lui-même dérive de l 'acétone par condensation mo
léculaire : 

3 C 3 H 6 0 — 3 I P 0 = C 9 I I 1 ! ; 

je le regarde comme un tr ial lylène, 

C 3 I P ( C 3 I P [ C 3 H ' ] ) , 

comparable au t r iacétylène 

C*lI î(C'H»[C. ,fi ,T.), 

c'est-à-dire à la benzine. 
Citons encore le fait suivant : 
L ' hydrure de camphène, G 1 0 IP 8 , lequel répond à une saturat ion 

du carbure, inférieure d'un degré à celle de l 'acide camphorique, 
fournirait , d'après M. Weyl , l 'acide uvitique, C 9H 80*, par son oxy-
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dation. Or, l'acide uvit ique est à la fois un dérivé de l'acide p y r u -
vique, C 3II*0 3, et u n produit d'oxydation normal du mési tylène, 

G3 H 1" ( · ) . 

Il s'agit d'expliquer ces diverses relat ions entre les dérivés acé-
toniques et la série camphénique. Je vais mont re r qu'on y parvient 
aisément à l'aide de mes formules rat ionnelles . 

Rappelons d'abord que l 'allylène est un homologue de l 'acéty
lène, c'est-à-dire un méthylacétylène, 

C2 IP (CH ! ) . 

Le mésitylène ou tr ial lylène répond donc à la formule : 

/C ! H"-) \ / C 2 H 2 I \ / C 2 H 2 ) \ \G H2U \G E%\) \C H 2 ! / ' 

laquelle comporte une triple symétr ie , analogue à celle de la ben
zine, mais qui n'est pas exactement la même que celle de la t r imé-
thylbenzine.En effet, dans le mési tylène, chaque résidu môthyl ique 
est un i avec u n résidu acétylénique distinct; tandis que dans la 
t r iméthylbenzine les trois résidus acétyléniques sont rassemblés on 
un groupe unique , sur lequel viennent s'ajouter successivement 
trois résidus môthyliques. On comprend dès lors aisément l ' isomérie 
des deux carbures et celle de leurs dérivés oxydés. Soit en effet le 
més i ty lène . 

Il engendre par oxydation trois acides : 

C 9 H 1 0 0 2 , C 9 H 8 0 \ C'fPO 6 , 

acides que je regarde comme engendrés par l 'oxydation successive 
des résidus inéthyliques : 

™o.= ( ^ j ) ( ^ ) ( ™ | ) . 
Le kal iure de mési tylène, G S I I 1 2 K ! , composé dont l'existence est 
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probable, serait un dérivé engendré par l 'attaque d'une des trois 
molécules d 'acétylène; ce qui détruirai t la symétr ie de la molé
cule 

/ C 2 H a . K s ) \ / C 5 H 2 ) \ /C'-H-!\ 
\G il' )) \G W\) \G 

La même théorie s'applique à la phorone, laquelle diffère du mé* 
sitylène par les éléments de l 'eau. 

Elle répond à la formule : 

/ C ' I I ' O A / C 5 H 2 ) \ / C 2 B ? A 
\G H 2 \) \G H 2 \ ) \G W\) 

ou plutôt 

CT(?ïi)(™)' 
laquelle ne rent re pas dans la série benzônique. 

Ces formules expriment les relations déterminées qui existent 
entre l 'acétone, le mésitylène, l'acide uvi t ique, le kal iure de mési-
tylène et la phorone. 

Montrons maintenant que les mêmes relat ions peuvent être 
exprimées sans difficulté à l'aide de la formule rationnelle des car
bures camphéniques. 

Nous avons dit comment le carbure doublement symétrique 

C2H2(C2II*[nH4) 
C 2 H 2 (C 2 H 4 [CH 2 \ 

pouvait, par simple perte d 'hydrogène, se changer en u n carbure 
tr iplement symétr ique , 

/ C 2 H 2 ) \ / C ! I i 2 ) \ (C-R-\ 
\G H2iy \G W)J \ C ! H V " 

Ce carbure diffère du mési tylène par la substi tut ion de C2H*à CHS ; 
c'est la relat ion qui existe entre la benzine et la môthylbenzine. 
On pourrai t l 'exprimer plus simplement encore en regardant notre 
carbure comme une combinaison d'acétyléthylène C S H ! ( C ! H 4 ) , et 
de diallylène, C 3 H 4 (C 3 H 4 ) . On comprend dès lors facilement com
ment l 'oxydation des carbures camphéniques peut fournir les 
mêmes produits que l 'oxydation du mési ty lène . 

Les mêmes conclusions pourraient être tirées d'ailleurs en r e m 
plaçant C'H 4 par CH 2 (CH 2 ) dans le carbure précédent . La même re
marque s'applique au tableau ci-après. 
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Le tableau suivant résume les formules rationnelles des compo
sés camphêniques, telles qu'elles résultent des théories précédentes. 

Types fondamentaux : 

1. C 2 H 2 ( - ) ( C 2 1 P [ C I P ( — ) ] ) . Acôtylméthyléthylène. 

„ C 2 H 2 ( - ) ( C 2 H 4 [ C H 2 t - ) ) 
2 - ™ „ . L m r n i I , • = C I 0 H 1 6 .Té rében thônee t i someres . 

C 2 IP( - ) (G , H*[GH 2 ) 
„ C 2 I P ( I P ) ( C 2 I P [ C I P ) _ . , , , , . 

C 2 H ! ( - ) ( C ! i P [ C H 2 ( —) ' r r e m i e r h y d r u r e de camphene . 

(H 2 ) remplacé par (HC1), (HO 2 ) , ( 0 [ — ] ) , ( 0 2 ) : type du mono-
chlorhydrate cristallisé, de l 'hydrate de camphène, d 'un camphre, 
d'un acide isomère avec l 'acide camphique, etc. 

, c 2 H î ( - ) ( G 2 H 4 [ G H i ) „ , , , . . 
G a H 2 ( g 2 ) ( G 2 H 4 [ C H 2 ( — ) ' H y d r u r e d e camphene isomerique. 

Type du monochlorhydrate l iquide, etc. 

M G 2H 2( —) (C 2 H 4 [CH 2 1 ,. . . . , , 
C 2 L P ( - ) ( C 2 H 4 [ C r P ( H s ) * l r o i s l è m e h y d l - u r e isomerique. 

Type de l'alcool campholique, de ses éthers , du camphre , de 
l'acide camphique, etc. 

