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INTRODUCTION. 

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

d e u x g r o u p e s : l es c a r b u r e s s a t u r é s et les c a r b u r e s n o n s a t u r é s . 

L e s p r e m i e r s c o n s t i t u e n t l e s carbures forméniques, c ' e s t - à -d i r e 

l e fo rmel le CH 4 , d a n s l e q u e l u n a t o m e de c a r b o n e est c o m b i n é a v e c 

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

s u b s t i t u t i o n — à u n e m o l é c u l e d ' h y d r o g è n e H 2 — d ' u n e m o l é c u l e 

d u f o r m ô n e l u i - m ê m e C H 4 ; ou b i e n , ce q u i r e v i e n t a u m ê m e , p a r 

s u b s t i t u t i o n — à u n a t o m e d ' h y d r o g è n e II — d u r é s i d u m é t h y l e 

CH 4 — I I = C H 3 . On o b t i e n t a i n s i l es c a r b u r e s q u i r e n f e r m e n t u n 

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

à l ' h y d r o g è n e , à v o l u m e s g a z e u x é g a u x , de n o u v e l l e s m o l é c u l e s de 

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

CH 4 -t- CH 4 — H ' = CIP (CH 4 ) ou G 8 I I 6 é t h a n e ; 

G"II 6 4 - CH 4 — I P — G 5 I I 4 (GH 4 ) ou G5 I I 8 p r o p a n e , e tc . 

Ou b i e n , c e q u i r e v i e n t a u m ê m e , p a r l a s u b s t i t u t i o n s y m b o l i q u e 

d u r é s i d u f o r m é n i q u e ( m é t h y l e ) CIP, à u n a t o m e d ' h y d r o g è n e : 

CH 4 e n g e n d r e CIP (GIP) : é t h a n e , o u h y d r u r e d ' é t h y l e o u d ' é t h y -

l è n e ; 

C 2 H 6 e n g e n d r e C 2 H 5 ( C I P ) : p r o p a n e , ou h y d r u r e de p r o p y l e o u 

de p r o p y l è n e . 

T o u s ces c a r b u r e s se c o m p o r t e n t c o m m e le f o r m è n e ; c ' e s t - à - d i r e 

q u ' i l s s o n t i n c a p a b l e s d e s ' u n i r p a r vo i e d ' a d d i t i o n , soi t à l ' h y d r o 

g è n e , so i t a u c h l o r e , so i t à l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , e tc . Au c o n t r a i r e , 

i l s f o r m e n t d ' i n n o m b r a b l e s d é r i v é s p a r vo ie de s u b s t i t u t i o n : le 

c h l o r e , l ' o x y g è n e , l e s h y d r a c i d e s et l e s d i v e r s c o r p s c o m p o s é s 

e n t r a n t e n a c t i o n p o u r p r e n d r e l a p l a c e d ' u n v o l u m e éga l a u l e u r 

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

r e p r é s e n t é , soi t q u e l ' on e n v i s a g e la r é a c t i o n c o m m e e x e r c é e e n t r e 

m o l é c u l e s r é e l l e s , H 2 é t a n t r e m p l a c é e p a r Cl 2 , H.C1, H=0, ou C 2 H 4 0 2 ; 

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

s t i t u é p a r u n r é s i d u ou r a d i c a l é q u i v a l e n t , Cl, HO ( h y d r o x y l e ) , 

C 2 H 3 0 2 ( a c é t y l e ) , e t c . 
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I l é t a i t n é c e s s a i r e d e c o m m e n c e r l e L i v r e V e n i n d i q u a n t l e 

p r i n c i p e de ces s u b s t i t u t i o n s , p o u r m i e u x r e n d r e compLe de l ' é t u d e 

d e s r é a c t i o n s h y d r o g é n a n t e s q u e j ' a i d é c o u v e r t e s . Mais j e n ' e n t r e r a i 

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

d a n s ce lu i des c a r b u r e s i s o m è r e s , d é r i v é s d e a, 3 , 4 c a r b u r e s d i s 

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

E n dé f in i t ive , l e s c a r b u r e s s a t u r é s g é n é r a t e u r s C 2 H 6 , C 3 I P , e t c . , 

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

p e r t e de 2, 4, e t c . , a t o m e s d ' h y d r o g è n e des carbures non saturés, o u 

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

i ° Les c a r b u r e s i n c o m p l e t s d u premier ordre: 

C 2 I P ( — ) é t h y l è n e , 

G 3 H 6 ( — ) p r o p y l è n e , e t c . , 

c h a c u n é t a n t s u s c e p t i b l e d ' e n g e n d r e r d e u x e s p è c e s de d é r i v é s , l e s 

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

p le t s ; 

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

a d d i t i o n d ' u n e m o l é c u l e d ' h y d r o g è n e H ! , d e c h l o r e Cl 2 , d ' e a u H 2 0 , 

d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e HC1, o u a c é t i q u e C 3 I I 4 0 2 , e t c . 

2" Les c a r b u r e s i n c o m p l e t s d u second ordre : 

C 2 I P (—)(—) a c é t y l è n e , 

G 3 H 4 ( — ) ( — ) a l l y l è n e , e t c . , 

s u s c e p t i b l e s d ' e n g e n d r e r de m ê m e à l a fois d e s d é r i v é s p a r s u b s t i 

t u t i o n , e t d e s d é r i v é s p a r a d d i t i o n de H* et 2 I P C 1 - et 2 C P , IICl et 

2 I I C I , I P O et 2 I P O ; o u b i e n e n c o r e p a r I P et IIG1 s i m u l t a n é m e n t , 

I P et I P O s i m u l t a n é m e n t , e t c . Les c o m b i n a i s o n s l e s p l u s a v a n c é e s 

r e n t r e n t d a n s l ' o r d r e d e s co rps s a t u r é s . 

Ce n ' e s t p a s t ou t : u n c e r t a i n n o m b r e d e c a r b u r e s i n c o m p l e t s , 

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

r a t i o n i n t e r n e , q u i d o n n e n a i s s a n c e à des co rps i s o m è r e s , relati

vement saturés, et appe l é s carbures cycliques. Ceux-ci n e t e n d e n t 

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

c h l o r e , d ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , e tc . ; o u p o u r p a r l e r p l u s r i g o u r e u 

s e m e n t , i l s n e s 'y c o m b i n e n t q u e p l u s d i f f i c i l ement , e t d a n s des 

c o n d i t i o n s d ' o r d i n a i r e e x c e p t i o n n e l l e s . 

L e s c a r b u r e s c y c l i q u e s son t d ' a i l l e u r s s u s c e p t i b l e s de p r o d u i r e , 

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

t a m m e n t des c a r b u r e s d é r i v é s , p r é s e n t a n t v i s - à - v i s d e s c a r b u r e s 
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I N T R O D U C T I O N . 5 

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

s o r t e de s e c o n d e e s p è c e . J e n e v e u x p a s p o u s s e r p l u s l o i n ce t t e e x 

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

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

c a r b u r e s f o r m é n i q u e s ; 

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

c l i q u e s ; 

L ' é t u d e enf in d e s c a r b u r e s c y c l i q u e s e u x - m ê m e s , 

Et p l u s g é n é r a l e m e n t l ' é t u d e des c o m p o s é s o x y g é n é s , c h l o r u r é s , 

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

c h a c u n dos - c a r b u r e s d e s g r o u p e s p r é c é d e n t s , o n t é té l ' ob je t d e l a 

v a s t e s é r i e d ' e x p é r i e n c e s d ' h y d r o g é n a t i o n exposées d a n s le L i v r e V. 

Les é n o n c é s p r é c é d e n t s m o n t r e n t q u e l s o n t d û ê t r e l ' é t e n d u e e t 

l ' e n s e m b l e de ces e x p é r i e n c e s . 

Mes r e c h e r c h e s on t c o m p r i s é g a l e m e n t : la r é g é n é r a t i o n des s u b 

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

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

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

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

r a t i o n dé f in i t ive d e c h a q u e c a r b u r e c y c l i q u e ; 

Enf in l e d é d o u b l e m e n t d u c a r b u r e c y c l i q u e e n c a r b u r e s s a t u r é s 

r e l a t i v e m e n t ou a b s o l u m e n t , t o u t e s l e s fois q u e ce c a r b u r e r é s u l t e 

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

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

b u r e s g é n é r a t e u r s a c é t y l ô n i q u e s , é t h y l é n i q u e s , p r o p y l é n i q u e s , 

a m y l é n i q u e s , b e n z ê n i q u e s , p a r e x e m p l e . 

Après a v o i r r é s u m é l e s r é s u l t a t s g é n é r a u x q u e j ' a i o b t e n u s , v e 

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

h y d r o g é n a t i o n s . 

E n p r e m i e r l i e u , d ' a p r è s m e s e x p é r i e n c e s , l a f ixat ion d ' h y d r o 

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

d i r e c t e m e n t a v e c l ' h y d r o g è n e l i b r e : c e q u i é t a i t i n a t t e n d u . 

L a f ixa t ion d ' h y d r o g è n e a l i e u a u s s i p a r l ' i n t e r m é d i a i r e des d é 

r i v é s c h l o r é s , b r o m e s , i odés d e s m ê m e s c a r b u r e s , s o u m i s à diffé

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

La f ixat ion de l ' h y d r o g è n e s u r l es c a r b u r e s c y c l i q u e s es t é g a l e 

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

m i è r e d o n t i l v i e n t d ' ê t r e q u e s t i o n , e t a v e c u n d e g r é i n é g a l d e 

fac i l i té p o u r l e s a t o m e s s u c c e s s i v e m e n t fixés. N o n s e u l e m e n t i l 

e x i s t e à cet é g a r d d e s p r o c é d é s p a r t i c u l i e r s ; m a i s j ' a i d é c o u v e r t 

u n e m é t h o d e u n i v e r s e l l e , a p p l i c a b l e à la fois aux c a r b u r e s d ' h y -
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dro 'gène n o n s a t u r é s , a u x c a r b u r e s c y c l i q u e s et m ê m e à t o u t e 

e s p è c e de c o m p o s é s o r g a n i q u e s . 

J ' a v a i s e x é c u t é e n i855 l e s p r e m i è r e s a p p l i c a t i o n s d e ce t te 

m é t h o d e , et j e Vai d é v e l o p p é e et g é n é r a l i s é e . El le r e p o s e s u r l ' e m 

p lo i de l ' a c ide i o d h y d r i q u e e t d e s i o d u r e s a l c a l i n s . El le a é té m i s e 

e n œ u v r e d e p u i s p a r u n e m u l t i t u d e de c h i m i s t e s et e l le a f o u r n i 

l e s r é s u l t a t s les p l u s f r u c t u e u x . 

El le d o n n e l i e u n o n s e u l e m e n t à l ' h y d r o g é n a t i o n d e s c a r b u r e s 

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

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

l e u r s g é n é r a t e u r s s y n t h é t i q u e s . 

E n c o n s é q u e n c e , v o i c i l es d i v i s i o n s d u L iv r e V : 

P R E M I È R E S E C T I O N : Action de l'hydrogène libre sur les carbures 
d'hydrogène. — CeLte ac t i on a l i e u d i r e c t e m e n t , d a n s l ' é t a t g a z e u x , 

s o u s l ' i n f l uence d u t e m p s . El le d o n n e l i e u à d i v e r s p h é n o m è n e s 

d ' é q u i l i b r e et de d i s s o c i a t i o n , s o u s l ' i n f l u en ce de la c h a l e u r , o u 

s o u s ce l l e de l 'effluve é l e c t r i q u e . E l le c o m p r e n d t r o i s C h a p i t r e s . 

D E U X I È M E S E C T I O N : Substitutions inverses, opérées dans les dé

rivés chlorés, bromes, iodés, sous l'influence de l'hydrogène libre 

ou combiné. E l l e c o m p r e n d d e u x C h a p i t r e s . 

T R O I S I È M E S E C T I O N : Méthode universelle pour réduire et saturer 

d'hydrogène les composés organiques (onze C h a p i t r e s ) . — Cette m é 

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

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

q u ' a u x c a r b u r e s c y c l i q u e s , te ls q u e l a b e n z i n e e t ses d é r i v é s . P u i s 

e l l e s e r v i r a à o p é r e r la r é d u c t i o n des composés o x y g é n é s de la s é r i e 

g r a s s e , l a r é d u c t i o n de ceux d e l a s é r i e b e n z é n i q u e , a u t r e m e n t 

d i t e s é r i e aromatique ; la r é d u c t i o n d e s co rps a z o t é s ; l a r é d u c t i o n 

d e s c a r b u r e s c o m p l e x e s et p o l y m è r e s ; la r é d u c t i o n des m a t i è r e s 

c h a r b o n n e u s e s e l l e s - m ê m e s : le c h a r b o n et l es m a t i è r e s h u m i q u e s 

é t a n t c h a n g é s p a r e i l l e m e n t e n c a r b u r e s d e l a d o u b l e s é r io des p é 

t r o l e s , s é r i e f o r m é n i q u e e t s é r i e c y c l i q u e . 

N o u s p a r v e n o n s a i n s i a u x t e r m e s e x t r ê m e s de l ' h y d r o g é n a t i o n . 
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PREMIÈRE SECTION. 

ACTION DE L 'HYDROGÈNE LIBRE SUR LES CARBURES D 'HYDROGÈNE. 

CHAPITRE I. 
A C T I O N D E L ' H Y D R O G È N E L I B R 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 . 

É T H Y L Ê K E . — A C É T Y L È N E . — É Q U I L I B R E S ( ( ) . 

.T'ai t r o u v é q u e l ' h y d r o g è n e l i b r e r é a g i t s u r p l u s i e u r s c a r b u r e s 

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

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

c i a t i o n . L e s r é s u l t a t s l es p l u s n e t s o n t é té o b s e r v é s a v e c l ' é t h y l è n e , 

l es a u t r e s c a r b u r e s é t a n t m o i n s s t a b l e s e t d è s l o r s s u j e t s , le p l u s 

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

I. — Action de la chaleur sur l'hydrure d'éthyle et sur l'éthylène 
mélangé d'hydrogène. 

L ' a c t i o n d e l a c h a l e u r s u r l ' h y d r u r e d ' é t h y l e et s u r l ' é t h y l è n e 

p u r , ou [ m é l a n g é d ' h y d r o g è n e , p e u t ê t r e r e g a r d é e c o m m e le t y p e 

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

I . Combinaison de Vhydrogène avec l'éthylène. — L ' h y d r o g è n e 

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

s a n t : l e s d e u x gaz se c o m b i n e n t à v o l u m e s é g a u x , a v e c f o r m a t i o n 

d ' h y d r u r e d ' é t h y l e , d o n t l e v o l u m e es t é g a l à l a m o i t i é de ce lu i 

(') Annales de Chimie et de Physique, t\' sfirie, t . IX, p. ; 18B6. 
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d e s d e u x gaz c o m b i n é s , 

C 2 H 4 - r - H 5 = G 'H G . 

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

é g a u x , d a n s u n e c l o c h e c o u r b e e n v e r r e d e B o h è m e , s u r le m e r c u r e , 

e t l ' on chauf fe c e t t e c l o c h e a u m o y e n d ' u n e l a m p e à gaz , à l a 

t e m p é r a t u r e l a p l u s v o i s i n e pos s ib l e de ce l le q u i d é t e r m i n e l e r a 

m o l l i s s e m e n t d u v e r r e . Au b o u t d ' u n e h e u r e , j ' a i t r o u v é q u e 5 i cen

t i è m e s d ' é t h y l ô n e a v a i e n t d i s p a r u : l a d i m i n u t i o n d u v o l u m e é t a i t 

p r é c i s é m e n t é g a l e a u v o l u m e de l ' é t h y l è n e d i s p a r u ; cet te d i m i n u 

t i o n é g a l a i t s e n s i b l e m e n t ce l le d e l ' h y d r o g è n e . Enf in , l ' é t h y l è n e 

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

p a r t i e p a r de l ' h y d r u r e d ' é t h y l e , c o n f o r m é m e n t à l ' é q u a t i o n p r é 

c é d e n t e . 

A j o u t o n s , p o u r n e r i e n o m e t t r e , q u e la r é a c t i o n p r i n c i p a l e r e 

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

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

d a i r e s , l e s q u e l l e s n e p o r t e n t q u e s u r des p o i d s de m a t i è r e b e a u 

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

m e s u r a b l e d ' a c é t y l è n e , et à q u e l q u e s t r a c e s d e c a r b u r e s g o u 

d r o n n e u x : el les s ' e x p l i q u e n t p a r l ' a c t i o n p r o p r e de l a c h a l e u r s u r 

l ' é t h y l è n e p u r , c o m m e il a é té di t d a n s le T o m e II ( p . 1 6 , 4o, e t c . ) . 

Analyse des gaz. — Voic i c o m m e n t j ' a i p r o c é d é p o u r a n a l y s e r 

l e s gaz p r o d u i t s d a n s l a r é a c t i o n p r é c é d e n t e : 

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

e n p r o p o r t i o n m e s u r a b l e , j ' a i t r a i t é l e gaz p a r le b r o m e et m e s u r é 

l ' a b s o r p t i o n ( é t h y l è n e ) . Les a n a l y s e s e u d i o m é t r i q u e s d u gaz , 

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

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

m e n t à la m é t h o d e g é n é r a l e q u e j ' a i e x p o s é e i l y a n e u f a n s ( ' ) . 

J ' a i a i n s i a c q u i s la c e r t i t u d e q u e ce gaz é t a i t de l ' é t h y l è n e . 

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

r e p r é s e n t é e , soi t p a r u n m é l a n g e d ' h y d r o g è n e e t d ' h y d r u r e d ' é t h y l e 

à v o l u m e s p r e s q u e é g a u x , 

C 2 H s - i - I I ! , 

so i t p a r d u gaz des m a r a i s , CIP , c o n t e n a n t u n p e u d ' h y d r o g è n e . 

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

( ' j Annales de Chimie et de Physique, 3 e sér ie , t. LI, p . 5g; j857. — Tome I, 
p. 2o\, 2o\, e tc . 
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est i n s u f f i s a n t e . Mais on r é s o u t a i s é m e n t l e p r o b l è m e d e la m a 

n i è r e s u i v a n t e : 

On a g i t e le m é l a n g e g a z e u x a v e c l a m o i t i é de s o n v o l u m e d ' a l coo l 

a b s o l u . Cet a lcool do i t a v o i r é té p r é a l a b l e m e n t p u r g é de gaz , e n l e 

f a i s a n t b o u i l l i r , p u i s r e f r o i d i r d a n s u n e fiole, d o n t le t u b e à d é g a 

g e m e n t es t s o u d é a u col et e n g a g é s o u s u n e c o u c h e de m e r c u r e 

p e n d a n t t o u t e l a d u r é e de l ' é b u l l i l i o u . On l ' y m a i n t i e n t j u s q u ' a u 

m o m e n t de l ' e m p l o i . 

L 'a lcool d i s s o u t le c a r b u r e d ' h y d r o g è n e , d e p r é f é r e n c e à l ' h y d r o 

g è n e . Si ce c a r b u r e é t a i t d u gaz d e s m a r a i s p u r , l ' a lcool e n p r e n 

d r a i t a u p l u s la m o i t i é de s o n v o l u m e . Mais s i c 'es t de l ' h y d r u r e 

d ' é t h y l e , l a p r o p o r t i o n q u i e n t r e en d i s s o l u t i o n es t b e a u c o u p p l u s 

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

v o l u m e d ' h y d r o g è n e . Ce c a r a c t è r e f o u r n i t t o u t d ' a b o r d u n e p r é 

c i e u s e i n d i c a t i o n . 

Quoi q u ' i l e n so i t , on s é p a r e de l ' a l coo l l e gaz n o n d i s s o u s , 

a u m o y e n de l a p i p e t t e à g a z ; o n i s o l e le d i s s o l v a n t et o n le p o r t e 

à l ' é b u l l i t i o n . Le c a r b u r e s e d é g a g e , m é l a n g é s e u l e m e n t a v e c u n e 

p e t i t e q u a n t i t é d ' h y d r o g è n e e t de v a p e u r a l c o o l i q u e . On e n l è v e c e t t e 

d e r n i è r e , à l ' a i de d ' u n e g o u t t e d ' a c i d e s u l f u r i q u e c o n c e n t r é , et l ' on 

s o u m e t le n o u v e a u gaz à l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e . Cel le -c i f o u r n i t 

en g é n é r a l des r é s u l t a t s t r è s v o i s i n s d e c e u x q u i r é p o n d e n t à l a 

c o m p o s i t i o n d u c a r b u r e d ' h y d r o g è n e p u r ; c ' e s t - à - d i r e d u gaz d e s 

m a r a i s , CH V , d a n s u n e h y p o t h è s e , o u d e l ' h y d r u r e d ' é t h y l e , C ! H ° , 

d a n s l ' a u t r e h y p o t h è s e . Les d e u x c a s s o n t fac i les à d i s t i n g u e r , c a r 

l a c o m b u s t i o n d ' u n v o l u m e de gaz d e s m a r a i s p r o d u i t u n v o l u m e 

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

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

d e u x v o l u m e s d ' a c i d e c a r b o n i q u e , e n a b s o r b a n t 3 ^ v o l u m e s d ' o x y 

g è n e . 

C'est l a d e r n i è r e h y p o t h è s e q u i s 'es t t r o u v é e v r a i e d a n s le c a s 

q u i n o u s o c c u p e . 

C o m m e conLrôle, on a a g i t é u n e s e c o n d e fois a v e c son v o l u m e 

d ' a l coo l le m é l a n g e g a z e u x dé jà t r a i t é e t p r i v é d e l a m a j e u r e p a r t i e 

de l ' h y d r u r e d ' é t h y l e q u ' i l c o n t e n a i t d ' a b o r d . On a i so lé l e r é s i d u 

g a z e u x i n s o l u b l e ; on l 'a d é b a r r a s s é d e s v a p e u r s a l c o o l i q u e s , à 

l ' a i d e de l ' a c ide s u l f u r i q u e ; p u i s o n l 'a s o u m i s à l ' a n a l y s e e u d i o 

m é t r i q u e . Cel le-c i a i n d i q u é de l ' h y d r o g è n e , r e n f e r m a n t e n c o r e 

q u e l q u e s c e n t i è m e s d ' u n c a r b u r e f o r m é n i q u e , CYL'"^. On p e u t 

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

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

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

q u i n e l a i s s e a u c u n d o u t e s u r son e x i s t e n c e . Le c a r b u r e é t a n t a i n s i 

o b t e n u , l a p r o p o r t i o n e n p e u t ê t r e ca l cu l ée t r è s e x a c t e m e n t , s i l ' on 

s u p p o s e q u e l e m é l a n g e p r i m i t i f n e r e n f e r m e a u c u n e t r a c e de gaz 

d e s m a r a i s . A l a v é r i t é l ' a b s e n c e a b s o l u e de c e d e r n i e r n e p e u t 

g u è r e ê t r e d é m o n t r é e a v e c c e r t i t u d e . C e p e n d a n t , l ' a c t i o n d i sso l 

v a n t e e x e r c é e p a r l ' a l coo l i n d i q u a i t q u e l e gaz s u r l e q u e l j ' a i 

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

l a n g é d ' h y d r o g è n e . 

L ' e x p é r i e n c e q u e j e v i e n s d ' expose r d é m o n t r e q u e l ' h y d r o g è n e 

l i b r e a l a p r o p r i é t é de réagir" p a r aff ini té d i r e c t 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 , et s a n s d o u t e s u r b i e n d ' a u t r e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s . 

Mais a v a n t d ' i n s i s t e r s u r les c o n s é q u e n c e s dé c e s p r e m i è r e s o b s e r 

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

n o m è n e s . 

Ce q u i m ' a f r appé d ' a b o r d d a n s les fa i t s q u e j e v i e n s d ' e x p o s e r , 

a p r è s la m i s e e n j e u d i r e c t e d e s aff ini tés de l ' h y d r o g è n e l i b r e , c 'es t 

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

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

l e s c i r c o n s t a n c e s déf in ies p l u s h a u t : de te l le s o r t e q u e , d a n s le m é 

l a n g e a n a l y s é , l ' é t h y l è n e , l ' h y d r o g è n e e t l ' h y d r u r e d ' é t h y l e se 

t r o u v a i e n t c o n t e n u s à v o l u m e s s e n s i b l e m e n t é g a u x . Ces r a p p o r t s 

d e v o l u m e s e r a i e n t t o u t à fa i t c o n f o r m e s a u x fa i t s et a u x t h é o r i e s 

d é v e l o p p é s p a r M. B u n s e n , d a n s ses Recherches sur la combustion 

des mélanges de gaz c o m b u s t i b l e s p a r u n e p r o p o r t i o n d ' o x y g è n e 

i n s u f f i s a n t e . Mais p o u r b i e n é t a b l i r ce p o i n t de t h é o r i e , d a n s le cas 

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

p r o l o n g é e s p e n d a n t u n t e m p s v a r i a b l e , et p o u s s é e s j u s q u ' à l a 

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

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

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

d é r a b l e . 

Quoi q u ' i l e n so i t de ce d e r n i e r p o i n t , s u r l e q u e l j e r e v i e n d r a i , 

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

p e u t j a m a i s d e v e n i r c o m p l è t e ; o u b i e n s i e l le es t l i m i t é e p a r 

q u e l q u e c o n d i t i o n n é c e s s a i r e d e s t a t i q u e c h i m i q u e . E n effet, on 

peu t s u p p o s e r q u e la t o t a l i t é de l ' h y d r o g è n e et d e l ' é t h y l è n e , m i s 

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

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

l a t e m p é r a t u r e d e s e x p é r i e n c e s . 
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2 . Décomposition de Vhydrure d'éthyle. — P o u r é c l a i r c i r ce 

d o u t e , j ' a i chauf fé d a n s u n e c l o c h e c o u r b e , d e l a m ê m e m a n i è r e , 

l ' h y d r u r e d ' é t h y l e p u r ( o b t e n u p a r l ' é l e c t r o l y s e d e s a c é t a t e s ) . 

Au b o u t d ' u n e h e u r e , ce gaz a v a i t é p r o u v é u n e c e r t a i n e d é c o m p o 

s i t i o n et a u g m e n t é s e n s i b l e m e n t d e v o l u m e . 

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

r é a c t i o n i n v e r s e d e ce l le q u e j ' a i e x p o s é e p r é c é d e m m e n t . 

C 2LP = C 2 H 4 - t - I P . 

E n m ê m e t e m p s s e son t f o r m é e s d e s t r a c e s d ' a c é t y l è n e e t u n e p r o 

p o r t i o n a p p r é c i a b l e de c a r b u r e s g o u d r o n n e u x . 

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

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

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

l ' h y d r o g è n e . Ce son t l à d e u x t r a n s f o r m a t i o n s r é c i p r o q u e s , o p é r é e s 

t o u t e s d e u x v e r s l e r o u g e n a i s s a n t et t e l l e s q u e c h a c u n e p e u t s e 

d é v e l o p p e r d e p r é f é r e n c e à l ' a u t r e , s u i v a n t l es p r o p o r t i o n s r e l a 

t i v e s d e s t r o i s gaz m i s en p r é s e n c e . L ' h y d r u r e d ' é t h y l e p u r , d ' u n e 

p a r t , c o m m e n c e à se d é c o m p o s e r en é t h y l è n e et h y d r o g è n e . Mais , 

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

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

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

r e l a t i v e s d e s gaz m é l a n g é s et de l a t e m p é r a t u r e . Ce s o n t là des p h é 

n o m è n e s t o u t à fa i t c o m p a r a b l e s à c e u x de l a d i s s o c i a t i o n . Au l i e u 

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

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

e x p é r i e n c e s de M. I I . Dev i l l e , i l s se m a n i f e s t e n t e n t r e d e u x c a r b u r e s 

d ' h y d r o g è n e et l ' h y d r o g è n e l u i - m ê m e . 

P o u r q u e l ' u n e d e s r é a c t i o n s opposées p û t d e v e n i r c o m p l è t e , i l 

f a u d r a i t fa i re d i s p a r a î t r e à m e s u r e les c o m p o s é s q u i r é s u l t e n t d e 

ce t t e r é a c t i o n . J ' a i e s s a y é d ' a t t e i n d r e ce r é s u l t a i , e n f a i s a n t a g i r s u r 

l ' h y d r u r e d ' é t h y l e , à la t e m p é r a t u r e d u r o u g e s o m b r e , u n co rps 

o x y d a n t , tel q u e le m é l a n g e d ' o x y d e d e c u i v r e e t de p l o m b p r é a l a 

b l e m e n t f o n d u s , q u e M. P e l i g o t e m p l o i e d a n s c e r t a i n e s a n a l y s e s 

g a z e u s e s . J ' e s p é r a i s b r û l e r a v e c cet a g e n t l ' h y d r o g è n e , de p r é f é 

r e n c e a u x c a r b u r e s e u x - m ê m e s : p r é v i s i o n q u i s 'es t r é a l i s é e , c a r a u 

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

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

Toute fo i s l a r é a c t i o n n ' a p a s offert l a s i m p l i c i t é q u e j ' a v a i s e s p é r é , 

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

c o m p o s i t i o n p a r t i e l l e d u c a r b u r e ( ' ) . 

Équilibre de dissociation des carbures d'hydrogène. — Mais r e 

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

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

et c e u x a u x q u e l s i l p e u t se c o m b i n e r . L ' e x i s t e n c e d ' u n s e m b l a b l e 

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

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

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

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

q u ' i l s j o u e n t u n r ô l e e s s e n t i e l d a n s t o u t e s les m é t a m o r p h o s e s o r g a 

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

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

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

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

à 600 o u 700 d e g r é s . A ce t t e t e m p é r a t u r e , l a p l u p a r t d e s c o m p o s é s 

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

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

le p r o u v e n t l e s fa i t s c i t é s d a n s ce C h a p i t r e e t l es o b s e r v a t i o n s q u e 

j e c o m p t e p u b l i e r p r o c h a i n e m e n t . 

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

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

s o u v e n t avec r e p r o d u c t i o n d e s c o r p s m ê m e s q u i s o n t s u s c e p t i b l e s 

d e l e u r d o n n e r n a i s s a n c e . E n r a i s o n de ce t t e t e n d a n c e s i m u l t a n é e 

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

l i b r e , a n a l o g u e à la d i s s o c i a t i o n e t q u i a r r ê t e l a f o r m a t i o n d e s c o m 

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

Mais ce t e r m e n e r e p r é s e n t e p a s u n é t a t déf ini t i f d u s y s t è m e 

h y d r o c a r b u r e m i s e n e x p é r i e n c e . E n effet, l e s p r o d u i t s l e s p l u s 

i m m é d i a t s de ces r é a c t i o n s n e p o s s è d e n t p a s , e n g é n é r a l , u n e s t a b i 

l i t é suf f i san te p o u r s u b s i s t e r a u de là de q u e l q u e s i n s t a n t s ; à m o i n s 

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

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

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

m o i n s h y d r o g é n é s q u e l e s co rps f o r m é s t o u t d ' a b o r d . 

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

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

C ' ) Cette expér ience , pour le dire en passan t , p rouve que le mélange des deux 
oxydes ci-dessus ne peut pas ê t re employé avec sécur i té pour analyser u n m é 
lange gazeux renfe rmant des ca rbu re s d 'hydrogène . 
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l ' h y d r o g è n e d ' u n e p a r t , e n t r e c h a c u n d ' eux e t c h a c u n des co rps 

p r i m i t i f s d ' a u t r e p a r t , enfin e n t r e c h a c u n des c o m p o s é s de s e c o n d e 

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

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

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

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

d e n c e . 

Mais si les corps e n t r e l e s q u e l s i l s ' es t p r o d u i t d e m e u r e n t e n con

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

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

p o s é s . On conço i t d è s l o r s q u e l ' é t a t o b s e r v é de p a r e i l s s y s t è m e s 

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

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

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

es t l a c o n s é q u e n c e d e l o i s g é n é r a l e s t r è s s i m p l e s et f a c i l e s à c o n 

c e v o i r . 

Q u a n t a p r é s e n t , j e v a i s c o n t i n u e r à e x p o s e r m e s o b s e r v a t i o n s 

r e l a t i v e s à l ' a c t i o n de la c h a l e u r s u r les m é l a n g e s d ' h y d r o g è n e 

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

d ' a m y l e . 

II. — Action de l'hydrogène sur l'acétylène. 

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

c o n d i t i o n s d i v e r s e s q u e j ' a i déf in ies , de f a ç o n à e n g e n d r e r l ' é t h y 

l è n e 
C S1F-+- H s = C 2 H \ 

ce c a r b u r e é t a n t s u s c e p t i b l e à s o n t o u r d ' ê t r e h y d r o g é n é et de 

p r o d u i r e l ' h y d r u r e d ' é t h y l e , 

C ' H ' - t - I I ! = C ! H S . 

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

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

E n c h a u f f a n t d a n s u n e c loche c o u r b e de l ' a c é t y l è n e m é l a n g é a v e c 

s o n v o l u m e d ' h y d r o g è n e , j ' a i , e n effet, o b t e n u , a u b o u t d ' u n e d e m i -

h e u r e , 12 c e n t i è m e s d ' é t h y l è n e , avec d i s p a r i t i o n d ' u n e p a r t i e d e 

l ' h y d r o g è n e . 

Mais l a r é a c t i o n est m o i n s n e t t e q u e ce l l e d e l ' h y d r o g è n e s u r 

l ' é t h y l è n e et r é c l a m e u n e d i s c u s s i o n a p p r o f o n d i e . E n effet, l e s gaz 

q u i r é s u l t e n t de l ' a c t i o n de l a c h a l e u r s u r u n m é l a n g e de 100 v o l u m e s 
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d ' a c é t y l è n e et de 1 0 0 v o l u m e s d ' h y d r o g è n e o f f r a i e n t l a c o m p o s i t i o n 

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

Acé ty l èno 48 

É i h y l è n e 12 

H y d r o g è n e ( c o n t e n a n t une t r a ced ' hx d r u r o 

d ' é thy le e t a u t r e s c a r b u r e s ) 94 

L e v o l u m e de l ' é t h y l è n e f o r m é ( 1 2 ) est i c i b e a u c o u p p l u s p e t i t q u e 

c e l u i de l ' a c é t y l è n e d i s p a r u ( 5 a ) ; m a i s i l est p l u s g r a n d q u e c e l u i 

de l ' h y d r o g è n e d i s p a r u (G). Ce fa i t n e p e r m e t p a s d ' a d m e t t r e q u e l a 

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

l è n e et l ' h y d r o g è n e 
C 2 H 2 + H 2 = C 2 H \ 

r e p r é s e n t e l a r é a c t i o n u n i q u e . Mais i l s ' e x p l i q u e p a r c e q u ' i l s ' es t 

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

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

b u r e s p o l y m é r i q u e s et c o n d e n s é s , t e l s q u e la b e n z i n e C G H 6 ; d ' a u t r e 

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

m è r e s qu i e n d é r i v e n t , s 'es t r é s o l u e e n c a r b o n e e t h y d r o g è n e . J ' a i 

e n effet r e c o n n u l ' e x i s t e n c e de ces d e u x o r d r e s de r é a c t i o n s , p a r 

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

e x p o s é e s d a n s d ' a u t r e s C h a p i t r e s . 

Or, i° la t r a n s f o r m a t i o n d ' u n e p a r t i e de l ' a c é t y l è n e e n p o l y m è r e s 

e x p l i q u e p o u r q u o i le v o l u m e de l ' é t h y l è n e p r o d u i t es t m o i n d r e q u e 

c e l u i de l ' a c é t y l è n e d i s p a r u ; 

2 0 L a p r o d u c t i o n de l ' h y d r o g è n e l i b r e , a u x d é p e n s d ' u n e a u t r e 

p a r t i e de l ' a c é t y l è n e , e x p l i q u e p o u r q u o i le v o l u m e de l ' h y d r o g è n e 

l i b r e q u i a d i s p a r u d a n s n o t r e e x p é r i e n c e es t i n f é r i e u r à c e l u i q u i 

s 'es t fixé s u r u n e t r o i s i è m e p o r t i o n de l ' a c é t y l è n e , p o u r le c h a n g e r 

e n é t h y l è n e . En effet, u n e f r ac t ion de ce d e r n i e r e m p r u n t e son excès 

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

2 C 2 H 2 = C 2 H 4 + C 2 . 

E n dé f in i t ive , t r o i s r é a c t i o n s s i m u l t a n é e s se s o n t p r o d u i t e s , s a v o i r : 

la c o m b i n a i s o n d e l ' a c é t y l è n e a v e c l ' h y d r o g è n e l i b r e , la t r a n s f o r 

m a t i o n d e l ' a c é t y l è n e e n p o l y m è r e s et co rps c o n d e n s é s , enf in l a 

t r a n s f o r m a t i o n d e l ' a c é t y l è n e e n é t h y l è n e et c a r b o n e . C'esL l à u n 

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

p e u v e n t s e d é v e l o p p e r à l a fois , l o r s q u e l ' on fai t a g i r l a c h a l e u r 

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

v e n t si difficile l ' i n t e r p r é t a t i o n des a c t i o n s p y r o g é n é e s . 
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C'est ici l e l i e u d e r a p p e l e r l e s é q u i l i b r e s q u i se p r o d u i s e n t e n t r e 

l ' a c é t y l è n e , l ' h y d r o g è n e e t l e c a r b o n e s o u s l ' i n f l u e n c e d e l ' é t i nce l l e 

é l e c t r i q u e ( t . I , p . 4 6 ) . Ces é q u i l i b r e s a p p a r t i e n n e n t à u n o r d r e d e 

p h é n o m è n e s b i e n d i f fé ren t s d e c e u x q u e p r o d u i t l a c h a l e u r , c a r i l s 

e x i g e n t p o u r se p r o d u i r e q u e l e c a r b o n e so i t r a m e n é à l ' é t a t 

g a z e u x . 

Analyse des gaz. — D a n s l ' e x p é r i e n c e q u i v i e n t d ' ê t r e d é c r i t e , 

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

d ' h y d r o g è n e et d ' u n p e u d ' h y d r u r e d ' é t h y l e . I n d i q u o n s c o m m e n t 

o n p e u t e f fec tuer l ' a n a l y s e d ' u n s e m b l a b l e m é l a n g e . 

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

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

m ô t r i q u e l e r é s i d u g a z e u x , f o r m é d a n s l e cas a c t u e l p a r d e l ' h y d r o 

g è n e p r e s q u e p u r . L ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e i n d i q u e d ' a i l l e u r s , 

p a r l e c a l c u l , c o m b i e n ce gaz r e n f e r m e d ' h y d r u r e d ' é t h y l e . 

Mais l e p o i n t dé l i ca t , c 'es t de r e c o n n a î t r e l e s p r o p o r t i o n s r e l a 

t i v e s d ' a c é t y l è n e e t d ' é t h y l è n e . Q u o i q u ' u n e t e l l e a n a l y s e n e p u i s s e 

p a s ê t r e ef fec tuée a v e c u n e t r è s g r a n d e r i g u e u r , c e p e n d a n t o n p e u t 

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

c h é s a u p o i n t de v u e q u a n t i t a t i f , en s e c o n f o r m a n t à l a m a r c h e 

s u i v a n t e . 

On p r e n d u n c e r t a i n v o l u m e d u gaz p r i m i t i f e t l ' on y a jou t e , p a r 

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

a m m o n i a c a l . De t e m p s e n t e m p s , o n e n l è v e le gaz avec l a p i p e t t e 

à gaz, on le t r a n s v a s e et on e s s a y e s ' i l p r é c i p i t e e n c o r e e n r o u g e 

l e r éac t i f . Q u a n d i l a cessé d e le p r é c i p i t e r , t o u t l ' a c é t y l è n e e s t 

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

On r é p è t e a l o r s l ' e x p é r i e n c e , e n p ro f i t an t de ce p r e m i e r e s s a i p o u r 

e m p l o y e r le réac t i f c u i v r e u x e n q u a n t i t é s t r i c t e m e n t n é c e s s a i r e , o u 

p l u t ô t e n t r è s l é g e r e x c è s . 

On d é t e r m i n e ce t t e fois l ' é t h y l è n e d a n s le r é s i d u , à l ' a i d e d u 

b r o m e . D ' a i l l e u r s on c o n t r ô l e le r é s u l t a t p a r l e s a n a l y s e s e u d i o m é -

t r i q u e s d u gaz ( p r i v é d ' a c é t y l è n e a u p r é a l a b l e ) , a v a n t e t a p r è s 

l ' a c t i o n d u b r o m e . On a c q u i e r t a i n s i l a c e r t i t u d e de l ' e x i s t e n c e d e 

l ' é t h y l è n e . 

P o u r e n f ixer la p r o p o r t i o n a b s o l u e , i l es t n é c e s s a i r e d ' a j o u t e r a u 

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

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

r éac t i f c u i v r e u x , e n m ê m e t e m p s q u e l ' a c é t y l è n e . Ce t te d e r n i è r e 

c o r r e c t i o n n e s ' é l o i g n e p a s b e a u c o u p d e cel le q u i r é p o n d r a i t à l a 

s o l u b i l i t é d u gaz d a n s l ' e a u p u r e , a t t e n d u q u e le sel c u i v r e u x a é té 
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p r é c i p i t é a u p r é a l a b l e p a r l ' a c é t y l è n e . E l le e s t d ' a u t a n t m o i n d r e 

q u e le gaz a n a l y s é r e n f e r m e m o i n s d ' é t h y l è n e , l 'acLion d u d i s so l 

van t é t a n t p r o p o r t i o n n e l l e à l a q u a n t i t é de c h a q u e gaz c o n t e n u e 

d a n s le m é l a n g e g a z e u x s u r l e q u e l i l a g i t , t o u t e s c h o s e s é g a l e s d ' a i l 

l e u r s . En t e n a n t c o m p t e d e ces c i r c o n s t a n c e s , l a c o r r e c t i o n r e l a t i v e 

à l a s o l u b i l i t é d e l ' é t h y l è n e d a n s le r é a c t i f p e u t ê t r e r e n d u e fo r t 

p e t i t e . 

En t o u t c a s , ce t te m é t h o d e e s t p l u s s û r e , a u p o i n t d e v u e q u a l i 

t a t i f et m ô m e quan t i t a t i f , q u e ce l l e q u i c o n s i s t e à f a i r e l ' a n a l y s e 

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

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

c u l e r la c o m p o s i t i o n d u gaz a b s o r b é e n é t h y l è n e e t a c é t y l è n e , 

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

d i o m é t r i q u e s . 

III. — Décomposition de l'éthylène ( ' ) . 

L ' a c t i o n de la c h a l e u r s u r l ' é t h y l è n e l u i - m ê m e va f o u r n i r u n e 

a u t r e p r e u v e d e la c o m p l e x i t é d e s a c t i o n s p y r o g é n é e s et p e r m e t t r e 

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

l ' h y d r o g è n e s u r l ' é t h y l è n e . 

L ' é t h y l è n e , e n effet, chauf fé d a n s u n e c loche c o u r b e , à l a t e m 

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

Au b o u t d ' u n e h e u r e , u n e p e t i t e q u a n t i t é d e c a r b u r e , i 3 c e n t i è m e s , 

se son t t r o u v é s d é c o m p o s é s . I l s ' é ta i t f o r m é u n e t r a c e d ' a c é t y l è n e , 

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

d ' é t h y l e , C 2 H 6 . 

La f o r m a t i o n de ce d e r n i e r es t c o r r é l a t i v e d e cel le de l ' a c é t y l è n e 

e t d e s c a r b u r e s g o u d r o n n e u x , 

2 C 2 H 4 = C 2 H 2 + G2 H 6 , 

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

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

chauf fé e n p r é s e n c e d e l ' h y d r o g è n e , c ' e s t -à -d i re d a n s l e s c o n d i t i o n s 

o ù c e s d e u x c o r p s se c o m b i n e n t , do i t ê t r e e n c o r e p l u s f a ib l e q u e 

l o r s q u e l ' é t h y l è n e est p u r . C e p e n d a n t i l es t i m p o r t a n t de l a s i g n a l e r , 

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

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

avec l ' é t h y l è n e . 

(') Voir auss i Tome II, p . 16. 
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HYDIîOGÈNK L I B R E ET C A K B L R E S D ' | I Y D R O G È « K . 

IV. — Décomposition de l'amylène et de l'hydrure d'amyle ( ') . 

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

l a c h a l e u r e x e r c e à l ' é g a r d de l ' h y d r u r e d ' é t h y l e et de l ' é l h y l è i i e 

p u r , o u m ê l é d ' h y d r o g è n e , p a r c e q u e ces c a r b u r e s offrent u n e c o m 

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

p e r m e t d ' é v i t e r l e s r é a c t i o n s t r o p c o m p l i q u é e s . Mais j e do i s d i r e 

q u e ces m û m e s p h é n o m è n e s m e p a r a i s s e n t c a r a c t é r i s e r u n e m u l t i 

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

à u n e é t u d e a u s s i p r é c i s e . 

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

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

s é r i e s , à s a v o i r l ' h y d r u r e d ' a m y l e , G B I I l î , e t l ' a m y l è n e , G 5 H 1 0 , p u r 

o u m ê l é d ' h y d r o g è n e . 

Les r é s u l t a t s o n t offert l a m ê m e sig*wfi*vitwion gfëH'emale. 

Eu efïVt, d ' u n e p a r t l ' h y d r u r e d ' a r n w e a l ' o u r n u i H i m é l a n g e d e 

c a r b u r e s é t h y l é n i q u e s , C"H2™, de ca»t£w«e8 l o r m é n u a u e s , C n r l 2 " + 2 , 

e t d ' h y d r o g è n e ; e l d ' a u t r e p a r t l ' a m y l è i i e ^ p u r , o u maté d ' h y d r o g è n e , 

a f o u r n i d e u x o r d r e s de c a r b u r e s tou t à ' f ^ - S F E T T I B T E T J - i l e s . 

C e p e n d a n t , s a n s p a r l e r d ' u n e t r a c e d ' a c é t y l è n e et de c a r b u r e s 

g o u d r o n n e u x , l e s c a r b u r e s é i h y l é n i q u e s et f o r m é n i q u e s o b t e n u s 

d a n s ces r é a c t i o n s n ' o n t pus p r é s e n t é la m ê m e s i m p l i c i t é d e c o m 

p o s i t i o n q u e p o u r l ' é t l i y l è n e et sou h y d r u r e . 

En effet, d a n s u n c a s c o m m e d a n s l ' a u t r e , j ' a i t r o u v é p a r m i les 

gaz : 

i ° Des c a r b u r e s f a c i l e m e n t a b s o r b a b l e s p a r le b r o m e et p a r l ' ac ide 

s u l f u r i q u e , r é p o n d a n t à la f o r m u l e C" H 2 " , tous c a r b u r e s d o n t l ' équ i 

v a l e n t e t la c o n d e n s a t i o n é t a i e n t s u p é r i e u r s à ceux de l ' é t h y l è n e 

( d e C 3 H 6 à C 5 H 1 0 ) ; 

9." De l ' é t h y l è n e , C 2 H \ d i f f i c i l emen t a b s o r b a b l e p a r l ' ac ide su l fu

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

3" Des c a r b u r e s G" H 2 "- 1 - 2 , t r è s s o l u b l e s d a n s l ' a l coo l ( C 5 H , S , 

C'W, C 3 H 8 ) ; 

4° Des c a r b u r e s O H 8 " - ' - ' , m o i n s s o l u b l e s d a n s ce d i s s o l v a n t 

( C 2 H 6 . C I P ) . 

Au l i e u de d e u x c a r b u r e s dé f in i s , t e l s q u e l ' u n r e p r é s e n t e u n 

h y d r u r e d e l ' a u t r e , on o b t i e n t d o n c c e t t e fois u n e d o u b l e s é r i e de 

(1 ) Voir auss i p . 6a. 

B. — I I I . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(') Annales de Chimie et de Physique, 3" s é r i e ; 1857. — Le p r é s e n t Ouvrage, 
T. I I , p . a3a. 

c a r b u r e s h o m o l o g u e s , of f rant e n t r e e u x la m ô m e r e l a t i o n g é n é r a 

l i sée . Malg ré l e u r c o m p l e x i t é , ces r é s u l t a t s n ' e n m é r i t e n t p a s m o i n s 

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

s i m p l e s e t d e c o m p o s i t i o n b i e n déf in ie . 

Formation simultanée des carbures homologues dans les distilla

tions sèches. — Je v a i s m o n t r e r q u e les fai ts p r é c é d e n t s e x p l i q u e n t 

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

l e s d i s t i l l a t i o n s s è c h e s . 

E x a m i n o n s , p a r e x e m p l e , ce q u i se p a s s e d a n s l a d i s t i l l a t i o n 

s è c h e des s e l s d e s a c i d e s g r a s , t e l s q u e l e s a c é t a t e s , l e s b u t y r a t e s , 

l e s v a l e r a t e s , e t c . 

Les a c é t a t e s , m ê l é s a v e c u n excès d ' a l c a l i , f o u r n i s s e n t c o m m e 

p r o d u i t p r i n c i p a l d u gaz d e s m a r a i s ( f o r m è n e ) . CIP, o b t e n u e n 

v e r t u d ' u n e r é a c t i o n r é g u l i è r e , 

C 2 I P N a 0 !
 - H N a H O ^ CIP -t- C N a 2 O 3 . 

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

des sels h o m o l o g u e s à é q u i v a l e n t p l u s é l e v é , t e l s q u e les b u t y r a t e s , 

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

de l ' h y d r u r e d e p r o p y l e , C 3 H 8 , 

C I I 7 N a O 2 -t- N a H O = C 3 I P - t - C N a 2 0 3 . 

Or, a u l i e u d ' o b t e n i r ce c a r b u r e à l ' é t a t d e p u r e t é , o n o b t i e n t d ' u n e 

p a r t s e s h o m o l o g u e s , t e l s q u e l ' h y d r u r e d ' é t h y l e , C'H*, e t le f o r 

m è n e , CEP, m ê l é s e u x - m ê m e s a v e c de l ' h y d r o g è n e , H 2 , e t d ' a u t r e 

p a r t l e s c a r b u r e s m o i n s h y d r o g é n é s , t e l s q u e l ' é t h y l è n e , C 2 I P , l e 

p r o p y l e n e , C 3 I P , e t c . ( ' ) . 

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

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

s u r l ' h y d r u r e d ' a m y l e et s u r l ' a m y l è n e , q u e j e v i e n s d ' e x p o s e r . 

E n effet, l ' h y d r u r e de p r o p y l e , G 3 H 8 , p r o d u i t n o r m a l d e la r é a c 

t ion t h é o r i q u e , n ' e s t p a s s t a b l e à la t e m p é r a t u r e de l a r é a c t i o n . 

D ' a p r è s l e s a n a l o g i e s de l ' h y d r u r e d ' é t h y l e , l ' h y d r u r e de p r o p y l e 

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

f o u r n i s s a n t de l ' h y d r o g è n e e t d u p r o p y l e n e 

C 3 I I ' - - . C ' I P - t - I P 

l e s q u e l s on t é t é r é e l l e m e n t o b t e n u s . 
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U n e a u t r e p a r t i e d e l ' h y d r u r e de p r o p y l e , d ' a p r è s les a n a l o g i e s 

d e l ' h y d r u r e d ' a m y l e , s o n h o m o l o g u e , f o u r n i r a d e l ' é t h y l è n e et 

d u f o r m è n e 
f? I I 8 = C S I I 4 + Ci l 1 , 

c ' e s t - à - d i r e d e u x c a r b u r e s , l ' u n h o m o l o g u e , l ' a u t r e m o i n s h y d r o 

g é n é , l e s q u e l s o n t é té r é e l l e m e n t o b t e n u s . 

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

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

n a i s s a n c e à l ' h y d r u r e d ' é t h y l e 

C 3 H 4 - r - I i 2 = C 2 H 6 , ' 

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

S a n s p o u s s e r p l u s l o i n ces e x p l i c a t i o n s , o n vo i t c o m m e n t la f o r 

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

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

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

g è n e l i b r e s et e n t r e ces c a r b u r e s et l ' h y d r o g è n e l u i - m ê m e . 
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CHAPITRE II. 
S U R L ' U N I O N D E L ' H Y D R O G È N E L I B R E A V E C L ' É T H Y L È N E ( ' ) . 

J ' a i m o n t r é a u t r e f o i s (Annales de Chimie et de Physique, 4° s é r i e , 

t . IX, p . 43i; 1866) q u e l ' h y d r o g è n e l i b r e s ' u n i t v e r s le r o u g e 

s o m b r 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 n o t a m m e n t a v e c l ' é t h y -

l è n e (ce V o l u m e , p . 7 ) , m a i s l a r é a c t i o n es t l i m i t é e p a r l a d é c o m p o 

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

L e d e g r é d e ce t t e d i s s o c i a t i o n v a r i e , e t m ê m e assez r a p i d e m e n t , 

a v e c l a t e m p é r a t u r e . E u effet, d a n s m e s a n c i e n n e s e x p é r i e n c e s , 

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

r a m o l l i s s e m e n t d u v e r r e (55o°) , 5i c e n t i è m e s d ' é t h y l è n e , s u r la 

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

E n o p é r a n t à u n e t e m p é r a t u r e p l u s b a s s e e t p e n d a n t u n t e m p s 

suf f i san t ( t r o i s h e u r e s ) , j e s u i s p a r v e n u , d a n s de n o u v e a u x e s s a i s , 

a, p o u s s e r l a c o m b i n a i s o n j u s q u ' a u x 70 c e n t i è m e s : e l le é t a i t m ê m e 

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

s e c o n d a i r e s . P e u t - ê t r e r é u s s i r a i t - o n à o p é r e r u n e c o m b i n a i s o n 

t o t a l e , e n o p é r a n t à u n e t e m p é r a t u r e l i m i t e et p e n d a n t u n t e m p s 

su f f i san t . Mais il e s t difficile de r é g l e r a v e c p r é c i s i o n des t e m p é r a 

t u r e s v o i s i n e s de 000°. 

(') Annales de Chimie et de Physique, 5" série, t . XXX, p. 53g; i883. 
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CHAPITRE III. 
A B S O R P T I O N DE L ' H Y D R O G È N E LIBRE PAR L E S C A R B U R E S D*J1 YDROGÈNK 

SOUS I , ' lNFLUENCE DE L ' K I T L U V E É L E C T R I Q U E ( f ) . 

L ' h y d r o g è n e p u r es t a b s o r b é p a r d i v e r s e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s 

s o u s l ' i n f l u e n c e p r o l o n g é e do l 'effluve ; i l l ' es t m ê m e p l u s r a p i d e 

m e n t q u e l ' a zo t e . Je c i t e r a i c o m m e e x e m p l e l a b e n z i n e et le t ô r é -

b e n t h è n e . 

1 . Benzine. — i c c de b e n z i n e a a b s o r b é a i n s i 2 o o c c d ' h y d r o g è n e , 

soit 2 é q u i v a l e n t s e n v i r o n , o u p l u s e x a c t e m e n t 1 , 9 ; avec f o r m a t i o n 

d ' u n p o l y m è r e de C 6 H* : 

rc(C6IP+IP) = ( C 6 H 8 ) ' 1 . 

Le p r o d u i t f o r m é r e t e n a i t e n c o r e u n p e u d e b e n z i n e i n a l t é r é e . 

A p r è s l ' é v a p o r a t i o n s p o n t a n é e d e ce l le -c i à l ' a i r , i l r e s t e u n e s u b 

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

o d e u r for te et d é s a g r é a b l e . Chauffée d a n s u n e p e t i t e c o r n u e , c e t t e 

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

d u c t i o n d ' u n e t r a c e de b e n z i n e , et d ' u n p r e m i e r l i q u i d e vo la t i l , s o -

l u b l e s a n s r é s i d u d a n s l ' a c ide n i t r i q u e f u m a n t et d a n s l ' a c ide s u l -

f u r i q u e f u m a n t . Ce d e r n i e r n e d é g a g e p a s d ' a c i d e s u l f u r e u x et 

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

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

u n e s u b s t a n c e c h a r b o n n e u s e t r è s a b o n d a n t e , e n c o r e h y d r o g é n é e . 

2 . Térébenthène. • - L ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e a a b s o r b é de 

m ê m e , p o u r C 1 0 H 1 6 , j u s q u ' à 2 , 5 é q u i v a l e n t s d ' h y d r o g è n e , a v e c for

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

(') Annales de Chimie et de Physique, 5° série, t. X, p . 66; 18^7. — Voir la 

l igure des appare i l s , t. I du p r é s e n t Ouvrage, p . 5i et 5a. 
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L ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e , m é l a n g é e d ' e a u e t s o u m i s e à l 'eff luve 

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

3 . L e carbone pur, d a n s ' s o n é ta t a m o r p h e , s o u m i s à l ' a c t i on d e 

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

s e n s i b l e , n i a u c u n a u t r e c a r b u r e g a z e u x . 

4. Acétylène. — L ' a c é t y l è n e , m é l a n g é a v e c d e u x fois s o n v o l u m e 

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

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

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

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

l 'effluve é l e c t r i q u e , e s t l i m i t é e p a r u n e ac t i on i n v e r s e d e ce t te ef f luve, 

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

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

l o r s q u e les c o m p o s é s h y d r o e a r h o n ô s son t s o u m i s à l ' a c t i o n de 

l 'effluve ( t o m e I, L i v r e I " , p . 5 i ) . Mais cet a c é t y l è n e n e s a u r a i t 

s u b s i s t e r i n d é f i n i m e n t , é t a n t l u i - m ê m e p o l y m é r i s ô p a r l 'effluve 

( t o m e I, p . 1 1 7 ) . 

J ' a i o b s e r v é q u e , s o u s l ' in f luence d ' u n e r é a c t i o n t r è s p r o l o n g é e 

d e l ' e f f luve , l es c a r b u r e s l e s p l u s h y d r o g é n é s t e n d e n t v e r s u n e 

l i m i t e i n t e r m é d i a i r e ( ' ) . Le f o r m è n e , CH 4 , t e n d v e r s l es r a p 

p o r t s C 1 0 I I 1 8 ; l ' é t h a n e o u h y d r u r e d ' é t h y l e , v e r s la m ê m e l i m i t e ; 

l ' é t h y l è n e , l e p r o p y l è n e et le t r i m é t h y l è n e , v e r s les r a p p o r t s fort 

v o i s i n s C " I T 7 , e t c . 

L ' a l l y l è n e C 6 H 4 se c o n d e n s e p r e s q u e s a n s p e r d r e d ' h y d r o g è n e . 

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

g é n a t i o n m ê m e de la b e n z i n e , c 'est-à-dire, à des r a p p o r t s v o i s i n s de 

C 1 6 1 I 1 8 , on voit q u e le r a p p o r t d u c a r b u r e à l ' h y d r o g è n e n ' e s t p a s 

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

de ce l le d e s c a r b u r e s g é n é r a t e u r s , e n m ê m e t e m p s q u e d e s c o n d i 

t i o n s de d u r é e et d ' i n t e n s i t é de l ' a c t ion de l 'ef f luve. Ce s o n t l à , 

d ' a p r è s m e s o b s e r v a t i o n s , a u t a n t de c i r c o n s t a n c e s q u i p r é s i d e n t à 

l ' é q u i l i b r e défini t i f . 

(') Annales de Chimie et de Physique, 7" sér ie , t . XVI, p . 32 ; 1899. 
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DEUXIÈME SECTION. 

SUBSTITUTIONS INVERSES. 

CHAPITRE IV. 
S U B S T I T U T I O N S I N V E R S E S : H Y D R O G È N E , M É T A U X , I O D U R E S ( ' ) . 

Les c h i m i s t e s o n t a p p r i s à r e m p l a c e r l ' h y d r o g è n e p a r le c h l o r e , 

p a r l e b r o m e et p a r l ' iode d a n s l e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s ; m a i s i l s 

n e p e u v e n t e n c o r e r é s o u d r e ( i 867) q u e d a n s u n p e t i t n o m b r e de c a s 

p a r t i c u l i e r s l e p r o b l è m e i n v e r s e , q u i c o n s i s t e à r é g é n é r e r le co in-

p o s é p r i m i t i f a u m o y e n d u c o m p o s é t r a n s f o r m é . 

Q u a t r e p r o c é d é s p r i n c i p a u x o n t é té e m p l o y é s d a n s ce b u t : 

1. M. M e l s e n s a c h a n g é l ' a c i d e c h l o r a c ô t i q u e , C ! H C 1 3 0 S , e n a c i d e 

a c é t i q u e , C 2 H 4 O s , et l e p e r c h l o r u r e de c a r b o n e , CCI 4, e n gaz d e s 

m a r a i s , GH 4 , p a r l ' a c t i o n s i m u l t a n é e d e l ' e a u et d e l ' a m a l g a m e d e 

p o t a s s i u m ; m a i s ce t t e t r a n s f o r m a t i o n n ' a p a s r é u s s i v i s - à - v i s d e s 

d é r i v é s c h l o r é s de l ' é t h e r c h l o r h y d r i q u e . L ' e m p l o i d e l ' a m a l g a m e 

d e p o t a s s i u m n e p a r a î t c o n v e n i r q u e v i s -à -v is d e s co rps c h l o r é s 

d ' u n e d é c o m p o s i t i o n assez f a c i l e ; d a n s les a u t r e s c a s , s o n a c t i o n 

s ' exe rce s u r l ' e a u d ' u n e m a n i è r e e x c l u s i v e . 

2 . M. Kolbe a é g a l e m e n t r e m p l a c é p a r l ' h y d r o g è n e le c h l o r e d e 

l ' a c ide c h l o r a c é t i q u e ; i l o p é r a i t a u m o y e n d e la p i l e , le z i nc é t a n t 

(') Ann. de Chim. et de Phys., 3* sér ie , t . Ll, p . ¡48 ; 18.Î7. 
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e m p l o y é c o m m e é l e c t r o d e . Il a, p a r le m ê m e p r o c é d é , o p é r é u n e 

s u h s t i l u t i o n s e m b l a b l e d a n s u n e s é r i e fort c u r i e u s e d ' a c ides p a r t i 

c u l i e r s , q u i d é r i v e n t de l ' a c t i o n du c h l o r e s u r le s u l f u r e d e c a r b o n e . 

O b s e r v o n s q u e la p i l e n e p e u t g u è r e a g i r q u e s u r d e s c o m p o s é s 

s o l u b l e s d a n s l ' e a u , ou d a n s u n l i q u i d e c o n d u c t e u r . 

3 . L e s é t h e r s i o d h y d r i q u e s , G H 3 I , C 2 H 5 I , G 3 I I 5 I , a t t a q u é s p a r le 

z i n c o u pa r l e s o d i u m , à u n e h a u t e t e m p é r a t u r e , p e r d e n t l e u r i ode 

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

d e mëthyle ( C H 3 ) \ iïêthyle, ( G 2 H 5 ) 2 , A'allyle, ( C 3 H S ) ! , e t c . Mais s i 

l ' on o p è r e a v e c l e z i n c e n p r é s e n c e de l ' e a u , i l se f o r m e d e s c a r -

h u r e s p a r t i c u l i e r s , d a n s l e s q u e l s l ' i ode de l ' é t h e r i o d h y d r i q u e se 

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

a u t r e m e n t d i t formène ou gaz des marais, G I P ; l ' h y d r u r e d 'é -

t h y l e , C 2 H 6 ; le p r o p y l è n e , C 3 H S ; c 'es t l ' e x e m p l e le p l u s é t e n d u de 

s u b s t i t u t i o n i n v e r s e q u e l ' on c o n n a i s s e : ce t t e m é t h o d e es t d u e a u x 

t r a v a u x d e M. l ' r a n k l a n d . 

·'*. D a n s les r e c h e r c h e s s u r le p r o p y l è n e i o d é q u e j ' a i r é a l i s é e s 

e n c o m m u n avec M. fie L u c a ( t . II . p . 368) , j ' a i r e m p l a c é l ' iode p a r 

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

g e r m e d u p r é s e n t t r a v a i l . Ce p rocédé c o n s i s t e à fa i re r é a g i r s u r 

l e p r o p y l è n e i o d é , C a H 5 I , le m e r c u r e et l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e s i 

m u l t a n é m e n t : d 'où r é s u l t e , m ê m e à froid, la f o r m a t i o n d u p r o p y 

l è n e , G 3 I I 5 , d e l ' i o d u r e de m e r c u r e et d u c h l o r u r e de m e r c u r e , 

t o u s co rps d o r t a u c u n n e p r e n d r a i t n a i s s a n c e à froid, s o u s l ' i n f luence 

d e s a g e n t s c i - d e s s u s e m p l o y é s d e u x à d e u x . Mais i l s r é s u l t e n t d u 

c o n c o u r s de p l u s i e u r s aff in i tés , s ' a p p u y a n t les u n e s s u r l e s a u t r e s ; 

à p e u p r è s c o m m e les c h l o r u r e s de s i l i c i u m ou de b o r e se p ro 

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

ac ide s b o r i q u e ou s i l i c i q u e , l e s q u e l s , p r i s d e u x à d e u x , n ' e x e r c e n t 

a u c u n e ac t i on r é c i p r o q u e . 

Les fa i t s p r é c é d e n t s c o m p r e n n e n t t o u s les e x e m p l e s c o n n u s d e 

s u b s t i t u t i o n i n v e r s e ; on p e u t j u g e r c o m b i e n i l s sont, l i m i t é s e t r e s 

t r e i n t s à des cas p r e s q u e t o u j o u r s i n d i v i d u e l s . Mes e x p é r i e n c e s 

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

é t u d i e r d ' u n e m a n i è r e p l u s g é n é r a l e les s u b s t i t u t i o n s i n v e r s e s ; 

o r d a n s t o u s les cas où j ' a i t e n t é l ' e x p é r i e n c e , j ' a i r é u s s i , so i t 

à r e m p l a c e r p a r l ' h y d r o g è n e le c h l o r e , l ' i ode et p a r t i c u l i è r e m e n t 

le b r o m e , d a n s les c a r b u r e s modi f iés p a r s u b s t i t u t i o n ; soi t à r é g é 

n é r e r les c a r b u r e s p r i m i t i f s , a p r è s q u ' i l s a v a i e n t s u b i l ' a c t ion des 

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

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

d e d e u x aff in i tés s i m u l t a n é e s , é q u i v a l e n t s à l ' e m p l o i de l ' h y d r o 

g è n e n a i s s a n t . D a n s ce d e r n i e r c a s , le t e m p s es t u n é l é m e n t e s s e n 

t i e l d u p h é n o m è n e . 

I . — Hydrogène l ibre . 

L ' h y d r o g è n e l i b r e s ' u n i t P U c h l o r e des c h l o r u r e s de c a r b o n e ve r s 

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

d r o g è n e , c o r r e s p o n d a n t a u c h l o r u r e de c a r b o n e m i s en e x p é r i e n c e , 

se t r o u v e r é g é n é r é . Une p o r t i o n s e n s i b l e est c e p e n d a n t d é t r u i t e 

s o u s l ' i n f luence d e la c h a l e u r ; m a i s u n e po r t ion r é s i s t e et p e u t ê t r e 

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

t r è s s t a b l e s ; m a i s p a r là m ê m e il c o n v i e n t a u x c o m p o s é s d a n s l e s 

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

m è n e q u i a t t e s t e u n e g r a n d e s t a b i l i t é , et d a n s le c a r b u r e p r i m i t i f 

et d a n s l e c h l o r u r e d e c a r b o n e q u i e n d é r i v e . 

Le d é t a i l de ces e x p é r i e n c e s a é t é e x p o s é d a n s le T o m e I, p . 222 

et s u i v a n t e s . Il suff ira de r a p p e l e r i c i q u e , d a n s ces c o n d i t i o n s , l e 

p r o t o c h l o r u r e de c a r b o n e , CCI* , et l e s e s q u i c h l o r u r e de c a r b o n e , 

C C I 6 , f o u r n i s s e n t u n e p r o p o r t i o n c o n s i d é r a b l e d ' é t h y l è n e , C D ? : 

C 2 C1 4 +- 8 H = C r P - t - 4 H C 1 ; 

C ' C I 6 - t - i o H = : C I D + 6HC1. 

Le p e r c h l o r u r e d e c a r b o n e , CCD, a p r o d u i t d u f o r m è n e , CH.4, 

m ê l é d ' é t h y l è n e . Le f o r m è n e r é s u l t e d ' u n e s u b s t i t u t i o n i n v e r s e : 

CCI 1 4 - 8 H ^ C H 4 - h 4IIC1. 

Q u a n t à l ' éLhylè i ie , i l p a r a i t t i r e r son o r i g i n e de l a d é c o m p o s i 

t i on c o n n u e , e n v e r t u de l a q u e l l e le p e r c h l o r u r e de c a r b o n e chauffé 

a u r o u g e se s é p a r e en c h l o r e et p r o t o c h l o r u r e : 

2 C C U = C C l 4 + 2 Cl 2 . 

L e c h l o r u r e d e c a r b o n e , C C I " ( n a p h l a l i n e p e r c h l o r è e ) , a r e p r o 

d u i t de l a n a p h t a l i n e , C , 0 H S ( t . I, p . 3 i 4 ) : 

C C 1 8 + i 6 H = C I I 8 + 8 H C1 . 

Cet te r é g é n é r a t i o n de la n a p h t a l i n e n e s ' o p è r e b i e n q u ' a u r o u g e 

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

t r a v e r s e l e s t u b e s s a n s s 'a lLérer . 
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II. Hydrogène naissant. 

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

p r o p y l è n e , e tc . , p u i s j e p a s s e r a i à d i v e r s a u t r e s c o m p o s é s . Ce s o n t 

l e s p r e m i e r s co rps q u i m ' o n t c o n d u i t a u x é t u d e s d o n t j ' e x p o s e i c i 

l e s r é s u l t a t s . 

1. A y a n t i so l é s o u s fo rme de b r o m u r e s les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e 

a l c o o l i q u e s r e c u e i l l i s a u s e i n des m é l a n g e s g a z e u x les p l u s c o m 

p lexes , j ' a i fait d e s e s s a i s t r è s v a r i é s p o u r r é g é n é r e r c h a c u n d e s 

c a r b u r e s e n g a g é s d a n s la c o m b i n a i s o n , afin d ' en c o n f i r m e r l ' e x i s 

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

e s s a i s p o u r r a j e t e r q u e l q u e j o u r s u r la n a t u r e d e s a c t i o n s q u e l ' on 

do i t e m p l o y e r v i s -à -v i s d e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s . 

J ' a i d ' a b o r d t e n t é l ' e m p l o i des m é t a u x i s o l é s , t e l s q u e le s o d i u m , 

l e fer , l e z i n c , le m e r c u r e . Mais ces c o r p s , chauffés à 100, à 200, à 

3oo d e g r é s a v e c le b r o m u r e d ' é t h y l è n e , C 2 H 4 B r 2 , p a r e x e m p l e , n e 

r é g é n è r e n t p a s d ' é t h y l è n e , C ! I I \ e n p r o p o r t i o n no tab le - , t o u t a u 

p l u s f o r m e n t - i l s d e l ' é t h y l è n e m o r i o b r o m é , C ' I F B r . 

Dès l o r s j ' a i d û r e c o u r i r à l ' a c t ion d e l ' h y d r o g è n e n a i s s a n t . Le 

z inc , chauf fé a v e c de l ' e a u et d u b r o m u r e d ' é t h y l è n e , à 3oo d e g r é s , 

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

p l è t e , e t de p l u s le gaz es t m ê l é a v e c u n e g r a n d e q u a n t i t é d ' h y d r o 

g è n e l i b r e , ce q u i r e n d d a n g e r e u s e l ' o u v e r t u r e d e s t u b e s d a n s 

l e s q u e l s o n a r é a l i s é l ' e x p é r i e n c e . L ' h y d r o g è n e l i b r e e s t d û à la 

d é c o m p o s i t i o n de l ' e a u p a r le z inc , d é c o m p o s i t i o n p r o d u i t e e n 

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

m e n t d e ce t t e r é a c t i o n m ê m e . Cette i n d é p e n d a n c e des d e u x p h é n o 

m è n e s es t u n e c i r c o n s t a n c e d é f a v o r a b l e ; e l le s ' oppose s o u v e n t à 

u n e s u b s t i t u t i o n c o m p l è t e , l a d é c o m p o s i t i o n de l ' e au se t r o u v a n t 

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

s u i s - j e a d r e s s é de p r é f é r e n c e a u x m é t a u x q u i n e d é c o m p o s e n t pas 

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

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

d ' é t h y l è n e . 

Le m e r c u r e , e s s a y é t o u t d ' a b o r d , a d û ê t r e r e j e t é . E n p r é s e n c e 

de l ' e a u o u de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , i l n ' a g i t g u è r e a u - d e s s o u s de 

3oo d e g r é s , et à ce t t e t e m p é r a t u r e , i l d o n n e l i e u à d e s m a t i è r e s 

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

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

d e u x d e r n i e r s a g e n t s d o n n e n t l i e u à des s u b s t i t u t i o n s i n c o m p l è t e s , 

p r o b a b l e m e n t p a r l es m ê m e s r a i s o n s i n d i q u é e s c i - d e s s u s à l 'occa

s ion d u z inc ; q u a n t à l ' e a u , e l l e n e r é u s s i t b i e n q u ' e n p r é s e n c e d u 

c u i v r e . 

Le b r o m u r e d ' é t h y l è n e , chauffé à 275 d e g r é s a v e c de l ' e a u e t d u 

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

u n e c e r t a i n e p r o p o r t i o n d ' h y d r o g è n e e t avec de p e t i t e s q u a n t i t é s 

d ' oxyde d e c a r b o n e et d ' h y d r u r e d ' é t h y l e . Mais ce t t e r é a c t i o n e s t 

e x t r ê m e m e n t l e n t e ; e l le n e d e v i e n t c o m p l è t e q u ' a u b o u t d e t r e n t e 

ou q u a r a n t e h e u r e s d e c o n t a c t d e s m a t i è r e s à 275 d e g r é s . 

J ' a i c h e r c h é à l a r e n d r e p l u s r a p i d e e n t i r a n t p a r t i de l ' i n s t a b i l i t é 

b i e n c o n n u e de l ' i o d u r e d ' é t h y l è n e . J ' a i p e n s é q u e , s i l ' on se p l aça i t 

d a n s des c o n d i t i o n s t e l l e s q u e ce c o m p o s é t e n d î t à se f o r m e r , 

on r é a l i s e r a i t p l u s a i s é m e n t la r é g é n é r a t i o n d e l ' é t h y l è n e . A 

cet objet , j ' a i fai t r é a g i r s i m u l t a n é m e n t à 275 d e g r é s le b r o m u r e 

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

t o u t e spéc ia l e d e l ' iode p o u r le c u i v r e d e v a i t e n c o r e c o n c o u r i r a u 

r é s u l t a t . 

D a n s c e s c o n d i t i o n s , e n effet, l a r é a c t i o n es t c o m p l è t e a u b o u t 

de douze à q u i n z e h e u r e s ; e l le d o n n e n a i s s a n c e à d e l ' é t h y l è n e , 

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

de l ' h y d r o g è n e , de l ' o x y d e de c a r b o n e et m ê m e de l ' a c i d e c a r b o 

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

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

a u s s i b i e n q u e les fai ts q u i v o n t s u i v r e , p r o u v e q u e la r é a c t i o n es t 

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

p r é c è d e n t ; t ou te fo i s ces c o n s i d é r a t i o n s r e p r é s e n t e n t le s e n s g é n é r a l 

d n p h é n o m è n e . 

Aprè s a v o i r r é a l i s é ces e x p é r i e n c e s , j ' e s s a y a i q u e l s r é s u l t a t s 

p r o d u i r a i t la s u p p r e s s i o n d u c u i v r e : j e fis r é a g i r à 275 d e g r é s u n 

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

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

a v e c m i s e en l i b e r t é d ' u n e p o r t i o n de i ' i ode de l ' i o d u r e de p o t a s 

s i u m . S e u l e m e n t le gaz p r o d u i t c o n s i s t a i t s u r t o u t en h y d r u r e 

d ' é t h y l e , C*H 5, m é l a n g é a v e c u n e p r o p o r t i o n v a r i a b l e d ' é t h y 

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

c a r b o n e . 

A i n s i , s o u s l ' i n f l u e n c e d e l ' e au e t d e l ' i o d u r e de p o t a s s i u m , le 

b r o m e d u b r o m u r e d ' é t h y l è n e se t r o u v e r e m p l a c é p a r de l ' h y d r o 

g è n e : r é s u l t a t s i n g u l i e r , m a i s q u i s e m b l e d û à d e s c a u s e s a n a l o g u e s 
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à ce l les q u i a g i s s e n t d a n s les r é a c t i o n s p r é c é d e n t e s . Une p o r t i o n d u 

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

d é p e n s d e l ' e a u , c o m m e l ' a t t e s t e la f o r m a t i o n d e l ' a c ide ca rbo 

n ique- , e n m ê m e t e m p s l ' e a u d é c o m p o s é e f o u r n i t de l ' h y d r o g è n e 

n a i s s a n t q u i e n l è v e le b r o m e et se s u b s t i t u e à l u i d a n s le r e s t e d u 

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

d i a i r e à ce d o u b l e p h é n o m è n e , en v e r t u de sa t e n d a n c e à é p r o u v e r 

u n e d é c o m p o s i t i o n avec le b r o m u r e d ' é i h y l è n e : d 'où r é s u l t e d e 

l ' iode l i b r e , l e q u e l t e n d à a g i r à l a fois s u r l es d e u x é l é m e n t s d e 

l ' e a u , et p a r s u i t e à o x y d e r d ' u n e p a r t , à h y d r o g é n e r d e l ' a u t r e le 

c o m p o s é o r g a n i q u e . Quel le q u e so i t la v a l e u r de ces e x p l i c a t i o n s , 

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

l a r é a c t i o n s i m u l t a n é e de l ' i o d u r e de p o t a s s i u m et de l ' e a u à 275 d e 

g r é s , n ' e n est p a s m o i n s u n fait d ' o b s e r v a t i o n . 

Je c r o i s u t i l e de d o n n e r q u e l q u e s d é t a i l s s u r l e s m a n i p u l a t i o n s à 

l ' a i de d e s q u e l l e s on p e u t r é a l i s e r ces d i v e r s e s e x p é r i e n c e s : 

D a n s u n t u b e d e v e r r e v e r t d ' u n e c a p a c i t é éga l e à 100 ou i 5 o c e n 

t i m è t r e s e t f e rmé pa r u n b o u t , on i n t r o d u i t : 

i ° H u i t à d i x g r a m m e s d ' i o d u r e de p o t a s s i u m p u l v é r i s é ; 

2 0 Une a m p o u l e r e n f e r m a n t 1 à 2 g r a m m e s de b r o m u r e d ' é t h y 

l è n e e t f e r m é e à la l a m p e ; 

3° U n e a m p o u l e r e n f e r m a n t 1 à 2 g r a m m e s d ' e au et f o r m é e à l a 

l a m p e ; 

4° U n e q u a n t i t é suf f i san te d e c u i v r e , l a m i n é en f eu i l l e s t r è s 

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

n ' a g i t g u è r e q u e p a r sa s u r f a c e . 

Cela fait, on effile avec p r é c a u t i o n le t u b e à l a l a m p e , de façon à 

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

c a p i l l a i r e s . T o u t ce t r a v a i l do i t ê t r e fait en é v i t a n t de d i m i n u e r 

n u l l e p a r t le r a p p o r t e n t r e l ' é p a i s s e u r d u t u b e et s o n d i a m è t r e i n t é 

r i e u r , m a i s p lu tù t de façon à l ' a u g m e n t e r . 

On a d a p t e à l ' a i d e d ' u n c a o u t c h o u c l e r e n f l e m e n t a v e c u n t u b e d e 

p l o m b c o m m u n i q u a n t a v e c u n e m a c h i n e p n e u m a t i q u e , e t l 'on fait 

le v i d e a u s s i e x a c t e m e n t q u e p o s s i b l e ; p u i s on fe rme à la l a m p e le 

t u b e , d a n s l 'ef f i lure c o m p r i s e e n t r e l e r e n f l e m e n t et la p a r t i e p r i n 

c ipa l e . Cet te f e r m e t u r e do i t se fa i re en r o n - e r v a n t u n e p o i n t e a u s s i 

fine q u e p o s s i b l e , p o u r p e r m e t t r e d ' o u v r i r p l u s t a r d le t u b e s a n s 

d a n g e r . 

On a g i l e v i v e m e n t le t u b e , p o u r b r i s e r les a m p o u l e s et m é 

langer; les s u b s t a n c e s q u ' i l r e n f e r m e ; p u i s on l ' i n t r o d u i t d a n s 

u n t u b e de fer à t è t e v i s sée e t o n le chauffe a u b a i n d ' h u i l e à 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



( ' ) Sur les précaut ions à p rendre pour chauffer les corps en vase clos, voir 
Journal de Pharmacie, 3" sér ie , t. XXIJI, p . 35i; i853. 

273 d e g r é s p e n d a n t 12 à q u i n z e h e u r e s ( ' ) . Cet te t e m p é r a t u r e n e 

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

t i e l le d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

11 n e r e s t e p l u s q u ' à o u v r i r l e s t u b e s e t à a n a l y s e r l es gaz. 

On r e t i r e a v e c p r é c a u t i o n le t u b e d e v e r r e d u l ube de fer q u i le 

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

c u v e à m e r c u r e ; l e t u b e s 'y é l ève r a p i d e m e n t et sa p o i n t e es t 

b r i s é e p a r le c h o c ; l es gaz q u ' i l r e n f e r m e se d é g a g e n t a u s s i t ô t . En 

o p é r a n t s u r dix à d o u z e t u b e s à l a fo i s , on p e u t r e c u e i l l i r p l u s i e u r s 

l i t r e s d e gaz et l es s o u m e t t r e n u n e é t u d e c o m p l è t e . 

En r é s u m é , le b r o m u r e d ' é t h y l è n e . C 2 H 4 B r 2 , chauffé à 275 d e g r é s 

a v e c d u c u i v r e , de l ' e a u et de l ' i o d n r e de p o t a s s i u m , r é g é n è r e p r i n 

c i p a l e m e n t l ' é t h y l è n e . C 2 H 4 , q u i l 'a f o r m é . La n a t u r e d u gaz ob

t e n u a é té vér i f iée p a r des a n a l y s e s e u d i o m é t r i q u e s r i g o u r e u s e s . 

Le b r o m u r e d ' é t h y l è n e , chauf fé a v e c de l ' e a u et de l ' i o d u r e d e 

p o t a s s i u m , p r o d u i t s u r t o u t de l ' h y d r u r e d ' é t h y l e , C 2 I1 G , c o m p o s é 

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

l ' h y d r o g è n e . L ' h y d r u r e d ' é t h y l e a é l é i so lé et s a c o m p o s i t i o n 

é t a b l i e p a r l ' a n a l y s e o u d i o m é t r i q u e Ces r é a c l i o n s son t d ' a u t a n t 

p l u s n e t t e s q u e l 'on o p e r o p l u s l e n t e m e n t et à u n e t e m p é r a t u r e 

p l u s v o i s i n e d e 275 d e g r é s . 

Le b r o m u r e de p r o p y l è n e , C 3 H T ! r 2 , p r é s e n t e d e s r é a c t i o n s a n a 

l o g u e s . En effet, ce cor ps chauffé à 276 d e g r é s a v e c du c u i v r e , de l ' eau 

e t de l ' i o d u r e de p o t a s s i u m r é g é n è r e p r i n c i p a l e m e n t le p r o p y l è n e . 

C 3 I I 6 , q u i l u i a d o n n é n a i s s a n c e . L a n a t u r e d u p r o p y l è n e a é té é t a 

b l i e p a r l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e e t c o n t r ô l é e p a r l ' é t u d e de ces 

r é a c t i o n s . 

De m ê m e p o u r l ' h y d r u r e de p r o p y l e , d o n t il va ê t r e q u e s t i o n . 

E n eifet, l e b r o m u r e d e p r o p y l è n e chauf fé a v e c de l ' e a u et de 

l ' i o d u r e de p o t a s s i u m p r o d u i t s u r t o u t d e l ' h y d r u r e de p r o p y l e , 

C 3 H 8 , c o m p o s é d a n s l e q u e l l e b r o m e d u b r o m u r e d e p r o p y l è n e est 

r e m p l a c é p a r de l ' h y d r o g è n e . 

Le b r o m u r e de b u t y l è n e , C 4 I I 8 B r ' , et le b r o m u r e d ' a m y l è n e , 

C 5 I I 1 0 B r 5 , chauf fés à 270 d e g r é s a v e c d u c u i v r e , de l ' e a u et de l ' i o i lu rc 

de p o t a s s i u m o n t é g a l e m e n t r e p r o d u i t le b u t y l è n e , G4 I I 8 , e t l ' a m y -

l ô n e , C 5 I I 1 0 , q u i l e u r a v a i e n t d o n n é n a i s s a n c e . 

A i n s i , p a r les p r o c é d é s q u e j e v i e n s d ' e x p o s e r , on p e u t i s o l e r les 

c a r b u r e s a l c o o l i q u e s , é t h y l è n e , p r o p y l è n e , b u t y l è n e , a m y l ô n e , con-
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3o LIVRE V . —- DEUXIÈME SECTION. — CHAPITRE IV. 

t e n u s d a n s u n m é l a n g e g a z e u x , l es s é p a r e r les u n s d e s a u t r e s s o u s 

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

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

2 . J ' a i c h e r c h é à é t e n d r e l ' a p p l i c a t i o n d e s m ô m e s m é t h o d e s à 

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

f o r m e , le b r o m o f o r m e , l ' i o d o f o r m e , l e p e r c h l o r u r e de c a r b o n e , le 

p r o p y l è n e h i h r o m é , le b r o m u r e d e p r o p y l è n e b r o m e , l a t r i b r o m -

h y d r i n e et l a t r i c h l o r h y d r i n e . 

L a l i q u e u r dos H o l l a n d a i s o u c h l o r u r e d ' é t h y l ô n e , C s H 4 C l J , es t 

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

d ' é t h y l ô n e . C e p e n d a n t s i on la chauffe à 270 d e g r é s , so i t a v e c d u 

c u i v r e , de l ' e a u e t d e l ' i o d u r e de p o t a s s i u m , soi t a v e c de l ' e a u et de 

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

o lé f ian t , C 'H* , m a i s ce gaz es t m é l a n g é d ' é t h y l ô n e m o n o c h l o r é , 

C 2 H 3 C 1 . 

Le c h l o r o f o r m e , CHC1 3 , le b r o m o f o r m e , CHBr 3 , l ' i o d o f o r m e , CHI 3 , 

d é c o m p o s é s so i t p a r l e z inc s e u l , soi t p a r l e c u i v r e , l ' e a u et l ' i o d u r e 

d e p o t a s s i u m , so i t p a r l ' e a u et l ' i o d u r e d e p o t a s s i u m s e u l e m e n t , 

p r o d u i s e n t u n m é l a n g e de gaz des m a r a i s , CH' , d ' h y d r o g è n e , a u q u e l 

s ' a j o u t e n t , d a n s les d e u x d e r n i e r s cas , l ' o x y d e d e c a r b o n e et l ' a c ide 

c a r b o n i q u e . E n m ê m e t e m p s p r e n d n a i s s a n c e e n p e t i t e q u a n t i t é u n 

c o m p o s é gazeux , ou t r è s v o l a t i l , a b s o r b a b l e p a r l e b r o m e , d o n t l a 

n a t u r e et l ' o r i g i n e n ' o n t p u ê t r e d é t e r m i n é e s a v e c c e r t i t u d e . 

L e p e r c h l o r u r e d e c a r b o n e ( f o r m è n e p e r c h l o r é ) , CCI 4 , chauf fé 

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

de gaz d e s m a r a i s , CH 4 , d ' o x y d e de c a r b o n e , d ' h y d r o g è n e et d ' a c i d e 

c a r b o n i q u e . 

L e s e s q u i c h l o r u r e de c a r b o n e ( é t h a n e p e r c h l o r é ) , C 5 C1 6 , et le 

p r o t o c h l o r u r e de c a r b o n e ( é t h y l è n e p e r c h l o r é ) , C S C 1 \ chauf fé s 

a v e c d u c u i v r e , de l ' e a u et de l ' i o d u r e de p o t a s s i u m , p r o d u i s e n t 

u n m é l a n g e d ' o x y d e de c a r b o n e e t d ' a c i d e c a r b o n i q u e , r e n f e r m a n t 

u n e t r a c e d ' u n gaz o u v a p e u r a b s o r b a b l e p a r l e b r o m e , et pa r fo i s 

d e l ' h y d r o g è n e . On a vu p l u s h a u t c o m m e n t ces d e u x c o m p o s é s , 

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

l e c a r b u r e d ' h y d r o g è n e , C ' H 4 , a u q u e l i l s c o r r e s p o n d e n t . 