_ C 2 IP(LP)(C 2 H 4 [CH 2 ! „ , , . . . . 
6 ' C 2 I I 2 ( H 2 ) ( C 2 H 4 [ C i P ( - ) | ' H y d ™ r e de terpilene. 

Type du chlorhydrate , de l 'hydrate cristallisé, etc. 

_ C 2 I P ( H 2 ) ( G 2 H 1 [ C H 2 1 _ , 

7 ' C 2 1 P ( - ) ( C 2 I P [ C I P ( H 2 ) Y H y d r u r c ™ r l 9 " e -

Type do l'alcool menthol ique et de ses éthers. 
„ C"-H!( — )(G 2 II 4 [GH 2 | . . A 

C 2 1P( IP) (C 2 H 4 [CIP( IP) " T r o l s l ô m e h y d r u r e i somerique. 

Type de l'acide camphorique, 2 H 2 , étant substitués par 2 0 2 . 

G 2 1P(H 2 ) (G 2 H 4 [C 2 H 2 ) Hydrure de décylène. 
C 2 H 2 ( H 2 ) ( C 2 H 4 [ G S H 2 ( H 2 ) ( ' (Tétrôthyldiméthylène.) 

Type d'un alcool et de ses dérivés. 
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CHAPITRE XV. 
SUR LA SYNTHÈSE DES CARRURES CAMPHÉN'IQVJES ( ' ) . 

Les expériences de M. Tilden sont fort importantes pour la théo
rie des carbures isomères de l 'essence de térébenthine . Elles con
firment l 'opinion que ces carbures n 'appar t iennent pas à la série 
aromatique, opinion que je soutiens depuis longtemps. J'ai montré 
en 1867 ( s ) que tous ces carbures fournissent u n hyd ru re d 'amy-
lène, C 5 H 1 2 , lorsqu'on les trai te par l'acide iodhydr ique ; j ' en ai 
conclu ( 3 ) qu'ils résul tent d'un carbure C5LP, doublé par polymé
risation, et j ' e n ai déduit ( 4 ) les limites de la capacité de saturation 
relative, ou valence, du camphène et du te rp i l ène . 

J'ai développé depuis quinze ans toute cette théorie dans mes 
cours et dans mon Traité de Chimie organique, t . I, p . 171 de la 
2 r a e édition ( 5 ) . J'ai proposé à cette occasion le mot monomère pour 
désigner le générateur primitif des corps polymérisés. M. liou-
chardat, l 'un de mes élèves, a reproduit synthé t iquement le terpi-
lène avec un carbure de ce type, identique ou isomère. J'ai môme 
formé synthét iquement un carbure G 6H 8, par la combinaison 
directe, opérée entre 4oo° et 5oo°, des deux carbures gazeux fonda
mentaux, le propylène et l 'acétylène libres ( 6 ) : 

C 3 IF + C 2 I P = C a I I 8 . 

Cette réaction est homologue de la synthèse que j ' a i également 
réalisée du crotonylène, par la combinaison directe au rouge sombre 

') Ann. de Chim. et de Phys., 6" série, t. V, p. i.36; i885. 
(2) Bulletin de la Société chimique, 2" série, t. XI, p. 16, 1 1 , 3^ , a5, 29, 3 i , 

32, 100, 102, io4- — Voir le Tome III du présent Ouvrage. 
( 3 ) Même Recueil, t. XI, p. 33. 
(*) Même Recueil, t. XI, p. j8g. 
( 5 ) Dans la i'° édition, p. 127; 1872. 
(!) Voir surtout ce Volume, p. 4 2 8 . 
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de l 'éthylône et de l 'acétylène l ibres 

CfP- t - C 5 H 2 = G 4 H 5 . 

Quant aux l iens entre la série terpi lénique et la série aromatique, 
ils résul tent de certaines décompositions et ils sont établis : 

i ° Par la transformation de l'essence de térébenthine en cymène 
par perte d 'hydrogène, laquelle commence vers 4oo° à ^oo°, comme 
j e l 'ai observé en i853 ; 

2 ° Et par sa métamorphose en carbures benzéniques à la chaleur 
rouge, réaction que j ' a i étudiée en 1867 ( ' ). En réal i té , la série te r -
pénique ou camphénique constitue une série auss i distincte de la 
série aromatique que de la série grasse. Elle dérive des carbures 
( G 5 H 8 ) a et spécialement du carbure ( C 6 H 8 ) 2 , au même ti tre que 
la série grasse dérive des carbures (GH 2)", et que la série aroma
t ique dérive de l 'acétylène (G 2H") r a , et jdus spécialement de la 
benzine (G 2 I I 2 ) 3 . 

C'est par une même loi de polymérisat ion que p rennen t nais
sance les termes fondamentaux qui servent de pivot à chacune des 
séries dominantes des carbures d 'hydrogène et à leurs dérivés. 

{' ) Ce Volume, p . 19.I. 
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CHAPITRE IVI. 
SDR LA SYNTHÈSE DO CAMPHRE PAR L'OXYDATION DU CAMPII ÈNE ( ' ) . 

Voici bien des années que j ' a i décrit et réalisé la suite métho
dique des t ransformations, p a r lesquelles l'essence de térébenthine 
est changée en un camphre i somér iqne avec le camphre des Lauri-
nées. Ces idées et ces faits on t reçu un développement nouveau 
par les expériences de M. R iban , à qui j ' ava is signalé ce sujet 
d 'études. 

Rappelons en peu de mots l 'état de la question. La relation numé
r ique entre la formule de l 'essence de térébenthine , C l 0 H 1 6 , et celle 
du camphre , C 1 0 H 1 6 0 , a été précisée tout d'abord par M. Dumas, le 
jour où il a établi la composition de ces deux corps dans son 
remarquable Mémoire sur les hui les essentielles ( i83a). Mais la 
relation des formules ne résout pas le problème des métamor
phoses et des synthèses effectives : or celui-ci était plus compliqué 
que l'état de la Science ne permet ta i t de le soupçonner à cette 
époque. En effet, le camphogène ne préexiste pas dans l'essence 
de térébenthine, n i même dans le monochlorhydrate solide d e t é r é -
benthène, comme je l'ai r econnu depuis (ce Volume, p . 4 4 1 - Il 
s'agissait donc de changer deux fois l'état isomérique propre do 
l'essence de térébenthine p a r des opérations successives, pour 
parvenir enfin à cet a r rangement définitif, caractérisé par la per
manence de l'état moléculaire à travers les combinaisons, et par 
cette constitution spéciale, qu i appart ient aux composés carnphé-
niques proprement dits ( 2 ) . 

Après avoir reconnu les difficultés du problème dans une longue 
série de recherches sur les essences , recherches poursuivies depuis 
i85o , j e l 'ai résolu expér imenta lement par la chaîne méthodique 

(l) Bulletin de la Société chimique, t. II, p. 65; 1875. 
( ') Voir ma Leçon sur l'isomerie, professée devant la Société chimique en i8B3, 

p. 241, a53. — Le présent Volume, p- 444 et suivantes. 
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des réactions que voici (Comptes rendus, t. XLVII, p . 265; 1808) : 
i° Synthèse du camphre de Bornéo, par hydrogénat ion, au moyen 

du camphre ordinaire , 

C 1 0 I1 1 S 0 + I P = C 1 0 I I 1 8 0 ; 

2 ° Découverte de la fonction alcoolique du camphre de Bornéo et 
formation de ses éthers ( ' ) ; l e camphre devient dès lors l 'aldéhyde 
de cet alcool; 

3° Formation en part iculier de son éther chlorhydrique, 

C'°H l 6 .HCl, 

qui offre la composition, l 'aspect et la plupart des propriétés du 
monochlorhydrate cristallisé du térébenlhène ; 

4° Transformation de ce monochlorhydrate et de ses isomères, 
par des actions systématiquement ménagées, en carbures cristal
lisés, auxquels je réservai le nom de camphènes, à cause de leur 
état physique et de leur constitution chimique, analogues an 
camphre ordinaire (*). Ces carbures peuvent être un i s à l 'acide 
chlorhydrique, puis régénérés de leurs chlorhydrates , avec toutes 
leurs propriétés primitives, y compris le pouvoir rotatoire, qui est 
la plus délicate; 

5° Synthèse enfin du camphre par l 'oxydation du camphène : 

C 1 0 H l n + O = C 1 0 i r 6 O . 

Telle était la suite de mes expériences ; telle est aussi la suite 
de celles que M. Biban vient de publ ier (1875), et qui les con
firment point par point, non sans y ajouter plus d'un fait nouveau. 

Arrêtons-nous à la synthèse du camphre. Cette synthèse, que 
j 'avais réalisée dès i858 par le moyen du noir de platine, était pé
nible et d 'un faible rendement ; aussi l 'annonçai-je d'abord avec 
quelque réserve. 

( ' ) Pelouze, qui avait obtenu le camphre en sens inverse (1840) par l'oxydation 
du camphre do Bornéo, refusait nettement au camphre de Bornéo tout caractère 
d'alcool (Comptes rendus, t. XI, p . 3 6 7 ) ; Gerliardt, dans son grand Traite 
(t . III, p . 690; i854), assimile le camphre de Bornéo à l'aldéhyde de l'acide cam-
pholique, C 2 0H 1 80*. 

(2) Comptes rendus, t. XLVII, p. 267; 1838: t. LV, p .4g6et 544; , 8 6 a - — Leçon 
sur l'isomérie, professée en i863, p . 241. — Théorie de la série camphénique 
(Bulletin de la Société chimique, t. XI, p. ig4, '98; 1869). — Le présent Yo-
lume. Livre IV, Chapitre XIV. 
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(') Bulletin de la Société chimique, t. X I , p . 3^4; a v r i l i 8 B g . — Annales de 

Chimie et de Physique, locis cilatis. 

Mais, en 1869, je trouvai un autre procédé d'oxydation, fondé sur 
l'emploi de l'acide chromique pur, qui me permit d'isoler, en plus 
grande quanti té et dans un plus grand état de pure té , le camphre 
fourni par l 'oxydation des camphènes . J'ai pu en vérifier les pr in
cipales propriétés phys iques : cristall isation, odeur et aspect tout 
spéciaux, sublimation lente dès la température ordinaire, avec for
mat ion de ces petits cristaux nets et bri l lants que chacun connaî t ; 
volatilisation qui s'opère brusquement et avec éhullition un peu 
au-dessus de 2 0 0 o ; point de fusion voisin de 180°, etc. J 'en ai 
vérifié également les caractères chimiques : présence de l 'oxygène 
et absence du chlore parmi les éléments du corps; résis tance 
complète à une action de courte durée exercée par les agents 
oxydants, tels que l'acide ni tr ique, l 'acide chromique, et même 
par la plupart des réactifs ch imiques ; résistance complète à ioo° 
à l 'action prolongée de la potasse et à celle de l'acide chlorhy-
drique fumant, etc., etc. Ces propriétés sont les unes et les autres 
trop fortement caractérisées pour permet t re de confondre le 
camphre avec aucune autre substance, surtout si l'on t ient compte 
de son origine. 

Enfin j ' a i répété mes expériences de synthèse sur les trois 
camphènes que je possédais : camphene inactif, térécamphène et 
aus t racamphène. 

Tout doute ayant disparu, j ' annonça i désormais, dans mes publi
cations ul tér ieures, la transformation du camphene en camphre 
par le nouvel agent, d 'une manière absolue et sans reproduire les 
réserves originelles (Annales de Chimie et de Physique, 4 e série, 
t. XIX, p . 428, 1870 ; t. XXIII,p. 214, 1871; Comptes rendus, t . LXXLX, 
p . 1094, 1874, etc.) . 

La démonstrat ion était d 'autant plus nette, que la nouvelle 
méthode est générale ( ' ) et s 'applique à l 'oxydation directe d 'un 
grand 'nombre de carbures d'hydrogène, tels que l 'é thylène, le pro-
pylène, l 'al lylène, etc., tous carbures que la méthode permet de 
changer en aldéhydes et en corps congénères : 

Éthylène C ! H* -+- 0 = C 2 II 4 0 aldéhyde, 

Propylène C 3 H 6 -+- 0 = C 3 II6 0 acétone, 

Allylène C 3 II 4 -+• 0 = C 3 H 4 0 oxyde d'allylène, 

Camphene C » I I 1 6 - H 0 ^ C l » H 1 6 0 camphre. 
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Voilà l 'état de mes publications sur la question, et les dernières , 
encore toutes récentes, me donnaient le droit de me réserver la 
sui te de cette recherche, lorsque, détourné par d 'autres études, je 
s ignalai moi-même à M. Riban l ' intérêt qu ' i l y aurai t à soumettre 
à un nouvel examen les camphres obtenus par l 'oxydation des 
cauiphènes, de façon à en fixer plus net tement la préparat ion et les 
propriétés individuelles, le pouvoir roLatoire en part iculier . 