Le p r o p y l è n e b r o m e , C 3 H i B r ! , l e b r o m u r e d e p r o p y l è n e t r i -

b r o m ô , C 3 H s B r 3 , e t son i s o m è r e la t r i b r o m h y d r i n e , chauf fés s é p a 

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

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

C 3 H 8 , d ' h y d r u r e d e p r o p y l e , C 3 H 8 , e t d ' a c i d e c a r b o n i q u e . 
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Enf in l a t r i c h l o r h y d r i n e , C 3 H 5 f i l 3 , l ' u n d e s e t h e r s c h l o r h y d r i q u e s 

de la g l y c é r i n e , co rps i s o m è r e avec l e c h l o r u r e de p r o p y l ô n e c h l o r é , 

é t a n t chauf fée a v e c de l ' i o d u r e d e p o t a s s i u m , d u c u i v r e et d e 

l ' e a u , a p r o d u i t d u p r o p y l e n e , C 3 H 6 , d e l ' h y d m r e de p r o p y l e , C 3 H 8 , 

de l ' h y d r o g è n e et de l ' a c ide c a r b o n i q u e . On p e u t a i n s i , p a r u n e 

n o u v e l l e v o i e , p a s s e r do l a g l y c é r i n e , C 3 I I 8 0 3 , aux c a r b u r e s d ' h y 

d r o g è n e q u i l u i c o r r e s p o n d e n t , 0 3 H 6 , C 3 I I s , e t n o t a m m e n t e n l e v e r 

t o u t l ' o x y g è n e q u ' e l l e r e n f e r m e : i l suffit d ' é l i m i n e r t o u t cet 

o x y g è n e s o u s f o r m e d ' e a u , en r e m p l a ç a n t ce t t e e a u p a r de l ' a c ide 

c h l o r b y d r i q u e : 

C 3 I I 8 0 3 - 3 H ! 0 + 6 H Cl — C 3 H 5 C 1 3 ; 

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

dé f in i t i ve , u n e a c t i o n r é d u c t r i c e , t r è s r e m a r q u a b l e p a r l a s i m p l i 

c i té de s o n m é c a n i s m e et p r o b a b l e m e n t s u s c e p t i b l e d ' ê t r e g é n é 

r a l i s é e . 

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

s u r l a c o n s t i t u t i o n des c o m p o s é s c h l o r u r é s et b r o m u r e s ; i l c o n f i r m e , 

p a r v o i e s y n t h é t i q u e , l e s a n a l o g i e s q u i e x i s t e n t e n t r e l e g r o u p e 

m e n t m o l é c u l a i r e de ces c o m p o s é s et c e l u i d e s c a r b u r e s d ' h y d r o 

g è n e d o n t i ls d é r i v e n t p a r vo i e de s u b s t i t u t i o n . 
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CHAPITRE V. 

CHAPITRE V. 
D É C O M P O S I T I O N D E L ' I O D U M E D ' É T H Y L È N E P A R L ' E A U ( R ) . 

J ' a i Fait c o n n a î t r e , i l y a q u e l q u e s a n n é e s , d i v e r s p r o c é d é s p o u r 

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

c o m p o s é s i o d u r é s . L ' u n d e s p r o c é d é s , fondé s u r l ' emp lo i d e l ' i o d u r e 

d e p h o s p h o r e , c ' e s t - à - d i r e de l ' a c ide i o d h y d r i q u e n a i s s a n t (1855) , 

p e r m e t d e d é s o x y d e r u n alcool t r i a l o m i q u e , la g l y c é r i n e , de façon à 

o b t e n i r l ' é t h e r i o d h y d r i q u e d ' u n a lcoo l m o i n s o x y g é n é . On sa i t 

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

a p p l i q u é e so i t à la r é d u c t i o n de d i v e r s a u t r e s a lcools p o l y a t o 

m i q u e s , so i t à cel le d e s a c i d e s à f o n c t i o n m i x t e , t e l s q u e l ' a c ide 

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

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

o r g a n i q u e , d e l ' e a u e t de l ' i o d u r e de p o t a s s i u m ( 1 8 5 7 ) , c o n d u i t e n 

g é n é r a l à f ixer de l ' h y d r o g è n e s u r l e s c a r b u r e s i n c o m p l e t s . Dès 

l ' o r i g i n e , j ' a v a i s e x p l i q u é ce d e r n i e r r é s u l t a t par l a f o r m a t i o n p r é a 

l a b l e d e l ' i o d u r e d ' é t h y l è n e ( o u d ' u n i o d u r e a n a l o g u e ) et p a r sa 

r é a c t i o n s u r l ' e a u . D e p u i s , j ' a i vér i f ié ce t t e h y p o t h è s e à l ' a i d e 

d ' e x p é r i e n c e s d i r e c t e s . Voic i ces e x p é r i e n c e s : 

On i n t r o d u i t d a n s u n t u b e l ' e a u et l ' i o d u r e d ' é t h y l è n e , l 'on fai t le 

v i d e d a n s l e t u b e et o n le sce l l e à la l a m p e . La p r o p o r t i o n d ' i o d u r e 

d ' é t h y l è n e do i t ê t r e t e l l e q u e la p r e s s i o n des gaz q u i v o n t se p r o 

d u i r e n e d é p a s s e p a s 4 o u 5 a t m o s p h è r e s , à la t e m p é r a t u r e o r d i 

n a i r e . On chauf fe l e t u b e à 273 d e g r é s , p e n d a n t u n e q u i n z a i n e 

d ' h e u r e s . A u b o u t de ce t e m p s , o n o u v r e le t u b e s o u s le m e r c u r e et 

o n r e c u e i l l e le gaz . 

Ce gaz , t r a i t é p a r l a p o t a s s e , d i m i n u e de 18 c e n t i è m e s , p a r s u i t e 

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

s e n s i b l e m e n t de v o l u m e p a r l ' a c t i o n d u b r o m e . S o u m i s à l ' a n a l y s e 

(') Annales de Chimie et de Physique, 4* sér ie , t. III, p, 2 1 1 ; 1864. 
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e u d i o m é t r i q u e , i l f o u r n i t e x a c t e m e n t 2 fois s o n v o l u m e d ' a c i d e 
c a r b o n i q u e , e n a b s o r b a n t 3 | fois s o n v o l u m e d ' o x y g è n e . I l eat 
d ' a i l l e u r s a s sez s o l u b l e d a n s l ' a l coo l , et le r é s i d u d ' u n e a b s o r p t i o n 
i n c o m p l è t e es t a u s s i s o l u b l e d a n s ce m e n s t r u e q u e l e s p r e m i è r e s 
p a r t i e s . 

D ' a p r è s ces f a i t s , l e gaz p o s s è d e l a c o m p o s i t i o n s u i v a n t e : 

Ac ide carbonique 18,00 
H y d r u r e d ' é thy le 82,00 

L e t u b e q u i a f o u r n i ce gaz r e n f e r m e ( a v a n t le c o n t a c t d u m e r 
c u r e ) u n l i q u i d e b r u n â t r e e t u n e m a t i è r e so l ide e n s u s p e n s i o n . J e 
n ' y a i t r o u v é a u t r e c h o s e q u e de l ' e a u , de l ' iode e t d e l ' a c ide c a r b o 
n i q u e . 

L a r é a c t i o n q u i s 'es t p r o d u i t e ic i , p o u r ê t r e b i e n c o m p r i s e , do i t 
ê t r e r e g a r d é e c o m m e l a r é s u l t a n t e d e p l u s i e u r s r é a c t i o n s d é v e 
l o p p é e s s i m u l t a n é m e n t . 

La r é a c t i o n p r i n c i p a l e d é r i v e de l ' a c t i o n d e l ' h y d r o g è n e n a i s s a n t 
s u r l ' i o d u r e d ' é t h y l è n e : 

( 1 ) C 5 I I 4 P - + - H 5 = C 5 H 6 - r - P . 

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

(2) C ï H t F + 4 H J 0 = 6 H 2 + 2 C 0 2 - l - F . 

L e s d e u x f o r m u l e s p r é c é d e n t e s , r é u n i e s e n u n e s e u l e , r e p r é s e n 
t e n t l e p h é n o m è n e r é e l p r o d u i t d a n s l ' i n t é r i e u r du t u b e . P o u r o b t e n i r 
c e t t e f o r m u l e r é s u l t a n t e , i l suffit de r e m a r q u e r q u e l a r é a c t i o n ( 2 ) 
e x p r i m e la formation de 12 é q u i v a l e n t s d ' h y d r o g è n e , f o r m é s a u x 
d é p e n s de 1 é q u i v a l e n t d ' é t h y l è n e , e t c a p a b l e s de se fixer s u r 

6 a u t r e s é q u i v a l e n t s d ' é t h y l è n e . I l fau t d o n c m e t t r e e n é v i d e n c e 
7 é q u i v a l e n t s d ' é t h y l è n e : 

7 C 3 H 4 P -+- 4 H 8 0 = 6 G a H 6 -+- 2CO 1 •+- 7 I 2 . 

Ce t te é q u a t i o n i n d i q u e la f o r m a t i o n d e l ' i ode , ce l l e de l ' a c i d e . 
c a r b o n i q u e e t ce l l e de l ' h y d r u r e d ' é t h y l e . E l le m o n t r e q u e le 
r a p p o r t d e s d e u x gaz do i t ê t r e e n v o l u m e s c e l u i d e 7 5 : 2 5 . N o u s 
a v o n s t r o u v é 82 : 18; m a i s i l f a u d r a i t t e n i r c o m p t e des gaz r e s t é s 
d i s s o u s d a n s l ' e au , ce q u i r é t a b l i r a i t l e r a p p o r t n o r m a l . 

Je n ' i n s i s t e p a s s u r l e s a p p l i c a t i o n s de c e t t e m é t h o d e ; j ' e n a i 

B. — III. 3 
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( ' ) Un vo lume in-8°, chez Gauthier-Vil lars , l ibra i re , successeur de Mallet-

Bachelier ; 1864. 

d é v e l o p p é a i l l e u r s l a g é n é r a l i t é . Je m e b o r n e r a i à r e n v o y e r , so i t à 

m e s a n c i e n n e s p u b l i c a t i o n s , so i t à u n n o u v e l O u v r a g e q u e j e v i e n s 

de p u b l i e r ( ' ) s o u s le t i t r e d e Leçons sur les méthodes générales de 
synthèse en Chimie organique ( 6 e et 7 e L e ç o n s ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



TROISIÈME SECTION. 

M É T H O D E UNIVERSELLE D'HYDROGÉNATION. 

CHAPITRE VI. 
M É T H O D E U N I V E R S E L L E P O U R R É D U I R E E T S A T U R E R D ' H Y D R O G È N E 

L E S C O M P O S É S O R G A N I Q U E S . — P R O C É D É S E X P É R I M E N T A U X . 

A N A L Y S E D E S G A Z . — C O N D I T I O N S T I I E R M O C I I 1 M I Q U E S ( ' ) . 

1. P a r la m é t h o d e q u e j e v a i s d é c r i r e , u n c o m p o s é o r g a n i q u e 

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

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

h y d r o g é n é p a r m i c e u x q u i offrent ce t t e c o m p o s i t i o n . D e p u i s l e s 

a lcoo l s et les a c i d e s g r a s , j u s q u ' a u x co rps a r o m a t i q u e s ; d e p u i s les 

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

c a r b u r e s p y r o g é n é s l e s p l u s r i c h e s e n c a r b o n e , t e l s q u e la b e n z i n e , 

l a n a p h t a l i n e , P a n t h r a c è n e , l e h i t u m è n e ; d e p u i s l e s p r i n c i p e s 

h y d r o g é n é s , j u s q u ' à l e u r s d é r i v é s p e r c h l o r u r é s ; d e p u i s l e s a m i d e s 

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

azo tés c o m p l e x e s , t e l s q u e l ' i n d i g o t i n e et l ' a l b u m i n e , c ' e s t - à -d i r e 

s u r p l u » d e cen t c o r p s d i f fé ren ts , j ' a i e x p é r i m e n t é c e t t e m é t h o d e , 

s a n s r e n c o n t r e r d ' e x c e p t i o n . Elle s ' a p p l i q u e m ê m e a u x m a t i è r e s 

n o i r e s , t e l l e s q u e l ' u l m i n e , la h o u i l l e , le c h a r b o n d e b o i s , m a t i è r e s 

q u e l ' on es t h a b i t u é à r e g a r d e r c o m m e p l acée s en d e h o r s d u d o m a i n e 

d e s r é a c t i o n s r é g u l i è r e s : c 'es t ce t t e e x t e n s i o n i l l i m i t é e q u i m ' a 

p a r u j u s t i f i e r le n o m d e méthode universelle. 

(1 ) Annales de Chimie et de Physique, 4" sé r ie , t. XX, p. 392 ; 1870. 
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2 . L e s r é s u l t a t s q u e j e v i e n s d ' a n n o n c e r p e u v e n t ê t r e r é a l i s é s 

p a r u n s e u l e t m ê m e p r o c é d é : ce p r o c é d é c o n s i s t e à chauf fe r le 

c o m p o s é o r g a n i q u e à 275 d e g r é s ( t e m p é r a t u r e r é e l l e ) , d a n s u n 

t u b e s ce l l é , p e n d a n t d ix à v i n g t h e u r e s , a v e c u n g r a n d e x c è s 

d ' a c i d e i o d h y d r i q u e . L ' a c i d e do i t ê t r e e m p l o y é à l ' é t a t de s o l u t i o n 

a q u e u s e , saturée à froid et d o n t l a densité so i t double de celle de 
Veau. J ' é v a l u e à u n e c e n t a i n e d ' a t m o s p h è r e s l a p r e s s i o n d é v e 

l o p p é e d a n s ces c i r c o n s t a n c e s . L ' excès d u réactif , s u r l e p o i d s 

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

g r a n d q u e le c o m p o s é o r g a n i q u e est p l u s p a u v r e en h y d r o g è n e . 

A i n s i 20 à 3o p a r t i e s d ' h y d r a c i d e suf f i sent p o u r 1 p a r t i e d ' u n 

a l coo l , d ' u n a l d é h y d e ou d ' u n a c i d e de l a s é r i e s a t u r é e ( * ) ; t a n d i s 

q u e l e s c o r p s a r o m a t i q u e s e t l e s c o m p o s é s c y c l i q u e s e x i g e n t 80 à 

100 fois l e u r p o i d s d u r éac t i f ; l ' i n d i g o t i n e et l es m a t i è r e s c h a r b o n 

n e u s e s , e n c o r e d a v a n t a g e . 

3 . Le p o u v o i r r é d u c t e u r d e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e s ' e x p l i q u e , p a r c e 

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

e n iodo e t h y d r o g è n e , à l a t e m p é r a t u r e d e 275 d e g r é s , et m ê m e 

a u - d e s s o u s . E n p r é s e n c e des p r i n c i p e s o r g a n i q u e s , l a m ê m e décom

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

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

a u t r e p a r t i e d e ce m ê m e h y d r o g è n e d e v i e n t l i b r e . Cette d e r n i è r e 

p o r t i o n v a r i e b e a u c o u p s u i v a n t l e s co rps m i s e n p r é s e n c e de l ' a c i d e 

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

q u a n t i t é s d ' h y d r o g è n e l i b r e q u e j ' a i o b t e n u e s l ' on t é té d a n s l a 

r é d u c t i o n des m a t i è r e s u l m i q u e s e t d e s c a r b u r e s p y r o g é n é s t r è s 

r i c h e s e n c a r b o n e . 

k. J e r a p p e l l e r a i q u e l a m é t h o d e e x p o s é e d a n s ce C h a p i t r e d é r i v e 

des p r o c é d é s à l ' a i d e d e s q u e l s en 1855 et 1857 j ' a i r é u s s i à c h a n g e r : 

i° L e s b r o m u r e s d ' é t h y l è n e et d e p r o p y l è n e e n h y d r u r e s c o r r e s 

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

d e l ' e a u s e u l s , à 275 d e g r é s ( 2 ) ; 

2° L a g l y c é r i n e , a lcool t r i a t o m i q u e , e n l ' é t h e r i o d h y d r i q u e d ' u n 

a lcool m o n o a t o m i q u e , p a r l ' i o d u r e d e p h o s p h o r e ( 3 ) , et m ê m e en 

(.') Pourvu que l 'acide ne soit pas trop r iche en oxygène. 
(J) Annales de Chimie et de Physique, 3" sé r ie , t . Ll, p . 54. — Voir le C h a 

p i t re précédent . 
(3 ) Annales de Chimie et de Physique, 3· sér ie , t. XJLIII, p . 237. 
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(*) Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t . LI, p . 58, 
(2) Annales de Chimie et de Physique, 3" sér ie , t. LUI, p . i 4 5 ; i858. — Tome I 

du p résen t Ouvrage, p . Q I A . 
(3) Annalen der Chernie und Pharmacie, t. CXIII, p . 1 1 7 . 
{*) Annalen der Chemie und Pharmacie, t . CX1V, p . 10G. 
(5) Comptes rendus, t. h, p. 7 5 9 ; 1860. 
(6) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXXI, p . 2 1 1 ; 1864. 
C) Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. LXV, p . 36 ' t ; 1861. 
(") Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t . II, p . 385; 1864. 

h y d r u r e d e p r o p y l e , à l ' a i d e de l a t r i c h l o r h y d r i n e et de l ' i o d u r e 

de p o t a s s i u m ( ' ) ; 

3° Le s u l f u r e de c a r b o n e e n gaz des m a r a i s , a u m o y e n d e l ' a c ide 

i o d h y d r i q u e g a z e u x (*). 

Ces d i v e r s e s e x p é r i e n c e s s o n t , s i j e n e m e t r o m p e , l es p r e m i è r e s 

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

C h i m i e o r g a n i q u e . E l l e s n ' o n t p a s t a r d é à r e c e v o i r d e s a p p l i c a t i o n s 

p l u s é t e n d u e s : j e v e u x p a r l e r d u p r o c é d é c l a s s i q u e p a r l e q u e l 

M. L a u t e m a n n (1860) a t r a n s f o r m é l ' a c i d e l a c t i q u e ( 3 ) e n ac ide 

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

q u e de l ' a c i d e i o d h y d r i q u e . M. II . S c h m i t t ( 4 ) e t M. D e s s a i g n e s ( 5 ) 

o n t a p p l i q u é , c h a c u n d e son cô té , le m ê m e p r o c é d é à l a t r a n s f o r 

m a t i o n de l ' a c ide t a r t r i q u e e n a c i d e s m a l i q u e et s u c c i n i q u e . De l à , 

u n e m é t h o d e g é n é r a l e p o u r r a m e n e r l e s a c i d e s à fonc t ion m i x t e 

( a c i d e s - a l c o o l s ) , à l ' é t a t d ' a c i d e s à fonc t ion s i m p l e m o i n s o x y g é n é s . 

M. K e k u l é ( 6 ) a r e c o n n u d e p u i s q u e d e u x p h a s e s s u c c e s s i v e s p e u v e n t 

ê t r e d i s t i n g u é e s d a n s ce t t e r é d u c t i o n . P e n d a n t l a p r e m i è r e , i l se 

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

l i c y l i q u e , e tc . ) , d é c o m p o s a b l e e n s u i t e p a r l ' a c i d e i o d h y d r i q u e . Enf in , 

à l ' a i d e de l ' a c i d e i o d h y d r i q u e , MM. E r l e n m e y e r et W a n k l y n ( 7 ) 

o n t c h a n g é la m a n n i t e , a lcool h e x a t o m i q u e , en l ' é t h e r i o d h y d r i q u e 

d ' u n a lcoo l h e x y l i q u e . M. de L u y n e s a r é u s s i à t r a n s f o r m e r de 

m ê m e on u n é t h e r de l ' a lcool b u t y l i q u e , m o n o a t o m i q u e , l ' é r y t h r i t e , 

c ' e s t - à - d i r e u n a lcool t é t r a t o m i q u e ( 8 ) . 

Alcools p o l y a t o m i q u e s e t a c i d e s - a l c o o l s , t e l s é t a i e n t d o n c l e s 

p r i n c i p a u x co rps s u s c e p t i b l e s d ' é p r o u v e r l ' a c t ion r é d u c t r i c e , et l ' on 

a v a i t m ê m e é r i g é c e t t e r e m a r q u e e n u n e t h é o r i e g é n é r a l e , l a q u e l l e 

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

l ' a c i d e i o d h y d r i q u e . 

C e p e n d a n t c e t t e l i m i t e n ' e x i s t e p a s e n r é a l i t é . E n effet, a y a n t 

r e p r i s m e s p r e m i è r e s e x p é r i e n c e s , en m ' a i d a n t d e s l u m i è r e s 

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

l i e u à d e s effets i n f i n i m e n t p l u s i n t e n s e s et p l u s g é n é r a u x q u e 

t o u t e s ce l l e s q u i a v a i e n t é té d é c r i t e s j u s q u ' à p r é s e n t : c ' e s t u n e 

m é t h o d e q u i f o r m e le su j e t d u p r é s e n t C h a p i t r e . 

5 . J e m e s u i s s u r t o u t a t t a c h é à é t u d i e r l e s p r o d u i t s e x t r ê m e s d e 

l ' h y d r o g é n a t i o n , c o m m e l e s p l u s déc i s i f s : ce s o n t des c a r b u r e s 

d ' h y d r o g è n e e t s p é c i a l e m e n t d e s c a r b u r e s s a t u r é s , C ' H 2 " 4 " 5 . Mais i l 

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

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

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

L ' e x p é r i e n c e a vér i f ié ces p r é v i s i o n s . P a r e x e m p l e : l ' a c i d e s u c -

c i n i q u e , C * H 6 0 4 , a v a n t d ' ê t r e c h a n g é e n h y d r u r e d e b u t y l e , C^r l 1 0 , 

f o r m e d ' a b o r d l ' a c i d e b u t y r i q u e , C/H'O* ; 

Le p h é n o l , C 6 H 6 0 , p r o d u i t d ' a b o r d d e l a b e n z i n e , C°H 6 , p u i s d e s 

h y d r u r e s de b e n z i n e e t enfin d e l ' h y d r u r e d ' h e x y l c , C 5 H U ; 

L a n a p h t a l i n e , C 1 0 H 8 , f o u r n i t t o u r à t o u r l e s h y d r u r e s C 1 0 H 1 0 , 

C 1 0 H 1 ! , C 1 0 H U e t C 1 0 H » ; 

Le t ê r é b e n t h è n e , C 1 0 H , 6

1 d o n n e s u c c e s s i v e m e n t n a i s s a n c e a u x 

h y d r u r e s C 1 0 H 1 8 , C l ° H î 0 e t C">H". 

L ' é t u d e d e l a s é r i e a r o m a t i q u e e t ce l l e d e s c a r b u r e s c o m p l e x e s 

f o u r n i s s e n t u n e m u l t i t u d e de c h a î n e s s e m b l a b l e s d e t r a n s f o r m a 

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

s p é c i a l e , a p p l i c a b l e à t o u s l e s cas a n a l o g u e s . 

Jjes p r o d u i t s i n t e r m é d i a i r e s son t , c o m m e on p o u v a i t s 'y a t t e n d r e , 

l e s p l u s a i s é s à r é a l i s e r , e t i l est de p l u s e n p l u s p é n i b l e d e les 

s a t u r e r e n t i è r e m e n t d ' h y d r o g è n e . C'est ce q u e j ' a v a i s r e c o n n u 

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

le d e r n i e r c a r b u r e , l ' h y d r u r e d e t e r p i l è n e C 1 0 1 P ° , r a p p e l l e j u s 

q u ' à u n c e r t a i n po in t , p a r sa s t a b i l i t é , l es c a r b u r e s a b s o l u m e n t 

s a t u r é s . 

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

C 6 H 8 , C 6 H 1 0 , C H 1 * , o n t é té i so l é s s p é c i a l e m e n t p a r l es c h i m i s t e s q u i 

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

coup d e diff icul tés e n e s s a y a n t d e p o u s s e r l ' h y d r o g é n a t i o n j u s q u ' à 

l ' h y d r u r e d ' h e x y l e , C 6 H U . Mais c ' é ta i t f a u t e d ' a v o i r r é a l i s é les con

d i t i o n s e x t r ê m e s d ' h y d r o g é n a t i o n q u e j ' a i dé f in ies , c o m m e t e m p é 

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

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

à c e t t e vé r i f i c a t i on . E n effet, s i l a b e n z i n e p r o d u i t d ' a b o r d d e s h y 

d r u r e s , C 6 H 8 , C H 1 0 , C 6 H " , r e l a t i v e m e n t s a t u r é s , e l le finit p a r 
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( ' ) J 'appelle ici carbures simples les ca rbures engendrés par la combinaison 
successivo de p lus i eu r s molécules de formène, ajoutées une à une. Les composés 
simples sont engendrés par les ca rbures s imples , réag issan t s u r les au t res corps 
sans addition de carbone . 

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

p r o l o n g é e , à l ' é t a t d e c a r b u r e e n t i è r e m e n t s a t u r é , C S H 1 S . 

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

l e s c o m p o s é s s i m p l e s et a v e c l e s c o m p o s é s c o m p l e x e s , c ' e s t - à - d i r e 

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

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

D a n s l a r é d u c t i o n d e s c o m p o s é s s i m p l e s (*), e n effet, o n o b s e r v e 

d e s t r a n s f o r m a t i o n s e x t r ê m e m e n t n e t t e s : l a t o t a l i t é des c o r p s m i s 

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

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

i l i m p o r t e d e f a i r e r e m a r q u e r q u ' e l l e s ' exe rce s e u l e m e n t s u r l e s 

p r o d u i t s q u i s u b s i s t e n t à ce t t e t e m p é r a t u r e . 

7 . Q u a n t a u x c o m p o s é s c o m p l e x e s , s o u m i s à l ' i n f luence r é d u c 

t r i c e , i l s se d é d o u b l e n t e n t ou t , o u e n p a r t i e , e n r e p r o d u i s a n t l es 

d e u x c a r b u r e s q u i r é p o n d e n t à l e u r s g é n é r a t e u r s . 

On t i r e d e là u n e m é t h o d e n o u v e l l e e t g é n é r a l e de d é d o u b l e m e n t , 

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

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

n a i r e s ; so i t a u x a l c a l i s d é r i v é s d e s c a r b u r e s o u d e s a lcools u n i s à 

l ' a m m o n i a q u e , enf in à c e r t a i n s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

L a t h é o r i e des c a r b u r e s c o m p l e x e s et ce l le des c a r b u r e s p o l y 

m è r e s son t é c l a i r é e s p a r l à d ' u n e v i v e l u m i è r e : soi t q u e le c a r b u r e 

s e d é d o u b l e s o u s l ' i n f l uence d u r é a c t i f ; so i t q u ' i l d o n n e n a i s s a n c e 

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

d a n s u n é t a t d e c o n d e n s a t i o n i d e n t i q u e à c e l u i d u c a r b u r e p r imi t i f . 

L ' é t u d e d u s t y r o l è n e , de l ' é t h y l b e n z i n e , de 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 , ce l l e d e s d é r i v é s p o l y m é r i q u e s de l ' é t h y l è n e , d u p r o p y -

l è n e , d e l ' a m y l è n e , d u t é r é b è n e , e t c . , f o u r n i s s e n t à cet é g a r d l e s 

r é s u l t a t s l e s p l u s c a t é g o r i q u e s . 

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

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

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

faci le d e le p r é v o i r . E n effet, l es c o r p s o x y d a n t s a t t a q u e n t à l a fois 

l e c a r b o n e e t l ' h y d r o g è n e et d o n n e n t l i e u , e n r a i s o n d e l ' a t t a q u e 
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4 ° LIVRE V. — TROISIÈME SECTION. — CHAPITRE V I . 

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

d e v r a i e n t r é s u l t e r d ' u n d é d o u b l e m e n t r é g u l i e r . L e s a g e n t s h y d r o -

g é n a n t s e u x - m ê m e s p e u v e n t a g i r s u r l e c a r b o n e , t ou t e s l e s fo is 

q u ' i l s p o s s è d e n t d e s p r o p r i é t é s a l c a l i n e s : ob jec t ion j u s t i f i é e p a r 

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

h a u t e t e m p é r a t u r e . L ' a c i d e i o d h y d r i q u e , a u c o n t r a i r e , es t s a n s 

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

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

d a n s l e s é t u d e s a n a l y t i q u e s r e l a t i v e s à la c o n s t i t u t i o n des m a t i è r e s 

o r g a n i q u e s , s o n t à p e u p r è s i l l i m i t é s ; ca r i l n ' e s t p r e s q u e a u c u n 

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

c e t t e m é t h o d e , so i t des s o l u t i o n s i n e s p é r é e s , soi t t o u t a u m o i n s 

u n e l u m i è r e i n a t t e n d u e . 

8. J e p a r t a g e r a i l ' e x p o s i t i o n de m e s e x p é r i e n c e s e n c i n q P a r t i e s 

d i s t i n c t e s , s a v o i r : 

i ° Sé r i e d e s c o r p s g r a s p r o p r e m e n t d i t s ; 

i° S é r i e a r o m a t i q u e ; 

3° Corps azo tés ; 

4° C a r b u r e s d ' h y d r o g è n e c o m p l e x e s e t p o l y m è r e s ; 

5° M a t i è r e s c h a r b o n n e u s e s . 

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

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

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

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

I . — Procédés expérimentaux. 

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

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

s u i v a n t e s , q u ' i l i m p o r t e d e p r é c i s e r ; e l les se r a p p o r t e n t : 

i ° A la c o n c e n t r a t i o n de l ' a c ide e t à l a n a t u r e d e s c o r p s r é d u c 

t e u r s ; 

2° A la p r o p o r t i o n r e l a t i v e d e l ' h y d r a c i d e ; 

3° A l a t e m p é r a t u r e des r é a c t i o n s ; 

4° A l e u r d u r é e ; 

5° Au m o d e d e c h a u f f a g e ; 

6° A la n a t u r e d e s v a s e s . 
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i D Agents réducteurs. 

1. E n g é n é r a l , j ' a i e m p l o y é u n ac ide i o d h y d r i q u e s a t u r é à f ro id , 

d o n t la d e n s i t é é t a i t d o u b l e d e ce l le d e l ' e a u . Cet a c i d e es t n é c e s 

s a i r e p o u r p r o d u i r e les r é d u c t i o n s e x t r ê m e s . 

Tin t e l a c i d e se p r é p a r e s a n s d i fQcul te p a r l a r é a c t i o n d e l ' i o d e 

s u r le p h o s p h o r e r o u g e e n p r é s e n c e d ' u n e pe t i t e q u a n t i t é d ' e a u 

( p r o c é d é P e r s o n n e ) . On o p è r e avec u n e p r o p o r t i o n d ' e a u su f f i san te 

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

Le gaz i o d h y d r i q u e est d é g a g é soi t i m m é d i a t e m e n t , so i t a v e c le 

c o n c o u r s d ' u n e d o u c e c h a l e u r ; i l t r a v e r s e u n p r e m i e r flacon l a v e u r 

c o n t e n a n t u n peu d ' e a u d i s t i l l é e q u i se s a t u r e d ' a b o r d , e t ag i t 

e n s u i t e p o u r a r r ê t e r l es v a p e u r s d ' i o d e . P u i s v i e n t u n f lacon, r e m p l i 

à m o i t i é d ' e a u d i s t i l l é e e t e n t o u r é d ' e a u f ro ide ou m ê m e g l a c é e . 

On o p è r e la s a t u r a t i o n s a n s a u t r e p r é c a u t i o n ; m a i s s i l ' on o p è r e 

s u r des p o i d s u n p e u c o n s i d é r a b l e s , i l es t b o n d ' a t t e n d r e a u l e n d e 

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

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

r a t i o n , e n e n t o u r a n t l e f lacon a v e c de l ' e a u m a i n t e n u e à zéro p a r 

d e s f r a g m e n t s d e g l a c e . 

P e n d a n t t o u t e s ces o p é r a t i o n s , o n é v i t e a v e c so in la l u m i è r e s o 

l a i r e et s u r t o u t l a r e n t r é e d e l ' a i r d a n s l e s a p p a r e i l s , l ' a c ide i o d h y 

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

l ' o x y g è n e , ou d ' u n c o r p s soi t o x y d a n t , so i t r é d u c t e u r , c o m m e j e 

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

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

L e s chiff res s u i v a n t s i n d i q u e n t l a d e n s i t é e t la c o n c e n t r a t i o n de 

d e u x é c h a n t i l l o n s , de 5 à 6 k i l o g r a m m e s c h a c u n , p r i s a u h a s a r d 

p a r m i c e u x q u e j ' a i e m p l o y é s d a n s m e s e x p é r i e n c e s : 

Premier échantillon. ( D e n s i t é à i 4 d e g r é s : 2,026.) 

o g r a m m e s r e n f e r m e n t 

10 c e n t i m è t r e s c u b e s 

Iode l i h r e : i n fé r i eu r à 1 m i l l i è m e . 

Acide 

iodhydr ique réel . 

. . 5 " , 9 5 
. . i-{<",io 

Second échantillon. ( D e n s i t é à 12 d e g r é s : 2,0 58 . ) 

10 g r a m m e s r e n f e r m e n t . . 

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

ode l i b r e : 2 ,3 mi l l i èmes . 

HI. 

i / î s r ,6o 
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4a LIVRE V. — TROISIÈME SECTION. — CHAPITRE VI. 

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

n e t t e m e n t t o u t e s les r é a c t i o n s q u e j ' a i a n n o n c é e s . 

2. Un h y d r a c i d e d ' u n e d e n s i t é éga l e à 1,8 o u 1,7 o u i , S o p e u t 

e n c o r e p r o d u i r e c e r t a i n e s r é d u c t i o n s i n t e r m é d i a i r e s ; m a i s il es t 

i n su f f i s an t p o u r l a p l u p a r t d e s r é d u c t i o n s e x t r ê m e s . La b e n z i n e , 

p a r e x e m p l e , n ' e s t p a s a t t a q u é e p a r u n a c i d e à ces d e g r é s de 

c o n c e n t r a t i o n . On t r o u v e r a p l u s l o in u n e t h é o r i e t h e r m o c h i m i q u e 

q u i e x p l i q u e ce t t e d i f fé rence e n t r e l ' a c t i v i t é d e s d i v e r s e s s o l u t i o n s 

d ' a c i d e i o d h y d r i q u e . Quoi q u ' i l e n soi t d e l a t h é o r i e , l e fa i t es t 

fac i le à vé r i f i e r . 

3 . J ' e n d i r a i a u t a n t d e l ' i o d h y d r a t e d ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e : d a n s 

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

p r é s e n c e de ce c o m p o s é m ' a p a r u e n t r a v e r les r é d u c t i o n s , p a r c e 

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

k. Les c a u s e s q u i e n t r a v e n t la r é a c t i o n de l ' i o d h y d r a t e d ' h y d r o 

g è n e p h o s p h o r e s o n t r e n d u e s p lu s m a n i f e s t e s l o r s q u ' o n o p è r e a v e c 

l ' i o d h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e . En effet, l ' i o d h y d r a t e d ' a m m o n i a q u e , 

m ê m e e m p l o y é e n g r a n d e x c è s , n ' a g i t d e façon à f ixer l ' h y d r o g è n e 

n i s u r l ' a c ide a c é t i q u e , n i s u r l e p h é n o l ; il n ' a g i t p a s m ê m e v e r s 

36o d e g r é s , e t b i e n q u ' à c e t t e t e m p é r a t u r e l e sel soi t d a n s u n é t a t 

d e d i s s o c i a t i o n p a r t i e l l e . 

Ces fa i t s p r o u v e n t q u e l a s t a b i l i t é de l ' a c ide i o d h y d r i q u e est 

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

d r o g è n e p h o s p h o r e , c a p a b l e de f o r m e r a v e c l u i u n c o m p o s é déf ini 

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

b a s s e . La t h e r m o c h i m i e r e n d c o m p t e e n c o r e d e ces d i f f é r ences , 

a t t e n d u q u e l ' a c ide i o d h y d r i q u e p e r d u n e p o r t i o n d e son é n e r g i e 

v i r t u e l l e s o u s f o r m e de c h a l e u r , e n s ' u n i s s a n t so i t a v e c l ' a m m o 

n i a q u e , soi t a v e c l ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e ( ' ) . 

5 . L ' i o d u r e de p o t a s s i u m , q u e j ' a v a i s e m p l o y é e n p r é s e n c e d e 

l ' e a u , d a n s m e s p r e m i è r e s e x p é r i e n c e s de 1 8 5 7 , t r a n s f o r m e e n effet 

l e s b r o m u r e s d ' é t h y l è n e , de p r o p y l è n e , e tc . , e n h y d r u r e s c o r r e s 

p o n d a n t s . Mais i l s e m b l e n e r é a g i r q u ' à l a c o n d i t i o n de f o r m e r a u 

p r é a l a b l e u n c o m p o s é i o d é . En effet, l ' i o d u r e de p o t a s s i u m n ' a g i t a 

280 d e g r é s , n i s u r l e s c o m p o s é s o x y g é n é s t r è s s t a b l e s , t e l s q u e 

(!) Thermochimie : Données et Inis numériques, t . II. 
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(') Annales de Chimie et de Physique, 7" sér ie , t. X I I , p . 170 et 235. — Le 
p résen t Ouvrage, t. I, p . m . 

l ' a c ide a c é t i q u e , n i s u r l es co rps b r o m e s n o n s u s c e p t i b l e s de d o u b l e 

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

6. L ' i o d u r e d e p h o s p h o r e p e u t r e n d r e d e g r a n d s s e r v i c e s . Maïs 

il n e f a u d r a i t p a s c r o i r e q u ' i l so i t p r é f é r a b l e , d a n s t o u s les c a s , à 

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

e x p é r i e n c e s s u r l a g l y c é r i n e , l ' i o d u r e de p h o s p h o r e a p r o d u i t 

s e u l e m e n t l ' é t h e r a l l y l i o d h y d r i q u e C 3 H E I ; t a n d i s q u e l ' a c i d e 

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

p r o p y l i o d h y d r i q u e , G 3 H 7 I . Ces d i f fé rences t i e n n e n t a u c o n c o u r s de 

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

r é g u l i è r e . 

7 . L ' ac ide i o d h y d r i q u e g a z e u x n ' e s t p a s n o n p l u s p r é f é r a b l e à 

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

s a t u r é e et en e x c è s c o n v e n a b l e . N o n s e u l e m e n t l e gaz a g i t m o i n s 

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

m o i n d r e q u e d a n s l ' é t a t d i s s o u s ; m a i s l ' h y d r a c i d e g a z e u x d o n n e 

n a i s s a n c e à d e l ' iode l i b r e , l e q u e l e x e r c e u n e a c t i o n d e s t r u c t i v e et 

c a r b o n i s a n t e , b e a u c o u p p l u s i n t e n s e q u e ce l l e e x e r c é e p a r l ' i ode 

d i s s o u s d a n s u n excès d ' ac ide i o d h y d r i q u e l i q u i d e . 

E n o u t r e , l e s p h é n o m è n e s t h e r m o c h i m i q u e s n e s o n t p a s l e s 

m ê m e s d a n s les d e u x c a s ; p a r c e q u e la d e s t r u c t i o n d ' u n e p a r t i e d e 

l ' a c ide i o d h y d r i q u e d i s s o u s d o n n e l i e u à l a d i l u t i o n d u s u r p l u s 

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

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

8. I l e s t n é c e s s a i r e de t e n i r c o m p t e des r é a c t i o n s p r o p r e s d e 

l ' i ode . L ' i ode l i b r e l u i - m ê m e , chauffé a v e c d i v e r s c o m p o s é s o r g a 

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

pa r l a f o r m a t i o n p r é a l a b l e de l ' a c ide i o d h y d r i q u e , a u x d é p e n s d e 

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

m a t i o n est e n effet fac i le à c o n s t a t e r . 

Mais l ' i ode d é t e r m i n e e n m ê m e t e m p s l a t r a n s f o r m a t i o n p o l y -

m é r i q u e des c o m p o s é s o r g a n i q u e s , c o m m e le m o n t r e n t m e s e x p é 

r i e n c e s s u r l e s t y r o l è n e et s u r d i v e r s a u t r e s c a r b u r e s ( ' ) . Cette 

t r a n s f o r m a t i o n es t a c c o m p a g n é e d e d é s h y d r a t a t i o n , q u a n d e l le a 

l i e u s u r d e s co rps o x y g é n é s . 
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44 L 1 V H E V. — TROISIÈME SECTION. — CHAPITRE Vf. 

Le c o n c o u r s de ces d i v e r s p h é n o m è n e s , d é s h y d r a t a t i o n , d é s h y -

d r o g é n a t i o n p a r t i e l l e e t p o l y m é r i s a t i o n , f in i t p a r d o n n e r l i e u à l a 

p r o d u c t i o n d e m a t i è r e s c h a r b o n n e u s e s , a u x d é p e n s des c o r p s m i s 

e n e x p é r i e n c e . 

D a n s l e s é p r e u v e s fa i t es s u r l a b e n z i n e , le t o l u è n e , les c o r p s 

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

t i t é i n su f f i s an t e d ' h y d r a c i d e et à 275 d e g r é s , j ' a i o b s e r v é de n o m 

b r e u x e x e m p l e s de ce g e n r e d ' a l t é r a t i o n s . E l l e s s o n t d ' a u t a n t p l u s 

é n e r g i q u e s q u e l ' on o p è r e à u n e t e m p é r a t u r e p l u s é l e v é e . A u c u n 

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

d e 200 0 à 3oo°; p a s m ê m e l e s c a r b u r e s f o r m é n i q u e s , t e l s q u e G5 II 1 * 

o u G 6 H " . C e p e n d a n t , e n p r é s e n c e d ' u n g r a n d excès d ' h y d r a c i d e , 

c e s c a r b u r e s n e s o n t p a s a l t é r é s p a r l ' i ode , a u m o i n s j u s q u ' à 

3oo d e g r é s . 

9. On p e u t é v i t e r ces a l t é r a t i o n s , en a j o u t a n t d u p h o s p h o r e r o u g e 

d a n s l e s t u b e s , d e façon à r é g é n é r e r à m e s u r e l ' h y d r a c i d e a u x 

d é p e n s de l ' e a u d e la d i s s o l u t i o n . Tou te fo i s , e n o p é r a n t a i n s i , o n 

s ' expose à u n a u t r e i n c o n v é n i e n t , à s a v o i r la f o r m a t i o n p l u s o u 

m o i n s a b o n d a n t e de l ' i o d h y d r a t e d ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e , l e q u e l 

e n t r a v e l e s r é a c t i o n s à c a u s e d e s é q u i l i b r e s et a c t i o n s i n v e r s e s q u i 

r é s u l t e n t de s o n e x i s t e n c e . E n o u t r e , l e d o s a g e d e l ' i ode m i s à 

n u , c ' e s t - à - d i r e de l ' h y d r o g è n e e m p l o y é , d o s a g e p r é c i e u x et faci le 

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

p h o r e . A u s s i , j ' a i p r é f é r é o p é r e r s a n s a u t r e p r é c a u t i o n q u e ce l le 

d ' e m p l o y e r u n excès d ' h y d r a c i d e ; excès suf f i san t p o u r q u e l ' i o d e , 

c h a n g é d a n s l a l i q u e u r e n a c i d e i o d h y d r i q u e i o d u r é , p e r d î t p r e s q u e 

tou t e s o n a c t i v i t é . 

·)." Proportion relative de Vhjdracide. 

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

j u s q u ' à 80 o u roo fois le p o i d s d u c o m p o s é q u e l ' on v e u t c h a n g e r 

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

Une a u s s i fo r te p r o p o r t i o n n ' e s t p a s i n d i s p e n s a b l e , l o r s q u ' i l s ' ag i t 

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

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

c o n t r a i r e , l o r s q u e l ' on v e u t c h a n g e r les a c i d e s e n c a r b u r e s d ' h y d r o 

g è n e ; j ' e n a i s p é c i a l e m e n t c o n s t a t é l a n é c e s s i t é a b s o l u e d a n s m e s 

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

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

d ' ac ide i o d h y d r i q u e , e n s é r a p p o r t a n t a u x faits r e l a t é s p l u s h a u t . 

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

r a b l e s , l a d e s t r u c t i o n d ' u n e p o r t i o n d e l ' h y d r a c i d e , p a r s u i t e de l a 

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

q u i r e s t e j u s q u ' à u n d e g r é de d i l u t i o n où t o u t e r é a c t i o n c e s s e . 

P a r e x e m p l e , l a t r a n s f o r m a t i o n de l a b e n z i n e , G S H S , e n h y d r u r e 

d ' h e x y l e , G 8 H 1 *, ex ige t h é o r i q u e m e n t ( p o u r c h a q u e é q u i v a l e n t 

d e b e n z i n e , C 6 H 6 ) 8 é q u i v a l e n t s d ' h y d r o g è n e , c ' e s t - à -d i r e d ' i o d e , I ; 

d 'où i l r é s u l t e q u ' u n e p a r t i e de b e n z i n e d é t r u i t c o m p l è t e m e n t 

u n p e u p l u s d e i 3 fois s o n p o i d s d ' a c i d e i o d h y d r i q u e s ec , H I ; 

c ' e s t - à -d i r e 19 à 20 fois son p o i d s d ' u n e s o l u t i o n a q u e u s e s a t u r é e d e 

cet h y d r a c i d e . 

Une p a r t i e de n a p h t a l i n e d é t r u i t d e m ê m e p l u s de i 4 fois s o n 

p o i d s d ' h y d r a c i d e s e c ; l ' a n t h r a c è n e e n c o r e d a v a n t a g e . 

T o u s ces chiffres o n t é t é vér i f iés p a r l e d o s a g e d i r e c t d e l ' i o d e , m i s 

en l i b e r t é d a n s m e s e x p é r i e n c e s . 

Si d o n c o n v e u t q u e la r é a c t i o n se d é v e l o p p e j u s q u ' a u b o u t , e t 

s a n s q u e le t i t r e a c ide d e l a l i q u e u r t o m b e a u - d e s s o u s de l a l i m i t e 

d ' a c t i v i t é , i l f au t e m p l o y e r u n p o i d s d ' h y d r a c i d e é g a l à 5 o u 6 fois 

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

l e s é q u i v a l e n t s ; ce q u i fa i t e n d é f i n i t i v e 80 à 100 p a r t i e s d ' h y d r a 

c ide p o u r 1 p a r t i e de s u b s t a n c e o r g a n i q u e . 

. 'i° Température de la réaction. 

1. L e s r é d u c t i o n s o p é r é e s p a r l ' a c ide i o d h y d r i q u e c o m m e n c e n t 

dès l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e a v e c c e r t a i n e s s u b s t a n c e s . D ' a u t r e s 

r é d u c t i o n s o n t l i e u à 100 , à i 5 o , à 200, à 25o d e g r é s , e t c . Ces 

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

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

c o n d u i t e n g é n é r a l à d é c o u v r i r t o u t e u n e s é r i e de r é a c t i o n s i n t e r 

m é d i a i r e s . 

Mais , l o r s q u ' o n v e u t o b t e n i r l es r é d u c t i o n s e x t r ê m e s et p r é p a r e r 

l e s c a r b u r e s t o u t à fai t s a t u r é s , i l f a u t o p é r e r a u m o i n s v e r s 275 à 

280 d e g r é s . 

P a r e x e m p l e , à 25o d e g r é s , l a b e n z i n e n ' e s t n u l l e m e n t a t t a q u é e 

p a r l ' a c ide i o d h y d r i q u e ; l ' a c ide a c é t i q u e n e l ' e s t p a s d a v a n t a g e ; 

t a n d i s q u e ces m ê m e s co rps s o n t e n t i è r e m e n t c h a n g é s e n c a r b u r e s 

s a t u r é s v e r s 270 d e g r é s . 

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

d e c o n t a c t a v e c l ' h y d r a c i d e à 25o d e g r é s . 

Au c o n t r a i r e , les c a r b u r e s p y r o g é n ô s , q u i n e s o n t p a s r e l a t i v e 

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

g é n a t i o n dès l a t e m p é r a t u r e de 200 d e g r é s ( a n t h r a c è n e , n a p h t a 

l i n e , e tc . ) ; p a r f o i s m ê m e v e r s 100 d e g r é s ( a c é n a p h t è n e ) ; s a n s 

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

i n f é r i e u r e s à 275 d e g r é s . 

Ce s o n t l à d e s fai ts d ' e x p é r i e n c e , Ils s ' e x p l i q u e n t p a r c e q u e l ' a c i d e 

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

m e n t d e d é c o m p o s i t i o n s p o n t a n é e j u s q u ' à 270 d e g r é s : ce n ' e s t q u e 

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

r a b l e . 

J ' a j o u t e r a i q u ' i l s ' ag i t d e t e m p é r a t u r e s r é e l l e s , r é a l i s é e s à l ' a i de 

de b a i n s d ' h u i l e d o n t l e s d i f f é ren tes r é g i o n s s o n t m a i n t e n u e s à des 

t e m p é r a t u r e s c o n s t a n t e s à 2 o u 3 d e g r é s p r è s . 

2 . E n g é n é r a l il f a u t s e g a r d e r de d é p a s s e r 3oo d e g r é s , et m ê m e 

d ' a t t e i n d r e t o u t à fa i t ce t t e t e m p é r a t u r e , p a r c e q u e la d é c o m p o s i t i o n 

s p o n t a n é e de l ' a c ide i o d h y d r i q u e d e v i e n t a lors a s sez i n t e n s e p o u r 

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

t u b e s l e s p l u s r é s i s t a n t s . Alors m ê m e q u e les t u b e s o n t r é s i s t é , l a 

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

d e m e u r e s o u v e n t s i g r a n d e , q u e l ' o u v e r t u r e de t e l s t u b e s es t t r è s 

d a n g e r e u s e p o u r l ' o p é r a t e u r : j ' a i é t é b l e s s é d e u x fois d a n s ces 

c o n d i t i o n s . Ce n ' e s t p a s q u ' à la r i g u e u r on n e p u i s s e e n c o r e o p é r e r 

j u s q u ' à ces c o n d i t i o n s l i m i t e s ; m a i s i l c o n v i e n t a l o r s d e r e s t r e i n d r e 

l e s p r e s s i o n s e n a c c r o i s s a n t le v o l u m e d e s e spaces v i d e s d a n s l e s 

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

m i s e n e x p é r i e n c e . 

Enf in , v e r s le r o u g e s o m b r e , l ' i ode m i s e n l i b e r t é c a r b o n i s e et 

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

l i m i t e de 280 d e g r é s a s s i g n é e i c i a u x r é a c t i o n s n ' e s t d o n c p o i n t 

a r b i t r a i r e . 

4° Durée des réactions. 

Un c o n t a c t p r o l o n g é e s t n é c e s s a i r e p o u r a c c o m p l i r l es r é a c t i o n s 

d e l ' ac ide i o d h y d r i q u e . Au b o u t de d e u x ou t r o i s h e u r e s p a r e x e m p l e , 

l a b e n z i n e n e f o u r n i t q u ' u n e p e t i t e q u a n t i t é d ' h y d r u r e s s a t u r é s ; 

c o m m e on p e u t le c o n s t a t e r à l ' a i de d e l ' a c i d e n i t r i q u e f u m a n t , 

l e q u e l d i s s o u t la b e n z i n e et r e s p e c t e ces h y d r u r e s . 
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(l) Leçons sur les Méthodes générales de synthèse en Chimie organique, 
p . 107; 1864, chez Gauthier-Villars. 

De m ê m e , l e s c a r b u r e s c a m p h é n i q u e s s ' a r r ê t e n t d ' a b o r d à l ' h y -

d r u r e de t e r p i l è n e , C 2 ° H 2 0 , c o m p o s é for t s t a b l e et q u i n ' e s t c h a n g é 

e n t i è r e m e n t e n h y d r u r e s a t u r é , C 2 ° H ! ! , q u e p a r u n c o n t a c t t r è s 

p r o l o n g é a v e c u n e x c è s d ' h y d r a c i d e à 280 d e g r é s . 

I l fau t d o n c p r o l o n g e r les e x p é r i e n c e s p e n d a n t d i x à d o u z e h e u r e s , 

a u m o i n s , et s o u v e n t p e n d a n t v i n g t - q u a t r e h e u r e s . 

5° Appareils de c/tariffrrgc. 

T o u t e s m e s e x p é r i e n c e s o n t é té e x é c u t é e s a v e c des b a i n s d ' h u i l e 

et d a n s l e s a p p a r e i l s q u e j ' a i d é c r i t s a i l l e u r s ( ' ) : à l ' a i d e de ces 

b a i n s , on p e u t r é g l e r l a t e m p é r a t u r e et la m a i n t e n i r c o n s t a n t e et 

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

p r è s . 

Ces c o n d i t i o n s n e p e u v e n t g u è r e ê t r e r e m p l i e s a v e c e x a c t i t u d e , 

n i d a n s l e s b l o c s de f o n t e , n i d a n s les b a i n s d ' a i r s p é c i a u x , d o n t 

l ' e m p l o i t e n d a u j o u r d ' h u i à se g é n é r a l i s e r d a n s l e s l a b o r a t o i r e s , à 

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

p r e t é . En effet, i l es t fac i le d e s ' a s s u r e r , à l ' a i d e de t h e r m o m è t r e s 

p l a c é s c o n v e n a b l e m e n t , q u e la t e m p é r a t u r e p e u t v a r i e r de 4 ° à 

5o d e g r é s , d a n s d e s e m b l a b l e s b a i n s d ' a i r o u b locs de f o n t e , et ce la 

e n des p o i n t s s i t u é s à q u e l q u e s c e n t i m è t r e s l e s u n s des a u t r e s . La 

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

v e r s 3oo d e g r é s p a r e x e m p l e . 

Ces v a r i a t i o n s s ' e x p l i q u e n t p a r c e q u e l e s b a i n s d ' a i r d o n t i l s ' ag i t 

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

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

n e m e n t s e t r e f r o i d i s s e m e n t s l o c a u x . Les b locs de fon te s o n t é g a l e 

m e n t chauffés à l ' i n t é r i e u r et r e f r o i d i s a u d e h o r s d ' u n e façon p e u 

r é g u l i è r e . A u s s i ces d i v e r s b a i n s n e c o n v i e n n e n t - i l s p o i n t , j ' y 

i n s i s t e , p o u r l e s e x p é r i e n c e s f a i t e s à u n d e g r é p r é c i s et s u r c e r 

t a i n e s m a s s e s d e m a t i è r e , t e l l es q u e l e s r é d u c t i o n s e x t r ê m e s 

o p é r é e s p a r l ' a c i d e i o d l i y d r i q u e . 

6° Va sis. 

P o u r o p é r e r d a n s l e s c o n d i t i o n s e x t r ê m e s q u e j ' a i dé f in i e s , l e s 

t u b e s de v e r r e s o n t l e s s e u l s v a s e s q u i p u i s s e n t ê t r e e m p l o y é s : les 
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m a t r a s et ob je t s a n a l o g u e s n ' é t a n t p a s s u s c e p t i b l e s d e r é s i s t e r a u x 

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

Ces p r e s s i o n s s o n t faci les à i m a g i n e r . E n effet, i l s ' ag i t d e 

chauf fe r j u s q u e v e r s 280 d e g r é s u n e s o l u t i o n a q u e u s e r e n f e r m a n t 

70 p o u r 100 d e s o n p o i d s d e gaz i o d h y d r i q u e ; e n o u t r e , i l se d é g a g e 

d e l ' h y d r o g è n e l i b r e , l e q u e l p o s s è d e p a r f o i s , à l u i s e u l , u n e 

t e n s i o n de i5 à 20 a t m o s p h è r e s , a p r è s q u e le t u b e a é té r a m e n é à 

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

ve r s 280 d e g r é s d é p a s s e p r o b a b l e m e n t u n e c e n t a i n e d ' a t m o s p h è r e s . 

C e p e n d a n t , i l n ' e s t p a s t r è s difficile de s u r m o n t e r ces d i f f icu l tés . 

J ' a i t r o u v é e n v e r r e r i e des t u b e s d e v e r r e v e r t s u f f i s a m m e n t é p a i s 

e t r é s i s t a n t s ; j ' e n a i fa i t a u s s i f a b r i q u e r de g r a n d e s q u a n t i t é s , e t 

p e n d a n t t r o i s a n n é e s c o n s a c r é e s a u x e x p é r i e n c e s d é c r i t e s d a n s l e 

p r é s e n t L i v r e , j-'ai chauf fé p r è s de q u i n z e cen t s t u b e s d e ce g e n r e 

q u i o n t r é s i s t é ; la p r o p o r t i o n des e x p l o s i o n s n ' a p a s d é p a s s é u n 

c i n q u i è m e d e s t u b e s m i s e n œ u v r e . Le t r a v a i l de ces t u b e s ex ige 

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

l a n é c e s s i t é d ' é v i t e r l a t r e m p e d e s p a r t i e s t r a v a i l l é e s à l a l a m p e ; 

m a i s ces p r é c a u t i o n s s o n t t r op c o n n u e s des c h i m i s t e s a c c o u t u m é s 

à souffler l e v e r r e , p o u r y i n s i s t e r d a v a n t a g e . 

II. — Méthodes d'analyse. 

Je c o m p r e n d s s o u s ce t i t r e l es s u j e t s s u i v a n t s : 

i ° I n t r o d u c t i o n des m a t i è r e s m i s e s e n e x p é r i e n c e d a n s l e s t u b e s , 

s o u s u n p o i d s c o n n u ; 

2 0 O u v e r t u r e d e s t u b e s ; r é c o l t e des s u b s t a n c e s g a z e u s e s , l i q u i d e s 

e t s o l i d e s ; 

3° Dosage de l ' i ode m i s e n l i b e r t é ; 

4° E x a m e n des gaz , e tc . 

i ° Remplissage des tubes. 

1. Soit d ' a b o r d le cas le p l u s g é n é r a l , c e l u i o ù l ' on fa i t r é a g i r 

l ' a c i d e i o d h y d r i q u e d i s s o u s s u r u n c o m p o s é l i q u i d e . 

Le t u b e es t f e r m é p a r u n b o u t , é t r a n g l é de l ' a u t r e et effilé e n 

e n t o n n o i r , l e t o u t e n p r e n a n t l e p l u s g r a n d so in p o u r n e d i m i n u e r 

e n a u c u n po in t le r a p p o r t p r i m i t i f e n t r e l ' é p a i s s e u r d u v e r r e et 

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

ce r a p p o r t . 

La c a p a c i t é d ' u n s e m b l a b l e t u b e s e r a d e 4 o c c à 5 o c c a u p l u s . On n e 
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doi t j a m a i s l u i d o n n e r u n e l o n g u e u r s u p é r i e u r e à 2 o c c o u 2 0 " ; 

a u t r e m e n t i l d e v i e n d r a i t i m p o s s i b l e d e le m a i n t e n i r e n t i è r e m e n t 

a u - d e s s o u s d u n i v e a u de l ' h u i l e d u b a i n , c o n d i t i o n i n d i s p e n s a b l e 

p o u r q u e l a to t a l i t é d u t u b e so i t p o r t é e e t c o n s e r v é e à u n e t e m 

p é r a t u r e u n i f o r m e . 

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

é t r o i t , l e q u e l d é b i t e u n c o u r a n t d ' a c i d e c a r b o n i q u e . Cette o p é r a t i o n 

a p o u r b u t d e r e m p l a c e r l ' a i r c o n t e n u d a n s l e g r o s t u b e p a r u n gaz 

fac i le à a b s o r b e r à l a fin de l ' e x p é r i e n c e . 

Cela fa i t , o n v e r s e d a n s l e g r o s t u b e , à l ' a i d e d ' u n e n t o n n o i r 

ef ï i lé , v o i r e m ê m e d i r e c t e m e n t , 5, 10 , 20 o u 25 c e n t i m è t r e s c u b e s 

d ' a c i d e i o d h y d r i q u e d i s s o u s : c e t t e p r o p o r t i o n d é p e n d d e s c i r c o n 

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

c a p a c i t é i n t é r i e u r e , afin d e p e r m e t t r e a u x l i q u i d e s de se d i l a t e r . 

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

r i e n c e : o s r , 4 à o B r , 5, s 'il s ' ag i t d ' u n e r é a c t i o n e x t r ê m e ; ou b i e n 

1 g r a m m e , o u m ê m e 2 g r a m m e s , s ' i l s ' ag i t d ' u n e r é a c t i o n q u i 

e x i g e m o i n s d ' h y d r o g è n e . Cet te p e s é e p e u t ê t r e fa i te d e d i v e r s e s 

m a n i è r e s ; p a r e x e m p l e p a r d i f f é rence , en d é v e r s a n t le l i q u i d e p lacé 

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

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

i n t r o d u i t d a n s le t u b e . 

On sce l l e a l o r s l e d i t t u b e à la l a m p e , e n a y a n t s o i n d e le t e r m i 

n e r p a r u n e p o i n t e t r è s fine et t r è s c o u r t e , p l a c é e à l ' e x t r é m i t é 

d ' u n e p o r t i o n u n p e u p l u s l a r g e et p l u s é p a i s s e . 

2 . D a n s l e s cas o ù l 'on d é s i r e c o n n a î t r e avec p l u s d ' e x a c t i t u d e l e 

p o i d s d u l i q u i d e m i s e n e x p é r i e n c e , on le p è s e d a n s u n e a m p o u l e , 

à la m a n i è r e o r d i n a i r e ; on s c e l l e c e t t e a m p o u l e , e t o n l ' i n t r o d u i t 

d a n s le t u b e , a v a n t t o u t e a u t r e o p é r a t i o n . On é t r a n g l e e n s u i t e 

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

d r i q u e l i q u i d e ; o n le s ce l l e . Enf in l ' on b r i s e l e s p o i n t e s de l ' a m 

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

3 . Les m a t i è r e s so l i de s s e r o n t , d e m ê m e , p e s é e s e t i n t r o d u i t e s 

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

s u r l ' h y d r a c i d e . 

k. V e u t - o n f a i r e r é a g i r u n gaz s u r la s o l u t i o n a q u e u s e d ' a c i d e 

i o d h y d r i q u e , d i v e r s cas p e u v e n t s e p r é s e n t e r . S u p p o s o n s d ' a b o r d 

l e gaz i n s o l u b l e d a n s c e t t e s o l u t i o n ( o x y d e d e c a r b o n e ) : o n r e m -
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p l i t a l o r s l e t u b e v i d e a v e c l e d i t gaz p a r d é p l a c e m e n t ; p u i s o n y 

v e r s e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e . Ce p r o c é d é n e p e r m e t p a s de m e s u r e r 

e x a c t e m e n t l e gaz i n t r o d u i t , p a r c e q u e la s o l u t i o n i o d h y d r i q u e d é 

g a g e u n e p a r t i e de l ' h y d r a c i d e s o u s f o r m e g a z e u s e , p e n d a n t q u ' o n 

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

e x p é r i e n c e . 

5 . A u s s i e s t - i l p r é f é r a b l e d e r e m p l i r a v e c l a s o l u t i o n i o d h y d r i q u e 

u n e g r a n d e a m p o u l e , d e 3 à 5 c e n t i m è t r e s c u b e s , et d e m e s u r e r 

e x a c t e m e n t l e v o l u m e e x t é r i e u r d e c e t t e a m p o u l e . On l a sce l le et 

o n la p l a c e d a n s u n g r o s t u b e d e v e r r e v e r t , f e r m é p a r u n b o u t . On 

é t r a n g l e ce lu i -c i , e t o n l e r e m p l i t d ' o x y d e d e c a r b o n e ( o u de t o u t 

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

à u n e t e m p é r a t u r e e t s o u s u n e p r e s s i o n c o n n u e s . Le v o l u m e de ce 

d e r n i e r gaz s e r a d é t e r m i n é , a u c o m m e n c e m e n t o u à la fin de l ' expé

r i e n c e , p a r le j a u g e a g e exac t d u t u b e de v e r r e v e r t . 

6. Le m ê m e m o d e e x p é r i m e n t a l s ' a p p l i q u e for t b i e n a u x gaz a b -

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

c y a n o g è n e , ou l ' é t h y l è n e . 

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

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

d e m e r c u r e . Ces c o r p s s o l i d e s , r é d u i t s e n p o u d r e , s o n t i n t r o d u i t s 

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

é t r a n g l é . On p è s e , on sce l l e à l a l a m p e l e pe t i t t u b e e t o n le p l a c e 

d a n s le g r o s t u b e de v e r r e ve r t , d e s t i n é à r e n f e r m e r l a s o l u t i o n 

i o d h y d r i q u e . D a n s ce cas , i l r e s t e q u e l q u e s d i x i è m e s de c e n t i m è t r e 

c u b e d ' a i r a u s e i n d u p e t i t t u b e q u i r e n f e r m e l a m a t i è r e so l i de . On 

p e u t à l a r i g u e u r e n t e n i r c o m p t e ; m a i s o n p e u t a u s s i n é g l i g e r ce 

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

n e l s , on r e m p l a c e r a i t l ' a i r d e l ' a m p o u l e p a r d e l ' azote , o u de l ' a c i d e 

c a r b o n i q u e , a v a n t d e l a s ce l l e r . 

8. S u p p o s o n s q u e l ' on v e u i l l e f a i r e a g i r le gaz i o d h y d r i q u e s u r 

u n co rps so l ide ou l i q u i d e . D a n s ce t t e c i r c o n s t a n c e , i l n ' e s t p l u s 

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

n e s a u r a i t d é p a s s e r 3 o u 4 a t m o s p h è r e s . A u s s i p e u t - o n a v o i r r e 

c o u r s à d e s t u b e s b e a u c o u p p l u s g r a n d s e t d ' u n e c a p a c i t é d e 

q u e l q u e s c e n t a i n e s de c e n t i m è t r e s c u b e s . Mais i l f a u t c h o i s i r , d a n s 

t o u s l e s c a s , u n v e r r e a u s s i p e u a l t é r a b l e q u e p o s s i b l e p a r l ' a c i d e 
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( ' ) Ce gaz no doit pas ê t re séché su r le ch lorure de calc ium, parce qu' i l en 

déplace l'acide ch lo rhydr ique . 

i o d h y d r i q u e ; c a r ce t a g e n t a t t a q u e le v e r r e . 11 r é d u i t s p é c i a l e m e n t 

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

t i o n d ' h y d r o g è n e s u l f u r é : r e m a r q u e dé jà f a i t e p a r M. H a u t e f e u i l l e . 

Ceci p o s é , o n i n t r o d u i t l e l i q u i d e , o u l e so l i de , d a n s u n e p e t i t e 

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

d u gaz i o d h y d r i q u e q u i do i t r é a g i r s u r l u i ( l e q u e l doi t ê t r e en g é n é 

r a l e m p l o y é en g r a n d e x c è s ) . On scel le l ' a m p o u l e e t o n l a c o u l e a u 

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

d é p l a c e m e n t a v e c du gaz i o d h y d r i q u e ( ' ) , e t on l e s c e l l e à l a l a m p e . 

9. Soit enfin la r é a c t i o n e n t r e d e u x gaz , t e l s q u e le c y a n o g è n e et 

l ' a c ide i o d h y d r i q u e g a z e u x . On i n t r o d u i t l e c y a n o g è n e , p a r d é p l a 

c e m e n t , d a n s u n e g r a n d e a m p o u l e d o n t le v o l u m e soi t é g a l a u 

d i x i è m e ou a u v i n g t i è m e d e c e l u i d u g r o s t u b e . On scel le c e t t e a m 

p o u l e ; o n l ' i n t r o d u i t d a n s l e g r o s t u b e . On é t r a n g l e c e l u i - c i ; o n l e 

r e m p l i t , p a r d é p l a c e m e n t , a v e c d u gaz i o d h y d r i q u e et on l e sce l le 

à l a l a m p e , a u p o i n t é t r a n g l é . On b r i s e enf in , p a r q u e l q u e s s e 

c o u s s e s , les p o i n t e s de l ' a m p o u l e i n t é r i e u r e . 

L e s i n d i c a t i o n s p r é c é d e n t e s c o m p r e n n e n t t o u t e s l e s di f f icul tés 

q u e j ' a i eu o c c a s i o n de r é s o u d r e d a n s m e s e x p é r i e n c e s . 

10. L e s t u b e s d e v e r r e , u n e fois r e m p l i s , s o n t i n t r o d u i t s d a n s de 

l o n g s é t u i s d e fer f o r g é , à t è te v i s s é e ; o n p l a c e ces d e r n i e r s v e r t i c a 

l e m e n t d a n s u n b a i n d ' h u i l e p r o f o n d , e n t o u r é p a r u n f o u r n e a u de 

b r i q u e s e t chauf fé , à l ' a i d e d ' u n e for te l a m p e à gaz , m u n i e d ' u n 

r é g u l a t e u r , à u n e t e m p é r a t u r e fixe, p e n d a n t u n t e m p s c o n v e n a b l e . 

La t e m p é r a t u r e du b a i n d ' h u i l e es t i n d i q u é e p a r u n t h e r m o m è t r e , 

p l o n g é d a n s u n é t u i d e l a i t o n , q u i p é n è t r e j u s q u ' a u fond de l ' h u i l e . 

Ce b a i n e s t e n t o u r é p a r des p l a q u e s de fer é p a i s s e s , f ixées s o l i 

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

J e r e n v e r r a i à. cet é g a r d a u x d e s c r i p t i o n s spéc i a l e s q u e j ' a i d o n 

n é e s d e m e s a p p a r e i l s (Leçons sur les méthodes générales de syn
thèse, p . 1 0 7 ; i 8 6 4 ) . 

2° Ouverture des tubes. — Récolte des produits. 

1. Récolte des gaz. — Le chauf fage t e r m i n é , on r e t i r e d u b a i n 

d ' h u i l e e n c o r e t i è d e l e s t u b e s d e f e r , et o n l e s l a i s s e r e f r o i d i r p e n -
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d a n t q u e l q u e s h e u r e s . On en d é v i s s e l a t è t e , e t l ' on s o r t l e s 

t u b e s , e n les f a i s an t g l i s s e r a v e c p r é c a u t i o n s u r u n l i n g e . Cette 

o p é r a t i o n doi t ê t r e e x é c u t é e avec u n e e x t r ê m e p r u d e n c e , a t t e n d u 

q u e la p o i n t e d e s t u b e s est e x c e s s i v e m e n t f ine et f r a g i l e . 

Le t u b e de v e r r e b i e n r e f r o i d i es t a lo r s i n t r o d u i t d a n s u n m é l a n g e 

r é f r i g é r a n t , afin de d i m i n u e r a u t a n t q u e p o s s i b l e la t e n s i o n d e s 

c a r b u r e s e t a u t r e s gaz qu ' i l r e n f e r m e . 

Cela fa i t , o n l ' e s s u i e , o n le sa i s i t à la m a i n et on l ' i n t r o d u i t r a p i d e 

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

c u v e à gaz . On e n v e l o p p e c e t t e é p r o u v e t t e a v e c u n l i n g e p l i é e n d o u b l e . 

Cela l'ait, u n l é g e r c h o c , m é n a g é avec p r u d e n c e , r o m p t l a p o i n t e 

c o u r t e et effilée d u t u b e c o n t r e la p a r o i s u p é r i e u r e de l ' é p r o u v e t t e . 

Cet te m a n i p u l a t i o n i n s p i r e t o u j o u r s q u e l q u e i n q u i é t u d e a u x 

o p é r a t e u r s i n e x p é r i m e n t é s , à c a u s e d u b r u s q u e d é g a g e m e n t des 

gaz , s u r t o u t q u a n d la p o i n t e e s t t r o p l o n g u e , o u m a l effilée. Cepen

d a n t , l o r s q u e la m a n i p u l a t i o n est a d r o i t e m e n t e x é c u t é e , l es gaz s e 

d é g a g e n t r é g u l i è r e m e n t e t s a n s p r o j e c t i o n . C'est s e u l e m e n t d a n s l e 

cas d ' u n e r u p t u r e t r o p b r u s q u e et d ' u n t u b e t r o p c h a r g é d ' h y d r o 

g è n e , q u ' i l p e u t se p r o d u i r e des e x p l o s i o n s : a c c i d e n t for t r a r e d ' a i l 

l e u r s , c a r j e n e l ' a i o b s e r v é q u e c i n q fois p e n d a n t le c o u r s d ' e x p é 

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

p l u s d e c i n q c e n t s t u b e s . M ê m e d a n s l e cas d ' exp los ion , i l n ' y a 

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

l ' é p r o u v e t t e d ' u n l i n g e é p a i s et de se p l a c e r s u r le cô t é , u n p e u en 

a r r i è r e d e l ' é p r o u v e t t e , d a n s l a q u e l l e le t u b e doi t ê t r e o u v e r t . E n 

effet, l ' é p r o u v e t t e , e n se b r i s a n t , a m o r t i t le c h o c , et l e s f r a g m e n t s 

s o n t p r o j e t é s e n a v a n t , en m ê m e t e m p s q u e le m e r c u r e es t l a n c é e n 

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

p l è t e m e n t à l ' a b r i . 

L ' o u v e r t u r e des t u b e s s u r la c u v e à m e r c u r e e s t i n d i s p e n s a b l e , 

t o u t e s les fois q u e l ' on v e u t m e s u r e r les gaz d e s r é a c t i o n s . 

Si l ' o n se b o r n e à u n e a n a l y s e q u a l i t a t i v e d e s gaz et à l a r é c o l t e d e s 

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

En effet, i l suffit a l o r s d ' o u v r i r l a fine p o i n t e d e s t u b e s ( e n v e l o p p é e 

d ' u n l i n g e ) , e n la p r é s e n t a n t a u j e t d ' u n e l a m p e d ' é m a i l l e u r : l es 

gaz se d é g a g e n t p a r l a p o i n t e r a m o l l i e , s a n s d a n g e r d ' e x p l o s i o n . E n 

o p é r a n t a d r o i t e m e n t , on p e u t t r a n s p o r t e r a u s s i t ô t s u r le m e r c u r e 

l e t u b e e n t r ' o u v e r t et r e c u e i l l i r u n e p o r t i o n des gaz q u ' o n a n a l y s e 

e n s u i t e ; m a i s ce p r o c é d é n e p e r m e t p o i n t d ' en m e s u r e r le v o l u m e 

to t a l . 

S u p p o s o n s d o n c les gaz r e c u e i l l i s s u r le m e r c u r e p a r le p r e m i e r 
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p r o c é d é , c 'es t à -d i re s a n s p e r t e . Le gaz d é g a g é d a n s l ' é p r o u v e t t e n e 

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

a v a n t son o u v e r t u r e , a t t e n d u q u e ce t u b e d e m e u r e r e m p l i d e gaz , 

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

v e t t e . A p r è s a v o i r m e s u r é ce t te h a u t e u r , on e n l è v e le t u b e , en l ' a t t i 

r a n t p a r son e x t r é m i t é i n f é r i e u r e et d e façon à év i t e r l e c o n t a c t d u 

m e r c u r e a v e c l ' ac ide i o d h y d r i q u e ; p u i s on m e s u r e avec l e s p r é c a u 

t i o n s o r d i n a i r e s le gaz d é g a g é a u s e i n d e l ' é p r o u v e t t e . D ' a u t r e p a r t , 

o n j a u g e , a u m o y e n d ' u n e b u r e t t e g r a d u é e p l e i n e d ' e a u , l e v o l u m e 

o c c u p é p a r l e s gaz d a n s le t u b e l u i - m ê m e . Ce v o l u m e , a p r è s les cor 

r e c t i o n s c o n v e n a b l e s , do i t ê t re a j ou t é à c e l u i des gaz m e s u r é s d i r e c 

t e m e n t , d e façon à r e p r é s e n t e r le v o l u m e to ta l d e s gaz o b t e n u s . 

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

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

d é b u t de l ' e x p é r i e n c e e t l e gaz i o d h y d r i q u e d é g a g é p a r les s o l u t i o n s 

s a t u r é e s . I l c o n v i e n t d ' é l i m i n e r a u s s i t ô t ces gaz é t r a n g e r s , afin de 

r e s t r e i n d r e a u t a n t q u e p o s s i b l e la r é a c t i o n d u gaz i o d h y d r i q u e s u r 

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

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

à la s u r f a c e d u m é t a l . On m e s u r e d o n c l e gaz r e c u e i l l i s u r l e m e r 

c u r e ; on y i n t r o d u i t u n e g o u t t e d ' e a u q u i a b s o r b e l e gaz i o d h y 

d r i q u e , p u i s u n pe t i t f r a g m e n t de p o t a s s e , q u i a b s o r b e l ' a c ide c a r 

b o n i q u e ( ' ) . 

I l r e s t e a l o r s l ' h y d r o g è n e , les c a r b u r e s g a z e u x et , e x c e p t i o n n e l l e 

m e n t , l ' o x y d e de c a r b o n e . On m e s u r e le m é l a n g e d e ces gaz r é u n i s , 

a v e c e x a c t i t u d e , et l ' on c a l c u l e a i s é m e n t avec ces d o n n é e s le v o l u m e 

to ta l p r o d u i t d a n s l a r é a c t i o n . 

2 . Recolle des liquides. — L e s t u b e s r e n f e r m e n t e n g é n é r a l d e u x 

c o u c h e s l i q u i d e s , s a v o i r : 

i ° U n e c o u c h e l é g è r e , f o r m é e p a r l e s c a r b u r e s l i q u i d e s c o n t e n a n t 

u n e t r a c e d ' iode en d i s s o l u t i o n ; 

2° Une c o u c h e p e s a n t e , f o r m é e p a r u n e l i q u e u r a q u e u s e q u i c o n 

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

o r g a n i q u e s , l ' a m m o n i a q u e , e tc . 

i ° Carbures. — P o u r s é p a r e r l a c o u c h e l é g è r e , on é l a r g i t 

( ' ) Elle ahsorbe auss i l 'hydrogène sulfuré , p rodui t en pet i te quan t i t é par la 
réact ion de l 'hydracide s u r le sulfate de soude du ver re . Pour plus de r i g u e u r , 
on peut absorber ce gaz avant l 'acide carbonique , au moyen d 'une gout te de s u l 
fate de cu ivre . 
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(') Annales de Chimie et de Physique, 4° sér ie , t . XII, p . i65; et t. XVI, 
p . 176 et su ivantes . — Le p résen t Ouvrage, passim. 

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

t ou t e fo i s r e n d r e s o n d i a m è t r e s u p é r i e u r à q u e l q u e s m i l l i m è t r e s . 

On y v e r s e de l ' e a u , à l ' a i de d ' u n e b u r e t t e g r a d u é e , de façon à f a i r e 

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

A ce m o m e n t , o n d é c a n t e , à l ' a i d e d ' u n t u b e t r è s effilé, l es c a r b u r e s 

l i q u i d e s : ce q u i s ' e x é c u t e a v e c u n e p r é c i s i o n p l u s g r a n d e q u e l ' o n 

n e s e r a i t p o r t é à le c r o i r e d ' a b o r d . On i n t r o d u i t a u s s i t ô t l e s d i t s c a r 

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

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

v e r r e v e r t , d a n s l e s q u e l s o n a effectué l a m ê m e r é a c t i o n . 

On y dose l ' i ode l i b r e , à l ' a i de d ' u n e s o l u t i o n t i t r é e d ' a c i d e s u l 

f u r e u x . L a p r o p o r t i o n de l ' i ode d i s s o u s p a r l e s c a r b u r e s n ' e s t 

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

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

d e n a p h t a l i n e , e tc . Au c o n t r a i r e , l e s c a r b u r e s , C m H a " H ~ 2

) t o u t à 

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

t r a c e s d ' i o d e . 

A p r è s avo i r i s o l é l e s l i q u i d e s c a r b u r e s , on l e s d i s t i l l e . 

T a n t ô t le c a r b u r e es t u n i q u e , et sa r e c t i f i c a t i o n s ' o p è r e à p o i n t 

fixe. Mais i l a r r i v e pa r fo i s , s u r t o u t l o r s q u ' o n t r a i t e p a r l ' a c ide i o d h y -

d r i q u e u n c a r b u r e ou u n a l ca l i c o m p l e x e , q u e l 'on o b t i e n t u n m é 

l a n g e de 2 , 3, . . . c a r b u r e s d i s t i n c t s . On a r e c o u r s a l o r s à l a m é 

t h o d e des d i s t i l l a t i o n s f r a c t i o n n é e s e t à l ' e m p l o i d e s r é ac t i f s 

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

o r d i n a i r e ou f u m a n t , le b r o m e , e t c . ( ' ) . 

Un c e r t a i n n o m b r e d e m e s d i s t i l l a t i o n s f r a c t i o n n é e s on t é t é e x é 

c u t é e s à l ' a i d e d ' u n pe t i t a p p a r e i l , q u e j e c ro i s d e v o i r s i g n a l e r ic i , 

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

c h e r c h e s . I l p e r m e t d ' e x é c u t e r les r ec t i f i ca t ions et l e s d i s t i l l a t i o n s 

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

On s a i t q u e l e s p l u s p e t i t e s c o r n u e s t u b u l é e s q u i s o i e n t f o u r n i e s 

p a r l e c o m m e r c e de l a v e r r e r i e o n t u n e c a p a c i t é d ' u n e d i z a i n e de 

c e n t i m è t r e s c u b e s . Si l ' on i n t r o d u i t s e u l e m e n t i o u 2 c e n t i m è t r e s 

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

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

l e l i q u i d e . Or, s i l ' on se b o r n e à l a i s s e r l a b o u l e d u t h e r m o m è t r e 

d a n s la v a p e u r , l a t e m p é r a t u r e de l a d i s t i l l a t i o n n e p e u t p a s ê t r e 

d é t e r m i n é e , m ê m e avec u n e a p p r o x i m a t i o n t r è s g r o s s i è r e , p a r c e 
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q u e l a m a s s e d e l a v a p e u r es t t r o p p e t i t e , p a r r a p p o r t à la m a s s e d u 

v e r r e d e l a c o r n u e e t à la s u r f a c e r a y o n n a n t e q u e p r é s e n t e cel le-c i . 

T a n t ô t l ' a i r a m b i a n t r e f r o i d i t la c o r n u e et , p a r s u i t e d u r a y o n n e 

m e n t , l e t h e r m o m è t r e . T a n t ô t , a u c o n t r a i r e , l a flamme d u b e c de 

gaz , e m p l o y é e p o u r l a d i s t i l l a t i o n , d o n n e l i e u à des p h é n o m è n e s d e 

s u r c h a u f f e . Enf in , l es s u r f a c e s r é u n i e s de la c o r n u e e t de s o n col 

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

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

l a q u e l l e la c o r n u e se t r o u v e m o u i l l é e . 

J ' a i r é u s s i à a t t é n u e r b e a u c o u p ces i n c o n v é n i e n t s , e n f a i s a n t 

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

des pe t i t e s q u a n t i t é s de l i q u i d e s u r l e s q u e l l e s j ' a v a i s p a r f o i s à 

o p é r e r . I l suffit , à ce t effet, d e p r e n d r e d e m i n c e s t u b e s d e v e r r e , 

de d i m e n s i o n s m i n i m e s , f e r m é s p a r u n b o u t , et d ' y s o u d e r l a t é r a 

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

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

J ' a i f a i t c o n s t r u i r e u n e co l lec t ion de t u b e s de ce g e n r e , d o n t la c a p a 

ci té p e u t ê t r e a u s s i r é d u i t e q u ' o n le d é s i r e . En o p é r a n t avec ces 

c o r n u e s e n m i n i a t u r e et avec d e s t h e r m o m è t r e s à t r è s p e t i t e s b o u l e s ; 

en p l a ç a n t d a n s l e l i q u i d e u n e p a r c e l l e de c h a r b o n de b o i s , d e s t i n é à 

r é g u l a r i s e r l ' é b u l l i t i o n ; e n chauf fan t l a c o r n u e s u r u n e flamme t r è s 

p e t i t e et b i e n r é g l é e ; enf in e n d i s p o s a n t ce t t e m ê m e c o r n u e a u 

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

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

o p é r a n t a i n s i , d i s - j e , o n p e u t e x é c u t e r d e s d i s t i l l a t i o n s f r ac 

t i o n n é e s e t d e s r ec t i f i c a t i ons à p o i n t fixe, avec u n e g r a n d e e x a c t i 

t u d e , m ê m e l o r s q u e l ' on a affaire à q u e l q u e s g r a m m e s de m a t i è r e 

s e u l e m e n t . 

2° Substances contenues dans la liqueur aqueuse. — Ces s u b 

s t a n c e s p e u v e n t ê t r e so i t des a c i d e s , so i t d e s a l c a l i s ; l es a u t r e s 

p r i n c i p e s s o l u b l e s , t e l s q u e l e s a l coo l s , l es é t h e r s , l e s a l d é h y d e s e t 

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

d i t i o n s d é c r i t e s . L ' a m m o n i a q u e es t m ê m e le s e u l a l ca l i dé f in i t i ve 

m e n t s tab le q u e l ' on r e t r o u v e a u s e i n des p r o d u i t s q u i o n t s u b i 

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

t u r e de 280 d e g r é s . 

On i so l e les alcalis p a r l e s m é t h o d e s o r d i n a i r e s , f o n d é e s , c o m m e 

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

l e u r v o l a t i l i t é o u l e u r s o l u b i l i t é d a n s l ' é t h e r ; enf in s u r l e u r t r a n s 

f o r m a t i o n u l t é r i e u r e en c o m p o s é s s a l i n s . 

Les acides p e u v e n t ê t r e for t d i v e r s . Je s i g n a l e r a i s e u l e m e n t l e s 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ac ides a c é t i q u e et b u t y r i q u e . P o u r i so l e r ces d e u x a c i d e s , o n c h a n g e 

e n ac ide i o d h y d r i q u e l ' i ode l i b r e , a u m o y e n d e l ' ac ide s u l f u r e u x ; 

on n e u t r a l i s e l a l i q u e u r avec le c a r b o n a t e de p l o m b ; on fi l tre : l e 

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

t y r a t e ) de p l o m b , a v e c u n e peLite quant iLé d ' i o d u r e . On l e t r a i t e 

p a r l ' h y d r o g è n e s u l f u r é , p o u r s é p a r e r le p l o m b ; on f i l t re , o n fa i t 

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

fait , on s a t u r e l a l i q u e u r p a r l e c a r b o n a t e d e c h a u x , e t l ' on é v a p o r e 

à c r i s t a l l i s a t i o n . Si l ' a c é t a t e , ou l e h u t y r a t e de c h a u x , d e m e u r a i t 

s o u i l l é pa r u n p e u d ' i o d u r e , i l f a u d r a i t le t r a i t e r p a r l ' a c i d e su l fu -

r i q u e é t e n d u , a g i t e r l a l i q u e u r avec de l ' é t h e r , q u i d i s s o u t l ' a c ide 

o r g a n i q u e , et a g i t e r à s o n t o u r l ' é t h e r a v e c de l ' h y d r a t e d e c h a u x , 

p o u r r é g é n é r e r le se l c a l c a i r e d a n s u n e l i q u e u r a q u e u s e . On f i l t re 

ce l le -c i , o n p r é c i p i t e p a r l ' a c ide c a r b o n i q u e l ' excès d e c h a u x d i s 

s o u t e , o n fai t b o u i l l i r , o n filtre, e t l ' on é v a p o r e , de façon à f a i r e 

c r i s t a l l i s e r l ' a c é t a t e ( o u l e h u t y r a t e ) de c h a u x . 

3 . Récolte des solides. — Les c o r p s so l ide s et i n s o l u b l e s d a n s l a 

l i q u e u r a q u e u s e p e u v e n t ê t r e d e d e u x n a t u r e s : c a r b u r e s so l ides , 

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

Carbures. — E n f a i s a n t a g i r l ' h y d r a c i d e s u r c e r t a i n s c a r b u r e s 

p y r o g é n é s , à u n e t e m p é r a t u r e d e 180 à 200 d e g r é s et e n p r é s e n c e 

d u p h o s p h o r e r o u g e , o n o b t i e n t d e s h y d r u r e s t a n t ô t l i q u i d e s , 

t a n t ô t so l i de s et c r i s t a l l i s é s . Ces h y d r u r e s s o n t f ac i l e s à i s o l e r p a r 

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

l ' e a u p u r e . 

Matières charbonneuses. — E l l e s se p r o d u i s e n t s u r t o u t d a n s les 

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

s a n t e et à h a u t e t e m p é r a t u r e . E l les r é s u l t e n t d ' u n e a c t i o n s e c o n 

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

m a t i o n s . On les i so l e p a r des l a v a g e s à l ' e a u et à l ' ac ide s u l f u r e u x . 

J ' a i d o n n é d e s d é t a i l s p l u s c i r c o n s t a n c i é s s u r ces m a t i è r e s d a n s 

le Bulletin de la Société chimique^ a e s é r i e , t . IX, p . 23 ( ' ) . 

3° Dosage de l'iode libre. 

Les p r o d u i t s é t a n t r e c u e i l l i s , 11 s ' ag i t de s o u m e t t r e l a r é a c t i o n à 

u n e é t u d e p l u s p r é c i s e . Le p r e m i e r p o i n t e s s e n t i e l , c ' e s t de d é t e r 

m i n e r l e p o i d s de l ' h y d r o g è n e fixé s u r l a m a t i è r e , q u e l 'on a 

(1) Voir le p r é s e n t Volume, p lus loin. 
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t r a n s f o r m é e . Or ce p o i d s es t fac i le à c o n n a î t r e ; c a r c h a q u e a t o m e 

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

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

a t o m e d ' i o d e . Cet a t o m e d ' iode n e c o n t r a c t e d ' a i l l e u r s a u c u n e 

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

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

t r ô l e c a p i t a l , c o n t r ô l e q u i fa i t d é f a u t d a n s l a p l u p a r t d e s r é a c t i o n s 

o r g a n i q u e s . 

Le d o s a g e de l ' iode m i s en l i b e r t é d a n s ces c o n d i t i o n s n 'offre 

a u c u n e d i f f icu l té . Après a v o i r o u v e r t la p o i n t e des t u b e s et d é c a n t é 

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

b u r e s s o l i d e s , o n v e r s e le c o n t e n u de ces tubes d a n s u n e g r a n d e 

q u a n t i t é d ' e a u d i s t i l l é e , e t l ' on t i t r e a u s s i t ô t la l i q u e u r , a u m o y e n 

d ' u n e s o l u t i o n é t e n d u e d ' a c i d e s u l f u r e u x . 

I l c o n v i e n t d ' e m p l o y e r u n e s o l u t i o n de ce d e r n i e r c o r p s r é c e m 

m e n t p r é p a r é e , afin d 'en é v i t e r l ' a l t é r a t i o n p a r la l u m i è r e . On t i t r e 

c e t t e s o l u t i o n e lLe-mcme au m o y e n d ' u n e l i q u e u r t i t r é e , c o n s t i t u é e 

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

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

de p o t a s s i u m . Ces t i t r a g e s s o n t b i e n c o n n u s des c h i m i s t e s ; i l s 

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

s u f f i s a m m e n t é t e n d u e s et a v e c d e l ' a c ide s u l f u r e u x r é c e m m e n t 

p r é p a r é . 

Au p o i d s de l ' iode a i n s i t r o u v é , on a jou te l e s p e t i t e s q u a n t i t é s 

de ce co rps r e t e n u e s en n a t u r e , soi t p a r l e s c a r b u r e s l i q u i d e s , soi t 

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

m e n t avec l ' a c ide s u l f u r e u x . 

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

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

t i è re o r g a n i q u e , p l u s l ' h y d r o g è n e d e v e n u l i b r e . Or le p o i d s de 

c e l u i - c i es t c o n n u , d ' a p r è s le v o l u m e de l ' h y d r o g è n e l i b r e , l e q u e l 

a é té r e c u e i l l i en t o t a l i t é a v e c l e s gaz so r t i s d u t u b e a u m o m e n t de 

son o u v e r t u r e , eL d é t e r m i n é p a r l ' a n a l y s e de ces gaz . 

4° Examen et analyse des gaz. 

1. Essais préalables. •— S u p p o s o n s l e s gaz d é b a r r a s s é s d e s p r o 

d u i t s a b s o r b a b l e s p a r la p o t a s s e , c o m m e il é té d i t p l u s h a u t . 

i° On r e c h e r c h e d ' a b o r d s ' i ls r e n f e r m e n t q u e l q u e c o m p o s é abso r -

b a b l e p a r le b r o m e ou p a r l ' a c ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é : o r ce cas 

n e se p r é s e n t e j a m a i s d a n s l e s r é d u c t i o n s o p é r é e s v e r s 275 d e g r é s 
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(') Annales de Chimie et de Physique, 4° sér ie , t. XII, p . 167, et t. XVI, 

P- ' 7 9 -
( J ) * Et dans cer ta ins cas avec les h y d r u r e s de benz ine . 
(3) Annales de. Chimie et de Physique, 3" série, t. LI, p. 5g et 7 9 ; 1857. 

p a r l ' a c ide i o d h y d r i q u e . On n e r e n c o n t r e n o n p l u s , d a n s ce t o r d r e 

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

s impl i f i e s i n g u l i è r e m e n t les a n a l y s e s . 

2° On r e c h e r c h e e n s u i t e l ' o x y d e de c a r b o n e , e n t r a i t a n t les gaz 

p a r u n e s o l u t i o n a c i d e d e c h l o r u r e c u i v r e u x . Or la p r é s e n c e d e 

l ' o x y d e d e c a r b o n e e s t e l l e - m ê m e e x c e p t i o n n e l l e . El le n e s ' o b s e r v e 

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

a c i d e o x a l i q u e , a c i d e c a m p h o r i q u e , e t c . ) . 

E n g é n é r a l , l e s gaz o b t e n u s se r é d u i s e n t a u x c a r b u r e s f o r m é -

n i q u e s , C " H , J + ! , m é l a n g é s avec l ' h y d r o g è n e l i b r e . 

C e p e n d a n t l es gaz p e u v e n t ê t r e m ê l é s e u x - m ê m e s avec la 

v a p e u r d ' a u t r e s c a r b u r e s l i q u i d e s , t e l s q u e l e s c a r b u r e s de l a 

m ê m e s é r i e . D a n s c e r t a i n s ca s , i l s r e n f e r m e n t les v a p e u r s d e l a 

b e n z i n e C 6 H% et des c a r b u r e s C i l " 1 - 6 . Ces d e r n i e r s c a r b u r e s 

s e r o n t a i s é m e n t r e c o n n u s et s é p a r é s p a r l ' e m p l o i de> l ' a c i d e n i 

t r i q u e f u m a n t ( ' ) . S u p p o s o n s - l e s d o n c a b s e n t s o u é l i m i n é s , l ' a n a 

l y s e se r é d u i r a a u x c a r b u r e s C " H 2 n + 2 , m ê l é s e n t r e e u x e t a v e c 

l ' h y d r o g è n e ( 2 ) . 

2. Analyse eudiométrique. — S u p p o s o n s d ' a b o r d u n s e u l c a r b u r e 

m ê l é a v e c l ' h y d r o g è n e . On b r û l e d a n s l ' e u d i o m è t r e le m é l a n g e g a 

z e u x . Si l e c a r b u r e e s t c o n n u q u a l i t a t i v e m e n t , ce t t e a n a l y s e suffit . 

P a r e x e m p l e , soi t u n m é l a n g e d ' h y d r u r e de p r o p y l e , C ' H 8 , e t 

d ' h y d r o g è n e , H 8 ; a p p e l o n s x l a p r o p o r t i o n d e C 3 H 8 , et y c e l l e de H*, 

o n a u r a 

a: + jk - = a ( v o l u m e p r imi t i f ] , 

3x = b ( v o l u m e de l ' ac ide c a r b o n i q u e p rodu i t p a r la c o m b u s t i o n ) , 

S x \ y = c ( d i m i n u t i o n to t a l e du v o l u m e a p r è s la c o m b u s t i o n e t l ' a b 

sorp t ion de l 'acide c a r b o n i q u e . 

Je n ' i n s i s t e pas s u r ces c a l c u l s , d o n t j ' a i exposé les t y p e s d a n s l e 
p r e m i e r V o l u m e ( 3 ) . 

Mais s o u v e n t l e c a r b u r e n ' e s t pas c o n n u q u a l i t a t i v e m e n t . Or, d a n s 

c e ca s , l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e n e suffît p a s p o u r en r é v é l e r l a n a 

t u r e . E n effet, l es d i v e r s c a r b u r e s C"!! 2"-*- 5, m ê l é s a v e c l ' h y d r o g è n e , 
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p e u v e n t f o u r n i r d e s r é s u l t a t s é q u i v a l e n t s . P a r e x e m p l e , 

CH.*, 

C S H 6 + H 2 , 

C S H 8 2 H 2 , 

C 4 H 1 0 - h 3H 2 

f o u r n i s s e n t les m ê m e s n o m b r e s à l ' a n a l y s e . 

3 . Méthode des dissolvants. •— P o u r r é s o u d r e l e p r o b l è m e , i l 

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

m é m e n t a u x p r é c e p t e s q u e j ' a i d o n n é s e n 1857 ( ' ) . A ce t effet, o n 

a g i t e l e m é l a n g e g a z e u x a v e c u n c e r t a i n v o l u m e d ' a l coo l a b s o l u , 

b i e n p u r g é d ' a i r . 

On p u r g e l ' a lcool , e n le f a i s a n t b o u i l l i r d a n s u n e fiole dont, l e 

co l a é té é t i r é à l a l a m p e , r e c o u r b é et e n g a g é p e n d a n t l ' é b u l l i t i o n 

s o u s u n e c o u c h e d e m e r c u r e . On fai t p a s s e r l ' a l coo l de l a fiole d a n s 

l ' é p r o u v e t t e q u i c o n t i e n t l e gaz, s u r l a c u v e à m e r c u r e ; s a n s m e t t r e 

u n s e u l i n s t a n t cet a lcool e n con tac t avec l ' a i r . 

L 'a lcool a b s o l u d i s s o u t l e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , d e p r é f é r e n c e 

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

q u ' i l p a r t a g e a v e c l ' e space v ide d e l ' é p r o u v e t t e , c o n f o r m é m e n t a u x 

lo i s c o n n u e s d e la s o l u b i l i t é d e s gaz . 

A i n s i , 1 v o l u m e d 'a lcoo l a b s o l u , p r i v é d ' a i r e t m i s e n p r é s e n c e 

d ' u n gaz p u r , à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , d i s s o u t e n v i r o n : 

Formène, CH4 £ v o l . o u o ,5 

Hydrure d'éthyle, C 2 H 6 i-J » ou i , 5 
Hydrure de propyle, C 3 H 5 6 » 
Hydrure de butyle, O H 1 0 12 à ia vol. selon la 

L e s v a p e u r s d ' h y d r u r e d ' a m y l e , C S H 1 2 , e t ce l les des c a r b u r e s 

p l u s é l evés sont e n c o r e p l u s s o l u b l e s . 

D ' a u t r e p a r t , d ' a p r è s M. B u n s e n , 1 v o l u m e d u m ê m e d i s s o l v a n t 

d i s s o u t e n v i r o n : 

Ces n o m b r e s suf f i sen t p o u r d o n n e r u n e i dée d e l ' a c t i o n d i s s o l -

(') Annales de Chimie et de Physique, 3" sér ie , t . LI, p . 62. 

t e m p é r a t u r e . 

H y d r o g è n e , H 5 

Azote, A z 2 . . . . 

jTf v o l u m e o u 0 , 0 7 

à » ou o , 12 
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v a n t o e x e r c é e p a r l ' a l coo l a b s o l u s u r l es gaz p r é c é d e n t s , p u r s o u 

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

de s u i v r e d a n s l ' e m p l o i de ce d i s s o l v a n t . 

4. Répartition des gaz entre le dissolvant et l'espace vide. —• 

Premier traitement alcoolique. — Soit , p a r e x e m p l e , u n m é l a n g e 

d e s c a r b u r e s c i - d e s s u s avec l ' h y d r o g è n e e t l ' a zo te . A g i t o n s ce 

m é l a n g e a v e c u n v o l u m e d 'a lcool a b s o l u , t e l q u e , après l'absorp

tion, le volume de l'alcool soit égal au volume du gaz non dissous, 

sous la pression normale ( ' ) . D a n s ces c o n d i t i o n s , le r a p p o r t e n t r e 

l a p o r t i o n de c h a q u e gaz d i s s o u t e et la p o r t i o n n o n d i s s o u t e es t 

d o n n é p a r l e coefficient de s o l u b i l i t é . 

Le résidu gazeux n o n d i s s o u s r e n f e r m e r a d o n c : 

f ou o , 6 5 du formène qu ' i l contena i t d ' a b o r d , 

§- ou o , 4 o d e l ' h y d r u r e d ' é thy le , C S H 6 , 

' ou 0 , 1 4 de l ' h y d r u r e d e p r o p y l e , C 3 H 8 , 

-jV ou 0 , 0 6 do l ' h y d r u r e d e b u t y l e , O H 1 0 . 

Mais , p a r c o n t r e , ce m ê m e r é s i d u gazeux c o n t i e n d r a : 

\ \ ou o , g 3 de l ' h y d r o g è n e , 

f ou 0 , 8 9 d e l ' a zo te . 

D ' a u t r e p a r t , Yalcool t i e n d r a e n d i s s o l u t i o n : 

î*j ou 0 , 0 7 de l ' h y d r o g è n e c o n t e n u d a n s le m é l a n g e primitif, 

' on 0 , 1 1 de l ' azote , 

l ou o , 3 3 d u f o r m è n e , 

* ou o , 6 o de l ' h y d r u r e d ' é thy le , C 2 H S , 

f ou 0 , 8 6 de l ' h y d r u r e do p r o p y l e , C 3 H 8 , 

J-f ou 0 , 9 4 de l ' h y d r u r e de b u t y l e , O H ' 0 . 

Si le v o l u m e de l ' a lcool é t a i t d o u b l e d u v o l u m e f inal d u r é s i d u 

gazeux , le r é s i d u r e n f e r m e r a i t 

3*̂  ou o , o 3 du O H 1 0 pr imit i f , 

TV ou 0 , 0 8 du C 3 H 8 , 

i ou o , a 5 du C ! H B , 

j ou o , 5 o du C i l 4 , 

( ' ) Il ne faudrait pas confondre cet énoncé avec tel au t re , dans lequel il s 'agi
ra i t d 'un mélange gazeux agité avec son volume d'alcool : sous cette dernière 
forme les ra i sonnements et les calculs sont bien p lus compl iqués . 
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m a i s il c o n t i e n d r a i t 
l ou 0 ,88 d u H 5 , 

5 ou o , 8 o d u A z 3 . 

E n g é n é r a l , soi t m le v o l u m e d e l ' a lcool , e x p r i m é e n c e n t i m è t r e s 

c u b e s ; 

Soi t n le v o l u m e d u r é s i d u f inal , a p r è s l ' a b s o r p t i o n ; 

Soit c l e coefficient d e s o l u b i l i t é d ' u n gaz q u e l c o n q u e c o n t e n u 

d a n s lo m é l a n g e ; 

S o u s l a p r e s s i o n n o r m a l e de o r a , 7 6 o , ce gaz se t r o u v e r a d i s t r i b u é , 

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

me : n. Le v o l u m e d i s s o u s s e r a d o n c l e s 

me 

me h n 

d u v o l u m e d u d i t gaz d a n s l e m é l a n g e p r i m i t i f , et le v o l u m e n o n 

d i s s o u s s e r a les 

ma 

me -+- n 

Si l a p r e s s i o n é t a i t H, a u l i e u de o m , 760 , le coeff ic ient de s o l u b i l i t é 

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

H 
c p a r c — - · 

r 760 
D é v e l o p p o n s l e s c o n s é q u e n c e s de ces f o r m u l e s , afin de m o n t r e r 

c o m m e n t l ' e m p l o i d e s d i s s o l v a n t s doi t ê t r e d i r i g é et q u e l p a r t i on 

p e u t e n t i r e r : i l s ' ag i t d ' a i l l e u r s d e s m é t h o d e s m ê m e s à l ' a i d e des 

q u e l l e s j ' a i e x é c u t é l e s a n a l y s e s d e s gaz q u e j ' a i r e n c o n t r é s d a n s 

l e s e x p é r i e n c e s a c t u e l l e s . 

5 . Examen de la partie non dissoute. — Procédé par épuise

ment. — J ' e x a m i n e r a i s é p a r é m e n t l a p a r t i e d i s s o u t e d a n s l ' a lcool 

et l a parLie n o n d i s s o u t e . C o m m e n ç o n s p a r ce t t e d e r n i è r e . 

Quel s e r a l 'effet d ' u n s e c o n d t r a i t e m e n t a l c o o l i q u e ? E n s u p p o s a n t 

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

... . m 
gazeux q u i l n e d i s s o u t p a s so i t de n o u v e a u r e p r é s e n t e p a r — ; 

r é s u l t a t q u ' i l est t o u j o u r s f ac i l e d e r é a l i s e r d a n s l e s e x p é r i e n c e s . 

La p r e s s i o n finale es t d ' a i l l e u r s s u p p o s é e é g a l e à o m , 760. 

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

l ' e s p a c e s u p e r p o s é , s u i v a n t l e s r a p p o r t s me \ n; l e v o l u m e n o n 
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me -+- n I I m 

d u v o l u m e t o t a l q u ' i l o c c u p a i t a v a n t t o u t t r a i t e m e n t . C o m m e l a 

f r a c t i on es t p lus p e t i t e q u e l ' u n i t é , o n vo i t q u e l e v o l u m e 

n c 
n 

a b s o l u d u gaz s u r l e q u e l on r a i s o n n e p e u t ê t r e r é d u i t , a p r è s u n 

n o m b r e c o n v e n a b l e de t r a i t e m e n t s , à u n e f r ac t ion a u s s i p e t i t e q u e 

l ' on v o u d r a d e son v o l u m e i n i t i a l . 

Soit m — n, e n p a r t i c u l i e r , l a f r a c t i on c i - d e s s u s d e v i e n t 

_ i _ y . 

C -f- 1 J 

6 . Application aux carbures forméniques. — P r é c i s o n s d a v a n 

t a g e , e n e x a m i n a n t ce q u i s e p a s s e r a avec les c a r b u r e s et a u t r e s 

gaz s i g n a l é s p l u s h a u t . 

P o u r l ' h y d r u r e de b u t y l e , C 6 f F 0 , c = i5 e n v i r o n ; d o n c 

D e u x t r a i t e m e n t s r é d u i r o n t ce gaz, d a n s l e r é s i d u , à 

P o u r l ' h y d r u r e de p r o p y l e , C D ? , c = 6 e n v i r o n ; d o n c 

I I 

c - h i 7 

Deux t r a i t e m e n t s r é d u i r o n t ce gaz à — i 
b 49 

Tro is » à j ^ j j e t c . 
340 

d i s s o u s s e r a d o n c u n e f r a c t i o n — - — d u v o l u m o to ta l d u d i t gaz 
me -+- n D 

( a p r è s l e p r e m i e r t r a i t e m e n t ) , c ' e s t - à - d i r e q u ' i l s e r a r e p r é s e n t é 

p a r l a f r a c t i o n ( — - — | d u v o l u m e t o t a l d u d i t gaz d a n s l e 
* \mc-hnj 

m é l a n g e p r i m i t i f . 

A p r è s N t r a i t e m e n t s s e m b l a b l e s le v o l u m e d u d i t gaz s e r a r é d u i t , 

d a n s l a p a r t i e n o n d i s s o u t e , à la f rac t ion 
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P o u r l ' h y d r u r e d ' é t h y l e , C 2 H 5 , c ^ i i ; d o n c 

I 2 

C 4 - i 5 

Deux t r a i t e m e n t s r é d u i r o n t ce gaz à i e n v i r o n ; 

T r o i s 
i 

76 

Q u a t r e u à -j- » 
4o 

Cinq j> à —— » 
ioo 

r.- 1 

six » a —=— » etc. 

P o u r l e f o r m è n e CH.4, c = - : d o n c 

2 
a 

c -i- i 3 

L ' é p u i s e m e n t s e r a b i e n p l u s l e n t q u ' a v e c l e s gaz p r é c é d e n t s . L e 

r é s i d u r e n f e r m e r a : 

A p r è s deux t r a i t e m e n t s : - du fo rmène p r imi t i f : 
9 

·» q u a t r e » \ » 

i 

» s i x » — » e t c . 
I [ 

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

n o n d i s s o u s r e n f e r m e r a : 
3 

A p r è s deux t r a i t e m e n t s : - de l ' h y d r o g è n e primitif , 
4 
i 

» quatre » - environ, 
2 
3 

» six » ô> etc. 
o 

On voit p a r ces chiffres q u e l s c h a n g e m e n t s l ' a c t i o n d i s s o l v a n t e 

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

d ' u n m é l a n g e g a z e u x r e n f e r m a n t d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

7 . Dissolvant employé d'un seul coup. — Les c h a n g e m e n t s 

s e r a i e n t b i e n m o i n s m a r q u é s , s i l ' on e m p l o y a i t d ' u n s e u l c o u p l e 
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m ê m e v o l u m e d ' a lcoo l , a u l i e u de l ' e m p l o y e r en p l u s i e u r s fo is . 

P o u r n o u s r e n d r e c o m p t e d e l a d i f fé rence , r e m a r q u o n s d ' a b o r d q u e 

le v o l u m e d 'a lcoo l e m p l o y é d a n s le s e c o n d t r a i t e m e n t es t , p a r con

v e n t i o n , é g a l a u v o l u m e d u r é s i d u g a z e u x f inal ; i l s e r a d o n c 

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

m e n t , p u i s q u e le r é s i d u g a z e u x f inal va t o u j o u r s e n d i m i n u a n t . La 

s o m m e d e s d e u x v o l u m e s d 'a lcool es t d o n c m o i n d r e q u e l e d o u b l e 

d u v o l u m e de l ' a lcool e m p l o y é la p r e m i è r e fois . Le v o l u m e e m p l o y é 

d a n s le t r o i s i è m e t r a i t e m e n t s e r a e n c o r e m o i n d r e q u e c e l u i d u 

second t r a i t e m e n t , e t c . 

Or, s i l ' on a v a i t t r a i t é tou t d ' a b o r d le gaz p a r u n v o l u m e d 'a lcool 

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

b u t y l e a u r a i t é t é r é d u i t s e u l e m e n t à ~ : a u l i e u d e —^r> r é d u c -
J 3 i a56 

t i on p r o d u i t e p a r u n v o l u m e d ' a l coo l i n f é r i e u r a u d o u b l e de c e l u i 

q u i a s e r v i d a n s le p r e m i e r t r a i t e m e n t , d ' a p r è s ce q u i v i e n t d ' ê t r e 

d i t . De m ô m e , avec l ' h y d r u r e de p r o p y l e : u n v o l u m e d 'a lcool 

d o u b l e d u v o l u m e e m p l o y é d a n s le p r e m i e r t r a i t e m e n t r é d u i r a ce 

gaz s e u l e m e n t à ^ d e s a p r o p o r t i o n p r i m i t i v e , a u l i e u de ~ , 

r é d u c t i o n p r o d u i t e p a r u n v o l u m e d 'a lcool m o i n d r e , e t c . 

E n g é n é r a l , l a r é d u c t i o n p r o d u i t e p a r l ' e m p l o i m é t h o d i q u e de 

l ' a l coo l , t e l q u ' i l a é té déf in i p l u s h a u t , su i t u n e p r o g r e s s i o n g é o 

m é t r i q u e e x p r i m é e p a r u n e f r ac t ion d o n t le d é n o m i n a t e u r est 

( i - t - c ) 1 " ; t a n d i s q u e l e s effets p r o d u i t s p a r le m ê m e v o l u m e to ta l 

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

p l u s l e n t e , ca r e l le es t m o i n s r a p i d e q u e ce l le q u i s e r a i t e x p r i m é e 

p a r u n e f r ac t i on don t l e d é n o m i n a t e u r (i -+- N e ) v a r i e s u i v a n t u n e 

p r o g r e s s i o n a r i t h m é t i q u e . L ' e m p l o i m é t h o d i q u e de l ' a lcool est d o n c 

p r é f é r a b l e , a u p o i n t de v u e de l ' é l i m i n a t i o n d e s gaz l e s p l u s s o -

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

d e t ou t e l i m i t e d o n n é e . 

8. Comment varie le rapport entre les divers gaz dans le résidu. 
— L ' e m p l o i m é t h o d i q u e de l ' a lcool , toi q u ' i l a é t é dé f in i p l u s h a u t , 

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

les gaz d u r é s i d u , en é l i m i n a n t l e s gaz l e s p l u s s o l u b l e s p l u s r a p i 

d e m e n t q u e les a u t r e s : r é s u l t a t c a p i l a l d a n s l ' a n a l y s e . 

C'est ce q u i r é s u l t e de n o s f o r m u l e s . En effet, soi t l e v o l u m e 

a b s o l u d ' u n p r e m i e r gaz d a n s l e m é l a n g e i n i t i a l r e p r é s e n t é p a r A, 

et sa s o l u b i l i t é p a r c ; 
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A p r è s N t r a i t e m e n t s m é t h o d i q u e s déf in is c o m m e p l u s h a u t , le 

v o l u m e d u d i t gaz d a n s l e r é s i d u g a z e u x f inal s e r a 

a ( 1 

Soit B le v o l u m e a b s o l u d ' u n s e c o n d gaz d o n t la s o l u b i l i t é est d : 

le v o l u m e d e ce gaz , d a n s le r é s i d u final, s e r a 

B 
C I L 

Le r a p p o r t e n t r e l e s v o l u m e s d e s d e u x gaz, d a n s le r é s i d u final, 

s e r a d o n c 

e n p o s a n t 
c h I 

O b s e r v o n s q u e , si c < c', p < I ; ce r a p p o r t , a p r è s u n n o m b r e 

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

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

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

9. Application aux carbures forméniques. — D i s c u t o n s ce dé

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

e x p é r i e n c e s . 

Soit le r a p p o r t e n t r e l ' h y d r o g è n e e t l ' h y d r u r e d e b u t y l e : 

c' = i5 e n v i r o n , c — - i - ; d o n c 
•4 

s — —= e n v i r o n . 
i 5 

B 
Le r a p p o r t i n i t i a l d e s v o l u m e s de ces d e u x gaz é t a n t 

, . . , B I 

A p r e s un t r a i t e m e n t , il s e r a ^ 

B I 
» d e u x t r a i t e m e n t s , il s e r a — — ; , 

A 223 

B I 
> t ro i s t r a i t e m e n t s , il s e r a — x-t-ï> e t c . 

A i.yj.5 

Soit B = A, p o u r p r é c i s e r . C o m p a r o n s l e v o l u m e d e l ' o x y g è n e 

1!. - I I I . 5 
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e m p l o y é p o u r b r û l e r l ' h y d r o g è n e , d a n s l a c o m b u s t i o n e u d i o m é -

t r i q u e , a v e c le v o l u m e d ' o x y g è n e e m p l o y é p o u r b r û l e r l ' h y d r u r e 

de b u t y l è n e ; r e m a r q u o n s d ' a i l l e u r s q u e H* p r e n d 0, t a n d i s q u e l e 

m ê m e v o l u m e d e G 4 H 1 Q p r e n d O 1 3 , c ' e s t - à - d i r e u n v o l u m e t r e i z e fo is 

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

v o l u m e d e l ' o x y g è n e e m p l o y é à b r û l e r l ' h y d r o g è n e et l e v o l u m e 

e m p l o y é à b r û l e r l ' h y d r u r e d e b u t y l e s e r a d e v e n u T T T — = 
1 J J J 34oo 260 

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

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

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

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

m ê l é a v e c des c a r b u r e s à m o l é c u l e p l u s é l evée q u e l ' h y d r u r e du 

b u t y l e . 

Soit m a i n t e n a n t l e r a p p o r t e n t r e l ' h y d r o g è n e et l ' h y d r u r e de 

p r o p y l e : 

, „ 1 •>. 1 
c=b, c = — j , p = —n o u -x e n v i r o n . 

t 4 ii b 

B 
Le r a p p o r t i n i t i a l d e s v o l u m e s é t a n t — , 

A 

A p r è s un t r a i t e m e n t , il s e r a 
B 1 
Â 6 ' 

B 1 
» d e u x t r a i t e m e n t s , il s e r a - 7 - — ; 

A 3f) 
B 1 

» t ro i s » — —•= > 
A 2 1 6 

B 1 
» q u a t r e » - — — , e t c . 

A i j o o 

Soit B = A. A p r è s q u a t r e t r a i t e m e n t s , l e v o l u m e de l ' o x y g è n e 

e m p l o y é p o u r b r û l e r l ' h y d r u r e d e p r o p y l e s e r a s e u l e m e n t 

d u v o l u m e e m p l o y é p o u r b r û l e r l ' h y d r o g è n e . 

S u p p o s o n s l ' h y d r o g è n e et l ' h y d r u r e d ' é t h y l e : 

1 1 3 , 
c = i i CT=—, p — - ou - e n v i r o n . 

2 i 4 7 a 

B 1 
Après t r o i s t r a i t e m e n t s , le r a p p o r t s e ra — - , 

A 0 

B 1 
» six t r a i t e m e n t s , le r a p p o r t s e r a — — , e t c . 

A 64 
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Le d é c r o i s s e r n e n t d u r a p p o r t e n t r e l e f o r m è n e et l ' h y d r o g è n e 

s e r a p l u s l e n t e n c o r e : 

, 1 1 3 

2 i4 4 

Soit e n c o r e u n m é l a n g e de f o r m è n e , Ci l 4 , et d ' h y d r u r e de b u t y l e , 

O H ' 0 : 

I f 1 1 

c ' = i 5 , c — - > P — — e n v i r o n . 
2 r

 1 1 

, . , , B 1 

A p r e s d e u x t r a i t e m e n t s , le r a p p o r t s e r a — — , 
c A 120 

B i 
» t r o i s t r a i t e m e n t s , le r a p p o r t s e r a -- - = — , e t c . 

r A i3oo 

Soit A = B. A p r è s t ro i s t r a i t e m e n t s , l e r a p p o r t e n t r e l ' o x y g è n e 

e m p l o y é à b r û l e r l ' h y d r u r e de b u t y l e et l ' o x y g è n e e m p l o y é â 

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

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

Soit l e f o r m è n e m ê l é avec l ' h y d r u r e de p r o p y l e , G3 H 8 : 

I c 1 1 

c — o, c—-, 0 = ¡ 7 e n v i r o n . 
2 D 

Q u a t r e t r a i t e m e n t s suff iront e n g é n é r a l p o u r é l i m i n e r l ' h y d r u r e d e 

p r o p y l e . 

S o i e n t enf in le f o r m è n e e t l ' h y d r u r e d ' é t h y l e , G S H 6 : 

3 
d= 1 - , c = - , 9= ri 

2 2 o 

la s é p a r a t i o n e s t p l u s l e n t e . 

Les n o m b r e s q u i p r é c è d e n t d o n n e n t u n e idée de l ' é p u i s e m e n t 

p rogres s i f , o p é r é p a r l ' a lcool d a n s u n m é l a n g e g a z e u x . I ls s ' a p 

p l i q u e n t à u n m é l a n g e q u e l c o n q u e , si c o m p l i q u é q u ' i l so i t ; a t t e n d u 

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

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

E n g é n é r a l , le gaz le m o i n s s o l u b l e s ' a c c u m u l e d e p l u s e n p l u s 

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

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

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

t o u j o u r s d é m o n t r é e a v e c p l e i n e c e r t i t u d e . 
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10. Comparaison des analyses eudiométriques. — Il n ' e s t m ô m e 

p a s b e s o i n d e p o u s s e r j u s q u ' a u b o u t l es t r a i t e m e n t s . Il suffit, e n 

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

ce l l e d u p r e m i e r r é s i d u g a z e u x , en t e n a n t u n c o m p t e exac t d u 

v o l u m e d i s s o u s . A ce l t e fin, o n s é p a r e l ' u n de l ' a u t r e l ' a l coo l et le 

gaz n o n d i s s o u s , à l ' a ide d ' u n e p i p e t t e à gaz . On m e s u r e e n s u i t e 

ce d e r n i e r , a p r è s l ' a v o i r p u r g é d e v a p e u r d ' a lcoo l a u m o y e n d e 

l ' a c ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é . P u i s o n l e s o u m e t à u n e n o u v e l l e 

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

p a r d i f férence l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e du gaz d i s s o u s : j ' a i e x p o s é 

c e t t e m é t h o d e i l y a t r e i z e a n s ( ' ) . 

D a n s le cas où l ' on o p è r e s u r l ' h y d r o g è n e m é l a n g é avec u n c a r 

b u r e u n i q u e et t r è s s o h i b l e d a n s l ' a l coo l , t e l q u e l ' h y d r u r e d e 

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

s u l t e i m m é d i a t e m e n t d e la c o m p a r a i s o n e n t r e les d e u x a n a l y s e s 

e u d i o m é t r i q u e s . C e p e n d a n t , d a n s la p r a t i q u e , i l e s t b o n de l a 

c o n t r ô l e r e n é t u d i a n t le gaz d i s s o u s l u i - m ê m 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 . 

11. Examen de la partie dissoute, procédé par ébullition et 
épuisement. — En effet, n o u s a l l ons m a i n t e n a n t p r o c é d e r à l ' e x a m e n 

de la p o r t i o n d i s s o u t e p a r l ' a lcool , et v o i r q u e l s son t l es gaz q u i 

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

D ' a p r è s les f o r m u l e s de l a p a g e 6 i , le v o l u m e d i s s o u s , p o u r u n 

gaz d é t e r m i n é don t l e coefficient d e s o l u b i l i t é est c, s e r a l e s 

me 
me 4 - n 

d u v o l u m e de ce gaz d a n s le m é l a n g e i n i t i a l , m et n é t a n t l es 

v o l u m e s r e l a t i f s d e l ' a l coo l et d u r é s i d u g a z e u x a p r è s l ' a b s o r p t i o n . 

S u p p o s o n s m a i n t e n a n t q u e l ' on fasse p a s s e r l ' a l coo l s a t u r é de gaz 

d a n s u n e fiole r e n v e r s é e s u r l e m e r c u r e , s a n s l e m e t t r e en c o n t a c t 

avec l ' a i r . A d a p t o n s à la fiole, t o u j o u r s s o u s le m e r c u r e , u n b o u c h o n 

fin, m u n i d ' u n t u b e à d é g a g e m e n t ; e n l e v o n s a l o r s l a fiole, r e t o u r 

n o n s - l a , s a n s y l a i s s e r p é n é t r e r d ' a i r , et p o r t o n s à l ' ô b u l l i t i o n l e 

l i q u i d e q u ' e l l e r e n f e r m e , de façon à d é g a g e r l e s gaz d i s s o u s . 

Ces gaz p o u r r o n t ê t r e t r a i t é s de n o u v e a u p a r l ' a l coo l a b s o l u , 

d a n s u n e p r o p o r t i o n t e l l e q u e l e r a p p o r t e n t r e le v o l u m e do l 'a lcool 

(') Annales de Physique et de Chimie, 3 e sério, t. 1,1, p . 62 et 76 ; 1837. 
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et c e l u i d u r é s i d u gazeux q u ' i l n e d i s s o u d r a p a s so i t p r é c i s é m e n t 

é g a l à — • Le v o l u m e d i s s o u s d a n s ces c o n d i t i o n s s e r a l e s — — — 
11 me 4 - 11 

d u v o l u m e g a z e u x s u r l e q u e l o n o p è r e , c ' e s t - à - d i r e les 

d u v o l u m e d u m é l a n g e i n i t i a l ; en s u p p o s a n t t o u t e s l e s s a t u r a t i o n s 

et t o u s les d é g a g e m e n t s g a z e u x p a r f a i t s . 

D é g a g e o n s e n c o r e les gaz d i s s o u s d a n s ce s e c o n d t r a i t e m e n t et 

p o u r s u i v o n s de l a m ê m e m a n i è r e . Aprè s M t r a i t e m e n t s p a r e i l s , le 

gaz d i s s o u s r e p r é s e n t e r a u n e f r a c t i o n 

d u v o l u m e q u ' i l o c c u p a i t d a n s le m é l a n g e p r imi t i f . Cette f rac t ion 

s e r a d ' a u t a n t p l u s v o i s i n e d e l ' u n i t é q u e le r a p p o r t — s e r a p l u s 
me 

pe t i t , c ' e s t - à - d i r e q u e l e coeff icient c s e r a p l u s g r a n d et q u e le 

v o l u m e de l ' a lcool m s e r a p l u s c o n s i d é r a b l e p a r r a p p o r t a u v o l u m e n 
d u r é s i d u g a z e u x . 

12. Comment varie le rapport entre les divers gaz dans la partie 
dissoute. — Soit m a i n t e n a n t u n s e c o n d gaz d e s o l u b i l i t é c', c o n t e n u 

d a n s le m é l a n g e p r i m i t i f : q u e d e v i e n d r a - t - i l d u r a n t la m ê m e s é r i e 

de t r a i t e m e n t s ? A p r è s M t r a i t e m e n t s déf in is c o m m e c i - d e s s u s , ce 

gaz s e r a r é d u i t à u n e f r ac t ion d e s o n v o l u m e p r i m i t i f r e p r é s e n t é e 

p a r 

P o s o n s 

So i en t e n c o r e A et B les p r o p o r t i o n s des d e u x gaz c o n t e n u s d a n s le 
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m é l a n g e i n i t i a l : l e u r r a p p o r t s e r a , a u d é b u t , 

A 

ÏÏ' 
et a p r è s M t r a i t e m e n t s 

Soit c' > c : le r a p p o r t p t é t a n t p l u s p e t i t q u e l ' u n i t é , p " p o u r r a 

d e v e n i r i n f é r i e u r à t ou t e g r a n d e u r d o n n é e . 

En s u i v a n t ce t t e m a r c h e , on o b t i e n d r a d o n c l e p l u s s o l u b l e d e s 

gaz d a n s u n a u s s i g r a n d é ta t de p u r e t é q u e l ' on v o u d r a . Si c et c' 

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

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

13. Application aux carbures forméniques. — So ien t , p a r e x e m p l e , 

l ' h y d r o g è n e et l ' h y d r u r e de b u t y l e , e t so i t n — / n p o u r s impl i f i e r , 

c ' e s t - à - d i r e 
I 

p i = - · 
I - H -

c 

Ic i 
, „ I I 

c —iTi, c = — , p, = e n v i r o n . 
1 4 1 >> 

Soit ^ l a p r o p o r t i o n e n t r e l ' h y d r o g è n e et l ' h y d r u r e d e b u t y l e 

d a n s l e m é l a n g e i n i t i a l . Aprè s d e u x t r a i t e m e n t s , e l le s e r a 

A i 
H 2 2 0 ' 

l ' h y d r o g è n e s e r a d o n c d e v e n u n é g l i g e a b l e . 

So ien t e n c o r e l ' h y d r o g è n e e t l ' h y d r u r e de p r o p y l e : 

c' = 6, c = - ^ , P , = - ^ -

Après d e u x t r a i t e m e n t s , la p r o p o r t i o n r e l a t i v e d e l ' h y d r o g è n e 

s e r a 
A 1 . 77 -F- > e t c . 
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So ien t l ' h y d r o g è n e et l ' h y d r u r e d ' é t h y l e : 

, 1 1 i 
c' = i - , c = — , 0 , = - · 

2 14 9 

A p r è s d e u x L r a i t e m e n l s , l a p r o p o r t i o n r e l a t i v e d e l ' h y d r o g è n e 

s e r a 
A i . 
— 5 - e n v i r o n , e l c . 
X J O I 

Avec l e f o r m è n e et l ' h y d r o g è n e , p, — ^> la p r o g r e s s i o n es t p l u s 

l e n t e , q u o i q u e e n c o r e assez r a p i d e ; ca r t r o i s t r a i t e m e n t s a m è n e n t 
l e r a p p o r t à la v a l e u r 

A 1 
a 125 ' 

Avec l e f o r m è n e e t l ' h y d r u r e d ' é t h y l e , = 5 . J ' a i e u o c c a s i o n 

d e s é p a r e r a i n s i ces d e u x gaz . 

9. 

Avec CH 4 et G 2 E G , Pi = g e n v i r o n . 

Avec C 2 H G et C 3 H 8 , p, — 3-, e t c . 
I O 

La s é p a r a t i o n d e s c a r b u r e s m é l a n g é s e n t r e eux s e r a d o n c b i e n 
p l u s l e n t e q u e s ' i l s s o n t m é l a n g é s a v e c l ' h y d r o g è n e . 

Ces c o n c l u s i o n s s ' a p p l i q u e n t a u gaz le p l u s s o l u b l e c o n t e n u d a n s 
u n m é l a n g e , s i c o m p l i q u é q u ' i l so i t . É t a n t d o n n é u n m é l a n g e 
q u e l c o n q u e , o n p e u t d o n c o b t e n i r , à t e l d e g r é de p u r e t é q u e l ' on 
v o u d r a : d ' u n e p a r t l e gaz le p l u s s o l u b l e , et d ' a u t r e p a r t l e gaz le 
m o i n s s o l u b l e . 

D a n s le cas o ù i l s ' ag i t d ' u n m é l a n g e r e n f e r m a n t de l ' h y d r o g è n e 
a v e c u n s e u l c a r b u r e , le p r o b l è m e p r a t i q u e se [ résou t a i n s i s a n s 
d i f f icu l té . L a c o m p a r a i s o n des é q u a t i o n s o u d i o m é t r ï q n e s f o u r n i e s 
p a r l e m é l a n g e p r i m i t i f , p a r l e r é s i d u gazeux f inal e t p a r le gaz le 
p l u s s o l u h l e ( i so l é à l ' a i d e de d e u x o u t r o i s t r a i t e m e n t s s u c c e s s i f s ) , 
d o n n e l i e u à d e s vé r i f i c a t i ons s i n o m b r e u s e s , q u ' a u c u n d o u t e n e 
p e u t s u b s i s t e r s u r la n a t u r e v é r i t a b l e des d e u x g a z . 

S'il y a p l u s i e u r s c a r b u r e s , i l c o n v i e n t d e d i s c u t e r l es é q u a t i o n s 
e u d i o r n é t r i q u e s f o u r n i e s p a r l ' a n a l y s e d e s m é l a n g e s g a z e u x q u e l ' on 
o b t i e n t d a n s l a s u i t e d e s t r a i t e m e n t s m é t h o d i q u e s . S a n s m ' a p p e -
s a n t i r d a v a n t a g e s u r la t h é o r i e , j e f o u r n i r a i p l u s l o i n des e x e m p l e s 
d e ce g e n r e d ' a n a l y s e s . Mais a u p a r a v a n t i l es t n é c e s s a i r e de 
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14. Procédé fondé sur le mélange de Veau avec les dissolutions 
alcooliques. — Au l i e u de d é g a g e r p a r é b u l l i t i o n les gaz d i s s o u s a u 

s e i n de l ' a l coo l , ce q u i e n t r a î n e des t r a n s v a s e m e n t s et des p e r t e s , 

j ' a i t r o u v é p l u s a v a n t a g e u x , d a n s le cas o ù l 'on o p è r e s u r de p e t i t s 

v o l u m e s , de s é p a r e r l ' a l coo l p a r l a p i p e t t e à gaz , p u i s d 'y a jou te r , 

s u r le m e r c u r e m ô m e , s o n v o l u m e d ' eau p u r e et p u r g é e d ' a i r : l a 

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

s o u s f o r m e g a z e u s e . 

J ' a i é t é c o n d u i t à a d o p t e r ce t t e m a n i è r e d ' o p é r e r , t a n t p a r l es 

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

d e s coeff icients de s o l u b i l i t é des d i v e r s gaz h y d r o c a r b u r e s d a n s 

l ' e a u e t d a n s l ' a l coo l . E n effet, 
Rapport. 

[ v o l u m e d'alcool d issout ve rs I 5 d e g r é s : h y d r o g è n e 0 , 0 6 7 I 3 5 

1 v o l u m e d 'eau 0 , 0 1 9 S ' 

1 v o l u m e d 'alcool d i s sou t v e r s I 5 d e g r é s : f o rmène 0 , 4 8 

1 v o l u m e d 'eau o , o 4 ' 

1 v o l u m e d'alcool d i s sou t : h v d r u r e d ' é thy le , env i ron i , 5 o ) „ 
, J . ' R 3 O I ° i v o l u m e d eau o , O 5 ) ' 

1 vo lume d'alcool d issout : h y d r u r e de b u t y l e , env i ron i 5 , o o j 

1 vo lume d 'eau 0 , 0 2 ) ' 

A i n s i , l a s o l u b i l i t é des c a r b u r e s d a n s l ' e a u s ' éca r t e b e a u c o u p 

m o i n s de cel le de l ' h y d r o g è n e , d a n s le m ê m e l i q u i d e , q u e la so lub i 

l i t é des m ê m e s c a r b u r e s d a n s l ' a lcool n e s ' éca r t e de ce l l e de l ' h y 

d r o g è n e d a n s l e d i t a l coo l . P o u r c o m p r e n d r e l ' i m p o r t a n c e de ce fait , 

i l faut a l l e r p l u s l o in . 

Or l ' e x p é r i e n c e m ' a m o n t r é q u e l ' a c t ion d i s s o l v a n t e exe rcée 

s u r l e s d i v e r s gaz p a r u n m é l a n g e d ' a l coo l et d ' e a u se r a p 

p r o c h e b e a u c o u p p l u s de l ' a c t i on d i s s o l v a n t e e x e r c é e p a r l ' e a u 

p u r e q u e de l ' a c t i o n e x e r c é e p a r l ' a l coo l . C'est p o u r q u o i l es ca r 

b u r e s e t l ' h y d r o g è n e d o i v e n t se d é g a g e r , et se d é g a g e n t e n effet, 

pa r u n e a d d i t i o n d ' e a u à l ' a lcool , e n f o r m a n t u n m é l a n g e d o n t la 

c o m p o s i t i o n c e n t é s i m a l e es t t r è s v o i s i n e de ce l l e q u e p r é s e n t e r a i t 

le r é s i d u g a z e u x , o b t e n u e n m e t t a n t s i m p l e m e n t l ' oau p u r e e n p r é 

s e n c e des gaz d é g a g é s d e l ' a lcool p a r u n e é b u l l i t i o n p r é a l a b l e . Mais 

les s o l u b i l i t é s d e l ' h y d r o g è n e et des d i v e r s c a r b u r e s d a n s l ' e a u n e 

d i f fè ren t pas b e a u c o u p e n t r e e l l e s , c o m m e o n p e u t le vo i r c i - d e s 

s u s : i l s u i t de l à q u e l ' a c t i o n d i s s o l v a n t e d e l ' e a u p u r e c h a n g e p e u 

s i g n a l e r u n e l é g è r e v a r i a n t e o p é r a t o i r e , q u i s impl i f i e b e a u c o u p l e s 

e x p é r i e n c e s . 
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l a c o m p o s i t i o n r e l a t i v e d u m é l a n g e de ces gaz s u r l e q u e l e l le 

s ' exe rce . L e r é s i d u d é g a g é p a r u n e a d d i t i o n d ' e a u offr i ra d o n c à 

p e u p r è s l a m ê m e c o m p o s i t i o n c e n t é s i m a l e q u e le gaz q u i s e r a i t 

d é g a g é d e l 'a lcool p a r é h u l l i t i o n . 

L e gaz é t a n t a i n s i d é g a g é , o n e n fait l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e s u r 

u n e p o r t i o n ; p u i s on vér i f ie s u r u n e a u t r e p o r t i o n l a s o l u b i l i t é d a n s 

l ' a lcool a b s o l u . S'il es t n é c e s s a i r e , on d é g a g e d e n o u v e a u le gaz 

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

m e t t r e à u n e d e r n i è r e a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e . 

15. Exemple lire d'un mélange d'hydrogène et d'hydrure de 

propyle. — Voici le t a b l e a u d ' u n e a n a l y s e o p é r é e s u r u n m é l a n g e 

d ' h y d r o g è n e et d ' h y d r u r e de p r o p y l e , l e q u e l a v a i t é t é o b t e n u 

p a r la r é a c t i o n de 20 p a r t i e s d ' a c i d e i o d h y d i ï q u e e t de 1 p a r t i e d e 

t é r é b e n t U è n e v e r s 25o d e g r é s . D a n s u n e p r e m i è r e a n a l y s e e u d i o 

m é t r i q u e : 

I . — Gaz primitif. 

1 0 0 v o l u m e s de ce gaz o n t f o u r n i : 

1 2 9 v o l u m e s d ' ac ide c a r b o n i q u e ; 

3 4 3 v o l u m e s r é p r é s e n t a i e n t l a d i m i n u t i o n t o t a l e , a p r è s l a c o m 

b u s t i o n et l ' a b s o r p t i o n de l ' a c ide c a r b o n i q u e . 

So ien t oc la p r o p o r t i o n de l ' h y d r o g è n e , y ce l le d e l ' h y d r u r e de 

p r o p y l e ; o n a 

3 
2 ; - L - j = 100, 3 j = i 2 ( ) , 6 y - 1 - - x — 343. 

y = 43 = h y d r u r e do p r o p y l e , 

x = 57 =-; h y d r o g è n e . 

100 

Mais l e c a r b u r e gazeux é t a i t - i l b i e n r é e l l e m e n t d e l ' h y d r u r e de 

p r o p y l e ? P o u r d é c i d e r l a q u e s t i o n , ce m ô m e m é l a n g e g a z e u x a 

é té a g i t é avec u n v o l u m e d ' a l coo l é g a l à la m o i t i é d u r é s i d u g a z e u x 

f ina l ; et j ' a i a n a l y s é s é p a r é m e n t le gaz n o n d i s s o u s e t le gaz d i s s o u s , 

p u i s r e d é g a g é p a r ê b u l l i t i o n , a p r è s les a v o i r p r i v é s t o u s d e u x d e 

v a p e u r d ' a lcoo l , a u m o y e n de l ' a c ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é . 
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II. — Gaz dissous. 
Rapports 

correspondant 
à C 'H 8 ( ' ) -

Gay emp loyé i 4 , 5 i 

CO* p r o d u i t pa r la combus t i on 43 3 

Diminut ion to ta le du v o l u m e 88 6 

I I I . — Gaz non dissous. 

Gaz emp loyé 25 

C O ' 12 

Diminution totale 5 a 

Azote ( 2 ) a 

ce q u i c o r r e s p o n d à la c o m p o s i t i o n s u i v a n t e : 

C 3 H« 4 

H y d r o g è n e 1 9 

Azote 2 

25 

L ' h y d r u r e de p r o p y l e s o u m i s à l ' a n a y s e II p o s s é d a i t l a s o l u 

b i l i t é n o r m a l e d e ce c a r b u r e ; c a r i l s 'es t d i s s o u s à p e u p r è s e n t i è r e 

m e n t d a n s l e s i x i è m e de son v o l u m e d ' a l coo l . 

La m a r c h e p r é c é d e n t e offre ce t a v a n t a g e q u e l e gaz d o n t o n 

a d m e t l ' ex i s t ence e s t i so lé e n n a t u r e et d a n s l ' é t a t de p u r e t é : ce 

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

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

c o m m e h y d r u r e d e p r o p y l e : c 'es t là u n e c o n s é q u e n c e forcée d e 

l a c o m p o s i t i o n d u gaz d i s s o u s . 

16. Vérifications par les lois de solubilité. — Elle es t c o n f i r m é e 

p a r u n c a l c u l fondé s u r l e s lo i s d e s o l u b i l i t é . S u p p o s o n s , e n effet, 

q u e l e gaz c o m b u s t i b l e ( p a r t i e n o n d i s s o u t e ) , a u l i e u d ' ê t r e 

f o r m é de : 
O H » 4 

H 2 M) 

23 

( ' ) L a théor ie d e s d issolut ions indiquera i t un mélange dans le rappor t de 16vol. 
G3H* et 1 vo l . H 2 . 

( 2 ) Cet azote a é té in t rodui t pendan t les man ipu l a t i ons . 
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e û t é t é f o r m é p a r u n m é l a n g e g a z e u x é q u i v a l e n t , t e l q u e 

O H 6 6 , . C H 4 1 2 
ou bien 

H 2 1 7 H 2 1 1 
l'i 23 

Ces d i v e r s m é l a n g e s a u r a i e n t f o u r n i l e s m ê m e s n o m b r e s d a n s 

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

g a z e u x p r i m i t i f s t r è s d i f f é r en t s . 

R e m o n t o n s e n effet p a r l e c a l c u l j u s q u ' a u m é l a n g e g a z e u x p r i 

mi t i f . Ce m é l a n g e é t a i t f o r m é p a r l ' a d d i t i o n d u m é l a n g e p r é c é d e n t 

a v e c l e s gaz q u i on t é t é d i s s o u s , à l ' a i d e d ' u n v o l u m e d 'a lcool é g a l a 

l a m o i t i é d u d i t m é l a n g e , e n p r é s e n c e d u q u e l cet a l coo l se t r o u v a i t 

s a t u r é . L 'a lcool d e v a i t d o n c r e n f e r m e r , d ' a p r è s l e s l o i s d e s o l u 

b i l i t é : 

Dans l ' h y p o t h è s e de C 3 H 8 : Dans l ' h y p o t h è s e d e C a H 6 : 

C a r b u r e 1 2 C a r b u r e 4 , 5 

H 2 0 , 7 I I 2 0 , 6 

Dans l ' h y p o t h è s e d e C H 4 : 

C a r b u r e 3 

H 2 0 , 4 

ce q u i d o n n e r a i t , p o u r l a c o m p o s i t i o n d u gaz p r imi t i f , c a l c u l é e 

d ' a p r è s les l o i s d e s o l u b i l i t é : 

Première hypo thèse . Deuxième hypothèse . 

C a H 8 16 c ' e s t - à - d i r e 45 C 2 H 6 1 0 , 5 c ' e s t - à - d i r e 38 

H 2 20 » 56 H 2 1 7 , 5 » 62 

36 » IOO 3 . 8 , 0 » 100 

Trois ième tfypothèse. 

C i l 4 i 5 c ' e s t - à - d i r e 57 

H 2 n , 5 » 43 

2 7 , 5 100 

Or l a c o m p o s i t i o n d u gaz p r i m i t i f a é té d é t e r m i n é e e x p é r i m e n 

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

c e t t e a n a l y s e d a n s les t ro i s h y p o t h è s e s , o n t r o u v e 

Première hypothèse . Deuxième hypothèse . Trois ième hypo thèse . 

C 3 H 8 43 C 2 H« 6 4 , 5 C H 4 . 

H 2 5 7 H 2 3 5 , 5 I m p o s s i b l e . 
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On voit q u e l ' h y d r u r e de p r o p y l e est s e u l c o n c i l i a b l e à la fois a v e c 

l e s d e u x a n a l y s e s e u d i o m e t r i q u e s et l es lo i s d e s o l u b i l i t é . On vo i t 

a u s s i c o m m e n t la s i m p l e c o m p a r a i s o n d e l ' a n a l y s e I I I a v e c l ' a n a 

l y s e I et l a c o n n a i s s a n c e d u v o l u m e re la t i f de l ' a l coo l suff isent à l a 

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

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

m e s u r e effective d u v o l u m e d i s s o u s . 

C'est à l ' a i d e de vé r i f i ca t i ons de ce g e n r e q u e l 'on p e u t r e c o n n a î t r e 

si l ' on a affaire à u n c a r b u r e u n i q u e , ou à d e u x , vo i r e à t r o i s 

c a r b u r e s m é l a n g é s . T o u t e f o i s , à m e s u r e q u e le n o m b r e d e s c a r b u r e s 

a u g m e n l e , il f au t fa i re i n t e r v e n i r u n p l u s g r a n d n o m b r e d ' a n a l y s e s 

e u d i o m e t r i q u e s , e x é c u t é e s s u r l e s p r o d u i t s succes s i f s q u e l ' on 

o b t i e n t p a r l ' ac t ion r é i t é r é e des d i s s o l v a n t s . De là r é s u l t e q u e l q u e 

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

c h a c u n e n p r o p o r t i o n c o n s i d é r a b l e et c o m p a r a b l e d a n s les m é l a n g e s 

e x a m i n é s . J ' a i r e n c o n t r é des c a s de ce g e n r e d a n s la r é a c t i o n de 

l ' ac ide i o d h y d r i q u e s u r l ' a l d é h y d e et s u r l ' a c é t o n e . 

17. Mélange d'hydrogène et de deux carbures. —• I n d i q u o n s p a r 

u n e x e m p l e l a m a r c h e q u ' i l c o n v i e n t a lo r s de s u i v r e . Soi t u n 

m é l a n g e d ' h y d r u r e de p r o p y l e , d ' h y d r u r e d ' é t h y l e et d ' h y d r o g è n e , 

tel q u e le s u i v a n t : 

( I ) H y d r u r e d e p ropy le 5o 

L e s n o m b r e s f o u r n i s p a r l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e d ' u n te l 

m é l a n g e l a i s s e n t q u e l q u e i n c e r t i t u d e ; ca r ces n o m b r e s p o u r r a i e n t 

ê t r e a u s s i r e p r é s e n t é s p a r : 

H y d r u r e d ' é t h y l e 

Hydrogène 

5.5 

25 

O O 

( I I ) H y d r u r e de p r o p y l e 

F o r m è n e 

5o 

5o 

100 

o u b i e n e n c o r e 

(HT) H y d r u r e d ' é thy le 100 

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

t a n t q u ' o n se h o r n e à u n e s i m p l e c o m b u s t i o n . 

T r a i t o n s - l e p a r u n v o l u m e d ' a l coo l ÉGALA c e l u i d u r é s i d u g a z e u x 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



( ' ) 11 est inu t i le de faire i n t e rven i r la t ro i s ième donnée eudiomét r ique , qui 
représente une équation de condit ion. 

f ina l . Les p a r t i e s d i s s o u t e e t n o n d i s s o u t e off r i ront l a c o m p o s i t i o n 

s u i v a n t e : 
Par t ie Par t ie 

d issoute . non dissoute. 

( I ) C 3 H» 4 3 , o 7 : o 

O H 8 i 5 , o 1 0 . 0 

H 2 i , 5 2 3 , 5 

5 9 , 5 4 0 , . Ï 

Si l ' o n a v a i t e u affaire à u n m é l a n g e d ' h y d r u r e de p r o p y l e et 

de formèrre , on a u r a i t t r o u v é : 
Partie Partie 

dissoute . non dissoute . 

( I I ) O H » 43 7 

C i l 4 17 33 

Go 4 ° 

Enfin si l ' on a v a i t eu affaire à de l ' h y d r u r e d ' é t h y le , o n a u r a i t t r o u v é : 

Partie Par t ie 
d i s sou te . non d issoute . 

( I I I ) C 2 H 6 60 40 

Ces chiffres m o n t r e n t à p r e m i è r e v u e q u e : la détermination des 
coefficients de solubilité n'apprend rien de certain dans un cas de 
ce genre et ne résout pas le problème expérimental ; les v o l u m e s 

d i s s o u s é t a n t s e n s i b l e m e n t les m ê m e s d a n s l e s t r o i s h y p o t h è s e s . 

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

s u i v a n t m a m é t h o d e . 

E n effet, d a n s l ' h y p o t h è s e ( I ) , 

5 9 , 5 vo lumes de gaz d i s s o u s f o u r n i r o n t 

1 0 9 , 0 » d 'ac ide c a r b o n i q u e ( ' ) , 

t a n d i s q u e 
4 0 , 9 v o l u m e s du gaz r é s i d u fou rn i ron t 

4 i , o » d ' ac ide c a r b o n i q u e . 

D a n s l ' h y p o t h è s e ( I I ) , 

60 v o l u m e s du gaz d i s sous f o u r n i r o n t 

146 » d ' ac ide c a r b o n i q u e , 
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( ! ) S'il y avai t des v a p e u r s de C S H 1 2 , C 6 H U , . •-, nn ajouterai t des inconnues 
cor respondantes . 

( 2 ) La d iminu t ion totale du vo lume après l 'ahsorpt ion de CO2 ne doit pas e n t r e r 
en compte , car elle fourn i l seu lement u n e équat ion de condi t ion . 

( 3 ) Il faudra t en i r compte de la tension de vapeur de l'alcool, laquel le change 
u n peu la press ion sous laquel le s 'opèrent les d i sso lu t ions . 

t a n d i s q u e 
4o v o l u m e s d u gaz r é s idu f o u r n i r o n t 

54 » d ' a c ide c a r b o n i q u e . 

Enf in d a n s l ' h y p o t h è s e ( I I I ) , 

60 v o l u m e s d u gaz d i s sous f o u r n i r o n t 

120 » d ' ac ide c a r b o n i q u e , 

t a n d i s q u e 
40 v o l u m e s du gaz r é s i d u fourn i ron t 

80 » d 'ac ide c a r b o n i q u e . 

L a c o m p a r a i s o n e n t r e l e s r é s u l t a t s d u c a l c u l e t c eux d e s a n a l y s e s 

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

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

18. Formules générales. — Voic i des f o r m u l e s g é n é r a l e s p o u r 

r é s o u d r e t o u s les cas a n a l o g u e s : 

Soient, 
x la p r o p o r t i o n d e H ' d a n s un m é l a n g e gazeux e t 

c son coefficient d e so lub i l i t é d a n s l ' a lcoo l ; 

y la p r o p o r t i o n de CH* et c' son coefficient 

z » C 2 H 6 e t c" » 

u » C 3 H » et c'" 

v » C W C ^ e t c ' v 

L e v o l u m e d u m é l a n g e s e r a 

( 1 ) oc 4 - y-\- z 4 - u 4 - v = A. 

B r û l é d a n s l ' e u d i o m è t r e , i l f o u r n i r a u n v o l u m e d ' ac ide c a r b o 

n i q u e ( 2 ) 

(2) y + 2 5 + 3 i i + ^ = B . 

Ce gaz , é t a n t t r a i t é p a r u n c e r t a i n v o l u m e d 'a lcoo l a b s o l u , é p r o u 

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

e t d u m é l a n g e g a z e u x s e r o n t a l o r s r e p r é s e n t é s p a r l e s n o m b r e s m 
et n, q u a n t i t é s m e s u r a b l e s f a c i l e m e n t p a r e x p é r i e n c e ( ! ) . A ce 
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M É T H O D E U N I V E R S E L L E D ' H Y D R O G É N A T I O N . — P R O C É D É S . 7 g 

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

(3 ) r ^ — n + ^ — y 
m. m , m 
— C -+- I — c - + - I — c -+- 1 n n n 

et la p a r t i e d i s s o u t e : 

m m , m 
— c — c c 
n n n 

y -\ z -t- . . . = A — n • 
m m . m . 
- C + I — c + i — c " + i 
n n n 

m a i s ce t t e d e r n i è r e é q u a t i o n es t i d e n t i q u e m e n t l a d i f f é rence e n t r e 

( 0 e t ( 3 ) . 

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

c a r b o n i q u e C: 

(4 ) 1 J H 2 î + . . . = C ; 

— c ' - l - i — c ' - t - i 
n n 

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

v o l u m e d ' a c i d e c a r b o n i q u e : 

m m 
•— c - c" 

N " • T . n 
y -+- • ^ 2 s h - . . . = B — G ; 

— c ' - + - I C ' -+- I 
n n 

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

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

( 2 ) e t ( 4 ) . 

E n dé f in i t i ve , n o u s a v o n s q u a t r e é q u a t i o n s d i s t i n c t e s . Si d o n c l e 

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

g è n e , p a r e x e m p l e ) , l e p r o b l è m e es t r é s o l u b l e . Si l e n o m b r e d e s 

gaz d é p a s s e q u a t r e , i l f a u d r a t r a i t e r u n e s e c o n d e fois l e r é s i d u 

g a z e u x p a r l ' a l coo l e t b r û l e r l e r é s i d u . On t i r e d e l à d e u x n o u v e l l e s 

é q u a t i o n s , et a i n s i de s u i t e . 

L e p r o b l è m e es t d o n c t o u j o u r s s o l u b l e a l g é b r i q u e m e n t . M a i s 

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

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

c a l c u l , t o u t e s les fois q u ' i l s c o n d u i r o n t à de t r è s p e t i t e s v a l e u r s 

p o u r q u e l q u e i n c o n n u e . S p é c i a l e m e n t e n ce q u i t o u c h e les c a r b u r e s 

c o n d e n s é s , l ' a n a l y s e d e l a p a r t i e s o l u b l e , s i m p l e vé r i f i ca t i on a u 
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p o i n t de v u e de l 'A lgèbre , est a u c o n t r a i r e c a p i t a l e a u p o i n t de v u e 

d e s c o n c l u s i o n s e x p é r i m e n t a l e s . E n s o m m e , c e t t e m a n i è r e de p ro 

c é d e r est d ' a u t a n t p l u s exac te q u e le n o m b r e de c a r b u r e s m é l a n g é s 

est m o i n d r e . 

III. — Conditions thermochimiques. 

L ' a p t i t u d e u n i v e r s e l l e de l ' a c ide i o d h y d r i q u e à r é d u i r e e t h y d r o -

g é n e r les p r i n c i p e s o r g a n i q u e s s e m b l e , de p r i m e a b o r d , s i n g u l i è r e 

et difficile à e x p l i q u e r , t a n t q u ' o n a r e c o u r s à d e s c o n s i d é r a t i o n s 

p u r e m e n t c h i m i q u e s . A u c u n a r r a n g e m e n t d e f o r m u l e s s i m i l a i r e s n e 

s a u r a i t la fa i re c o m p r e n d r e ; c a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e e t l ' a c ide 

b r o m h y d r i q u e n e m o n t r e n t r i e n de p a r e i l . Au c o n t r a i r e , la T h e r m o -

c h i m i e r e n d c o m p t e de ce l te o p p o s i t i o n e n t r e l e s p r o p r i é t é s des 

d i v e r s h y d r a c i d e s ; e l le e x p l i q u e e n m ê m e t e m p s les p h é n o m è n e s 

m u l t i p l e s et s p é c i a u x q u i se m a n i f e s t e n t d a n s l e s r é d u c t i o n s 

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

c o m m e j e v a i s le m o n t r e r , des t ro i s p r o p r i é t é s s u i v a n t e s : 

i ° L a r é a c t i o n de l ' h y d r o g è n e l i b r e s u r l e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s 

d é g a g e d e la c h a l e u r . 

•2° L ' h y d r o g è n e est f o u r n i p a r l ' a c ide i o d h y d r i q u e , t a n t ô t a v e c 

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

l e s c i r c o n s t a n c e s . Celte a b s o r p t i o n e s t t rès f a ib l e , q u a n d on o p è r e 

s u r l ' a c ide gazeux ; e l le a u g m e n t e à m e s u r e q u e l ' a c i d e es t p l u s 

c o n c e n t r é ; e l le d e m e u r e t o u j o u r s b e a u c o u p m o i n d r e q u e cel le q u i 

r é p o n d r a i t à la d é c o m p o s i t i o n des a u t r e s h y d r a c i d e s , t o u t e s c h o s e s 

éga le s d ' a i l l e u r s . 

3° L ' a c i d e i o d h y d r i q u e c o m m e n c e à se d é c o m p o s e r s p o n t a n é m e n t 

v e r s 2 0 0 d e g r é s , et s u r t o u t v e r s 275 d e g r é s , e n d o n n a n t l i e u à des 

p h é n o m è n e s d ' é q u i l i b r e e n t r e l e s é l é m e n t s m i s e n l i b e r t é e t l ' h y -

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

D é m o n t r o n s d ' a b o r d ces t r o i s p r o p r i é t é s , p u i s n o u s e n f e r o n s 

l ' a p p l i c a t i o n à n o s e x p é r i e n c e s . 

A. — R É A C T I O N D E L ' H Y D R O G È N E L I B R E . 

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

d é g a g e d e l a c h a l e u r . D a n s l a p r a t i q u e , ce t t e r é a c t i o n d i r e c t e 

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

l ' é t h y l è n e ( ' ) . Mais , e n t h é o r i e , e l l e do i t ê t r e e n v i s a g é e p o u r t ous 

(') Annales de Chimie et de Physique, 4° sér ie , t. IX, p. — Ce Volume, 
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l e s co rps s u s c e p t i b l e s d ' ê t r e t r a n s f o r m é s p a r l e s a g e n t s de r é d u c t i o n . 

Voici des e x e m p l e s r e l a t i f s a u x p r i n c i p a l e s r é a c t i o n s q u e j ' a i 

é t u d i é e s : 

1° Carbures unis à l'hydrogène. 

É l h y l è n e c h a n g é en h y d r u r e d ' é t h y l e ; e x p é r i e n c e r é a l i s é e : 

C ! H 4 + H 2 — C 2 H S . 

C h a l e u r d é g a g é e ( t o u s les co rps é t a n t à l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ) : 

+ 87900 c a l o r i e s . 

L a t r a n s f o r m a t i o n de l ' a c é t y l è n e e n é t h y l è n e ; e x p é r i e n c e r é a 
l i s é e : 

C 2 I P + H = - - ^ C 5 I I l , 

r é p o n d à 4 3 5 o o c s l , e t l a t r a n s f o r m a t i o n d e l ' a c é t y l è n e e n h y d r u r e 

d ' é t h y l e ; e x p é r i e n c e r é a l i s é e : 

C 2 I P + a H 2 = C 4 I I c

; 

r é p o n d à 81 4oo. 

B e n z i n e c h a n g é e en h y d r u r e d ' h e x y l e ( t o u t g a z ) ; e x p é r i e n c e r é a 

l i s é e : 

C 6 H 6 H - 4 H 2 = C 1 ! H , 4

J 

62000 e n v i r o n . 

T é r é b e n t h è n e c h a n g é en h y d r u r e de t e r p i l ô n e ( l i q u i d e ) ; e x p é 

r i e n c e r é a l i s é e : 
C 1 0 H , 6 - t - 2 H 2 = : C 1 0 H 2 0 , 

4i 000 e n v i r o n , 

e n a d m e t t a n t p o u r l ' h y d r u r e de t e r p i l è n e la m ê m e c h a l e u r de 

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

2° Dédoublement des carbures. 

D i a m y l è n e c h a n g é en h y d r u r e d ' a m y l e ( l i q u i d e ) ; e x p é r i e n c e 

r é a l i s é e : 

( C 5 H 1 0 ) 2 - h 2 H ! = a C t H l i , 

= 43000 e n v i r o n . 

T é r é b e n t h è n e c h a n g é e n h y d r u r e d ' a m y l e ( l i q u i d e ) ; e x p é r i e n c e 

r é a l i s é e : 

C 1 ° H , 6 + 3 H 2 = 2 C 5 H " , 

76000 e n v i r o n . 
B. — I I I . g 
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3° Alcools changés en carbures. 

Alcool m é t h y l i q u e c h a n g é e n f o r m è n e ; e x p é r i e n c e r é a l i s é e : 

CH*0 4 - H 2 = = C I i 4 4 - l P 0 : 4 - i 4 , JOO ( t o u t g a z ) , 
» 4 - n , 6 o o ( a l coo l e t e a u l i q u i d e s ) . 

Alcool o r d i n a i r e , e n h y d r u r e d ' é t h y l e ; e x p é r i e n c e r é a l i s é e : 

G ! H 6 0 + H * = G , i r + I I ! 0 : - i -20 ,600 ( t o u t g a z ) , 
» +- 22 ,4oo ( l i q u i d e ) . 

P h é n o l , e n b e n z i n e ; e x p é r i e n c e r é a l i s é e : 

C 6 H 6 0 4 - H 2 = G 6 H 6 4 - H 2 0 : 4 - 3 o , 4 o o ( l i q u i d e ) . 

4° Aldéhydes changés en alcools. 

C 2 H 4 0 4 - H 2 = C 5 H 6 0 : 4 - 22,5oo ( l i q u i d e ) . 

5° Aldéhydes changés en carbures. 

A l d é h y d e é t h y l i q u e e n h y d r u r e d ' é t h y l e ; e x p é r i e n c e r é a l i s é e : 

C 2 H 4 0 4 - 2 l l 2 - = C 2 I P 4 - l P 0 : 4 - 3 4 , 0 0 0 ( t o u t gaz ) . 

L ' a c é t o n e e n h y d r u r e d e p r o p y l e ; e x p é r i e n c e r é a l i s é e : 

C 3 H 6 0 4 - 2 l P = G 3 I I 8 4 - I I a 0 : 4 -33 ,100 ( t o u t g a z ) . 

6° Acides monobasiques changés en carbures saturés. 

Acide a c é t i q u e e u h y d r u r e d ' é t h y l e ; e x p é r i e n c e r é a l i s é e : 

C 'H 4 0 2 4 - 3 I P = C 2 I F 4 - 2 l P 0 : 4 - 4 4 , 1 0 0 ( l i q u i d e ) . 

Acide b u t y r i q u e e n h y d r u r e d e b u t y l e ; e x p é r i e n c e r é a l i s é e : 

G l H 8 0 » 4 - 3 H 2 4 - G 1 I I 1 0 4 - 2 I P O : 4 - 4 4 , 2 0 0 ( l i q u i d e ) . 

7 0 Acides bibasiques changés en acides monobasiques. 

Acide o x a l i q u e en ac ide a c é t i q u e ( r é a c t i o n t h é o r i q u e ) : 

G î I P O i ( so l ide ) 4 - 3 1 1 * = C r l P O 2 ( so l ide ) + 2 I P O : 4 - 5 7 , 6 o o . 

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

p a r e x p é r i e n c e ( a v e c l ' a c i d e i o d h y d r i q u e ) , 

C 4 H 6 0 4 ( s o l i d e ) 4 - 3 I P = - G 4 I Î 8 0 2 ( l i q u i d e ) 4 - a l l ' 0 : 4 - 3 7 , o o o . 
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8" Acides bibasiques changes en carbures. 

Acide o x a l i q u e c h a n g é en h y d r u r e d ' é t h y l e , r é a c t i o n r é a l i s é e 

p a r l ' i n t e r m é d i a i r e d u n i t r i l e ~ 

C 2 I i 2 0 ( s o l i d e ) - f - 6 J P = r C 2 H 6 + 4 r P O : + 1 0 1 , 6 0 0 . 

L e c h a n g e m e n t de l ' a c i d e s u c c i n i q u e e n h y d r u r e de b u t y l e ; 

e x p é r i e n c e r é a l i s é e : 

• C 4 I I « 0 * — 6 1 1 ' = G 5 H 1 0 + 4 I P O : -+- 8 1 , 2 0 0 . 

9" Etliers changés en carbures saturés. 

É t h e r a c é t i q u e en h y d r u r e d ' é t h y l e ; e x p é r i e n c e r é a l i s é e : 

G 2 H 4 ( C H 4 0 ' ) + 2H= — 2 C 2 H 5 2 H 5 0 : + 69 ,000 ( l i q u i d e ) . 

10° Transformat wn des alcalis en carbures et nnimoniar/ue. 

M é t h y l a m i u e e n f o r m è n e ; e x p é r i e n c e r é a l i s é e : 

CII 5 Az + H 2 = . C H * = A z H 3 : + 2 1 , 2 0 0 ( t o u t g a z ) . 

1 1 ° Amides changés en carbures. 

N i t r i l e f o r m i q u e ( d é r i v é d ' u n a c i d e m o n o b a s i q u e ) c ' e s t - à - d i r e 

a c i d e c y a n h y d r i q u e , c h a n g é en f o r m è n e e t a m m o n i a q u e ; e x p é 

r i e n c e r é a l i s é e : 

CIIAz + 3 I P = C r P - t - A z H 3 : + 6 1 , 6 0 0 ( t o u t g a z ) . 

N i t r i l e o x a l i q u e ( d é r i v é d ' u n a c i d e h i b a s i q u e ) , c ' e s t - à - d i r e c y a 

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

r é a l i s é e : 

C 2 A z a + 6 I P = C - H s + 2 A z H 3 : -+ -121 ,600 ( t ou t g a z ) . 

L a t r a n s f o r m a t i o n des a m i d e s en c a r b u r e s d é g a g e d o n c d e l a c h a 

l e u r , de m ê m e q u e t ou t e s les a u t r e s r é a c t i o n s h y d r o g é n a n t e s env i 

s a g é e s d a n s le c o u r s de ce t r a v a i l . 

On sa i t e n c o r e q u e l e s r é a c t i o n s h y d r o g é n a n t e s c h a n g e n t d ' a b o r d 

l ' a c i d e c y a n h y d r i q u e en m é t h y l a m i n e : 

CHAz-t- 2 H — CfFAz : + 4o, 100 ( t o u t g a z ) . 

12° Substitutions. 

La s u b s t i t u t i o n d e l ' h y d r o g è n e a u c h l o r e , a u b r o m e , à T i o d e . a v e c 

f o r m a t i o n d ' h y d r a c i d e s , d o n n e l i e u à u n d é g a g e m e n t de c h a l e u r , 
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( ' ) B E R T H E L O T et L O U G U I N I N E , Comptes rendus des séances de VAcadémie 

des Sciences, t. LXIX, p . 6 3 6 et 637; 1869. 

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

r i e n c e . 

F o r m è n e c h l o r é : 

CH 3C1 + H 3 = C H 4 + H C ! : " + i a , 100 ( t o u t gaz). 

F o r m è n e b r o m e : 

CH 3 Tir -+- H 2 = CIF + H B r : + 1 3 , 9 0 0 ( t o u t g a z ) . 

F o r m è n e i odé : 

C T F I - t - H ' — C H 4 + III : -t- i 5 , g o o ( t o u t g a z ) . 

R a p p e l o n s e n c o r e i c i q u e l q u e s r é s u l t a t s g é n é r a u x , re la t i f s a u x 

s u b s t i t u t i o n s ( ' ) , l e s q u e l s t r o u v e n t de n o m b r e u s e s a p p l i c a t i o n s 

d a n s les p r é s e n t e s r e c h e r c h e s : 

i ° L a s u b s t i t u t i o n d u c h l o r e e t d u b r o m e à l ' h y d r o g è n e , avec 

f o r m a t i o n d ' h y d r a c i d e , d é g a g e de la c h a l e u r ; t a n d i s q u e l a s u b s t i 

t u t i o n d e l ' iode à l ' h y d r o g è n e , a v e c ou s a n s f o r m a t i o n d ' h y d r a c i d e , 

absorbe d e la c h a l e u r . A u s s i ce t t e d e r n i è r e s u b s t i t u t i o n n ' a - t - e l l e 

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

é t r a n g è r e . 

2 0 Au c o n t r a i r e , l ' ac ide i o d h y d r i q u e , r é a g i s s a n t s u r l es c o m p o s é s 

i so l é s , l es d é c o m p o s e avec s u b s t i t u t i o n d e l ' h y d r o g è n e à l ' iode et 

m i s e à n u de ce d e r n i e r é l é m e n t ; cette substitution inverse a lieu 

avec dégagement de chaleur. 

3° L ' a c i d e i o d h y d r i q u e o p è r e la s u b s t i t u t i o n d u c h l o r e o u d u 

b r o m e p a r l ' h y d r o g è n e , d a n s les c o m p o s é s c h l o r é s ou b r o m e s , avec 

d é g a g e m e n t d e c h a l e u r . 

P a r e x e m p l e , l ' é t h e r c h l o r h y d r i q u e , C 2 H 5 G 1 , est a i n s i c h a n g é e n 

h y d r u r e d ' é t h y l e : 

C ! H 5 C l 4 - 2 H I = C I H < ! + P + H G l : -+- 5 ,4oo ( t o u t g a z ) . 

B. — QUANTITÉS DE CHALEUH MISES ENJEU DANS LA DÉCOMPOSITION 

DE L'ACIDE IODHYDRIQUE. 

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

l i b r e ; m a i s i l d é r i v e de l ' a c i d e i o d h y d r i q u e . Si l ' on v e u t é v a l u e r 
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l e s q u a n t i t é s de c h a l e u r d é g a g é e s d a n s l e s r é a c t i o n s r é e l l e s , i l f a u t 

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

d e c h a l e u r c o r r e s p o n d a n t à l a d é c o m p o s i t i o n de cet h y d r a c i d e , 

d a n s les d i v e r s e s c o n d i t i o n s des e x p é r i e n c e s . 

T a n t ô t j ' a i o p é r é s u r le gaz i o d h y d r i q u e , d a n s d e s c o n d i t i o n s et à 

u n e t e m p é r a t u r e te l les q u e l ' i ode se s é p a r a i t s o u s f o r m e g a z e u s e 

( r é d u c t i o n de l ' a c i d e c y a n h y d r i q u e , d u s u l f u r e de c a r b o n e , e t c . ) . 

On p e u t a u s s i o p é r e r s u r le gaz i o d h y d r i q u e , l ' iode se s é p a r a n t s o u s 

fo rme so l ide ou l i q u i d e , l o r s q u e l e s r é a c t i o n s o n t l i e u a u n e t e m p é 

r a t u r e p l u s b a s s e . 

T a n t ô t j ' a i o p é r é s u r l e s s o l u t i o n s a q u e u s e s d ' h y d r a c i d e à d i v e r s e s 

t e m p é r a t u r e s , c o m p r i s e s d e p u i s zéro j u s q u ' à 3oo d e g r é s ; les s o l u 

t i o n s é t a n t s a t u r é e s , o u b i e n les s o l u t i o n s é t a n t p l u s ou m o i n s 

é t e n d u e s . L ' iode q u i se s é p a r e d a n s u n e m ê m e s o l u t i o n p e u t p r e n d r e 

la f o r m e s o l i d e ; ou b i e n il p e u t s ' u n i r a v e c l ' excès d ' h y d r a c i d e , en 

p r o d u i s a n t de l ' a c i d e i o d h y d r i q u e i o d u r é . Enfin j ' a i o p é r é p a r f o i s 

s u r l ' a c ide i o d h y d r i q u e dé jà e n g a g é e n c o m b i n a i s o n . E x a m i n o n s 

ces d i v e r s e s c i r c o n s t a n c e s . 

i° Hydracide gazeux. 

1. La d é c o m p o s i t i o n d u gaz i o d h y d r i q u e e n h y d r o g è n e e t en i ode 

g a z e u x , te l le q u ' e l l e a l i e u a u - d e s s u s d e aoo d e g r é s p a r e x e m p l e , 

absorbe 4 ° o c a l o r i e s : ce q u i m o n t r e q u e l ' ac ide i o d h y d r i q u e e s t 

f o r m é avec d é g a g e m e n t de c h a l e u r p a r la r é a c t i o n d i r e c t e de l ' h y 

d r o g è n e s u r l ' i o d e . 

Vo ic i l e c a l c u l de ce t t e q u a n t i t é : 

H -H I , d a n s l e u r é t a t a c t u e l , f o r m e n t III en s o l u t i o n é t e n d u e avec 

d é g a g e m e n t de i 3 2oo c a l o r i e s . 

D ' a u t r e p a r t , la d i s s o l u t i o n de III g a z e u x d a n s u n e g r a n d e q u a n 

t i t é d ' eau d é g a g e 1 9 6 1 0 c a l o r i e s . 

D 'où i l s u i t q u e l a f o r m a t i o n de III g a z e u x , p a r II et I so l ide , à l a 

t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , a b s o r b e — 6 4 o o c a l o r i e s . 

Mais ce n ' e s t p a s sous ce t t e f o r m e q u e l a r é a c t i o n a l i e u : c 'es t 

e n t r e l ' i ode gazeux et l ' h y d r o g è n e . Il c o n v i e n t d o n c de r a p p o r t e r la 

r é a c t i o n à ces c o n d i t i o n s , ce q u i d o n n e , t o u t c a l c u l fa i t : 

H + I gaz = HI gaz : h - 4OO ca lo r i e s . 

2 . Au c o n t r a i r e , la d é c o m p o s i t i o n d u gaz c h l o r h y d r i q u e e n ses 

é l é m e n t s g a z e u x a b s o r b e : — 2 7 0 0 0 c a l o r i e s . 
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3 . La d é c o m p o s i t i o n d u gaz b r o m h y d r i q u e en ses é l é m e n t s g a z e u x 

a b s o r b e r a i2 3oo c a l o r i e s , p o u r H B r . 

Les n o m b r e s r e l a t i f s a u x t r o i s h y d r a c i d e s g a z e u x , e n v i s a g é s 

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

g u è r e avec la t e m p é r a t u r e , j e n é g l i g e r a i l e s p e t i t e s v a r i a t i o n s 

c o r r e s p o n d a n t e s . 

4. A l ' i n s p e c t i o n des chiffres p r é c é d e n t s , on c o m p r e n d p o u r q u o i 

l ' a c ide i o d h y d r i q u e g a z e u x es t p l u s fac i l e à d é c o m p o s e r q u e les 

a u t r e s h y d r a c i d e s , soi t p a r la l u m i è r e , soi t p a r l a c h a l e u r , so i t p a r 

l e s r é a c t i f s . On c o m p r e n d é g a l e m e n t p o u r q u o i l es m o i n d r e s c h a n 

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

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

m i n e r u n e r é a c t i o n , e n f o u r n i s s a n t l e fa ible t r a v a i l pos i t i f q u i do i t 

ê t r e e x é c u t é p o u r o p é r e r la d é c o m p o s i t i o n de l ' a c ide i o d h y d r i q u e . 

2 ° Acide iodlijdrique dissous. 

1. Acide étendu. — La d é c o m p o s i t i o n de l ' a c ide i o d h y d r i q u e , 

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

o r d i n a i r e , absorbe ( I I I = 128 g r a m m e s ) : 

L ' iode se s é p a r a n t s o u s f o r m e so l ide 20000 c a l o r i e s ; 

L ' iode se s é p a r a n t s o u s f o r m e g a z e u s e ( c o m m e i l a r r i v e , p a r 

e x e m p l e , l o r s q u ' i l es t e n t r a î n é p a r u n c o u r a n t g a z e u x ) . . i3 2oo c a 

l o r i e s . 

Enf in , i l p e u t a r r i v e r : soi t q u e l ' iode d e m e u r e liquide à u n e t e m 

p é r a t u r e é l e v é e ; soi t q u ' i l d e m e u r e dissous d a n s l ' excès d ' a c i d e 

i o d h y d r i q u e n o n d é c o m p o s é . L'effet t h e r m i q u e c o r r e s p o n d a n t à ces 

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

r a i t g u è r e d é p a s s e r l a c h a l e u r de f u s i o n d e l ' iode , é v a l u é e à i 5 o o c a 

l o r i e s . A ins i l a d é c o m p o s i t i o n , e n d o n n a n t n a i s s a n c e à de l ' i ode 

l i q u i d e o u d i s s o u s , n e do i t p a s a b s o r b e r p l u s de i 3 5oo c a l o r i e s . 

T o u s ces r é s u l t a t s s ' a p p l i q u e n t à des s o l u t i o n s a q u e u s e s t r è s 

é t e n d u e s . 

2. Acide concentré. — Si l 'on o p è r e s u r des s o l u t i o n s p l u s c o n 

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

q u e les s o l u t i o n s c o n c e n t r é e s d é g a g e n t de l a c h a l e u r l o r s q u ' o n l e s 

é t e n d d ' e a u , et e l l e s en d é g a g e n t d ' a u t a n t p l u s q u ' e l l e s s o n t p l u s 

c o n c e n t r é e s . 

C h e r c h o n s e n t r e q u e l l e s l i m i t e s v a r i e la c h a l e u r m i s e en j e u , 

s u i v a n t l a c o n c e n t r a t i o n . 
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N o u s a v o n s v u p l u s h a u t q u e l ' on p o u v a i t o h t e n i r des l i q u e u r s 

r e n f e r m a n t j u s q u ' à 70 p o u r 100 de l e u r po ids d ' ac ide i o d h y d r i q u e 

et s e u l e m e n t 3o p o u r 100 d ' e a u . D a n s u n e l i q u e u r d e ce g e n r e , la 

d é c o m p o s i t i o n des p r e m i è r e s p o r t i o n s d ' ac ide i o d h y d r i q u e a b s o r b e 

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

d ' a u t a n t p l u s a t t é n u é q u e , le p o i d s de l ' e a u n e c h a n g e a n t p a s , l ' a 

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

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

g n é e p a r u n d é g a g e m e n t d e c h a l e u r . 

Cet effet s e c o n d a i r e et i n v e r s e d e v i e n d r a s u r t o u t m a r q u é , a u c a s 

o ù l ' on o p é r e r a i t s u r u n e d i s s o l u t i o n s a t u r é e et e n p r é s e n c e d ' u n 

excès d e gaz i o d h y d r i q u e , c o m m e i l a r r i v e d a n s l e s t u b e s sce l l é s 

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

à 280 d e g r é s . L ' a c i d e i o d h y d r i q u e , d é t r u i t d a n s u n e s e m b l a b l e d i s 

s o l u t i o n , se t r o u v e r e m p l a c é à m e s u r e ; de te l le façon q u e l'effet 

t h e r m i q u e t e n d à ê t r e r é d u i t d a n s l e s p r e m i e r s m o m e n t s à ce q u ' i l 

s e r a i t , s i l ' on o p é r a i t la d é c o m p o s i t i o n s u r l e gaz l u i - m ê m e et n o n 

s u r s a d i s s o l u t i o n : [obse rvons e n o u t r e q u e d a n s ce cas l ' iode se 

s é p a r e à l ' é t a t d i s s o u s . 

De l à on p e u t d é d u i r e l a l i m i t e e x t r ê m e du p h é n o m è n e t h e r 

m i q u e . E n effet, l a d é c o m p o s i t i o n d u gaz i o d h y d r i q u e e n h y d r o g è n e 

e t i o d e g a z e u x a b s o r b e 4oo c a l o r i e s ; t a n d i s q u e , s i l ' iode p r e n d 

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

4900 c a l o r i e s . Or, l ' é t a t de l ' i ode d i s s o u s n e do i t p a s d i f fé re r 

b e a u c o u p d e l ' é t a t l i q u i d e . 

3 . Limites thermiques. — E n r é s u m é la d é c o m p o s i t i o n d e l ' a c ide 

i o d h y d r i q u e d i s s o u s , a v e c f o r m a t i o n d ' iode d i s s o u s , a b s o r b e r a a u 

m a x i m u m i8 5oo c a l o r i e s , s i l ' a c ide est t r è s é t e n d u . Au c o n t r a i r e , 

c e l t e m ê m e d é c o m p o s i t i o n p o u r r a d é g a g e r p r è s d e 4 g o o c a l o r i e s , s i 

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

de gaz i o d h y d r i q u e . 