C'est ce travail que M. Riban vient d'exécuter avec beaucoup de 
soin et de succès sur le camphre qui dérive du térécamphène, et 
qu ' i l a préparé par un procédé (bichromate de potasse et acide sul-
furique) plus régulier peut-être, mais qui ne diffère pas en pr in
cipe de celui que j 'avais publié (acide chromique) . 
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CHAPITRE XVII. 
RECHERCHES THERMOCHIMIQUES SUR LES SÉRIES TÉRÉBENTHÉNIQUE, 

TERPILÉNIQUE ET CAMPHÉKIQUE ( ' ) . 

Les séries térôbenthénique, terpi lénique et camphénique , c'est-
à-dire les séries des carbures isomères de l 'essence de térében
th ine et générateurs du camphre et du bornéol, sont des plus 
intéressantes en Chimie organique : non seulement parce qu'elles 
comprennent un grand nombre d'essences et de principes naturels , 
mais en raison de la mult i tude des cas d'isomérie qu'elles m a n i 
festent et à cause de leurs relations avec la série grasse, dont elles 
dérivent directement par synthèse et condensation des carbures 
amyléniques 

2 C EH 8 = C , 0 H , S , 

ainsi qu'avec la série aromatique, dans laquelle elles se transfor
ment aisément par perte d 'hydrogène : 

C 1 0 H , l i — H ! —C10ir*. 
Parmi leurs caractères, l 'un des plus remarquables réside dans 

l 'existence de trois ordres de carbures fondamentaux, dérivés du 
premier ordre, celui des térébenthènes; tous sont représentés par 
une formule semblable C I C H 1 6 , mais dist incts par leur capacité de 
saturat ion relat ive : 

Les uns , les camphènes proprement dits , sont monovalents, four
nissent des monochlorhydrates , des hydra tes (camphols ou bor-
nèols) et des hyd ru re s correspondants 

C I 0 I I 1 6 . IICl; C ' ° I I 1 6 .H 2 0 ; C 1 0 H 1 6 . H 2 ; 

les aut res , les terpilènes, divalents, engendrent des dichlorhy-

( ' ) En collaboration avec M. M A T I G N O N , Annales de Chimie et de Physique 
6-sér ie , t. XXIII, p . 538; 1891. 
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drates, des hydra tes ( lerpines) et des hydru res congénères 

C , 0 I I 1 6 . 2HGI; G 1 0 I I 1 6 . 2 I F O ; C 1 0 I I , S . 2II 2 . 

Cette double série a été l'objet, entre au t res , de nombreux t r a 
vaux de l 'un de nous, qui a découvert les deux h y d r u r e s de cam-
phène et de terpi lène ( ' ) , réalisé la synthèse du camphre (*) et du 
bornéol ( 3 ) , établi la fonction véritable de ces deux corps, fonction 
alcoolique pour le dernier, a ldéhydique pour le premier ; enfin il a 
caractérisé les carbures fondamentaux typiques de chaque série, 
c'est-à-dire le camphène cristallisé ( 4 ), généra teur du groupe mono
valent, et le terpi lène, généra teur du groupe divalent. 

Les relat ions entre ces deux carbures et les essences naturel les 
de même composition méri tent une attention part icul ière. Certaines 
essences naturel les , en effet, telles que l 'essence de citron, appar
t iennent net tement au type du terpilène et elles engendrent i m m é 
diatement le d ichlorhydrate . Au contraire, l 'essence de térében
th ine et ses congénères fournissent à volonté, et suivant les 
conditions spéciales du t ra i tement , soit le monochlorhydrate , soit 
le dichlorhydrate ( 5 ) : sa valence véri table est donc équivoque. 

Le térébenthôno peut d'ailleurs, pa r des t ra i tements convenables, 
être transformé en isomères d'un type tout à fait déterminé : soit 
monovalent , comme le camphène ; soit bivalent, comme l ' isotéré-
benthène . 

D'après ces faits, il semble que le type moléculaire de ce carbure 
nature l ne soit pas encore fixé dans son état actuel, mais qu'i l le 
devienne seulement par l'acte môme de la combinaison, alors que 
se forme soit le monochlorhydrate , soit le dichlorhydrate . Les 
formules dites atomiques actuelles, fondées sur des représentat ions 
purement statiques, soit dans le plan, soit dans l 'espace, sont im
puissantes à exprimer une semblable constitution. Il est facile cepen
dant de la concevoir a priori, et elle pourrai t répondre à un certain 

( ' ) Ce Recueil, 4" série, t. XX,p. 5ai , et, avec plus de détails : Bulletin de la 
Société chimique, t. XI, p . T5, 98, 187 ; 1869. 

( 2 ) Ce Recueil, 4' série, t. XIX, p. 427; le résultat était déjà annoncé dans ima 
Chimie organique fondée sur la synthèse, t. I, p. i55; 1860. 

( 3 ) Ce Recueit, 3" série, t. LV1, p . 7g; ,85g. Chimie organique fondée sur la 
synthèse, 1.1, p. 147; 1860. 

(4) Chimie organique fondée sur la synthèse, t. I, p. i53; 1860. — Ce Volume, 
plus haut. 

( 5 ) Ce Recueil, 3 e série, t- XXXVU, p . 22.3. — Leçons sur l'isomérie,professées 
devant la Société chimique de Paris en i8C3. 
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I. Térébenthène: C">H>5 = i36*r. 

On a préparé par rectification méthodique du térébenthène aussi 
pur que possible; puis on en a mesuré la chaleur de combustion 
dans la bombe calor imérique. , 

Chaleur de combustion : 

C'°I I< 6 liq. - f - 2 8 0 H - I O C O = H - 8 H = 0 \ ^^Z'î î C ' 

M ( H - i4go c , ' ,8 à p. c . 

CJ Chimie organique fondée sur la synthèse, t. II , p. 725 et suivantes; 18G0. — 
Leçons sur l'isomérie,professées devant ta Société chimique de Paris en 1 8 6 3 . 

état de mobili té relative des atomes ou molécules é lémenta i res ; 
ces molécules n 'é tant pas assujetties à des liaisons constantes, 
comme dans les types à constitution définie. Une telle mobili té 
implique une réserve exceptionnelle d'énergie actuelle, ou de force 
vive. 