I l s u i t d e l à q u e les r é a c t i o n s h y d r o g é n a n t e s s e r o n t d ' a u t a n t 

p l u s f ac i l e s q u e la s o l u t i o n i o d h y d r i q u e a p p r o c h e r a d a v a n t a g e d u 

p o i n t d e s a t u r a t i o n . 

k. Dilution progressive. — C e p e n d a n t l e s chiff res p r é c é d e n t s n e 

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

s é e s . Si l ' a g e n t r é d u c t e u r c o n t i n u e à a g i r , la d i l u t i o n de l ' a c i d e v a 

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

d e s d i s s o l u t i o n s dé jà t r è s é t e n d u e s , i l n e p a r a î t p a s q u e cet a c c r o i s -
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s è m e n t d a n s l a d i l u t i o n c h a n g e n o t a b l e m e n t la q u a n t i t é d e c h a l e u r 

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

Au c o n t r a i r e , l ' i n f l u e n c e de l a d é c o m p o s i t i o n p r o g r e s s i v e es t 

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

effet, c e l l e - c i t r a v e r s e p a r d e g r é s t o u t e s l e s c o n c e n t r a t i o n s , j u s 

q u ' à ce q u ' e l l e a r r i v e à l ' é ta t d e l i q u e u r t r è s d i l u é e ; o r , l a d é c o m 

p o s i t i o n d ' u n m ô m e p o i d s d ' a c i d e i o d h y d r i q u e d a n s ces c i r c o n s 

t a n c e s d é g a g e d ' a b o r d p r è s de 32oo c a l o r i e s p a r é q u i v a l e n t ; p u i s 

u n e q u a n t i t é n u l l e ; p u i s e l le a b s o r b e des q u a n t i t é s de c h a l e u r 

c r o i s s a n t e s d e p u i s zé ro j u s q u ' à 16000 e n v i r o n . On t i r e r a t o u t à 

l ' h e u r e de ces chiffres d e s c o n s é q u e n c e s for t i m p o r t a n t e s . 

5 . T o u s l e s c a l c u l s c i - d e s s u s on t é té effectués à l ' a i d e de d o n n é e s 

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

r é d u c t i o n s s ' o p è r e n t à des t e m p é r a t u r e s d i v e r s e s et q u i p e u v e n t 

s ' é l e v e r j u s q u e ve r s 3oo d e g r é s . E n o u t r e , e l les o n t l i e u l e p l u s 

s o u v e n t d a n s des t u b e s s ce l l é s e t d a n s des c o n d i t i o n s t e l l e s q u e 

l ' h y d r a c i d e do i t se s é p a r e r e n p a r t i e de s e s s o l u t i o n s a q u e u s e s à 

l ' é t a t d e gaz t r è s c o n d e n s é . I l n ' e s t g u è r e p o s s i b l e de t e n i r u n 

c o m p t e t o u t à fai t r i g o u r e u x d e ces c i r c o n s t a n c e s ; m a i s l ' i n f luence 

d e l a t e m p é r a t u r e et de la c o n d e n s a t i o n g a z e u s e s ' e x e r ç a n t d ' u n e 

façon a n a l o g u e s u r l e s c o m p o s é s i n i t i a u x et f i n a u x , e l le n e do i t p a s 

m o d i f i e r b e a u c o u p les r é s u l t a t s c a l cu l é s . C'est p o u r q u o i j e p e n s e 

q u e l e s r a i s o n n e m e n t s q u i p r é c è d e n t r e p r é s e n t e n t l a m a r c h e et le 

s e n s g é n é r a l des p h é n o m è n e s ; l e u r s c o n s é q u e n c e s c o ï n c i d e n t , en 

effet, a v e c l ' e n s e m b l e d e s fa i t s obse rvés d a n s la r é d u c t i o n des p r i n 

c ipe s o r g a n i q u e s . 

3" Acide iodhydrique combine'. 

1. II es t n é c e s s a i r e d e fa i re e n c o r e le ca l cu l t h e r m i q u e d e s r é d u c 

t i o n s o p é r é e s avec l ' a c i d e i o d h y d r i q u e dé jà c o m b i n é , c ' e s t - à - d i r e 

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

l ' i o d u r e de p o t a s s i u m . 

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

i o d h y d r i q u e : o r , p o u r s é p a r e r le sel so l ide e n a m m o n i a q u e et h y -

d r a c i d e g a z e u x , i l f a u t a b s o r b e r 45600 c a l o r i e s . Te l est l e t r a v a i l 

s u p p l é m e n t a i r e q u i do i t ê t r e effectué p o u r q u e l a r é d u c t i o n a i t l i e u . 

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

n é r a l p l u s difficiles q u e les r é d u c t i o n s o p é r é e s p a r l ' a c ide i o d h y 

d r i q u e s e u l , g a z e u x o u m ê m e d i s s o u s . I l n e s a u r a i t y a v o i r d ' e x c e p 

t i o n q u e p o u r d e s cas t r è s s p é c i a u x , où l ' a m m o n i a q u e e l l e - m ê m e 

i n t e r v i e n d r a i t p a r ses é l é m e n t s . 
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2 . L ' i o d h y d r a t e d ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e , é t a n t f o r m é a v e c u n 

d é g a g e m e n t de 2^200 c a l o r i e s , d o n n e l i e u à u n e c o n c l u s i o n t o n t e 

s e m b l a b l e . 

3 . I l en es t de m ê m e de l ' i o d u r e de p o t a s s i u m , e n v i s a g é c o m m e 

u n e s imple, s o u r c e d ' ac ide i o d h y d r i q u e : i l f a u t d ' a b o r d fa i re l e 

t r a v a i l n é c e s s a i r e p o u r s é p a r e r l ' h y d r a c i d e de la p o t a s s e , soi t i 3 6 o o 

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

t r é e s . 

i . E n p r é s e n c e d ' u n a c i d e q u i d é g a g e p a r son u n i o n a v e c l a p o 

t a s s e u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e c h a l e u r , on doi t t e n i r c o m p t e d e la 

d i f fé rence e n t r e la c h a l e u r a i n s i d é g a g é e et la c h a l e u r a b s o r b é e p a r 

l a d é c o m p o s i t i o n d e l ' i o d u r e a l c a l i n en p o t a s s e et h y d r a c i d e gazeux . 

Mais i l e n es t t o u t a u t r e m e n t q u a n d l ' h y d r a c i d e se s é p a r e à l ' é ta t 

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

c o n s t a n c e q u i t e n d à r e n d r e p r e s q u e n u l l e la d i f fé rence s u s d i t e 

a v e c les a c i d e s fo r t s , m a i s q u i es t p e u f a v o r a b l e a u x r é d u c t i o n s . 

L ' i o d u r e d e p o t a s s i u m n ' e s t d o n c p a s p r é f é r a b l e à l ' ac ide i o d h y 

d r i q u e d a n s l e s cas d e ce g e n r e . 

5. L ' a t t a q u e d ' u n c o m p o s é c h l o r é o u b r o m e p a r l ' i o d u r e de p o 

t a s s i u m se r a m è n e a u x cas p r é c é d e n t s , en t e n a n t c o m p t e de l a 

c h a l e u r q u i se d é g a g e , l o r s q u e l ' i o d u r e a l c a l i n se c h a n g e e n b r o 

m u r e , o u e n c h l o r u r e , p a r s u b s t i t u t i o n . Cette q u a n t i t é s ' é lève v e r s 

2000 o u 3ooo c a l o r i e s ; e l le n e suffît p a s en g é n é r a l p o u r c o m 

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

d u r e d e p o t a s s i u m à la p l a c e de l ' a c ide i o d h y d r i q u e . 

6. D a n s les e x p é r i e n c e s q u e j ' a i f a i t e s , i l y a t r e i z e a n s , s u r l a 

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

l i o d u r e de p o t a s s i u m es t e n c o r e p l u s c o m p l i q u é e : e n effet, le se l 

a l c a l i n se c h a n g e e n b r o m u r e , et l e s é l é m e n t s de l ' e a u i n t e r v i e n n e n t 

p o u r d o n n e r n a i s s a n c e à de l ' ac ide c a r b o n i q u e . 

D ' a p r è s l ' é t u d e q u e j ' a i f a i t e de c e l t e r é a c t i o n , l ' i o d u r e d e p o t a s 

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

C 2 H 4 B r 5 + 2 K I — C ? 1 I 4 I 2 + a K B r : -H 2 5 2 o o , 

et l ' i o d u r e d ' é t h y l è n e r é a g i t s u r l ' e a u p o u r son p r o p r e c o m p t e , et 
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g o L I V R E Y . T R O I S I È M E S E C T I O N . — C H A P I T R E V I . 

s u i v a n t l ' é q u a t i o n q u e v o i c i ( ' ) : 

7 C 2 H 4 l 8 4 - 4 H 2 0 = 6 C 2 i r : H - 2 G 0 ! + 7 F : - M o S o o c a l o r i e s . 

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

i o d h y d r i q u e g a z e u x : 

C 2 H 4 1 2 + a H I = C ! H 6 + 2 i ! , d é g a g e : -t- 20800; 

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

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

7 . En r é s u m é , l ' a c ide i o d h y d r i q u e l i b r e e t g a z e u x , o u t r è s 

c o n c e n t r é , es t p r é f é r a b l e d a n s t o u s l e s cas à l ' h y d r a c i d e déjà 

c o m b i n é . 

C. — D É C O M P O S I T I O N S P O N T A N É E D E L ' A C I D E I O D H Y D R I Q U E . 

1. L a g r a n d e u r d e s q u a n t i t é s de c h a l e u r d é g a g é e s p a r l ' a c t i o n de 

l ' h y d r o g è n e s u r l es p r i n c i p e s o r g a n i q u e s et la p e t i t e s s e d e s q u a n 

t i t é s m i s e s e n j e u p a r l e d é d o u b l e m e n t d u gaz i o d h y d r i q u e n e suf

f i sen t p a s p o u r e x p l i q u e r l 'eff icacité s i n g u l i è r e de ce réac t i f . I l fau t 

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

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

p a r l a p r é s e n c e d e l ' h y d r o g è n e l i b r e . E n effet, l ' a c ide i o d h y d r i q u e 

c o m m e n c e à se r é s o u d r e e n ses é l é m e n t s e n t r e 200 et 3oo d e g r é s . 

I l ag i t d o n c v e r s ces t e m p é r a t u r e s c o m m e u n e s o u r c e d ' h y d r o g è n e 

n a i s s a n t . Ce n ' e s t pas t o u t : l ' a c ide i o d h y d r i q u e g a z e u x , e n s e 

d é c o m p o s a n t , m a n i f e s t e des p h é n o m è n e s de d i s soc i a t i on ( 2 ) . E n t r e 

l ' i ode , l ' h y d r o g è n e et l ' a c ide i o d h y d r i q u e , i l s ' é t ab l i t u n c e r t a i n 

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

t i o n s . Cet é q u i l i b r e a p o u r effet, so i t d ' a r r ê t e r la d é c o m p o s i t i o n d e 

l ' h y d r a c i d e à u n c e r t a i n t e r m e , d a n s le c a s où l ' on o p è r e s u r l ' a c i d e 

p r é e x i s t a n t ; soi t d e l i m i t e r l a c o m b i n a i s o n de l ' i ode et de l ' h y d r o 

g è n e a u t e r m e c o m p l é m e n t a i r e , d a n s l e cas o ù l ' on o p è r e s u r l e s 

é l é m e n t s l i b r e s . 

2 . L ' h y d r o g è n e , q u i t e n d a i n s i à d e v e n i r l i b r e , s ' u n i t a v e c u n e 

e x t r ê m e fac i l i té a u x p r i n c i p e s o r g a n i q u e s , so i t p o u r les s a t u r e r 

(') Annales de Chimie et de Physique, l\° sér ie , t. JII, p. a u . 
( 2 ) H A U T E F E C I L L E , Bulletin de la Société chimique, i' série, t. Vil, p . 2o3. 
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d ' h y d r o g è n e , so i t p o u r se s u b s t i t u e r a u c h l o r e ou à l ' o x y g è n e . 

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

ve l l e p r o p o r t i o n , et i l e n est a i n s i j u s q u ' à ce q u e le p r i n c i p e o r g a 

n i q u e n e p u i s s e p l u s p r e n d r e a u c u n e p o r t i o n d ' h y d r o g è n e . Celui-ci 

d e v i e n t a l o r s l i b r e r é e l l e m e n t e t se m e t e n é q u i l i b r e déf in i t i f a v e c 

l ' i o d e et l ' h y d r a c i d e , de façon à a r r ê t e r la d é c o m p o s i t i o n . La r é d u c 

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

d o n c c o r r é l a t i v e s . 

3 . I l e n e s t a u t r e m e n t d e s r é a c t i o n s c a p a b l e s de d é g a g e r l ' h y 

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

s o l u t i o n s a q u e u s e s , o u b i e n ce l le d u t e r et d u z inc s u r l es l i q u e u r s 

a c i d e s . E n effet, d a n s ces d e r n i è r e s r é a c t i o n s , t o u t l ' h y d r o g è n e 

p e u t s e t r o u v e r d é g a g é a v a n t q u e le p r i n c i p e o r g a n i q u e soi t com

p l è t e m e n t r é d u i t , l e s d e u x p h é n o m è n e s é t a n t i n d é p e n d a n t s . On 

conço i t d o n c q u e ce t t e c l a s se de r é a c t i o n s h y d r o g é n a n t e s soi t m o i n s 

efficace q u e ce l l e de l ' a c ide i o d h y d r i q u e . 

i . Ce n ' e s t p a s d ' a i l l e u r s la s e u l e d i f férence e n t r e l ' ac t ion de 

l ' ac ide i o d h y d r i q u e et ce l le des m é t a u x a l c a l i n s . D ' a b o r d ceux-c i 

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

n i q u e ; l e u r i n f l u e n c e h y d r o g é n a n t e n e s ' exe rce q u ' a v e c l e c o n c o u r s 

de l ' e a u , o u b i e n e n c o r e a u x d é p e n s des é l é m e n t s du p r i n c i p e o r 

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

a g i s s a n t d i r e c t e m e n t s u r l e s p r i n c i p e s o x y g é n é s , à 2 0 0 d e g r é s , e t 

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

d i v e r s a c ide s o r g a n i q u e s , et p a r s u i t e l a s é p a r a t i o n d u c a r b o n e 

sous des f o r m e s m u l t i p l e s . Au c o n t r a i r e , l ' a c t i on de l ' a c ide i o d h y 

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

c e s s o i r e s . 

5 . P o u r a c h e v e r d e déf in i r l ' é t a t d ' é q u i l i b r e e n t r e l ' h y d r o g è n e , 

l ' i ode et l ' a c ide i o d h y d r i q u e , i l es t n é c e s s a i r e d ' a j o u t e r q u e ce t t e 

l i m i t e c h a n g e avec la n a t u r e des co rps é t r a n g e r s m i s en p r é s e n c e . 

C'est ce q u e j ' a i o b s e r v é d a n s les r é d u c t i o n s de p r i n c i p e s o rga 

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

m e n t c o n c e n t r é , r e n f e r m é d a n s des t u b e s d e m ê m e n a t u r e e t d e 

m ê m e c a p a c i t é , chauffés à l a m ê m e t e m p é r a t u r e et p e n d a n t le 

m ê m e t e m p s , enf in la q u a n t i t é d ' h y d r o g è n e cédé a u p r i n c i p e o r g a 

n i q u e é t a n t la m ê m e . P a r e x e m p l e , l a q u a n t i t é d ' h y d r o g è n e q u i 

d e v i e n t l i b r e es t b e a u c o u p p l u s p e t i t e l o r s q u e l 'on o p è r e a v e c la 
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b e n z i n e , f i n a l e m e n t c h a n g é e en h y d r u r e d ' h e x y l e , q u e l o r s q u e 

l ' on o p è r e s u r le t o l u è n e , c h a n g é en h y d r u r e d ' h e p l y l e , et s u r l e s 

c a r b u r e s h o m o l o g u e s : t ous ces c a r b u r e s f ixent c e p e n d a n t la m ê m e 

q u a n t i t é d ' h y d r o g è n e , 6 a t o m e s . De m ê m e l a r é d u c t i o n des c o r p s 

de l a s é r i e g r a s s e m e t e n l i b e r t é m o i n s d ' h y d r o g è n e q u e l a r é 

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

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

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

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

p r o p o r t i o n v a r i a b l e p o u r u n m ê m e po ids d ' h y d r a c i d e . 

<i. U n e te l le d i v e r s i t é p r o u v e en o u t r e q u e l ' h y d r o g è n e et l ' i ode 

m i s en l i b e r t é d a n s les c o n d i t i o n s c i - d e s s u s n e se r e c o m b i n e n l p a s 

e n t o t a l i t é p e n d a n t l a p é r i o d e d u r e f r o i d i s s e m e n t . La p o r t i o n 

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

la t e n s i o n de l ' h y d r o g è n e l i b r e d a n s l e s t u b e s a t t e i n t e t d é p a s s e 

p a r f o i s 4o a t m o s p h è r e s , à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . À 280 d e g r é s , 

le p o i d s de l ' h y d r o g è n e l i b r e d a n s l e s m ê m e s t u b e s n e do i t g u è r e 

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

t e n s i o n de 80 a t m o s p h è r e s e n v i r o n à 280 d e g r é s ; t a n d i s q u e la 

l i m i t e de r é s i s t a n c e d e s t u b e s e s t v o i s i n e d e 100 a t m o s p h è r e s . 11 

p a r a î t d o n c q u e l ' iode et l ' h y d r o g è n e , e n é q u i l i b r e de d i s s o c i a t i o n 

avec l ' a c ide i o d h y d r i q u e v e r s 280 d e g r é s , n e se r e c o m b i n e n t g u è r e 

p e n d a n t le r e f r o i d i s s e m e n t . J ' a t t r i b u e ce t t e a n o m a l i e à l ' u n i o n de 

l ' iode avec l ' h y d r a c i d e l u i - m ê m e et à sa d i s s o l u t i o n d a n s la l i q u e u r 

a q u e u s e : u n i o n et d i s s o l u t i o n q u i n ' a u r a i e n t p a s l i e u v e r s 

280 d e g r é s , m a i s s e u l e m e n t à u n e t e m p é r a t u r e p l u s b a s s e et p e n 

d a n t l a d u r é e d u r e f r o i d i s s e m e n t . 

D . — R É D U C T I O N D E S P R I N C I P E S O R G A N I Q U E S . 

M o n t r o n s c o m m e n t les fai ts p r é c é d e n t s t r o u v e n t l e u r a p p l i c a t i o n 

d a n s l ' é t u d e d e la r é d u c t i o n d e s p r i n c i p e s o r g a n i q u e s . T r o i s cir

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

r a t u r e , la c o n c e n t r a t i o n de l ' h y d r a c i d e , enfin le r a p p o r t e n t r e le 

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

p o u r le r é d u i r e c o m p l è t e m e n t . 

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

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

q u ' a u r o u g e s o m b r e . Mais les r é d u c t i o n s e x t r ê m e s n e se p r o d u i s e n t 
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g u è r e a v a n t 270 à 280 d e g r é s : ce q u i s ' e x p l i q u e , c a r c 'es t s e u l e 

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

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

r a b l e . 

2. Concentration. — C'est s u r t o u t l ' h y d r a c i d e a u m a x i m u m de 

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

t i ons e x t r ê m e s , q u o i q u e les r é d u c t i o n s i n t e r m é d i a i r e s p u i s s e n t 

ê t r e o b t e n u e s a v e c u n a c i d e m o i n s c o n c e n t r é . P a r e x e m p l e , la 

t r a n s f o r m a t i o n d e l a b e n z i n e e n h y d r u r e d ' b e x y l e n e se p r o d u i t 

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

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

d e n s i t é es t s e u l e m e n t é g a l e à 1,7 d e m e u r e s a n s ac t i on s e n s i b l e . 

Or c e t t e d i f f é rence e n t r e les r é a c t i o n s de l ' a c ide i o d h y d r i q u e , 

s u i v a n t la c o n c e n t r a t i o n , r é s u l t e é v i d e m m e n t de l a dif férence e n t r e 

les q u a n t i t é s d e c h a l e u r a b s o r b é e s d a n s sa d é c o m p o s i t i o n . N o u s 

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

c ide a b s o r b e j u s q u ' à 16000 c a l o r i e s p a r é q u i v a l e n t ; t a n d i s q u e 

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

n ' a b s o r b e q u e 4°o c a l o r i e s . A m e s u r e q u e la s o l u t i o n d e v i e n t p lus 

é t e n d u e , le t r a v a i l n é c e s s a i r e p o u r o p é r e r la d é c o m p o s i t i o n de l ' h y 

d r a c i d e a u g m e n t e c o n t i n u e l l e m e n t . Mais les r é d u c t i o n s d i r e c t e s 

n ' o n t p o i n t l i e u en g é n é r a l avec a b s o r p t i o n de c h a l e u r ; i l f au t d o n c 

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

t i t é de c h a l e u r d ' a u t a n t p l u s g r a n d e q u e la s o l u t i o n d ' h y d r a c i d e 

e s t p l u s é t e n d u e ; c e t t e q u a n t i t é d e v r a m ê m e d é p a s s e r 16000 ca lo 

r i e s p o u r c h a q u e a t o m e d h y d r o g è n e " e m p r u n t é à u n e s o l u t i o n t rès 

é t e n d u e . Au c o n t r a i r e , d a n s u n e s o l u t i o n s a t u r é e et e n p r é s e n c e 

d ' u n excès de gaz , l es effets t h e r m i q u e s d u s à l a d é c o m p o s i t i o n de 

l ' h y d r a c i d e c o n c o u r e n t a v e c ceux q u i son t d u s à l ' a c t i on de l ' h y d r o 

g è n e ( s u p p o s é l i b r e ) s u r le p r i n c i p e o r g a n i q u e . 

3 . Proportion relative. — De l à r é s u l t e u n e n o u v e l l e c o n s é 

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

t i o n s , u n g r a n d excès d ' h y d r a c i d e , r e l a t i v e m e n t à la q u a n t i t é 

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

q u e l ' a c ide se d é t r u i t p a r le fai t m ê m e d e la r é a c t i o n , l a r i c h e s s e 

d e la s o l u t i o n a q u e u s e e n h y d r a c i d e d i m i n u e ; s i l 'on n ' e m p l o i e p a s 

u n g r a n d excès de réact if , ce t t e r i c h e s s e n e t a r d e pas à s ' a b a i s s e r 

a u - d e s s o u s de la p r o p o r t i o n i n d i s p e n s a b l e p o u r l a r é a c t i o n . 

La n é c e s s i t é d ' u n t e l excès r é s u l t e e n c o r e des c o n d i t i o n s s p é c i a l e s 
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d ' é q u i l i b r e e n t r e l ' h y d r o g è n e , l ' i ode et l ' a c i d e i o d h y d r i q u e , 

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

m e n ç a n t e s ' oppose à l a d é c o m p o s i t i e n u l t é r i e u r e . N o n s e u l e m e n t 

l ' i ode e x e r c e c e t t e i n f l u e n c e p a r c e q u ' i l t e n d à s ' u n i r a v e c l ' h y d r o 

g è n e l i b r e , m a i s l ' i ode t e n d a u s s i à s ' u n i r a v e c l ' h y d r o g è n e 

c o m b i n é d a n s l e s co rps o r g a n i q u e s p o u r r e p r o d u i r e l ' a c ide i o d h y 

d r i q u e . 

L a r é a c t i o n e n t r e l ' ac ide i o d h y d r i q u e e t l e co rps o r g a n i q u e s ' a r 

r ê t e r a d o n c , e n g é n é r a l , s i l ' on n ' e m p l o i e p a s u n c e r t a i n excès 

d ' a c i d e i o d h y d r i q u e . El le s ' a r r ê t e r a , t o u t e s c h o s e s éga l e s d ' a i l l e u r s , 

d ' a u t a n t p l u s v i t e q u e le r a p p o r t e n t r e l e p o i d s d u co rps a t t a q u é 

p a r l ' h y d r a c i d e e t l e p o i d s d e l ' h y d r a c i d e l u i - m ê m e s e r a p l u s v o i 

s in de c e l u i q u i r é p o n d r a i t à u n e r é a c t i o n t h é o r i q u e e x p r i m é e p a r 

l es s e u l s é q u i v a l e n t s . Un excès p l u s o u m o i n s g r a n d , m a i s t o u j o u r s 

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

t i o n s . 

L ' e x p é r i e n c e c o n f i r m e ces i n d u c t i o n s : 

P a r e x e m p l e , 12 p a r t i e s e n p o i d s d ' u n e s o l u t i o n s a t u r é e à f ro id 

d ' a c i d e i o d h y d r i q u e suf f i sent p o u r c h a n g e r u n e p a r t i e d 'a lcool e u 

h y d r u r e d ' é t h y l e ; 

T a n d i s q u e 5o à 60 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e s o n t n é c e s s a i r e s p o u r 

o b t e n i r le m ê m e c a r b u r e a v e c 1 p a r t i e d ' a c i d e a c é t i q u e ; 

60 à 80 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e s o n t n é c e s s a i r e s p o u r a c c o m p l i r 

l ' h y d r o g é n a t i o n de 1 p a r t i e de b e n z i n e ; 

80 à 100 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e s o n t n é c e s s a i r e s p o u r 1 p a r t i e d e 

n a p h t a l i n e ; 

Cet te d e r n i è r e p r o p o r t i o n e s t à p e i n e suf f i san te a v e c l ' a c é n a -

p h t è n e , l ' a n t h r a c è n e et l ' i n d i g o ; 

Enf in la m ê m e p r o p o r t i o n n e p r o d u i t p l u s q u ' u n e t r a n s f o r m a t i o n 

p a r t i e l l e (60 à 70 c e n t i è m e s ) a v e c les m a t i è r e s u l m i q u e s , l a h o u i l l e 

et le c h a r b o n de b o i s . 

L e s chiffres q u i p r é c è d e n t é t a b l i s s e n t l a n é c e s s i t é d ' u n excès 

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

m ê m e t e m p s q u e cet excès v a r i e s u i v a n t l es c o r p s m i s e n e x p é 

r i e n c e . 

4. P r é c i s o n s ces c o n s i d é r a t i o n s p a r q u e l q u e s ca l cu l s n u m é r i q u e s . 

C o m p a r o n s d ' a b o r d les m é t a m o r p h o s e s d e s c o r p s o x y g é n é s , a lcools , 

a l d é h y d e s et a c i d e s . 

1" L a t r a n s f o r m a t i o n d e l ' a lcool e n h y d r u r e d ' é t h y l e , 

C ! H s O + H 2 = C 2 H 6 - f - H 2 0 , 
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ex ige 2 a t o m e s d ' h y d r o g è n e ; e l l e d é g a g e 2 2 5oo c a l o r i e s . I l fau t 

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

c o n d i t i o n s s p é c i a l e s de d i s s o c i a t i o n ) , q u e la d é c o m p o s i t i o n de 

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

I I 200 c a l o r i e s , l e s q u e l l e s e n a b s o r b e n t 1 3 200, l ' iode s u p p o s é s o l i d e , 

et u n chiffre p r e s q u e i d e n t i q u e a v e c l ' i ode d i s s o u s . La r é d u c t i o n 

n ' e s t d o n c pas p r a t i c a b l e avec des s o l u t i o n s é t e n d u e s . Mais la c o n 

c e n t r a t i o n c o r r e s p o n d a n t à ce chiffre n 200 n ' e s t p r o b a b l e m e n t 

p a s e x c e s s i v e , a i n s i q u e n o u s a l l o n s l e vé r i f i e r . 

E n effet, ce t te c o n c e n t r a t i o n r e p r é s e n t e , n o n le t i t r e i n i t i a l d e 

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

t i o n n e p o u r r a i t p a s a l l e r j u s q u ' a u b o u t . Or l a t r a n s f o r m a t i o n d ' u n e 

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

5 | p a r t i e s d ' a c i d e i o d h y d r i q u e a n h y d r e , c ' e s t -à -d i re de 8 p a r t i e s 

d ' u n e s o l u t i o n s a t u r é e à f ro id . P a r c o n s é q u e n t l e t i t r e d e s 12 p a r 

t i e s de l a s o l u t i o n m i s e e n e x p é r i e n c e (voir p l u s h a u t ) a d û 

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

i n i t i a l e de ce t t e s o l u t i o n . 

2 0 L a t r a n s f o r m a t i o n de l ' a l d é h y d e e n h y d r u r e d ' é t h y l e , 

C ! H l 0 + 2 H ! = C s H G + I I 5 0 : + 3 9 , ç .oo ( t o u t g a z ) , 

» : + 4 4 , 8 0 0 ( a l d é h y d e et e a u l i q u i d e ) , 

d é g a g e 38000 c a l o r i e s p o u r 4 a t o m e s d ' h y d r o g è n e , soi t 9500 p a r 

a t o m e . P o u r c e t t e r é d u c t i o n , i l f a u d r a d o n c e m p l o y e r u n h y d r a c i d e 

u n p e u p l u s c o n c e n t r é q u e p o u r la p r é c é d e n t e , et t e l q u e l a c h a l e u r 

d é g a g é e l o r s de la d i s s o l u t i o n d u gaz i o d h y d r i q u e n e d é p a s s e p a s 

gaoo c a l o r i e s . 

3° La t r a n s f o r m a t i o n de l ' a c ide a c é t i q u e e n h y d r u r e d ' é t h y l e 

r é a l i s é e p a r e x p é r i e n c e : 

C ! I I l O s + 3 H , = C , H' i + 2 l I ! 0 : + 4 4 , 1 0 0 ( a c i d e et e a u l i q u i d e ) , 

d é g a g e 5 o o o o c a l o r i e s , soi t 7400 p a r a t o m e d ' h y d r o g è n e . 

L ' a c i d e b u t y r i q u e l i q u i d e c h a n g é e n h y d r u r e de b u t y l e ( r é a c t i o n 

e x p é r i m e n t a l e ) d é g a g e 4 5 2 o o c a l o r i e s , so i t 7 5 o o p a r a t o m e d ' h y 

d r o g è n e . 

Enf in l ' a c ide s u c c i n i q u e s o l i d e c h a n g é soi t e n a c i d e b u t y r i q u e 

( p a r e x p é r i e n c e ) l i q u i d e + 1 3 7 0 0 0 , soi t e n h y d r u r e de b u t y l e gaz 

( p a r e x p é r i e n c e ) d é g a g e + 8 1 8 0 0 , c ' e s t -à -d i re p r e s q u e l a m ô m e 

q u a n t i t é de c h a l e u r p a r c h a q u e a t o m e d ' h y d r o g è n e , soi t + 6 2 0 0 

e t + 6 8 0 0 r e s p e c t i v e m e n t . 

T o u t e s ces r é d u c t i o n s d e v r o n t ê t r e o p é r é e s a v e c u n a c i d e d e 
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c o n c e n t r a t i o n a s sez c o n s i d é r a b l e p o u r q u e l a d i s s o l u t i o n de c h a q u e 

é q u i v a l e n t d ' h y d r a c i d e g a z e u x n ' a i t pas d é g a g é p l u s d e 5ooo c a l o 

r i e s e n v i r o n . On c o m p r e n d d o n c q u ' i l fa i l l e e m p l o y e r u n a c i d e 

b e a u c o u p p l u s c o n c e n t r é p o u r ces r é d u c t i o n s q u e p o u r ce l les d e s 

a l coo l s . 

La c o n c e n t r a t i o n i n i t i a l e d e v r a ê t r e p l u s g r a n d e e n c o r e q u ' i l n e 

le s e m b l e r a i t d ' a b o r d ; a t t e n d u q u e les r a i s o n n e m e n t s c i -des sus 

s ' a p p l i q u e n t à l a c o n c e n t r a t i o n f inale : a u t r e m e n t , l a r é a c t i o n n e 

p o u r r a i t pas ê t r e p o u s s é e j u s q u ' a u b o u t . Or l a t r a n s f o r m a t i o n d ' u n e 

p a r t i e d ' ac ide a c é t i q u e en h y d r u r e d ' é t h y l e d é t r u i t e n v i r o n i3 pa r 

t i e s d ' a c i d e i o d h y d r i q u e a n h y d r e ; ce q u i a b a i s s e le t i t r e de la so 

l u t i o n de p r è s d ' u n t i e r s , d a n s le cas o ù l ' on m e t 5o à 60 p a r t i e s 

d ' h y d r a c i d e s a t u r é à f ro id e n p r é s e n c e d ' u n e p a r t i e d ' a c i d e a c é 

t i q u e . 

5. Mêmes r a i s o n n e m e n t s p o u r l ' h y d r o g é n a t i o n c o m p a r é e d e s 

d i v e r s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

i ° L e s c h a n g e m e n t s de l ' a c é t y l è n e e n é t h y l è n e , 

C 2 H 2 + H 2 ^ = C S H 4 : . + 435oo 

et de l ' é t h y l è n e en h y d r u r e d ' é t h y l e , 

G ' H 4 - + - H S = C ! H S : - t - 3 7 9 o o 

d é g a g e n t 2 1 7 0 0 ; soi t 19000 r e s p e c t i v e m e n t p o u r c h a q u e a t o m e 

d ' h y d r o g è n e fixé. I ls s e r o n t d o n c p o s s i b l e s , m ê m e a v e c d e s so lu

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

2 0 Soit , m a i n t e n a n t , l a t r a n s f o r m a t i o n de la b e n z i n e e n h y d r u r e 

d ' h e x y l e , r é a l i s a b l e p a r e x p é r i e n c e , 

C 6 H 6 - f - 4 H 2 = G 6 H u ( t o u t l i q u i d e ) , 

e l le d é g a g e 6 1 7 0 0 c a l o r i e s , soi t 7700 p a r a t o m e d ' h y d r o g è n e ; e l le 

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

q u ' i l s 'agi t t ou jou r s ici de la c o n c e n t r a t i o n finale d e s l i q u e u r s . Or l e 

c h a n g e m e n t de l a b e n z i n e e n h y d r u r e d ' h e x y l e d é t r u i t , c o m m e 

n o u s l ' a v o n s é t a b l i p l u s h a u t , i 4 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e s e c ; ce q u i 

r é d u i t à p e u p r è s d ' u n q u a r t l e t i t r e de l a s o l u t i o n , e n s u p p o s a n t 

q u e l 'on a i t e m p l o y é 80 p a r t i e s de l a d i t e so lu t ion s a t u r é e . 

Cette c o n c e n t r a t i o n do i t ê t r e à p e u p r è s l a m ê m e , so i t p o u r l a 

b e n z i n e , soi t p o u r l e s ac ides a c é t i q u e et b u t y r i q u e . 

Au c o n t r a i r e , i l y a u n e g r a n d e d i f fé rence e n t r e l ' a p t i t u d e d e la 

b e n z i n e et ce l le d e l ' a c é t y l è n e à ê t r e s a t u r é s d ' h y d r o g è n e , diffé-
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(') Ann. de Chim. et de Phys., 4" sé r ie , t. XII, p . 80. — 

donnes au Tome II du p résen t Ouvrage, p . 6. 
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r e n c e d ' a u t a n t p l u s r e m a r q u a b l e q u e l e s d e u x c a r b u r e s o n t l a 

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

g è n e fixé es t i { fois p l u s g r a n d p o u r u n c e r t a i n p o i d s d ' a c é t y l è n e 

q u e p o u r l e m ê m e p o i d s de b e n z i n e . I l es t facile de vé r i f i e r p a r 

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

d e l ' h y d r a c i d e soi t s u r l a b e n z i n e , soi t s u r l ' i o d h y d r a t e d ' a c é t y l è n e , 

l e q u e l e s t r é d u i t b i e n p l u s a i s é m e n t . 

3° La m é t a m o r p h o s e de la n a p h t a l i n e e n h y d r u r e s s a t u r é s d é t r u i t 

16 à 18 fois s o n p o i d s d ' h y d r a c i d e ; ce q u i d i m i n u e d ' u n c i n q u i è m e 

le t i t r e d e l a l i q u e u r ( e n s u p p o s a n t q u e l ' on e m p l o i e 100 p a r t i e s 

d e ce l l e -c i a u d é b u t ) . 

4" La p r o p o r t i o n d ' h y d r a c i d e d é t r u i t p a r l ' a n t h r a c è n e e t l ' a c é -

n a p h t è n e es t à p e u p r è s la m ê m e , s o u s le m ê m e po ids , q u ' a v e c la 

n a p h t a l i n e . C e p e n d a n t l ' e x p é r i e n c e m o n t r e q u ' i l f au t a u g m e n t e r l a 

p r o p o r t i o n d e l ' h y d r a c i d e , c ' e s t - à - d i r e é l e v e r l e t i t r e f inal q u e l a 

d i s s o l u t i o n do i t c o n s e r v e r à la fin de la r é a c t i o n , p o u r q u e c e l l e - c i 

s 'effectue c o m p l è t e m e n t . 

Cet te é l é v a t i o n d u t i t r e final e s t p l u s m a r q u é e e n c o r e avec l ' i n 

d i g o e t l e s m a t i è r e s u l m i q u e s o u c h a r b o n n e u s e s . 

6. D a n s ce q u i v i e n t d ' ê t r e di t , n o u s n ' a v o n s p a s t e n u c o m p t e d e 

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

d o n t l a f o r m a t i o n d i m i n u e e n c o r e le t i t r e f inal de l a s o l u t i o n i o d h y -

d r i q u e . Mais c e t t e f o r m a t i o n n e c h a n g e r i e n a u s e n s des r é s u l t a t s 

g é n é r a u x q u i v i e n n e n t d ' ê t r e é n o n c é s ; e l le t e n d p l u t ô t à l e s e x a 

g é r e r . En effet, o n p e u t o b s e r v e r p a r e x p é r i e n c e q u e l a p r o p o r t i o n 

d ' h y d r o g è n e l i b r e est o r d i n a i r e m e n t d ' a u t a n t p l u s g r a n d e , p o u r u n 

m ê m e p o i d s d ' h y d r a c i d e m i s en e x p é r i e n c e , q u e le co rps o r g a n i q u e 

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

s a t u r é . Ces fa i t s son t t r è s d i g n e s d ' i n t é r ê t ; i ls c o n c o u r e n t à m o n t r e r 

q u ' e n g é n é r a l l e t i l r e i o d h y d r i q u e de l a s o l u t i o n , à la fin de l ' expé 

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

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

q u e le c o m p o s é m i s e n e x p é r i e n c e do i t fixer u n n o m b r e p l u s 

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

7. Les r e m a r q u e s p r é c é d e n t e s s ' a p p l i q u e n t s p é c i a l e m e n t a u x 
c a r b u r e s p y r o g é u é s ; e l l e s s ' a c c o r d e n t a v e c les c o n d i t i o n s g é n é r a l e s 
d e l e u r f o r m a t i o n . J ' a i m o n t r é ( ' ) , e n effet, q u e l a p r o d u c t i o n d e l a 
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( ') Ann. de Chim. et de Phys., t. IX, p . 472, et s u r t o u t t. XII, p . 9^. — Tome II 
du présen t Ouvrage, p. 6 . 

(2) Ann. de Chim. et de Phys., 6 · série, t. XXV, p . 408-411; 1K91. 

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

m e n t de c h a l e u r c o n s i d é r a b l e + i 6 3 o o o ( é t a t g a z e u x ) . I l en es t de 

m ê m e d a n s l a f o r m a t i o n de l a p l u p a r t des c a r b u r e s p y r o g é n é s ( ' ) , 

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

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

l e m e n t p a r la r é a c t i o n d e l ' a c é t y l è n e s u r l a b e n z i n e ( s t y r o l è n e ) , 

s u r le s t y r o l è n e ( n a p h t a l i n e ) , s u r la n a p h t a l i n e ( a c é n a p h t è n e ) ; p a r 

la r é 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 ( a n t h r a c è n e ) , e t c . T o u t e s 

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

a c c o m p a g n é e s p a r d e s d é g a g e m e n t s de c h a l e u r . U n e te l le c o n c l u 

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

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

t o u t e s c h o s e s éga l e s d ' a i l l e u r s , q u e l a q u a n t i t é d e c h a l e u r d é g a g é e 

d a n s l e u r f o r m a t i o n a é té p l u s g r a n d e . 

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

et l e u r c h a n g e m e n t en c a r b u r e s s a t u r é s d o i v e n t r é p o n d r e à d e s 

d é g a g e m e n t s d e c h a l e u r d e p l u s e n p l u s f a ib l e s , à m e s u r e q u e 

l e sd i t s c a r b u r e s d e v i e n n e n t p l u s c o m p l i q u é s . Ces d é g a g e m e n t s de 

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

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

s i m p l e s , t e l s q u e l ' a c é t y l è n e , a t t e n d u q u e ces d e r n i e r s son t ca 

p a b l e s de f o u r n i r l es c a r b u r e s c o m p l e x e s p a r s y n t h è s e d i r e c t e et 

a v e c p r o d u c t i o n d e c h a l e u r . 

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

l o p p é e s p lu s h a u t , q u ' i l f a u d r a u n excès c r o i s s a n t de la s o l u t i o n 

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

n a p h t a l i n e , l ' a n t h r a c è n e e t l ' a c é n a p h t è n e ; ce q u e l ' e x p é r i e n c e 

vé r i f i e . 

8. Les m ê m e s c o n s i d é r a t i o n s s ' a p p l i q u e n t a u x m a t i è r e s u l m i q u e s 

e t c h a r b o n n e u s e s . 

* D ' a p r è s l e s r e c h e r c h e s q u e j ' a i fa i tes a v e c M. M a t i g n o n ( a ) . la 

t r a n s f o r m a t i o n d u s u c r e en ac ide h u m i q u e , p o u r c i t e r u n e x e m p l e 

p r é c i s , es t a c c o m p a g n é e p a r u n d é g a g e m e n t de c h a l e u r ; i l e n es t 

p r o b a b l e m e n t de m ê m e des a u t r e s r é a c t i o n s a n a l o g u e s , d a n s l e s 

q u e l l e s l es m a t i è r e s u l m i q u e s p r e n n e n t n a i s s a n c e , e n v e r t u d ' u n e 

d é s h y d r a t a t i o n et d ' u n e c o n d e n s a t i o n m o l é c u l a i r e s s i m u l t a n é e s . 
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I l r é s u l t e de l à q u e l a c h a l e u r d e c o m b u s t i o n d e s m a t i è r e s u l -

m i q u e s do i t ê t r e en g é n é r a l m o i n d r e q u e ce l le des c o r p s m o i n s con

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

q u e l e r e t o u r des c o m p o s é s u l m i q u e s a u x c o m p o s é s s a t u r é s d ' h y 

d r o g è n e doi t ê t r e de p l u s e n p l u s difficile, p a r c e q u e la r é a c t i o n d e 

l ' h y d r o g è n e s u r l e s c o m p o s é s u l m i q u e s est de m o i n s e n m o i n s 

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

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

d ' e m p l o y e r 100 p a r t i e s , et a u d e l à , d e la s o l u t i o n s a t u r é e d ' h y d r a -

c ide , p o u r t r a n s f o r m e r e n c a r b u r e s s a t u r é s l ' u l i n i n e , l a h o u i l l e , l e 

c h a r b o n de b o i s . 

On vo i t p a r l es d é v e l o p p e m e n t s p r é c é d e n t s c o m m e n t i l es t pos 

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

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

l es r é a c t i o n s d e l ' a c ide i o d h y d r i q u e s u r l e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s . 

9. Je p o u r r a i s e n t r e r d a n s p l u s de d é t a i l s et e x a m i n e r n o n s e u l e 

m e n t les r é s u l t a t s déf in i t i f s des r é a c t i o n s , m a i s a u s s i l es p r o d u i t s 

success i f s a u x q u e l s e l l e s d o n n e n t n a i s s a n c e . E n effet, o n o b s e r v e 

d e s r é s u l t a t s a ssez d i f f é r en t s , s u i v a n t l a i n a r c h e g r a d u e l l e d e s r é 

d u c t i o n s . T a n t ô t l e s r é a c t i o n s s u c c e s s i v e s d ' h y d r o g é n a t i o n d é g a g e n t 

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

p o n d e n t à u n e s a t u r a t i o n t o t a l e d ' h y d r o g è n e . 

T a n t ô t , a u c o n t r a i r e , la p r e m i è r e r é a c t i o n de l ' a c ide i o d h y d r i q u e 

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

r e p r é s e n t e u n chif f re p r e s q u e é g a l à l a s o m m e to ta le des d é g a g e 

m e n t s s u c c e s s i f s . Ces p h é n o m è n e s se p r é s e n t e n t , l o r s q u e l ' on fai t 

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

u l m i q u e s p a r l e s a c i d e s , p a r e x e m p l e s u r l e s s u c r e s o u s u r l e 

l i g n e u x ; o u b i e n e n c o r e s u r l es c a r b u r e s s u s c e p t i b l e s de p o l y m é r i e , 

p a r e x e m p l e s u r le t é r é b e n t h è u e . Enf in , i l a r r i v e q u e les p r e m i e r s 

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

t ib l e s d e d i s s o c i a t i o n , l o r s q u ' o n l e s p o r t é a l a t e m p é r a t u r e de 280 o , 

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

q u ' à p a r t i r des p r o d u i t s de c e t t e d i s s o c i a t i o n i n i t i a l e . 

B a n s les cas de ce l t e e s p è c e , i l e s t b i e n p l u s difficile de s a t u r e r 

d ' h y d r o g è n e le p r o d u i t f o r m é t o u t d ' a b o r d . I l est" c l a i r q u e ce t t e 

di f f icul té n e s a u r a i t ê t r e a p p r é c i é e e x a c t e m e n t , t a n t q u e l ' on se 

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

p r o d u i t f inal s a t u r é d ' h y d r o g è n e . I l e s t d ' a i l l e u r s faci le d e vé r i f i e r 

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

c a s , d e s d o n n é e s - n é c e s s a i r e s a u c a l c u l r i g o u r e u x d e ces effets s u c 

cess i f s et d e s p r é v i s i o n s q u i en s o n t l e s c o n s é q u e n c e s . A u s s i su l f i r a -

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

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

t h o d e u n i v e r s e l l e d ' h y d r o g é n a t i o n . Je r a p p e l l e r a i q u e ces r é s u l t a t s 

e t l e s e x p é r i e n c e s q u i y c o n d u i s e n t on t é t é p u b l i é s a v e c d é v e l o p 

p e m e n t d a n s le Bulletin de la Société chimique de Paris, où i l s 

o c c u p e n t p l u s i e u r s c e n t a i n e s d e p a g e s {Série grasse, t . VII , p . 5 3 ; 

1 8 6 7 ; e t t . IX, p . i 4 , 1868. Série aromatique, t . IX , p . 16 et 6 i ; t . X, 

p . i g 2 ; 1868 . Corps azotés, t. IX, p . 1 7 8 ; e t t . X, p . i g 2 . Carbures 
complexes et polymères, t. IX, p . 2 6 5 ; 1 8 6 8 ; t. XI , p . 4 ; 186g . Série 
camphénique, t. XI , p . i a , 98, 1 8 7 ; 186g . Matières charbonneuses, 
t. XI , p . 2 7 g ) . Cette p u b l i c a t i o n a é t é c o m p l é t é e p a r l ' e x p o s é d é t a i l l é 

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

p r é s e n t é e s d a n s les Annales de Chimie et de Physique, 4 5 s é r i e , 

t . XX. Le t o u t est r e p r o d u i t d a n s l e p r é s e n t O u v r a g e . 
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CHAPITRE VII. 
H Y D R O G É N A T I O N T O T A L E D E L A B E N Z I N E E T D E S C O M P O S É S 

A R O M A T I Q U E S ( ' ) . 

1. J ' a i fai t c o n n a î t r e , i l y a d i x a n s , u n e m é t h o d e u n i v e r s e l l e 

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

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

a q u e u s e s a t u r é e à froid, e m p l o y é e n g r a n d excès , à u n e t e m p é r a 

t u r e d e 275 à 280 d e g r é s , p e n d a n t u n t e m p s t r è s c o n s i d é r a b l e . 

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

s é r i e a r o m a t i q u e , a u s s i b i e n q u ' a u x c o m p o s é s d e la s é r i e g r a s s e , 

f o u r n i t l a s u i t e des t e r m e s d ' u n e h y d r o g é n a t i o n s u c c e s s i v e , j u s 

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

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

a r o m a t i q u e . C'est a i n s i ( ' ) q u e l a b e n z i n e , p ivo t f o n d a m e n t a l d e l à 

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

s e n s i b l e m e n t u n i q u e , vo l a t i l à 69 d e g r é s , et d o n t l a c o m p o s i t i o n e t 

l e s p r o p r i é t é s s o n t l e s m ê m e s q u e ce l l e s de l ' h y d r u r e d ' h e x y l e 

r e t i r é d e s p é t r o l e s d ' A m é r i q u e p a r MM. P e l o u z e e t C a h o u r s . 

C 6 H 6 H - 4 H 2 = C 6 H 1 4 . 

Ce r é s u l t a t a é t é c o n t r ô l é p a r l a d é t e r m i n a t i o n de l ' i ode m i s e n 

l i b e r t é , c ' e s t - à - d i r e d e l ' h y d r o g è n e fixé s u r l a b e n z i n e (voir p l u s 

l o i n ) . 

2 . La f o r m a t i o n d e l ' h y d r u r e d ' h e x y l e a u m o y e n d e l a b e n z i n e 

e s t p r é c é d é e p a r ce l l e de d i v e r s t e r m e s i n t e r m é d i a i r e s q u e j ' a v a i s 

s i g n a l é s b r i è v e m e n t e t s a n s m ' y a t t a c h e r , é t a n t p r i n c i p a l e m e n t 

o c c u p é d e d é f i n i r l a l i m i t e e x t r ê m e d e l ' h y d r o g é n a t i o n . 

(') Ann. de Chim. et de Phys., 5° sé r ie , t . XV, p . i 5 o ; 1878. 
(') Bulletin de la Société chimique, t. IX, p . 17. — Le p ré sen t Volume, p lus 

loin. 
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Un p a s s a g e a u s s i n e t de la s é r i e a r o m a t i q u e à l a s é r i e g r a s s e a 

p a r u difficile à c o n c e v o i r p o u r p l u s i e u r s c h i m i s t e s , e n r a i s o n d e s 

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

t i o n n e l l e d e la b e n z i n e e t de s e s d é r i v é s . D e u x t h é o r i e s p r é c i s e s o n t 

m ê m e é té s u c c e s s i v e m e n t f o r m u l é e s à cet é g a r d . D ' a p r è s l ' u n e 

d ' e l l e s , l e s c a r b u r e s b e n z é n i q u e s ( e t l e u r s d é r i v é s ) p o u r r a i e n t 

s e u l e m e n t f ixer u n e dose d ' h y d r o g è n e p r o p o r t i o n n e l l e a u n o m b r e 

d ' é q u i v a l e n t s m é t h y l i q u e s q u i s o n t v e n u s s ' a jou te r à l a b e n z i n e . 

A ins i : 

La benz ine C 7 H 6 n e p o u r r a i t fixer d ' h y d r o g è n e . 

La mé thy lbenz ine C 7 H 5 en fixerait 2 a t o m e s C U H 8 . H 2 

La d i m é t h y l b e n z i n e . . . C 8 F U " en fixerait 4 a t o m e s C 1 6 H , 3 . 2 l I s 

La t r i m é t h y l b e n z i n e . . . C 9 I I 1 8 en fixerait 6 a t o m e s C 1 B H " . 3 I I » 

Mais ce d e r n i e r t e r m e c o n s t i t u e r a i t u n e b a r r i è r e i n f r a n c h i s s a b l e , 

l ' h y d r o g è n e et le m é t h y l e a y a n t g a r n i s y m é t r i q u e m e n t les s ix 

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

r é p a r t i s s e n t l es é l é m e n t s d e la b e n z i n e . 

Les a u t e u r s d e ce t te t h é o r i e n ' o n t é v i d e m m e n t p a s a p p l i q u é l e s 

m é t h o d e s d ' h y d r o g é n a t i o n d ' u n e façon s u f f i s a m m e n t é n e r g i q u e . 

A u s s i l a t h é o r i e a- t -e l le é t é a b a n d o n n é e a u b o u t de p e u de t e m p s , 

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

U n e a u t r e t h é o r i e , e x p o s é e p l u s r é c e m m e n t , n e r e c o n n a î t p a s la 

m ê m e g r a d a t i o n ; m a i s e l l e p r é t e n d é g a l e m e n t a s s i g n e r 6 a t o m e s 

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

r é p u t é e a p p l i c a b l e c e t t e fois à la b e n z i n e e l l e - m ê m e ; l e s a u t e u r s 

n ' a y a n t p a s r é u s s i à la f r a n c h i r e n t r a i t a n t l es c a r b u r e s a r o m a 

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

l e d é m o n t r e r , d ' u n e a p p l i c a t i o n i n su f f i s an t e de la m é t h o d e . 

3 . D a n s cet é t a t des c h o s e s , i l m ' a p a r u u t i l e de f a i r e de n o u 

vel les e x p é r i e n c e s , afin de p r é c i s e r d a v a n t a g e les d e g r é s s u c c e s s i f s 

et l es c o n d i t i o n s e x a c t e s de l ' h y d r o g é n a t i o n d e s c a r b u r e s a r o m a 

t i q u e s . J e m e s u i s a t t a c h é à la b e n z i n e , n o y a u f o n d a m e n t a l d e c e t t e 

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

a g e n t s r é d u c t e u r s c o m m e a u x a g e n t s o x y d a n t s ; j ' a i d ' a i l l e u r s m é 

n a g é l e s effets, e n f a i s a n t v a r i e r les p r o p o r t i o n s r e l a t i v e s d ' h y -

d r a c i d e et les c o n d i t i o n s des e x p é r i e n c e s , d e façon à o b t e n i r les 

p r o d u i t s i n t e r m é d i a i r e s . J e d é c r i r a i m e s e x p é r i e n c e s avec q u e l q u e 

d é t a i l , e n r a i s o n d e l ' i m p o r t a n c e d u su j e t . 
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6. J ' a i r a s s e m b l é l a m a t i è r e q u i r e s t a i t a p r è s ces e s s a i s ; j e l ' a i 

k. J ' a i d i sposé u n c e r t a i n n o m b r e de t u b e s , r e n f e r m a n t c h a c u n 

ao c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e i o d h y d r i q u e s a t u r é ( d e n s i t é = 2 , o 5 ) 

et o c c , 6 de b e n z i n e c r i s t a l l i s a b l e . On a chauffé à 270 d e g r é s p e n d a n t 

v i n g t h e u r e s . 

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

a g i t é à froid a v e c 3 à 4 v o l u m e s d ' a c i d e a z o t i q u e f u m a n t . Cette o p é 

r a t i o n a r é d u i t le p r o d u i t a u x d e u x t i e r s e n v i r o n . 

On l 'a fa i t d i g é r e r e n s u i t e à u n e d o u c e c h a l e u r s u r de l ' é t a i n , e n 

p r é s e n c e de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e é t e n d u , afin de s é p a r e r les d e r 

n i è r e s t r a c e s d e n i t r o b e n z i n e ; p u i s on a rect i f ié le c a r b u r e ; on l ' a 

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

fois . 

L ' a n a l y s e de ce p r o d u i t a f o u r n i : 

C 8 6 , 5 J 

II . 3 , 7 i I 0 ° ' ' 2 

Cette c o m p o s i t i o n e s t i n t e r m é d i a i r e e n t r e cel le d e s d e u x c a r b u r e s 

C 6 H 1 ' ' et C 6 H " : 

( H 12 ,2 ( I I i 4 , 3 

0. L ' a c t i o n é t a n t d e m e u r é e i n c o m p l è t e , le p r o d u i t a é té t r a i t é 

p a r le b r o m e p e n d a n t q u e l q u e s i n s t a n t s , de façon à a t t a q u e r l e s 

c a r b u r e s l e s p l u s a l t é r a b l e s ; l ' excès de b r o m e e n l e v é , e n a g i t a n t 

a v e c d e l ' a c i d e s u l f u r e u x d i s s o u s ; le c a r b u r e s é c h é p a r la p o t a s s e 

s o l i d e , et l e p r o d u i t rec t i f ié avec u n t h e r m o m è t r e . 

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

t i l l a i t d e p u i s 68°, 5 j u s q u ' à 77 d e g r é s . La p o r t i o n vo la t i l e e n t r e 

68°, 5 e t 72 d e g r é s s ' é l e v a i t à p l u s de m o i t i é de l a m a s s e . El le a 

f o u r n i d a n s d e u x a n a l y s e s : 

C 8 5 , 5 ) , C 8 5 , 3 ) 

H , 4 l 8 | , 0 ° ' 3 H 1 4 , 8 \ , 0 0 ' 1 

Ces n o m b r e s s o n t t r è s v o i s i n s d e la c o m p o s i t i o n C G H 1 2 ; c e p e n d a n t 

l e c a r b u r e q u i l e s f o u r n i t es t a c c o m p a g n é p a r u n co rps m o i n s h y 

d r o g é n é . E n effet, l a s e c o n d e p a r t i e , vo la t i l e e n t r e 72 e t 77 d e g r é s , 

e t q u i s ' é l eva i t a u q u a r t d e l a m a s s e , a f o u r n i : 

C 8 6 , 3 5 ) 

H 1 3 , 4 9 i " ' 8 4 
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( ' ) Peu t - ê t r e y a-t-il là que lque l imite d 'équil ibre en t re l 'hydrogène dégagé 

de l 'acide iodhydrique et l 'hydrogène fixé su r le ca rbure . 

r é u n i e a u p r o d u i t d ' u n e n o u v e l l e o p é r a t i o n , e x é c u t é e a v e c l a b e n 

z i n e et l ' a c ide i o d h y d r i q u e . Le t o u t a é té d i s t r i b u é d a n s d e s t u b e s , 

a v e c d e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e s a t u r é à f ro id , p u i s chauffé u n e s e 

c o n d e fois v e r s 280 d e g r é s , p e n d a n t u n j o u r e n t i e r . 

L e s p r o d u i t s a i n s i o b t e n u s n e c è d e n t p l u s r i e n à l ' a c ide a z o t i q u e 

f u m a n t . L a r ec t i f i ca t i on l e s s é p a r e e n c o r e en d i v e r s e s p o r t i o n s , 

v o l a t i l e s d e p u i s 68°, 5 j u s q u ' à 75 d e g r é s . L a p o r t i o n q u i d i s t i l l e 

e n t r e 68°, 5 et 70 d e g r é s a f o u r n i , d a n s d e u x a n a l y s e s : 

C 85,o5 J , G 84,94 ) 
u s 1 0 0 , 2 4 u ? M 9 9 , 9 5 
H. . . 1 3 , 1 9 ) H I 5 , O I ) 

Cette c o m p o s i t i o n e s t i n t e r m é d i a i r e e n t r e C ^ H 1 1 et C 6 H U . 

L e p r o d u i t r é s i s t e à u n e r é a c t i o n de c o u r t e d u r é e , e x e r c é e t a n t 

p a r l ' a c ide a z o t i q u e f u m a n t q u e p a r le b r o m e . L ' a c i d e s u l f u r i q u e 

f u m a n t l ' a l t è r e l e n t e m e n t , m a i s t r è s s e n s i b l e m e n t . 

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

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

en s o l u t i o n s a t u r é e à f ro id . On a chauffé l e s t u b e s à 280 d e g r é s , 

p e n d a n t v i n g t - q u a t r e h e u r e s . L e c a r b u r e o b t e n u ce t te fois p a s s a i t 

e n t i è r e m e n t e n t r e 68°, 5 e t 70 d e g r é s . Son a n a l y s e a d o n n é ( d a n s 

d e u x d é t e r m i n a t i o n s ) : 

C 8 4 , 3 2 ) C 84 ,21 ) 
I L R f 1 0 0 , 0 2 I T ' 90 ,qo 
H 1 5 , 7 0 ) ' H 1 3 , 6 9 ) 

Cet te c o m p o s i t i o n e s t t r o p v o i s i n e de ce l le d e l ' h y d r u r e d ' h e x y l e 

C 6 H U , e t t r op é l o i g n é e de ce l l e d u c a r b u r e C ' ! H 1 ! , p o u r l a i s s e r p l ace 

à u n d o u t e . C e p e n d a n t l e c a r b u r e o b t e n u r e n f e r m a i t e n c o r e u n e 

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

8. L a r é d u c t i o n d e la b e n z i n e d o n n e d o n c r é e l l e m e n t n a i s s a n c e 

a u c a r b u r e s a t u r é C 6 H U . Mais c e t t e r é d u c t i o n s ' opè re en p a s s a n t 

p a r d e s t e r m e s i n t e r m é d i a i r e s , t e l s q u e C G H 8 ; C B H 1 0 ; C 6 H 1 ! ; t e r m e s 

q u i r é p o n d e n t a u x d i v e r s c h l o r u r e s de b e n z i n e et de t o l u è n e 

s i g n a l é s j u s q u ' i c i p a r l es a u t e u r s . 
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Je r a p p e l l e r a i d ' a i l l e u r s q u e j ' a i m o i - m ê m e r é u s s i à fixer 

2 é q u i v a l e n t s d ' h y d r o g è n e s u r l a b e n z i n e , a u m o y e n d e l 'ef f luve 

é l e c t r i q u e , lo c a r b u r e r é s u l t a n t se t r a n s f o r m a n t à m e s u r e e n 

p o l y m è r e s ( ' ) . Ces h y d r u r e s de b e n z i n e e t l e u r s h o m o l o g u e s s e 

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

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

c e l u i d e la b e n z i n e , 80 d e g r é s , et ce lu i d e l ' h y d r u r e d ' h e x y l e , 

69 d e g r é s . 

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

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

q u i d é r i v e n t d e l a b e n z i n e se d i s t i n g u e n t m ê m e d e s c a r b u r e s i s o 

m è r e s , a c é t y l é n i q u e s C H . * " - * , et é t h y l é n i q u e s C H ! " , p a r u n e r é 

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

l ' a c t i o n des a c i d e s a z o t i q u e et s u l f u r i q u e f u m a n t s . Dès l ' o r i g i n e d e 

m e s r e c h e r c h e s s u r la m é t h o d e u n i v e r s e l l e d ' h y d r o g é n a t i o n , et d a n s 

m e s p r e m i è r e s p u b l i c a t i o n s j ' a v a i s s i g n a l é d e t e l s c a r a c t è r e s ( 2 ) 

p o u r l ' h y d r u r e d e t e r p i l è n e , C , 0 H 2 0 , d é r i v é d e l a s é r i e c a m p h é -

n i q u e . M. L a n d o l p h , a u c o u r s d e ses e s s a i s e x é c u t é s d a n s m o n 

l a b o r a t o i r e s u r l ' e s s e n c e d ' a n i s e t s u r l es c a r b u r e s C r a H 2 "— 2 q u i 

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

g e n r e . Mais l e u r é t u d e a é t é p o u r s u i v i e p r i n c i p a l e m e n t p a r M. W r e -

d e n , d a n s ses r e c h e r c h e s s u r l e s c a r b u r e s C W , d é r i v é s de l ' ac ide 

c a m p h o r i q u e et de la n a p h t a l i n e . 

* D e p u i s ce su je t a é té for t a p p r o f o n d i p a r M. Baeye r , e t d i 

v e r s a u t r e s c h i m i s t e s ( 3 ) . 

9. Si l a f o r m a t i o n de ces h y d r u r e s d e b e n z i n e success i f s , de p l u s 

e n p lu s s t a b l e s , de p l u s en p l u s v o i s i n s des c a r b u r e s c o m p l è t e m e n t 

s a t u r é s , s e m b l e difficile à c o n c i l i e r a v e c la f o r m u l e h e x a g o n a l e de 

la b e n z i n e , e l l e s ' e x p l i q u e , a u c o n t r a i r e , a i s é m e n t p a r l a Théorie 
des saturations relatives (*) , t h é o r i e q u i r e n d c o m p t e , de la façon 

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

(') Annales de Chimie et de Physique, 5· sér ie , t . X, p . 66. — Le p ré sen t 
Ouvrage, t. Il , p . 341. 

(2) Bulletin de la Société' chimique, t. XI, p. ig . 
(3) Voir les dé te rmina t ions the rmooh imiques relat ives à ces hyd ru re s de 

benzine , dans m a Thermochimie : Données et lois numériques, 1 . 1 1 , p . 4'5 et l\i6 ; 
1899. — Tome II du p résen t Ouvrage, p . G. 

(*) Bulletin de la Société chimique, t. VII, p . 315. — Le p r é s e n t Ouvrage , 
t. I , p. 92, 98, 102; t. H, p . 180, 5 i 2 et passim. 
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( l ) Observons q u e l'on a supposé ici 1 molécule d 'acétylène fondamentale et 
2 molécules subordonnées , pour la commodi té du r a i s o n n e m e n t . Mais il est facile 
de concevoir auss i que les 3 molécules d 'acétylène p u i s s e n t jouer un rôle symé
t r ique , chacune d'elles é tan t envisagée comme sa tu rée par les deux a u t r e s . Cette 
conception semble m ê m e m i e u x en h a r m o n i e avec les i somér ies des dérivés de 
la benzine : elle ne changera i t r ien au fond aux déduct ions développées dans le 
texte s u r la possibili té de compléter sépa rément 3 molécules d 'acétylène, réunies 
dans la henz ine , en les combinan t avec H, i H 2 , 3 H J et 4H 2 . 

s t y r o l è n e , à l a n a p h t a l i n e , et a u x a u t r e s c a r b u r e s p y r o g é n é s . Je 

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

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

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

P r e n o n s c o m m e p o i n t d e d é p a r t de n o s r a i s o n n e m e n t s l ' e x p é 

r i e n c e q u i c o n s i s t e à faire l a s y n t h è s e de la b e n z i n e p a r l a c o n d e n 

s a t i o n d i r e c t e d e 3 m o l é c u l e s d ' a c é t y l è n e , 

3 G ! I P = t l 6 H 5 , 

et e n v i s a g e o n s la b e n z i n e c o m m e d é r i v é e d ' u n e m o l é c u l e f o n d a 

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

t r o u v e s a t u r é p a r d e u x a u t r e s m o l é c u l e s d ' a c é t y l è n e ; ce l l e s -c i é t a n t 

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

l e t é t r a h y d r u r e d ' a c é t y l è n e ( a u t r e m e n t d i t hydrure d'éthylène) : 

Acé ty l ène C ' H 2 ( — ) [ - ] . 

T é t r a h y d r u r e d 'acé ty lène . . C 5 H 2 ( H 2 ) [ H * ] . 

Benzine C 2 I I 2 ( C a I I 2 ) [ C a I I a ] . 

L a m o l é c u l e f o n d a m e n t a l e é t a n t a i n s i s a t u r é e a u s e i n de l a 

b e n z i n e ( ' ) , o n s ' e x p l i q u e p o u r q u o i ce co rps se c o m p o r t e à la façon 

d u f o n n è n e d a n s l a p l u p a r t d e s r é a c t i o n s . 

Je d i s dans la plupart, et n o n d a n s toutes. En effet, l e s 2 m o l é 

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

fixer soi t de l ' h y d r o g è n e , soit d u c h l o r e , e n e n g e n d r a n t l e s q u a t r e 

c a r b u r e s s u i v a n t s et l e u r s d é r i v é s : 

C 3 H 2 ( C 2 H J ) [ C J H * ] ou O H 6 , 

C 2 H 2 ( C ' H 2 ) [ C 2 U 6 1 ou C 6 H">, 

C 2 H 2 ( C 2 H * ) t C * H s ] o u C M I " , 

C 2 H 2 ( C 2 H 6 ) [ C 2 H 6 ] ou C H l 1 * . 

T o u s c e s c a r b u r e s d o i v e n t offrir l e s m ê m e s c a r a c t è r e s d e s t a b i l i t é 

e t d e s a t u r a t i o n r e l a t i v e s q u e la b e n z i n e , l a m o l é c u l e f o n d a m e n t a l e 

d ' a c é t y l è n e s 'y t r o u v a n t p a r e i l l e m e n t c o m p l é t é e p a r deux c a r b u r e s 
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c o m p l é m e n t a i r e s . Mais le c o r p s i n s c r i t s u r l a d e r n i è r e l i g n e est l e 

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

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

le rô l e de c a r b u r e a b s o l u m e n t s a t u r é . 

10. Quoi q u ' i l e n so i t , l e s e x p é r i e n c e s q u e j e v i e n s de d é c r i r e 

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

i o d h y d r i q u e r a m è n e t o u s ces c a r b u r e s à l a c o m p o s i t i o n des c a r 

b u r e s a b s o l u m e n t s a t u r é s , t e l s q u e l ' h y d r u r e d ' h e x y l è n e C 6 H U , 

v o l a t i l v e r s 6g d e g r é s : c o m p o s é q u e j ' a v a i s s i g n a l é dès m e s p re 

m i e r s t r a v a u x c o m m e l e t e r m e u l t i m e de l ' h y d r o g é n a t i o n d e l a 

b e n z i n e . Ce t e r m e de s a t u r a t i o n est i d e n t i q u e , d ' a i l l e u r s , p o u r l a 

s é r i e g r a s s e et p o u r la s é r i e a r o m a t i q u e . 
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CHAPITRE VIII. 
REMARQUES SUR LA MÉTHODE UNIVERSELLE D'ilïDROGÉKATION ( ' ) . 

Les r e c h e r c h e s d e r n i è r e s , r e l a t é e s d a n s le C h a p i t r e p r é c é d e n t , 

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

Bulletin de la Société chimique e n 1868 e t 1 8 7 6 . Il m e p a r a î t u t i l e 

d e r é s u m e r ces N o t e s , p o u r m o n t r e r l es diff icul tés q u e p r é s e n t e 

ce t o r d r e de r e c h e r c h e s , et c o m m e n t on es t e x p o s é à n ' o b t e n i r q u e 

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

t o u t e l e u r r i g u e u r . 

J e m e p e r m e t t r a i d ' a j o u t e r q u ' e n 1868 ( ' ) M. B a e y e r m ' a fa i t 

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

m e s e x p é r i e n c e s e t o b t e n u d e s r é s u l t a t s c o n t r a d i c t o i r e s . Lo in de l à ; 

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

d r o g é n a t i o n t o t a l e de l a b e n z i n e , d a n s les c o n d i t i o n s m ê m e s q u e 

j ' a i d é c r i t e s , i l r e c o n n a î t ê t r e a r r i v é a u x m ê m e s r é s u l t a t s : j ' a i r e 

p r o d u i t s e s d é c l a r a t i o n s d a n s le Bulletin de la Société chimique. 

L a m é t h o d e q u e j ' a i fa i t c o n n a î t r e c o m p o r t e t r o i s o r d r e s d e 

r é s u l t a i s g é n é r a u x d a n s l ' é t u d e des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , s a v o i r : 

i° La f o r m a t i o n d e s h y d r u r e s r e l a t i f s , q u i s o n t p r o d u i t s p a r 

l ' u n i o n des c a r b u r e s p r i m i t i f s a v e c 2, 4, 6, e t c . , a t o m e s d ' h y d r o 

g è n e . T e l s s o n t l ' h y d r u r e d e s t y r o l è n e , l e s h y d r u r e s de n a p h t a l i n e , 

l e s h y d r u r e s de t é r é h e n t h è n e , e t c . 

2 0 La f o r m a t i o n des h y d r u r e s a b s o l u s o u s a t u r é s C"!! 1"" 1" 2, r e n 

f e r m a n t le m ê m e n o m b r e d ' a t o m e s d e c a r b o n e q u e l e s c a r b u r e s 

p r i m i t i f s . T e l s s o n t l ' h y d r u r e d ' h e x y l e p r é p a r é avec l a b e n z i n e , 

l ' h y d r u r e d ' h e p t y l e , p r é p a r é avec le t o l u è n e , e t c . 

3° Le d é d o u b l e m e n t e n c a r b u r e s p l u s s i m p l e s : t e l s son t l e s d é d o u -

(') Bulletin de la Société chimique, 2· s emes t r e , nouvel le série, tome X, 
p . 435 ; i86K. — Tome XXVI, p . 146 ; 1B-6 . 

C) Même Recuei l , t . XI, p . 4, note . 
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b l e m e n t s du s t y r o l è n e e n h y d r u r e d ' h e x y l e et h y d r u r e d ' é t h y l e , 

c eux d e l a n a p h t a l i n e en h y d r u r e d ' oc ty l e ou e n h y d r u r e d ' h e x y l e 

et h y d r u r e d ' ë t h y l e , e t c . 

A u c u n d e ces r é s u l t a t s n ' a v a i t é té o b t e n u j u s q u ' i c i a v e c l ' a c i d e 

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

e x t r ê m e n e t t e t é . P a r e x e m p l e , la t r a n s f o r m a t i o n d e l a b e n z i n e e n 

h y d r u r e d ' h e x y l e , ce l le de l ' a l coo l e t de l ' a c ide a c é t i q u e en h y d r u r e 

d ' é t h y l e et u n e m u l t i t u d e d ' a u t r e s s o n t d e s t r a n s f o r m a t i o n s t o t a l e s 

e t a t o m i q u e s . P e u de r é a c t i o n s s o n t a u s s i s i m p l e s et a u s s i c o m p l è t e s 

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

D e p u i s la p r e m i è r e p u b l i c a t i o n q u e j ' a i fa i te d e ces r é s u l t a t s , 

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

s ' y a t t e n d r e . I l s on t r é u s s i s a n s d i f f icul té à f o r m e r d e s h y d r u r e s 

r e l a t i f s , a n a l o g u e s a u x h y d r u r e s d e s t y r o l è n e , d e n a p h t a l i n e et d e 

t é r é h e n t h è n e q u e j ' a v a i s p r é p a r é s l ' an d e r n i e r . La f o r m a t i o n de ce 

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

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

On es t é g a l e m e n t p a r v e n u d ' u n e façon g é n é r a l e a u x h e x a h y -

d r u r e s d e l a s é r i e b e n z é n i q u e , c o m p o s é s i s o m è r e s a v e c ceux d e 

l a s é r i e ê t h y l ô n i q u e , m a i s p l u s s t a b l e s . J ' en a v a i s d é j à o b t e n u u n 

t e r m e , l ' h y d r u r e d e t e r p i l è n e C 1 0 H. 2 0 e t j ' a v a i s p r i s so in de s i 

g n a l e r la g r a n d e r é s i s t a n c e d e ce c a r b u r e a u x a g e n t s d ' a d d i t i o n 

(voir p l u s l o i n ) . Mais l e s a u t r e s h y d r u r e s b e n z é n i q u e s n ' a v a i e n t 

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

d ' a b o r d l e s c o n d i t i o n s d ' u n e h y d r o g é n a t i o n e x t r ê m e : c o n d i t i o n s 

p l u s diff ici les e t p l u s d a n g e r e u s e s à a t t e i n d r e et q u e d ' a u t r e s e x p é 

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

n ' o n t p a s o b s e r v é les m ê m e s p r é c a u t i o n s , so i t de t e m p é r a t u r e s , 

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

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

e s s a i s . 

Qu ' i l m e soi t p e r m i s d ' i n s i s t e r d ' a b o r d s u r u n p o i n t : c ' es t a u 

Bulletin de laSociété chimique ( j a n v i e r , f év r i e r , m a r s , a v r i l 1 8 6 8 ) , 

e t là s e u l e m e n t q u e d o i v e n t s ' a d r e s s e r l es p e r s o n n e s q u i v o u d r a i e n t 

c o n n a î t r e m o n t r a v a i l e t l i r e l ' e n s e m b l e de m e s r e c h e r c h e s , s o i t 

s u r l a b e n z i n e ( p . 1 6 ) , soi t s u r le t o l u è n e ( p . 9 1 ) , soi t s u r t o u t e 

a u t r e des s u b s t a n c e s q u e j ' a i é t u d i é e s . Un u s a g e m a l h e u r e u s e m e n t 

t r o p c o m m u n t e n d à s ' é t a b l i r : b e a u c o u p de s a v a n t s se b o r n e n t à 

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

s e s p r e m i e r s e s s a i s ; p a r f o i s m ê m e o n se c o n t e n t e d e s r é s u m é s d e 

ces r é s u m é s , d e v e n u s i n s i g n i f i a n t s à force de b r i è v e t é , q u e p u b l i e n t 
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( 1 ) Berichte der D. ehem. Beil., t . VF, p . i37g-i38a. 

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

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

d é c r i t s l e s d é t a i l s des e x p é r i e n c e s et l e u r s r é s u l t a t s déf in i t i f s . 

P o u r e n r e v e n i r à l a m é t h o d e u n i v e r s e l l e de r é d u c t i o n , e l le n e 

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

sées a v e c s o i n d a n s m e s M é m o i r e s , et q u ' i l s e m b l e u t i l e d e r e p r o 

d u i r e . E l les o n t é t é d é v e l o p p é e s et d i s c u t é e s p l u s h a u t . I l suff i ra 

d e l e s r a p p e l e r ic i b r i è v e m e n t : 

i° Emploi d'un acide iodhydrique dont la densité soit au moins 

double de celle de l'eau. — P o u r p r é c i s e r e n c o r e d a v a n t a g e , je d i r a i 

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

s ' é l e v a i t à p r è s de 4 k i l o g r a m m e s , ava i t p o u r d e n s i t é 2 ,026 à i4°-

10 g r a m m e s d e c e t t e l i q u e u r r e n f e r m a i e n t 6 e r , 7 1 d ' ac ide i o d h y 

d r i q u e r é e l e t 10 c e n t i m è t r e s c u b e s , i 3 s r , 6 d u d i t a c i d e . Cet a c ide 

p r o d u i t t r è s n e t t e m e n t , t o u t e s les r é a c t i o n s q u e j ' a i a n n o n c é e s . 

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

r é a l i s é e s a v e c u n ac ide d o n t l a d e n s i t é é g a l e 1 ,7 ( 4 o c e n t i è m e s 

e n v i r o n ) , ou m ê m e 1,8. L a b e n z i n e , n o t a m m e n t , n ' e s t p a s a t t a q u é e 

p a r u n a c i d e d e ce t t e d e r n i è r e c o n c e n t r a t i o n . 

J ' en d i r a i a u t a n t d e l ' i o d h y d r a t e d ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e : ce 

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

b i l i t é d e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e ( p . 89). On le conço i t e n o b s e r v a n t 

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

d r a c i d e p e r d u n e p a r t i e d e son é n e r g i e . 

L ' i o d u r e de p h o s p h o r e l u i - m ê m e es t u n r é d u c t e u r m o i n s é n e r 

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

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

a l t y l i o d h y d r i q u e C 3 1 I 5 I ; t a n d i s q u e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e e n g e n d r e , 

c o m m e on l ' a r e c o n n u d e p u i s , l ' é t h e r p r o p y l i o d h y d r i q u e C 3 H 7 I . 

La t h é o r i e r e n d c o m p t e de ces d i f f é r ences ( p . 4 3 ) ; m a i s j e n e 

v e u x p a s l a d i s c u t e r i c i . 

On n e r é u s s i t p a s m i e u x , e n se b o r n a n t à chauf fe r u n c a r b u r e b e n -

z è n i q u e a v e e d i x f o i s s o n p o i d s d ' ac ide i o d h y d r i q u e e t d u p h o s p h o r e 

r o u g e , v e r s 180 o u 240 d e g r é s , c o m m e l 'a fa i t M. W r e d e n ( ' ) . 

E n effet, le p h o s p h o r e r o u g e se d i s s o u t c o m p l è t e m e n t d a n s l ' a c ide 

i o d h y d r i q u e , e n le d é c o m p o s a n t p o u r son p r o p r e c o m p t e , à la t e m 

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

p r o f o n d e s . C'est p o u r q u o i ce c o r p s t e n d à l i m i t e r l ' a c t i o n de l ' h y -
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d r a c i d e a u - d e s s o u s du t e r m e i n d i s p e n s a b l e p o u r r é d u i r e l e s c a r 

b u r e s d ' h y d r o g è n e (vo j ' rp . 44)- J ' a j o u t e r a i q u e , d ' a p r è s m e s é t u d e s , 

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

e x t r ê m e s , p a r c e q u ' i l d o n n e l i eu à d e s d é g a g e m e n t s d e gaz si c o n 

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

a p r è s q u ' i l a v a i t r é s i s t é au c h a u f f a g e d a n s l e b a i n d ' h u i l e , — u n 

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

s ' é t a i t t r o u v é e n p r é s e n c e d u p h o s p h o r e r o u g e à 280 0 . 

J ' i n s i s t e f o r t e m e n t s u r ce p o i n t : q u i c o n q u e e m p l o i e d u p h o s p h o r e 

r o u g e n e p e u t r é a l i s e r l es c o n d i t i o n s de t e m p é r a t u r e et a u t r e s n é c e s 

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

2 0 Proportion d ' hydracide égale à 80 ou 100 fois le poids du com
posé que l'on se propose de changer en carbures absolument saturés. 
— La n é c e s s i t é d ' u n tel excès d ' a c i d e a é t é c o n s t a t é e d a n s m e s expé

r i e n c e s s u r l a b e n z i n e e t l es s u b s t a n c e s a r o m a t i q u e s . 

U n e p a r t i e de b e n z i n e , d ' a p r è s l ' e x p é r i e n c e e t c o n f o r m é m e n t a u 

c a l c u l , e x i g e , p o u r u n e r é d u c t i o n c o m p l è t e , u n p e u p lus d e i 3 fois 

s o n p o i d s d ' a c i d e i o d h y d r i q u e , TU, c ' e s t - à - d i r e 19 à 20 fois son 

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

Ces m e s u r e s et ce c a l c u l i n d i q u e n t l a q u a n t i t é to ta le de l ' h y d r a -

c ide q u i e s t d é t r u i t e : m a i s ce t t e d o s e es t for t i n f é r i e u r e à ce l l e 

q u i do i t ê t r e m i s e e n r é a c t i o n . En effet, u n e s e m b l a b l e l i m i t e n e 

s a u r a i t ê t re a t t e i n t e p o u r la t o t a l i t é d e l ' h y d r a c i d e i n t r o d u i t e d a n s 

les t u b e s : a t t e n d u q u e l ' h y d r a c i d e d i s s o u s cesse d ' a g i r a u - d e s s o u s 

d ' u n c e r t a i n d e g r é de c o n c e n t r a t i o n . 

Il faut d o n c m a i n t e n i r l e t i t r e a c i d e de l a l i q u e u r a u - d e s s u s de 

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

d ' h y d r a c i d e é g a l à c i n q fois e n v i r o n le po ids de c e l u i q u i s e r a i t 

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

Or u n e x p é r i m e n t a t e u r c i t é p l u s h a u t a v a i t e m p l o y é , v i s -à -v i s 

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

t r è s i n s u f f i s a n t e . A la v é r i t é , il a v a i t c h e r c h é à y s u p p l é e r p a r l ' a d 

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

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

l ' h y d r o g è n e a v e c l e c a r b u r e d ' h y d r o g è n e en f o r m a n t d e l ' h y d r o g è n e 

p h o s p h o r e e t de l ' h y d r a t e d ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e . 

C'est en r a i s o n de ce t te i n s u f f i s a n c e d e la p r o p o r t i o n d ' a c i d e 

i o d h y d r i q u e et de l a t e m p é r a t u r e q u e M. W r e d e n a o b t e n u s e u l e 

m e n t u n r e n d e m e n t de 8 0 p o u r 100 p o u r l ' h e x a h y d r o x y l è n e , chi f f re 

q u i suff i ra i t à l u i s e u l p o u r é t a b l i r q u e l a r é d u c t i o n n ' a p a s é té 

c o m p l è t e et q u ' u n e p a r t i e d u x y l è n e es t d e m e u r é so i t i n a l t é r é , so i t 
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p l u t ô t d é t r u i t pa r u n e r é a c t i o n d ' u n a u t r e c a r a c t è r e , t e l l e s q u e 

ce l l e s q u e j ' a i r é a l i s é e s e n e m p l o y a n t u n e dose d ' h y d r a c i d e i n su f 

fisante. 

D a n s c e s c o n d i t i o n s , i l se f o r m e soit d u c h a r b o n , so i t des m a 

t i è r e s g o u d r o n n e u s e s d o n t l ' a u t e u r n ' a p a s p a r l é . Or, d a n s m e s 

c o n d i t i o n s d ' h y d r o g é n a t i o n to ta le , a c c o m p l i e s u r l a b e n z i n e et s u r 

t o l u è n e [voir p l u s l o i n ) , l a Lotalité d u c a r b u r e é p r o u v e l ' h y d r o g é 

n a t i o n , s a n s q u ' i l y a i t f o r m a t i o n de c h a r b o n o u de g o u d r o n . En 

o u t r e les m e s u r e s exac t e s q u e j ' a i f a i t e s e t s i g n a l é e s o n t é t a b l i q u e , 

d a n s m e s e x p é r i e n c e s , le poids de l'hydrure recueilli surpasse l e 

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

3° Température de 275° à 280". — A 25o°, l a b e n z i n e n ' e s t n u l l e 

m e n t a t t a q u é e p a r l ' a c ide i o d h y d r i q u e ; l ' a c i d e a c é t i q u e n e l 'es t p a s 

d a v a n t a g e ; t a n d i s q u e ces m ê m e s co rps s o n t e n t i è r e m e n t c h a n g é s 

e n c a r b u r e s s a t u r é s v e r s 275° à 280". D ' a u t r e s c a r b u r e s é p r o u v e n t 

u n e p r e m i è r e h y d r o g é n a t i o n dès 2 0 0 0 ; c e r t a i n s m ê m e d è s 100°. 

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

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

r a t u r e , s a v o i r d ' u n e p a r t : 

L a d i s s o c i a t i o n des h y d r a t e s d ' a c i d e i o d h y d r i q u e e n e a u e t 

h y d r a t e s p l u s c o n c e n t r é s , s ' i ls son t t r è s é t e n d u s ; 

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

s o n t s a t u r é s à f r o i d ; 

Et d ' a u t r e p a r t , l a d i s s o c i a t i o n d e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e en h y d r o 

g è n e et i o d e ; ce d e r n i e r f o r m a n t d ' a i l l e u r s , a v e c l ' h y d r a c i d e d i s 

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

E n r a i s o n d e ces p h é n o m è n e s , il s ' é t a b l i t d e s é q u i l i b r e s , spé

c i a u x p o u r c h a q u e t e m p é r a t u r e et c o n c e n t r a t i o n : les r é d u c t i o n s 

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

m i s en œ u v r e . 

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

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

i o d e et h y d r o g è n e . Or i l r é s i s t e a s sez b i e n j u s q u e v e r s 270° . Ce 

n ' e s t q u e v e r s ce t e r m e et a u - d e s s u s q u e la d é c o m p o s i t i o n c o m 

m e n c e à d e v e n i r c o n s i d é r a b l e et s u s c e p t i b l e de p r o d u i r e l e s effets 

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

A j o u t o n s , c o m m e je le d i r a i t o u t à l ' h e u r e a v e c p l u s d e d é v e l o p 

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

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

fo r t p e u de p r é c i s i o n . 

4° Durée de 24 heures environ. — Un con tac t p r o l o n g é est n é c e s -
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s a i r e p o u r a c c o m p l i r l e s r é a c t i o n s d e l ' a c ide i o d h y d r i q u e . Au b o u t 

de 2 o u 3 h e u r e s , p a r e x e m p l e , l a b e n z i n e n e f o u r n i t q u ' u n e p e t i t e 

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

s o n t u n p e u p l u s fac i les à r é d u i r e ; m a i s l e u r s h e x a h y d r u r e s s o n t 

p l u s r é s i s t a n t s . 

5° Appareils de chauffage. — T o u t e s m e s e x p é r i e n c e s o n t é t é 

e x é c u t é e s a v e c d e s bains d'huile et d a n s d e s a p p a r e i l s q u e j ' a i 

d é c r i t s a i l l e u r s ( ' ) ; a p p a r e i l s à l ' a i d e d e s q u e l s on p e u t r é g l e r l a 

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

l e s p a r t i e s d e l ' a p p a r e i l , à q u e l q u e s d e g r é s p r è s . 

Or ces c o n d i t i o n s n e m e p a r a i s s e n t p a s p o u v o i r ê t r e r e m p l i e s 

d a n s l e s b a i n s d ' a i r s p é c i a u x , o u b i e n d a n s les m a s s e s d e fon te 

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

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

t r è s d i f f i c i l emen t c o n s t a n t e et u n i f o r m e . 

P o u r o p é r e r d a n s les c o n d i t i o n s q u e j ' a i dé f in i e s , i l f au t e m p l o y e r 

d e s tubes de verre e x t r ê m e m e n t r é s i s t a n t s , ca r les p r e s s i o n s d é v e 

l o p p é e s s o n t é n o r m e s e t p a r s u i t e l e s e x p l o s i o n s for t d a n g e r e u s e s : 

soi t a u c o u r s d u c h a u f f a g e , soi t et s u r t o u t a u m o m e n t o ù l ' on o u v r e 

les t u b e s s u r le m e r c u r e . Un t u b e q u i c o n t i e n t 4 ° fois s o n v o l u m e 

d ' h y d r o g è n e , a p r è s r e f r o i d i s s e m e n t , t e l q u e j e l ' a i o b s e r v é p l u s 

d ' u n e fo i s , fa i t p r e s q u e t o u j o u r s e x p l o s i o n a u m o m e n t où l ' on e n 

c a s s e l a po in te ' , à m o i n s de p r é c a u t i o n s e x c e p t i o n n e l l e s . Ces c i r 

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

Dosage de l'hydrogène fixé. — D i s o n s enf in , p o u r t e r m i n e r , q u e 

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

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

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

t i q u e à l a q u e l l e j ' a t t a c h e l a p l u s h a u t e i m p o r t a n c e , et q u e l e s 

a u t e u r s q u i s e s o n t o c c u p é s d e p u i s l o r s de l a q u e s t i o n on t t o u s 

n é g l i g é s , j e v e u x d i r e d u dosage exact de l'hydrogène fixé s u r l e 

c a r b u r e a r o m a t i q u e . Ce d o s a g e r é s u l t e i m m é d i a t e m e n t d u d o s a g e 

d e l ' i o d e m i s e n l i b e r t é , et j e l ' a i c o n s i g n é avec l e p l u s g r a n d s o i n 

d a n s t o u s m e s M é m o i r e s ( v o i r Bulletin de la Soc. chim., t . IX, p . 1 9 ; 

p . 92 , e t c . , e t c . ) ; e n p a r t i c u l i e r s u r l a b e n z i n e et s u r le t o l u è n e . 

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

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

effet, d a n s ce t t e c i r c o n s t a n c e , j e t r o u v e 3 a t o m e s d ' h y d r o g è n e 

(') Leçons sur les méthodes générales de synthèse, p . 107. 

B . — I I I . 
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fixés, l a d é c o m p o s i t i o n s ' o p é r a n t n e t t e m e n t s u i v a n t l a f o r m u l e : 

C i o H . 6 Q 4 + H s = C H 1 8 -+- i i CO2 -h fCO -+- ; HO*. 

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

dosé e x p r e s s é m e n t . Si l a r é d u c t i o n s ' é t a i t a r r ê t é e à l ' h y d r u r e C 8 H 1 6 , 
c o m m e i l p a r a î t ê t r e a r r i v é d a n s l e s e x p é r i e n c e s de M. W r e d . c n , o n 

a u r a i t d û o b t e n i r le t i e r s s e u l e m e n t de l ' h y d r o g è n e o b s e r v é ; o u 

m ê m e p a s d u t o u t , s ' i l n ' y a v a i t p a s e u f o r m a t i o n d ' o x y d e de c a r 

b o n e . 

Mais p o u r d o s e r l ' h y d r o g è n e r é e l l e m e n t fixé, i l f au t , à l a fin 

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

l a totalité d e s gaz m i s e n l i b e r t é ; i l f au t e n f a i r e l ' a n a l y s e e x a c t e . 

Enf in i l e s t i n d i s p e n s a b l e d e r e c u e i l l i r l a t o t a l i t é des p r o d u i t s 

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

c r o i s ê t r e à p e u p r è s le s e u l à e x é c u t e r c e t t e a n a l y s e c o m p l è t e ; c ' es t 

l à co q u i d o n n e à m e s e x p é r i e n c e s t o u t e l e u r c e r t i t u d e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



R É D U C T I O N D U S C O M P O S É S C H L O R É S . 

CHAPITRE IX. 
MÉTHODE U N I V E R S E L L E D ' H Y D R O G É N A T I O N . — RÉDUCTION 

DES C O M P O S É S I O D É S , B R O M E S , C H L O R É S ( ' ) . 

R a p p e l o n s d ' a b o r d l e p o i n t de d é p a r t . L a t r a n s f o r m a t i o n d u b r o 

m u r e d ' é t h y l è n e e n h y d r u r e d ' é t h y l e s 'effectue de l a m a n i è r e l a 

p l u s n e t t e e n c h a u f f a n t le b r o m u r e d ' é t h y l è n e a v e c de l ' e a u et d e 

l ' i o d u r e d e p o t a s s i u m , à 2 7 5 ° , p e n d a n t d ix h e u r e s , d a n s u n t u b e 

s c e l l é à la l a m p e . Cet te r é a c t i o n se r a m è n e à ce l l e d e l ' i o d u r e 

d ' é t h y l è n e s u r l ' e a u , l a q u e l l e d o n n e l i e u à l a f o r m a t i o n de l ' h y -

d r u r e d ' é t h y l e d a n s d e s c o n d i t i o n s i d e n t i q u e s . L ' h y d r o g è n e n é 

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

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

r é p o n d à l ' é q u a t i o n s u i v a n t e q u e j ' a i vér i f iée p a r e x p é r i e n c e : 

7 C 2 H 4 I 5 4 - 4 H 2 0 = 6 C 2 H 6 - h 2 C O 2 +- 7 P . 

La d é c o m p o s i t i o n de l ' e a u e s t p r o d u i t e i c i s o u s l ' i n f l uence s i m u l 

t a n é e d e l ' i ode ( 2 ) et d u c a r b u r e d ' h y d r o g è n e ; e l le n e p e u t g u è r e 

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

d ' a c i d e i o d h y d r i q u e . Cet te c o n j e c t u r e m ' a c o n d u i t à e s s a y e r l ' a c 

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

1. J ' a i i n t r o d u i t u n e s o l u t i o n a q u e u s e t r è s c o n c e n t r é e ( d e n 

s i t é — 1 , g ) , d ' a c i d e i o d h y d r i q u e avec d e l ' i o d u r e d ' é t h y l è n e d a n s 

u n t u b e d e v e r r e s ce l l é q u e j ' a i chauf fé à ioo° . D a n s ces c o n d i t i o n s , 

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

(>) Bulletin de la Société chimique, 2" sé r i e , t. VII , p . 6 3 ; 1865. 

( J ) L ' iode et l ' eau à 275°, dans les m ê m e s cond i t i ons que c i -des sus , ne d o n n e n t 

l i e u à a u c u n e r éac t i on . Il faut donc faire i n t e r v e n i r dans l ' exp l i ca t ion u n j e u 

d 'affinités c o m p l e x e s , a n a l o g u e à c e l u i qui se man i f e s t e d a n s la fo rma t ion d u 

c h l o r u r e de s i l i c i u m par la r éac t ion du ch lo r e su r u n m é l a n g e de cha rbon et de s i l i ce . 
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p a r t i e d e l ' i o d u r e d ' é t h y l è n e e n i ode e t é t h y l è n e : 

n ! H * I s = G ' H 4 + I ' . 

S i l ' e x p é r i e n c e d u r e q u e l q u e s h e u r e s , i l se f o r m e e n m ê m e t e m p s 

u n e t r a c e d ' é t h e r i o d h y d r i q u e , 

C 2 r P 4 - H I = C 2 I P I , 

p a r s u i t e d e l ' u n i o n d u c a r b u r e a v e c l ' h y d r a c i d e . 

A 200°, i l y a f o r m a t i o n d ' é t h e r i o d h y d r i q u e et d é p ô t d ' i o d e . 

Ge n ' e s t q u ' e n p o r t a n t l a t e m p é r a t u r e à 275° q u e l ' on o b s e r v e l a 

r é a c t i o n a t t e n d u e . D a n s ces c o n d i t i o n s , q u i s o n t l e s m ê m e s q u e 

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

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

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

G2 H*I" 4 - 2 I I I = G 2 l l G 4 - 2 P . 

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

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

J ' a i c h e r c h é à g é n é r a l i s e r c e t t e r é a c t i o n , e l le s ' a p p l i q u e é g a l e 

m e n t e t a v e c la m ê m e n e t t e t é a u b r o m u r e d ' é t h y l è n e et a u c h l o r u r e 

d ' é t h y l è n e . 

2 . Le b r o m u r e d ' é t h y l è n e , e n effet, chauf fé a v e c l ' a c i d e i o d h y 

d r i q u e , à 2 7 a 0 , se c h a n g e e n h y d r u r e d ' é t h y l e : 

G 2 H 4 B r 2 - h 4 I I I = G 2 H 8 + 2 H I B r - t - 4 I 2 -

3 . De m ê m e l e c h l o r u r e d ' é t h y l è n e f o u r n i t de l ' h y d r u r e d ' é t h y l e : 

C 2 H l C P 4 - 4 H I = G 2 H 6 4 - 2 HC1 4 - 4 1 2 . 

I l es t b i e n e n t e n d u q u e ces r é a c t i o n s e x i g e n t l e c o n c o u r s d ' u n 

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

l a r é a c t i o n . 

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

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

a u s s i a u x c o m b i n a i s o n s i o d h y d r i q u e s p r o p r e m e n t d i t e s . A i n s i l e 

d i i o d h y d r a t e d ' a c é t y l è n e , chau f f é à 2 7 5 ° a v e c l ' a c ide i o d h y d r i q u e , 

e s t t r a n s f o r m é e n h y d r u r e d ' é t h y l e : 

C 2 H 2 ( 2 H I ) 4 - 2 H I = C ' H 6 4 - 2 P 
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IL s e c o m p o r t e d o n c e x a c t e m e n t c o m m e s o n i s o m è r e , l ' i o d u r e 

d ' é t h y l è n e . 

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

d ' é t h y l e , à 2 7 5 ° , p a r l ' a c i d e i o d h y d r i q u e : 

C ' I F l 4 - H I = C 2 H 6 - + - F . 

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

Ce t te d e r n i è r e r é a c t i o n , d ' a i l l e u r s , p o u v a i t ê t r e p r é v u e , d ' a p r è s l e s 

d é t a i l s q u e j ' a i d o n n é s p l u s h a u t s u r ce l l e de l ' a c i d e i o d h y d r i q u e 

e t d e l ' i o d u r e d ' é t h y l è n e . E n effet, d a n s l a d e r n i è r e r é a c t i o n o n 

o b s e r v e , c o m m e j e l ' a i d i t , la f o r m a t i o n i n t e r m é d i a i r e d e l ' é t h e r 

i o d h y d r i q u e , l e q u e l n e s e r e t r o u v e p l u s d a n s l e p r o d u i t f ina l . 

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

à l ' é t h e r i o d h y d r i q u e o r d i n a i r e . Chauffé à 2 7 5 ° avec l ' a c i d e i o d h y 

d r i q u e , i l se t r a n s f o r m e e n h y d r u r e d e p r o p y l e : 

C 3 H 5 l H - 3 H I = C 3 H 8 + 2 I 2 . 

L ' h y d r u r e de p r o p y l e es t m é l a n g é a v e c u n s i x i è m e e n v i r o n d ' h y 

d r o g è n e l i b r e . On p e u t i so le r le c a r b u r e d a n s u n é t a t d e p u r e t é 

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

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

d e p r é f é r e n c e ; p u i s on s o u m e t cet a lcool à l ' é b u l l i t i o n . 

On p e u t e n c o r e a j o u t e r à l ' a lcool s a t u r é p a r l e gaz son v o l u m e 

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

D a n s t o u s l e s c a s , o n s é p a r e ce lu i - c i d u l i q u i d e , q u ' i l s u r n a g e , à 

l ' a i d e de l a p i p e t t e à gaz , et on l e d é b a r r a s s e d e s v a p e u r s d ' a l coo l , 

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

l y s e l e gaz d a n s l ' e u d i o m è t r e . 

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

e x p é d i t i v e p o u r p r é p a r e r l ' h y d r u r e d e p r o p y l e , c a r b u r e g a z e u x q u e 

j ' a i d é c o u v e r t e t o b t e n u i so l é p o u r l a p r e m i è r e fo is , e n 1857 , d a n s 

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

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

s u r l ' a c é t o n e . 

7 . Enf in l ' a c t i o n r é d u c t r i c e de l ' a c i d e i o d h y d r i q u e s ' e x e r c e m ê m e 

s u r l e s c o m p o s é s p e r c h l o r u r é s . A i n s i l e s e s q u i c h l o r u r e de c a r b o n e 

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

r é u s s i j u s q u ' i c i à c h a n g e r p a r l a v o i e h u m i d e e n h y d r u r e c o r r e s -
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Jl8 L I V R E 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 I X . 

p o n d a n t , — le s e s q u i c h l o r u r e d e c a r b o n e , d i s - j e , chauf fé à 275° 

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

d ' h y d r u r e d ' é t h y l e : 

C 2 II S + I 2 H I = C 2 H 6 - h 6 H C I - h 6 P ; 

j e l ' a i c o n s t a t é p a r l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e des gaz o b t e n u s . 

C 'est là u n e d e s s u b s t i t u t i o n s i n v e r s e s les p l u s p r o f o n d e s q u e l ' on 

p u i s s e o b s e r v e r . 

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

l e s c o m p o s é s c h l o r u r é s , b r o m e s , i o d u r é s ; i l es t f ac i l e d e v o i r 

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

c a r b u r e s , a u x a l coo l s et a u x a u t r e s s é r i e s d é c o m p o s é s o r g a n i q u e s . 

Carbures d'hydrogène non saturés. 

E n effet, t o u t c a r b u r e d ' h y d r o g è n e c a p a b l e de s ' u n i r d i r e c t e m e n t 

a v e c l ' a c ide i o d h y d r i q u e , c ' e s t - à - d i r e t o u t c a r b u r e é t h y l é n i q u e 

G " H " 1 , a c é t y l é n i q u e C " H 5 n - s , e t c . , e s t s u s c e p t i b l e d ' ê t r e c h a n g é 

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

d ' e x p o s e r . Mis e n p r é s e n c e d ' u n g r a n d excès d ' ac ide i o d h y d r i q u e , 

t o u t c a r b u r e de ce g e n r e se t r a n s f o r m e d ' a b o r d , c o m m e j e l ' a i d é 

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

d u c t r i c e d e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e . 

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

2 7 D 0 , u ' o b s e r v e - t - o n j a m a i s n i c a r b u r e a b s o r b a b l e p a r le b r o m e , n i 

v a p e u r i o d é e , b r o m é e o u c h l o r é e : ce q u i s imp l i f i e s i n g u l i è r e m e n t 

l e s a n a l y s e s . L e s c a r b u r e s f o r m é n i q u e s , C " H 2 r e + 2 , s o n t l es s e u l s 

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

p a r l ' a c i d e i o d h y d r i q u e l e s d é r i v é s d e s a lcoo ls ou des ac ide s g r a s . 

Les c a r b u r e s d e la s é r i e a r o m a t i q u e , s o u m i s à l ' a c t i on de l ' a c i d e 

i o d h y d r i q u e , d o n n e n t l i e u à des c o m p l i c a t i o n s p l u s g r a n d e s . 
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CHAPITRE X. 
MÉTHODE UNIVERSELLE : SÉRIE GRASSE PROPREMENT DITE ( ' ) . 

Je c o m p r e n d s d a n s ce t t e s é r i e l e s c a r b u r e s h o m o l o g u e s d u for-

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

ë t h e r s , l e s a l d é h y d e s e t l e s a c i d e s q u i e n d é r i v e n t . ' 

I. — Carbures d'hydrogène. 

1. Carbures éthyléniques : C H 2 " . — C e s c a r b u r e s son t t r a n s f o r 

m é s d ' a b o r d , soi t à f roid , so i t p l u s r a p i d e m e n t à i o o D , e n ô ï h e r s 

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

l ' h y d r a c i d e 
G 8 I I 4 - i - H I = C 2 B ? I ; 

l es é t h e r s i o d h y d r i q u e s s o n t e n s u i t e c h a n g é s e n h y d r u r e s , c ' e s t -

à -d i r e en c a r b u r e s f o r m é n i q u e s . P a r e x e m p l e , l ' é t h e r i o d h y d r i q u e 

o r d i n a i r e se t r a n s f o r m e e n t i è r e m e n t e n h y d r u r e d ' é t h y l e . Ge gaz a 

é té r e c u e i l l i p a r l ' o u v e r t u r e des t u b e s et a n a l y s é . 

C 2 H 5 l 4 - I I I = C 2 H c - t - I s , 

l a r é a c t i o n t o t a l e es t d o n c l a s u i v a n t e : 

C" I I 2 ' ; -+- 2 H I = C " H " ' + 5 -+- P . 

2. Carbures acétyléniques : C " H 2 " _ S . — Ces c a r b u r e s s o n t 

c h a n g é s d ' a b o r d en i o d h y d r a t e s . Soit l ' a c é t y l è n e . Ge gaz , t r a i t é à 

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

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

a v e c l ' i o d u r e d ' è t h y l è n e , 

C 2 I P + 2 H I = C i H 2 ( 2 H I ) ; 

(') Bulletin de la Société chimique, a* sér ie , t. IX, p . n ; 1868. 
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p u i s ce t i o d h y d r a t e se c h a n g e e n h y d r u r e ( c a r b u r e f o r m é n i q u e ) , 

C 2 H 2 ( 2 H I ) + 2 H I = C J H a - i - 2 l ! . 

L a r é a c t i o n t o t a l e e s t d o n c l a s u i v a n t e : 

C T P " - ' - h 4 H 1 = G n H s n + I + 2 l » . 

L ' h y d r u r e d ' ô t h y l e a é té r e c u e i l l i , i so l é , a n a l y s é d a n s l ' e u d i o -

m è t r e . 

3 . Carbures forméniques : C 2 ' l H 2 " - ( - 2 . — Ces c a r b u r e s é t a n t 

s a t u r é s d ' h y d r o g è n e , n e son t pas modi f iés p a r l ' h y d r a c i d e : ce q u e 

j ' a i vér i f ié en fai t s u r l es 2". 5°, 6 e e t i o 6 t e r m e s de l a s é r i e . 

Cet te r é s i s t a n c e s ' o b s e r v e é g a l e m e n t s u r l es c a r b u r e s des p é t r o l e s , 

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

c a r b u r e s f o r m é n i q u e s . P a r e x e m p l e l ' h y d r u r e d ' ô t h y l e , C SD. 6 

( p r é p a r é a u m o y e n d e l ' ô t h e r i o d h y d r i q u e e t d e l ' a c i d e i o d h y -

d r i q u e ) e t l ' h y d r u r e d ' a m y l e , G 5 I I 1 3 ( e x t r a i t des p é t r o l e s ) r é s i s 

t e n t p a r f a i t e m e n t . En o u v r a n t l e s t u b e s , l e gaz r e c u e i l l i a é té t r a i t é 

p a r l ' a l coo l , d e façon à le s é p a r e r d e l ' h y d r o g è n e , e t c . L ' a l coo l , 

p o r t é à l ' é b u l l i t i o n , r é g é n è r e l e c a r b u r e p r imi t i f , a v e c sa c o m p o 

s i t i o n i n i t i a l e , c o m m e on a p u le c o n s t a t e r p a r l ' a n a l y s e e u d i o -

m é t r i q u e s u r l ' h y d r u r e d ' é t h y l e m ô l ô d ' o x y g è n e e t s u r l ' h y d r u r e 

d ' a m y l e , v a p o r i s é d a n s u n excès c o n v e n a b l e d ' o x y g è n e . On s a i t 

q u e ce t te d e r n i è r e c o m b u s t i o n ex ige u n v o l u m e d ' o x y g è n e 8 fois 

a u s s i c o n s i d é r a b l e q u e c e l u i d u c a r b u r e gazéif ié e t p r o d u i t u n v o 

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

C 5 H 1 2 H - 8 0 ! = 5 C 0 2 + 6 H 2 0 . 

L e d i m é t h y l e ( p r é p a r é p a r l ' é l e c t r o l y s e d e s a c é t a t e s ) n ' e s t p a s 

a t t a q u é d a v a n t a g e q u e l ' h y d r u r e d ' é t h y l e d é r i v é d e l ' é t h e r i o d h y 

d r i q u e . On s a i t d u r e s t e q u e le d i m é t h y l e est r e g a r d é c o m m e i d e n 

t i q u e avec l ' h y d r u r e d ' é t h y l e . 

L e d i b u t y l e 
C 4 H 8 ( C V H 1 0 ) = C 8 I I 1 8 , 

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

l ' é l e c t r o l y s e des v a l é r i a n a t e s , a r é s i s t é d e m ê m e à l ' a c i d e i o d h y 

d r i q u e à 280 0 . I l n ' a e n g e n d r é a u c u n gaz c a r b o n é , e t i l a c o n s e r v é 

son p o i n t d ' é b u l l i t i o u e t ses p r o p r i é t é s o r i g i n e l l e s . 

J ' a i fai t l es m ê m e s o b s e r v a t i o n s s u r l ' h y d r u r e d ' h e x y l e , G 6 !! 1 *, 

p r é p a r é p a r l ' h y d r o g é n a t i o n u l t i m e de l a b e n z i n e , c a r b u r e q u i 

s e m b l e i d e n t i q u e a v e c l ' h y d r u r e d ' h e x y l e e x t r a i t d e s p é t r o l e s . 
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J ' a i o p é r é a v e c l ' h y d r u r e d ' h e x y l e , r é g é n é r é p a r ë i m l l i t i o n de s a 

s o l u t i o n a l c o o l i q u e , p u i s gazéif ié d a n s u n e x c è s d ' o x y g è n e e t b r i l l é 

d a n s l ' e u d i o m ô t r e : 

C 6 H 1 4 - H g > 0 2 = 6 C O ! - + - 7 H ! 0 . 

I l p r o d u i t 6 fois s o n v o l u m e d ' a c i d e c a r b o n i q u e , e n c o n s o m m a n t 

g f fois son v o l u m e d ' o x y g è n e . 

Enf in j e n ' a i o b s e r v é a u c u n e t r a n s f o r m a t i o n d u c a r b u r e , e n fai

s a n t r é a g i r l ' a c i d e i o d h y d r i q u e s u r l ' h y d u r e d e d é c y l e C t 0 H 2 i ! , 

p r é p a r é a u m o y e n de l a n a p h t a l i n e ; b i e n q u e ce c a r b u r e s a t u r é so i t 

p r o b a b l e m e n t u n h y d r u r e d e d i é t h y l h e x y l e , 

C 2 H 4 ( C 2 H * [ C 6 H U ] ) , 

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

s o n p o i n t d ' é b u l l i t i o n s o n t d e m e u r é s l e s m ê m e s . 

Ces f a i t s d é m o n t r e n t q u e l e s c a r b u r e s s a t u r é s , q u e l l e q u ' e n so i t 

l a c o n s t i t u t i o n i n t i m e , r é s i s t e n t à l ' a c ide i o d h y d r i q u e . J e m o n t r e r a i 

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

s i m p l e s o u c o m p l e x e s , c ' e s t - à - d i r e d é r i v é s d e l ' a s soc i a t i on i m m é 

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

r é s i d u s é t h y l i q u e s , p r o p y l i q u e s , e t c . 

II. — Alcools. 

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

é v i d e m m e n t a u x a l c o o l s ; c a r l ' a c ide i o d h y d r i q u e l e s c h a n g e e n 

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

l ' b y d r a c i d e ; le r é s u l t a t d e s e x p é r i e n c e s est d o n c faci le à p r é v o i r . 

1. L 'a lcool o r d i n a i r e , t y p e d e s alcools monoatomiques, é t a n t 

chauf fé à 275° avec u n e s o l u t i o n t r è s c o n c e n t r é e d ' a c i d e i o d h y 

d r i q u e ( d e n s i t é — 1 , 9 ) , a f o u r n i , e n effet, d e l ' h y d r u r e d ' é t h y l e ; 

l a t r a n s f o r m a t i o n é t a n t t o t a l e ou s e n s i b l e m e n t . E l l e a é t é c o n s t a t é e 

en r e c u e i l l a n t l a t o t a l i t é des gaz e t e n f a i s a n t l ' a n a l y s e e u d i o m é -

t r i q u e d u m é l a n g e s u r u n e a u t r e p o r t i o n . On o p è r e la s é p a r a t i o n de 

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

n i e r d é g a g e enf in l e gaz p r é a l a b l e m e n t d i s s o u s , q u i e s t d e l ' h y d r u r e 

d ' é t h y l e p r e s q u e p u r . L a r e l a t i o n e n t r e l ' a lcool e t l e p r o d u i t final 

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

C 2 H 6 0 + 2 H I = C 4 H 6 + H ! 0 + P . 
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Mais i l y a d a n s l ' i n t e r v a l l e f o r m a t i o n m o m e n t a n é e d ' é t h e r 

i o d h y d r i q u e . 

2. L e s alcools polyatomiques s o n t t r a n s f o r m é s d e m ê m e e n c a r 

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

s u i v a n t e , q u e j ' a i r é a l i s é e e x p é r i m e n t a l e m e n t s u r l a g l y c é r i n e : 

G3 I I 8 0 3 4 - 6 I I I = G3 I I 8 -+- 3 P -+- 3 H 2 0 . 

E l le a f o u r n i de l ' h y d r u r e de p r o p y l e , m ê l é a v e c u n q u a r t e n v i r o n 

d ' h y d r o g è n e ( p r o v e n a n t de l ' a c i d e i o d h y d r i q u e d é c o m p o s é sépa

r é m e n t ) . 

On a s é p a r é cet h y d r u r e d u m é l a n g e a u m o y e n d e l ' a l c o o l ; p u i s 

o n l ' a r é g é n é r é p a r é b u l l i t i o n et s o u m i s à l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e . 

I l y a d ' a i l l e u r s f o r m a t i o n i n t e r m é d i a i r e d ' é t h e r s i o d h y d r i q u e s , 

q u i d i s p a r a i s s e n t c o m p l è t e m e n t à la fin d e l ' e x p é r i e n c e . 

De m ê m e , le g lyco l , t r a i t é p a r l ' a c i d e i o d h y d r i q u e , f o u r n i t 

d ' a b o r d d e l ' i o d u r e d ' ô t h y l è n e , c o n f o r m é m e n t à u n e o b s e r v a t i o n 

d e M. W u r t z : 
C 2 H 6 0 2

 4 - 2 H I = C 2 H 1 P 4 - 2 H 2 0 . 

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

t e m p é r a t u r e i n f é r i e u r e à 2 0 0 0 ; c o m m e j e l ' a i r e c o n n u s p é c i a l e 

m e n t , e n r e c u e i l l a n t ce t é t h e r i o d h y d r i q u e : 

G = I I t I 2 4 - I I I = C 2 1 P I 4 - P . 

C ' e s t - à -d i r e q u e l ' a lcool d i a t o m i q u e ( o u s o n d é r i v é ) e s t c h a n g é 

e n a lcoo l m o n o a t o m i q u e ( o u s o n d é r i v é ) . 

Enfin l ' é t h e r i o d h y d r i q u e d e v i e n t à s o n t o u r de l ' h y d r u r e d ' é -

t h y l e : 

C ! I I s l 4 - I I I = G ! H 6 4 - P ; 

j ' a i c o n s t a t é ce c a r b u r e f ina l p a r u n e e x p é r i e n c e d i r e c t e f a i t e s u r l e 

g l y c o l , a v e c u n e d o s e c o n v e n a b l e d ' a c i d e i o d h y d r i q u e : 

C 2 I P 0 2 -h 4117 — G ! H f i 4 a ï P O 4 - 2 P . 

T o u s ces r é s u l t a t s son t d ' u n e e x t r ê m e n e t t e t é , e t ce n e s o n t p a s 

d e s r é a c t i o n s s e c o n d a i r e s ou a c c e s s o i r e s . Au c o n t r a i r e , e l l e s r e p r é 

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

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

p a r la c h a l e u r à u n e t e m p é r a t u r e i n f é r i e u r e à ce l l e q u i e s t n é c e s 

s a i r e p o u r p r o v o q u e r l a r é d u c t i o n t o t a l e p a r l ' a c i d e i o d h y d r i q u e . 
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e n t i è r e m e n t en fo rmèue CH>; 

L ' é t h e r é t h y l i o d h y d r i q u e C 2 I I 5 1 e n h y d r u r e d ' é -

t h y l e C ' H « ; 

L ' é t h e r a l l y l i o d h y d r i q u e C 3 H B I e n é t h e r i sop ropy l -

i o d h y d r i q u e C 3 H 7 I : 

Pu i s e n h y d r u r e d e p r o p y l o C 3 H S . 

Les d e u x p r e m i e r s é t h e r s é c h a n g e n t 1 a t o m e d ' i ode c o n t r e 

(') Ann. de Chim- et de Phys., 3· s é r i e , t . XLI, p . 444; ' 854 . 

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

c h l o r é s e t b r o m e s d o n t j ' a i p a r l é j u s q u ' à p r é s e n t s o n t d a n s ce cas ; 

i l s se c h a n g e n t c o m p l è t e m e n t e n c a r b u r e s g a z e u x c o r r e s p o n d a n t s . 

A u s s i est- i l n é c e s s a i r e d ' o p é r e r s u r d e s p o i d s t r è s l i m i t é s d e m a 

t i è r e , si Ton v e u t é v i t e r l es e x p l o s i o n s et les a c c i d e n t s . 4 à 5 déc i -

g r a m m e s de m a t i è r e , t e l es t l e p o i d s q u ' i l c o n v i e n t de n e p a s 

d é p a s s e r l o r s q u ' o n o p è r e s u r u n c o i p s o x y g é n é . 

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

6 ou 8 c e n t i m è l r e s c u b e s (12 à i5 g r a m m e s ) . La t e n s i o n de ce t 

a c i d e à 275 d e g r é s es t é n o r m e , ce q u i e x i g e l ' e m p l o i de t u b e s d e 

v e r r e t r è s r é s i s t a n t s . 

Mais r e v e n o n s à l ' exposé des r é a c t i o n s . 

III. — Éthers composés. 

La r é a c t i o n de l ' a c ide i o d h y d r i q u e s u r l e s é t h e r s c o m p o s é s se r a 

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

ces é t h e r s . 

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

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

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

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

l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e ( ' ) . Or, j ' a i dé f in i p l u s h a u t l ' a c t i on r é d u c 

t r i c e de l ' a c i d e i o d h y d r i q u e s u r l e s é t h e r s i o d h y d r i q u e s , e t j ' e x p o 

s e r a i t o u t à l ' h e u r e c e t t e m ê m e a c t i o n s u r l es a c i d e s o r g a n i q u e s 

e n v i s a g é s i s o l é m e n t . 

C o m m e n ç o n s p a r l es éthers formés par les hydracides. — D a n s 

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

A i n s i 

L ' é t h e r m é t h y l i o d h y d r i q u e C J H 3 I a é t é c h a n g é 
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i a t o m e d ' h y d r o g è n e ; le t r o i s i è m e fixe en o u t r e a a t o m e s d ' h y d r o 

g è n e . 

V e n o n s a u x é t h e r s d ' a l coo l s p o l y v a l e n t s . J ' a i d i t c o m m e n t ; 

L ' iodure d ' é t h y l è n e G 2 H4- I s 

le b r o m u r e d ' é t h y l è n e D H ' B r 1 

e t l e c h l o r u r e d ' é t h y l è n o C 'H^Cl* 
son t t ous p a r e i l l e m e n t c h a n g é s en h y d r u r e d ' é t h y l e . . . C ! H 6 

p a r s u i t e d e l ' é c h a n g o d e 2 a t o m e s d u c o r p s h a l o g è n e c o n t r e 

2 a t o m e s d ' h y d r o g è n e . 

J ' a i d i t a u s s i q u e ce t t e r é a c t i o n est a p p l i c a b l e a u x d é r i v é s p e r -

c h l o r u r ê s . A i n s i : 

Le c h l o r u r e d ' é t h y l è n e p e r c h l o r é C 2 C1 6 

é c h a n g e j u s q u ' à 6 a tomos do c h l o r e c o n t r e 

6 a tomes d ' h y d r o g è n e , en fo rman t de l ' h y d r u r e 

d ' é t h y l e C ! H 6 . 

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

c o m m e n c e à 200 d e g r é s , et m ê m e a u - d e s s o u s . E l le es t d ' a u t a n t p l u s 

l e n t e q u e l ' ou o p è r e à u n e p l u s b a s s e t e m p é r a t u r e . Ce r a l e n t i s s e 

m e n t e s t t e l q u e j e m e s u i s d e m a n d é s i l a r é a c t i o n t o t a l e n e s e r a i t 

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

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

t r a n s f o r m a t i o n s c o n t r a i r e s , ce l l e d e l ' é t h e r i o d h y d r i q u e e t d e l ' h y -

d r a c i d e e n c a r b u r e e t i o d e , e t ce l l e d u c a r b u r e e t de l ' i ode e n é t h e r 

e t h y d r a c i d e . Mais ce t t e i d é e n ' a p a s é té vé r i f i ée p a r l ' e x p é r i e n c e . 

E n effet, d a n s m e s e s s a i s , l e s c a r b u r e s s a t u r é s , t e l s q u e l ' h y d r u r e 

d ' a m y l e , C E H 1 2 , et l ' h y d r u r e d ' h e x y l e , C 5 H U , chauf fé s à 100, à i 5 o 
et à 200 d e g r é s , t a n t a v e c l ' iode p u r q u ' a v e c l ' i ode et l ' a c i d e 

i o d h y d r i q u e c o n c e n t r é , n ' o n t f o u r n i a u c u n e t r a c e d ' é t h e r i o d h y 

d r i q u e . 

A 200 d e g r é s e t a u - d e s s u s , l ' i ode p u r m i s en p r é s e n c e d e s c a r b u r e s 

d ' h y d r o g è n e d o n n e c e p e n d a n t l i e u à l a f o r m a t i o n d ' u n e c e r t a i n e 

p r o p o r t i o n d ' a c i d e i o d h y d r i q u e : m a i s c e t t e f o r m a t i o n e s t c o r r é 

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

d ' a i l l e u r s , et s u r t o u t a v e c l a f o r m a t i o n d e m a t i è r e s c h a r b o n n e u s e s . 

S a n s e n t r e r d a n s p l u s de d é t a i l s , j e c r o i s su f f i san t d e r a p p e l e r 

l e s fa i t s s u i v a n t s : 

J ' a i o b s e r v é q u e l e s é t h e r s d ' oxac ide s é t a i e n t d é d o u b l é s e n d e u x 

c a r b u r e s , c o r r e s p o n d a n t à l ' a c i d e e t à l ' a lcool . 

A i n s i e n o p é r a n t a v e c l ' é t h e r m é t h y l a c é t i q u e , j ' a i o b t e n u d u for-
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(*) Leçons sur les méthodes générales de synthèse, p . 482; 1864. 

m è n e , CH 4 , c o r r e s p o n d a n t à l ' a l coo l m é t h y l i q u e , C H 4 0 , e t de 

l ' h y d r u r e d ' é t h y l e C 2 H 6 , c o r r e s p o n d a n t à l ' a c i d e a c é t i q u e , G ' r P O ' : 

C1P ( C 2 I P 0 2 ) + 8 I I I = CH 4 -f- C 2 H 6 + 2 I P 0 + 4 P -

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

du p r o d u i t t o t a l . P u i s o n a o p é r é u n e s é p a r a t i o n p a r t i e l l e au m o y e n 

de l ' a l coo l q u i a d i s s o u s l ' h y d r u r e d ' é t h y l e , en p r o p o r t i o n p l u s 

f o r t e q u e le f o r m è n e , e t c . ( c e V o l u m e , p . 63 , 6 7 ) . 

I l e s t s u p e r f l u d ' i n s i s t e r . 

J e c i t e r a i c o m m e e x e m p l e i n d i v i d u e l d ' u n e t r a n s f o r m a t i o n d ' ô t h e r 

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

l ' a l coo l p e u v e n t ê t r e a i s é m e n t d i s c e r n é e s , en r a i s o n d e la r é s i s t a n c e 

e x c e p t i o n n e l l e d e l ' o x y d e de c a r b o n e , l e fa i t s u i v a n t : 

L ' é t h e r m é t h y l f o r m i q u e , C s J P ( C I P 0 2 ) , t r a i t é p a r l ' a c i d e i o d h y 

d r i q u e , se d é c o m p o s e a v e c p r o d u c t i o n d ' o x y d e d e c a r b o n e et d e 

f o r m è n e : 

C 2 f P ( C I P 0 2 ) - + - a H I = CO + CrP + I P O - r P . 

Ces d e u x gaz on t é t é c o n s t a t é s p a r l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e 
d ' u n e p o r t i o n d u m é l a n g e . P u i s on a s é p a r é l ' o x y d e d e c a r b o n e 
à l ' a i d e d u c h l o r u r e c u i v r e u x a c i d e e t a n a l y s é l e f o r m è n e q u i 
r e s t a i t . 

L ' o x y d e d e c a r b o n e r é p o n d à l a d é c o m p o s i t i o n i s o l é e d e l ' a c i d e 
f o r m i q u e : 

C H 2 0 2 ^ C 0 + I P 0 ; 

e t le f o r m è n e à l a r é d u c t i o n d e l ' é t h e r m é t h y l i o d h y d r i q u e , c 'es t -à-

d i r e de l ' a l coo l m é t h y l i q u e : 

CÎP 0 + 2 I I I = CH 4 -+- I P 0 -+- P . 

IV. — Aldéhydes. 

L e s a l d é h y d e s f o u r n i s s e n t d e s r é s u l t a t s i n t é r e s s a n t s . J ' a i o p é r é 
s u r l ' a l d é h y d e o r d i n a i r e , c o r r e s p o n d a n t p r i m a i r e d ' u n a l coo l 
n o r m a l , e t s u r l ' a c é t o n e o u a l d é h y d e s e c o n d a i r e , d é r i v é d e l ' a l coo l 
i s o p r o p y l i q u e 
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1. L ' a l d é h y d e o r d i n a i r e a f o u r n i d e l ' b y d r u r e d ' é t b y l e , m é 

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

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

f o r m a t i o n d e l ' h y d r u r e d ' ô t h y l e , gaz p r i n c i p a l , r é p o n d à l ' é q u a 

t i o n s u i v a n t e : 

c ! n 4 o + 4 m = c 2 H 6 - H i P O - L - 2 p . 

Ce c a r b u r e p e u t ê t r e i so lé à p e u p r è s p u r , e n a g i t a n t le m é l a n g e 

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

é h u l l i t i o n l e gaz a i n s i d i s s o u s . 

Q u a n t à l a p a r t i e n o n d i s s o u t e , e l le r e n f e r m e e n c o r e de l ' h y d r u r e 

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

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

n o m b r e s q u e j ' a i o b t e n u s p o u r l e s coef f ic ien ts de s o l u b i l i t é de ce 

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

l ' a n a l y s e e u d i o m ô t r i q u e s e u l e n e d é c i d e r i e n q u a n t à l a n a t u r e 

q u a l i t a t i v e de s e m b l a b l e s m é l a n g e s . 

Voici l es d o u n é e s a u x q u e l l e s j ' a i e u r e c o u r s p o u r r é s o u d r e la diffi

c u l t é . Je c r o i s u t i l e d e les r a p p e l e r , en r a i s o n de l e u r a p p l i c a t i o n à 

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

J ' a i é t a b l i p r é c é d e m m e n t ( p . 65 et s u i v . ) : 

i° Q u ' u n gaz t r a i t é à d e u x r e p r i s e s s u c c e s s i v e s p a r s o n v o l u m e 

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

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

p r i m i t i f ; 

2 ° Q u ' u n gaz t r a i t é à t r o i s r e p r i s e s s u c c e s s i v e s p a r s o n v o l u m e 

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

i n f é r i e u r a u x d e u x c e n t i è m e s d e la p r o p o r t i o n de ce c a r b u r e d a n s 

l e gaz p r i m i t i f ; 

3° Q u ' u n gaz t r a i t é à q u a t r e r e p r i s e s s u c c e s s i v e s p a r s o n v o l u m e 

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

v o i s i n d u q u a r a n t i è m e de l a p r o p o r t i o n d e ce c a r b u r e d a n s l e gaz 

p r i m i t i f . 

Mais i l c o n t i e n t e n c o r e a p r è s ces q u a t r e t r a i t e m e n t s le c i n q u i è m e 

d e l a p r o p o r t i o n d u f o r m è n e c o n t e n u e d a n s l e gaz p r i m i t i f . 

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

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

s i e u r s c a r b u r e s f o r m é n i q u e s offrent d e s di f f icul tés t r è s g r a n d e s à 

l ' a n a l y s e , t o u t e s l e s fois q u e l ' u n d e s c a r b u r e s n ' e s t p a s assez p r é 

d o m i n a n t p o u r p o u v o i r ê t r e i s o l é à p e u p r è s p u r , à l ' a i d e d ' u n 

d i s s o l v a n t . 
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D a n s le cas a c t u e l , j ' a i c e p e n d a n t r é u s s i à o p é r e r p a r c e t t e vo i e 

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

e t j e l es a i s o u m i s c h a c u n à u n e a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e , d e façon 

à e n vé r i f i e r la n a t u r e . 

L ' h y d r u r e d é t h y l e p r o d u i s a i t 2 fois s o n v o l u m e d ' ac ide c a r b o 

n i q u e e n c o n s o m m a n t 3 J fois s o n v o l u m e d ' o x y g è n e 

C - H s + 3 ; 0 2 - = 2 C 0 5 + 2 l P 0 ; 

Et l e f o r m è n e p r o d u i s a i t s o n v o l u m e d ' a c i d e c a r b o n i q u e en c o n 
s o m m a n t 2 fois son v o l u m e d ' o x y g è n e 

C H 4 4 - 2 ( ) 2 = C 0 2 4 - 2 IPO. 

L e f o r m è n e r é s u l t e i c i d ' u n e r é a c t i o n s e c o n d a i r e , e x e r c é e a u x 
d é p e n s d e l ' a l d é h y d e . P e u t - ê t r e c o n v i e n t - i l d e l a r a t t a c h e r à l a 
c o n d e n s a t i o n p r é a l a b l e d ' u n e p o r t i o n de l ' a l d é h y d e en p r o d u i t s 
p o l y m è r e s , 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 l a c h a l e u r et de 
l ' h y d r a c i d e . Des p h é n o m è n e s a n a l o g u e s s ' o b s e r v e n t avec les a u t r e s 
a l d é h y d e s , t e l s q u e l ' a c é t o n e e t l ' e s s e n c e d ' a m a n d e s a m è r e s . 

2. L'acétone, t r a i t é e d e m ê m e p a r l ' a c ide i o d h y d r i q u e , f o u r n i t de 
l ' h y d r u r e de p r o p y l e : 

C 3 I P 0 + 4 H t = C 3 IP + I P 0 4 - 2 P . 

C'est u n e n o u v e l l e p r e u v e , a p r è s t a n t d ' a u t r e s , p o u r é t a b l i r q u e 
l ' a c é t o n e a p p a r t i e n t à l a s é r i e p r o p y l i q u e . 

L ' h y d r u r e d e p r o p y l e , f o r m é d a n s ce t t e r é a c t i o n , p e u t ê t r e 
i s o l é d a n s u n é t a t t r è s v o i s i n d e la p u r e t é c o m p l è t e , e n a g i t a n t le 
gaz a v e c s o n v o l u m e d 'a lcoo l a b s o l u b o u i l l i , en f a i s a n t p a s s e r l e 
d i s s o l v a n t d a n s u n e fiole, à l ' a b r i d u c o n t a c t d e tou t gaz é t r a n g e r , 
p u i s e n p o r t a n t l e l i q u i d e à l ' é b u l l i t i o n . On r e c u e i l l e le gaz q u i s e 
d é g a g e et l ' on fa i t a r r i v e r d a n s l ' é p r o u v e t t e u n e p e t i t e q u a n t i t é 
d ' a l coo l , l e q u e l r e d i s s o u t de p r é f é r e n c e l ' h y d r u r e d e p r o p y l e . On 
d é c a n t e c e t t e d e r n i è r e c o u c h e l i q u i d e , à l ' a i d e do l a p i p e t t e à gaz , 
e t o n l a m é l a n g e a v e c son v o l u m e d ' e a u b o u i l l i e : l ' h y d r u r e de p r o 
p y l e , m o i n s s o l u b l e d a n s u n m é l a n g e d ' e a u e t d ' a l coo l q u e d a n s 
l ' a l coo l a b s o l u , s e d é g a g e : on p e u t vé r i f i e r t o u t e s ses p r o p r i é t é s 
f o n d a m e n t a l e s . . 

C e p e n d a n t e n o p é r a n t a i n s i , on c o n s t a t e q u e l ' h y d r u r e de p r o 
p y l e , f o r m é a u x d é p e n s d e l ' a c é t o n e , n ' e s t p a s p u r , p a s p l u s q u e 
l ' h y d r u r e d ' é t h y l e f o r m é a u x d é p e n s de l ' a l d é h y d e . 

N o n s e u l e m e n t i l c o n t i e n t d e l ' h y d r o g è n e ( p r o d u i t p a r l a d é c o m -
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( ' ) Je ne par le ici que des acides g ras p r o p r e m e n t dits , devant reven i r p lus 
loin s u r les acides a roma t iques . 

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

f o r m é n i q u e s , m o i n s s o l u b l e s d a n s l ' a l coo l q u e l ' h y d r u r e de p r o -

p y l e : ce q u ' i n d i q u e l a s é r i e d e s coeff ic ients de s o l u b i l i t é o b t e n u s 

p a r l 'éLude d ' u n s e m b l a b l e m é l a n g e . 

S a n s e n t r e r i c i d a n s p l u s d e d é t a i l s , i l m e suf f i ra de d i r e q u e l e 

m é l a n g e g a z e u x f o u r n i p a r l ' a c é t o n e r e n f e r m e c e r t a i n e m e n t d e 

l ' h y d r u r e d ' é t h y l e et p r o b a b l e m e n t d u f o r m è n e : o n v o i t q u e c ' e s t 

l ' u n d e s c a s l e s p l u s diff ici les de l ' a n a l y s e . 

J e s u i s p o r t é à a t t r i b u e r la f o r m a t i o n de ces d e u x c a r b u r e s s e c o n 

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

p r o d u i t s d e c o n d e n s a t i o n . 

Cet te r é a c t i o n s e c o n d a i r e r e p r é s e n t e s a n s d o u t e u n d é d o u b l e 

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

l e s a l d é h y d e s et a c é t o n e s q u e j ' a i é t u d i é s . 

D ' a p r è s les fa i t s q u e j e v i e n s d ' e x p o s e r , e t e n se b o r n a n t à l a 

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

g a r d d e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e c o m m e l e s a lcoo ls e t d o n n e n t n a i s s a n c e 

a u x m ô m e s c a r b u r e s . Ce fait n ' a r i e n de s u r p r e n a n t , s i l ' on o b s e r v e 

q u e l e s a l d é h y d e s p e u v e n t ê t r e c h a n g é s en a l coo l s p a r u n e s i m p l e 

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

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

V. — Acides. 

L ' a c t i o n de l ' a c ide i o d h y d r i q u e s u r l es a c i d e s o r g a n i q u e s est 

l ' u n e d e s p l u s r e m a r q u a b l e s . 

E n effet, l es a c i d e s o r g a n i q u e s , t a n t m o n o b a s i q u . e s q u e b i b a -

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

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

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

r a t u r e de 275° ( ' ) . 

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

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

J e c o m m e n c e p a r l e s acides monobasiques .-

1. L ' a c i d e a c é t i q u e chau f f é à 270° a v e c u n e s o l u t i o n s a t u r é e 
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d ' a c i d e i o d h y d r i q u e ( ' ) e s t c h a n g é en h y d r u r e d ' é t h y l e : 

C s H*0> + 6 H I = C 2 LP - f - 2 H 2 0 -+- 3 P . 

L ' h y d r u r e d ' é t h y l e est m ê l é a v e c u n e t r è s p e t i t e q u a n t i t é d ' h y 
d r o g è n e ( p r o v e n a n t d e l ' h y d r a c i d e ) ; m a i s i l n e c o n t i e n t a u c u n 
a u t r e c a r b u r e . Sa n a t u r e e t sa p r o p o r t i o n o n t é t é c o n s t a t é e s p a r 
l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e e t vé r i f i ée s p a r l ' e m p l o i de d ' a lcoo l c o m m e 
p l u s h a u t . 

L e v o l u m e d e l ' h y d r u r e d ' é t h y l e f o r m é r é p o n d d ' a i l l e u r s à u n e 
t r a n s f o r m a t i o n i n t é g r a l e de l ' a c ide a c é t i q u e ; ca r 3 d é c i g r a m m e s 
d ' a c i d e o n t f o u r n i p l u s d e i 5 o c c d ' h y d r u r e d ' é t h y l e . 

2 . L ' a c i d e p r o p i o n i q u e , C T P O 5 , a é t é c h a n g é d e m ê m e e n 
h y d r u r e de p r o p y l e C a H 8 . J ' a i c o n s t a t é l a n a t u r e d e ce gaz p a r l ' a 
n a l y s e e u d i o m é t r i q u e et j e l ' a i vé r i f i ée p a r l ' e m p l o i de l ' a l coo l , p u i s 
d ' u n e n o u v e l l e a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e d u gaz d i s s o u s et r e d é g a g é . 

3 . L ' a c i d e b u t y r i q u e se c o m p o r t e e x a c t e m e n t d e l a m ê m e m a 
n i è r e . Un d e m i - g r a m m e de cet a c i d e a f o u r n i u n e c e n t a i n e de c e n 
t i m è t r e s c u b e s d ' h y d r u r e d e b u t y l e , e x e m p t d ' a u t r e c a r b u r e , 
m a i s m ê l é a v e c son d i x i è m e d ' h y d r o g è n e ; i l r e s t a i t d ' a i l l e u r s d a n s 
l e t u b e q u e l q u e s g o u t t e l e t t e s l i q u i d e s d u m ê m e c a r b u r e , l e s q u e l l e s 
s e son t v a p o r i s é e s r a p i d e m e n t p a r la c h a l e u r d e l a m a i n . Ces 
d é t a i l s m o n t r e n t q u e l a t r a n s f o r m a t i o n d e l ' a c i d e e n c a r b u r e e s t 
i n t é g r a l e . Je l 'a ï c o n s t a t é p a r l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e e t vérif ié 
p a r l ' a c t i o n d i s s o l v a n t e d e l ' a l coo l , p u i s d ' u n e n o u v e l l e a n a l y s e 
e u d i o m é t r i q u e d u gaz d i s s o u s . 

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

C 4 H 8 0 2 + 6 H I = C 4 H 1 0 - H 2 I P O + 3 P . 

4. L ' a c i d e f o r m i q u e , p r e m i e r t e r m e d e la s é r i e , n e p r é s e n t e p a s 
u n e s t a b i l i t é su f f i san te p o u r p o u v o i r ê t r e p o r t é à l a t e m p é r a t u r e 
de l a r é a c t i o n n o r m a l e . Chauffé e n t u b e s ce l l é , à 275°, a v e c l ' a c i d e 
i o d h y d r i q u e , i l e s t d é t r u i t a v e c f o r m a t i o n d ' e a u et d ' o x y d e de ca r 
b o n e , l e q u e l n e s e r é d u i t p a s . En fa i t l e s gaz o b t e n u s s o n t e x e m p t s 
de f o r m è n e , m a i s m é l a n g é s d ' h y d r o g è n e , p r o v e n a n t de l a d é c o m 
p o s i t i o n s p o n t a n é e de l ' h y d r a c i d e . 

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

0 ) 3 déc ig rammes d'acide acét ique pour 8 " de solut ion iodhydr ique . 

B. — I I I . ( 
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i n t e r m é d i a i r e , l ' o x y d e de c a r b o n e en f o r m è n e ; m a i s c 'es t à l a con 
d i t i o n d e t r a n s f o r m e r d ' a b o r d ce t a c i d e e n n i t r i l e f o r m i q u e ( a c i d e 
c y a n h y d r i q n e ) , CHÀz, c o m m e il s e r a d i t p l u s l o i n . 

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

L 'emploi de 60 à 80 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e e n s o l u t i o n s a t u r é e à 

f ro id , p o u r r p a r t i e d ' ac ide a c é t i q u e ou b u t y r i q u e . S i n o n i l y a for

m a t i o n de m a t i è r e s c h a r b o n n e u s e s et r é d u c t i o n i n c o m p l è t e , c o m m e 

j e l ' a i v é r i f i é . 

5 . L ' o x y d e d e c a r b o n e e t l ' a c i d e c a r b o n i q u e p u r s n ' é p r o u v e n t 
p a s d a v a n t a g e d e r é a c t i o n d e l a p a r t de l ' a c i d e i o d h y d r i q u e , à 275° . 

6. Si l ' on o p è r e e n p r é s e n c e de l ' e a u , l e s u l f u r e de c a r b o n e e s t 
d é t r u i t a v e c f o r m a t i o n d ' h y d r o g è n e s u l f u r é et d ' o x y d e de c a r b o n e 
( d é r i v é d e l ' e a u q u i d i s s o u t l ' h y d r a c i d e ) , 

C 2 S 2 -+- a r I T 4 - H'- 0 = GO 2 H 2 S -+-1% 

m é l a n g é s d ' h y d r o g è n e . 

Au c o n t r a i r e , j ' a i o b s e r v é d è s i&58 q u e l e s u l f u r e d e c a r b o n e e t 
l ' a c i d e i o d h y d r i q u e gazeux, d i r i g é s e n s e m b l e à t r a v e r s u n t u b e 
chauf fé a u r o u g e s o m b r e , f o u r n i s s e n t d u f o r m è n e : 

CS S -+- 6 HI = CIP --t- 2 H 2 S 3 P ( 1 ) . 

7 . J ' a r r i v e a u x acides bibasiqu.es. J ' a i p r i s c o m m e t y p e l ' a c i d e 
s u c c i n i q u e , l e p l u s s i m p l e p a r m i les a c i d e s à 4 a t o m e s d ' o x y g è n e 
q u i p r é s e n t e n t u n e s t a b i l i t é su f f i san te p o u r r é s i s t e r à l a t e m p é 
r a t u r e d e 27.5°. 

J ' a i o b s e r v é q u e l ' a c i d e s u c c i n i q u e , chauf fé à 2 7 5 " a v e c u n 
grand excès d ' a c i d e i o d h y d r i q u e s a t u r é , s e c h a n g é , c o m m e l ' a c i d e 
b u t y r i q u e , e n h y d r u r e de b u t y l e : 

G I P O + i 2 H I ^ - - G 4 H , 0 + 4 n a 0 ^ 6 P . 

Le gaz é t a i t m ê l é s e u l e m e n t avec u n s i x i è m e d ' h y d r o g è n e . 
J ' e n a i f a i t l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e s u r u n e f r a c t i o n . P u i s j ' a i 

fai t a g i r l ' a l coo l s u r l e r e s t e , de façon à d i s s o u d r e l ' h y d r u r e d e 
b u t y l e , q u i a é t é r e d é g a g é et s o u m i s à l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e . 

8. L ' a c i d e o x a l i q u e G 2 H 2 0 * n ' a d o n n é l i e u à a u c u n e r é a c t i o n 

(|°) Annales de Chimie et de Physique, 3" sé r ie , t . LUI, p . — Cet Ou

vrage , t. I, p . 2 1 1 . 
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s p é c i a l e , c o m m e o n p o u v a i t l e p r é v o i r , en r a i s o n d e s o n i n s t a b i l i t é . 

I l a f o u r n i s e u l e m e n t de l ' a c i d e c a r b o n i q u e e t d e l ' o x y d e d e c a r 

b o n e m ê l é s d ' h y d r o g è n e , m a i s e x e m p t de c a r b u r e . Mais s o n n i t r i l e 

( c y a n o g è n e ) p e u t ê t r e t r a n s f o r m é e n h y d r u r e d ' é t h y l e (voir p l u s 

l o i n ) . -

9. A d é f a u t de l ' a c ide m a l o n i q u e , C ' f P O 4 , d o n t j e n e p o s s é d a i s 

p a s u n é c h a n t i l l o n suff isant , j ' a i o p é r é s u r l ' a c ide t a r t r o n i q u e , 

C ' r P O 5 , 

à l ' a i d e d ' u n é c h a n t i l l o n q u e M. D e s s a i g n e s , a u t e u r d e l a d é c o u 

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

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

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

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

p a r l a r é a c t i o n i n i t i a l e d e l ' a c ide i o d h y d r i q u e . J ' a i d o n c chauf fé 

l ' a c ide t a r t r o n i q u e a v e c l ' a c ide i o d h y d r i q u e à 275». J ' a i o b t e n u d e 

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

l y s e e u d i o m è t r i q u e . L a f o r m a t i o n de ces c o r p s s ' e x p l i q u e s i l 'on 

r e m a r q u e q u e l ' a c i d e m a l o n i q u e es t c h a n g é p a r l a c h a l e u r , a u -

d e s s o u s d e 2 7 5 ° , e n a c i d e c a r b o n i q u e et e n a c i d e a c é t i q u e . 

C 3 I I 4 0 4 ^ C ^ I I 4 0 ! ^ - C 0 , . 

C'est d o n c e n r é a l i t é s u r l ' a c ide a c é t i q u e q u e l ' a c t i o n r é d u c t r i c e 

de l ' a c ide i o d h y d r i q u e a d û s ' e x e r c e r . 

Conclusions. 

Tels s o n t l e s r é s u l t a t s q u e j ' a i o b s e r v é s s u r l es c o r p s de la t e r r e 

g r a s s e et d o n t j e va i s p o u r s u i v r e l a g é n é r a l i s a t i o n . J e m e b o r n e r a i 

à f a i r e o b s e r v e r d è s à p r é s e n t q u e ces f a i t s f o u r n i s s e n t u n e m é t h o d e 

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

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

g r a s s e . A i n s i , p a r e x e m p l e , l ' h y d r u r e d ' é t h y l e 

C * H 4 ( I i 2 ) 

e n g e n d r e p a r la s u b s t i t u t i o n à l ' h y d r o g è n e ( H 2 ) d ' u n v o l u m e g a 

z e u x é g a l d e c h l o r e , d e b r o m e , d ' i ode , l e s c o m p o s é s 

C ! H 4 ( C l 2 ) ; C 2 H 4 ( B r 5 ) ; C S H 4 ( P ) . 
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Le m o i n e c a r b u r e e n g e n d r e , p a r la s u b s t i t u t i o n à l ' h y d r o g è n e 

d ' u n v o l u m e g a z e u x é g a l d ' a c i d e ou d ' e a u . 

L e s é t h e r s t e l s q u e C 2 H 4 ( H I ) , e t l ' a l coo l C ! H 4 ( H 2 0 ) . 

Enf in l a s u b s t i t u t i o n d e l ' h y d r o g è n e p a r u n v o l u m e g a z e u x é g a l 

d ' o x y g è n e e n g e n d r e l ' a c ide a c é t i q u e m o n o b a s i q u e , C 2 H 4 ( 0 2 ) , et 

l ' a c i d e o x a l i q u e b i b a s i q u e , C 2 L P ( 0 2 ) . 

E n p a r t a n t d u c a r b u r e C 4 r P 0 , o n o b t i e n t l ' h o m o l o g u e b i b a s i q u e 

G 4 H 6 0 4 . 

Or, t o u s ces c o m p o s é s s i d i v e r s é p r o u v e n t , c o m m e j e v i e n s d e 

l ' é t a b l i r , u n e s u b s t i t u t i o n i n v e r s e ( ' ) s o u s l ' i n f luence r é d u c t r i c e d e 

l ' a c i d e i o d h y d r i q u e , et r e p r o d u i s e n t le c a r b u r e f o n d a m e n t a l . 

L e s c o m p o s é s i n c o m p l e t s d é r i v é s d e la s é r i e g r a s s e se c o m p o r 

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

q u e l a p r e m i è r e r é a c t i o n de l ' a c i d e i o d h y d r i q u e les r a m è n e à cet 

é t a t de c o m p o s é s i n c o m p l e t s . 

L ' a c i d e i o d h y d r i q u e d e v i e n t a i n s i u n r é a c t i f p r o p r e à c a r a c t é 

r i s e r t o u s l e s co rps d ' u n e s é r i e o r g a n i q u e , e n l e s t r a n s f o r m a n t t o u s 

d a n s u n s e u l et m ê m e c a r b u r e d ' h y d r o g è n e . 

L a r é a c t i o n est s i n e t t e et s i r é g u l i è r e q u ' e l l e p e u t ê t r e e f fec tuée 

s u r q u e l q u e s d é c i g r a m m e s d e m a t i è r e e t s e r v i r , d è s l o r s , à é t a b l i r 

l a n a t u r e d ' u n e s u b s t a n c e i n c o n n u e , o u l a c o n s t i t u t i o n d ' u n com

p o s é n o u v e a u . 

Cet te r é a c t i o n es t f é c o n d e e n a p p l i c a t i o n s m u l t i p l e s . P a r e x e m p l e , 

on r e v i e n t , p a r e l le , d ' u n a c i d e C r e L P " 0 2 à son a lcoo l C " H J " + , 0 , le 

c a r b u r e C " H ! " + I , d é r i v é de l ' a c i d e , é t a n t t r a n s f o r m a b l e p a r l e c h l o r e 

d a n s s o n é t h e r G " H 2 " 4 - 1 Cl, e t c e l u i - c i e n a l coo l . 

Cet te m ê m e r é a c t i o n p e r m e t de c h a n g e r d ' u n e m a n i è r e g é n é r a l e 

e t n e t t e u n c a r b u r e f o r m ô n i q u e , C ' H 2 " 4 - 2 , d a n s s o n h o m o l o g u e s u 

p é r i e u r . 

P a r e x e m p l e , l ' h y d r u r e d ' é t h y l e : 

C 2 H 6 o u C 2 I P ( I P ) , 

t r a i t é p a r l e c h l o r e , f o u r n i t u n é t h e r c h l o r h y d r i q u e , 

C 2 H 4 ( H C 1 ) 

t r a n s f o r m a b l e l u i - m ê m e a u m o y e n d u c y a n u r e d e p o t a s s i u m en 

( ' ) L'acide oxalique se comporte au t r emen t , par défaut de s tabi l i té ; mais 
l 'acide succ in ique reprodui t la subs t i t u t ion normale . 
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é t h e r c y a n h y d r i q u e o r d i n a i r e , 

G ' H 4 ( C H A z ) . 

Or ce d e r n i e r p e u t ê t r e c h a n g é p a r l e s a l c a l i s e n a c i d e p r o p i o -

n i q u e 
C 3 H 5 0 5 o u C 2 H 4 ( C I P O 2 ) , 

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

C 3 H 8 o u C J H 4 ( C H V ) . 

J ' a i vér i f ié la r é a l i t é de t o u t e c e t t e c h a î n e de t r a n s f o r m a t i o n s , 
p a r d e s e x p é r i e n c e s d i r e c t e s . J e m e s u i s m ê m e a s s u r é q u ' i l suffit 
d e t r a i t e r d i r e c t e m e n t l ' é t h e r c y a n h y d r i q u e o r d i n a i r e , d é r i v é d e 
l ' a l coo l , p a r l ' a c ide i o d h y d r i q u e , p o u r l e c h a n g e r e n t i è r e m e n t e t 
d a n s u n e s e u l e e x p é r i e n c e , e n h y d r u r e de p r o p y l e : 

C 2 H 4 ( C I I A z ) + 3 H 2 = C ' 2 H 4 ( C H 4 ) + A z H 3 . 

J ' a i p r é p a r é p l u s i e u r s l i t r e s d ' h y d r u r e de p r o p y l e p a r ce p r o c é d é . 

A j o u t o n s q u e ce t t e r é a c t i o n es t p r é c i s é m e n t s u s c e p t i b l e de t r a n s 
f o r m e r d i r e c t e m e n t l ' a c i d e c y a n h y d r i q u e CIIAz 
e n GH 4 , 

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

On p a s s e d o n c a i n s i d ' u n c a r b u r e f o r m é n i q u e l i b r e , G' 1!! 2"" 1- 2, à 
s o n h o m o l o g u e s u p é r i e u r G"" l " , l l " , + *, p a r u n e c h a î n e r é g u l i è r e d e 
r é a c t i o n s , f o n d é e s s e u l e m e n t s u r l a p r é p a r a t i o n d e d e u x c o r p s 
i n t e r m é d i a i r e s , s a v o i r : u n é t h e r c h l o r h y d r i q u e e t u n é t h e r 
c y a n h y d r i q u e . 

On vo i t a v e c q u e l l e n e t t e t é l a n o u v e l l e m é t h o d e p e r m e t d e r é 
s o u d r e les p r o b l è m e s r é p u t é s j u s q u ' i c i l e s p l u s di f f ic i les , te ls q u e : 

Le changement a"un acide dans l'alcool qui renferme la même 
proportion de carbone. 

Ou b i e n e n c o r e : 

Le changement d'un carbure d'hydrogène dans son homologue 
supérieur. 

Les acides bibasiques, G" H ! n _ 2 0 4 , t r a i t é s p a r l ' ac ide i o d h y d r i q u e , 

é p r o u v e n t d e u x t r a n s f o r m a t i o n s s u c c e s s i v e s . 1 

i° I ls s o n t c h a n g é s d ' a b o r d e n acides monobasiques : 

G *jp»-»o 4 - t - 3 H ' = G » H , » 0 ' + 2 H " 0 . 

J ' a i r é a l i s é ce c h a n g e m e n t s u r l ' a c i d e s u c c i n i q u e , e n le c h a u f f a n t 
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à 270 d e g r é s avec v i n g t fois son p o i d s d ' ac ide i o d h y d r i q u e saturé. 
J ' a i o b t e n u une g r a n d e q u a n t i t é d ' ac ide b u t y r i q u e , p a r f a i t e m e n t 

p u r : 
C 8 H 6 O 8 + 3 I P = C 8 I I 8 0 4 - 1 - 2 H 5 0 2 . 

La p u r e t é de ce t a c i d e a é t é r e c o n n u e p a r l ' a n a l y s e c o m p l è t e d u 

b u t y r a t e d e c h a u x . 

I l s ' é t a i t p r o d u i t e n m ê m e t e m p s u n e c e r t a i n e p r o p o r t i o n d ' h y -

d r u r e de b u t y l e , e n v e r t u d ' u n e r é a c t i o n p l u s a v a n c é e . 

i° S o u s l ' i n f l u e n c e d ' u n g r a n d excès d ' h y d r a c i d e , l e s a c i d e s b i -

b a s i q u e s s o n t c h a n g é s e n hydrures, c o m m e les a c i d e s m o n o b a s i q u e s . 

A i n s i , l ' a c i d e s u c c i n i q u e , C 4 H 6 0 4 , a f o u r n i , d a n s m e s e x p é r i e n c e s , 

l ' h y d m r e d e b u t y l e , C H 1 0 . 

Or, l'aGide s u c c i n i q u e e s t u n d é r i v é r é g u l i e r d e l ' h y d m r e d ' é t h y l e 

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

f C2IF> + C 1 ! = C ! H 4 C 1 2 = C ' I P ( H C 1 ) ( I I C 1 ) 

Éthylène. Glycol u ich lorhydr ique . 

C ' H S ( H C 1 ) ( H C 1 ) + 2 C K A z = C 5 H 2 ( C H A z ) ( C H A z ) + a H Cl. 

Glycol Glycol 
d ich lo rhydr ique . d icyanhydr ique . 

C H 2 ( CH A z ) ( CH Az} + A H 2 0 = C 2 H 2 ( CIP 0 2 ) (CH 1 0 2 ) -h 2 Az H 3 , 

Glycol Acide 
d i cyanhydr ique . succ in ique . 

On v o i t d o n c q u e l ' é t h y l è n e , CH 4 , et l ' h y d r u r e d ' é t h y l e , C ' H 6 , 

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

C 2 i P ( I P ) ( r P ) S 

d 'é thy le . y d 

^ H 2 i z ) d e b u t y l e -
Éthylène . J 

Voi là d o n c u n e m é t h o d e p o u r o p é r e r l a t r a n s f o r m a t i o n r é g u l i è r e 
des c a r b u r e s 

C H 2 " e t C " H 2 f l ^ 1 

e n c a r b u r e s 
C " + 4 H ! " + 6 , 

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

de d e u x d e g r é s d a n s l ' é c h e l l e . 

Mais l e s u c c è s d e c e t t e m é t h o d e e x i g e q u e l ' a c ide b i b a s i q u e m i s 
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e n e x p é r i e n c e so i t s u f f i s a m m e n t s t a b l e p o u r a t t e i n d r e , s a n s se d é 

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

a t t a q u é p a r l ' h y d r a c i d e . L ' a c i d e o x a l i q u e , C 2 H 2 0 \ p a r e x e m p l e , 

n e r e m p l i t p a s ceLte c o n d i t i o n ; a u s s i n ' a - t - i l f o u r n i q u e d e l ' ac ide 

c a r b o n i q u e et de l ' o x y d e de c a r b o n e . L ' ac ide m a l o n i q u e , C'IUO*, 

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

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

d ' é t h y l e , c a r b u r e d é r i v é de l ' a c ide a c é t i q u e . 

J ' a i r é u s s i p o u r t a n t à c h a n g e r l ' a c i d e o x a l i q u e l u i - m ê m e , G'I I 'O*. 

e n h y d r u r e d ' é t h y l e , G ! H 6 ; m a i s c 'es t p a r l ' I n t e r m é d i a i r e d ' u n d é 

r i v é azo té , le n i t r i l e o x a l i q u e , C 2 À z 2 ; j ' e x p o s e r a i p l u s l o i n ce t te 

t r a n s f o r m a t i o n ; el le a c h è v e de g é n é r a l i s e r l a m é t h o d e . 

O b s e r v o n s q u e l ' ac ide c a r b o n i q u e r é s i s t e à l ' h y d r a c i d e a u m o i n s 

j u s q u ' à 3oo d e g r é s . V e r s le r o u g e , i l p e u t f o u r n i r d e l ' o x y d e de 

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

Le s iuTure do c a r b o n e e s t p l u s faci le à r é d u i r e : le gaz i o d h y -

A r i q u e l e t r a n s f o r m a n t e n for .mène v e r s l e r o u g e s o m b r e ( l ) : 

€ S ' ' + 4 H 2 = C 1 1 * 4 - 2 Ï P S . 

3 . Acides à fonction mixte. — L a r é a c t i o n de ces a c i d e s s u r 
l ' a c ide i o d h y d r i q u e se r a m è n e à ce l le des ac ides à f o n c t i o n s i m p l e . 
On sa i t e n effet, p a r l es e x p é r i e n c e s de M . L a u t e m a n n , q u e l e s a c i d e s 
à f o n c t i o n m i x t e , c ' e s t - à - d i r e l e s c o r p s q u i p a r t i c i p e n t à l a fo i s d e s 
p r o p r i é t é s des a lcoo ls e t de ce l l e s d e s a c i d e s p r o p r e m e n t d i t s , s o n t 
d é s o x y d é s p a r t i e l l e m e n t p a r l ' ac ide i o d h y d r i q u e , p r i v é s d u c a r a c 
t è r e a l e o o l i q u e e t r a m e n é s à T é t a t d ' a c i d e s p r o p r e m e n t d i t s . Te l 
« s t l ' a c i d e l a c t i q u e : 

C 3 H i ( H , 0 ) 0 ! + 2 LU = C 3 H G 0*- t - fPO - + - 1 2 , 

Cette r é a c t i o n a l i e u a u - d e s s o u s d e 1 2 0 à i 5 o d e g r é s . Mais j u s q u ' i c i 
p e r s o n n e n e p a r a i s s a i t a v o i r s o u p ç o n n é q u e l ' a c t i o n r é d u c t r i c e d e 
l ' ac ide i o d h y d r i q u e p û t s ' é t e n d r e p l u s l o i n : c 'est c e p e n d a n t ce q u e 
j e v i e n s d ' é t a b l i r . 

J'cri c o n s t a t é p a r e x p é r i e n c e q u e l ' a c i d e l a c t i q u e est a i n s i c h a n g é 
d é f i n i t i v e m e n t e n h y d r u r e d e p r o p y l e e t j ' a i c o n f i r m é l a n a t u r e d u 
c a r b u r e d ' h y d r o g è n e p a r l ' a n a l y s e e u d î o m é t r i q ù e : 

C 3 r P ( H s ) 0 ' + 8 H I = G î i I 8 + 6 ï ï , O - t - 4 I ! . 

( ' ) Annales de Chimie et de Physique, 3° série, t. LUI, p . i 4 2 . — Tome 1 du 

présen t Ouvrage , p . a n . 
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VI. — Alcalis. 

P o u r c o m p l é t e r l ' e x p o s i t i o n des r é s u l t a t s re la t i f s à la s é r i e g r a s s e , 

j e c i t e r a i la t r a n s f o r m a t i o n e x t r ê m e m e n t n e t t e des a l ca l i s é t h y l i q u e s 

e n c a r b u r e s f o r m é n i q u e s ; p a r e x e m p l e , cel le de l a m é t h y l a m i n e , 

CIPAz, 
e n f o r m è n e , CPP : 

C f P ( A z I P ) + H 2 = z C H 2 ( H 2 ) - f - A z I P , 

Méthylamine . Forméne . 

l a t r a n s f o r m a t i o n de l ' é t h y l a m i n e , C 2 H 7 Az, e n h y d r u r e d ' é t h y l e , 

C ! H S : 
C 5 H* ( Az I P ) + H 2 = C ! II* ( IP ) -t- Az I P , 

Éthylamine . Hydrure 
d 'éthyle. 

e t c . J ' a i r é a l i s é , p a r e x p é r i e n c e , les m é t a m o r p h o s e s . p r é c é d e n t e s 

a v e c l ' a c i d e i o d h y d r i q u e , e m p l o y é à 2 7 5 ° , e t j ' a i c o n s t a t é la n a t u r e 

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

r e u s e s . 

C'est d o n c là u n e n o u v e l l e m é t h o d e g é n é r a l e p o u r d é d o u b l e r l es 

a l c a l i s o r g a n i q u e s e t p o u r r é g é n é r e r à la fois l ' a m m o n i a q u e et l e 

c a r b u r e g é n é r a t e u r . P l u s n e t t e et p l u s fac i le à r é a l i s e r q u e les m é 

t h o d e s d ' o x y d a t i o n , s e u l e s c o n n u e s j u s q u ' i c i , la n o u v e l l e m é t h o d e 

m e p a r a î t d e s t i n é e a u x a p p l i c a t i o n s les p l u s é t e n d u e s e t l es p l u s 

f é c o n d e s d a n s l ' é t u d e d e la c o n s t i t u t i o n d e s a lca l i s n a t u r e l s . 

Les r é s u l t a t s q u e j e v i e n s de s i g n a l e r c o n c e r n e n t s u r t o u t la s é r i e 

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

d e s ' u n i r p a r a d d i t i o n d i r e c t e a v e c l ' h y d r o g è n e , le c h l o r e , e t c . 

Mais ce t t e l i m i t e n ' a r r ê t e p o i n t les a p p l i c a t i o n s de l a m é t h o d e u n i 

v e r s e l l e d e r é d u c t i o n q u e j ' a i d é c o u v e r t e . L o i n d e l à : d a n s l ' é t u d e 

des a u t r e s s é r i e s , l es r é s u l t a t s son t m ê m e p l u s v a r i é s , p a r c e q u e 

l ' on o b s e r v e à l a fois l a s u b s t i t u t i o n d i r e c t e de l ' h y d r o g è n e à l ' o x y 

g è n e , a u c h l o r e e t a u x a u t r e s é l é m e n t s a n a l o g u e s , et la f ixa t ion , 

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

p o u r t r a n s f o r m e r ce d e r n i e r p a r d e g r é s s u c c e s s i f s e n t o u t e u n e 

s é r i e d ' h y d r u r e s r e l a t i v e m e n t s a t u r é s et finalement, q u o i q u e avec 

diff icul té , e n u n c a r b u r e s a t u r é . 

E x p o s o n s l e s r é s u l t a t s o b s e r v é s , e n c o m m e n ç a n t p a s l a s é r i e 

a r o m a t i q u e . 
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CHAPITRE XI. 
MÉTHODE UNIVERSELLE : SÉRIE AROMATIQUE. 

SÉRIE AROMATIQUE ( ' ) . 

Je d é s i g n e s o n s le n o m d e série aromatique l a b e n z i n e , ses 

d é r i v é s c h l o r é s , le p h é n o l , l ' a n i l i n e , l e s c a r b u r e s h o m o l o g u e s de la 

b e n z i n e et l e u r s d é r i v é s , t e l s q u e l ' a c ide b e n z o ï q u e , l ' e s s e n c e 

d ' a m a n d e s a m è r e s ou a l d é h y d e b e n z y l i q u e , e t c . J ' a i é t u d i é l a r é a c 

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

p a r l a b e n z i n e , ce q u i n o u s f o u r n i r a l 'occas ion d ' e x p o s e r a v e c d é 

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

A. — Famille benzénique. 

Je c o m p r e n d s p a r l à p l u s s p é c i a l e m e n t la b e n z i n e , le p h é n o l , 

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

I . — BENZINE, C 6 H<\ 

La b e n z i n e es t , c o m m e on sa i t , la clef d e v o û t e de l 'édif ice a ro 

m a t i q u e . A u s s i ai- je é t u d i é l ' a c t ion do l 'ac ide i o d h y d r i q u e s u r ce 

c a r b u r e a v e c u n so in p a r t i c u l i e r . Cinq s y s t è m e s de c o n d i t i o n s 

p e u v e n t ê t r e o b s e r v é s d a n s ce t te r é a c t i o n : 

i° L ' h y d r a c i d e p o s s è d e u n e d e n s i t é éga l e à 2 , 0 ; i l e s t e m p l o y é à 

280 d e g r é s ; son p o i d s es t éga l à 80 o u 1 0 0 f o i s c e l u i d e l a b e n z i n e , 

e t d e p l u s l ' ac t ion est p r o l o n g é e p e n d a n t v i n g t - q u a t r e h e u r e s a u 

m o i n s . 

2° D a n s l e s m ê m e s c o n d i t i o n s d e d e n s i t é e t d e t e m p é r a t u r e , le 

p o i d s de l ' h y d r a c i d e n e d é p a s s e pas 20 o u 3o fois c e l u i d e l a b e n z i n e . 

3° L ' h y d r a c i d e p o s s è d e u n e d e n s i t é i n f é r i e u r e à 1 ,7 ; 

• (') Bulletin de la Société chimique, t. IX, p. 16, 91 ; 1868. 
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4° L ' h y d r a c i d e , q u e l l e q u ' e n soi t la d e n s i t é , es t e m p l o y é à u n e 

t e m p é r a t u r e i n f é r i e u r e à 25o d e g r é s . 

5° On o p è r e à 280 d e g r é s , avec 3o ou 4o p a r t i e s d ' u n h y d r a c i d e 

a u m a x i m u m de d e n s i t é . 

i° Réaction d'un grand excès d'hydracide à 2 8 0 ° . 

La b e n z i n e , chauf fée à 280 d e g r é s , p e n d a n t v i n g t - q u a t r e h e u r e s , 

a v e c 80 p a r t i e s d ' u n e s o l u t i o n a q u e u s e s a t u r é e à f ro id d ' a c i d e 

i o d h y d r i q u e , se c h a n g e e n g r a n d e p a r t i e e n h y d r u r e d ' h e x y l e , 

e n fixant q u a t r e fois s o n v o l u m e d ' h y d r o g è n e : 

c ' e s t - à - d i r e 

C * H 6 + 8 H I = G 6 H u - 4 - 4 I î . 

Le n o u v e a u c a r b u r e , u n e fois i s o l é p a r d i s t i l l a t i o n , b o u t à 69 de 

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

la c o m p o s i t i o n (voir p . io4). H es t d e m ê m e i n a l t é r a b l e : p a r l e 

b r o m e froid, q u i le d i s s o u t s a n s l ' a t t a q u e r ; p a r l ' a c i d e s u l f u r i q u e 

o r d i n a i r e o u f u m a n t , m ê m e t i ède ; p a r l ' a c i d e n i t r i q u e f u m a n t ; p a r 

le m é l a n g e de ces d e u x a c i d e s . 

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

t i q u e e t l a s é r i e g r a s s e . Son e x p o s é do i t ê t r e c o m p l é t é p a r l e s 

d é t a i l s d o n n é s à la p . 101 e t s u i v a n t e s . 

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

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

i n f é r i e u r s C 6 H 8 , C 6 H 1 0 , C G H 1 ! , ce d e r n i e r s u r t o u t (voir p . i o 3 ) . E n 

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

e x t r ê m e s , o n v o i t m ê m e a p p a r a î t r e u n e t r a c e d ' h y d r u r e de p r o p y l e , 

d o n t l ' a n a l y s e e x a c t e v a ê t r e d o n n é e . L a p r o p o r t i o n d e ce gaz v a r i e 

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

v o l u m e to ta l d u gaz e n g e n d r é d a n s l a r é a c t i o n et q u i se d é g a g e a u 

m o m e n t de l ' o u v e r t u r e des t u b e s . Ce gaz r é s u l t e de l a r é a c t i o n s u i -

y a n t e : 

C 6 I P - t - 5 H s = 2 C 3 H 8 , 

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

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

d r i q u e , c o m m e il s e r a d i t t o u t à l ' h e u r e . I l e s t d ' a i l l e u r s p r o d u i t 

d i r e c t e m e n t a u x d é p e n s de la b e n z i n e . E n effet l ' h y d r u r e d ' i i e x y l e , 

u n e fois f o r m é , n ' e s t n l u s a t t a q u é à 280 0 p a r l ' a c ide i o d h y d r i q u e . 
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c o m m e j e m ' e n s u i s a s s u r é e x p r e s s é m e n t s u r u n é c h a n t i l l o n p r é p a r é 

a u m o y e n d e la b e n z i n e ( p . 1 2 0 ) . 

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

n o u s v e n o n s de r é s u m e r l e s r é s u l t a t s . 

P o u r p o u v o i r a n a l y s e r l es gaz d e la r é a c t i o n , o n r e m p l i t à 

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

i o d h y d r i q u e e t l a b e n z i n e . On y v e r s e e n s u i t e l e s l i q u i d e s , p u i s on 

effile le col d e l ' e n t o n n o i r q u i t e r m i n e le t u b e , d e façon à o b t e n i r 

u n e p o i n t e t r è s fine e t t r è s c o u r t e en m ê m e t e m p s . 

On p l ace c h a q u e t u b e de y e r r e d a n s u n t u b e de fe r é t i r é à f roid , 

et c los p a r u n b o u c h o n o u t ê t e v i s s é e . Le t u b e de fer é t a n t d i s p o s é 

d a n s u n b a i n d ' h u i l e , c e l u i - c i r e c o u v e r t de p l a q u e s d e fer é p a i s s e s 

e t s o l i d e m e n t fixées p o u r p r o t é g e r l ' o p é r a t e u r , on chauffe le t u b e 

à 3750-280° a v e c l e s p r é c a u t i o n s o r d i n a i r e s . Q u a n d l a r é a c t i o n e s t 

t e r m i n é e , o n l a i s s e r e f r o i d i r l e t u b e ; o n l e r e t i r e de s o n é t u i d e 

fe r avec p r é c a u t i o n ; p u i s o n l ' i n t r o d u i t d a n s u n m é l a n g e r é f r igé 

r a n t , afin de d i m i n u e r a u t a n t q u e p o s s i b l e l a t e n s i o n d e l a v a p e u r d u 

c a r b u r e l i q u i d e . 

On sa i s i t a l o r s l e t u b e , e n le t e n a n t à l a m a i n a v e c p r é c a u t i o n , 

e t o n l ' i n t r o d u i t l a p o i n t e e n l ' a i r d a n s u n e é p r o u v e t t e p l e i n e d e 

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

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

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

L e s gaz s e d é g a g e n t r é g u l i è r e m e n t e t s a n s p r o j e c t i o n , q u a n d c e t t e 

m a n i p u l a t i o n e s t a d r o i t e m e n t e f fec tuée . 

On r e t i r e e n s u i t e le t u b e , s a n s le r e n v e r s e r ; o n e n é l a r g i t u n p e u 

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

à q u e l q u e s m i l l i m è t r e s . On y v e r s e a u s s i t ô t u n v o l u m e d ' e a u , m e 

s u r é à l ' a i d e d ' u n e b u r e t t e g r a d u é e , de façon à d é t e r m i n e r l e 

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

a u c u n e t r a c e d e s l i q u i d e s q u ' i l r e n f e r m e . 

A ce m o m e n t on d é c a n t e a u s s i t ô t à l ' a i de d ' u n t u b e t r è s e f â l é 

l e c a r b u r e l i q u i d e q u i s u r n a g e ( h y d r u r e d ' h e x y l e ) ; ce q u i s ' e x é 

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

à le c r o i r e à p r e m i è r e v u e , et l ' on i n t r o d u i t a u s s i t ô t c e c a r b u r e 

d a n s u n pe t i t f lacon, p o u r l e r é u n i r avec les p r o d u i t s s e m b l a b l e s , 

f o u r n i s p a r la s é r i e d e s ao o u 3o a u t r e s t u b e s , d a n s l e s q u e l s on a 

effectué la m ê m e r é a c t i o n . 

Ce c a r b u r e , a p r è s avo i r é t é a g i t é a v e c u n e s o l u t i o n d ' a c i d e s u l f u 

r e u x p o u r e n l e v e r u n e t r a c e d ' i ode , p u i s d i s t i l l é , c o n s i s t e s u r t o u t 

e n h y d r u r e d ' h e x y l e ; s i l ' o n a r é a l i s é l e s c o n d i t i o n s e x t r ê m e s d ' h y -
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d r o g é n a t i o n , c o m m e c o n c e n t r a t i o n d ' h y d r a c i d e , p r o p o r t i o n s r e l a 

t i v e s , t e m p é r a t u r e e t d u r é e d e r é a c t i o n . On le rec t i f ie à p o i n t fixe 

e t o n l ' a n a l y s e . 

C e p e n d a n t , d è s q u e l ' on a m i s à p a r t ce c a r b u r e e t a v a n t d e p r o c é d e r 

à s a p u r i f i c a t i o n , on d o s e l ' iode m i s à n u d a n s l a r é a c t i o n . A cet 

effet, o n v e r s e d a n s u n e g r a n d e q u a n t i t é d ' e a u l e c o n t e n u d u t u b e , 

c ' e s t - à -d i r e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e en p a r t i e d é c o m p o s é , o n r i n c e l e 

t u b e à p l u s i e u r s r e p r i s e s à l ' e a u d i s t i l l é e , et l ' on t i t r e a u s s i t ô t la 

l i q u e u r , a u m o y e n d ' u n e s o l u t i o n é t e n d u e d ' a c i d e s u l f u r e u x : j e 

r e v i e n d r a i t o u t à l ' h e u r e s u r la p r o p o r t i o n d ' iode q u e l ' on t r o u v e 

d a n s ces d o s a g e s . 

Q u a n t a u gaz r e c u e i l l i s u r le m e r c u r e , d è s q u ' i l a é té i so l é , on y 

i n t r o d u i t u n fragment d e p o t a s s e e t q u e l q u e s g o u t t e s d ' e a u p u r e , 

p o u r e n l e v e r l ' a c ide c a r b o n i q u e ( i n t r o d u i t a v a n t le r e m p l i s s a g e d e s 

t u b e s afin d ' é v i t e r l ' a c t i o n de l ' a i r ) , a i n s i q u e les v a p e u r s d ' a c i d e 

i o d h y d r i q u e ; p u i s on le m e s u r e e t o n le s o u m e t a u x a n a l y s e s . 

D ' u n e p a r t o n e n b r û l e u n e p o r t i o n d a n s l ' e u d i o m è t r e ; ce q u i 

f o u r n i r a l e s d o n n é e s d ' u n c a l c u l r i g o u r e u x , p o u r v u q u e la s o l u t i o n 

q u a l i t a t i v e d u m é l a n g e so i t c o n n u e . 

D ' a u t r e p a r t e t afin d ' é t a b l i r ce t t e d e r n i è r e c o m p o s i t i o n , o n 

i s o l e e n n a t u r e l e s d i v e r s gaz p r o d u i t s d a n s la r é a c t i o n , c 'es t -

à - d i r e l ' h y d r u r e d e p r o p y l e et l ' h y d r o g è n e . 

A ce t effet, a p r è s avo i r c o n s t a t é q u e le m é l a n g e g a z e u x n e cède 

r i e n n i a u b r o m e , n i à l ' a c ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é , on l ' a g i t e a v e c 

s o n v o l u m e d 'a lcool a b s o l u , p r é a l a b l e m e n t b o u i l l i d a n s u n m a t r a s 

d o n t le col a é t é effilé, e t r e c o u r b é de façon à e n e n g a g e r la p o i n t e 

s o u s u n e c o u c h e de m e r c u r e c o n t e n u e d a n s u n v e r r e à p i e d : ce q u i 

p e r m e t de l e p u r g e r c o m p l è t e m e n t de l ' a i r et des gaz d i s s o u s . A p r è s 

é b u l l i t i o n s u f f i s a m m e n t p r o l o n g é e , o n y l a i s s e r e n t r e r le m e r c u r e , 

e n é v i t a n t a b s o l u m e n t t o u t c o n t a c t d ' a i r , e t l ' on c o n s e r v e l e m a t r a s 

r e m p l i d ' a l coo l p u r g é et d o n t l e col es t c los p a r u n e c o u c h e de 

m e r c u r e . P o u r s ' en s e r v i r , on t r a n s p o r t e le t o u t , m a t r a s et v e r r e 

à p i e d , s u r u n e g r a n d e c u v e à m e r c u r e ; o n c a s s e la p a r t i e effilée 

( s o u s l e m e r c u r e ) et l ' on fai t p a s s e r l ' a lcool d a n s u n e é p r o u v e t t e 

p l e i n e de m e r c u r e ; p u i s on l ' e m p l o i e s u i v a n t l e s b e s o i n s , s a n s 

q u ' i l a i t e u à a u c u n m o m e n t le c o n t a c t d e l ' a i r . 