Nous avons cru intéressant de soumettre ces vues au contrôle des 
méthodes thermochimiques , plus propres qu 'aucune autre à m a n i 
fester et à mesurer les travaux moléculaires et les variat ions 
d 'énergie des systèmes. Nous avons trouvé, en effet, que l 'essence 
de térébenthine renferme notablement plus d'énergie que ses i so
mères à type dé te rminé , tant du type monovalent que du type 
divalent, lesquels diffèrent, au contraire, peu sous ce rapport . Les 
deux isomères à type fixe suivent, à cet égard, la relation ordinaire 
des isomères de même fonction; tandis que leur générateur com
mun, à type non fixé, s'en écarte d 'une façon considérable. Ce 
n 'est pas t ou t : la formation des deux chlorhydrates , à par t i r des 
types fixés, se fait avec des dégagements de chaleur proport ionnels ; 
tandis que la t ransformation du térébenthène en chlorhydrates 
répond à une perte d'énergie bien plus forte, parce qu'elle en r e n 
ferme u n e dose supplémentaire , répondant précisément au chan
gement du carbure init ial , à constitution mobile, en types nou
veaux, à constitution désormais invariable . La comparaison des 
données thermiques observées dans la combinaison confirme donc 
les données qui résul tent de l 'é tude des carbures l ibres. Nous résu
merons br ièvement les faits sur lesquels repose la théorie précé
dente, théorie dont le principe a été signalé par l 'un de nous il y a 
t ren te ans et p lus 
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Chaleur de formation : 

Ci» (diamant) -+- H 1 6 = C 1 0 H 1 5 l iquide + 4 C * ' , 2 ; ' , 2 ; gaz — 5 e " 1 , 2 

I I . — Citrène: C ' ° H 1 6 = i36«r. 

Récemment purifié par M. Bouchardat à notre intent ion. 

Chaleur de combustion : 

C"H"liq . -4-9 .80 = ioC0' - f -8H'0 , 

Chaleur de formation : 

C 1 0 ( d i a m a n t ) + H 1 6 = C 1 0 H , G l i q u i d e . . . H - 2 1 e ' 1 , 7 ; g a z H - i a M , a 

de celle du cymène, déterminée par M. Stohmann ( + i 4 o i C a l , 6 ) , et 
de celle de l 'hydrogène ( + 6 9 ) : d'où il résul te que l 'union du 
cymène avec l 'hydrogène, pour former le ci trène, ne dégagerait 
pas de chaleur sensible. Cette réaction est donc très différente de 
la formation de l 'hydrure d'éthyle (et hydrures analogues) au 
moyen de l 'éthylène et de l 'hydrogène, laquelle constitue une véri
table combinaison exothermique et réalisable par synthèse directe, 
d'après les expériences de l 'un de nous ( ' ) . 

Ainsi le citrène et ses isomères ne sont pas, en. réali té, les 
hydru res des cymènes, et ils n 'appart iennent pas à la série aroma
tique, dont on leur at tr ibue souvent, mais à tort, les formules 
développées. Mais ils se transforment, dans cette série, comme les 
corps de la série grasse en généra l , et cela d 'autant plus aisément 
que le changement répond à un phénomène thermique à peu près 
nul dans le cas présent, et que cette décomposition donne même 
lieu à un dégagement de 4 - i 8 C a l , dans le cas du té rébenthène , ainsi 
qu'i l va être dit. 

Rappelons ici les mesures de MM. Berthelot et Vieille ( 2 ) sur ce 
carbure d 'hydrogène cristallisé. 

(') Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. IX, p. 43i ; 1866, et 5" série, 
t. XXX, p. 53g; i883. La chaleur dégagée est considérable et voisine de + 3g0"1, 
d'après les meilleures déterminations. — Thermochimie : Données et lois numé
riques, t. II, p. 3g8 et 4°5. 

(2) Annales de Chimie et de Physique, 6 E série, t. X, p . 4^4 j 1 S 8 7 . 

La chaleur de combustion du citrène est sensiblement la somme 

I I I . — Camphène. 

— I I . 3 5 
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546 L I V R E I V . — T R O I S I È M E S E C T I O N . — C H A P I T R E X V I I . 

Chaleur de combustion : 

+ i466 C a' ,g à v. c ; -hi&y™,8 à p. c. 

Chaleur de formation ; 

C1» (diamant) -t-H 1 G = C 1 0 I 1 1 6 cristallisé -+-a7C l l l,-i 

Dans l 'état l iquide, ce chiffre serait d iminué de LA chaleur de 
fusion, laquelle s'élève probablement, d'après les analogies, à 3 à 
4C a l; ce qui le ramènera i t vers 23 à 24CAL. 

Il résul te de ces données que le citrène et le camphène, dans 
l'état l iquide, ont des chaleurs de formation depuis les éléments 
voisines de + 22CAL et peu différentes l 'une de L 'autre; comme IL 
arr ive en général pour les isomères de constitution voisine. Tandis 
que le té rébenthène est formé à l'état l iquide avec un dégagement 
de +4 C o \ 2 ; au lieu de -+- 22CAL à 24CAI. 

Sa transformation dans le type du citrène dégage -H I 7 C a l , 5, et 
dans le type du camphène, supposé liquéfié, à peu près le même 
chiffre. Cette perte d'énergie est très considérable ; car elle surpasse 
celle qui répond à la réunion de 2 molécules en une seule par 
polymérisat ion, dans le cas de l 'amylène, par exemple, changé en 
diamylène ( 4 - n C a I , 8 état l iqu ide) . 

Un si grand dégagement de chaleur ne répond cependant ni à une 
polymérisation, n i à u n changement de fonction chimique, mais à 
un accroissement de stabilité du système : le poids moléculaire 
demeure ident ique , tandis que les liaisons des part ies deviennent 
plus étroites et mieux déterminées . Bref, cette chaleur représente 
surtout une réserve d 'énergie, accumulée dans le térébenthène et 
qui se dissipe, au moment où il passe soit à L'état de ci t rène, soit 
à l'état de camphène. 

Nous allons manifester cette dissipation d'énergie d'une façon 
plus décisive encore, en étudiant les chlorhydrates , dont la forma
tion LA déLermine. 