Ce d i s s o l v a n t a g i t s u r t o u t s u r l e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , et spéc ia 

l e m e n t s u r l es c a r b u r e s c o n d e n s é s , q u ' i l p a r t a g e avec l ' e s p a c e v i d e 

d e l ' é p r o u v e t t e , c o n f o r m é m e n t a u x l o i s c o n n u e s de l a s o l u b i l i t é 

d e s g a z . 

On m e s u r e l e s v o l u m e s a v a n t et a p r è s l ' a b s o r p t i o n , a i n s i q u e 
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(') Bulletin de la Société chimique, t . VII, p . 60; 1867. — Le présont Volume, 

p . 63, 67 et su ivan tes . 
( ' ) 2 C6 H 8 -h H 2 éojuivaut à 3 C* H 6 . 

le v o l u m e de l ' a l coo l i n t r o d u i t d a n s l e s é p r o u v e t t e s g r a d u é e s ; p u i s 

l ' on s é p a r e d u gaz n o n d i s s o u s le d i s s o l v a n t s a t u r é de gaz , à l ' a i d e 

d ' u n e p i p e t t e à gaz . 

Gela fa i t , on a jou t e a u d i s s o l v a n t son v o l u m e d ' eau p u r e e t p u r g é e 

d ' a i r a v e c l e s m ê m e s p r é c a u t i o n s q u e c i - d e s s u s : u n e g r a n d e p a r t i e 

d u c a r b u r e d i s s o u s se d é g a g e a u s s i t ô t s o u s fo rme g a z e u s e e t d a n s 

u n é t a t p r e s q u e c o m p l e t d e p u r e t é . 

C'est ce c a r b u r e d o n t on é t u d i e l es p r o p r i é t é s . On d é t e r m i n e 

d ' a b o r d s u r l e gaz p u r sa c o m p o s i t i o n e u d i o m é t r i q u e . D a n s le cas 

q u i n o u s o c c u p e , ce l le -c i a é t é t r o u v é e r é p o n d r e e x a c t e m e n t à 

l ' h y d r u r e de p r o p y l e . Ce r é s u l t a t m ' a s u r p r i s d ' a b o r d ; m a i s l ' a n a 

l y s e e u d i o m é t r i q u e n e m ' a p a s p e r m i s de l e r é v o q u e r e n d o u t e . 

E n effet, u n v o l u m e d u gaz p r é c é d e n t a p r o d u i t t r o i s fois s o n 

v o l u m e d ' a c i d e c a r b o n i q u e , e n a b s o r b a n t c i n q fois s o n v o l u m e 

d ' o x y g è n e . De p l u s , l ' a l coo l a b s o l u a d i s s o u s s ix fois s o n v o l u m e 

d u d i t h y d r u r e de p r o p y l e . C'est l a m ê m e s o l u b i l i t é o b s e r v é e d a n s 

d e s c o n d i t i o n s s e m b l a b l e s s u r l ' h y d r u r e d e p r o p y l e , p r é p a r é so i t 

a u m o y e n de l ' a c é t o n e , soi t d e l ' é t h e r c y a n h y d r i q u e , a v e c le c o n 

c o u r s de l ' a c ide i o d h y d r i q u e . 

D a n s le m é l a n g e p r imi t i f , a v a n t l ' a c t i o n de l ' a lcool , i l deva i t se 

r e n c o n t r e r u n e c e r t a i n e dose d e v a p e u r d ' h y d r u r e d ' h e x y l e . Mais 

ce t t e v a p e u r n e s a u r a i t d o n n e r l i e u à u n d é g a g e m e n t gazeux d ' h y 

d r u r e d e p r o p y l e p u r ; t o u t a u p l u s s 'y r e t r o u v e - t - e l l e m é l a n g é e e n 

f a ib l e p r o p o r t i o n . 

G o m m e c o n t r ô l e , on a t r a i t é à d e u x o u t ro i s r e p r i s e s s u c c e s s i v e s 

le r é s i d u g a z e u x , n o n d i s s o u s p a r l ' a l coo l d a n s le p r e m i e r t r a i t e 

m e n t , p a r s o n v o l u m e d ' a l coo l a b s o l u . On a pu r i f i é l e gaz r e s t a n t 

p a r l ' a c ide s u l f u r i q u e ; p u i s o n l ' a s o u m i s d e n o u v e a u à l ' a n a l y s e 

e u d i o m é t r i q u e . D a n s l e c a s p r é c é d e n t i l n e r e s t a i t q u e de l ' h y d r o 

g è n e s e n s i b l e m e n t p u r 

L a m a r c h e q u e j e v i e n s d e d é c r i r e p o u r a n a l y s e r l e s gaz de 

l a r é a c t i o n es t i n d i s p e n s a b l e , t o u t e s les fois q u e l ' on v e u t é t a b l i r 

a v e c r i g u e u r l a n a t u r e r é e l l e d e s gaz p r o d u i t s . E n effet, u n m é l a n g e 

d ' h y d r u r e de p r o p y l e e t d ' h y d r o g è n e p e u t f o u r n i r e x a c t e m e n t l es 

m ê m e s r é s u l t a t s e u d i o m é t r i q u e s q u e l ' h y d r u r e d ' é t h y l e A u s s i 

é t a i t - i l n é c e s s a i r e d ' i s o l e r e n n a t u r e l ' h y d r u r e d e p r o p y l e , af in 

d ' e n d é t e r m i n e r la c o m p o s i t i o n p a r l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e . 
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L 1 Y H E V . — T R O I S I E M E S E C T I O N . — 0 I I A 1 M T H I ! X I . 

TelLe e s t l a m a r c h e q u e j ' a i s u i v i e d a n s l ' é t u d e d e l a r é a c t i o n d e 

l ' a c i d e i o d h y d r i q u e s u r l a b e n z i n e . 

Vo ic i q u e l q u e s chiffres p l u s p r é c i s , e m p r u n t é s à l ' u n e de m e s 

e x p é r i e n c e s : 

oe%44 de b e n z i n e et M c e n t i m è t r e s d ' u n e s o l u t i o n s a t u r é e d ' a c i d e 

i o d h y d r i q u e ( d e n s i t é : 2 , 0 ) o n t é t é i n t r o d u i t s d a n s u n t u b e t r è s 

r é s i s t a n t e t chauf fés à 280°, p e n d a n t v i n g t - q u a t r e h e u r e s . Au b o u t 

d e ce t e m p s , o n a o u v e r t le t u b e . 

L e v o l u m e t o t a l des gaz p r o d u i t s d a n s l a r é a c t i o n é t a i t é g a l à 

55 c e n t i m è t r e s c u b e s ( à 0 ° et o m , 7 6 o ) . L e v o l u m e d e l ' h y d r u r e 

d ' h e x y l e l i q u i d e r e c u e i l l i é t a i t de o c c , 7 e n v i r o n . 

L e g a z r e n f e r m a i t : 
oc 

Hydrure de propyle- 20 
H y d r o g è n e 35 

Tota l 55 

Le p o i d s de l ' i ode m i s e n l i b e r t é a é t é t r o u v é : 6 B , 1 0 . 

Or la t r a n s f o r m a t i o n c o m p l è t e d e la benz ine e n 

h y d r u r e d 'hexyle ( à l ' except ion du p o i d s q u i 

r é p o n d aux a o c c d ' h y d r u r e de p r o p y l e c i - d e s s u s ) gr 

r é p o n d à un poids d ' iode éga l à 5 , 3 o 

Les 10" d ' h y d r u r e do p r o p y l e à o , 5 6 

Les 3 5 " d ' h y d r o g è n e l i b r e a 0,40 

P o i d s total d e l ' iode ca lcu lé 6 , 2 6 

I l r é s u l t e de ces o b s e r v a t i o n s q u e la b e n z i n e p e u t ê t r e s a t u r é e 

d ' h y d r o g è n e e t c h a n g é e d i r e c t e m e n t e n c a r b u r e f o r m é n i q u e p a r 

l ' a c t i o n d e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e . C'est l à u n r é s u l t a t d ' u n e h a u t e 

i m p o r t a n c e ; c a r i l é t a b l i t le p a s s a g e d i r e c t e n t r e la s é r i e d e s c o r p s 

a r o m a t i q u e s et l a s é r i e des c o r p s g r a s . 

P o u r c o n c e v o i r l e m é c a n i s m e q u i p r é s i d e à ce p a s s a g e , i l e s t 

n é c e s s a i r e de se r e p o r t e r à la s y n t h è s e d e l a b e n z i n e p a r l a c o n d e n 

s a t i o n d e l ' a c é t y l è n e , 

C 6 H 6 = 3 C 2 H 2 ^ C 2 H 2 [ C 2 I P ( C 2 H 2 ) ] . 

Mais l ' a c é t y l è n e l u i - m ê m e r e p r é s e n t e u n r é s i d u f o r m é n i q u e 

d o u b l é , 
C 2 H ' = - - C I I ( C H ) ; 

c a r j ' a i é t a b l i q u ' i l p e u t ê t r e o b t e n u , soi t p a r l ' a c t i o n d i r e c t e de l a 

c h a l e u r s u r le f o r m è n e , 

2 & P = C 2 r P + 3 I P ; 
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H E C U O B I Τ)Κ R E D U C T I O N . - - S E R I E A H O M A T I Q / U E . 

soit e n d é c o m p o s a n t l e c h l o r o f o r m e p a r le c u i v r e m é t a l l i q u e a u 

r o u g o s o m b r e , 
a C C I I C P - C l ' ^ C ' I P . 

La b e n z i n e r é s u l t e d o n c , e n dé f in i t ive , d u r é s i d u f o r m é n i q u e 

CH, d o u b l é d ' a b o r d s o u s fo rme d ' a c é t y l è n e , p u i s t r i p l é p a r c o n d e n 

sa t i on p o l y m é r i q u e , 

ϋ 8 Η β = [ 0 Ή ( Π Ή ) ] [ ϋ ! Η ( ϋ 2 Η ) ] [ 0 2 Η ( ΰ 2 Π ) ] . 

Cette filiation p e u t m ô m e ê t r e é t ab l i e d i r e c t e m e n t , e n d é c o m p o 

s a n t le f o r m è n e t r i b r o m é p a r l e c u i v r e a u r o u g e s o m b r e , c e q u i 

d o n n e l i e u à u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e b e n z i n e . 

Cela é t a n t p o s é , s i n o u s s a t u r o n s la b e n z i n e d ' h y d r o g è n e , t o u s 

les r é s i d u s f o r m é n i q u e s i n s c r i t s d a n s l a f o r m u l e p r é c é d e n t e se 

c o m p l é t e r o n t e n d o n n a n t n a i s s a n c e à l ' h y d r u r e d ' h e x y l e , 

CIP j C I P [ C H 2 ( C I P | C I P ( C H 4 ) 

C'est e n effet ce q u e l ' e x p é r i e n c e con f i rme , c o m m e on v i e n t de l e 

v o i r ; m a i s à l a c o n d i t i o n , j e l e r é p è t e , d ' o p é r e r d a n s des l i m i t e s 

e x t r ê m e s d e t e m p é r a t u r e , de c o n c e n t r a t i o n , et d ' excès é n o r m e 

d ' ac ide i o d h y d r i q u e . A u t r e m e n t l ' h y d r u r e d ' h e x y l e s e r a m é l a n g é 

avec u n e dose p l u s o u m o i n s for te des h y d r u r e s d e b e n z i n e p r o 

p r e m e n t d i t s et s u r t o u t d ' h e x a h y d r u r e , c o m m e l 'ont d e p u i s c o n s t a t é 

d i v e r s e x p é r i m e n t a t e u r s . J ' a i vér i f ié l e u r s r é s u l t a t s e t con f i rmé 

p a r d e s e x p é r i e n c e s m é t h o d i q u e s l a t r a n s f o r m a t i o n u l t i m e de ces 

h y d r u r e s d e b e n z i n e en h y d r u r e d ' h e x y l e (voir ce V o l u m e , 

p . I O l ) . 

2° Action d'une quantité insuffisante d'acide iodhydrique. 

L o r s q u ' o n fai t a g i r s u r la b e n z i n e u n e p r o p o r t i o n d ' a c i d e i o d h y 

d r i q u e n o t a b l e m e n t i n f é r i e u r e à ce l l e q u i a é té s i g n a l é e p l u s h a u t , 

c ' e s t - à - d i r e n o t a b l e m e n t m o i n s de 80 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e p o u r u n e 

p a r t i e de c a r b u r e en p o i d s , l es r é s u l t a t s c h a n g e n t d e c a r a c t è r e . L a 

n a t u r e d e s p r o d u i t s es t modi f iée ; i l se f o r m e d e s h y d r u r e s i n f é r i e u r s 

et m ê m e u n e p r o p o r t i o n p l u s ou m o i n s n o t a b l e , de b e n z i n e p e u t 

é c h a p p e r a tou te r é a c t i o n . I l e n e s t de m ê m e l o r s q u e l ' a c ide i o d h y 

d r i q u e e s t p l u s éLendu, ou dé jà c h a r g é d ' i o d e l i b r e . P o u r p e u q u e 

s a d e n s i t é s ' aba i s s e à 1 , 7 , t o u t e r é a c t i o n n o t a b l e c e s s e de se m a n i 

f e s t e r . 
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J ' a i s u r t o u t o b s e r v é d e s r é s u l t a t s t r è s n e t s , l o r s q u e l e p o i d s d e 

l ' h y d r a c i d e s ' é l ève s e u l e m e n t à v i n g t fo is c e l u i d e l a b e n z i n e . 

D a n s c e t t e c i r c o n s t a n c e e t à 280 d e g r é s , i l se f o r m e u n e m a t i è r e 

c h a r b o n n e u s e , et u n e q u a n t i t é c o n s i d é r a b l e de gaz p r e n d n a i s s a n c e . 

S u i v a n t la d u r é e e t l a t e m p é r a t u r e de l a r é a c t i o n , l a b e n z i n e p e u t 

ê t r e a i n s i c o m p l è t e m e n t d é t r u i t e , ou s u b s i s t e r e n p a r t i e a v e c sa 

c o m p o s i t i o n e t ses p r o p r i é t é s n o r m a l e s . 

J ' a i o b s e r v é q u e , d a n s l e s c o n d i t i o n s de m e s e x p é r i e n c e s , l a p o r 

t i o n d é t r u i t e a v a i t d o n n é n a i s s a n c e à d e l ' h y d r u r e d e p r o p y l e , 

C 3 H 8 , e t à d u c h a r b o n , c o n f o r m é m e n t à l ' é q u a t i o n s u i v a n t e , v é r i - ' 

fiée p a r l a p e s é e r i g o u r e u s e de t o u s l e s co rps q u i y figurent, c o m m e 

o n le p r o u v e r a t o u t à l ' h e u r e : 

G6 I I 6 + 3 1 1 1 = G3 H 8 + 3 C 3 + I 1 + P . 

Benzine. Hydrure 
de propyle . 

L a r é a c t i o n t h é o r i q u e s e r a i t l a s u i v a n t e : 

C S H B + H 2 = C 3 I I 8 + 3 C . 

E l le d é g a g e + 4 a C a l e n v i r o n , soi t + 2 i C a I p o u r H 2 fixé; a u l i e u 

d e + i 5 C a l e n v i r o n p o u r H 1 fixé d a n s la f o r m a t i o n d e l ' h y d r u r e 

d ' h e x y l e . 

Cet te r é a c t i o n s 'effectue e n c h a u f f a n t à 280°, d a n s u n t u b e sce l l é . 

1 p a r t i e de b e n z i n e a v e c 15 o u 20 p a r t i e s d ' a c i d e i o d h y d r i q u e . On 

d o i t m a i n t e n i r l a t e m p é r a t u r e p e n d a n t v i n g t - q u a t r e h e u r e s a u 

m o i n s . 

À d e l é g è r e s v a r i a t i o n s d a n s la p r o p o r t i o n o u l e d e g r é de l ' a c ide , 

o u b i e n e n c o r e d a n s l a d u r é e de l a r é a c t i o n , r é p o n d e n t d e s v a r i a 

t i o n s assez c o n s i d é r a b l e s d a n s l ' i n t e n s i t é d e l a d i t e r é a c t i o n . T a n t ô t 

l a b e n z i n e est d é t r u i t e . c o m p l è t e m e n t et l ' é q u a t i o n p o s é e p l u s h a u t 

e s t vé r i f i ée s a n s r é s e r v e : j e c i t e r a i t o u t à l ' h e u r e l e s n o m b r e s d ' u n e 

e x p é r i e n c e d e ce g e n r e . T a n t ô t , a u c o n t r a i r e , l a r é a c t i o n es t 

i n c o m p l è t e e t i l s u b s i s t e u n e p o r t i o n de b e n z i n e p l u s o u m o i n s 

n o t a b l e e t p l u s ou m o i n s s u r h y d r o g é n é e . 

Ma i s , d a n s t o u s les c a s , l a p o r t i o n d é t r u i t e se d é c o m p o s e d ' a p r è s 

l ' é q u a t i o n c i - d e s s u s . Q u a n t à l a b e n z i n e q u i s u b s i s t e d a n s l e s cas 

l e s p l u s n e t s , e l le p o s s è d e l a p r o p r i é t é de s e d i s s o u d r e s a n s r é s i d u 

et s a n s d é g a g e m e n t de v a p e u r s n i t r e u s e s d a n s l ' a c ide n i t r i q u e fu

m a n t , a v e c f o r m a t i o n d e n i t r o b e n z i n e , p o u r v u q u e l ' on év i t e t o u t e 

é l é v a t i o n n o t a b l e d e t e m p é r a t u r e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



3" et 4° Action d'un acide plus étendu. 

Si l ' on o p è r e a v e c u n a c i d e p l u s é t e n d u , d o n t l a d e n s i t é s ' a b a i s s e 

à 1 ,7 ou a u - d e s s o u s , o u b i e n à u n e t e m p é r a t u r e i n f é r i e u r e à 25o° , 

t o u t e r é a c t i o n cesse d e s e m a n i f e s t e r . 

5° Conditions intermédiaires. 

Au c o n t r a i r e , s i l ' on a u g m e n t e n o t a b l e m e n t l a p r o p o r t i o n d ' h y -

d r a c i d e , p a r e x e m p l e s i l ' on o p è r e avec 3o o u 4o p a r t i e s d ' h y d r a c i d e 

p o u r u n e p a r t i e d e b e n z i n e , o n o b t i e n t e n c o r e d u c h a r b o n et d e 

T h y d r u r e d e p r o p y l e . Mais o n vo i t a p p a r a î t r e u n m é l a n g e r e n 

f e r m a n t de l ' h y d r u r e d ' h e x y l e , d e s h y d r u r e s d e b e n z i n e m o i n s 

h y d r o g é n é s , en f in d e s c a r b u r e s c o n d e n s é s p e u v o l a t i l s et fort a l t é 

r a b l e s p a r l ' a c i d e n i t r i q u e , p a r l ' a c i d e s u l f u r i q u e et p a r l e b r o m e . 

Ces c a r b u r e s c o n d e n s é s offrent d e s c a r a c t è r e s a n a l o g u e s a u x p o l y 

m è r e s d e l ' a m y l è n e o u d e l ' h e x y l è n e , l e s q u e l s se f o r m e n t , c o m m e 

o n sa i t , a u c o n t a c t d e s d i t s c a r b u r e s et d e l ' a c ide s u l f u r i q u e . I l s r e 

p r é s e n t e n t é v i d e m m e n t u n e r é d u c t i o n i n c o m p l è t e , avec g é n é r a t i o n 

d e c a r b u r e s s u s c e p t i b l e s d e se p o l y m é r i s e r s o u s les i n f l u e n c e s s i m u l 

t a n é e s de l ' h y d r a c i d e et d e l ' iode l i b r e , a u c o n t a c t d e s q u e l s i l s s e 

s o n t p r o d u i t s d ' a b o r d ( ' ) . 

Si l ' on a u g m e n t e n o t a b l e m e n t l a p r o p o r t i o n d e l ' h y d r a c i d e , et l a 

d u r é e de l ' a c t i on , à 280 0 t o u t e l a b e n z i n e , ou à p e u p r è s , se c h a n g e 

e n h y d r u r e d ' h e x y l e , c o m m e i l a é t é d i t p r é c é d e m m e n t . 

Je d o n n e r a i i c i l e s n o m b r e s d ' u n e e x p é r i e n c e d a n s l a q u e l l e l a 

d e s t r u c t i o n d e l a b e n z i n e a é t é c o m p l è t e , s a n s q u ' i l se soi t f o r m é 

d ' h y d r u r e d ' h e x y l e . 

o e r , 6 de b e n z i n e o n t é té chauf fés à 2 7 5 ° d a n s u n t u b e a v e c 

i5 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e i o d h y d r i q u e , e n s o l u t i o n a q u e u s e 

s a t u r é e . A l a fin d e l a r é a c t i o n , i l n ' e x i s t a i t p l u s d e c a r b u r e l i q u i d e 

d a n s l e t u b e . On l ' a o u v e r t a v e c les p r é c a u t i o n s d é c r i t e s p l u s h a u t . 

Le gaz p r o d u i t a é té m e s u r é : i l o c c u p a i t 2 5 5 c c à o° e t o m , 7 6 o . 

On l 'a a n a l y s é p a r les m é t h o d e s dé jà d é c r i t e s . On a t r o u v é qu ' i l 

é t a i t f o r m é p a r u n m é l a n g e exac t d e 2 v o l u m e s d ' h y d r u r e d e p r o 

p y l e et d e 1 v o l u m e d ' h y d r o g è n e . 

t 1 ) Sur l'influence modificatrice que l'iode exerce à l'égard des carbures 

d'hydrogène, voir mes expériences su r le s tyrolène (Bulletin, t. VI, p . ag4; 

1868) et sur l'acénaphtène [Bulletin, t. VIII, p. 262 ; 1867 ). — Le p résen t Ouvrage, 

t. II , p . 1 1 a . 
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Ce gaz c o n t e n a i t d o n c : 

H y d r u r e de p r o p y l e , C 6 H 8 1 7 0 e 0 

H y d r o g è n e , H 2 8 5 " 

Le p o i d s de l ' i ode l i b r e , r e n f e r m é d a n s l a l i q u e u r , a é t é d é t e r 

m i n é p a r u n e l i q u e u r t i t r é e d ' a c i d e s u l f u r e u x et t r o u v é é g a l 

à a s ' , 90. I l fau t a j o u t e r à c e chiffre e n v i r o n o B r , 2 o d ' i o d e , c o m m e 

i l v a ê t r e d i t ; ce q u i fa i t en t o u t : i ode l i b r e , 3 « r , i o . 

E n effet, le t u b e r e n f e r m a i t u n e m a t i è r e c h a r b o n n e u s e , l a q u e l l e 

a é t é d ' a b o r d l a v é e à l ' e a u , p u i s s é c h é e s u r l ' a c ide s u l f u r i q u e . E l le 

p e s a i t a l o r s o g r , 4 7 o ; m a i s e l le c o n t e n a i t e n c o r e u n e g r a n d e q u a n 

t i t é d ' iode ( e n v i r o n oe r , 200) , l i b r e o u d a n s u n é t a t t r è s v o i s i n de l a 

l i b e r t é . Je r e v i e n d r a i t o u t à l ' h e u r e s u r ce fa i t . P o u r é l i m i n e r 

l ' i ode , j ' a i c r u d e v o i r chauf fe r l é g è r e m e n t d a n s u n e c a p s u l e l a 

m a t i è r e c h a r b o n n e u s e , s a n s c e p e n d a n t l a f a i r e r o u g i r , m a i s j u s q u ' à 

ce q u e t o u t l ' i ode e û t d i s p a r u . A p r è s ce t t e o p é r a t i o n , s o n p o i d s 

é t a i t r é d u i t à o « r , 270 . 

T e l s s o n t les n o m b r e s t r o u v é s p a r m e s e x p é r i e n c e s . Or, d ' a p r è s 

l ' é q u a t i o n 

C 6 H 6 + 3 I I I = C 3 I I 8 + 3C + H + P , 

o n a u r a i t d û o b t e n i r : 
Calculé. Trouvé. 

Benzine o t r , 6 o o ogr, 600 

H y d r u r e de p r o p y l e i 8 o c c 1 7 0 " 

H y d r o g è n e 7 0 " 85™ 

Iode l ib re a s r , g o 3 e r , ro 

Charbon o e r , 277 o B r , 270 

Ces r é s u l t a t s s o n t a u s s i a p p r o c h é s q u ' o n p e u t l ' e s p é r e r d a n s u n e 

e x p é r i e n c e de ce g e n r e . I l s o n t é té vér i f iés p a r d e u x a u t r e s e s s a i s , 

d a n s l e s q u e l s o n a p e s é é g a l e m e n t les gaz , l e c h a r b o n et l ' i o d e ; 

m a i s n o n l a b e n z i n e , p a r c e q u e l a d e s t r u c t i o n de ce c a r b u r e n ' é t a i t 

p a s a u s s i c o m p l è t e q u e d a n s l ' e x p é r i e n c e c i t é e p l u s h a u t . On s ' e s t 

d o n c b o r n é à d é t e r m i n e r l e s r a p p o r t s e n t r e les p o i d s des q u a t r e 

p r o d u i t s d e l a r é a c t i o n ; ces r a p p o r t s o n t c o n f i r m é l ' é q u a t i o n p r é 

c é d e n t e . 

L a f o r m a t i o n d e l ' h y d r u r e de p r o p y l e a é t é c o n t r ô l é e s p é c i a 

l e m e n t d a n s ces e x p é r i e n c e s . A ce t effet, o n a d û p r e n d r e d e s 

p r é c a u t i o n s p a r t i c u l i è r e s p o u r é l i m i n e r l a v a p e u r d e l a b e n z i n e . 

On y es t p a r v e n u ( t . I I , p . 288) e n i n t r o d u i s a n t u n e p a r t i e d u gaz 

d a n s u n p e t i t f lacon t r è s e x a c t e m e n t r e m p l i ; p u i s o n y a v e r s é 
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L e s fa i t s q u e j e v i e n s d ' e x p o s e r m é r i t e n t d ' ê t r e d i s c u t é s e n d é t a i l , 

à c a u s e d e l ' i m p o r t a n c e de la b e n z i n e , e t a u s s i p a r c e q u e des f a i t s 

a n a l o g u e s s e r e t r o u v e n t d a n s la d é c o m p o s i t i o n d e l a p l u p a r t d e s 

c o r p s d e la s é r i e a r o m a t i q u e p a r u n e q u a n t i t é i n s u f f i s a n t e d ' a c i d e 

i o d h y d r i q u e . N o u s n o u s a t t a c h e r o n s s u r t o u t à d e u x p o i n t s , s a v o i r : 

i° L a p r o d u c t i o n d e l a m a t i è r e c h a r b o n n e u s e , p h é n o m è n e s i n 

g u l i e r q u e l ' on o b s e r v e d a n s l a p l u p a r t d e s r é d u c t i o n s i n c o m p l è t e s 

d e s c o r p s p e u h y d r o g é n é s . 

a° L a f o r m a t i o n d e l ' h y d r u r e de p r o p y l e et l e s r e l a t i o n s q u e ce 

c a r b u r e p r é s e n t e avec l a c o n s t i t u t i o n d e la b e n z i n e . 

i° Matière charbonneuse. — J ' a i d é s i g n é p l u s h a u t ce t t e s u b 

s t a n c e s o u s le n o m de charbon e t j e l ' a i i n s c r i t e c o m m e d u c a r b o n e 

d a n s l ' é q u a t i o n r e p r é s e n t a t i v e d e la r é a c t i o n . C e p e n d a n t , la s u b 

s t a n c e b r u t e , q u i e s t f o r m é e d a n s l a r é a c t i o n d e 20 à 3o p a r t i e s 

d ' a c i d e i o d h y d r i q u e s u r l a b e n z i n e , r e n f e r m e 4o c e n t i è m e s d ' iode 

e n v i r o n e t u n e t r a c e d e m a t i è r e e x t r a c t i v e , s o l u b l e d a n s l ' é t h e r . 

Mais l ' i ode n e p a r a î t p a s s ' y t r o u v e r d a n s u n é t a t d e c o m b i n a i s o n 

v é r i t a b l e . J e c ro i s p o u v o i r l ' a f f i rmer d ' a p r è s l a c o n t r e - é p r e u v e 

s u i v a n t e , l a q u e l l e m o n t r e q u e l ' é t a t de l ' a c i d e d e l a m a t i è r e c h a r 

b o n n e u s e es t à p e u p r è s le m ê m e q u e c e l u i q u ' i l p o s s è d e d a n s u n 

m o r c e a u de c h a r b o n d e b o i s , q u e j ' a v a i s i m m e r g é et b i e n m o u i l l é 

avec l e m ê m e a c i d e i o d h y d r i q u e i o d u r é , a u s e in d u q u e l p l o n g e a i t 

l a s u b s t a n c e p r é c é d e n t e d a n s m e s e x p é r i e n c e s . E n effet , s i l ' on 

e n l è v e le m o r c e a u de c h a r b o n de b o i s , a u b o u t d ' u n e h e u r e ou d e u x 

d ' i m b i b i t i o n d a n s u n t e l a c i d e , s i on l e l a v e a v e c de l ' e au e t si o n 

l e s è c h e à f ro id s u r l ' a c ide s u l f u r i q u e , en o p é r a n t e n s u i t e à f ro id 

d e l a m ê m e m a n i è r e q u e c i - d e s s u s , on t r o u v e q u e ce c h a r b o n r e 

t i e n t 3o à 4 ° c e n t i è m e s d ' i ode , q u e l e s d i s s o l v a n t s e n l è v e n t difficile

m e n t . Mais e n chau f f an t l é g è r e m e n t d a n s u n e c a p s u l e le m o r c e a u d e 

c h a r b o n de b o i s , l ' i ode se v o l a t i l i s e et le c h a r b o n r e s t e . Or l a m a t i è r e 

c h a r b o n n e u s e f o r m é e a u x d é p e n s de l a b e n z i n e se c o m p o r t e p r é c i 

s é m e n t d e l a m ê m e m a n i è r e , s i ce n ' e s t q u ' e l l e d é g a g e q u e l q u e s 

t r a c e s de p r o d u i t s h y d r o g é n é s v e r s l a fin d e l a c a l c i n a t i o n : l e n o m 

d e charbon l u i c o n v i e n t d o n c p a r f a i t e m e n t . 

q u e l q u e s g o u t t e s d ' ac ide n i t r i q u e f u m a n t ; o n a f e r m é a u s s i t ô t . L a 

v a p e u r d e b e n z i n e a é té a b s o r b é e c o m p l è t e m e n t . On a r o u v e r t s u r 

l ' e a u , a p r è s q u e l q u e s m i n u t e s , o n a t r a n s v a s é l e gaz s u r l e m e r c u r e 

et on l ' a t r a i t é p a r l ' a lcool a b s o l u , d e façon à d i s s o u d r e u n e p o r t i o n 

de l ' h y d r u r e de p r o p y l e r e s t é i n t a c t , l a q u e l l e a é t é d é g a g é e e n s u i t e 

p a r e b u l l i t i o n e t a n a l y s é e à l ' é t a t p u r . 
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(*) Sur le charbon envisagé comme l imite des condensat ions polymér iques des 
carbures d 'hydrogène et des au t r e s composés o rgan iques (vo i r Bulletin de la 
Société chimique, t. VI, p . 285; 1866). — L e présen t Ouvrage, t . II, p . ^53. 

U n e fois f o r m é e , et so i t a v a n t , so i t a p r è s l a c a l c i n a t i o n , e l le p e u t 

ê t r e chauffée d e n o u v e a u a v e c l ' a c i d e i o d h y d r i q u e à 280% s a n s ê t r e 

a t t a q u é e d ' u n e m a n i è r e s e n s i b l e . El le r é s i s t e m i e u x à c e t a g e n t 

q u e l e c h a r b o n de b o i s l é g è r e m e n t c a l c i n é . 

E n r é a l i t é , l a m a t i è r e c h a r b o n n e u s e d é r i v é e d e la b e n z i n e m e 

p a r a î t r e p r é s e n t e r la l i m i t e d ' u n e s é r i e de c o n d e n s a t i o n s avec p e r t e 

g r a d u e l l e de l ' h y d r o g è n e , o p é r é e s a u x d é p e n s d e l à b e n z i n e e t s o u s 

l ' i n f l uence d e l ' i o d e . C'est l à , d u r e s t e , u n e m a n i è r e de v o i r q u e 

j ' a i dé jà a p p l i q u é e a u x d i v e r s c h a r b o n s q u i r é s u l t e n t d e l a d e s t r u c 

t i o n d e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s ( ' ) . P o u r m i e u x c o n c e v o i r l a f o r m a 

t i o n d u c h a r b o n a u x d é p e n s d e l a b e n z i n e , i l suffira de r e m a r q u e r 

q u e le s y s t è m e r é a g i s s a n t , d ' a p r è s l ' é q u a t i o n d e l a p a g e i46, es t l e 

s u i v a n t : 

C 6 H 6 + 3 H I . 

Ce s y s t è m e r e p r é s e n t e r a i t u n i o d h y d r a t e c o r r e s p o n d a n t a u c h l o 

r u r e de M i t s c h e r l i c h , 
C 6 H 6 C 1 6 . 

Q u o i q u e j e n ' a i e p o i n t r é u s s i à m a n i f e s t e r l ' e x i s t e n c e , m ê m e 

t e m p o r a i r e , d ' u n te l i o d h y d r a t e , j e p e n s e c e p e n d a n t q u e la r é a c t i o n 

se r a t t a c h e à s a f o r m a t i o n v i r t u e l l e ; c ' e s t - à -d i r e q u ' e l l e es t d é t e r 

m i n é e p a r l es m ê m e s forces q u i s e r a i e n t m i s e s e n j e u p a r l a 

c o m b i n a i s o n d e l ' a c ide i o d h y d r i q u e e t de l a b e n z i n e . 

Si u n t e l c o m p o s é n e p e u t p a s s u b s i s t e r , c 'es t s a n s d o u t e p a r c e 

q u e les c o m p o s é s o r g a n i q u e s i o d é s n e r é s i s t e n t g u è r e à l ' i n f l uence 

d ' u n e t e m p é r a t u r e de 280 0 . 

Q u a n t a u m o d e d é p a r t a g e d e ses é l é m e n t s , o n p e u t fa i re d i v e r s e s 

h y p o t h è s e s p o u r e x p l i q u e r l e s r é s u l t a t s o b t e n u s . Mais e l l es s o n t 

t r o p i n c e r t a i n e s p o u r n o u s y a r r ê t e r . I l suff ira d e d i r e q u e , l ' a c ide 

i o d h y d r i q u e é t a n t i n s u f f i s a n t p o u r s a t u r e r c o m p l è t e m e n t d ' h y d r o 

g è n e la b e n z i n e , l e s é l é m e n t s de ce l le -c i se p a r t a g e n t en d e u x po r 

t i o n s . D ' u n e p a r t , u n e m o i t i é de c a r b o n e d e la b e n z i n e p a s s e d e 

t r a n s f o r m a t i o n s e n t r a n s f o r m a t i o n s j u s q u ' à ce q u ' e l l e se t r o u v e 

s a t u r é e s o u s l a f o r m e d ' h y d r u r e d e p r o p y l e . D ' a u t r e p a r t , les com

p o s é s p e u h y d r o g é n é s , d a n s l e s q u e l s se t r o u v e e n g a g é e l ' a u t r e 

m o i t i é d u c a r b o n e de l a b e n z i n e , s e c o m p o r t e n t , s o u s l ' i n f luence de 

l ' i ode l i b r e c o n t e n u d a n s l e s t u b e s , c o m m e l e s c a r b u r e s p a u v r e s e n 
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[') Voir le Bulletin de la Société chimique, t . VIII, p . a5a ; 18G7. — Le pré

s e n t Ouvrage, t . I I . 

h y d r o g è n e , t e l s q u e le s t y r o l è n e , le f l u o r è n e , l ' a n t h r a c è n e , l 'acé* 

n a p h t è n e ( ' ) , c ' e s t - à - d i r e q u e ces c o m p o s é s se c h a n g e n t e n d é r i v é s 

p o l y r n é r i q u e s d e p l u s e n p l u s é l evés : l a m a t i è r e c h a r b o n n e u s e 

r e p r é s e n t e r a i t l e t e r m e de ces c o n d e n s a t i o n s . 

2 ° Hydrure de propyle. — La f o r m a t i o n de l ' h y d r u r e d e p r o p y l e 

a u x d é p e n s de la b e n z i n e e s t u n fai t d ' a u t a n t p l u s i m p o r t a n t 

q u e l e m ê m e gaz se fo rme é g a l e m e n t , c o m m e j e le m o n t r e r a i t o u t 

à l ' h e u r e , d a n s l a r é a c t i o n d ' u n e q u a n t i t é i n s u f f i s a n t e d ' h y d r a c i d e 

s u r l a p l u p a r t des co rps de l a sé r i e a r o m a t i q u e : u n e s e m b l a b l e 

f o r m a t i o n se r a t t a c h e é v i d e m m e n t à l ' a t t a q u e d e l a b e n z i n e , q u i 

f o r m e l e n o y a u f o n d a m e n t a l de l a s é r i e . L ' h y d r u r e d e p r o p y l e 

a p p a r a î t , m ê m e s a n s q u ' i l y a i t f o r m a t i o n de c h a r b o n , l o r s q u ' o n 

fa i t a g i r u n g r a n d e x c è s d ' a c i d e i o d h y d r i q u e s u r la b e n z i n e , c o m m e 

n o u s l ' a v o n s s i g n a l é p r é c é d e m m e n t ( p . i 4 0 - B ien q u e d a n s ce t t e 

c i r c o n s t a n c e l a p r o d u c t i o n de l ' h y d r u r e de p r o p y l e n ' a i t l i e u q u ' e n 

fa ib le p r o p o r t i o n , el le n ' e n p r é s e n t e p a s m o i n s u n e c e r t a i n e i m p o r 

t a n c e à c a u s e d e l a s i m p l i c i t é de l a r é a c t i o n q u i l ' e n g e n d r e , u n e 

m o l é c u l e de b e n z i n e d o n n a n t n a i s s a n c e à d e u x m o l é c u l e s d ' h y d r u r e 

d e p r o p y l e , p a r u n e s i m p l e fixation d ' h y d r o g è n e 

C 5 H 6 - f - 5 H ! = 2 C 3 f P . 

Benzine. Hydrure 
de p ropylène . 

Ce fait t e n d r a i t à é t a b l i r q u e la b e n z i n e d é r i v e d ' u n r é s i d u p r o p y -

l i q u e d o u b l é , t e l q u e le r é s i d u C 3 H 3 , 

( C 3 H 3 ) S = C 8 H 6 . 

L o r s q u e l ' on s a t u r e l ' h y d r o g è n e , l e s d e u x m o l é c u l e s g é n é r a t r i c e s 

p e u v e n t r e p a r a î t r e sous la f o r m e d ' h y d r u r e de p r o p y l e , C 3 H 8 , a u 

m ê m e t i t r e q u e l e d i p h é n y l e C , S I I 1 0 o u ( C S H S ) 2 r e p r o d u i t la b e n z i n e 

s o u s l ' in f luence m é n a g é e de l ' a c ide i o d h y d r i q u e . J ' é t a b l i r a i ce t t e 

d e r n i è r e r é a c t i o n d a n s u n a u t r e C h a p i t r e . Mais l a r e p r o d u c t i o n d e 

l a b e n z i n e a u m o y e n d u d i p h é n y l e es t b i e n p l u s facile q u e ce l l e 

de l ' h y d r u r e de p r o p y l e a u m o y e n de l a b e n z i n e . E n g é n é r a l , l e s 

d e u x m o l é c u l e s acco l ée s , ( C 3 H 3 ) 5 , d e m e u r e n t s o u d é e s et se s a t u r e n t 

d ' h y d r o g è n e s a n s s e s é p a r e r , ce q u i d o n n e n a i s s a n c e à l ' h y d r u r e 

d ' h e x y l e , C 6 H 1 4 . 

La r é a c t i o n d ' u n e q u a n t i t é i n s u f f i s a n t e d ' h y d r a c i d e a g i t u n p e u 
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d i f f é r e m m e n t ; e l l e d é t e r m i n e la s é p a r a t i o n d e s d e u x r é s i d u s p r o -

p y l i q u e s , s a n s d o u t e p a r c e q u ' e l l e a g i t d i f f é r e m m e n t s u r ces d e u x 

r é s i d u s . L ' u n d ' e u x r e p a r a î t s o u s l a f o r m e de c a r b u r e s a t u r é , c 'es t -

à -d i r e d ' h y d r u r e de p r o p y l c ; t a n d i s q u e l ' a u t r e se t r o u v e r a m e n é , 

p a r u n e s u i t e de c o n d e n s a t i o n s , à u n é t a t v o i s i n de c e l u i d u 

c h a r b o n . 

J ' a i p e n s é q u ' i l s e r a i t u t i l e de c o n f i r m e r ces r e l a t i o n s e n t r e l a 

b e n z i n e e t l a s é r i e p r o p y l i q u e p a r des e x p é r i e n c e s s y n t h é t i q u e s , e t 

j ' a i c h e r c h é à m e t t r e à n u le r é s i d u G 3 H 3 , d a n s l ' e s p é r a n c e de le 

v o i r se d o u b l e r p o u r c o n s t i t u e r la b e n z i n e . J ' a i t e n t é l ' ô l e c t r o l y s e 

de l ' a c o n i t a t e d e p o t a s s e et d u b e n z o a t e , ce q u i n ' a p a s f o u r n i d e 

b e n z i n e , m a i s s e u l e m e n t de l ' a c é t y l è n e m ê l é d ' o x y d e de c a r b o n e 

( t . I, p . 6 4 ) . 

I I . — D É R I V É S C H L O R É S D E LA B E N Z I N E . 

Les d é r i v é s c h l o r é s d e la b e n z i n e é c h a n g e n t l e u r c h l o r e c o n t r e 

de l ' h y d r o g è n e , s o u s l ' i n f luence de l ' a c ide i o d h y d r i q u e , a u m ê m e 

t i t r e q u e l e s d é r i v é s de l ' é t h y l ô n e e t d e s c a r b u r e s h o m o l o g u e s . 

Cette r é d u c t i o n p e u t ê t r e effectuée d a n s d e u x c o n d i t i o n s d i s t i n c t e s , 

s a v o i r : e n p r é s e n c e d ' u n g r a n d excès d ' h y d r a c i d e , o u b i e n e n p r é 

s e n c e d ' u n e q u a n t i t é i n s u f f i s a n t e . J e m e s u i s a t t a c h é s u r t o u t à 

l ' é t u d e de ce t t e d e r n i è r e c o n d i t i o n , afin d e r e p r o d u i r e l a b e n z i n e 

a u m o y e n de ses d é r i v é s c h l o r é s . Ce fait é t a n t d é m o n t r é , i l es t é v i 

d e n t q u e l ' i n f luence d ' u n excès d ' h y d r a c i d e se b o r n e r a à c h a n g e r 

l a d i t e b e n z i n e e n h y d r u r e s , et finalement, d a n s l e s c o n d i t i o n s 

e x t r ê m e s , e n h y d r u r e d ' h e x y l e . 

1. Benzine monochlorée, C 6 H 5 C I . 

Ce c o m p o s é , chauffé à 280 d e g r é s a v e c 10 fois s o n p o i d s d ' a c i d e 

i o d h y d r i q u e , a r e p r o d u i t u n e g r a n d e q u a n t i t é de b e n z i n e : 

C 6PFC1 4- 2 H I = C 6 H 6 - = HCI -t- I 2 . 

U n e p o r t i o n d e la b e n z i n e s 'es t a l t é r é e , c o m m e d a n s l a r é a c t i o n 

d i r e c t e d e ce c a r b u r e s u r u n e q u a n t i t é d ' h y d r a c i d e i n s u f f i s a n t e ; 

c ' e s t - à -d i r e a v e c p r o d u c t i o n d ' u n p e u de c h a r b o n e t d ' u n m é l a n g e 

d ' h y d r o g è n e e t d ' h y d r u r e de p r o p y l e , d o n t l a n a t u r e a é té Cons

t a t é e p a r l es a n a l y s e s e u d i o m é t r i q u e s . L a m ê m e o b s e r v a t i o n s ' ap

p l i q u e a u x r é a c t i o n s s u i v a n t e s : 
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2. Benzine perc/ilorée, C 6 C 1 B . 

Ce co rps a r e p r o d u i t l a b e n z i n e , s o u s l ' i n f l u e n c e d ' u n e q u a n t i t é 

d ' h y d r a c i d e i n s u f f i s a n t e : 

C 6 C1 G -+- 1 2 I I I = C 6 H 6 + 6HC1 + 61». 

J ' a i c o n s t a t é d ' u n e m a n i è r e r i g o u r e u s e l a f o r m a t i o n de l a b e n z i n e 

et ses d i v e r s c a r a c t è r e s , y c o m p r i s l a p r o d u c t i o n d e l ' a n i l i n e et la 

c o l o r a t i o n de ce d e r n i e r a l ca l i p a r l e c h l o r u r e de c h a u x . 

D a n s ce t t e r é a c t i o n , u n e p o r t i o n d e l a b e n z i n e p e r c h l o r é e 

d e m e u r e p r e s q u e t o u j o u r s i n a l t é r é e . 

En p r é s e n c e de ioo p a r t i e s d ' h y d r a c i d e , et d a n s des c o n d i t i o n s 

e x t r ê m e s de t e m p é r a t u r e , l a b e n z i n e p e r c h l o r é e s e c h a n g e e n 

h y d r u r e d ' h e x y l e , c o m m e l a b e n z i n e e l l e - m ê m e : 

G6Gl«-+- 2 o H I = C 6 H u + 6 H C l - h i o I ' . 

Le c h l o r u r e d e J u l i n ( p r é p a r é a u m o y e n d u c h l o r o f o r m e ) se 

c o m p o r t e e x a c t e m e n t c o m m e l a b e n z i n e p e r c h l o r é e et r e p r o d u i t , 

d ' u n e p a r t , de l a b e n z i n e e n n a t u r e et , d ' a u t r e p a r t , de l ' h y d r u r e 

d ' h e x y l e , s u i v a n t l e s p r o p o r t i o n s e m p l o y é e s . C'est u n e n o u v e l l e 

p r e u v e d e l ' i d e n t i t é d u c h l o r u r e d e J u l i n et d e l a b e n z i n e p e r 

c h l o r é e ( t . I, p . 3 i 6 ) . 

3. Chlorure de benzine, C 6 I I 6 C l 6 . 

J ' a i é g a l e m e n t r e p r o d u i t l a b e n z i n e a v e c le c h l o r u r e d e Mitscher-

l i c h , e n o p é r a n t a v e c u n e p r o p o r t i o n i n su f f i s an t e d ' h y d r a c i d e . 

Cet te r é g é n é r a t i o n m é r i t e q u e l q u e a t t e n t i o n . Il s e m b l e r a i t , à p r e 

m i è r e v u e , q u e l e c h l o r u r e d e b e n z i n e d e v r a i t r e p r o d u i r e , n o n l a 

b e n z i n e , m a i s u n h y d r u r e d e f o r m u l e c o r r e s p o n d a n t e , C 6 H 6 ( H 8 ) , 

i d e n t i q u e o u i s o m è r e a v e c l ' h e x y l è n e . C'est e n effet a i n s i q u e se 

c o m p o r t e le c h l o r u r e d ' é t h y l è n e C a H t C l s , t r a n s f o r m a b l e p a r l ' a c i d e 

i o d h y d r i q u e e n h y d r u r e d ' é t h y l e , C 2 H l ( H 2 ) . 

Le c h l o r u r e d e b e n z i n e r é a g i t a u t r e m e n t , p u i s q u ' i l r é g é n è r e 

d ' a b o r d l a b e u z i n e , c o m m e s ' i l p e r d a i t d ' a b o r d s o n c h l o r e s a n s 

s u b s t i t u t i o n . 

C e p e n d a n t j e p e n s e q u e la r é a c t i o n s ' e x p l i q u e a u t r e m e n t et s a n s 

q u ' i l so i t p e r m i s d e c o n c l u r e q u e le c h l o r u r e d e b e n z i n e p o s s è d e 

u n e c o n s t i t u t i o n e s s e n t i e l l e m e n t d i f f é ren te d u c h l o r u r e d ' é t h y l è n e . 

E n effet, t o u t s e c o m p r e n d s i l ' o n a d m e t q u e le c h l o r u r e d e b e n -
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z i n e est d ' a b o r d d é d o u b l é , p a r l a c h a l e u r e t d a n s les c o n d i t i o n s de 

l ' e x p é r i e n c e , e n b e n z i n e t r i c h l o r é e et a c i d e c h l o r h y d r i q u e , 

G a H « G l « = : C » H s C l 1 + 3 H C l , 

a v a n t d ' ê t r e a t t a q u é p a r l ' a c i d e i o d h y d r i q u e . L a r é a c t i o n de l ' h y -
d r a c i d e s ' e x e r c e s e u l e m e n t s u r l a b e n z i n e t r i c h l o r é e , e t e l le d o n n e 
l i e u a u p r o d u i t n o r m a l d e la s u b s t i t u t i o n d u c h l o r e p a r l ' h y d r o g è n e 
d a n s ce c o m p o s é , c ' e s t - à -d i r e à la b e n z i n e . 

III. — P h é n o l , G b H6 0 . 

L e p h é n o l et l ' a c ide i o d h y d r i q u e d é v e l o p p e n t p l u s i e u r s r é a c t i o n s 
d i f fé ren tes , s u i v a n t l e s p r o p o r t i o n s r e l a t i v e s des d e u x c o r p s . 

i° E n p r é s e n c e d ' u n e quantité insuffisante (10 parties) d'hydra-
cide, on r e p r o d u i t u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e b e n z i n e : 

G 6H«0 + 2 H I = C 6 I 1 6 + H S 0 + P . 

Du c h a r b o n et de l ' h y d r u r e de p r o p y l e p r e n n e n t n a i s s a n c e s i m u l 
t a n é m e n t . 

2° Si l'on augmente un peu la proportion de Vhydracide, l e 
p h é n o l se r é d u i t à p e u p r è s c o m p l è t e m e n t e n c h a r b o n et h y d r u r e 
d e p r o p y l e , c o m m e l a b e n z i n e e l l e - m ê m e . D ' a p r è s l a p e s é e d e s 
p r o d u i t s d e ce t t e r é a c t i o n , e l le a e u l i e u e n v e r t u d e l ' é q u a t i o n 
s u i v a n t e : 

C 6 H 6 0 -+• 8 HI = C 3 H 8 •+- 2H 2 - t - 3C 2 - t - 41' + H 5 0. 

Mais l a p r o p o r t i o n d ' h y d r o g è n e l i b r e do i t v a r i e r a v e c l e s c o n d i t i o n s 
d e l ' e x p é r i e n c e . 

3° Si l'on augmente encore la proportion relative d'hydracide 
j u s q u ' à la r e n d r e e x t r ê m e m e n t c o n s i d é r a b l e , on vo i t a p p a r a î t r e l e s 
h y d r u r e s de b e n z i n e e t f i n a l e m e n t l ' h y d r u r e d ' h e x y l e , p r é c i s é m e n t 
c o m m e a v e c l a b e n z i n e . 

IV. — A n i l i n e , C ^ H ' A z . 

L ' a n i l i n e , C 6 B7Az, r e p r o d u i t la b e n z i n e , à 27a d e g r é s , s o u s l ' i n 

f luence de 20 p a r t i e s d ' ac ide i o d h y d r i q u e 'voir p l u s l o i n ) : 

G 5 EPAz - h II 2 = G5 H s -+- Az H 3 . 
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V . — ACIDE BENZINOSULFURIQUE, C 6 H 6 S 0 3 . 

L e b e n z i n o s u l f a t e de p o t a s s e , chauffé a v e c u n e p r o p o r t i o n m o d é r é e 
d ' h y d r a c i d e , r e p r o d u i t à 275 d e g r é s l a h e n z i n e , a v e c f o r m a t i o n 
d ' h y d r o g è n e su l fu r é : 

C 6 H f i S 0 3 + 4 H 2 = - - C B H 6 - ! - 2 l P 0 - t - H 2 S . 

Avec u n excès d ' h y d r a c i d e , on o b t i e n t l es h y d r u r e s success i f s et 

finalement l ' h y d r u r e d ' h e x y l e , G 6 H U . 

.B — FAMILLE TOLUÉNIdUE. 

J ' a i é t u d i é l a r é a c t i o n d e l ' a c ide i o d h y d r i q u e s u r l e s co rps s u i 

v a n t s : t o l u è n e , a c i d e b e n z o ï q u e , a l d é h y d e b e n z y l i q u e , t o l u i d i n e et 

ses i s o m è r e s , tous corps r e n f e r m a n t 7 a t o m e s de c a r b o n e . 

I . — T O L U È N E , C 7 H 8 . 

L e t o l u è n e o u m é t h y l b e n z i n e , c ' e s t -à -d i re le p r e m i e r h o m o l o g u e 

de l a b e n z i n e , se c o m p o r t e c o m m e el le sous l ' i n f l u e n c e de l ' a c i d e 

i o d h y d r i q u e . 

1° Action d'un grand excès d'hydracide. 

Chauffé a v e c 80 p a r t i e s d ' u n e s o l u t i o n s a t u r é e d ' a c i d e i o d h y 
d r i q u e , à 280 d e g r é s , le t o l u è n e se c h a n g e e n h y d r u r e s succes s i f s . 
D a n s l e s c o n d i t i o n s e x t r ê m e s , on o b t i e n t u n c a r b u r e s a t u r é d ' h y 
d r o g è n e , l ' h y d r u r e d ' h e p t y l e , C H " ; 

C U H 8 + 4 H 2 = C U H 1 6 

Toluène. H j d r u r e 
d 'heptyle . 

Te l q u ' o n le r e t i r e des t u b e s et s a n s a u t r e p u r i f i c a t i o n ; c 'est u n 

l i q u i d e b o u i l l a n t e n t r e 9 4 et 96 d e g r é s , s e m b l a b l e , p a r ses p r o 

p r i é t é s p h y s i q u e s e t c h i m i q u e s , a u c a r b u r e d e s p é t r o l e s . 

I l n ' e s t a l t é r a b l e n i p a r l ' ac ide s u l f u r i q u e f u m a n t , à u n e d o u c e 

c h a l e u r , n i p a r l ' a c i d e n i t r i q u e f u m a n t à f ro id , n i p a r l e m é l a n g e 

d e ces d e u x a c i d e s , n i p a r l e b r o m e à f r o i d . 

L a f o r m a t i o n de l ' h y d r u r e d ' h e p t y l e es t a c c o m p a g n é e p a r ce l l e 

d ' u n v o l u m e é n o r m e d ' h y d r o g è n e p u r , r e n f e r m a n t s e u l e m e n t d e s 

t r a c e s d e l a v a p e u r de cet h y d r u r e . 

L e v o l u m e de l ' h y d r o g è n e l i b r e , dosé d a n s l ' u n e d e m e s e x p é -
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r i e n c e s , r é p o n d a i t à 4 a t o m e s e n v i r o n p o u r u n e m o l é c u l e d e 

t o l u è n e . 

L e p o i d s d e l ' i ode , m i s e n l i b e r t é d a n s la m ê m e r é a c t i o n , r é p o n 

d a i t à 12 a t o m e s . L ' é q u a t i o n r ée l l e de la r é a c t i o n d é v e l o p p é e d a n s 

le t u b e é t a i t d o n c la s u i v a n t e : 

C 7 H 8 4 - i 2 H I ^ C 7 H , 6 + 2 l P - h 6 P . 

La q u a n t i t é c o n s i d é r a b l e d ' h y d r o g è n e m i s à n u d a n s l a s a t u r a 

t i o n t o t a l e d u t o l u è n e c o n t r a s t e avec l a fa ib le p r o p o r t i o n d u m ê m e 

gaz q u i p r e n d n a i s s a n c e d a n s l a s a t u r a t i o n t o t a l e d e l a b e n z i n e . 

E n effet, l ' h y d r o g è n e l i b r e , o b t e n u d a n s c e t t e d e r n i è r e c i r c o n s t a n c e 

e t d a n s d e s c o n d i t i o n s s e m b l a b l e s , n e s ' es t é l evé , d a n s l ' e x p é r i e n c e 

d e l a p a g e 1 4 2 , q u ' à 3 5 c e n t i m è t r e s c u b e s p o u r o« r ,44 de b e n z i n e , s o i t 

à u n d e m i - a t o m e d ' h y d r o g è n e p o u r u n e m o l é c u l e de b e n z i n e . 

D a n s d ' a u t r e s e x p é r i e n c e s fa i tes s u r l a b e n z i n e , et q u e j e n ' a i 

p a s c i t é e s e n d é t a i l , l ' h y d r o g è n e a é t é o b t e n u e n p r o p o r t i o n u n 

p e u p l u s for te , m a i s s a n s d é p a s s e r u n a t o m e , o u u n a t o m e et 

d e m i . 

On vo i t c l a i r e m e n t q u e la d é c o m p o s i t i o n p r o p r e d e l ' h y d r a c i d e 

e s t i n f l u e n c é e d a n s u n e p r o p o r t i o n c o n s i d é r a b l e p a r l e s c o r p s e n 

p r é s e n c e d e s q u e l s ce t t e d é c o m p o s i t i o n s 'effectue. Du r e s t e , l a for 

m a t i o n d ' u n v o l u m e c o n s i d é r a b l e d ' h y d r o g è n e l i b r e , d a n s l e s e x p é 

r i e n c e s p o u s s é e s j u s q u ' à la l i m i t e de r é a c t i o n , a c c o m p a g n e la 

s a t u r a t i o n t o t a l e de l a p l u p a r t d e s c o r p s a r o m a t i q u e s , cel le des 

c a r b u r e s h y d r o g é n é s , e t p l u s g é n é r a l e m e n t ce l l e d e s co rps p a u v r e s 

e n h y d r o g è n e . J ' a i c r u d e v o i r y i n s i s t e r à l ' occas ion d u t o l u è n e , 

p a r c e q u e c ' é t a i t l a p r e m i è r e fois q u ' u n p a r e i l p h é n o m è n e se p r é 

s e n t a i t . Mais j e n ' y r e v i e n d r a i p l u s d a n s la s u i t e d e ce C h a p i t r e . 

2 ° Action d'une quantité d'hydracide insuffisante. 

Le t o l u è n e , chauffé a v e c u n e p r o p o r t i o n d ' h y d r a c i d e b e a u c o u p 

m o i n d r e q u e l a p r é c é d e n t e , n ' é p r o u v e p a s u n e r é d u c t i o n c o m p l è t e . 

On o b s e r v e d i v e r s p h é n o m è n e s a n a l o g u e s à ceux q u e n o u s a p r é 

s e n t é s la b e n z i n e et q u i v a r i e n t s u i v a n t les p r o p o r t i o n s r e l a t i v e s 

d u c a r b u r e et de l ' h y d r a c i d e . 

P a r e x e m p l e , o n o b t i e n t u n r é s u l t a t t r è s ne t , e n o p é r a n t a v e c 

20 p a r t i e s d e l a s o l u t i o n d ' h y d r a c i d e p o u r u n e p a r t i e d e t o l u è n e . 

E n effet, d a n s ce t t e c i r c o n s t a n c e , l e t o l u è n e se r é s o u t e n h y d r u r e 

d e p r o p y l e e t e n m a t i è r e c h a r b o n n e u s e , s a n s q u ' i l s e f o r m e 

a u c u n e s u b s t a n c e l i q u i d e . L a d é c o m p o s i t i o n a l i e u e n v e r t u d e 
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l ' é q u a t i o n s u i v a n t e : 

Ç 7 H 8 •+• a HI = Ç 3 I I 8 - t - 4C-t- H*4- P . 

Toluène. Hydrure 
de 

propyle . 

On d é s i g n e i c i c o m m e c a r b o n e u n e m a t i è r e c h a r b o n n e u s e t o u t e 
s e m b l a b l e à cel le q u i se p r o d u i t d a n s l a d e s t r u c t i o n a n a l o g u e de l a 
b e n z i n e . E l le r e t i e n t d e m ê m e 4 ° c e n t i è m e s d ' i ode , à l a f açon d u 
c h a r b o n de bo i s q u i a t r e m p é d a n s u n a c i d e i o d h y d r i q u e i o d u r é , 
e t el le p e r d de m ê m e ce t i ode s o u s l ' i n f luence d ' u n e d o u c e c h a 
l e u r . 

L ' h y d r u r e de p r o p y l e a é t é i so lé e n n a t u r e , c o m m e d a n s l e cas 
d e l a b e n z i n e , c ' e s t - à - d i r e a u m o y e n d e l ' a lcool a b s o l u , p u i s r é g é 
n é r é p a r é b u l l i t i o n et a n a l y s é à l ' é t a t d e p u r e t é . 

I l n e s ' es t p a s f o r m é la p l u s l é g è r e t r a c e d e b e n z i n e d a n s ce t t e 
d é c o m p o s i t i o n , m ê m e e n l ' a r r ê t a n t a v a n t q u ' e l l e fût d e v e n u e c o m 
p l è t e . 

Voic i l e s n o m b r e s de l ' e x p é r i e n c e q u i m ' a c o n d u i t à f o r m u l e r 
l ' é q u a t i o n r é e l l e de l a r é a c t i o n : 

o K ' , 5 d e t o l u è n e et 5o g r a m m e s d ' a c i d e i o d h y d r i q u e e n s o l u t i o n 
s a t u r é e on t é té i n t r o d u i t s d a n s u n t u b e t r è s r é s i s t a n t e t r e m p l i à 
l ' a v a n c e d ' a c i d e c a r b o n i q u e . On a scel lé l e t u b e et o n l ' a chauffé 
à 280 0 . A p r è s r é a c t i o n e t r e f r o i d i s s e m e n t , o n o b s e r v a i t e n c o r e u n e 
p a r t i e d u c a r b u r e i n a l t é r é . On a o u v e r t le t u b e et a n a l y s é le gaz , 
e n s u i v a n t l a m ê m e m a r c h e q u e p l u s h a u t On a o b t e n u : 

Le p o i d s d e l ' i ode l i b r e , c o n t e n u d a n s l a l i q u e u r , a é té t r o u v é 

é g a l à o « r , 6 5 . L a m a t i è r e c h a r b o n n e u s e , l a v é e , s é c h é e , p u i s c a l 

c i n é e d o u c e m e n t , a é t é t r o u v é e é g a l e e n p o i d s à of, 120 . 

Ces f a i t s é t a n t é t a b l i s , r e v e n o n s a u x n o m b r e s d e l ' e x p é r i e n c e 

e x p o s é p l u s h a u t . G o m m e le t o l u è n e n ' a p a s é té e n t i è r e m e n t d é t r u i t , 

ces n o m b r e s n e p e u v e n t s e r v i r q u ' à c a l c u l e r des r a p p o r t s e n t r e l e s 

d i v e r s p r o d u i t s d e l a r é a c t i o n . Or, d ' a p r è s l ' é q u a t i o n 

Hydrure de propyle 
Hydrogène (romene à 0° et o ' " , 7 6 o ) . . 

G6 H 8 5 2 " 

5 2 c c 

C 7 I I 8 + 2 HI =-- C 3 I P + 4 C + I P -+-1'. 

( ' ) I l es t essent ie l de purifier le gaz de vapeur de toluène au moyen du b rome , 
avan t de l 'analyser, ou d'en ext ra i re l ' hydrure de propyle. 
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On a u r a i t d û o b t e n i r : 

Charbon 

H y d r u r e de p ropy le 

H y d r o g è n e 

Iode libre 

C 3 H 8 

H* 

0 B r , 1 2 0 

5 5 " 

5 5 " 

o E r , 6 3 5 

O 8 ' , 120 

5 2 " 

o ^ , 6 5 

Ces n o m b r e s r é p o n d e n t d ' a i l l e u r s à la m o i t i é e n v i r o n d u t o l u è n e 

m i s en e x p é r i e n c e . N o u s a v o n s a d m i s p o u r l e s c a l c u l e r q u e l e 

t o l u è n e n e f o u r n i t p a s d ' a u t r e s p r o d u i t s q u e l e s c o r p s s i g n a l é s d a n s 

l ' é q u a t i o n . C'est ce q u i r e s t e m a i n t e n a n t à j u s t i f i e r . 

P o u r m ' e n a s s u r e r , j ' a i r éco l t é le l i q u i d e i n a l t é r é q u i r e s t a i t d a n s 

l e s t u b e s . Ce l i q u i d e p o s s é d a i t l ' o d e u r e t l a v o l a t i l i t é d u t o l u è n e . 

D i s t i l l é d a n s u n e p e t i t e c o r n u e , i l a p a s s é e n t i è r e m e n t a u v o i 

s i n a g e d e n o 0 , a u t a n t q u e s o n fa ib le p o i d s a p e r m i s de l e r e c o n 

n a î t r e . I l p o s s é d a i t é g a l e m e n t l es c a r a c t è r e s c h i m i q u e s d u t o l u è n e 

p u r . E n effet, i l p o u v a i t ê t r e a g i t é a v e c l ' a c ide s u l f u r i q u e c o n 

c e n t r é s a n s ê t r e a t t a q u é , d u m o i n s i m m é d i a t e m e n t ; c a r a c t è r e q u i 

e x c l u t la p r é s e n c e , so i t à l ' é ta t p u r , so i t à l ' é t a t m é l a n g é , de l a p l u 

p a r t des c a r b u r e s a u t r e s q u e l e s c a r b u r e s b e n z é n i q u e s e t f o r m é -

n i q u e s . Au c o n t r a i r e , n o t r e l i q u i d e , chauf fé d o u c e m e n t a v e c l ' a c ide 

s u l f u r i q u e f u m a n t , s ' y d i s s o l v a i t e n t i è r e m e n t , s a n s d o n n e r l i e u à 

u n e c o l o r a t i o n s e n s i b l e , n i à u n d é g a g e m e n t g a z e u x , e t s a n s q u e la 

l i q u e u r é t e n d u e d ' e a u u l t é r i e u r e m e n t s e t r o u b l â t . Ces c a r a c t è r e s s o n t 

e n c o r e ceux d ' u n c a r b u r e b e n z é n i q u e l e q u e l f o r m e i m m é d i a t e m e n t 

u n d é r i v é n i t r é , a v e c s i m p l e é l i m i n a t i o n d ' e a u 

C n + 6 î p * + S + A z 0 3 H = C + 6 H ! " + S ( A z 0 2 ) - r - H ' O . 

Au c o n t r a i r e , i l s e x c l u e n t la p r é s e n c e d ' u n c a r b u r e f o r m é n i q u e , 

é t h y l é n i q u e , a c é t y l é n i q u e , t e r p é n i q u e , e t c . , m ê m e à l ' é t a t d e m é 

l a n g e ; c a r l es c a r b u r e s d e ces d i v e r s e s c a t é g o r i e s n e se d i s s o l v e n t 

p a s d a n s l ' a c i d e n i t r i q u e f u m a n t , e n v e r t u d ' u n e s i m p l e s u b s t i t u 

t i o n n i t r é e , é t a n t a u c o n t r a i r e o x y d é s p a r l ' a c i d e n i t r i q u e a v e c 

d é g a g e m e n t de v a p e u r n i t r e u s e ; e n effet, l es c a r b u r e s f o r m ô n i q u e s 

e n p a r t i c u l i e r n e se d i s s o l v e n t g u è r e à f ro id e t d e s u i t e d a n s l ' a c i d e 

n i t r i q u e f u m a n t : i l y f a u t l ' i n f l u e n c e d u t e m p s et d ' u n e t e m p é r a 

t u r e é l e v é e . 

J ' a j o u t e r a i q u e t o u t e s les r é a c t i o n s p r é c é d e n t e s p e u v e n t ê t r e 

e x é c u t é e s s u r d e t r è s p e t i t e s q u a n t i t é s d e m a t i è r e , s i l ' on p r e n d 

so in de p r o p o r t i o n n e r l e v o l u m e d e s v a s e s , d a n s l e s q u e l s o n les 

r é a l i s e , a u p o i d s des s u b s t a n c e s r é a g i s s a n t e s . 
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L a d e r n i è r e r é a c t i o n o p é r é e s u r l es p r o d u i t s m i s e n e x p é r i e n c e 

a d o n n é l i e u à d e n o u v e l l e s v é r i f i c a t i o n s . E n effet, l a s o l u t i o n 

n i t r i q u e de n o t r e c a r b u r e , a p r è s a,voir é t é é t e n d u e d ' e a u , a l a i s s é 

p r é c i p i t e r u n e h u i l e j a u n e , à o d e u r d ' a m a n d e s a m ô r e s . C'étai t d u 

n i t r o t o l u è n e , l e q u e l a é té r é c o l t é et c h a n g é e n t o l u i d i n e , e n se con

f o r m a n t a u x p r é c a u t i o n s m i n u t i e u s e s q u e j ' a i s i g n a l é e s p o u r la 

r e c h e r c h e d e l a b e n z i n e C). Or cet a l ca l i , t r a i t é p a r le c h l o r u r e d e 

c h a u x , n ' a p a s f o u r n i le p l u s l é g e r i n d i c e de c o l o r a t i o n b l e u e . D 'où 

i l s u i t q u e l e c a r b u r e e x a m i n é n e c o n t e n a i t p o i n t de b e n z i n e . 

J ' a t t a c h e q u e l q u e i m p o r t a n c e à la c o n s t a t a t i o n de ce d e r n i e r 

r é s u l t a t , a t t e n d u q u e l ' é t h y l b e n z i n e , l e s t y r o l è n e et d ' a u t r e s c a r 

b u r e s e n c o r e r e p r o d u i s e n t de l a b e n z i n e , s o u s l ' i n f luence m é n a g é e 

de l ' a c i d e i o d h y d r i q u o , c o m m e i l s e r a d i t p l u s l o i n . J ' a i o b s e r v é q u e 

ce t t e p r o p r i é t é a p p a r t i e n t , en g é n é r a l , aux d é r i v é s é t h y l ô s p r o p r e 

m e n t d i t s et a n a l o g u e s de l a b e n z i n e . Au c o n t r a i r e , e l le n ' a p p a r t i e n t 

p o i n t a u x d é r i v é s m é t h y l é s d u m ê m e c a r b u r e , ce q u i r é s u l t e de 

m e s e x p é r i e n c e s s u r l e t o l u è n e , le x y l è n e , le c u m o l è n e e t le c y -

m è n e . C'est l à u n r é s u l t a t t r è s e s s e n t i e l , d a n s l e s é t u d e s r e l a t i v e s à 

l a c o n s t i t u t i o n et à l a t h é o r i e des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

L a t r a n s f o r m a t i o n d u t o l u è n e en h y d r u r e de p r o p y l e et c h a r b o n 

n ' e s t p a s m o i n s r e m a r q u a b l e . S a n s i n s i s t e r s u r le c h a r b o n , l e q u e l 

r e p r é s e n t e s a n s d o u t e i c i , c o m m e a v e c la b e n z i n e , le r é s u l t a t e x t r ê m e 

d ' u n e s u i t e d e c o n d e n s a t i o n s , j ' a p p e l l e r a i l ' a t t e n t i o n s u r l ' h y d r u r e 

de p r o p y l e . Sa f o r m a t i o n se r a t t a c h e é v i d e m m e n t à l a d e s t r u c t i o n 

d u n o y a u f o n d a m e n t a l , c o m m u n à la b e n z i n e et a u t o l u è n e . E l le 

s ' e x p l i q u e p a r des c o n s i d é r a t i o n s s e m b l a b l e s à ce l l e s q u i o n t é té 

exposées p l u s h a u t , e n p a r l a n t d e l à b e n z i n e . 

L ' a c i d e b e n z o ï q u e est , c o m m e o n sa i t , l e p r o d u i t n o r m a l d e 

l ' o x y d a t i o n d u t o l u è n e , 

I l do i t d o n c f o u r n i r p a r h y d r o g é n a t i o n , soi t le t o l u è n e l u i - m ê m e , 

so i t l es p r o d u i t s d e l a s a t u r a t i o n s u c c e s s i v e d u t o l u è n e p a r l ' h y d r o 

g è n e ; c ' e s t - à - d i r e l e s d i v e r s h y d r u r e s e t , f i n a l e m e n t , d a n s l es 

c o n d i t i o n s e x t r ê m e s , l ' h y d r u r e d ' h e p t y l e . C'est, e n effet, ce q u e 

l ' e x p é r i e n c e v é r i f i e ; m a i s a v e c c e r t a i n e s c o m p l i c a t i o n s d u e s à ce 

(' ) Bulletin de la Société chimique, t. VI, p . 202 ; 1866.— Cet Ouvrage, t. I, p . 110 . 

I I . — ACIDE BENZOÏQUE, C 7 H 6 0 2 . 

Toluène 

Acide benzo ïque 

CH«(H») 
CH"6 (0 2 ) 
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fai t q u e l ' a c ide b e n z o ï q u e é p r o u v e , à 280 0 , d a n s l e s c o n d i t i o n s d e 

l ' e x p é r i e n c e , u n c o m m e n c e m e n t d e d é c o m p o s i t i o n s p o n t a n é e , a v e c 

f o r m a t i o n d ' a c i d e c a r b o n i q u e e t d e b e n z i n e . Vo ic i m e s o b s e r v a t i o n s : 

i° Action d'un grand excès d'hydracide. 

L ' a c i d e b e n z o ï q u e , chauf fé à 280 0 , p e n d a n t 24 h e u r e s avec 

80 p a r t i e s d ' u n e s o l u t i o n s a t u r é e d ' ac ide i o d h y d r i q u e , se t r a n s 

f o r m e e n t i è r e m e n t e n p r o d u i s a n t , e n t r e a u t r e s , d e s c a r b u r e s for -

m é n i q u e s et u n g r a n d v o l u m e d e g a z . 

L e s gaz s o n t c o n s t i t u é s p a r de l ' h y d r o g è n e e t d e l ' a c i d e c a r b o 

n i q u e , d o n t l e v o l u m e s ' a jou te à ce lu i de l ' a c i d e c a r b o n i q u e 

i n t r o d u i t d a n s l e s t u b e s a v a n t l ' e x p é r i e n c e . L e v o l u m e d e l ' h y d r o 

g è n e l i b r e r é p o n d r a i t s e n s i b l e m e n t à 5 a t o m e s d e ce g a z , p o u r u n e 

m o l é c u l e d ' a c i d e b e n z o ï q u e d a n s u n e e x p é r i e n c e . 

Q u a n t a u l i q u i d e , i l r e n f e r m e u n m é l a n g e d ' h y d r u r e d ' h e p t y l e , 

C 7 H 1 6 , e t d ' h y d r u r e d ' h e x y l e , C 6 H U Ce d e r n i e r e s t l e p l u s 

a b o n d a n t . 

J ' a i i s o l é ces d e u x c a r b u r e s , p a r d e u x s é r i e s de d i s t i l l a t i o n s f r a c 

t i o n n é e s . L e p r e m i e r b o u t e n t r e 68° e t 70°, l e s e c o n d v e r s g4°- J ' e n 

a i vér i f ié s p é c i a l e m e n t l a c o m p o s i t i o n . I ls offrent , d ' a i l l e u r s , les 

p r o p r i é t é s o r d i n a i r e s d e s c a r b u r e s f o r m é n i q u e s : m ê m e r é s i s t a n c e 

à l ' a c t i o n d u b r o m e , des a c i d e s n i t r i q u e f u m a n t , s u l f u r i q u e f u m a n t 

e t t i è d e , a i n s i q u e d e l e u r m é l a n g e . 

L ' h y d r u r e d ' h e p t y l e es t l e p r o d u i t n o r m a l d e l ' h y d r o g é n a t i o n 

de l ' a c i d e b e n z o ï q u e , 

C , H 6 0 I + 7 H 5 = C 7 H 1 6 + a H 2 0 . 

Acide Hydrure 
henzoïque . d 'heptyle. 

Q u a n t à l ' h y d r u r e d ' h e x y l e , i l d é r i v e de l a b e n z i n e f o r m é e d a n s 

l a d é c o m p o s i t i o n s p o n t a n é e d e l ' a c ide b e n z o ï q u e , 

I C 7 H 6 0 2 = C 0 2 + C 6 H 6 , 

| C 6 H G + 4 H 2 = C S H 1 4 . 

L a p r o p o r t i o n r e l a t i v e d e ces deux r é a c t i o n s p e u t ê t r e fixée, e n 

d o s a n t l ' i ode m i s à n u . E n effet, j ' a i t r o u v é d a n s u n e e x p é r i e n c e 

i 5 a t o m e s d ' i o d e m i s à n u p o u r 1 m o l é c u l e d ' a c i d e b e n z o ï q u e , l e 

v o l u m e de l ' h y d r o g è n e l i b r e r é p o n d a n t à 5 a t o m e s d ' i ode . I l r é s u l t e 

( ' ) * Et p robab lement des h y d r u r e s cycliques de benz ine e t de to luène . 
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d e ces chiff res q n e d ' u n e p a r t l a r é d u c t i o n d ' u n e m o l é c u l e d ' a c i d e 
h e n z o ï q u e a v a i t e x i g é 10 a t o m e s d ' i o d e . Mais d ' a u t r e p a r t l a for
m a t i o n de c h a q u e m o l é c u l e d ' h y d r u r e d ' h e p t y l e e x i g e r a i t il\ a t o m e s 
d ' i o d e ; ce l l e de c h a q u e m o l é c u l e d ' h y d r u r e d ' h e x y l e e n r é c l a m e r a i t 
s e u l e m e n t 8. D 'où i l s u i t q u e 3 m o l é c u l e s d ' a c i d e h e n z o ï q u e o n t 
p r o d u i t , d a n s les t r a n s f o r m a t i o n s e x t r ê m e s , 2 m o l é c u l e s d ' h y d r u r e 
d ' h e x y l e e t 1 m o l é c u l e d ' h y d r u r e d ' h e p t y l e . 

2° Action d'une quantité d'Itjdracide insuffisante. 

L ' a c i d e h e n z o ï q u e , chauf fé a v e c 20 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e , s e d é c o m 
p o s e , a v e c f o r m a t i o n de c a r b u r e s l i q u i d e s e t d e gaz , d o n t l a p r o 
p o r t i o n n ' e s t p a s t r è s c o n s i d é r a b l e . L ' a c i d e b e n z o ï q u o a v a i t c o m 
p l è t e m e n t d i s p a r u . J e n ' a i p a s o b s e r v é de m a t i è r e c h a r b o n n e u s e 
d a n s c e t t e e x p é r i e n c e . 

L e s gaz é t a i e n t fo rmés p r i n c i p a l e m e n t p a r de l ' a c i d e c a r b o n i q u e , 
e n p a r t i e p r é e x i s t a n t e t e n p a r t i e f o r m é p e n d a n t l ' e x p é r i e n c e . L e 
r é s i d u g a z e u x i n f l a m m a b l e , q u i d e m e u r a i t a p r è s l ' a c t i o n d e la 
p o t a s s e , n e s ' é l eva i t q u ' à u n e t r e n t a i n e d e c e n t i m è t r e s c u b e s , p a r 
g r a m m e d ' a c i d e h e n z o ï q u e e m p l o y é . 

Je m e s u i s a t t a c h é s u r t o u t à l ' e x a m e n d e s c a r b u r e s l i q u i d e s . 
D e u x s é r i e s d e d i s t i l l a t i o n s f r a c t i o n n é e s m ' o n t p e r m i s d ' e x t r a i r e 
d e u x c a r b u r e s q u i e n f o r m a i e n t l a p r e s q u e t o t a l i t é . L e p r e m i e r 
de ces c a r b u r e s b o u t à 80°; c ' es t d e l a b e n z i n e . J ' en a i vér i f ié 
t o u t e s l e s p r o p r i é t é s e s s e n t i e l l e s . E l l e es t p l u s a b o n d a n t e q u e l e 
co rps s u i v a n t . 

Le s e c o n d c a r b u r e b o u t v e r s 1 1 0 ° , c 'es t d u t o l u è n e . I l offre l a 
c o m p o s i t i o n et t o u t e s les r é a c t i o n s de ce c a r b u r e d ' h y d r o g è n e . 

L a f o r m a t i o n d u t o l u è n e r e p r é s e n t e i c i l a r é a c t i o n n o r m a l e , à 
s a v o i r l a s u b s t i t u t i o n de l ' o x y g è n e de l ' a c i d e h e n z o ï q u e p a r u n 
v o l u m e é g a l d ' h y d r o g è n e , 

C 7 H 6 ( 0 2 ) . . . C 7 H 6 ( H 2 ) , 

c ' e s t - à - d i r e 

C 7 H 6 0 2 + 3 B ? = C 7 H 8 - f - 2fF0. 

Cet te r é a c t i o n r é p o n d à la t r a n s f o r m a t i o n o b s e r v é e p l u s h a u t 
( p . 1 2 g ) d e l ' a c ide a c é t i q u e , C 2 H 4 ( 0 2 ) , e n h y d r u r e d ' é t h y l e , 
C S H . 4 ( H ' ) , p a r l ' a c i d e i o d h y d r i q u e . 

Q u a n t à l a f o r m a t i o n d e la b e n z i n e , e l le es t i n d é p e n d a n t e de 
l ' a c t i o n r é d u c t r i c e e t d u e u n i q u e m e n t à l a d é c o m p o s i t i o n s p o n t a n é e 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



d e l ' a c ide b e n z o ï q u e , d a n s l e s c o n d i t i o n s d e l ' e x p é r i e n c e 

C H 6 0 ! = G8 I I 8 -i- CO 2 . 

Acide 
henzoïque . 

Benzine. Acide 
carbonique . 

E n d o s a n t l a q u a n t i t é d ' i o d e m i s à n u , j ' a i p u r e c o n n a î t r e s u i v a n t 

q u e l s r a p p o r t s l e s d e u x d é c o m p o s i t i o n s q u e j e v i e n s d e s i g n a l e r 

s ' é t a i e n t e f fec tuées . J ' a i t r o u v é , p o u r i m o l é c u l e d ' a c i d e b e n z o ï q u e 

d é t r u i t , 2 a t o m e s d ' i ode m i s e n l i b e r t é . Ce chiffre i n d i q u e 

q u e l e t i e r s d e l ' a c i d e b e n z o ï q u e s 'é ta i t t r a n s f o r m é e n t o l u è n e ; 

t a n d i s q u e l e s d e u x a u t r e s t i e r s s ' é t a i e n t d é c o m p o s é s d i r e c t e m e n t 

e n b e n z i n e et a c i d e c a r b o n i q u e . Les p o i d s r e l a t i f s d e t o l u è n e et d e 

b e n z i n e q u e j ' a i i s o l é s , a u t a n t q u ' o n p e u t l e f a i r e d a n s d e s e s s a i s 

d e c e t t e n a t u r e , n e s o n t p a s e n d é s a c c o r d avec ces n o m b r e s . Enf in 

c e s n o m b r e s s o n t p r é c i s é m e n t les m ê m e s q u e ceux q u i r e p r é 

s e n t e n t l e r a p p o r t e n t r e l ' h y d r u r e d ' h e p t y l e et l ' h y d r u r e d ' h e x y l e , 

d a n s l ' e x p é r i e n c e r e l a t i v e à l a s a t u r a t i o n t o t a l e de l ' a c i d e b e n 

z o ï q u e p a r l ' h y d r o g è n e . Cette d e r n i è r e c i r c o n s t a n c e s ' e x p l i q u e , e n 

a d m e t t a n t q u e l e s f o r m a t i o n s d u t o l u è n e et d e l a b e n z i n e p r é c è d e n t 

c e l l e s d e l ' h y d r u r e d ' h e p t y l e et de l ' h y d r u r e d ' h e x y l e . 

J e m e s u i s b o r n é à é t u d i e r l a r é a c t i o n de 2 0 p a r t i e s d ' u n e s o l u 

t i o n s a t u r é e d ' h y d r a c i d e s u r 1 p a r t i e d ' e s s e n c e d ' a m a n d e s a m è r e s . 

I l s 'est f o r m é d e s c a r b u r e s l i q u i d e s , u n e assez f a ib l e q u a n t i t é de 

gaz et u n e p r o p o r t i o n n o t a b l e de m a t i è r e c h a r b o n n e u s e . L e s 

l i q u i d e s o n t é t é s o u m i s à u n e d o u b l e s é r i e de d i s t i l l a t i o n s f r a c 

t i o n n é e s . I l s é t a i e n t c o n s t i t u é s p r i n c i p a l e m e n t p a r d u t o l u è n e , 

b o u i l l a n t à i io° , p r é s e n t a n t l a c o m p o s i t i o n e t l e s p r o p r i é t é s c o n n u e s 

d e ce c a r b u r e . L e t o l u è n e d é r i v e d e l ' h y d r o g é n a t i o n d i r e c t e de 

l ' a l d é h y d e b e n z y l i q u e , 

Ce n ' e s t p a s l e s e u l p r o d u i t d e l a r é a c t i o n . E n effet, le l i q u i d e 

p r i m i t i f e n t r a i t e n e b u l l i t i o n v e r s 1 1 8 0 , c ' e s t - à -d i r e u n p e u p l u s b a s 

q u e l e t o l u è n e p u r , et sa d i s t i l l a t i o n s 'es t p r o l o n g é e j u s q u e ve r s 

i3o° , c ' e s t - à - d i r e u n p e u a u d e l à . E n i s o l a n t l e s p r e m i è r e s g o u t t e s 

I I I . — A L D É H Y D E BENZYLIQUE, C I 1 5 0 . 

C 7 H G 0 + a ï ï ! = G1 H 8 + H 2 0 . 

Aldéhyde Toluène, 
benzyl ique . 
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et e n l e s r e d i s t i l l a n t , j ' a i v u l e u r p o i n t d ' é b u l l i t i o n se r a p p r o c h e r 

de c e l u i d e la b e n z i n e . La p a r t i e l a p l u s vo l a t i l e c o n t e n a i t , e n 

effet, de l a b e n z i n e : j e m ' e n s u i s a s s u r é en la c h a n g e a n t e n n i t r o -

b e n z i n e , p u i s e n a n i l i n e , c o l o r a b l e e n b l e u p a r le c h l o r u r e de c h a u x . 

Cette b e n z i n e n ' e s t p a s c o m p l é m e n t a i r e d ' u n e f o r m a t i o n d ' o x y d e 

de c a r b o n e , c o m m e ou a u r a i t p u le c r o i r e , 

C 7 H 6 0 = C 6 H G + C0. 

E n effet, j e m e s u i s a s s u r é q u e l e s gaz d é g a g é s n e r e n f e r m a i e n t 

p a s t r a c e d ' o x y d e d e c a r b o n e . 

I l r é s u l t e d e ces o b s e r v a t i o n s q u e la t r a n s f o r m a t i o n d e l ' a l d é h y d e 

b e n z o ï q u e e n t o l u è n e e s t a c c o m p a g n é e p a r l a p r o d u c t i o n d ' u n e 

f a ib l e d o s e de b e n z i n e . 

E n m ê m e t e m p s , c i r c o n s t a n c e r e m a r q u a b l e , il se f o r m e u n e p e t i t e 

q u a n t i t é d ' u n c a r b u r e q u i b o u t v e r s i3o° e t a u - d e s s u s ; c o m m e j e 

m ' e n s u i s a s s u r é pa r u n e s e c o n d e r ec t i f i ca t i on . Ce d e r n i e r c a r b u r e 

offre l e s p r o p r i é t é s o r d i n a i r e s d e s c a r b u r e s b e n z é n i q u e s , t e l l e s 

q u e : l a r é s i s t a n c e à l ' ac ide s u l f u r i q u e o r d i n a i r e ; la s o l u t i o n to t a l e 

d a n s l ' a c ide s u l f u r i q u e f u m a n t , a v e c p r o d u c t i o n d ' u n a c i d e c o n j u g u é 

s o l u b l e d a n s l ' e a u ; la d i s s o l u t i o n i m m é d i a t e , t o t a l e et s a n s d é g a 

g e m e n t de v a p e u r s n i t r e u s e s d a n s l ' a c i d e n i t r i q u e f u m a n t et f ro id , 

a v e c p r o d u c t i o n d ' u n c o m p o s é n i t r é l i q u i d e , d o u é d ' u n e o d e u r 

fa ible d ' a m a n d e s a m ô r e s , e t c . J e r e g a r d e ce t t e s u b s t a n c e c o m m e 

f o r m é e s u r t o u t p a r u n e d i m é t h y l b e n z i n e o u x y l è n e , 

C 8 H 1 0 , 

p e u t - ê t r e a v e c q u e l q u e s t r a c e s de c a r b u r e s h o m o l o g u e s p l u s é l e v é s . 

I l r é s u l t e de ces fa i t s q u e l ' a l d é h y d e b e n z o ï q u e f o u r n i t , à cô té 

d u t o l u è n e , p r o d u i t n o r m a l e t p r i n c i p a l , u n e fa ib le p r o p o r t i o n d e 

c a r b u r e s h o m o l o g u e s d u t o l u è n e , s a v o i r u n c a r b u r e i n f é r i e u r , l a 

b e n z i n e , et u n c a r b u r e s u p é r i e u r , t e l q u e l e x y l è n e . 

Ce s o n t l à d e s r é s u l t a t s s i n g u l i e r s e t diff ici les à e x p l i q u e r . 

C e p e n d a n t j ' a i c r u d ' a u t a n t p l u s e s s e n t i e l d e l e s s i g n a l e r q u e j ' a i 

fai t d e s o b s e r v a t i o n s t o u t e s s e m b l a b l e s , e n é t u d i a n t l a r é d u c 

t i o n de l ' a l d é h y d e o r d i n a i r e e t ce l le de l ' a c é t o n e . P a r e x e m p l e , 

l ' a l d é h y d e é t h y l i q u e , C s H l 0 , e n m ê m e t e m p s q u e l ' h y d r u r e d 'é-

t h y l e , C s H e , p r o d u i t n o r m a l , p r o d u i t u n p e u d e f o r m è l l e , CH*, e t 

a u s s i des c a r b u r e s p l u s c o n d e n s é s q u e l ' h y d r u r e d ' é t h y l e , d e l ' o r d r e 

de l ' h y d r u r e de p r o p y l e . Il y a l à q u e l q u e r é a c t i o n p r o p r e a u x a ldé 

h y d e s , réac t i on l i é e p r o b a b l e m e n t a v e c l e u r a p t i t u d e à se t r a n s f o r m e r 

B. — I I I . i i 
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e n c o r p s p o l y m è r e s . Au c o n t r a i r e , j e n ' a i r i e n o b s e r v é d ' a n a l o g u e 

d a n s l a r é d u c t i o n des a l coo l s , des é t h e r s , d e s c a r b u r e s s i m p l e s , d e s 

a c i d e s , d e s a m i d e s , n o n p l u s q u e d a n s cel le d e s a l c a l i s . 

IV. — TOLUIDlNE ET ISOMÈRES, C I I ' A z . 

1 . U n e p a r t i e d e t o l u i d i n e c r i s t a l l i s é e , chauf fée v e r s 270 d e g r é s , 
p e n d a n t s e i ze h e u r e s , a v e c 60 à 80 p a r t i e s d ' a c i d e i o d h y d r i q u e , 
s 'es t c h a n g é e e n h y d r u r e d ' h e p t y l e et a m m o n i a q u e : 

C 7 H 9 Az + 5 I P = C 7 H ' 6 + A z H 3 . 

Le d é t a i l de l ' e x p é r i e n c e s e r a d o n n é p l u s l o i n . 

Avec 20 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e , e t à 200 d e g r é s , o n a r é g é n é r é le 

t o l u è n e , 

C 7 f P A z + I P = G 7 H S -+- A z H 3 . 

Ce t o l u è n e n e r e n f e r m a i t p a s t r a c e de b e n z i n e . 

2 . L a pseudotoluidine d e M. H o s e n s l i e h l a r e p r o d u i t é g a l e m e n t 
d u t o l u è n e , d a n s l e s m ê m e s c o n d i t i o n s . Ma i s ce c a r b u r e é t a i t m ê l é 
a v e c u n e p e t i t e q u a n t i t é de b e n z i n e et d ' u n c a r b u r e c o m p l é m e n 
t a i r e à p o i n t d ' é b u l l i t i o n é l e v é ; ce q u i i n d i q u e u n e c o n s t i t u t i o n 
d i f f é r e n t e . 

On s a i t q u e l a t o l u i d i n e et l a p s e u d o t o l u i d i n e s e p r o d u i s e n t 
s i m u l t a n é m e n t , l o r s q u ' o n c h a n g e le t o l u è n e d u g o u d r o n d e h o u i l l e 
e n n i t r o l u ô n e , p u i s en a l ca l i . J ' a i vér i f ié q u e l e t o l u è n e r é g é n é r é , 
soi t d e l à t o l u i d i n e , . s o i t de la p s e u d o t o l u i d i n e , a la p r o p r i é t é de 
r e p r o d u i r e l e s d e u x a l c a l i s s i m u l t a n é m e n t , d a n s l es m ê m e s c i r 
c o n s t a n c e s et p r é c i s é m e n t c o m m e le t o l u è n e d u g o u d r o n de h o u i l l e . 
I l r é s u l t e d e c e t t e o b s e r v a t i o n q u e l ' i s o m é r i e d e s d e u x a l ca l i s n e 
c o r r e s p o n d p a s à ce l le d e d e u x c a r b u r e s g é n é r a t e u r s d i s t i n c t s , 
m a i s q u ' e l l e p r e n d n a i s s a n c e d a n s le c o u r s d e s r é a c t i o n s ( ' ) . C'est 
u n e a p p l i c a t i o n t r è s i n t é r e s s a n t e d e l a m é t h o d e u n i v e r s e l l e d e 
r é d u c t i o n à l ' é t u d e d e l a c o n s t i t u t i o n d e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s . 

3. L a benzylamine, t r o i s i è m e a l ca l i i s o m é r i q u e , d é r i v e i m m é 

d i a t e m e n t de l ' a l coo l b e n z y l i q u e , c ' e s t - à - d i r e de l a s u b s t i t u t i o n 

de l ' a m m o n i a q u e d a n s le r é s i d u m é t h y l i q u e c o n s t i t u t i f de l a m é t h y l -

(') Voir pour p lu s de détai ls le Bulletin de la Société chimique, t . XI, p . 38i, 

ainsi que les t r a v a u x remarquab les de M. Rosenst iehl dans le m ê m e Recuei l . 
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E n r é s u m é , d ' a p r è s l e s e x p é r i e n c e s r e l a t i v e s à l ' a c ide h e n z o ï q u e , 

à l ' a l d é h y d e b e n z y l i q u e , a u x t o l u i d i n e s , à l a h e n z y l a m i n e , l e t o 

l u è n e , s u b s t a n c e m è r e de t o u t e l a s é r i e , r e p a r a î t c o m m e p r o d u i t 

n o r m a l de l a s a t u r a t i o n m é n a g é e d e t o u t e l a s é r i e p a r l ' h y d r o g è n e . 

b e n z i n e . J ' a i r e c o n n u q u e cet a l ca l i es t a u s s i t r a n s f o r m é p a r l ' a c i d e 

i o d h y d r i q u e . 

A 280 d e g r é s e t a v e c 20 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e , l a h e n z y l a m i n e a 

f o u r n i d u t o l u è n e , m ê l é a v e c u n e p e t i t e q u a n t i t é d e h e n z i n e e t d ' u n 

c a r b u r e c o m p l é m e n t a i r e p e u v o l a t i l . 

C 7 H 6 ) 
h. L a dibenzylamine, „ 7 T J 6 [ ( A z H 3 ) , o u p l u s e x a c t e m e n t s o n 

c h l o r h y d r a t e , a r e p r o d u i t é g a l e m e n t d u t o l u è n e , d a n s l e s m ê m e s 

c o n d i t i o n s . 

S. La tribenzylamine, ( C 7 H 6 ) 3 A z H 3 , s ' e s t c o m p o r t é e à ce t é g a r d 

d e m ê m e q u e l a h e n z y l a m i n e . 

Enf in j ' a i c o n s t a t é q u e le t o l u è n e d e s d i v e r s b e n z y l a m i n e s , c h a n g é 

e n n i t r o t o l u è n e , p u i s e n a l c a l i , a r e p r o d u i t , c o m m e t o u j o u r s , u n 

m é l a n g e de t o l u i d i n e et d e p s e u d o t o l u i d i n e . 

G. L a méthylaniline, q u a t r i è m e a l c a l i i s o m é r i q u e a v e c l a t o l u i 

d i n e e t l a h e n z y l a m i n e , se c o m p o r t e t o u t a u t r e m e n t q u e ces d e u x 

b a s e s . E n effet, j ' a i r e c o n n u q u ' e l l e se d é d o u b l e , s o u s l ' i n f l uence 

d e 20 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e , e n b e n z i n e , f o r m è n e et a m m o n i a q u e : 

j ^ f | ( A z H 3 ) + 2 H ' = C Î H 1 + CH.4 -t- A z H 3 . 

Avec 80 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e à 280°, l a m é t h y l a n i l i n e s ' es t d é c o m 

p o s é e en a m m o n i a q u e , f o r m è n e et h y d r u r e d ' h e x y l e , C 6 H U (voir 

p l u s l o i n ) . 

L a f o r m a t i o n s i m u l t a n é e de d e u x c a r b u r e s , f o r m è n e e t b e n z i n e , 

o u f o r m è n e et h y d r u r e d ' h e x y l e , e s t u n e c o n s é q u e n c e d e l a c o n 

s t i t u t i o n c o m p l e x e de la m é t h y l a n i l i n e . El le m o n t r e q u ' e l l e est u n 

d é r i v é de l ' a n i l i n e , c ' e s t - à - d i r e d e l a b e n z i n e , et n o n d u t o l u è n e . 

On i n d i q u e r a p l u s l o i n des e x p é r i e n c e s d e d é d o u b l e m e n t s a n a 

l o g u e s , r é a l i s é e s s u r l ' é t h y l a n i l i n e e t l ' a m y l a n i l i n e . 
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C. — AUTRES CARBURES HOMOLOGUES DE LA BENZINE. 

J ' a i e x p é r i m e n t é l e s d i m é t h y l b e n z i n e ( x y l è n e ) , t r i m é t h y l b e n z i n e 

( c u m o l è n e ) , t é t r a m è t h y l b e n z i n e ( c y m ô n e ) , e x t r a i t e s d u g o u d r o n 

d e h o u i l l e . L e u r s n o m b r e u x i s o m è r e s se c o m p o r t e r a i e n t s a n s d o u t e 

d ' u n e f açon a n a l o g u e . J e c o m m e n c e r a i p a r l e c u m o l è n e , q u e j ' a i 

s p é c i a l e m e n t é t u d i é ; en d o n n a n t d e s i n d i c a t i o n s p l u s s o m m a i r e s 

s u r l e x y l è n e et l e c y m è n e , et j ' y j o i n d r a i q u e l q u e s e x p é r i e n c e s 

s u r l e s a c i d e s b i b a s i q u e s d é r i v é s de l a d i m é t h y l b e n z i n e . 

I. — Cumolène ou t r iméthylbenzine, O H " . 

i° Action d'un excès d'hydracide. 

Une p a r t i e de c u m o l è n e p u r ( ' ) a é té chauffée a v e c 80 p a r t i e s 

d ' h y d r a c i d e s a t u r é , à 280 0 p e n d a n t 24 h e u r e s ; i l s ' es t c h a n g é e n 

g r a n d e p a r t i e en h y d r u r e de n o n y l e , C H . 2 0 ( 2 ) : 

C 9 H 1 2 4 - 4 H 2 = C 9 H 2 0 . 

Cumolène . Hydrure 
de nonyle . 

Ce d e r n i e r c a r b u r e b o u i l l a i t e n t r e i35° e t i4o°, c o m m e l e c a r b u r e 

des p é t r o l e s , d o n t i l offrait la c o m p o s i t i o n . Son o d e u r é t a i t de m ê m e 

c i t r o n n é e et u n p e u c a m p h r é e . Il r é s i s t a i t à l ' a c i d e s u l f u r i q u e 

f u m a n t e t t i è d e , à l ' a c i d e n i t r i q u e f u m a n t et f ro id , a u m é l a n g e d e 

ces d e u x c o r p s , enf in a u b r o m e . 

L a f o r m a t i o n de ce c a r b u r e est a c c o m p a g n é e p a r le d é g a g e m e n t 

d ' u n v o l u m e é n o r m e d ' h y d r o g è n e , s e n s i b l e m e n t p u r . Ce gaz r é s u l t e 

d e l a d é c o m p o s i t i o n i s o l é e d e l ' a c ide i o d h y d r i q u e . D a n s u n e e x p é 

r i e n c e o ù j e l ' a i m e s u r é , ce v o l u m e r é p o n d a i t à 7 a t o m e s d ' h y d r o 

g è n e l i b r e p o u r 1 m o l é c u l e de c u m o l è n e t r a n s f o r m é . L ' i o d e m i s à 

n u s ' é l eva i t d a n s ce t t e e x p é r i e n c e à i 5 a t o m e s : ce q u i r é p o n d à 

l a p r o d u c t i o n de 7 a t o m e s d ' h y d r o g è n e l i b r e ( c o n s t a t é ) et à la 

( ' ) Extrai t du goudron de houi l le et boui l lan t ve r s 166°. 
f J ) Mêlé sans doute avec u n peu de ca rbures cycliques dont la proport ion étai t 

aible d'après les dosages d'iode. 
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H y d r u r e d e p r o p y l o , C 3 H 8 ( à o° e t o ° , 7 6 o ) 175™ 

H y d r o g è n e l i b r e 7 5 " 

Cha rbon o s r , 145 

Iode l i b r e 3 b ' 

I l s u b s i s t a i t u n e p e t i t e q u a n t i t é d u c a r b u r e p r i m i t i f i n a l t é r é , 

m ê l é avec u n p e u d ' u n c a r b u r e p l u s h y d r o g é n é . E n n é g l i g e a n t 

c e t t e p o r t i o n , o n p e u t c a l c u l e r l e s r a p p o r t s . Or l e s i 7 5 c c d ' h y d r u r e 

d e p r o p y l e r e n f e r m e n t : 
Rapports équivalents . 

0 , 2 8 6 48 ou 6 

0 , o 6 4 64 » 8 
Les 7 5 c c d ' h y d r o g è n e l i b r e p è s e n t . 0 ,007 7 0 u s e n s i b l e m e n t 1 

3 ,000 24 ou 3 

o , i 4 5 2/| 1 

f ixa t ion de 8 a t o m e s , n é c e s s a i r e s p o u r t r a n s f o r m e r l e c u m o l è n e 

e n h y d r u r e d e n o n y l e . 

2° Action d'une quantité d'hydracide insuffisante. 

Une p a r t i e de c u m o l è n e , chauf fée à 280 0 a v e c 20 p a r t i e s s e u l e 

m e n t d ' a c i d e i o d h y d r i q u e , é p r o u v e u n e d e s t r u c t i o n p r e s q u e c o m 

p l è t e . Une t r è s p e t i t e p a r t i e de c a r b u r e s u b s i s t e , m é l a n g é e a v e c 

d e s c a r b u r e s p l u s h y d r o g é n é s . I l se f o r m e u n e m a t i è r e c h a r b o n 

n e u s e , e t i l se d é g a g e u n v o l u m e d e gaz c o n s i d é r a b l e , q u o i q u e 

m o i n d r e q u e d a n s le c a s de l a s a t u r a t i o n c o m p l è t e d u c a r b u r e p a r 

l ' h y d r o g è n e . 

Ce gaz n e c è d e r i e n a u b r o m e . D ' a p r è s l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e , 

i l es t f o r m é p a r u n m é l a n g e d ' h y d r o g è n e e t d ' h y d r u r e d e p r o p y l e , 

d a n s l a p r o p o r t i o n d ' u n p e u p l u s de 2 v o l u m e s d ' h y d r u r e de p r o 

p y l e , C 3 I I 8 , p o u r 1 v o l u m e d ' h y d r o g è n e . 

C o m m e c o n t r ô l e d e ce t t e a n a l y s e , l ' h y d r u r e d e p r o p y l e a é t é 

i s o l é en n a t u r e p a r le p r o c é d é o r d i n a i r e , c ' e s t - à - d i r e p a r l ' a c t i o n 

d e l ' a l coo l , p u i s a n a l y s é d a n s l ' e u d i o m è t r e . 

Cet te f o r m a t i o n d ' h y d r u r e d e p r o p y l e , a u m o y e n d u c u m o l è n e , 

e s t a n a l o g u e à l a f o r m a t i o n d u m ê m e gaz a u m o y e n d e la b e n z i n e , 

l a q u e l l e f o r m e l e n o y a u f o n d a m e n t a l de l a m o l é c u l e . 

P o u r t â c h e r d e m e r e n d r e c o m p t e d e la r é a c t i o n , j ' e n a i p e s é 

t o u s l e s p r o d u i t s . Voic i l e s n o m b r e s d ' u n e e x p é r i e n c e : 

0^ ,600 c u m o l è n e e t 1 0 e 0 d ' u n e s o l u t i o n d ' a c i d e i o d h y d r i q u e 

s a t u r é e à f ro id o n t f o u r n i , e n o p é r a n t c o m m e p l u s h a u t : 
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l66 L I V R E 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 . 

Ces -nombres c o n d u i s e n t i m m é d i a t e m e n t à l ' é q u a t i o n s u i v a n t e ; 

C 9 H 1 S + 6 H I = a C 3 H 8 - t - 3 C - + - H 2 4 - 3 I ! . 

Hydrure 
de propyle. 

I l y a s u r l ' h y d r o g è n e u n l é g e r déficit , c o r r e s p o n d a n t à l a for

m a t i o n o b s e r v é e d ' u n c a r b u r e l i q u i d e p l u s h y d r o g é n é . 

La p r o d u c t i o n s i m u l t a n é e d u c h a r b o n e t de l ' h y d r u r e de p r o 

p y l e , d a n s ce t t e r é a c t i o n , m e p a r a î t d e v o i r ê t r e e x p l i q u é e p a r d e s 

c o n s i d é r a t i o n s t o u t e s s e m b l a b l e s à ce l l e s q u e j ' a i d é v e l o p p é e s en 

p a r t a n t d u t o l u è n e et de l a b e n z i n e . 

II. — Xylène ou diméthylbenzine, C 8 H 1 0 . 

J ' a i o p é r é s u r l e c a r b u r e d u g o u d r o n de h o u i l l e b o u i l l a n t à i 3g° . 

J ' a i o b s e r v é s u r le x y l è n e des p h é n o m è n e s a n a l o g u e s à c e u x q u e 

p r o d u i t l e c u m o l è n e . 

Ce c a r b u r e chauffé a v e c 20 p a r t i e s d ' a c i d e i o d h y d r i q u e s 'es t dé

t r u i t , e n d o n n a n t n a i s s a n c e à des gaz , à des c a r b u r e s l i q u i d e s et 

à d u c h a r b o n . 

L e v o l u m e d e s gaz é t a i t b e a u c o u p p l u s f a ib l e q u ' a v e c l e c u m o 

l è n e . I ls é t a i e n t c o n s t i t u é s p a r u n m é l a n g e d ' h y d r o g è n e et d ' h y 

d r u r e d e p r o p y l e , à v o l u m e s é g a u x . L a n a t u r e d e l ' h y d r u r e de 

p r o p y l e a é té vér i f iée e n i s o l a n t ce gaz e n n a t u r e p a r l ' a lcool . 

L e s c a r b u r e s l i q u i d e s é t a i e n t f o r m é s p r i n c i p a l e m e n t p a r u n 

m é l a n g e d e x y l è n e i n a l t é r é e t d ' u n c a r b u r e i n s o l u b l e d a n s l ' a c ide 

n i t r i q u e f u m a n t , ce q u i a p e r m i s de l e s é p a r e r d u x y l è n e . Je n ' a i 

p a s e x a m i n é ce c a r b u r e de p l u s p r è s . 

On v o i t q u e l a r é a c t i o n de l ' a c ide i o d h y d r i q u e s u r l e x y l è n e , 

d a n s ce t t e e x p é r i e n c e , offre des c a r a c t è r e s m i x t e s e n q u e l q u e s o r t e , 

e t p a r t i c i p e d e s e x p é r i e n c e s de d e s t r u c t i o n p a r t i e l l e , a v e c p r o d u c 

t i o n d e c h a r b o n et d ' h y d r u r e de p r o p y l e . 

J e n ' a i p a s c r u u t i l e de r e v e n i r s u r ce t t e e x p é r i e n c e , à c a u s e de 

l a n e t t e t é des r é s u l t a t s q u e j ' a i o b t e n u s d e p u i s a v e c l a b e n z i n e , le 

t o l u è n e , l e c u m o l è n e e t l e c y m è n e . 
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III. — Cymène ou tctramothylhenzino, C , 0 H 1 4 . 

Le c y m è n e d u g o u d r o n d e h o u i l l e , b o u i l l a n t v e r s 180° ( ' ) , a é té 

chauffé à 280 0 , avec 80 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e s a t u r é : i l se t r a n s f o r m e 

e n h y d r u r e d e d é c y l e , p r o d u i t p r i n c i p a l : 

C 1 0 H U 4 - / i H 2 = C I 0 I P 2 . 

Cymène. Hydrure 
de décyle. 

J 'a i déjà d é c r i t c e t t e e x p é r i e n c e ( t . II, p . i 4 3 ) en p a r l a n t d e s ca r 

b u r e s e x t r a i t s d u g o u d r o n d e h o u i l l e . 

IV. — Acide phtalique et isomères, C 8 H 6 0 * . 

Les ac ides p h t a l i q u c s r e p r é s e n t e n t l es a c ide s b i b a s i q u e s d é r i v é s 

des d i m é t h y l b e n z è n e s i s o m ô r i q u e s . J ' a i e x p é r i m e n t é s u r d o u x 

d ' e n t r e e u x , l ' a c i d e p h t a l i q u e p r o p r e m e n t d i t o u o r t h o e t l ' a c i d e 

t é r é p h t a l i q u e . 

' 1. L'acide phtalique ( d é r i v é de l a n a p h t a l i n e ) , t r a i t é à 280 d e g r é s , 

p a r 80 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e , a f o u r n i u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d ' h y -

d r u r e d ' o c t y l e , C 8 H ' 8 , 

C 8 H 6 O l - i - i o H 2 = C s H , 8 + 4 H 2 0 , 

m é l a n g é a v e c u n e p r o p o r t i o n p r é d o m i n a n t e d ' h y d r u r e cL'heptyle, 

C i l " ( 2 ) . Ce d e r n i e r c o r r e s p o n d à u n e d é c o m p o s i t i o n p r é a l a b l e 

d e l ' a c ide p h t a l i q u e : 

G 8 H 6 O t + 6 H 2 = C H l s - f - C O ' - t - 2 H 2 0 . 

2. L'acide téréphtalique ( d é r i v é d u x y l è n e ) a f o u r n i s e u l e m e n t 

d e l ' h y d r u r e d ' h e p t y l e , G 7 H 1 S . 

P o u r c o m p l é t e r l es r é s u l t a t s q u e j e v i e n s d ' e x p o s e r r e l a t i v e m e n t 

à l ' h y d r o g é n a t i o n d e l a s é r i e a r o m a t i q u e , i l r e s t e r a i t à expose r l ' ac -

(• ) Bulletin de la Société chimique, t . "VU, p . 4i, et t . "VIII, p . 326; 1867. — Le 

présen t Ouvrage, t. II, p . 140 . 
C) *Et p robab lement avec des h y d r u r e s cycliques. 
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t i o n de l ' ac ide i o d h y d r i q u e s u r l ' é t h y l b e n z i n e , s u r le s t y r o l è n e , s u r l a 

n a p h t a l i n e et s u r l ' a n t h r a c è n e . Ces r é a c t i o n s son t d e s p l u s i n t é r e s 

s a n t e s , p a r c e q u ' e l l e s d é t e r m i n e n t le d é d o u b l e m e n t d e s c a r b u r e s 

q u e j e v i e n s d ' é n u m é r e r en c a r b u r e s p l u s s i m p l e s et m e t t e n t a i n s i 

e n p l e i n e é v i d e n c e l e u r c a r a c t è r e c o m p l e x e , Mais l e s c o n s i d é r a t i o n s 

q u i r é s u l t e n t d e ces d é d o u b l e m e n t s s o n t t r o p e s s e n t i e l l e s p o u r ê t r e 

s i g n a l é e s en p a s s a n t : j e l es d é v e l o p p e r a i p l u s l o i n a v e c d é t a i l . 

Quan t à p r é s e n t , j e m e b o r n e r a i à a p p e l l c r l ' a t t e n t i o n s u r le 

•passage d i r e c t q u i r é s u l t e des p r é s e n t e s e x p é r i e n c e s e n t r e l e s c a r 

b u r e s h e n z é n i q u e s , g é n é r a t e u r s de l a s é r i e a r o m a t i q u e , et l es car 

b u r e s f o r m é n i q u e s , g é n é r a t e u r s de l a s é r i e g r a s s e . N o u s a v o n s v u , 

e n effet, c o m m e n t o n p e u t c h a n g e r p a r vo i e d ' h y d r o g é n a t i o n s u c 

ces s ive , p o u s s é e à sa l i m i t e e x t r ê m e ( ' ) , 

La benz ine . . . C 6 H" en hydrure d'hexyle . . . . C 9 H u , 
Le to luène . . . C H 8 en hydrure d'heptyle C 8 H 1 9 , 
Le cumolène.. C 9 H 1 J en hydrure de nonyle . . . C 9 H s 0 , 
L e c y m è n e . . . C 1 0 ! ! 1 4 en hydrure de décy le . . . C 1 0 H " . 

L e s n o u v e a u x c a r b u r e s , u n e fois s é p a r é s d e s h y d r u r e s i n f é 

r i e u r s , offrent t o u t e s les p r o p r i é t é s d e s c a r b u r e s f o r m é n i q u e s vé

r i t a b l e s , e t s p é c i a l e m e n t de c e u x q u e MM. Pe louze et C a h o u r s o n t 

e x t r a i t s des p é t r o l e s . C'est là u n e c i r c o n s t a n c e for t e s s e n t i e l l e , soi t 

a u p o i n t de v u e d e l a t h é o r i e , soi t a u p o i n t de v u e des h y p o t h è s e s 

q u e l ' on p e u t f a i r e s u r l a f o r m a t i o n g é o l o g i q u e des h u i l e s de p é 

t r o l e . 

( ' ) * II est nécessai re de rappeler que ces formations l imites ne s 'accomplissent 
ni a i sément , ui du p remie r coup, é t an t précédées par celles des hydru res henzé
n iques in te rmédia i res , de caractère cyclique. Je renverra i à cet égard aux ex
plicat ions données , p . 101 et su ivantes . 
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CHAPITRE XII. 
M É T H O D E U N I V E R S E L L E : C O M P O S É S A Z O T É S ( ' ) . 

J ' a i é t u d i é l ' a p p l i c a t i o n de l a m é t h o d e a u x c l a s s e s s u i v a n t e s d e 

c o r p s azo tés : 

I . Alca l i s ; 

I I . A m i d e s ; 

I I I . C o m p o s é s c y a n i q u e s ; 

IV. Corps azo tés c o m p l e x e s , t e l s q u e l ' i n d i g o t i n e e t l ' a l b u m i n e , 

l e s q u e l s p e u v e n t ê t r e a s s i m i l é s a u x a m i d e s . 

D a n s t ous l e s cas', l ' a m m o n i a q u e e s t r é g é n é r é e , t a n d i s q u ' i l se 

f o r m e d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

Je n ' a i p a s j u g é n é c e s s a i r e d ' e x p é r i m e n t e r s u r l e s a u t r e s c o r p s 

azo t é s , c ' e s t - à - d i r e s u r l e s co rps q u i d é r i v e n t d e l ' a c i d e n i t r i q u e o u 

d e l ' a c ide n i t r e u x , n o n p l u s q u e s u r l e s c o r p s o b t e n u s d a n s l a 

r é a c t i o n de l ' a c i d e n i t r e u x s u r l e s a l ca l i s et l e s a m i d e s j j e n ' a i p a s 

c r u , d i s - j e , c e s e x p é r i e n c e s n é c e s s a i r e s , p a r c e q u e l ' a c ide i o d h y -

d r i q u e c o m m e n c e p a r c h a n g e r t o u s ces c o r p s soi t e n a l c a l i s , so i t 

e n c o m p o s é s e x e m p t s d ' a zo t e , c ' e s t - à - d i r e e n c o m p o s é s s u r l e s q u e l s 

s o n a c t i o n u l t é r i e u r e s ' e x e r c e r a s u i v a n t l e s m o d e s g é n é r a u x d é c r i t s 

d a n s m o n t r a v a i l . 

L a m é t h o d e c o n s e r v e d ' a i l l e u r s , à l ' é g a r d d e s c o r p s azo tés , l e 

m ê m e c a r a c t è r e d e g é n é r a l i t é q u e j ' a i d é m o n t r é à l ' é g a r d d e s c o r p s 

o x y g é n é s , c h l o r u r é s , e t c . E n t r o n s d a n s l e s d é t a i l s . 

I. — Alcalis. 

J ' a i é t u d i é l a r é d u c t i o n de l a m é t h y l a m i n e , do l ' é t h y l a m i n e , d e 

l ' a n i l i n e , d e s t o l u i d i n e s et b e n z y l a m i n e s , d e la m é t h y l a n i l i n e , d e 

(') Ann. de Chim. et de Phys., 4°série, t. XX; août 1870. — Bull, de la Soc. 

chim., t . IX, p . 1 7 8 ; 1868. 
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l ' é t h y l a n i l i n e , d e l ' a m y l a n i l i n e . J ' a i c o n s t a t é , d a n s d e s e s s a i s 

p r é a l a b l e s , q u e l ' a m m o n i a q u e ou , p l u s e x a c t e m e n t , l ' i o d h y d r a t è 

d ' a m m o n i a q u e , n ' e s t p a s a t t a q u é s e n s i b l e m e n t p a r l ' a c ide i o d h y -

d r i q u e à 280 d e g r é s , m a l g r é l a m i s e e n l i b e r t é d ' u n e c e r t a i n e d o s e 

d ' i o d e ; ce t é l é m e n t se t r o u v a n t e n é q u i l i b r e a v e c l ' h y d r o g è n e e t 

l ' a c i d e i o d h y d r i q u e l u i - m ê m e . 

1. Méthylamine, CH 5Az. 

On a chauf fé à 2 7 a 0 , d a n s u n t u b e sce l l é , 1 c e n t i m è t r e c u b e d ' u n e 

s o l u t i o n c o n c e n t r é e de c h l o r h y d r a t e d e m é t h y l a m i n e a v e c 5 c e n 

t i m è t r e s c u b e s (10 g r a m m e s ) d ' u n e s o l u t i o n s a t u r é e à froid d ' ac ide 

i o d h y d r i q u e . Le t u b e a v a i t é té r e m p l i à l ' a v a n c e d ' ac ide c a r b o n i q u e . 

A p r è s r e f r o i d i s s e m e n t l e t u b e a f o u r n i i 5 o c c de gaz ( p r i v é d ' a c i d e 

c a r b o n i q u e ) . Ce gaz n e c é d a i t r i e n a u b r o m e , à l ' a c i d e s u l f u r i q u e , 

a u c h l o r u r e c u i v r e u x , e tc . D ' a p r è s l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e , i l a é t é 

t r o u v é c o m p o s é , s u r 100 v o l u m e s , de 

Formène CH*. 
Hydrogène H* 

100 

I l n ' y a v a i t p a s d'azoLe. 

On a c o n t r ô l é ce t te c o m p o s i t i o n , e n t r a i t a n t u n e p o r t i o n d u gaz 

p r i m i t i f p a r l ' a lcool a b s o l u . Ce l i q u i d e a d i s s o u s u n v o l u m e de gaz 

i n f é r i e u r à l a m o i t i é de son p r o p r e v o l u m e , et l ed i t gaz d é g a g é p a r 

é b u l l i t i o n a f o u r n i l a c o m p o s i t i o n e u d i o m é t r i q u e s e n s i b l e m e n t 

e x a c t e d u f o r m è n e , CFP. 

D ' a u t r e p a r t , o n a e x a m i n é l e c o n t e n u l i q u i d e d u t u b e : on y a 

t r o u v é d e l ' a m m o n i a q u e , s a n s m é l a n g e d ' a l c a l i c a r b o n é , n i d ' u n e 

s u b s t a n c e o r g a n i q u e q u e l c o n q u e . 

D ' a p r è s c e s f a i t s , l a m é t h y l a m i n e es t d é d o u b l é e p a r l ' ac ide i o d h y 

d r i q u e , à 2 7 5 ° , e n f o r m è n e e t a m m o n i a q u e , p a r s u i t e d ' u n e s i m p l e 

fixation d ' h y d r o g è n e : 

CJFAz -r- H ! r = C r P = A z f F . 

L e v o l u m e d u f o r m è n e o b t e n u i n d i q u e u n e r é a c t i o n t o t a l e . 

2. Éthylamine, C s H 7 A z . 

On a chauffé à 2 7 5 ° , d a n s u n t u b e s ce l l é , 1 c e n t i m è t r e c u b e d ' u n e 

s o l u t i o n t r è s c o n c e n t r é e de c h l o r h y d r a t e d ' é t h y l a m i n e a v e c 5 c e n 

t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e i o d h y d r i q u e s a t u r é à fond . 
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On a o b t e n u 120 c e n t i m è t r e s c u b e s e n v i r o n d ' u n gaz q u i n e c é d a i t 

r i e n a u b r o m e , à l ' a c i d e s u l f u r i q u e , a u c h l o r u r e c u i v r e u x , e t c . 

D ' a p r è s l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e , ce gaz r e n f e r m a i t s u r 100 p a r 

t i e s : 
I l y d r u r e d ' é t h y l e C 2 H 6 8g 

H y d r o g è n e n 

100 

I l é t a i t e x e m p t d ' azo te . 
On a e x t r a i t l ' h y d r u r e d ' é t h y l e à l ' é t a t p u r , a u m o y e n d e l ' a l coo l 

a b s o l u ; p u i s o n a vér i f ié l a s o l u b i l i t é d e ce gaz d a n s l ' a lcool a b s o l u , 
l e q u e l en d i s s o u t 1 v o l u m e et d e m i . Enf in o n a c o n s t a t é sa c o m p o 
s i t i o n p a r l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e . 

D ' a u t r e p a r t , l e l i q u i d e c o n t e n u d a n s l e t u b e r e n f e r m a i t de l ' a m 
m o n i a q u e , e x e m p t e d e t o u t e s u b s t a n c e c a r b o n é e . 

A i n s i l ' é t h y l a m i n e es t d é c o m p o s é e n e t t e m e n t p a r l ' a c ide i o d h y -
d r i q u e e n h y d r u r e d ' é t h y l e et a m m o n i a q u e . 

C ! I P Az -+- II» = C 2 I I 6 -H Az H 3 . 

3. Aniline, C 6 H " A z . 

On s 'es t a t t a c h é s u r t o u t à la r é a c t i o n d ' u n e q u a n t i t é m o d é r é e 
d ' h y d r a c i d e , afin d e r é g é n é r e r la b e n z i n e . 

A cet effet, os r ,5oo d ' a n i l i n e o n t é té chauf fés avec 10 g r a m m e s 
d ' u n e s o l u t i o n s a t u r é e à f ro id d ' a c i d e i o d h y d i i q u e . 

I l s 'es t f o r m é u n c a r b u r e l i q u i d e , u n e m a t i è r e c h a r b o n n e u s e e t 
u n t r è s pe t i t v o l u m e de gaz . L a l i q u e u r r e n f e r m e de l ' i ode l i b r e et 
de l ' a m m o n i a q u e . Le c a r b u r e d ' h y d r o g è n e , r é u n i de p l u s i e u r s 
t u b e s , a é t é r e c o n n u p o u r d e la b e n z i n e p u r e , o u , s e n s i b l e m e n t , p a r 
l e s é p r e u v e s o r d i n a i r e s : p o i n t d ' ô b u l l i t i o n , ac t ion de l ' a c i d e s u l f u 
r i q u e c o n c e n t r é , d u b r o m e , de l ' a c i d e n i t r i q u e f u m a n t , — t r a n s f o r 
m a t i o n s u c c e s s i v e e n n i t r o b e n z i n e , a n i l i n e , m a t i è r e c o l o r a n t e 
b l e u e . L ' a n i l i n e e s t d o n c d é d o u b l é e d ' a b o r d en b e n z i n e et a m m o 
n i a q u e , 

G6 I I 7 Az + I I 2 = G6 H 6 - f - A z I I 3 . 

C'est u n e t r a n s f o r m a t i o n s e m b l a b l e a, c e l l e s de l a m é t h y l a m i n e 

et de l ' é t h y l a m i n e . 

On n e s a u r a i t d o u t e r q u e l ' a c t i o n d ' u n excès d ' h y d r a c i d e n e 

t r a n s f o r m e l ' a n i l i n e e n h y d r u r e s success i f s e t f i n a l e m e n t e n h y 

d r u r e d ' h e x y l e , p u i s q u e l a b e n z i n e s u b i t cet te t r a n s f o r m a t i o n . 

N o u s a l l o n s d ' a i l l e u r s l ' é t a b l i r d i r e c t e m e n t p a r la t o l u i d i n e . 
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4. Toluldine, C 7 H 9 A z ou C 7 H 6 ( A z H 3 ) e t i s o m è r e s . 

La t o l u i d i n e c r i s t a l l i s é e a é t é chau f f ée a v e c 80 fois s o n p o i d s 

d ' a c i d e i o d h y d r i q u e . On a o b t e n u d ' u n e p a r t u n c a r b u r e l i q u i d e , 

offrant l a r é a c t i o n , le p o i n t d ' é b u l l i t i o n e t l a c o m p o s i t i o n d e l ' h y -

d r u r e d ' h e p t y l e , G 7 H 1 6 , e t d ' a u t r e p a r t de l ' a m m o n i a q u e . 

L e gaz d é g a g é e u p r o p o r t i o n assez p e u c o n s i d é r a b l e é t a i t d e 

l ' h y d r o g è n e p u r ( s au f u n e t r a c e de v a p e u r d ' h y d r u r e d ' h e p t y l e ) . 

L ' i o d e m i s à n u p e s a i t 3 s r , 5o : ce q u i fa i t p r è s de 12 a t o m e s 

p o u r 1 m o l é c u l e de t o l u i d i n e . 

L ' a b s e n c e d 'azote l i b r e d a n s c e t t e r é a c t i o n p r o u v e q u e l ' a m m o 

n i a q u e n ' e s t p a s a t t a q u é e p a r l ' a c i d e i o d h y d r i q u e i o d u r é : ce q u ' o n t 

vé r i f i é l e s a u t r e s e x p é r i e n c e s fa i tes s u r l es c o r p s a z o t é s . 

D ' a p r è s ces fa i t s , l a d é c o m p o s i t i o n de la t o l u i d i n e r é p o n d à 

l ' é q u a t i o n s u i v a n t e , t r o u v é e p a r e x p é r i e n c e : 

G7 H 9 Az -t- J 2 HI = G7 H 1 6 4- Az H 3 4- H 2 . 

On a v u p l u s h a u t ( p . 162) q u e l a t o l u i d i n e , l a p s e u d o - t o l u i d i n e 

e t l a b e n z y l a m i n e , t o u s alcalis primaires, d é r i v é s d u t o l u è n e s u i 

v a n t d e s o r d r e s de r é a c t i o n s d i f f é r e n t e s , r e p r o d u i s e n t , s o u s l ' i n 

f l uence m é n a g é e de l ' a c i d e i o d h y d r i q u e et v e r s 200°, s u r t o u t l e 

t o l u è n e g é n é r a t e u r 

C 7 H s A z 4 - H ' = C 7 I I ' 4- A z I I 3 . 

Avec 80 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e et v e r s 280 0 , p a r u n e r é a c t i o n p o u s s é e 

à l ' e x t r ê m e , o n a r e p r o d u i t , avec c h a c u n d e ces t r o i s i s o m è r e s , s u r 

t o u t de l ' h y d r u r e d ' h e p t y l e , C ' H 1 8 . 

Ains i l a m o l é c u l e m é t h y l i q u e , fixée s u r la b e n z i n e p o u r f o r m e r 

le t o l u è n e , n e se s é p a r e p a s d ' u n e f açon r é g u l i è r e n i d a n s l a r é a c 

t i o n de l ' h y d r a c i d e s u r ce c a r b u r e , n i d a n s l a r é a c t i o n d u m ê m e 

h y d r a c i d e s u r l e s a l c a l i s p r i m a i r e s d é r i v é s d u c a r b u r e ; b i e n q u ' o n 

o b t i e n n e u n e p e t i t e q u a n t i t é de b e n z i n e avec l a p s e u d o - t o l u i d i n e e t 

l a b e n z y l a m i n e . Les a l c a l i s s e c o n d a i r e s , m é t a m é r i q u e s a v e c c e u x q u i 

' dé r iven t d i r e c t e m e n t d u c a r b u r e , se c o m p o r t e n t t ou t a u t r e m e n t , 

c o m m e o n v a l e m o n t r e r . 

5. Méthflaniline, G ' H ' A z ou C H ! ( C G I I 7 Az) . 

L a m é t h y l a n i l i n e , chauf fée a v e c 80 p a r t i e s d ' a c i d e i o d h y d r i q u e , 

s 'es t d é d o u b l é e e n a m m o n i a q u e , f o r m è n e et h y d r u r e d ' h e x y l e . 

CH* ( G5 H 7 Az ) 4- 6 H 2 = CH* 4- C 6 H u 4- Az H 5 . 
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E n m é m o t e m p s i l s ' es t d é g a g é u n assez g r a n d v o l u m e d e gaz. 

L ' h y d r u r e d ' h e x y l e a é té i so lé et a n a l y s é p a r l es m é t h o d e s déjà 

d é c r i t e s . 

Le f o r m è n e a é té i so lé e n n a t u r e p a r l ' a lcool a b s o l u , p a r u n e 

m é t h o d e é g a l e m e n t d é c r i t e . Cat te o p é r a t i o n n ' a p a s é té s a n s diffi

c u l t é , a t t e n d u l e m é l a n g e d u f o r m è n e a v e c 4 fois son v o l u m e d ' h y 

d r o g è n e l i b r e . 

Cet te p r o d u c t i o n d u f o r m è n e l i b r e d i s t i n g u e de l a m a n i è r e l a 

p l u s n e t t e la m é t h y l a n i l i n e de l ' a l ca l i m é t a m è r e , l a t o l u i d i n e . 

Avec u n e d o s e d ' h y d r a c i d e in su f f i s an t e , e l le a r é g é n é r é à l a fois 

de l a b e n z i n e e t d u f o r m è n e . 

6. Éthyhmlline, C 8 H " A z ou C ' H * ( C B H 7 A z ) . 

L ' é t h y l a n i l i n e , chauffée a v e c 80 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e à 280 0 , a é té 

d é d o u b l é e e n a m m o n i a q u e , h y d r u r e d ' é t h y l e et h y d r u r e d ' h e x y l e 

C s H'' ( G6 H 7 Az ) 4- 6 H ! = G ! H 6 + C 6 H u + Az H 3 . 

L e v o l u m e d e gaz d é g a g é é t a i t c o n s i d é r a b l e . C 'é ta i t u n m é l a n g e 

d ' h y d r o g è n e l i b r e e n g r a n d e q u a n t i t é et d ' h y d r u r e d ' é t h y l e , q u e 

l ' on a i so l é en n a t u r e , a u m o y e n de l ' a lcool a b s o l u , p u i s a n a l y s é 

d a n s l ' e u d i o m è t r e . 

7 . Amylnnilïne, C l l H " A z ou C » H ' » ( C 6 H 7 A z ) . 

L ' a m y l a n i l i n e s 'es t d é d o u b l é , d a n s les m ê m e s c o n d i t i o n s , en 

a m m o n i a q u e , h y d r u r e d ' a m y l e et h y d r u r e d ' h e x y l e : 

C S H'° ( C 6 H 7 A z ) -+- 6 H 2 — C 3 H l ï -t- C b H u - h A z H 3 . 

L e v o l u m e de gaz p r o d u i t é t a i t m o i n s c o n s i d é r a b l e q u ' a v e c l e s 

a l ca l i s p r é c é d e n t s : c ' é t a i t de l ' h y d r o g è n e c h a r g é de v a p e u r d ' h y 

d r u r e d ' a m y l e . 

La m é t h y l a n i l i n e , l ' é t h y l a n i l i n e et l ' a m y l a n i l i n e e m p l o y é e s d a n s 

m e s e x p é r i e n c e s p r o v e n a i e n t des f a b r i q u e s i n d u s t r i e l l e s . L e d e r 

n i e r a l ca l i é t a i t m é l a n g é avec des m a t i è r e s é t r a n g è r e s ; m a i s l e s 

d e u x a u t r e s , l e p r e m i e r s u r t o u t , é t a i e n t for t p u r s . 

I l r é s u l t e d e ces e x p é r i e n c e s q u e l ' a c ide i o d h y d r i q u e d é d o u b l e 

r é g u l i è r e m e n t l e s a l ca l i s o r g a n i q u e s , e n r e p r o d u i s a n t l ' a m m o 

n i a q u e et l e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , s i m p l e s ou m u l t i p l e s , c o r r e s 

p o n d a n t a u x a lcools g é n é r a t e u r s . 

J ' a i e x é c u t é e n c o r e les e x p é r i e n c e s s u i v a n t e s , d o n t q u e l q u e s - u n e s 
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s o n t s i g n a l é e s p l u s h a u t , s a v o i r : la r é g é n é r a t i o n d u t o l u è n e avec 

l a b e n z y l a m i n e , a l c a l i p r i m a i r e d é r i v é d e l ' a l coo l b e n z y l i q u e , a v e c 

l a d i b e n z y l a m i n e , a l c a l i s e c o n d a i r e , d é r i v é d u m ô m e a lcool : 

( G7 H 6 ) 2 ( Az H 3 ) -f- 2 I I 2 = 2 C 7 H 8 -+- Az H 3 , 

e n h n a v e c la t r i b e n z y l a m i n e , a l ca l i t e r t i a i r e , d é r i v é t o u j o u r s du 

m ê m e a l coo l : 

( G 7 H 6 ) 3 ( A z H 3 ) -+- 3 H 2 = 3G 7H*-+- AzfP . 

I l r é s u l t e d e c e s e x p é r i e n c e s q u e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e d é d o u b l e 

r é g u l i è r e m e n t les a lca l i s o r g a n i q u e s , e n r e p r o d u i s a n t r a m m o n i a q u e 

e t les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e s i m p l e s o u m u l t i p l e s , q u i c o r r e s p o n d e n t 

a u x a lcoo ls o u p h é n o l s g é n é r a t e u r s . Cet te r é a c t i o n s ' a p p l i q u e é g a 

l e m e n t a u x a l ca l i s p r i m a i r e s , a u x a l ca l i s s e c o n d a i r e s , a u x a l c a l i s 

t e r t i a i r e s , e t c . 

A i n s i l a m é t h y l a m i n e CIPAz, a l c a l i d é r i v é d ' u n s e u l a lcool , r e 

p r o d u i t l e f o r m è n e CIP, c a r b u r e g é n é r a t e u r de cet a l c o o l ; d e m ê m e 

l a t o l u i d i n e , C I P A z , r e p r o d u i t l e t o l u è n e o u l ' h y d r u r e d ' h e p t y -

l è n e , c a r b u r e r e n f e r m a n t l e m ê m e n o m b r e d ' a t o m e s de c a r 

b o n e ; de m ê m e l e s t r o i s b e n z y l a m i n e s , d é r i v é e s d ' u n s e u l et m ê m e , 

c a r b u r e d ' h y d r o g è n e . 

Au c o n t r a i r e l a m é l h y l a n i l i n e , a l ca l i d é r i v é de d e u x a lcools d i s 

t i n c t s , s a v o i r ; l ' a l coo l m é l h y l i q u e , C1P0 , e t le p h é n o l , C 6 H 6 0 , a 

r e p r o d u i t d e u x c a r b u r e s c o r r e s p o n d a n t s , s a v o i r : l e f o r m è n e , CIP , 

e t l a b e n z i n e , o u b i e n l ' h y d r u r e d ' h e x y l e , G B I I 1 4 . 

L a c o n s t i t u t i o n des a l c a l i s o r g a n i q u e s des d i v e r s e s c l a s se s p e u t 

d o n c ê t r e é t ab l i e p a r la n o u v e l l e m é t h o d e . U n e t e l l e m é t h o d e e s t 

d ' a u t a n t p l u s p r é c i e u s e q u ' e l l e o p è r e u n i q u e m e n t p a r h y d r o g é n a 

t i o n , s a n s d o n n e r l i e u a u x r é a c t i o n s et c o m p l i c a t i o n s s e c o n d a i r e s 

q u i r e n d e n t s i i n c e r t a i n l ' e m p l o i des m é t h o d e s d ' o x y d a t i o n . E n 

r a i s o n d e ce t t e c i r c o n s t a n c e , l a n o u v e l l e m é t h o d e n i e p a r a î t a p p e 

l é e à r e n d r e l e s p l u s g r a n d s s e r v i c e s d a n s l ' é t u d e d e s a l ca l i s o r g a 

n i q u e s , soi t a r t i f i c i e l s , so i t n a t u r e l s . 

II. — Amides. 

L ' a p p l i c a t i o n d e l a m é t h o d e a u d é d o u b l e m e n t d e s a m i d e s se p r é 

s e n t e d ' e l l e - m ê m e . J ' e n a i é t a b l i l 'eff icaci té p a r d e u x e x p é r i e n c e s , 

l ' u n e s u r u n a m i d e , n o r m a l , l ' a u t r e s u r u n n i t r i l e ; l e s e s s a i s s u r 

l e s c o m p o s é s c y a n i q u e s p r é s e n t é s p l u s l o i n , a c h è v e n t d e la g é n é 

r a l i s e r . 
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1. Acétamide, C 2 H 5 A_z0 6 . 

On a e m p l o y é 1 p a r t i e d ' a c é t a m i d e et /Jo p a r t i e s d ' h y d r a c i d e . E n 

fa i t o g r , 5oo d ' a c é t a m i d e o n t « t é chauf fés d a n s u n t u b e , à 280 0 , a v e c 

20 g r a m m e s d ' u n e s o l u t i o n s a t u r é e |à f ro id d ' a c i d e i o d h y d r i q u e . 

On a o b t e n u n o c c de gaz e n v i r o n . Ce gaz é t a i t f o r m é , d ' a p r è s 

l ' a n a l y s e , p a r u n m é l a n g e de d e u x v o l u m e s d ' h y d r u r e d ' è t h y l e e t 

d ' u n v o l u m e d ' h y d r o g è n e . L ' h y d r u r e d ' é t h y l e a é té i s o l é en n a t u r e , 

a u m o y e n d e l ' a l coo l , et a n a l y s é s é p a r é m e n t . 

La l i q u e u r r e n f e r m a i t de l ' a m m o n i a q u e e t u n e q u a n t i t é n o t a b l e 

d ' a m i d e et d ' a c ide a c é t i q u e , é c h a p p é s à l a r é a c t i o n . 

L a f o r m a t i o n de l ' h y d r u r e d ' é t h y l e et ce l l e d e l ' a m m o n i a q u e 

r é p o n d e n t à l ' é q u a t i o n s u i v a n t e : 

C 2 H 5 AzO-f- 3 H 2 = C 2 H 6 + A z H 3 + H 2 0 2 ; 

m a i s c e t l e r é a c t i o n n ' e s t p a s d i r e c t e . E l l e es t p r é c é d é e p a r l a t r a n s 

f o r m a t i o n b i e n c o n n u e d e l ' a c é t a m i d e e n a c i d e a c é t i q u e e t a m m o 

n i a q u e , a v e c f ixat ion d e s é l é m e n t s de l ' e a u : 

C 2 H 5 Az 0 -+- H 2 0 -+- C- II 4 0 ! -+- Az H 3 . 

C'est s u r l ' a c ide a c é t i q u e q u e s ' exe rce e n s u i t e l a r é a c t i o n d e l ' h y -

d r a c i d e , c o n f o r m é m e n t à ce q u i a é té é t a b l i à l a p a g e 129 : 

C ! H 4 0 ! - h 3 I P = C ! I P - + - 2 I P O . 

On t r o u v e l e c o n t r ô l e d e ces a s s e r t i o n s d a n s la p r é s e n c e d ' u n e 

c e r t a i n e q u a n t i t é d ' a c i d e a c é t i q u e , é c h a p p é à l a r é a c t i o n , l ' excès 

d ' h y d r a c i d e n ' é t a n t p a s suf f i san t , d a n s l ' e x p é r i e n c e a c t u e l l e , p o u r 

m a i n t e n i r la l i q u e u r a u d e g r é de c o n c e n t r a t i o n q u ' e x i g e r a i t l ' h y 

d r o g é n a t i o n c o m p l è t e de l ' a c ide a c é t i q u e . 

D ' a p r è s le p o i d s d e l ' i ode m i s à n u , p o i d s t r o u v é é g a l à 2 * ' , 5o, l a 

p r o p o r t i o n d ' a c é t a m i d e c h a n g é e n h y d r u r e d ' é t h y l e d a n s ce t t e 

e x p é r i e n c e , é t a i t u n p e u s u p é r i e u r e a u t i e r s d u p o i d s d e l ' a m i d e , 

l e r e s t e é t a n t d e m e u r é à l ' é t a t d ' a c i d e a c é t i q u e . Ce r é s u l t a t a é t é 

con f i rmé p a r l a m e s u r e d u v o l u m e de l ' h y d r u r e d ' é t h y l e o b t e n u . 

E n a u g m e n t a n t l a p r o p o r t i o n d ' a c i d e i o d h y d r i q u e , o n n e s a u r a i t 

d o u t e r q u ' o n a r r i v â t à u n e r é d u c t i o n t o t a l e . Mais j ' a i c r u l ' e x p é 

r i e n c e a c t u e l l e p l u s i n s t r u c t i v e , p a r c e q u ' e l l e m o n t r e l e s p h a s e s 

s u c c e s s i v e s de l a t r a n s f o r m a t i o n . 
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2. Propionitrile, C 3 H E Az. 

J ' a i o p é r é s u r l e p r o p i o n i t r i l e n o r m a l , c ' e s t - à - d i r e s u r l ' é t h e r 

c y a n h y d r i q u e . o 8 r , 5oo de ce c o m p o s é o n t é t é chauffés à 280° avec 

20 g r a m m e s d ' h y d r a c i d e . On a o b t e n u 1 2 0 e 0 d e gaz e n v i r o n , a v e c 

m i s e e n l i b e r t é de 4 g r a m m e s d ' i o d e . 

L e gaz é t a i t f o r m é p a r u n m é l a n g e de 5 v o l u m e s d ' h y d r u r e de 

p r o p y l e , G 3 H 8 , et d ' u n v o l u m e d ' h y d r o g è n e . 

L ' h y d r u r e de p r o p y l e a é té i s o l é e n n a t u r e p a r l ' a c t i o n d e 

l ' a l coo l e t a n a l y s é s é p a r é m e n t . 

L a l i q u e u r r e n f e r m a i t d e l ' a m m o n i a q u e e t d e l ' a c i d e p r o p i o -

n i q u e . 

L a f o r m a t i o n de l ' h y d r u r e de p r o p y l e et de l ' a m m o n i a q u e r é p o n d 

à l ' é q u a t i o n s u i v a n t e : 

G 3 H 5 Az -+- 3 H 2 — G3 H 8 -f- Az H 3 . 

Cet te f o r m a t i o n es t p r é c é d é e p a r ce l le de l ' a c i d e p r o p i o n i q u e , 

c o n f o r m é m e n t , à u n e r é a c t i o n d ' h y d r a t a t i o n c o n n u e d e l ' é t h e r p r o -

p y l c y a n h y d r i q u e : 

C 3 H 5 A z + a H ' O = C 3 H 6 0 2 4 - A z H 3 . 

L ' a c i d e p r o p i o n i q u e se c h a n g e e n s u i t e e n h y d r u r e d e p r o p y l e , s o u s 

l ' i n f l u e n c e d ' u n e x c è s de l ' a g e n t h y d r o g é n a n t : 

C 3 H 5 0 2 - t - 3 H 2 = C 3 H 8 - + - 2 I P O . 

U n e p a r t i e de l ' a c i d e p r o p i o n i q u e a é c h a p p é à l a r é a c t i o n , p a r c e 

q u e l ' excès d ' h y d r a c i d e é t a i t i n s u f f i s a n t . 

D ' a p r è s le p o i d s d ' i ode m i s e n l i b e r t é , la m o i t i é d e l ' é t h e r c y a n 

h y d r i q u e a é p r o u v é u n e t r a n s f o r m a t i o n c o m p l è t e , l ' a u t r e m o i t i é 

s ' é t a n t a r r ê t é e à l ' é t a t d ' a c i d e p r o p i o n i q u e . 

L a m e s u r e d u v o l u m e d e l ' h y d r u r e de p r o p y l e o b t e n u a c o n 

f i r m é c e t t e r e l a t i o n . 

I I I . — Composés cyaniques . 

On sa i t q u e l e s c o m p o s é s c y a n i q u e s p e u v e n t ê t r e e n v i s a g é s 

c o m m e d e s a m i d e s ; j e v i e n s d ' a p p l i q u e r ce p o i n t de v u e à l ' é t h e r 

c y a n h y d r i q u e . C e p e n d a n t j ' a i j u g é u t i l e d e f a i r e q u e l q u e s e x p é 

r i e n c e s s u r l ' a p p l i c a t i o n de l a m é t h o d e a u x c o m p o s é s c y a n i q u e s 
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p r o p r e m e n t d i t s e t s p é c i a l e m e n t a u x p r e m i e r s t e r m e s d e l a s é r i e : 

a c i d e c y a n h y d r i q u e e t c y a n o g è n e . L a s i m p l i c i t é d e ces t e r m e s e t 

l e u r é t r o i t e p a r e n t é a v e c l e s c o m p o s é s m i n é r a u x d o n n a i e n t à c e s 

e s s a i s u n i n t é r ê t t o u t p a r t i c u l i e r . 

1. — CYANOGÈNE : C ! Az 2 . 

J ' a i o p é r é d a n s d e u x c o n d i t i o n s d i f fé ren tes : a v e c l e c y a n o g è n e 

g a z e u x e t le gaz i o d h y d r i q u e s e c s d ' u n e p a r t ; a v e c l ' h y d r a c i d e 

d i s s o u s e t s a t u r e , d ' a u t r e p a r t . 

i° Hydrncide dissous. 

J ' a i t r o u v é q u ' à 2 8 0 , l e c y a n o g è n e é t a i t t r a n s f o r m é e n h y d r u r e 

d ' é t h y l e et a m m o n i a q u e 

C 5 Az ! -+- 6 r P = C ! H 6 4 - 2 A z H 3 . 

Vo ic i l e s d é t a i l s . D a n s u n e g r a n d e a m p o u l e , j ' a i i n t r o d u i t 4 à 5 c e n 

t i m è t r e s cuLes d ' u n e s o l u t i o n s a t u r é e à f ro id d ' a c i d e i o d h y d r i q u e ; 

j ' a i sce l lé l ' a m p o u l e e t j e l ' a i fa i t g l i s s e r d a n s u n t u b e d e v e r r e v e r t 

é p a i s e t f e r m é p a r on h a u t ; j ' a i é t r a n g l é e n f o r m e d ' e n t o n n o i r 

l ' e x t r é m i t é o u v e r t e d e ce t u b e . J ' a i r e m p l i l e t u b e d e c y a n o g è n e 

g a z e u x p a r d é p l a c e m e n t , j e l ' a i sce l l é à l a l a m p e e t j e l ' a i chauf fé 

e n s u i t e à 280 0 , d a n s l e p l u s b r e f d é l a i p o s s i b l e . P l u s i e u r s t u b e s 

s e m b l a b l e s a v a i e n t é t é d i s p o s é s . 

Au b o u t d e q u e l q u e s h e u r e s de chauf fe , j ' a i r e t i r é l e s t u b e s e t , 

a p r è s r e f r o i d i s s e m e n t , j e l e s a i o u v e r t s s u r l ' e a u . J ' a i r e c u e i l l i l e s 

gaz r e n f e r m é s d a n s l e s t u b e s et j e l es a i t r a i t é s p a r l a p o t a s s e , d e 

f açon à d i s s o u d r e l e s gaz a c i d e s . | 

J ' a i c o n s t a t é q u e l a l i q u e u r c o n t e n a i t d e l ' a m m o n i a q u e ; p u i s j ' a i 

p r o c é d é à l ' a n a l y s e d e s g a z . 

A p r è s a v o i r r e c o n n u q u ' i l s n e c o n t e n a i e n t a u c u n e p o r t i o n a b s o r -

b a b l e p a r l e b r o m e , ou p a r l ' a c i d e s u l f u r i q u e c o n c e n t r é , m a i s q u ' i l s 

r e n f e r m a i e n t u n peu d ' o x y d e d e c a r b o n e ( a b s o r b a b l e p a r le c h l o r u r e 

c u i v r e u x ) e t u n gaz assez s o l u b l e d a n s l ' a lcool ( h y d r u r e d ' é t h y l e ) , 

j ' a i p r o c é d é à l a s é p a r a t i o n de ce d e r n i e r g a z . 

A ce t effet, u n e p o r t i o n de ce gaz a é t é a g i t é e a v e c l a m o i t i é d e 

s o n v o l u m e d 'a lcoo l a b s o l u , p r é a l a b l e m e n t p u r g é d ' a i r p a r l ' é b u l l i -

t i o n . Après a v o i r a g i s u r l e gaz , cet a l coo l a é t é d é c a n t é , p u i s p o r t é 

à l ' é b u l l i t i o n . T o u t e s c e s m a n i p u l a t i o n s s ' e f fec tuen t à l ' a b r i d u 

c o n t a c t d e l ' a i r , à l ' a i d e d e l a p i p e t t e à gaz m o b i l e . 

B. — I I I . 12 
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Le gaz r é g é n é r é p a r l ' é b u l l i t i o n a é t é a g i t é avec d e l ' a c i d e s u l f u -

r i q u e c o n c e n t r é , p o u r é l i m i n e r l e s v a p e u r s d ' a l coo l , p u i s s o u m i s à 

l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e . 

U n v o l u m e de ce gaz a f o u r n i d e u x v o l u m e s d ' a c i d e c a r b o n i q u e , 

e n a b s o r b a n t t r o i s v o l u m e s et d e m i d ' o x y g è n e : c ' es t d o n c de l ' h y -

d r u r e d ' é t h y l e , C s I I 6 . 

On a c o n f i r m é ce l t e d é t e r m i n a t i o n , en e x a m i n a n t s a s o l u b i l i t é 

d a n s l ' a l coo l a b s o l u , l e q u e l e n a d i s s o u s 1 v o l u m e j . C 'es t l a m ê m e 

s o l u b i l i t é q u e ce l l e d e l ' h y d r u r e d ' é t h y l e , p r é p a r é so i t p a r l a r é 

d u c t i o n de l ' é t h c r i o d h y d r i q u e , soi t p a r l ' é l e c t r o l y s e d e s a c é t a t e s . 

L a f o r m a t i o n d e l ' h y d r u r e d ' é t h y l e a é t é e n c o r e vé r i f i ée p a r 

l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e d u r é s i d u -gazeux, l a i s s é p a r l ' a l coo l d a n s 

le t r a i t e m e n t r e l a t é p l u s h a u t . E n effet, ce r é s i d u offrai t , d ' a p r è s 

l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e , l a c o m p o s i t i o n d ' u n m é l a n g e d ' h y d r o 

g è n e e n e x c è s , a v e c u n p e u d ' o x y d e de c a r b o n e et d ' h y d r u r e 

d ' é t h y l e e t d ' a z o t e . 

L e m é l a n g e i n i t i a l r e n f e r m a i t en dé f in i t i ve , d ' a p r è s ces vé r i f i c a 

t i o n s et s o n a n a l y s e p r o p r e , s u r 100 v o l u m e s : 

L e gaz f o n d a m e n t a l es t ic i l ' h y d r u r e d ' é t h y l e : c a r l ' h y d r o g è n e 

r é s u l t e d e la d é c o m p o s i t i o n p r o p r e de l ' h y d r a c i d e ; l ' azo te p r o v i e n t 

d e l ' a i r i n c o m p l è t e m e n t d é p l a c é o u i n t r o d u i t p e n d a n t l e s m a n i p u 

l a t i o n s ; l ' o x y d e d e c a r b o n e , d ' u n e r é a c t i o n s e c o n d a i r e p e u i m p o r 

t a n t e , à s a v o i r l a t r a n s f o r m a t i o n d ' u n e fa ible p a r t i e d e c y a n o g è n e 

s o u s l ' i n f l uence d e l ' e a u e n a c i d e o x a l i q u e , u l t é r i e u r e m e n t d é c o m -

p o s a b l e e n o x y d e d e c a r b o n e , e a u e t a c i d e c a r b o n i q u e . Mais l a 

r é a c t i o n p r i n c i p a l e e s t cel le q u i d o n n e n a i s s a n c e à l ' h y d r u r e . 

d ' é t h y l e . 

E n r é s u m é , l e c y a n o g è n e est d é c o m p o s é p a r l ' a c i d e i o d h y d r i q u e , 

d a n s ces c o n d i t i o n s , en h y d r u r e d ' é t h y l e e t a m m o n i a q u e 

C'est l à u n e r é a c t i o n t r è s n e t t e e t t r è s i m p o r t a n t e , e n r a i s o n d u 

p a s s a g e d i r e c t q u ' e l l e é t a b l i t e n t r e l ' a z o t u r e de c a r b o n e , ou c y a n o 

g è n e , e t l e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . La s y n t h è s e to t a l e d e l ' h y d r u r e 

H y d r u r e d ' é thy le , C 2 I I 6 

H y d r o g è n e 

O x y d e de c a r b o n e 

Azote 
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C 2 A z 2 + 6 I i s = C 2 H 6 - h 2 A z H » . 
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d ' é t h y l e p a r l es é l é m e n t s e s t la c o n s é q u e n c e i m m é d i a t e d e ce l le 
d u c y a n o g è n e , a t t e n d u q u e ce d e r n i e r c o r p s d é r i v e de l ' a c i d e c y a n -
h y d r i q u e , l e q u e l p e u t ê t r e f o r m é p a r l ' u n i o n s u c c e s s i v e et d i r e c t e 
d u c a r b o n e , d e l ' h y d r o g è n e , c o n s t i t u a n t l ' a c é t y l è n e , p u i s d e ce 
d e r n i e r a v e c l ' azo te l i b r e . 

C o m m e le c y a n o g è n e d é r i v e a u s s i de l ' oxa l a t e d ' a m m o n i a q u e , p a r 
l a s i m p l e a c t i o n d ' u n e h a u t e t e m p é r a t u r e : 

C ' H ' O . a A z I P — 4 H 2 0 = C 2 Az 5 , 

c ' e s t - à -d i r e q u ' i l j o u e le r ô l e d u n i t r i l e o x a l i q u e , on vo i t q u e l ' a c ide 

o x a l i q u e , G 3 H ! 0 ' , p e u t ê t r e c h a n g é p a r v o i e i n d i r e c t e e n h y d r u r e 

d ' é t h y l e , C ! H 6 , r é a c t i o n q u i n ' a v a i t p a s p u ê t r e e x é c u t é e d i r e c t e m e n t . 

2" Hjdracide gazeux. 

Je d é c r i r a i ce t t e e x p é r i e n c e , m a l g r é son r é s u l t a t néga t i f , à c a u s e 
d u p r o c é d é e m p l o y é p o u r e f fec tuer l a r é a c t i o n e t d e l a n a t u r e d e 
s e s p r o d u i t s . La r é a c t i o n e x i g e 12 v o l u m e s de gaz i o d h y d r i q u e 
p o u r 1 v o l u m e d e c y a n o g è n e , et l e s gaz d o i v e n t ê t r e m ê l é s à 
l ' a b r i d e l ' e a u et d u m e r c u r e e t r e n f e r m é s d a n s u n t u b e s ce l l é . 
A ce t effet, j ' a i p r i s u n t u b e d e v e r r e m i n c e d e 8 c e n t i m è t r e s 
c u b e s e n v i r o n ; j e l ' a i r e m p l i d e c y a n o g è n e p a r d é p l a c e m e n t , et 
s ce l l é à l a l a m p e . J e l ' a i p l a c é d a n s u n g r o s t u b e de v e r r e , l e q u e l 
n ' a p a s b e s o i n d ' ê t r e t r è s é p a i s , e t j ' a i é t r a n g l é ce t u b e , d e f açon à 
o b t e n i r u n e c a p a c i t é d e 100 à 120 c e n t i m è t r e s c u b e s e n v i r o n . J e l ' a i 
r e m p l i d e gaz i o d h y d r i q u e sec , p a r d é p l a c e m e n t , et enf in sce l l é à 
l a l a m p e . J ' a i b r i s é a l o r s l e t u b e i n t é r i e u r q u i r e n f e r m a i t le c y a 
n o g è n e et j ' a i chauffé l e s y s t è m e a u r o u g e s o m b r e , s u r u n e l a m p e 
à gaz , p e n d a n t u n e h e u r e . 

Au b o u t d e ce t e m p s , j ' a i o u v e r t le t u b e s u r u n e e a u a l c a l i n e . 

Le r é s i d u g a z e u x a é t é t r o u v é c o n s t i t u é p a r d e l ' azo te , m ê l é a v e c 
u n p e u d ' h y d r o g è n e . La s u r f a c e i n t é r i e u r e d u t u b e é t a i t t a p i s s é e 
p a r u n e c o u c h e d e c a r b o n e , offrant l ' a spec t d ' éca i l l é s b r i l l a n t e s et 
g r a p h i t o ï d e s . 

A i n s i le c y a n o g è n e a é t é d é c o m p o s é , d a n s c e t t e c i r c o n s t a n c e , 
e n ses é l é m e n t s , c a r b o n e e t a z o t e . J ' a t t r i b u e ce m o d e d e d é c o m 
p o s i t i o n à la p r é s e n c e d e l ' i o d e . L ' i o d e , e n effet, chauf fé v e r s 
l e r o u g e s o m b r 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 a u t r e s m a t i è r e s 
o r g a n i q u e s , d é t e r m i n e e n g é n é r a l l e u r d e s t r u c t i o n t o t a l e , a v e c 
p r o d u c t i o n d ' u n c h a r b o n b r i l l a n t et m é t a l l i q u e , d e l a f a m i l l e des 
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(') Annales de Chimie et de Physique, 4° sér ie , t. XIX, p . 4 2 J i 1870. 

g r a p h i t e s ( ' ) . Il d é t e r m i n e c e t t e r é a c t i o n à u n e t e m p é r a t u r e b i e n 

p l u s b a s s e q u e ce l l e à l a q u e l l e e l l e c o m m e n c e r a i t à s e p r o d u i r e 

s a n s l ' i n t e r v e n t i o n do l ' i o d e . 

L e paracya.nogène, t r a i t é p a r l ' a c i d e i o d h y d r i q u e d i s s o u s , à 

280 d e g r é s , n ' a p a s f o u r n i d e c a r b u r e s l i q u i d e s e t c o n d e n s é s . 

2. — ACIDE CYANHYDRIQUE : CHAz . 

J ' a i o p é r é d a n s d e u x c o n d i t i o n s d i s t i n c t e s , s a v o i r a v e c l e gaz 

i o d h y d r i q u e e t a v e c u n h y d r a c i d e d i s s o u s . D a n s ces e x p é r i e n c e s 

j ' a i s u b s t i t u é d ' a i l l e u r s à l ' a c i d e c y a n h y d r i q u e , d o n t l e m a n i e 

m e n t e s t p é n i b l e , l e s c y a n u r e s de p o t a s s i u m et l e c y a n u r e d e m e r 

c u r e . Ce d e r n i e r es t s u r t o u t p r é c i e u x , e n r a i s o n d e s o n g r a n d é t a t 

d e p u r e t é . 

i° Acide iodhydrique dissous et cyanure de potassium. 

Le gaz o b t e n u d a n s l a r é a c t i o n a é té t r o u v é c o n s t i t u é p a r v o l u m e s 

s e n s i b l e m e n t é g a u x d ' o x y d e d e c a r b o n e e t d ' h y d r o g è n e . 

L ' h y d r o g è n e d é r i v e d e l ' h y d r a c i d e s e u l . L ' o x y d e d e c a r b o n e 

d é r i v e d e l ' a c i d e c y a n h y d r i q u e ; i l r é s u l t e de l a d é c o m p o s i t i o n 

p r é a l a b l e d e l ' a c i d e c y a n h y d r i q u e e n a c i d e f o r m i q u e et a m m o 

n i a q u e . On s a i t q u ' u n e t e l l e d é c o m p o s i t i o n s e p r o d u i t dès la t e m 

p é r a t u r e o r d i n a i r e , s o u s l ' i n f l u e n c e d e s a c i d e s c o n c e n t r é s 

CHAz - 1 - 2 H 2 0 = CH 2 0 2 -t- AzIP. , 

L ' a c i d e f o r m i q u e se d é t r u i t à s o n t o u r d è s 200 0 , s o u s l ' i n f luence 

de l ' a c i d e m i n é r a l , e n e a u et o x y d e d e c a r b o n e 

C H 2 O s = CO + H 2 0 ; 

or c e t t e d e r n i è r e r é a c t i o n a l i e u b i e n a v a n t l a t e m p é r a t u r e où 

l ' a c i d e i o d h y d r i q u e e x e r c e s a p u i s s a n t e a c t i o n r é d u c t r i c e . 

E n r é s u m é , d a n s ce m o d e d ' o p é r e r , l a r é a c t i o n h y d r o g é n a n t e n e 

s a u r a i t ê t r e e x e r c é e s u r l ' a c i d e c y a n h y d r i q u e , p a r c e q u ' i l e s t d é 

t r u i t l o n g t e m p s a v a n t q u e l a r é d u c t i o n p u i s s e a v o i r l i e u . I l e s t 

d o n c i n d i s p e n s a b l e d ' e x c l u r e la p r é s e n c e d e l ' e a u , c ' e s t - à - d i r e 

d ' o p é r e r a v e c l ' a c i d e i o d h y d r i q u e g a z e u x . 
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1° Acide iodhydrique gazeux et cyanure de mercure. 

On r e n f e r m e d a n s u n e t r è s p e t i t e a m p o u l e sce l l ée 5o à 60 m i l 
l i g r a m m e s de c y a n u r e do m e r c u r e ; c e t t e a m p o u l e es t d é p o s é e a u 
f o n d d ' u n g r o s t u b e d e v e r r e , d e 100 à 120 c e n t i m è t r e s c u b e s , crue 
l ' o n é t r a n g l e e n f o r m e d ' e n t o n n o i r e t q u e l ' on r e m p l i t d e gaz 
i o d h y d r i q u e , p a r d é p l a c e m e n t . On f e r m e a l o r s ce t u b e à l a l a m p e ; 
p u i s on b r i s e p a r a g i t a t i o n l ' a m p o u l e q u i c o n t i e n t l e c y a n u r e de 
m e r c u r e . 

A 280 d e g r é s , j e n ' a i p a s o b s e r v é de c a r b u r e d ' h y d r o g è n e . 
J ' a i a l o r s r é p é t é l ' e x p é r i e n c e à l a t e m p é r a t u r e d u r o u g e s o m b r e . 

J ' a i o b t e n u c e t t e fois d u gaz d e s m a r a i s , d o n t j ' a i c o n s t a t é l a n a t u r e 
p a r l es é p r e u v e s e u d i o m é t r i q u e s , e n s u i v a n t l a m a r c h e d é j à 
s i g n a l é e à b i e n d e s r e p r i s e s 

CH Az 4- 31F = CH.* -+- A z I P . 

U n e p o r t i o n d e ce c a r b u r e a v a i t é t é d é t r u i t e s o u s l ' i n f l u e n c e d e 
l ' i o d e , a v e c p r o d u c t i o n d ' u n c h a r b o n b r i l l a n t et g r a p h i t o ï d e . Ma i s , 
d ' a p r è s l e v o l u m e du gaz d e s m a r a i s o b t e n u , ce t t e d e s t r u c t i o n n ' a v a i t 
p o r t é q u e s u r l e t i e r s de l ' a c ide c y a n h y d r i q u e m i s e n e x p é r i e n c e ; 
l e s d e u x a u t r e s t i e r s a y a n t é p r o u v é l a r é a c t i o n i n d i q u é e d a n s l ' é q u a 
t i o n . 

Voi là u n e n o u v e l l e s y n t h è s e d u gaz d e s m a r a i s ; c a r l ' a c i d e 
c y a n h y d r i q u e p e u t ê t r e f o r m é d i r e c t e m e n t p a r l e s r é a c t i o n s 
d i r e c t e s d e l ' h y d r o g è n e , d u c a r b o n e e t d e l ' azo te l i b r e s ( ' ) . 

C'est e n m ê m e t e m p s u n p r o c é d é p o u r c h a n g e r l ' a c ide f o r m i q u e , 
C H 2 0 2 , e n f o r m è n e , CH V . On a v u p r é c é d e m m e n t q u e l a r é a c t i o n n ' a 
p a s l i e u d i r e c t e m e n t e n t r e l ' a c ide f o r m i q u e et l ' a c ide i o d h y d r i q u e , 
p a r c e q u e l ' a c i d e f o r m i q u e se d é c o m p o s e a v a n t l a t e m p é r a t u r e d e 
l a r é d u c t i o n . Mais i l suffit d e c h a n g e r d ' a b o r d l ' a c i d e f o r m i q u e en 
n i t r i l e , c ' e s t - à - d i r e e n a c i d e c y a n h y d r i q u e , p o u r r e n d r e la r é a c t i o n 
p o s s i b l e , a i n s i q u ' o n v i e n t d e le p r o u v e r . 

L a t r a n s f o r m a t i o n d e l ' a c i d e c y a n h y d r i q u e e n f o r m è n e et cel le 
d u c y a n o g è n e e n h y d r u r e d ' é t h y l e é t a b l i s s e n t e n dé f in i t ive des 
l i e n s n o u v e a u x e n t r e les c o m p o s é s m i n é r a u x et l e s c o m p o s é s o r g a 
n i q u e s . 

(') Annales de Chimie et de Physique, 4* sér ie , t . XVIII, p . 1 6 2 . — Tonne I 
du p résen t Ouvrage, p . 269. 
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L e s m ê m e s t r a n s f o r m a t i o n s s ' a p p l i q u e n t a u x é t h e r s c y a n h y -

d r i q u e s o u n i t r i l e s , c o m m e j e l ' a i d é m o n t r é p l u s h a u t , e t i l e n 

r é s u l t e u n e m é t h o d e g é n é r a l e p o u r r e m o n t e r d e p r o c h e en p r o c h e 

e t p a r d e g r é s s u c c e s s i f s l ' é c h e l l e d e la s y n t h è s e . En effet, on v i e n t 

d e m o n t r e r q u e le n i t r i l e d e l ' a c i d e f o r m i q u e CfPO 1 , 

c ' e s t - à -d i r e l ' a c i d e c y a n h y d r i q u e , CH Az, p r o d u i t le f o r m è n e . CfP ; 

o r c e l u i - c i e n g e n d r e l ' a lcool m é t h y l i q u e , C H 2 ( H 2 0 ) , p u i s l ' é t h e r 

m é t h y l c y a n h y d r i q u e , C H ! ( C H A z ) ; l e q u e l e n g e n d r e , à son t o u r , 

l ' a c ide a c é t i q u e C-fPO*. 

p u i s l ' h y d r u r e d ' é t h y l e C 2 H 6 , 

e n f i n ce d e r n i e r c a r b u r e e n g e n d r e l ' a lcool o r d i n a i r e , C ' H * ( H i l 0 ) . 

Ce n ' e s t q u ' u n p o i n t d e d é p a r t , c a r l a c h a î n e d e s r é a c t i o n s se 

p r o l o n g e t o u j o u r s d a v a n t a g e , s u i v a n t les m ê m e s p r o c é d é s . En effet, 

d e l ' a l coo l d é r i v e l ' é t h e r c y a n h y d r i q u e , C ! H * ( C H A z ) , p u i s l ' a c i d e 

p r o p i o n i q u e C 3 H 6 0 2 . 

p u i s l ' h y d r u r e d e p r o p y l e C 3 H 8 . 

J ' a i d é m o n t r é p a r e x p é r i e n c e t o u t e s ces f o r m a t i o n s . 

L a m ê m e c h a î n e de r é a c t i o n s p e u t ê t r e i n d é f i n i m e n t r e p r o d u i t e 

e t p o u r s u i v i e . 

IV. — Composés azotés complexes. 

P o u r v é r i f i e r t o u t e l ' é t e n d u e des a p p l i c a t i o n s d e la m é t h o d e , j e 

l ' a i e s s a y é e s u r l e s p r i n c i p e s azotés l e s p l u s c o m p l e x e s . J ' a i p r i s 

c o m m e e x e m p l e s Yindigotine, t y p e d e s m a t i è r e s c o l o r a n t e s a z o 

t é e s , e t Yalbumine, t y p e d e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s q u i c a r a c t é r i s e n t 

l es a n i m a u x . 

1. Indigotine, C 8H=AzO. 

J ' a i o p é r é s u r l ' i n d i g o t i n e c r i s t a l l i s é e , o b t e n u e p a r . s u b l i m a t i o n . 

On s a i t q u e ce p r i n c i p e n ' e s t p a s d é d o u b l é p a r l e s a c i d e s o r d i n a i r e s . 

Au c o n t r a i r e , l ' a c i d e i o d h y d r i q u e m a n i f e s t e i c i son eff icaci té u n i 

v e r s e l l e . E n effet, l ' i n d i g o t i n e , chauf fée à 275 d e g r é s p e n d a n t v i n g t -

q u a t r e h e u r e s a v e c 80 fois s o n p o i d s de l a s o l u t i o n s a t u r é e à f ro id 

d ' h y d r a c i d e , s ' e s t d é t r u i t e e n t i è r e m e n t e n s e s a t u r a n t d ' h y d r o g è n e . 

E l le a f o u r n i d e l ' a m m o n i a q u e et u n m é l a n g e l i q u i d e d ' h y d r u r e 

d ' o c t y l e , C 8 H 1 8 , p r o d u i t p r i n c i p a l , a v e c l ' h y d r u r e d ' h e p t y l e , G 7 H 1 6 , 

e t le f o r m è n e , CH*, p r o d u i t s a c c e s s o i r e s . 

P a r d e u x s é r i e s de d i s t i l l a t i o n s f r a c t i o n n é e s , j ' a i s é p a r é ce l i 

q u i d e e n d e u x c a r b u r e s dé f in i s d i s t i n c t s , s a v o i r : 

i° L ' h y d r u r e d ' h e p t y l e , C ' H 1 6 , l e p l u s a b o n d a n t , b o u i l l a n t e n t r e 

90» et g 5 ° . Ce c a r b u r e offrait la c o m p o s i t i o n n o r m a l e à l ' a n a l y s e . I l 
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n ' é t a i t a t t a q u é n i p a r l e b r o m e f ro id , n i p a r l ' a c i d e s u l f u r i q u e 

f u m a n t , n i p a r l o m é l a n g e de ces d e u x a c i d e s . Sa f o r m a t i o n r é p o n d 

à u n d é d o u b l e m e n t ; e l le e s t r e p r é s e n t é e p a r l ' é q u a t i o n s u i v a n t e : 

C 8 I I 6 Az 0 i o H ! = C 7 H 1 6 -+- CbP 4- Az B 7 -+- H 3 0. 

Cette é q u a t i o n i n d i q u e l a f o r m a t i o n de l ' a m m o n i a q u e , l a q u e l l e a 

é t é c o n s t a t é e , et ce l l e d u gaz d e s m a r a i s . En fa i t l es t u b e s d é g a g e n t , 

a u m o m e n t de l e u r o u v e r t u r e , u n t r è s g r a n d v o l u m e de gaz . Or ce 

gaz est f o r m é p a r d e l ' h y d r o g è n e , m ê l é à u n e p r o p o r t i o n t r è s n o 

t a b l e de gaz d e s m a r a i s , c o m m e l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e , com

b i n é e a v e c l ' a c t i o n d u d i s s o l v a n t ( a l c o o l ) , l ' a d é m o n t r é . 

2° L ' h y d r u r e d ' oc ty l e , C 8 H 1 8 , es t m o i n s a b o n d a n t q u e l ' h y d r u r e 

d ' h e p t y l e . Il b o u t v e r s 120° et i l offre l a c o m p o s i t i o n e t l e s c a r a c 

t è r e s o r d i n a i r e s d e s c a r b u r e s f o r m é n i q u e s . 

Ce d e r n i e r c a r b u r e r e n f e r m e l e m ê m e n o m b r e d ' a t o m e s d e c a r 

b o n e q u e l ' i n d i g o t i n e : sa f o r m a t i o n r é p o n d à l ' é q u a t i o n s u i v a n t e : 

C H 5 Az 0 -+- 9 H-° = C 8 H " -+- Az H 3 -+- H s 0 . 

J e r e g a r d e c e t t e é q u a t i o n c o m m e e x p r i m a n t la r é a c t i o n n o r m a l e ; 

t a n d i s q u e l a f o r m a t i o n de l ' h y d r u r e d ' h e p t y l e r é p o n d à u n d é 

d o u b l e m e n t , p r o v o q u é s a n s d o u t e p a r l a h a u t e t e m p é r a t u p e n é c e s 

s a i r e p o u r l ' e x é c u t i o n de l ' e x p é r i e n c e . 

P o u r n e r i e n o m e t t r e , i l es t n é c e s s a i r e d e s i g n a l e r la f o r m a t i o n 

d ' u n e t r è s p e t i t e q u a n t i t é d ' u n e s u b s t a n c e v i s q u e u s e n o i r â t r e : 

c e t t e s u b s t a n c e r é p o n d , à u n e c o n d e n s a t i o n p o l y m é r i q u e , a n a 

l o g u e à ce l l e q u i d é v e l o p p e u n e s u b s t a n c e c h a r b o n n e u s e a u x d é 

p e n s d e l a b e n z i n e , d a n s d e s c i r c o n s t a n c e s déf in ies p l u s h a u t . 

J ' a i c o n t r ô l é l e s r é s u l t a t s d e s e x p é r i e n c e s p r é c é d e n t e s e n d o s a n t 

d a n s u n e s s a i l ' i ode m i s e n l i b e r t é , e n m ê m e t e m p s q u e l e s h y d r u r e s 

d ' h e p t y l e et d ' o c t y l e . 

os r , 5oo d ' i n d i g o t i n e o n t f o r m é 23o c e n t i m è t r e s c u b e s d e gaz 

e t i i g r a m m e s d ' i o d e l i b r e . 

L e p o i d s d e l ' i ode t r o u v é e s t v o i s i n d e a3 a t o m e s p o u r u n e 

m o l é c u l e d ' i n d i g o t i n e C 8 H 6 A z O . Ce chiffre r e p r é s e n t e la s o m m e d e 

l ' h y d r o g è n e l i b r e et d e l ' h y d r o g è n e cédé à l ' i n d i g o t i n e . E n d é d u i 

s a n t d u v o l u m e t o t a l d u gaz l e s 8 o c c d e f o r m è n e q u ' i l a é t é r e c o n n u 

r e n f e r m e r , il r e s t e i5o c e n t i m è t r e s c u b e s d ' h y d r o g è n e . Or, 3 a t o m e s 

d ' h y d r o g è n e r e p r é s e n t e n t 135 c e n t i m è t r e s c u b e s , e t , 4 a t o m e s , 

180 c e n t i m è t r e s c u b e s ; i 5o c e n t i m è t r e s c u b e s r é p o n d e n t d o n c à 

3 \ a t o m e s . E n r e t r a n c h a n t ce chif f re d e s 23 a t o m e s q u i r é p o n d e n t 
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à l ' i ode l i b r e , i l r e s t e 191 a t o m e s d ' h y d r o g è n e c é d é s à u n e m o l é 

c u l e d ' i n d i g o t i n e . 

E n t h é o r i e , l a f o r m a t i o n d e l ' h y d r u r e d ' h e p t y l e , C 7 H 1 5 , r é p o n d 

à 20 a t o m e s d ' h y d r o g è n e , d ' a p r è s l ' é q u a t i o n , e t ce l le d e l ' h y d r u r e 

d ' o c t y l e C 1 S H I B à 18 a t o m e s d ' h y d r o g è n e . 

On v o i t d o n c q u ' e n fai t l e p o i d s d e l ' h y d r o g è n e c é d é à l ' i n d i -

g o t i n e s ' a c c o r d e a v e c l a f o r m a t i o n d e l ' h y d r u r e d ' h e p t y l e c o m m e 

p r o d u i t p r i n c i p a l , m ê l é a v e c u n p e u d ' h y d r u r e d ' o c t y l e . 

2 . Albumine. 

D é s i r a n t p o u s s e r j u s q u ' a u b o u t l e s c o n s é q u e n c e s d e l a m é t h o d e , 

j ' a i fa i t r é a g i r l ' a l b u m i n e , c ' e s t - à - d i r e u n c o r p s azo té de l ' o r d r e l e 

p l u s c o m p l i q u é , s u r 80fo is s o n p o i d s d ' a c i d e i o d h y d r i q u e , e n s o l u 

t i o n s a t u r é e , l e t o u t chauf fé e n t u b e s ce l l é , à 280 0 . I l s 'es t p r o d u i t 

d e l ' a m m o n i a q u e , des c a r b u r e s f o r m é n i q u e s l i q u i d e s , u n p e u d ' h y 

d r o g è n e s u l f u r é , e t u n t r è s g r a n d v o l u m e d ' h y d r o g è n e . Une t r a c e d e 

m a t i è r e c h a r b o n n e u s e e t v i s q u e u s e s 'est m a n i f e s t é e , c o m m e avec 

l ' i n d i g o t i n e . 