IV. — Chlorhydrate de camphène : DorP'MICl : i 7 2 « r , 5 . 

Ce chlorhydrate A été préparé au moyen du camphène cristallisé, 
par M. Bouchardat, à notre intention. Il a été brûlé dans la bombe 
avec les précautions que nous avons décrites pour les composés 
chlorés. 
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Chaleur de combustion par molécule = 172^,5. 
C 1 ° H ^ H C l - + - 2 8 0 - + - e a u = i o C 0 2 + 8 H 2 0 C + i 4 G 7 C l ' , 6 à v. c , 

-+- H Cl étendu. ( -t-1469 e* 1 ,8 à p. c. 

Formationj>ar les éléments : 
C 1 0 ( diamant) + H " + Cl = C^Hi'Cl cristallisé. -t-64c* ,,5 

C 1 0 (diamantJ -4- H 1 6 -+- HC1 gaz = C' 0 H" Cl cristallisé. -t-4a c , 1 ,5 

Formation par le camphène cristallisé : 
C"H 1 6 crist. -f-HCIgaz = C>°H16.HC1 cristallisé -1- 15 e " 1 ,3 

Si le camphène était liquéfié, cette valeur serai t portée vers 
1 r e 

cette valeur est analogue à celle qui caractérise la formation du 
chlorhydrate d 'amylène : 

C c H 1 0 l iquide-t-HCl gaz = CB H 1 0 . H CI liquide -+-i7 c*',6 

V. — Dichlorhydrate de terpilène : C 1 ° H , a . 2 H C l = 209«'. 

Ce dichlorhydrate a été préparé avec le ci t rène; il est, comme on 
sait, privé du pouvoir rotatoire. 

Chaleur de combustion : 
C">H'«.2HCI-i-280-(-eau=ioCO , -t-8H ! 0 l H - 1465e*1,7 à v. c , 

+ 2HCI étendu. ( -i-i467 e*',7 à p. c. 

Formation par les éléments ; 
C'° (diamant) -+- H 1 8 +- Cl5 = C'»H"C1» cristal.. H - 1 0 5 e * 1 , 9 

C<° (diamant) - + - H l s + 2HCI gaz = C 1 0 H 1 8 Cl 2 cristal.. + 61 e * 1 ,9 

Formation avec le citrène liquide ; 
C<°H'« liquide H-2HCI gaz = C'»H '«.2HC1 cristal -+- 4o c*',2 

La moitié de ce chiffre, soit -+- 20 e * 1 ,1 , répond à la fixation d'un 
équivalent d'acide chlorhydrique. Cette valeur est voisine de la 
chaleur de formation du monochlorhydrate de camphène, laquelle 
est environ 19 e * 1 pour le carbure liquéfié. Ainsi la chaleur dégagée 
avec les deux carbures monovalent et bivalent est à peu près p ro
portionnelle à l 'acide chlorhydrique fixé, comme il arr ive en 
général pour les réactions comparables. 
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VI. — Chlorhydra te de t é r é b e n t h i n e c r i s t a l l i s é : 

C"Hi6.HCl = 172^,5. 

Ce chlorhydrate avait été préparé autrefois par l 'action directe 
du gaz chlorhydrique sur le térébenthène : il est resté incolore et 
remarquablement pur. Sa combustion s'opère directement, comme 
celle des chlorhydrates précédents. 

Pour une molécule — 5. 

Chaleur de combustion : 

C1°Hiîi.HCl + 280 + eau = i oCO ! + 8H 2 0 l -+- i467 C a l , o à v. c. 
- 1 - H Cl é tendu. . . | i46g C I J ,2 à p. c. 

Formation par les éléments : 

C 1 0 (diamant) 4 - H"-+- Cl ^ C 1 0 H " Cl cr istal l isé . . . . - H 6 5 c » \ I ' 
C 1 0 (diamant) T H " + II Cl = C'oLU'Cl cristallisé. . . . - H 4 3 c * ' , I 

C'est sensiblement la môme chaleur de formation que celle du 
chlorhydrate de camphène, isomère de môme type. 

Formation par le térébenthène liquide : , 

C 1 »II"liq.-l-HClgaz = C 1 0 II 1 6 .HCl cristallisé 4 - 38 e" 1,9 

La chaleur dégagée ici est presque double de la chaleur de for
mat ion du même type de chlorhydrate , à part i r du camphène : 
soit -+- i g C a l environ pour le carbure liquéfié. 

Mais, dans le cas du térébenthène, elle se composé de deux 
part ies : 

L 'une répond au changement du type qui amène le té rébenthène 
à la constitution du camphène : soit - t - i 8 C a l , 6 , d'après la chaleur de 
combustion ; 

L'autre répond à la formation même du chlorhydrate , soit 

-4-38 e » 1 ,9 — 1 8 e " 1 , 6 = + 2 0 C l l , 3 . 

La concordance approchée de cette dernière valeur avec la chaleur 
de combinaison du camphène et du gaz chlorhydrique, mesurée plus 
haut , vérifie notre hypothèse. 

Nous avons cru utile de pousser plus loin cette discussion, en 
étudiant la réaction du gaz chlorhydrique sur le citrène et sur le 
térébenthène. 
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(') Journal de Pharmacie, 5" série, t. XXXVIII, p. 45o, et t. XXIX, p. 28; i855. 
Voir Leçons sur l'isomerie, professées devant la Société chimique de Paris 
en i863. — Ce Volume, plus haut. 

(3) Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. XXXVII, p. 123; i853. — 
Ce Volume, p. 464-

L'étude thermique de cette réaction est plus difficile et plus com
pliquée que celle des chaleurs de combustion des chlorhydrates 
tout formés. En effet, la combinaison du gaz chlorhydrique avec les 
carbures liquides, tels que le citrène et le térébenthène, n'est pas 
ins tantanée . Rapide au début, elle se ralenti t de plus en plus, de 
façon à rendre plus difficile l 'observation calorimétrique de sa ter
minaison. En outre, les chlorhydrates formés ne sont pas .uniques , 
comme avec le camphène ; mais il se forme plusieurs isomères 
s imultanément, dont certains l iquides; de telle sorte que l 'appari
tion des chlorhydrates cristallisés a lieu seulement vers la fin des 
opérations et demeure toujours partielle. 

Ces faits ont été étudiés par l 'un de nous, il y a près de quarante 
ans ( 1 ) ; ils ont donné lieu à des observations curieuses sur le chan
gement des types moléculaires de combinaison, et part icul ièrement 
à la découverte de la formation directe du dichlorhydrate avec le 
térébenthène ( ' ) . 

Malgré ces complications, l 'étude thermique de la saturation pro
gressive du citrène et du tébérenthène par le gaz chlorhydrique 
n 'en offre pas moins un grand intérêt pour la discussion des phé 
nomènes généraux de la combinaison chimique. 

V I I . — Satura t ion du c i t rène par le gaz ch lo rhyd r ique . 

Cette saturat ion est l en te ; la combinaison, d'abord rapide, exi
geant , pour être poursuivie, un temps de plus en plus considérable ; 
de telle façon que , vers la fiu, la chaleur observée résulte à la fois 
d 'une simple dissolution gazeuse et d'une combinaison proprement 
dite, surtout lorsqu'on dépasse i équivalent d'acide chlorhydrique. 

A la fin de chaque période de mesures calorimétriques, on a pr is 
soin de déterminer , par pesée, la quant i té d'acide chlorhydr ique 
absorbée. 

En raison de la durée des expériences, elles comportent des cor
rections notables, lesquelles se font p a r l a méthode absolue décrite 
par l 'un de nous (Essai de Mécanique chimique, t . I , p . 208). A cet 
effet, aussitôt après l 'expérience, on réalise u n système ident ique, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



( ' ) Le calcul calorimétrique a été fait en admettant pour la chaleur spécifique 
du liquide la somme de celles du citrène et du gaz chlorhydrique. La portion à 
laquelle s'applique cette correction n'est qu'une petite fraction du système total, 
dont la partie principale est constituée par l'eau du calorimètre, soit ¿¡00". 

-+- o, 129 H Cl fixe : + i 5 , g 

+ ° , 9 9 7 H C 1 + l 8 i 7 

avec u n calorimètre où ne se produit aucune réaction chimique, 
mais qui présente , vis-à-vis du milieu ambiant , un excès de tem
pérature d'abord égal au maximum de l 'expérience précédente ; 
puis , dans des périodes consécutives, un ou deux autres excès, 
intermédiaires , convenablement distancés. On détermine ainsi la 
courbe empir ique du refroidissement, applicable aux conditions 
mêmes de l 'expérience. 

Le détail des données numériques a paru inuti le à reproduire , 
parce que le calcul n 'en offre aucune difficulté. On en signalera 
seulement les données fondamentales. 

Les expériences ont été faites vers n ° à 1 2 0 . 

Première expérience (saturation successive). 
On a opéré sur i 5 g r , 3o26 de ci trène, renfermé dans une petite 

fiole immergée au sein du calorimètre, au centre de laquelle on 
dirigeait un courant régulier de gaz chlorhydr ique . On rapportera 
les résultats à une molécule de citrène et à l 'équivalent de l'acide 
chlorhydr ique. 

Chaleur 
rapportée 
à 1 ôquiv. 
H Cl fixé. 

Cal 

Première action (48 minutes). C , 0 H 1 6 -+- 0,489 H Cl fixé : + 1 9 , 8 
Ai = 2 0 ,336. Correction = o°,247 (*). 
Suit un intervalle de 4° minutes, pendantlequel 

ont lieu les pesées et divers détails d'expérience. 
Ensuite la fiole a été ramenée avec soin à la tem
pérature ambiante, avant de poursuivre l'action 
du gaz chlorhydrique dans le calorimètre. 

Deuxième action ( 4 3 t n l n ) . De nouveau -+- o, 37g H Cl fixé : -1- 18,2 
A; = i°,656. Correction = o°,o86. 
Suit un intervalle de 3 hpour los pesées, etc. 

Troisième action (48™'n). De nouveau. 
Ai = o°,492. Correction = o°,o58. 

Total 
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Le tout a été laissé en repos pendant un intervalle de 3 jours. 

Puis on a reproduit le courant gazeux. 
Chaleur 

rapportée 
à i équiv. 
H Cl fixé. 

Cal 

Quatrième action ( 3 i m i ° ) . Do nouveau 
- i -o , i/ t3 HC1 fixé: 

M = o°,382. Correction = o°,ogo. 

On voit que la combinaison se ralenti t et qu 'au delà de 1 équiva
lent elle devient trop lente pour permettre d'en discerner complè
tement les effets; attendu qu'ils semblent tendre à se confondre avec 
ceux de la dissolution proprement dite. 

flans une autre expérience, on a poussé la saturation immédiate 
ju squ ' au point où l'absorption est devenue trop lente, pour per
met t re des mesures calorimétriques exactes. 

On a opéré cette fois sur i4 s r ,44og de citrène. 

Ai = 40,057. Correction = o°,488. 

Ce résultat , concordant avec celui de l 'expérience précédente 
pour la môme l imite de réaction, montre que, jusque vers le pre
mier équivalent de IICl, la combinaison est à peu près immédiate . 
Il prouve qu 'aucun dégagement de chaleur sensible n 'a eu lieu pen
dant les quelques heures de conservation du premier système, au 
moins jusqu 'à ce terme. 

Tout demeure ainsi l iquide et ce n'est que par u n courant très 
prolongé que l'on parvient au dichlorhydrate. 

Pour pouvoir comparer la chaleur de formation de ce dernier 
avec celle du monochlorhydrate de citrène, nous avons mesuré la 
chaleur de dissolution du dichlorhydrate cristallisé dans le citrène. 

On a dissous d'abord 5s r de dichlorhydrate dans 56? r de citrène, 
à i 2 a , 5 , ce qui aabsorbé : pour une molécule, C 1 0 H 1 6 . 2 H C 1 : — 4 C a l ,7-

Puis dans cette l iqueur , on a dissous encore ioe r de dichlorhy
dra te ; d'où, toujours pour une molécule : — 4 C a l , 6 -

On voit que la chaleur de dissolution du chlorhydrate de citrène 
dans son carbure est très notable, mais qu'elle varie peu avec la 
dilution. 

Seconde expérience (saturation immédiate). 

Pour 
H CI = 36s' 

fixé. 

Durée 72 n l ! ' , .C 1 °Hi 6 -+-0,849 H Cl fixé : -+- i8 r-"',8 
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Si l 'on observe que, d'après nos déterminations par combustion, 

C 1 0 H 1 6 liq. -+- aHClgaz = C 1 0 H S 6 . 2 H C 1 cristallisé dégage... + 4o c"',2 

on voit que la formation du dichlorhydrate dissous dans le citrène 
dégagerait, 

-t-4o c* I ,a — 4 , 6 = -t- 3 5 C a , , 6 . 

L'union du deuxième équivalent de H Cl avec le monochlorhy
drate de citrène qui se serait formé d'abord, d'après les expériences 
précédentes, dans l 'état l iquide, ou plus exactement dissous, dégage 
donc, en définitive, 

-4- 3^,6— 18,7 = - H 16 e * 1 , 9 , 

c'est-à-dire un chiffre voisin du premier , mais un peu plus faible. 
Dans l'état cristallisé, on a obtenu, d'après la chaleur de combus
tion, -+- 2 i C a l , 5 ; chiffre un peu supér ieur ; ce qui est at t r ibuable en 
raison du changement d'état, c'est-à-dire à la séparation du corps 
cristallisé. 

Ces valeurs concordent donc suffisamment avec celles qui sont 
déduites des chaleurs de combustion, malgré la grande diversité 
des méthodes. 

VIII . — Satura t ion du t é r é b e n t h i n e par l e gaz 
c h l o r h y d r i q u e . 

On a opéré comme avec le citrène. 

Première expérience (saturation successive). 

On a employé 8i« r,424o de térébenthène. On a r amené tout par le 
calcul au poids moléculaire du carbure . 

Pour 
H CI = 35s-, 5 

fixé. 
CAL 

Première action (37 minutes). C 1 0 H' 6 + o, 15 H Cl : H - 19 ,7 
Ai = 2 0 , 323 . Correction = 0°,ro3. 
Suit un intervalle de 2 h3o, pendant lequel on a fait 

les pesées, puis ramené la fiole à la température am
biante par des affusions extérieures d'eau froide. 

Deuxième action ( 3 5 m i ° ) , on ajoute + o , 2 3 H C l : -+- 18,0 
Ai = 3°,266. Correction = o°,278. 
Suit un intervalle do 2 i h pour les pesées, etc. 
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Pour 
H C 1 = 35^,5 

fixé. 
Cal 

Troisième action (Si^"), on ajoute -4-o,2.gHCl : -4- 23,2 
Af = 5°,344. Correction = o°,382. Tout domeuro ' 

dissous. 
Suit un intervalle de 4 h po" r les pesées, etc. 

Quatrième action ( 5 3 m l n ) , on ajoute -+- 0,21 H Cl : -+- 3 6 , 7 

\ t = 6°,oo4. Correction = o ° , 3 8 i . 
La liqueur est prise en masse : l'absorption du gaz 

est devenue extrêmement lente. 

Total + o,88HCl: -+- a4,3 

Dans l 'état final ainsi réalisé, on obtient à la fois un ch lo rhy
drate cristallisé et un chlorhydrate l iquide, en proportions com
parables . Le chiffre -t-24 C L 1 ,3, pour 1101 = 36*', 5 fixé, répond à 
l 'ensemble de ces deux composés. 

Seconde expérience (saturation immédiate). 

On a opéré sur i7B r,636o, de térébenthène. 
Cal 

Première action (3y minutes). C'oH1* -+-o,68HCl: + 2 3 , 7 
¿« = 4°,475. Correction = o°,3go. 
Suit un intervalle de 20™'", temps nécessaire pour 

faire les pesées, etc. On ramène ensuite le liquide à 
la température ambiante. 

Deuxième action (4&min), on ajoute -t-o,24HCl: -t- 4 ' ,a 
A« = 2%747. Correction = o", 193. 
La matière est prise en masse et l'absorption du gaz 

a cessé à peu près complètement. 

Total -f- 0,92 HC1 : -1- 28,3 

Si le dernier chiffre 4-8c» 1, 3 (pour II Cl = 36^,5 fixé) est supé
r i eu r à + 2 4 C a l , 3 , obtenu dans la première expérience, l 'écart est 
dû probablement à la chaleur perdue par le calorimètre dans le 
premier cas; chaleur qui a continué à se dégager durant les in ter
valles de vingt-cinq heures qui ont séparé les saturations successives 
de la première expérience. 

Pour compléter ces comparaisons, nous avons mesuré la chaleur 
de dissolution du monochlorhydrate de té rébenthène cristall isé 
dans le térébenthène. 
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Nous avons trouvé : 

56* r ,8 clans i5o* r de carbure, v e r s 1 2 0 : pour 1 mo lécu le 

C i o H i 6 . H C l 
i 5 8 r dans i 3 o 5 r de carbure ; pour uno molécule 

La variation avec la dilution est min ime . En tous cas, cette cha
leur de dissolution est faible et elle mont re que le grand dégage
ment de chaleur qui a l ieu au moment de la cristallisation ne 
résul te pas essentiellement de celle-ci; môme en tenant compte de 
ce fait qu'elle pourrai t s 'étendre non seulement au chlorhydrate 
formé actuellement, mais , en outre , à une portion du chlorhydrate 
formé pendant les saturations précédentes. 

En raison de la grandeur de la chaleur dégagée, on est forcé 
de faire intervenir u n changement d'état moléculaire particulier, 
pour expliquer l 'excès de 

sur la formation du chlorhydrate de camphène, mesurée d'autre 
part au moyen du camphène préexistant ( l iquéfié) . 

Cet excès résul te précisément de la t ransformation du térében-
thène en camphène . Si elle était totale, l 'excès pourrai t monter 
jusqu ' à -f-i8 C a l; mais une partie seulement du térébenthène se 
change en chlorhydrate de camphène : le surplus formant des 
chlorhydrates isomériques, d'un type différent. 

Le moment où la production du chlorhydrate de camphène com
mence à se développer est d 'ail leurs manifesté très net tement dans 
les expériences ci-dessus : il répond au dernier quar t de la combi
naison, et à u n dégagement de -+- 36e»1,7 dans la première série : 
de -t- 4i C a l , 2 dans la seconde, pour chaque équivalent d 'hydracide 
fixé. La proportion transformée s'accroît d'ailleurs avec le t emps ; 
mais son accroissement tombe alors en dehors des mesures calori
métr iques . Quoi qu'il en soit, ces chiffres sont voisins des -+- 38C a l,9 
obtenues par l 'étude de la chaleur de combustion du chlorhydrate 
déjà formé. 

L'ensemble de ces observations jette un jour nouveau sur la com
binaison chimique, et sur cette vérité fondamentale, que la valence 
ou atomicité ne préexiste pas d 'une façon absolue dans les éléments 
ou composants d 'une combinaison; niais la valence se manifeste 
surtout dans la combinaison accomplie et dans le type déterminé 
qu'elle réalise. 

H- a8 c "', 3 — 1 9 r a l = -+- 9 K a I , 3 

F I N B U T O M E I I . 
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