L e s c a r b u r e s s o u m i s à l a d i s t i l l a t i o n se son t c o m p o r t é s c o m m e 

u n m é l a n g e . Us s o n t e n t r é s e n é b u l l i t i o n v e r s 7 0 0 e t o n t c o n t i n u é 

à p a s s e r j u s q u ' à u n e t e m p é r a t u r e t r è s é l e v é e . Ces c a r b u r e s m u l 

t i p l e s r é p o n d e n t s a n s a u c u n d o u t e a u x c o m p o s a n t s m u l t i p l e s de 

l ' a l b u m i n e e t a u x d é d o u b l e m e n t s q u e l ' a l b u m i n e et s e s c o m p o s a n t s 

p e u v e n t é p r o u v e r a v a n t 275° . L e u r é t u d e offr i ra i t b e a u c o u p d ' i n t é 

r ê t . C e p e n d a n t , e n r a i s o n d e l a c o m p l i c a t i o n de c e m é l a n g e et p o u r 

n e p a s t r o p m ' é c a r t e r d e l ' o r d r e d e s r e c h e r c h e s a b o r d é e s d a n s l e 

p r é s e n t t r a v a i l , j e n ' a i p a s j u g é o p p o r t u n d e l ' é t u d i e r à fond p o u r 

l e m o m e n t . I l m e suffit d ' a v o i r r e c o n n u q u e l ' a l b u m i n e , de m ê m e 

q u e t ous les a u t r e s p r i n c i p e s o r g a n i q u e s , p o u v a i t ê t r e s a t u r é e 

d ' h y d r o g è n e e t t r a n s f o r m é e e n c a r b u r e s f o r m é n i q u e s , p a r la m é 

t h o d e u n i v e r s e l l e d é c r i t e d a n s l e p r é s e n t L i v r e . 
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CHAPITRE XIII. 
MÉTHODE UNIVERSELLE : TOLUIDINE ET PSEUDO-TOLUIDINE ( ' ) . 

On sa i t q u e M. R o s e n s t i e h l a d é c o u v e r t l ' ex i s t ence d ' u n a l c a l i 

n o u v e a u , d é r i v é d u t o l u è n e , a l c a l i i s o m é r i q u e a v e c l a t o l u i d i n e e t 

q u ' i l a d é s i g n é s o u s l e n o m d e p s e u d o - t o l u i d i n e (!). 

L a f o r m a t i o n d e ces d e u x a l c a l i s s ' o p è r e s i m u l t a n é m e n t , c ' e s t -

à - d i r e a u m o y e n d u t o l u è n e d u g o u d r o n d e h o u i l l e , c h a n g é d ' a b o r d 

e n n i t r o t o l u ô n e , p u i s e n a l c a l i . F r a p p é d e ce t t e i s o m é r i e , j e m e 

s u i s d e m a n d é s i l e n o u v e l a l c a l i d é r i v a i t v r a i m e n t d u t o l u è n e 

o r d i n a i r e , o u b i e n s'il d é r i v a i t soi t d ' u n c a r b u r e i s o m é r i q u e , o u 

b i e n e n c o r e de d e u x c a r b u r e s d i s t i n c t s , à l a façon d e l a m é t h y l -

a n i l i n e . 

La q u e s t i o n p e u t ê t r e e x a m i n é e e n r e p r o d u i s a n t l e s c a r b u r e s 

g é n é r a t e u r s a u m o y e n de l ' a c ide i o d h y d r i q u e . M. R o s e n s t i e h l , avec 

b e a u c o u p d e l i b é r a l i t é , a b i e n v o u l u m e t t r e à m a d i s p o s i t i o n u n e 

c e r t a i n e q u a n t i t é d e p s e u d o - t o l u i d i n e p u r e . J ' a i c h a n g é cet a lca l i 

e n c a r b u r e d ' h y d r o g è n e , p a r l ' e m p l o i d e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e , et 

c o n f o r m é m e n t à l a m é t h o d e d é c r i t e d a n s ce L i v r e : j ' a i d ' a i l l e u r s 

o p é r é c o m p a r a t i v e m e n t s u r l a t o l u i d i n e c r i s t a l l i s é e . 

En p r é s e n c e d e 60 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e ( d e n s i t é 2 , 0 ) et à 2 7 0 0 , l a 

p s e u d o - t o l u i d i n e , c o m m e l a t o l u i d i n e , s e c h a n g e e n h y d r u r e 

d ' h e p t y l e et a m m o n i a q u e 

Ç 7 H 9 A z 4 - 5 H 2 = C 7 H 1 6 4 - Az H». 

Cet te r é a c t i o n d i s t i n g u e t o u t d ' a b o r d la p s e u d o - t o l u i d i n e et l a 

t o l u i d i n e d e l e u r i s o m è r e , l a m é t h y l a n i l i n e . E n effet, l a m é t h y l a n i -

l i n e , d a n s l e s m ê m e s c o n d i t i o n s , d o n n e n a i s s a n c e à d e u x c a r b u r e s , 

(') Bulletin de la Société chimique, 2' sér ie , t . XI, p . 3HL; 1869. 
(J) Bulletin de la Société chimique, nouvel le sér ie , t. X, p . 192 ; t868. 
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c o r r e s p o n d a n t a u x d e u x a l coo l s g é n é r a t e u r s , s a v o i r : l ' h y d r u r e 

d ' h e x y l e e t le f o r m è n e 

Ci l 2 (CMI 7 Az) + 6 H 2 = C 6 H 1 4 + CH 4 -H Az H 3 . 

A jou tons q u e l q u e s d é t a i l s e x p é r i m e n t a u x e t t h é o r i q u e s , c o m p l é 

m e n t a i r e s a u x fai ts dé jà s i g n a l é s p l u s h a u t r e l a t i v e m e n t aux a l ca l i s 

i s o m è r e s d e la t o l u i d i n e ( p . 162 e t 1 7 2 ) . 

La p s e u d o - t o l u i d i n e , chauf fée v e r s 2 7 0 o a v e c 4o p a r t i e s d ' h y d r a -

c ide s e u l e m e n t , a f o u r n i u n m é l a n g e d e t o l u è n e et d ' h y d r u r e ( ' ) 

d ' h e p t y l e , le p r e m i e r é t a n t fac i le à s é p a r e r p a r l ' a c i d e n i t r i q u e 

f u m a n t . 

J ' a i e n s u i t e chauf fé l a t o l u i d i n e e t l a p s e u d o - t o l u i d i n e , s é p a r é 

m e n t , a v e c 20 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e , v e r s 25o°. P u i s j ' a i i so lé l e s 

c a r b u r e s r é g é n é r é s , e t j e l e s a i s o u m i s à des r e c t i f i c a t i o n s . 

La t o l u i d i n e c r i s t a l l i s é e a r e p r o d u i t d u t o l u è n e , 

C 7 H 9 A z + H 2 = G 7 I P + A z H 3 , 

t o u t à fa i t e x e m p t d e b e n z i n e et d o u é d e s p r o p r i é t é s o r d i n a i r e s : 

p o i n t d ' é b u l l i t i o n , r é a c t i o n d e s a c i d e s n i t r i q u e , s u l f u r i q u e , e tc . 

J ' a i c h a n g é ce t o l u è n e e n n i t r o t o l u è n e , p u i s e n a l c a l i . L ' a l ca l i 

o b t e n u p a r ce t t e vo ie é t a i t u n m é l a n g e de t o l u i d i n e et d e p s e u d o -

t o l u i d i n e , t o u t c o m m e l ' a l ca l i d é r i v é d u t o l u è n e d u g o u d r o n de 

h o u i l l e . Je m ' e n s u i s a s s u r é à l ' a i d e d e s é l é g a n t e s r é a c t i o n s co lo r ée s 

d é c o u v e r t e s p a r M. R o s e n s t i e h l . 

La p s e u d o - t o l u i d i n e , d a n s l e s m ê m e s c o n d i t i o n s , a r e p r o d u i t d u 

t o l u è n e , p r o d u i t p r i n c i p a l , m ê l é avec u n e p e t i t e q u a n t i t é de b e n 

z i n e et d ' u n c a r b u r e c o m p l é m e n t a i r e , à p o i n t d ' é b u l l i t i o n é l e v é . 

J ' a i s é p a r é le t o l u è n e p a r d i s t i l l a t i o n , vér i f ié s e s p r o p r i é t é s ; p u i s 

j e l 'a i c h a n g é e n n i t r o t o l u è n e , l e q u e l a c r i s t a l l i s é e n p a r t i e . Enf in 

j ' a i t r a n s f o r m é l e n i t r o t o l u è n e en a lca l i ; l ' a lca l i o b t e n u é ta i t , c o m m e 

l e p r é c é d e n t , u n m é l a n g e d e t o l u i d i n e et de p s e u d o - t o l u i d i n e . 

L e s r é a c t i o n s d ' h y d r o g é n a t i o n de l a t o l u i d i n e et d e l a p s e u d o -

t o l u i d i n e son t d o n c l e s m ê m e s à l ' é g a r d de l ' a c i d e i o d h y d r i q u e . 

L e t o l u è n e , a p r è s a v o i r t r a v e r s é u n t u b e r o u g e et a p r è s a v o i r é t é 

pur i f i é d e n o u v e a u , a f o u r n i s i m u l t a n é m e n t les d e u x a l c a l i s . 

I l e n a é té de m ê m e d u t o l u è n e q u e j ' a v a i s p r é p a r é e n d é c o m 

p o s a n t le x y l è n e a u r o u g e . 

Enf in le t o l u è n e d u b a u m e d e T o l u , e s s a y é s u r u n e p e t i t e q u a n 

t i t é d e m a t i è r e , s 'es t c o m p o r t é de m ê m e . 

( 1 ) 'Et d 'hydra res cycl iques. 
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s 

J ' a i c r u d e v o i r r e p r o d u i r e e n c o r e p a r l ' ac t ion d e l ' a c ide i o d h y -

d r i q u e l e c a r b u r e c o r r e s p o n d a n t à l a b e n z y l a m i n e , t r o i s i è m e a l c a l i 

i s o m é r i q u e . Cet a l c a l i , chauf fé à 280 0 a v e c 20 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e , 

a r é g é n é r é e n effet d u t o l u è n e , p r o d u i t p r i n c i p a l . Mais i l a f o u r n i 

en m ê m e t e m p s , c o m m e l a p s e u d o - t o l u i d i n e — p e u t - ê t r e m ê m e e n 

p r o p o r t i o n p l u s n o t a b l e , — de l a b e n z i n e et u n c a r b u r e c o m p l é 

m e n t a i r e p e u v o l a t i l . 

L e t o l u è n e d e la b e n z y l a m i n e a r e p r o d u i t , c o m m e les p r é c é d e n t s , 

de l a t o l u i d i n e et d e la p s e u d o - t o l u i d i n e s i m u l t a n é m e n t . 

L e c h l o r h y d r a t e d e d i b e n z y l a m i n e , t r a i t é p a r 20 p a r t i e s d ' h y 

d r a c i d e à 280°, a r e p r o d u i t é g a l e m e n t d u t o l u è n e e t u n p e u d e 

b e n z i n e . 

Enf in l a t r i b e n z y l a m i n e , m a g n i f i q u e c o r p s c r i s t a l l i s é , d ' u n e 

p u r e t é t rès g r a n d e , a r e p r o d u i t d u t o l u è n e , p r o d u i t p r i n c i p a l , u n 

p e u d e b e n z i n e et u n c a r b u r e c o m p l é m e n t a i r e , p e u v o l a t i l . Ce 

t o l u è n e a é té c h a n g é a u s s i e n a l ca l i et i l a f o u r n i , c o m m e t o u j o u r s , 

u n m é l a n g e de t o l u i d i n e et de p s e u d o - t o l u i d i n e . 

E n r é s u m é , les t r o i s a l ca l i s i s o m è r e s , t o l u i d i n e , p s e u d o - t o l u i d i n e 

et b e n z y l a m i n e , r e p r o d u i s e n t le m ô m e t o l u è n e , c a p a b l e d e r é g é 

n é r e r à l a fois l a t o l u i d i n e e t la p s e u d o - t o l u i d i n e . 

I l r é s u l t e de ces fai ts q u e l ' i s o m ô r i e d e s d e u x t o l u i d i n e s n ' e s t 

p a s d u e à la d i v e r s i t é d e s c a r b u r e s g é n é r a t e u r s ; e l le se d é v e l o p p e 

p e n d a n t le c o u r s des r é a c t i o n s , soi t a u m o m e n t d e l a f o r m a t i o n d u 

c o m p o s é n i t r é , so i t a u m o m e n t de l a f o r m a t i o n d e l ' a l ca l i . Cet te 

i s o m é r i e n e p a r a î t p o i n t d é r i v e r d ' a i l l e u r s d ' u n e r é a c t i o n o p é r é e 

s u r le r é s i d u d u f o r m è n e , de p r é f é r e n c e a u r é s i d u d e l a b e n z i n e , 

q u i c o n c o u r t à f o r m e r le t o l u è n e p a r s a r é u n i o n a u f o r m è n e : 

C 6 H 6 + C H * — I 3 2 = C 7 H 8 . 

E n effet, la b e n z y l a m i n e , a l c a l i q u i r é p o n d à l ' a l coo l b e n z y l i q u e 

e t q u i r é s u l t e s a n s é q u i v o q u e d ' u n e s u b s t i t u t i o n o p é r é e - s u r le r é s i d u 

d u f o r m è n e , offre d e s p r o p r i é t é s for t d i s t i n c t e s do ce l l e s d e l a 

p s e u d o - t o l u i d i n e e t d e l a t o l u i d i n e . 

C'est doue la r é a c t i o n o p é r é e s u r le r é s i d u b e n z é n i q u e q u i es t le 

p o i n t de d é p a r t d e ce t t e i s o m é r i e . Or, l a b e n z i n e é t a n t c o n s t i t u é e 

p a r l ' a s s o c i a t i o n d e t r o i s m o l é c u l e s d ' a c é t y l è n e , o n c o m p r e n d fac i 

l e m e n t l a p o s s i b i l i t é d ' e n g e n d r e r d e s co rps i s o m è r e s , e n a p p l i q u a n t 

à ce c a r b u r e c o m p l e x e u n m ê m e s y s t è m e d e r é a c t i o n s . 

L e s t r o i s m o l é c u l e s d ' a c é t y l è n e j o u e n t - e l l e s e x a c t e m e n t le m ê m e 

r ô l e ? u n e s e u l e r é a c t i o n n ' e n g e n d r e r a p a s d ' i s o m è r e s . Mais si l es 

t r o i s m o l é c u l e s d ' a c é t y l è n e j o u e n t u n r ô l e d i f fé ren t d a n s la b e n z i n e , 
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l e s c o m p o s é s e n g e n d r é s p a r u n e s u b s t i t u t i o n u n i q u e p o u r r o n t 

d o n n e r l i e u : 

Soi t à d e u x cas d ' i s o m é r i e , d a n s l ' h y p o t h è s e d ' a p r è s l a q u e l l e u n e 

s e u l e m o l é c u l e d o m i n a n t e se s u b o r d o n n e à t i t r e é g a l l es d e u x a u t r e s , 

C ' I I ^ C ' H ' H t f H 2 ) 

1 C 2 H C 1 ( C 2 H 2 ) ( C 2 H 2 ) 

| C 2 I P ( C H C 1 ) ( G 2 I P ) ; 

so i t à t ro i s cas d ' i s o m é r i e , d a n s l ' h y p o t h è s e o ù l e s t r o i s m o l é c u l e s 

d ' a c é t y l è n e j o u e n t c h a c u n e u n r ô l e d i f f é r en t 

C 2 H 2 [ C 2 H 2 ( C 2 H 2 ) ] 

\ C 2 H C 1 [ C 2 H 2 ( C * H 2 ) ] 

} C 2 I F [ C 2 H C 1 ( C 2 H 2 ) ] 

| C 2 H 2 [ ; C ; H S ( G 2 H G 1 ) ] . 

Si m a i n t e n a n t on a p p l i q u e à la b e n z i n e d e u x r é a c t i o n s s u c c e s s i v e s , 

o n e n g e n d r e r a des d é r i v é s i s o m è r e s b i e n p l u s n o m b r e u x . E n effet, 

d ' a p r è s l ' h y p o t h è s e l a p l u s s i m p l e , cel le o ù l e s t r o i s m o l é c u l e s d ' a c é 

t y l è n e j o u e n t e x a c t e m e n t l e m ê m e r ô l e : 

C 2 FF. C ' H S . C ! H 2 ; 

o n c o n ç o i t q u e l ' o n p u i s s e o h t e n i r d e s c o r p s i s o m è r e s , s e lon q u e 

l e s d e u x r é a c t i o n s s u c c e s s i v e s p o r t e n t s u r l a m ê m e m o l é c u l e d ' a c é 

t y l è n e , o u s u r d e u x m o l é c u l e s d i s t i n c t e s : 

( G5 Cl- C 2 I P C 2 I P 

| G ' H C l . G=HGl. G ' I P . 

D a n s l ' h y p o t h è s e o ù l e s t r o i s m o l é c u l e s j o u e n t u n r ô l e d i f f é ren t , 

o n c o n ç o i t l a r é a l i s a t i o n de s ix i s o m é r i e s d i s t i n c t e s , s i l e s d e u x 

r é a c t i o n s s u c c e s s i v e s s o n t i d e n t i q u e s , o u d e n e u f i s o m é r i e s d i s 

t i n c t e s , s i e l l e s s o n t d i f f é r en t e s . 

Enf in , d a n s l ' h y p o t h è s e d ' a p r è s l a q u e l l e u n e m o l é c u l e d o m i n a n t e 

d ' a c é t y l è n e se s u b o r d o n n e à t i t r e p a r e i l l e s d e u x a u t r e s , n o u s 

a u r o n s q u a t r e i s o m è r e s , s i l e s d e u x r é a c t i o n s s o n t i d e n t i q u e s , o u 

c i n q s i e l l e s s o n t d i s t i n c t e s . 

C 2 H C 1 ( C 2 H X ) ( C 2 I F ) 

C 2 H X ( C 2 H C 1 ) ( C ! H 5 ) 

C S C 1 X ( C S H 2 ) ( G ! H 2 ) 

C 2 H 2 ( C a H X ) ( C 2 H C l ) 

C 2 H 2 ( C 2 C 1 X ) ( G 2 H 2 ) . 
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L e m o m e n t e s t v e n u d e c o m p a r e r ces h y p o t h è s e s a v e c l e s fa i t s 

o b s e r v é s d a n s l a r é d u c t i o n d e s t o l u i d i n e s . 

Les t o l u i d i n e s , e n effet, r é s u l t e n t d e d e u x r é a c t i o n s s u c c e s s i v e s 

o p é r é e s s u r l a b e n z i n e . D a n s l a p r e m i è r e r é a c t i o n , i l y a u n i o n d u 

f o r m è n e et d e l a b e n z i n e 

C ' H ' + C r D — r F ^ C I F . 

D a n s la s e c o n d e r é a c t i o n , i l y a u n i o n d e l ' a m m o n i a q u e a v e c le 

c a r b u r e q u i r é s u l t e de la p r e m i è r e 

( G 6 H 6 4 - C I P — H 2 ) + ( A z H 3 — H ! ) = C ' H s ( A z H 3 ) . 

Mais l e s t r o i s h y p o t h è s e s e n v i s a g é e s c o n d u i s e n t t o u t e s à l a p o s s i 

b i l i t é d ' o b t e n i r des co rps i s o m è r e s p a r u n s y s t è m e d e d e u x r é a c t i o n s 

s u c c e s s i v e s . L ' i s o m é r i e d e s t o l u i d i n e s es t d o n c u n e c o n s é q u e n c e 

d e la c o n s t i t u t i o n c o m p l e x e de l a b e n z i n e . 

C'est ce q u e m o n t r e n t l e s é q u a t i o n s g é n é r a t r i c e s s u i v a n t e s , s o u s 

u n e f o r m e p l u s n e t t e p e u t - ê t r e q u e la d i s c u s s i o n c i - d e s s u s : 

C = 7 p ( C 5 H 2 ) (C Î H ' ) 4 - [A — B ] 4- [C — D ] 

Benzine. . i r " réact ion. 2· réact ion. 

D é r i v é s m é t a m è r e s : 

( G ! H ! 4 - [A — B ] 4- [G — D ] ) ( C I P ) ( G 2 H ! ) 

( C 2 H 2 4 - A — B ) ( C 2 H = 4 - [ C - D ] ) ( G 2 H 5 ) . 

Cette c o n s é q u e n c e est i n d é p e n d a n t e de t o u t e f o r m u l e r a t i o n n e l l e 

s p é c i a l e , a u s s i b i e n q u e d u r ô l e i d e n t i q u e ou d i s s e m b l a b l e q u e 

p e u v e n t r e m p l i r les t ro i s m o l é c u l e s d ' a c é t y l è n e . E l le s ' a p p l i q u e 

a u x b e n z i n e s c h l o r o n i t r é e s , a u x b e n z i n e s n i t r o m é t h y l é e s ( n i t r o t o -

l u è n e s ) , a u x b e n z i n e s a m i d o m é t h y l é e s ( t o l u i d i n e s ) , a u x b e n z i n e s 

d i m é t h y l é e s ( x y l è n e s ) , e t c . L ' i s o m é r i e d e s t o l u i d i n e s est d o n c u n e 

c o n s é q u e n c e de l a c o n s t i t u t i o n c o m p l e x e de l a b e n z i n e . 
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M É T H O D E U N I V E R S E L L E : C A R B U R E S C O M P L E X E S ( * ) . 

E n g é n é r a l , t o u s l e s c a r b u r e s p e u v e n t ê t r e f o r m é s p a r l ' u n i o n 

s u c c e s s i v e de c a r b u r e s p l u s s i m p l e s , a v e c o u s a n s é l i m i n a t i o n 

d ' h y d r o g è n e . Cet te u n i o n p e u t s ' opé re r d i r e c t e m e n t , c o m m e d a n s 

l a f o r m a t i o n de l a b e n z i n e , p a r l a c o n d e n s a t i o n d e 3 m o l é c u l e s 

d ' a c é t y l è n e ( ! ) , 

3 C 2 H 5 = C S H 8 ; 

c o m m e a u s s i d a n s l a f o r m a t i o n d e s c a r b u r e s q u i r é s u l t e n t de 

l ' u n i o n de l ' a c é t y l è n e l i b r e ( 3 ) , soi t avec l ' é t h y l è n e l i b r e ( a c é t y l -

é t h y l è n e ) , 

so i t a v e c l a b e n z i n e l i b r e ( s t y r o l è n e ) , 

C ' I P + C S H 6 = C S H 8 , 

so i t a v e c l a n a p h t a l i n e l i b r e ( a c é n a p h t è n e ) , 

C ï I I a - + - C , 0 H 8 = C 1 , H 1 1 ' . 

Te l l e s s o n t e n c o r e la 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 m o y e n d u 

s t y r o l è n e , 
G 8 I I 8 - t - C 2 i r = C 1 0 H 8 - 1 - H ' ; 

(') Ann. de Chim. et de Phys., 4" série, t . XX, p . 507; 1870. — Bulletin de 
la Société chimique, 2" sér ie , t . IX, p . 265; 1868. 

(2) Ann. de Chim. et de Phys., 4" sér ie , t . XII, p . 45a. — Tome 1 du p ré sen t 
Ouvrage, p . 83. 

( 3 ) Même Recuei l , t. IX, p . 466. 
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(') Ann. de Chim. et de Phys., 4" sér ie , t. XII, p . 5 et 52, et t . IX, p. , 454-
— Tome 1 du p ré sen t Ouvrage. 

cel le d u d i p h é n y l e p a r la r é u n i o n d e 2 m o l é c u l e s de b e n z i n e , 

C G H 6 + f i 6 H 6 = ( l 1 2 I I , 0 + I I 2 , 

e t c . , e t c . ( ' ) . 

J u s q u ' à q u e l p o i n t l e s m o l é c u l e s h y d r o c a r b o n é e s , a i n s i a j o u t é e s 

l e s u n e s a u x a u t r e s p a r u n e s y n t h è s e p r o g r e s s i v e , s u b s i s t e n t - e l l e s 

d i s t i n c t e s d a n s le c a r b u r e r é s u l t a n t ? C'est ce q u e l e s r é a c t i o n s 

a n a l y t i q u e s et l es d é c o m p o s i t i o n s p e u v e n t s e u l e s n o u s a p p r e n d r e . 

L ' a c t i o n de l ' a c ide i o d h y d r i q u e p a r a î t d e s t i n é e à j o u e r u n r ô l e 

c a p i t a l d a n s u n e t e l l e r e c h e r c h e : o n e n j u g e r a p a r l es f a i t s q u e 

j e v a i s expose r . 

D a n s l ' é t u d e d e ces fa i t s , - j ' a i r e n c o n t r é b e a u c o u p p l u s d e diffi

c u l t é s q u e d a n s ce l le des e x p é r i e n c e s c o n s i g n é e s d a n s les p r e 

m i è r e s p a r t i e s d u p r é s e n t T r a v a i l . E n effet, l a p l u p a r t d e s c o r p s , 

d o n t l a r é d u c t i o n a é t é d é c r i t e d a n s les t r o i s C h a p i t r e s p r é c é d e n t s , 

s o n t t r a n s f o r m é s p a r l ' a c ide i o d h y d r i q u e en d o n n a n t n a i s s a n c e à 
u n c a r b u r e u n i q u e , et q u ' i l es t d è s l o r s fac i l e d ' i s o l e r et d e p u r i 

fier. P a r e x e m p l e , l ' a c i d e a c é t i q u e f o u r n i t s e u l e m e n t de l ' h y d r u r e 

d ' é t h y l e ; l a b e n z i n e p e u t ê t r e c h a n g é e e n t i è r e m e n t o u p r e s q u e 

e n t i è r e m e n t e n h y d r u r e d ' h e x y l e , l o r s q u ' o n p o u s s e l a r é a c t i o n 

j u s q u ' à s e s l i m i t e s e x t r ê m e s , e tc . L e s r é a c t i o n s q u e n o u s a l l o n s 

é t u d i e r m a i n t e n a n t n 'o f f ren t p l u s l a m ê m e s i m p l i c i t é . E n g é n é r a l , 

o n vo i t a p p a r a î t r e e n m ê m e t e m p s p l u s i e u r s c a r b u r e s d i s t i n c t s , 

f o r m é s p a r l e s d é d o u b l e m e n t s d u c a r b u r e c o m p l e x e . 

A ces c a r b u r e s s ' a jou t en t p a r f o i s de n o u v e a u x c a r b u r e s p l u s 

c o n d e n s é s , q u i d é r i v e n t d ' u n e t r a n s f o r m a t i o n p o l y m é r i q u e d u 

c a r b u r e p r i m i t i f . U n e te l le t r a n s f o r m a t i o n se p r o d u i t , p a r e x e m p l e , 

d a n s l a r é a c t i o n d e l ' h y d r a c i d e s u r l e t é r é b e n t h è n e et l e s c o r p s 

i s o m è r e s . C o m m e el le p r é c è d e o u a c c o m p a g n e l ' a c t i o n h y d r o g é -

n a n t e , o n c o m p r e n d q u e ce l le -c i n e p o r t e p l u s s u r l e c a r b u r e m i s 

e n e x p é r i e n c e , m a i s s u r u n c a r b u r e n o u v e a u , b e a u c o u p p l u s 

c o m p l i q u é et s u s c e p t i b l e d ' é p r o u v e r d e s d é d o u b l e m e n t s s p é c i a u x 

p o u r s o n p r o p r e c o m p t e . 

A i n s i p r e n n e n t n a i s s a n c e d e s c a r b u r e s pa r fo i s a s sez n o m b r e u x . 

L a s é p a r a t i o n d e ces c a r b u r e s es t d ' a u t a n t p l u s d é l i c a t e q u ' i l ? s o n t 

for t a n a l o g u e s , et q u e l e s c o n d i t i o n s d e n o s e x p é r i e n c e s n e p e r 

m e t t e n t p a s d ' o p é r e r s u r d e g r a n d e s q u a n t i t é s de m a t i è r e s . Je c ro i s 

c e p e n d a n t avo i r r é u s s i à d é m ê l e r c e t t e c o m p l i c a t i o n , d a n s l a p l u -
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p a r t des c a s , e t à dé f in i r n e t t e m e n t l e s r é a c t i o n s d ' h y d r o g é n a t i o n . 

Mais j e r é c l a m e q u e l q u e i n d u l g e n c e p o u r les e r r e u r s q u i a u r o n t 

p u se g l i s s e r d a n s u n e r e c h e r c h e a u s s i diff ici le , m a l g r é l a r e p r o 

d u c t i o n r é i t é r é e des m ê m e s e x p é r i e n c e s e t l ' a t t e n t i o n c o n c e n t r é e 

q u e j ' a i a p p o r t é e d a n s l e u r é t u d e . 

J e p a r t a g e r a i l ' e x p o s i t i o n d e s r é s u l t a t s o b s e r v é s e n t r o i s s o u s -

C h a p i t r e s , s a v o i r : 

i ° S é r i e g r a s s e ; 

2° S é r i e a r o m a t i q u e ; 

3° C a r b u r e s p y r o g é n é s ( n a p h t a l i n e , a n t h r a c è n e , e t c . ) . 

Q u a n t a u x c a r b u r e s p o l y m è r e s p r o p r e m e n t d i t s , t e l s q u e les 

p o l y é t h y l è n e s , p o l y p r o p y l è n e s , p o l y t e r p è n e s , e t c . , l ' é t u d e des r é a c 

t i o n s offer tes p a r ces d e r n i e r s c a r b u r e s , é t a n t l a p l u s c o m p l i q u é e 

de t o u t e s , f e r a l 'ob je t d ' u n C h a p i t r e s p é c i a l . 

Enf in j e f e r a i o p s e r v e r q u e les r é s u l t a t s exposés d a n s ce t te p a r t i e 

d e m o n T r a v a i l s ' a p p l i q u e n t e s s e n t i e l l e m e n t a u x d é r i v é s é t h y -

l i q u e s , p r o p y l i q u e s , a m y l i q u e s , a c é t y l é n i q u e s , b e n z é n i q u e s , e t c . . 

d e s c a r b u r e s , l e s q u e l s d é r i v é s é p r o u v e n t e n g é n é r a l u n d é d o u b l e 

m e n t p a r t i e l s o u s l ' i n f l u e n c e h y d r o g é n a n t e . Au c o n t r a i r e , ces r é 

s u l t a t s n e c o m p r e n n e n t p o i n t l es d é r i v é s m é t h y l i q u e s o u d é r i v é s 

i m m é d i a t s d u f o r m è n e , c ' e s t - à - d i r e les v é r i t a b l e s c a r b u r e s h o m o 

l o g u e s . J e n ' e n p a r l e r a i p a s i c i , a t t e n d u q u e l e s d é r i v é s m é t h y 

l i q u e s n e se d é d o u b l e n t p o i n t l o r s q u ' i l s s o n t s a t u r é s d ' h y d r o g è n e 

(voir p . 1 2 0 ) . E n r a i s o n d e ce t t e c i r c o n s t a n c e , j e l es a i d é s i g n é s 

s o u s le n o m d e carbures simples, e t j ' a i e x p o s é les fa i t s q u i l e s 

c o n c e r n e n t d a n s l e s p r é c é d e n t s C h a p i t r e s . J e d é s i g n e a u c o n t r a i r e 

l e s d é r i v é s é t h y l i q u e s , p r o p y l i q u e s , e t c . , s o u s l e n o m d e carbures 

complexes. 

PREMIER SOUS-CHAPITRE. 

Série grasse : Carbures complexes. 

L a s é r i e g r a s s e c o m p r e n d t r o i s g r o u p e s do c a r b u r e s p r i n c i p a u x , 

s a v o i r : 

L e s c a r b u r e s s a t u r é s , C r iH S r a~ i~ 2; 

L e s c a r b u r e s i n c o m p l e t s d u p r e m i e r o r d r e , C I P " ; 

Et l e s c a r b u r e s i n c o m p l e t s du. s e c o n d o r d r e , C H " 1 - 1 . 

L e s carbures saturés, q u e l l e q u ' e n s o i t l a c o n s t i t u t i o n , n e s o n t 

p a s a t t a q u é s p a r L'acide i o d h y d r i q u e , d a n s les c o n d i t i o n s d e m e s 

e x p é r i e n c e s . J ' a i s i g n a l é ce r é s u l t a t d a n s l e C h a p i t r e X ( p . 1 2 0 
et 1 2 1 ) . I l suff i ra d e r a p p e l e r i c i l a r é s i s t a n c e o p p o s é e p a r l e 
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M É T H O D E D E R É D U C T I O N . — C A R B U R E S C O M P L E X E S . 

d i m é t h y l e o u h y d r u r e d e d i m é t h y l è n e , 

C H 2 ( C H 4 ) ; 

P a r l e d i b u t y l e o u h y d r u r e de d i b u t y l è n e , 

C 4 H 8 ( C * H 1 0 ) ; 

P a r l ' h y d r u r e d e d i é t h y l e x y l è n e , 

C 2 H 4 ( C 2 I P [ C 6 H 1 1 ] ) , 

e t c . , e t c . 

L e s carbures incomplets du premier ordre, C r P " , d é r i v é s d e 

l ' é t h y l è n e , d u p r o p y l è n e , e t c . , é p r o u v e n t a u c o n t r a i r e u n d é d o u 

b l e m e n t p a r t i e l d a n s l a p l u p a r t d e s c a s . Mais j e r é s e r v e l e u r é t u d e 

p o u r u n C h a p i t r e s p é c i a l , p a r c e q u e les c a r b u r e s c o m p l e x e s d e ce t t e 

f o r m u l e , e x a m i n é s p a r m o i , s o n t t o u s des p o l y m è r e s . 

P a r m i les carbures incomplets du second ordre, C " H " * _ ! , j ' a i 

c h o i s i , c o m m e t y p e d e c a r b u r e c o m p l e x e , l e diallyle, q u e l ' o n d e 

v r a i t a p p e l e r p l u t ô t allylpropylène, 

C 5 I I 1 C = C 3 H 4 ( C S I P ) , 

c a r b u r e q u e j ' a i o b t e n u e n ]856 , p a r l a r é a c t i o n d u s o d i u m s u r 

l ' é t h e r a l l y l i o d h y d r i q u e , e t d o n t la c o n s t i t u t i o n es t b i e n c o n n u e 

( t . I I , p . 3 8 o ) . 

I l suffit de chauf fe r l e d i a l l y l e à 280 d e g r é s a v e c v i n g t fois son 

p o i d s d ' u n e s o l u t i o n a q u e u s e d ' a c i d e i o d h y d r i q u e s a t u r é e à f ro id , 

p o u r t r a n s f o r m e r c o m p l è t e m e n t ce c a r b u r e . 

On o b t i e n t d e s gaz et u n l i q u i d e , d o n t la c o m p o s i t i o n r é p o n d à 

l a f o r m u l e 
C 6 H 1 4 o u G 3 H 6 ( G 3 H 8 ) ; 

ce c a r b u r e d i s t i l l e e n t i è r e m e n t e n t r e 6o° et 65°, s o n ô b u l l i t i o n e s t 

for t i r r é g u l i è r e , ce q u i m ' e m p ê c h e de p r é c i s e r d a v a n t a g e . Son 

o d e u r e s t a n a l o g u e à ce l le d e s o n i s o m è r e , l ' h y d r u r e d ' h e x y l e des 

p é t r o l e s , m a i s a v e c u n e n u a n c e p l u s a l l i a c é e . I l s ' en d i s t i n g u e 

a u s s i p a r sa v o l a t i l i t é , c a r l e c a r b u r e des p é t r o l e s b o u t à 6 9 0 . D u 

r e s t e , le n o u v e a u c a r b u r e r é s i s t e à l ' a c i d e n i t r i q u e f u m a n t et t i è d e , 

à l ' a c i d e s u l f u r i q u e f u m a n t l é g è r e m e n t chauf fé , a u m é l a n g e d e s 

d e u x ac ides , a u b r o m e froid, e t c . E n u n m o t , i l offre les p r o p r i é t é s 

o r d i n a i r e s d e s c a r b u r e s s a t u r é s . T a n d i s q u e l e s m ê m e s r é a c t i f s 

a t t a q u e n t v i o l e m m e n t l e d i a l l y l e . 

l i . - I I I . i 3 
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Je r e g a r d e ce c a r b u r e c o m m e u n h y d r u r e d e d i p r o p y l è n e , e n 

r a i s o n de s o n o r i g i n e , 
G 6 H 6 ( C 6 H 8 ) , 

m é t a m ô r i q u e avec l ' h y d r u r e d ' h e x y l e des p é t r o l e s ( h y d r u r e d ' hexa -

m é t h y l ô n e ) . 

Sa f o r m a t i o n e s t e x p r i m é e p a r l ' é q u a t i o n s u i v a n t e : 

C 3 I I 4 ( C 3 H 6 ) -t- a l l * = C 3 I P ( G 3 H 8 ) . 

D i a l l y l e . Hydrure 

de dipropylène. 

G o m m e c o n t r ô l e , j ' a i d o s é l ' i ode m i s à n u ; e n d é d u i s a n t c e l u i q u i 

r é p o n d à l ' h y d r o g è n e l i b r e , le s u r p l u s r e p r é s e n t e 4 a t o m e s p o u r u n e 

m o l é c u l e d e d i a l l y l e . Ce c o n t r ô l e es t s ignif icat i f , p a r c e q u e l ' h y d r u r e 

d e d i p r o p y l è n e e s t le p r o d u i t p r e s q u e u n i q u e de l a r é a c t i o n . 

Gaz. — E n effet, le v o l u m e d e s gaz f o r m é s s i m u l t a n é m e n t es t 

t r è s p e t i t . C e p e n d a n t l e u r a n a l y s e offre de l ' i n t é r ê t . 

I l s s o n t f o r m é s p a r u n m é l a n g e d ' h y d r o g è n e e n excès et d ' h y d r u r e 

de p r o p y l e . Ce d e r n i e r gaz a é t é i s o l é e n n a t u r e p a r l ' i n t e r m è d e d e 

l ' a l coo l a b s o l u , et c o n f o r m é m e n t à l a m é t h o d e déjà d é c r i t e à d i 

v e r s e s r e p r i s e s , p u i s s o u m i s à l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u é . 

L ' h y d r u r e de p r o p y l e r é s u l t e d u d é d o u b l e m e n t d ' u n e p o r t i o n d u 

d i a l l y l e ; 
C 3 H * ( C J H 6 ) + 3H ! = a C 3 H 8 . 

Diallyle. Hydrure 
de propyle. 

Sa p r é s e n c e a c c u s e l a c o n s t i t u t i o n c o m p l e x e d u d i a l l y l e . 

L a r é a c t i o n de l ' a c i d e i o d h y d r i q u e s u r l es c a r b u r e s G n H ! r e _ t , 

i n t e r m é d i a i r e s e n t r e l a s é r i e g r a s s e et l a s é r i e a r o m a t i q u e , se p r é 

s e n t e r a i t m a i n t e n a n t . Mais , p a r m i ces c a r b u r e s , t o u s c e u x q u i o n t 

é té é t u d i é s a v e c q u e l q u e d é t a i l r é p o n d e n t à u n e s e u l e f o r m u l e : 

C 1 0 H 1 6 . L e u r s r é a c t i o n s son t l i é e s d ' u n e m a n i è r e t r o p i n t i m e à ce l les 

d e s c a r b u r e s p o l y m è r e s , p o u r e x p o s e r d è s à p r é s e n t l e s r é s u l t a t s 

de l e u r h y d r o g é n a t i o n . J ' y r e v i e n d r a i p l u s l o i n a v e c de l o n g s d é 

v e l o p p e m e n t s . 

DEUXIÈME SOUS-CHAPITRE. 

Série aromatique : Carbures complexes. 

J ' a i é t u d i é l e s c a r b u r e s s u i v a n t s : 

i° Le diphényle, C 1 ! H 1 0 o u C 6 H 4 ( G 6 I I 6 ) , d é r i v é d e d e u x m o l é c u l e s 

de b e n z i n e ; 
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2" L e styrolène, C 8 fP o u C 6 H 4 ( C ' H 4 ) , d é r i v é de l a b e n z i n e e t d e 

l ' é t h y l è n e , o u de l ' a c é t y l è n e ; 

3° Véthylbenzine, G 8 H 1 0 o u C 6 H 4 ( C ' H 6 ) , d é r i v é de la b e n z i n e e t 

d e l ' h y d r u r e d ' é t h y l e . 

L a r é d u c t i o n d e c h a c u n d e ces c a r b u r e s a é t é é t u d i é e , n o n s e u 

l e m e n t s o u s l ' i n f l u e n c e d ' u n g r a n d excès d ' h y d r a c i d e , — c o n 

d i t i o n q u i f o u r n i t , à l a l i m i t e e x t r ê m e , d e s c a r b u r e s s a t u r é s , 

C " H 3 " + ! , — m a i s a u s s i s o u s l ' i n f l uence d ' u n e q u a n t i t é i n su f f i s an t e 

p o u r o p é r e r u n e r é d u c t i o n to t a l e , — c o n d i t i o n q u i d o n n e l i e u à l a 

p r o d u c t i o n d e t o u t e u n e s é r i e d e c a r b u r e s n o n s a t u r é s et s o u v e n t 

i d e n t i q u e s a v e c les g é n é r a t e u r s p r i m i t i f s d e s c a r b u r e s c o m p l e x e s . 

I . — Diphényle, 0 « ^ » = G«II 4 (C B H 6 ) . 

L e d i p h é n y l e es t , c o m m e o n s a i t , u n b e a u c a r b u r e c r i s t a l l i s é , q u i 

r é s u l t e d e l a r é u n i o n de d e u x m o l é c u l e s de b e n z i n e , 

C 6 H G -+- C 6 H 6 = H ! = C 1 ! l i 1 0 = C S H 4 ( C 6 H 6 ) . 

Benzine . Benzine. Diphényle . 

Cette r é u n i o n p e u t ê t r e e f fec tuée so i t p a r l a d o u b l e d é c o m p o s i 

t i o n , a u m o y e n d e l a b e n z i n e h r o n i é e e t d u s o d i u m , c o m m e l ' a 

d é m o n t r é M. F i t t i g , so i t p a r l a s i m p l e a c t i o n de l a c h a l e u r , c o m m e 

j e l ' a i r e c o n n u ( t . I I , p . 1 7 ) . 

J ' a i é t u d i é l a r é a c t i o n d e l ' a c ide i o d h y d r i q u e s u r le d i p h é n y l e 

d a n s d e u x c o n d i t i o n s , s a v o i r e n p r é s e n c e d ' u n g r a n d excès d ' h y 

d r a c i d e , e t e n p r é s e n c e d ' u n e p r o p o r t i o n i n s u f f i s a n t e . 

1° Action exercée par un excès d'hydracide. 

Chauffé à 280° a v e c 80 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e , l e d i p h é n y l e est 

c h a n g é e n t i è r e m e n t e n c a r b u r e s l i q u i d e s — q u i c o n s i s t e n t s u r t o u t 

e n h y d r u r e d ' h e x y l e , C 6 H 1 4 , 

C , 2 H 1 0 - t - g H ' = a C H 1 1 . 

Diphényle. Hydrure 
d 'hexyle . 

Voic i q u e l q u e s d é t a i l s : 

Gaz. — D a n s l a r é a c t i o n , i l s e p r o d u i t u n t r è s g r a n d v o l u m e 

d ' h y d r o g è n e . 

Liquides. — Les c a r b u r e s l i q u i d e s , s o u m i s à l a d i s t i l l a t i o n , 

p a s s e n t p r e s q u e e n t i è r e m e n t v e r s 7 0 0 , d è s l a p r e m i è r e d i s t i l l a t i o n . 
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C e p e n d a n t , à l a fin, l e t h e r m o m è t r e s ' é l è v e r a p i d e m e n t j u s q u e v e r s 

2oo° , et i l d i s t i l l e a l o r s q u e l q u e s g o u t t e s de l i q u i d e . 

U n e d e u x i è m e r ec t i f i ca t ion f o u r n i t l ' h y d r u r e d ' h e x y l e p u r , v o 

l a t i l à 69 0, offrant l a c o m p o s i t i o n n o r m a l e , a i n s i q u e l a r é s i s t a n c e 

o r d i n a i r e à l ' a c ide n i t r i q u e f u m a n t , à l ' a c ide s u l f u r i q u e f u m a n t , 

a u b r o m e , e t c . 

Aprè s q u e ce c a r b u r e a p a s s é , o n o b s e r v e d e s h y d r u r e s m o i n s 

s a t u r é s et p r e s q u e a u s s i vo la t i l s , e n p e t i t e q u a n t i t é ; p u i s u n e 

t r a c e de b e n z i n e , m é l a n g é e avec l e s c a r b u r e s p r é c é d e n t s et d o n t j ' a i 

d é t e r m i n é l a n a t u r e e n l a c h a n g e a n t en n i t r o b e n z i n e , a n i l i n e , m a 

t i è r e c o l o r a n t e b l e u e , e t c . 

L e c a r b u r e v o l a t i l v e r s 200° es t u n m é l a n g e d e c a r b u r e f o r m é -

n i q u e e t c o r p s a n a l o g u e s , i n s o l u b l e s d a n s l ' a c i d e n i t r i q u e f u m a n t e t 

d a n s l ' a c ide s u l f u r i q u e f u m a n t , a v e c d ' a u t r e s c a r b u r e s a t t a q u a b l e s 

p a r ces r é a c t i f s . J e n ' a i p u é t u d i e r ces c o r p s , e n r a i s o n d e l e u r t r è s 

f a i b l e p r o p o r t i o n ; m a i s j e r e g a r d e les c a r b u r e s s a t u r é s c o m m e u n 

m é l a n g e d ' h y d r u r e d e d u o d é c y l e , 

C 1 2 H 2 G = C 6 H , 2 ( C 6 H 1 4 ) , 

e t d ' h y d r u r e s d e l a s é r i e b e n z é n i q u e , r e n f e r m a n t 12 a t o m e s de c a r 

b o n e . 

I l r é s u l t e d e ces f a i t s q u e l a r é d u c t i o n d u d i p h é n y l e p a r 80 p a r 

t i e s d ' h y d r a c i d e , p o u s s é e à ses l i m i t e s e x t r ê m e s , d o n n e n a i s s a n c e 

à u n p r o d u i t p r i n c i p a l , l ' h y d r u r e d ' h e x y l e , C 6 H U . 

C 6 H 4 ( C B H 6 ) - r - g I P ^ 2 C 6 H 1 4 . 

Diphényle. H y d r u r e 

d ' h e x y l e . 

Ce c a r b u r e r é p o n d à l a b e n z i n e q u i a e n g e n d r é l e d i p h é n y l e . I l 

r é s u l t e de l ' h y d r o g é n a t i o n t o t a l e d e l a d i t e b e n z i n e . E n effet, n o u s 

a l l o n s v o i r r e p a r a î t r e l a b e n z i n e e n g r a n d e q u a n t i t é d a n s l a r é a c 

t i o n m é n a g é e de l ' a c i d e i o d h y d r i q u e s u r l e d i p h é n y l e . 

L e d i p h é n y l e se d é d o u b l e d o n c s o u s l ' i n f l u e n c e h y d r o g é n a n t e . 

C e p e n d a n t u n e f a ib l e p o r t i o n p a r a î t p o u v o i r ê t r e s a t u r é e d ' h y d r o 

g è n e s a n s d é d o u b l e m e n t , c o m m e l ' i n d i q u e l ' e x i s t e n c e d e s c a r b u r e s 

s a t u r é s , v o l a t i l s v e r s 2 0 0 ° ; l e p l u s h y d r o g é n é r é p o n d r a i t à u n h y 

d r u r e d e d u o d é c y l e , C 1 2 H 2 6 , 

C 1 2 I I 1 0 + 8 H 2 = C , 2 H 2 6 , 

m a i s l a p r o p o r t i o n de ce c a r b u r e e s t s i p e t i t e q u e j e n ' a i p u l e s o u 

m e t t r e à u n e é t u d e a p p r o f o n d i e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C ' 2 H 1 0 = 3 C 3 + C 3 H 8 4 - H 2 

D i s o n s enf in , p o u r n e r i e n o m e t t r e , q u e l e s 80 p a r t i e s d ' h y d r a -

c i d e e m p l o y é e s n ' o n t p a s é té t o u t à fa i t su f f i san tes p o u r s a t u r e r 

d ' h y d r o g è n e le d i p h é n y l e , c o m m e e n t é m o i g n e l a f o r m a t i o n o b 

s e r v é e d ' u n e t r a c e de b e n z i n e . 

On a u r a i t r é u s s i s a n s d o u t e à c o m p l é t e r l ' a c t i o n , e n o p é r a n t a v e c 

100 o u 120 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e ; m a i s j e n ' a i p a s c r u n é c e s s a i r e d e 

f a i r e ce t t e e x p é r i e n c e . Au c o n t r a i r e , u n e r é a c t i o n m o i n s i n t e n s e , o u 

m o i n s p r o l o n g é e , f o u r n i r a d e s h y d r u r e s i n t e r m é d i a i r e s d e l ' o r d r e 

de c e u x q u i d é r i v e n t de l a b e n z i n e . 

2 ° Action d'une quantité d'hydracide insuffisante. 

Chauffé ¿ 2 8 0 ° , a v e c 20 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e , le d i p h é n y l e se com

p o r t e b i e n d i f f é r e m m e n t . I l r é g é n è r e u n e g r a n d e q u a n t i t é d e 

b e n z i n e : 
C , 2 H 1 0 + H 5 = 2 C 6 H 6 . 

Diphényle. Benzine . 

D é c r i v o n s l e s p r o d u i t s d e c e t t e r é a c t i o n . 

E l l e d o n n e n a i s s a n c e à la fo is à u n c a r b u r e l i q u i d e , à u n e 

m a t i è r e c h a r b o n n e u s e , et à u n gaz , d o n t le v o l u m e es t b e a u c o u p 

m o i n d r e q u e c e l u i de l ' h y d r o g è n e f o r m é e n p r é s e n c e d ' u n g r a n d 

excès d ' h y d r a c i d e . J ' a i é t u d i é c e s d i v e r s p r o d u i t s . 

L e l i q u i d e , s o u m i s à l a d i s t i l l a t i o n , p a s s e t o u t d ' a b o r d v e r s 8o° 

p r e s q u e e n t o t a l i t é . On o b t i e n t a i n s i d e l a b e n z i n e p u r e , a v e c 

t o u t e s ses p r o p r i é t é s , c o m m e j e m ' e n s u i s a s s u r é . Cet te b e n z i n e 

r é s u l t e d ' u n d é d o u b l e m e n t du d i p h é n y l e : 

C 6 H 4 ( C 6 I I 5 ) - r - H 2 = 2 C 6 H 6 . 

Diphényle. Benzine. 

Ce d é d o u b l e m e n t es t i n v e r s e d e l a r é a c t i o n q u i a e n g e n d r é l e 

d i p h é n y l e p a r l a r é u n i o n d e d e u x m o l é c u l e s de b e n z i n e . 

J ' a i e x a m i n é l e s a u t r e s p r o d u i t s d e la r é a c t i o n . L e gaz es t u n 

m é l a n g e d ' h y d r o g è n e , H 2 , e t d ' h y d r u r e d e p r o p y l e , C 3 H 8 , c o m m e 

a v e c l a b e n z i n e . L ' h y d r u r e d e p r o p y l e a é té i so lé p a r l ' e m p l o i de 

l ' a l coo l e t a n a l y s é . 

La m a t i è r e c h a r b o n n e u s e es t é g a l e m e n t s e m b l a b l e à cel le q u e 

p r o d u i t l a h e r i z i n e . Le t o u t r é p o n d à l ' é q u a t i o n s u i v a n t e : 
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Ces p r o d u i t s d o i v e n t ê t r e a t t r i b u é s à l a r é a c t i o n p r o p r e d e l ' a c i d e 

i o d h y d r i q u e s u r l a b e n z i n e , c o n f o r m é m e n t à ce q u i a é t é e x p o s é 

p l u s h a u t . 

D ' ap rè s la p e s é e exac te des d i v e r s p r o d u i t s ( d i p h é n y l e , c h a r b o n , 

i o d e , gaz) o b t e n u s d a n s l ' u n e de m e s e x p é r i e n c e s , l e s d e u x t i e r s d u 

d i p h é n y l e s ' é t a i e n t c h a n g é s e n b e n z i n e ; t a n d i s q u e l ' a u t r e t i e r s a 

é té t r a n s f o r m é e n m a t i è r e c h a r b o n n e u s e et h y d r u r e d e p r o p y l e . 

Les f a i t s q u e j e v i e n s d ' e x p o s e r s ' a c c o r d e n t p a r f a i t e m e n t a v e c l e 

m o d e d e f o r m a t i o n d u d i p h é n y l e , p o u r d é m o n t r e r la c o n s t i t u t i o n 

d e ce c a r b u r e . On vo i t e n effet r e p a r a î t r e , s u i v a n t l ' i n t e n s i t é d e 

l ' a c t i o n h y d r o g é n a n t e , t a n t ô t l e s d e u x m o l é c u l e s d e b e n z i n e , G 6 H 6 , 

d o n t l a r é u n i o n a c o n s t i t u é le d i p h é n y l e , C S H * ( C B H 6 ) , t a n t ô t l e s 

d e u x m o l é c u l e s d ' h y d r u r e d ' h e x y l e , G 6 H 1 *, q u i r é s u l t e n t de l a s a 

t u r a t i o n h y d r o g é n é e de c e t t e m ê m e b e n z i n e . 

I I . - Styrolène : C6H» = C 6 HHC 2 H"') . 

J ' a i é t a b l i p a r d e s a n a l y s e s e t p a r d e s s y n t h è s e s d i r e c t e s ( ' ) q u e 

l e s t y r o l è n e do i t ê t r e r e g a r d é c o m m e u n e c o m b i n a i s o n d ' a c é t y l è n e 

e t d e b e n z i n e 

C 2 H 2 -t- C 6 I P = C S H S ( G 6 H 6 ) , 

Acétylène. Benzine. Styrolène. 

o u , ce qu i es t é q u i v a l e n t , c o m m e l e r é s u l t a t d e l a s u b s t i t u t i o n 

d ' u n e p a r t i e de l ' h y d r o g è n e de l a b e n z i n e p a r u n é g a l v o l u m e d ' é -

t h y l è n e 
C 2 ! ! 1 -i- G s H i ( I I î ) _ C 6 I P ( C 2 I P ) - t -LP . 

É t h y l è n e . B e n z i n e . S t y r o l è n e . 

Cette c o n s t i t u t i o n se t r o u v e c o n f i r m é e p a r l e s r é a c t i o n s h y d r o -

g é n a n t e s , c o m m e j e v a i s l e m o n t r e r . 

i° Action exercée par un excès aVhjdracide. 

L e s t y r o l è n e , chauf fé à 280 0 , p e n d a n t v i n g t - q u a t r e h e u r e s , a v e c 

80 fois s o n p o i d s d ' u n e s o l u t i o n s a t u r é e d ' a c i d e i o d h y d r i q u e , j u s 

q u ' a u x l i m i t e s de la r é a c t i o n , d o n n e n a i s s a n c e à t r o i s p r o d u i t s , 

s a v o i r l ' h y d r u r e d ' o c t y l e , G 8 H l s , p r o d u i t p r i n c i p a l , f o r m é p a r 

(') Voir Tome I, p. 86, 101; t. II, p. 28, 72, e tc . 
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s i m p l e h y d r o g é n a t i o n : 

0 e I P H - 5 I P — G 8 I I 1 8 , 

Styrolène. Hydrure 

d'octyle. 

et l es h y d r u r e s d ' h e x y l e , C 6 r P * , et d ' é t h y l e , C 2 H 6 , m o i n s a h o n d a n L s , 
f o r m é s p a r d é d o u b l e m e n t 

L a r é d u c t i o n ex ige v i n g t - q u a t r e h e u r e s , e t m ê m e d a v a n t a g e , 
p o u r d e v e n i r c o m p l è t e . E l l e e s t p r é c é d é e p a r c e l l e d ' h y d r u r e s m o i n s 
s a t u r é s , de l ' o r d r e d e s d é r i v é s d e l a b e n z i n e . 

D é c r i v o n s l e s p r o d u i t s de l ' e x p é r i e n c e p r é c é d e n t e . 

A p r è s r e f r o i d i s s e m e n t , o n o u v r e l e s t u b e s a v e c l e s p r é c a u t i o n s 
o r d i n a i r e s ; on r e c u e i l l e l e s gaz e t l e s l i q u i d e s q u ' i l s r e n f e r m e n t ; o n 
dose l ' i o d e m i s e n l i b e r t é ; p u i s o n s o u m e t à l ' a n a l y s e l e s gaz d ' u n e 
p a r t , l es l i q u i d e s d ' a u t r e p a r t . 

Liquides. — L e s l i q u i d e s e n t r e n t e n é b u l l i t i o n v e r s 7 0 0 ; q u e l 
q u e s g o u t t e s p a s s e n t a v a n t i25°. V e r s 125° e t u n p e u a u - d e s s u s , o n 
o b t i e n t l e p r o d u i t p r i n c i p a l . I l r e s t e d a n s la c o r n u e u n e p e t i t e 
q u a n t i t é d ' u n c a r b u r e v o l a t i l à u n e t e m p é r a t u r e b e a u c o u p p l u s 
é l e v é e . 

On r e p r e n d d ' a b o r d l e p r o d u i t p r i n c i p a l e t o n l e d i s t i l l e u n e 
s e c o n d e fois : i l p a s s e , ce t t e fo i s , e n t o t a l i t é e n t r e 115° e t 120 0 . 
C'est d e l ' h y d r u r e d ' o c t y l e , G 1 6 I I , 8 , o u p l u t ô t d e l ' h y d r u r e d ' é t h y l -
h e x y l e C * H * ( C 1 , H l t ) , c o m m e il s e r a d i t p l u s l o i n . I l offre la c o m 
p o s i t i o n de ce c a r b u r e e t s a r é s i s t a n c e à l ' a c t i o n d e s a c i d e s s u l f u -
r i q u e f u m a n t , n i t r i q u e f u m a n t , d e l e u r m é l a n g e , en f in d u b r o m e . 
C e p e n d a n t l ' a c t i on de l ' a c i d e n i t r i q u e f u m a n t en e x t r a i t u n e t r a c e 
p r e s q u e i n s e n s i b l e d ' u n c a r b u r e a p p a r t e n a n t à l a f a m i l l e b e n z é -
n i q u e . 

L e s p r e m i è r e s g o u t t e s o b t e n u e s d a n s l a p r e m i è r e r ec t i f i ca t i on o n t 
é t é a g i t é e s a v e c l ' a c i d e n i t r i q u e f u m a n t , l e q u e l e n a e x t r a i t u n e 
t r a c e de b e n z i n e , p u i s r ec t i f i ées d e n o u v e a u . E l l e s o n t f o u r n i a l o r s 
de l ' h y d r u r e d ' h e x y l e , C 6 H 1 4 , avec les p r o p r i é t é s o r d i n a i r e s et 
d é j à d é c r i t e s à p l u s i e u r s r e p r i s e s de ce c a r b u r e . 

Q u a n t à l a p e t i t e q u a n t i t é d e c a r b u r e p e u v o l a t i l , o b t e n u e p a r l a 
p r e m i è r e r e c t i f i c a t i o n , j e n e l ' a i p a s e x a m i n é e d e p l u s p r è s , p a r c e 

C 8 I I 8 -+-6 I F — C I P * + C 2 f P . 

Styrolène. Hydrure 
d 'hexyle. 

Hydrure 
d 'é thyle . 
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q u ' e l l e é t a i t t r o p f a i b l e ; m a i s j e r e g a r d e ce c a r b u r e c o m m e d é r i v é 

d ' u n e c o n d e n s a t i o n p o l y m é r i q u e p a r t i e l l e d u s t y r o l è n e , c o n d e n s a 

t i o n ef fec tuée s o u s l ' i n f l u e n c e de l ' i o d e , c o m m e j e l ' a i é t a b l i d i r e c 

t e m e n t ( u c t z - T o m e I , p . 1 1 2 ) . 

Gaz. — L a r é a c t i o n d e 80 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e s u r le s t y r o l è n e 

d o n n e l i e u à u n v o l u m e d e gaz t r è s c o n s i d é r a b l e . D ' a p r è s l ' a n a l y s e , 

ces gaz s o n t c o n s t i t u é s p a r d e l ' h y d r o g è n e , m ê l é a v e c u n e p e t i t e 

q u a n t i t é d ' h y d r u r e d ' ô t h y l e , C e I I s . 

T e l s s o n t l e s p r o d u i t s f o r m é s d a n s l a r é a c t i o n d ' u n e x c è s d ' h y 

d r a c i d e s u r l e s t y r o l è n e . 

La p r o p o r t i o n r e l a t i v e e n a é té a p p r é c i é e , e n d o s a n t l ' i ode m i s à 

n u ; ce q u i p e r m e t d e c a l c u l e r le n o m b r e d ' a t o m e s d ' h y d r o g è n e 

f o u r n i s p a r l ' a c ide i o d h y d r i q u o . E n r e t r a n c h a n t l ' h y d r o g è n e l i b r e , 

m e s u r é d i r e c t e m e n t , on c o n n a î t l ' h y d r o g è n e fixé s u r u n e m o l é c u l e 

d e c a r b u r e . 

J ' a i t r o u v é a i n s i , p a r e x p é r i e n c e , e n v i r o n 10 a t o m e s d ' h y d r o 

g è n e p o u r u n e m o l é c u l e d e s t y r o l è n e . Cet te f ixa t ion s ' acco rde p a r 

f a i t e m e n t a v e c l a f o r m a t i o n de l ' h y d r u r e d ' o c t y l e , c o m m e p r o d u i t 

p r i n c i p a l , 

L a f o r m a t i o n de l ' h y d r u r e d ' h e x y l e r é p o n d r a i t à 12 a t o m e s d ' h y 

d r o g è n e ; m a i s e l le n ' a l i e u q u e s u r u n e p e t i t e q u a n t i t é d e m a t i è r e . 

D ' a i l l e u r s l ' excès d ' h y d r o g è n e q u ' e l l e a ex igé s 'es t t r o u v é c o m p e n s é 

p a r l a r é d u c t i o n i n c o m p l è t e d ' u n e f a ib l e p r o p o r t i o n d e s t y r o l è n e , 

c o m m e o n l ' a s i g n a l é p l u s h a u t . 

E x a m i n o n s m a i n t e n a n t l a t h é o r i e d e t o u t e s ces f o r m a t i o n s . 

L a f o r m a t i o n de l ' h y d r u r e d ' o c t y l e , C 8 H 1 S , r é s u l t e d ' u n e s a t u 

r a t i o n p u r e et s i m p l e d u s t y r o l è n e p a r l ' h y d r o g è n e , s a n s d é 

d o u b l e m e n t . Cet te s a t u r a t i o n e s t s e m b l a b l e à c e l l e d e l a b e n z i n e 

e t d e s e s d e u x h o m o l o g u e s , a i n s i q u ' à ce l l e d u d i a l l y l e , p r é c é 

d e m m e n t d é c r i t e . T o u t e f o i s , i l m e p a r a î t p r o b a b l e q u e l ' h y d r u r e 

d ' o c t y l e q u i e n r é s u l t e n ' e s t p a s i d e n t i q u e a v e c l ' h y d r u r e d ' o c t y l e 

n o r m a l . 

E n effet, o n p e u t c o n c e v o i r l ' e x i s t e n c e d ' u n e m u l t i t u d e de c a r 

b u r e s s a t u r é s m é t a m é r i q u e s , d e la f o r m u l e C S H 1 9 . P a r e x e m p l e , en 

p r o c é d a n t u n i q u e m e n t p a r d e s s u b s t i t u t i o n s m é t h y l i q u e s s u c c e s 

s i v e s , o n o b t i e n d r a l e v é r i t a b l e h o m o l o g u e d u f o r m è n e : 

C 8 H 1 8 + 5 H 5 = C a I I 1 8 . 

Formène 
Hydrure d ' é t h y l e . . . 
Hydrure de propylo 

C H ^ H " ) 

CI IHCI i 2 [CH 4 ] ) ; 
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h y d r u r e d ' o c t y l e n o r m a l o u d ' o c t o m é t h y l è n e : 

CIP ( CFP ( CIP ( CIP ( CIP ( CIP ( CIP [Ci l 4 ] ) . 

Mais o n p e u t o b t e n i r u n c a r b u r e s a t u r é d e m ê m e f o r m u l e , e n 

r e m p l a ç a n t d e u x s u b s t i t u t i o n s m é t h y l i q u e s p a r u n e s e u l e s u b s t i 

t u t i o n é t h y l i q u e : 

H y d r u r e d ' é thy lhexy lène C H 2 ( C H a ( C H 2 ( C I I 2 ( C H 2 ( C H 2 [ C 2 I I 6 ] ) 

H y d r u r e do d i é t h y l t é t r a m é t h y l è n e . . . C H 2 ( C I P ( C H 2 ( C H 2 ( C 2 H 4 [ C ! H s ] ) 

H y d r u r e de t r i é t h y l d i m é t h y l è n e C H 2 ( C H 2 ( C S H 4 ( C S H 4 [ C 2 H 6 ] ) 

H y d r u r e d e t é t r é t h y l è n e C 2 H * ( C 2 H 4 ( C ! H 4 [ C 2 H 6 ] ) 

De m ê m e , e n r e m p l a ç a n t t r o i s s u b s t i t u t i o n s m é t h y l i q u e s p a r 

u n e s e u l e s u b s t i t u t i o n p r o p y l i q u e : 

H y d r u r e do p e n t a m é t h y l p r o p y l è n e . . C H 2 ( C H 2 ( C H 2 ( C H 2 ( C H 2 [ C 3 H 8 ] ) 

H y d r u r e de d i p r o p y l d i m é t h y l è n e . . . C I I 2 ( C H 2 ( C 3 H 6 [ C 3 H 8 ] ) , e t c . , e tc . 

Le n o m b r e de ces c a r b u r e s m ë t a m è r e s p e u t ê t r e a i s é m e n t c a l c u l é 

p a r la t h é o r i e a l g é b r i q u e des p e r m u t a t i o n s . 

Or t o u s ces c a r b u r e s s e r o n t é g a l e m e n t et a u m ê m e t i t r e d e s ca r 

b u r e s s a t u r é s , a n a l o g u e s a u x c a r b u r e s d e s p é t r o l e s p a r l e u r r é 

s i s t a n c e a u x r é a c t i f s . I l y a p l u s : i l s a u r o n t à p e u p r è s l e s m ê m e s 

p r o p r i é t é s p h y s i q u e s , p o i n t d ' é b u l l i l i o n , d e n s i t é , e t c . C e p e n d a n t 

i l s s e r o n t d i s t i n c t s p a r c e r t a i n s d é d o u b l e m e n t s . On c o n n a î t , e n effet, 

p l u s i e u r s c a s d ' i s o m é r i e , d a n s l a s é r i e d e s c a r b u r e s f o r m é n i q u e s , 

c o n f o r m e s à l a t h é o r i e p r é c é d e n t e . J e c i t e r a i s e u l e m e n t l ' h y d r u r e 

d e d i p r o p v l e 

C 3 H 6 ( C 3 H 8 ) , 

m é t a m è r e a v e c l ' h y d r u r e d ' h e x y l e 

CH 2 ( CH 5 ( CLP ( CLP ( CLP [ CH.4 ] ), 

m a i s d o n t le p o i n t d ' é b u l l i t i o n e s t s i t u é n d e g r é s p l u s b a s e n v i r o n ; 

c a r l ' h y d r u r e d ' h e x y l e d e s p é t r o l e s b o u t à 69% e t l ' h y d r u r e d e 

d i p r o p y l è n e à 58°. 

De m ê m e l e b u t y l e o u h y d r u r e d e d i b u t y l è n e , 

C 4 H 8 ( C 4 H 1 ° ) , 

b o u t à 108°; t a n d i s q u e l ' h y d r u r e d ' o c t o m é t h y l è n e ( c a r b u r e d e s 
p é t r o l e s ) b o u t s e u l e m e n t v e r s 1 1 8 ° . 
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N o u s s o m m e s a i n s i a m e n é s à d o u t e r d e l ' i d e n t i t é a b s o l u e de l ' h y -

d r u r e d ' oc ty l e v é r i t a b l e ( h y d r u r e d ' o c t o m é t h y l è n e ) e t d e l ' i i y -

d r u r e d ' o c t y l e , f o r m é p a r l ' h y d r o g é n a t i o n d u s t y r o l è n e . Ce q u i 

m e p a r a î t le p l u s v r a i s e m b l a b l e , c 'es t q u e ce d e r n i e r c a r b u r e s a t u r é 

e s t u n h y d r u r e d ' é t h y l h e x y l ô n e . En effet, l e s t y r o l è n e r é s u l t e d e la 

s u b s t i t u t i o n d e l ' ê t h y l è n e d a n s l a b e n z i n e : 

C l 8 H 4 ( C ! H 4 ) ; 

e t l a b e n z i n e e n g e n d r e , p a r h y d r o g é n a t i o n , u n c a r b u r e q u i p a r a î t 

i d e n t i q u e a v e c l e v é r i t a b l e h y d r u r e d ' h e x y l e . 

Si d o n c on s a t u r e d ' h y d r o g è n e l e s t y r o l è n e , 

C 6 H 4 ( C S H 4 ) , 

o n p e u t a d m e t t r e a v e c v r a i s e m b l a n c e q u e l e s r é s u l t a t s h e n z é n i q u e s 

e t é t h y l i q u e s se s a t u r e n t , e n d e m e u r a n t d i s t i n c t s d a n s l e c a r b u r e 

r é s u l t a n t . I l se p r o d u i r a a i n s i u n h y d r u r e d ' é t h y l h e x y l ô n e : 

C 6 H 1 3 ( G S H 6 ) . 

Ge q u i v i e n t à l ' a p p u i d e c e t t e h y p o t h è s e , c 'es t le d é d o u b l e m e n t 

c o n s t a t é d ' u n e p o r t i o n d e s t y r o l è n e e n h y d r u r e d ' h e x y l e , G 6 H 1 4 , 

e t en h y d r u r e d ' é t h y l e , C ! H 6 ; p a r s u i t e d ' u n effet p l u s a v a n c é d e 

l a r é a c t i o n h y d r o g é n a n t e e x e r c é e s u r le c a r b u r e n a i s s a n t . 

Ce d é d o u b l e m e n t m é r i t e d ' a u t a n t p l u s d ' a p p e l e r l ' a t t e n t i o n q u ' i l 

se p r o d u i t u n i q u e m e n t a v e c l e s d é r i v é s h e n z é n i q u e s de l ' h y d r u r e 

d ' é t h y l e e t des c a r b u r e s p l u s c o n d e n s é s ; t a n d i s q u e j e n ' e n a i 

o b s e r v é a u c u n e x e m p l e avec les c a r b u r e s h e n z é n i q u e s q u i d é r i v e n t 

u n i q u e m e n t d u f o r m è n e , t e l s q u e le t o l u è n e . 

L ' a c i d e i o d h y d r i q u e d e v i e n t a i n s i u n r é a c t i f p r o p r e à é t a b l i r la 

c o n s t i t u t i o n d e s c a r b u r e s c o m p l e x e s . L ' h i s t o i r e d e l ' é t h y l b e n z i n e 

et de l a n a p t h a l i n e f o u r n i r a d e n o u v e l l e s p r e u v e s à l ' a p p u i d e 

c e t t e n o u v e l l e m é t h o d e d e d é d o u b l e m e n t : e l le v a m a n i f e s t e r éga le 

m e n t s o n efficacité d a n s l a r é a c t i o n d ' u n e q u a n t i t é d ' h y d r a c i d e 

i n s u f f i s a n t e . 

2 ° Action d'une quantité insuffisante d'hydracide sur le styrolène. 

Cette r é a c t i o n , d a n s l e s c o n d i t i o n s q u i v o n t ê t r e d é c r i t e s , d o n n e 

n a i s s a n c e , d ' u n e p a r t à l'hydrure de styrolène, o u é t h y l b e n z i n e , 
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p r o d u i t p r i n c i p a l , p a r s i m p l e a d d i t i o n d ' h y d r o g è n e , 

C 8 H 8 4- H s = C 8 H 1 0 ; 

Styrolène. Hydrure 
de s tyrolène . 

d ' a u t r e p a r t , à l a h e n z i n e e t à l ' h y d r u r e d ' é t h y l e , m o i n s a b o n 

d a n t s , f o r m é s p a r d é d o u b l e m e n t , 

C 6 H * ( C ! I P ) -4- 2 H 2 = C G I I 6 4- C 2 H 6 . 

Styrolène. Benzine. Hydrure 
d 'éthyle. 

On o b t i e n t ces r é s u l t a t s e n c h a u f f a n t l e s t y r o l è n e à 280°, a v e c 

20 fois son p o i d s d ' a c i d e i o d h y d r i q u e . Aprè s r e f r o i d i s s e m e n t , on 

o u v r e l e s t u b e s e t l 'on r e c u e i l l e d ' a b o r d l e gaz f o r m é , a v e c l e s p r é 

c a u t i o n s o r d i n a i r e s ; on i so l e l e s c a r b u r e s l i q u i d e s et o n d o s e l ' i ode 

l i b r e . I l s ' es t p r o d u i t s e u l e m e n t u n e t r è s p e t i t e q u a n t i t é d e m a t i è r e 

c h a r b o n n e u s e d a n s m o n e x p é r i e n c e . 

E x a m i n o n s ces d i v e r s p r o d u i t s . 

Liquides. — J ' a i i s o l é l e s l i q u i d e s f o r m é s d a n s l a r é a c t i o n de 

20 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e s u r le s t y r o l è n e ; j e l es a i a g i t é s avec u n e 

s o l u t i o n é t e n d u e d ' a c i d e s u l f u r e u x , p o u r e n l e v e r l ' i o d e l i b r e ; p u i s 

j e l e s a i d i s t i l l é s . L ' é h u l l i t i o n a c o m m e n c é v e r s 1 2 0 0 : q u e l q u e s 

g o u t t e s on t p a s s é a v a n t i3o° ; p r e s q u e touL a d i s t i l l é d e i 3 o à i 4 ° 0 -

I l est r e s t é d a n s l a c o r n u e u n e p e t i t e q u a n t i t é d ' u n c a r b u r e v i s 

q u e u x e t p r e s q u e fixe. 

J ' a i e x a m i n é s é p a r é m e n t ces d i v e r s c a r b u r e s . 

L e p r o d u i t p r i n c i p a l , rec t i f ié u n e s e c o n d e fois , d i s t i l l e v e r s i 3 5 ° . 

Sa c o m p o s i t i o n r é p o n d à l a f o r m u l e 

C 8 H 1 0 . 

Son o d e u r e s t a n a l o g u e à ce l le d u x y l è n e , q u o i q u e p e u t - ê t r e u n p e u 

p l u s for te . L ' a c i d e n i t r i q u e f u m a n t l e d i s s o u t à f ro id , s a n s d é g a g e 

m e n t de v a p e u r n i t r e u s e , e t l ' e a u p r é c i p i t e d e ce t t e d i s s o l u t i o n u n e 

h u i l e j a u n e p e s a n t e , d o u é e d ' u n e o d e u r a n a l o g u e à ce l l e de l a n i t r o -

b e n z i n e , m a i s p l u s f a ib l e . Ce co rps n i t r é , r é d u i t p a r l ' a c ide a c é t i q u e 

et le fer , s ' es t c h a n g é e n u n a l c a l i l i q u i d e , q u i n e se co lo r a i t p a s e n 

b l e u p a r l ' a c t i o n d u c h l o r u r e de c h a u x . 

L e b r o m e , l ' a c i d e s u l f u r i q u e o r d i n a i r e , l ' a c i d e s u i f u r i q u e f u m a n t 

s e c o m p o r t e n t , a v e c ce c a r b u r e , c o m m e a v e c le x y l è n e et l e s a u t r e s 

c a r b u r e s h e n z é n i q u e s . 
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T e l es t l e p r o d u i t p r i n c i p a l de l a r é a c t i o n de 20 p a r t i e s d ' h y d r a -

c ide s u r l e s t y r o l è n e . 

J ' a i a u s s i e x a m i n é l e s a u t r e s p r o d u i t s , e t d ' a b o r d l e s p r e m i è r e s 

g o u t t e s p a s s é e s à la p r e m i è r e d i s t i l l a t i o n . Je les a i r e c t i f i é e s d e n o u 

v e a u e t e l l e s o n t c o m m e n c é à d i s t i l l e r ce t t e fois a u - d e s s o u s de i oo° . 

La p a r t i e la p l u s vo l a t i l e offrait l ' o d e u r e t l es r é a c t i o n s g é n é r a l e s 

d e l a b e n z i n e . Je l ' a i t r a i t é e p a r l ' a c i d e n i t r i q u e f u m a n t e t c h a n g é e 

s u c c e s s i v e m e n t e n n i t r o b e n z i n e e t a n i l i n e , l a q u e l l e a f o u r n i l a colo

r a t i o n b l e u e c a r a c t é r i s t i q u e , s o u s l ' i n f l u e n c e d u c h l o r u r e d e c h a u x . 

I l s e p r o d u i t d o n c u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e b e n z i n e d a n s la r é a c t i o n . 

Enf in , l e c a r b u r e v i s q u e u x , d e m e u r é d a n s l a c o r n u e , s 'es t d i s s o u s 

d a n s l ' a c i d e n i t r i q u e f u m a n t , et s ' es t c o m p o r t é à l ' é g a r d d e s r éac t i f s 

g é n é r a u x c o m m e le fon t l e s c a r b u r e s o b t e n u s p a r c o n d e n s a t i o n . 

I l c o n t e n a i t d ' a i l l e u r s q u e l q u e s t r a c e s d e c o m p o s é s i o d é s . Cet te 

s u b s t a n c e r é p o n d é v i d e m m e n t à l a c o n d e n s a t i o n p o l y m é r i q u e 

d ' u n e p o r t i o n d u s t y r o l è n e s o u s l ' i n f l u e n c e de l ' i o d e ; m a i s c 'es t u n 

c o r p s p e u a b o n d a n t et a c c e s s o i r e d a n s l a r é a c t i o n . J e l ' a i s i g n a l é 

p o u r n e r i e n o m e t t r e . 

J ' a r r i v e à l ' a n a l y s e d e s gaz . 

Gaz. — L e v o l u m e d e s gaz f o r m é s d a n s l a r é a c t i o n d e 20 p a r t i e s 

d ' h y d r a c i d e s u r 1 p a r t i e d e s t y r o l è n e est t r è s p e u c o n s i d é r a b l e : 

1 g r a m m e d e s t y r o l è n e a f o u r n i s e u l e m e n t 60 c e n t i m è t r e s c u b e s d e 

gaz , d a n s u n e e x p é r i e n c e . 

A p r è s a v o i r p u r i f i é ce gaz de v a p e u r de b e n z i n e , p a r l ' a c t i o n p r o 

l o n g é e d u b r o m e , j e l ' a i s o u m i s à l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e . J ' a i 

t r o u v é a i n s i q u ' i l p o u v a i t ê t r e r e p r é s e n t é p a r u n m é l a n g e d ' h y -

d r u r e d ' é t h y l e , C 2 H 5 , et d ' h y d r o g è n e , I I 2 , d a n s l e q u e l l e v o l u m e 

d u c a r b u r e l ' e m p o r t a i t u n p e u s u r ce lu i d e l ' h y d r o g è n e . 

C o m m e c o n t r ô l e , j ' a i t r a i t é u n e p a r t i e d u m é l a n g e g a z e u x p a r 

l ' a l coo l a b s o l u , d é g a g é l e s gaz d i s s o u s , e t j ' a i a n a l y s é s é p a r é m e n t 

l e s gaz d i s s o u s et l e s gaz n o n d i s s o u s . 

L e gaz d i s s o u s a f o u r n i l e s r é s u l t a t s s u i v a n t s , d a n s u n e a n a l y s e 

p a r c o m b u s t i o n : 

Gaz p r imi t i f i 3 o v o l u m e s . 

Acide c a r b o n i q u e p r o d u i t . . 280 » 

O x y g è n e c o n s o m m é 490 » 

Ces r é s u l t a t s p e u v e n t ê t r e r e p r é s e n t é s p a r u n m é l a n g e d e : 

H y d r u r e d ' é t h y l e , C 2 H 6 1 1 0 

H y d r u r e de p r o p y l e , C 3 H 8 2 0 

i 3 o 
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Cette d e r n i è r e a n a l y s e d é m o n t r e l ' e x i s t e n c e d e l ' h y d r o g è n e l i b r e 
d a n s le gaz . La p r e m i è r e é t a b l i t q u e le c a r b u r e d ' h y d r o g è n e g a z e u x 
est p r i n c i p a l e m e n t f o r m é p a r d e P h y d r u r e d ' é t h y l e , m ê l é a v e c u n 
p e u d ' h y d r u r e d e p r o p y l e . 

Le d e r n i e r r é s u l t a t c o n c o r d e d ' a i l l e u r s a v e c l e s m e s u r e s r e l a t i v e s 
à l a s o l u b i l i t é de ce m é l a n g e d a n s l ' a l coo l , l e s q u e l l e s i n d i q u e n t u n e 
p r o p o r t i o n v o i s i n e de cel le q u i r é p o n d r a i t a u coefficient de s o l u b i l i t é 
de P h y d r u r e d ' é t h y l e p u r , m a i s u n p e u p l u s fo r t e . 

L ' h y d r u r e d ' é t h y l e a i n s i f o r m é r é p o n d à u n d é d o u b l e m e n t d u 
s t y r o l è n e et à l a p r o d u c t i o n d e la b e n z i n e . 

Q u a n t à l ' h y d r u r e d e p r o p y l e , i l e s t c o r r é l a t i f de l a p e t i t e 
q u a n t i t é de m a t i è r e c h a r b o n n e u s e , p r é c i s é m e n t c o m m e a v e c l a 
b e n z i n e e t l e t o l u è n e . Sa f o r m a t i o n é t a i t d ' a i l l e u r s for t a c c e s s o i r e 
d a n s les c o n d i t i o n s de m e s e x p é r i e n c e s ; c a r e l l e n e d é p a s s a i t p a s 
4 à 5 C e n t i m è t r e s c u b e s p o u r 1 g r a m m e de s t y r o l è n e . 

J ' a i c o n t r ô l é l e s r é s u l t a t s d e s a n a l y s e s p r é c é d e n t e s , e n d o s a n t 
l ' i ode m i s à n u d a n s l a r é a c t i o n . 

D a n s u n e e x p é r i e n c e , l a d é c o m p o s i t i o n d ' u n g r a m m e d e s t y r o 
l è n e a m i s e n l i b e r t é 2s r , 7 d ' i o d e . Ces n o m b r e s r é p o n d e n t s e n s i 
b l e m e n t à 2 a t o m e s d ' i o d e , c ' e s t - à -d i r e à 2 a t o m e s d ' h y d r o g è n e 
p o u r 1 m o l é c u l e d e s t y r o l è n e ; ce q u i e s t c o n f o r m e à l ' é q u a t i o n 
s u i v a n t e : 

C 8 H 8 - r - I I - = C a H 1 0 , 

l a q u e l l e r e p r é s e n t e la f o r m a t i o n d u p r o d u i t p r i n c i p a l . 

Il y a c e p e n d a n t u n l é g e r excès : os r , 2 e n v i r o n , d ' i o d e . Cet e x c è s 
est c o r r é l a t i f d u d é d o u b l e m e n t d u s t y r o l è n e e n b e n z i n e e t h y d r u r e 
d ' é t h y l e , l e q u e l ex ige 4 a t o m e s d ' h y d r o g è n e : 

C B H 8 - t - 2 l P = C 6 H 6 - + - C 2 H 6 . 

I l s ' a cco rde avec la p r o p o r t i o n d ' h y d r u r e d ' é t h y l e o b t e n u e d a n s 

la m ê m e e x p é r i e n c e , p u i s q u e 1 g r a m m e de s t y r o l è n e a f o u r n i , 

a i n s i q u ' i l a é t é d i t , 60 c e n t i m è t r e s c u b e s do g a z , f o r m é s p o u r 

Le gaz n o n d i s s o u s p a r l ' a l coo l a f o u r n i l es r é s u l t a t s s u i v a n t s , 

d a n s u n e a n a l y s e p a r c o m b u s t i o n , s u r 100 v o l u m e s : 

H y d r u r e d ' é t h y l e , C 2 H 6 10 

H y d r o g è n e , H 2 80 

Azote 10 
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m o i t i é e n v i r o n d ' h y d r u r e d ' é t h y l e . Ce v o l u m e r é p o n d r a i t a u d é d o u 

b l e m e n t d ' u n s e p t i è m e - d e s t y r o l è n e , à p e u p r è s , e n b e n z i n e et h y -

d r u r e d ' é t h y l e . 

T e l s s o n t l e s f a i t s o b s e r v é s . 11 s ' ag i t m a i n t e n a n t d ' en d i s c u t e r l a 

t h é o r i e . 

Le c a r b u r e p r i n c i p a l , o b t e n u d a n s l e s c o n d i t i o n s q u i v i e n n e n t 

d ' ê t r e s i g n a l é e s , es t l ' h y d r u r e d e s t y r o l è n e , C 8 H 1 0 . L a f o r m a t i o n 

d e ce c a r b u r e est p a r f a i t e m e n t c o n f o r m e a u x a n a l o g i e s . E n effet, 

l e s t y r o l è n e s ' u n i t à v o l u m e s g a z e u x é g a u x a v e c l e c h l o r e et a v e c 

l e b r o m e p o u r c o n s t i t u e r : 

l e c h l o r u r e d e s t y r o l è n e , 

C 8 H 8 ( C 1 2 ) , 

e t l e b r o m u r e d e s t y r o l è n e , 

C 8 H 8 ( B r s ) . 

C'est a u m ê m e t i t r e q u ' i l s e c o m b i n e a v e c s o n v o l u m e d ' h y d r o 

g è n e p o u r c o n s t i t u e r l ' h y d r u r e d e s t y r o l è n e , 

C 8 H 8 ( I P ) . 

La l i m i t e d e s a t u r a t i o n i n d i q u é e p a r ces f a i t s es t p r é v u e p a r l a 

t h é o r i e n o u v e l l e des c o r p s a r o m a t i q u e s q u e j ' a i e x p o s é e d a n s le 

T o m e I, p . 9 2 . 

E n effet, l e s t y r o l è n e p e u t ê t r e d é r i v é d e l ' a c é t y l è n e , e n v i s a g é 

c o m m e m o l é c u l e f o n d a m e n t a l e . I l r é s u l t e de l ' i n t r o d u c t i o n de l a 

b e n z i n e d a n s l ' u n d e s d e u x v i d e s ex i s t an t d a n s ce t t e m o l é c u l e : 

A c é t y l è n e G » I I » ( — ) ( — ) 

S t y r o l è n e C 2 H 2 ( C 6 H 6 ) ( — ) . 

I l r é s u l t e de c e t t e t h é o r i e q u e l e s t y r o l è n e do i t ê t r e e n v i s a g é , 

d a n s l e s r é a c t i o n s l e s p l u s s i m p l e s , c o m m e u n c a r b u r e i n c o m p l e t 

d u p r e m i e r o r d r e ; il d o i t e x i g e r , p o u r s u b i r u n e s a t u r a t i o n r e l a 

t i v e , 2 a t o m e s d e c h l o r e , d e b r o m e , d ' h y d r o g è n e : c e q u e l ' e x p é 

r i e n c e vé r i f i e . 

L a s a t u r a t i o n h y d r o g é n é e f o u r n i t d è s l o r s le c o m p o s é 

C = H 2 ( C S H 6 [ H 2 ] o u C 2 H 4 ( C 6 H 6 ) , 

c ' e s t - à - d i r e l ' é t h y l b e n z i n e . 

U n e p a r t i e se d é d o u b l e m ê m e e n b e n z i n e et h y d r u r e d ' é t h y l e . 
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III. — Éthylhenzine, C 8 H > ° = C * H ' ( C 6 H « ) = C 6 H 4 ( C I H « ) . 

On sa i t q u e l ' ô t h y l b e n z i i i e , o u é t h y l p h é n y l e , a é t é f o r m é e s y n t h é -

t i q u e m e n t p a r M. Fittig-, e n f a i s a n t r é a g i r l e s o d i u m s u r u n m é l a n g e 

d e b e n z i n e b r o m é e et d ' é t h e r b r o m h y d r i q u e . J ' a i p r é p a r é u n e c e r 

t a i n e q u a n t i t é d u c a r b u r e p a r c e t t e m é t h o d e , j e l ' a i p u r i f i é a v e c l e 

p l u s g r a n d s o i n e t j e l ' a i chauf fé à 280°, a v e c 80 p a r t i e s d ' a c i d e 

i o d h y d r i q u e . L a r é a c t i o n e x i g e u n t e m p s t r è s c o n s i d é r a b l e p o u r 

d e v e n i r c o m p l è t e . A p r è s l ' a v o i r p o u s s é e a u s s i l o i n q u e p o s s i b l e , o n 

a o b t e n u d e s l i q u i d e s et d e s g a z . 

Liquides. — L e s l i q u i d e s é t a n t d i s t i l l é s e n s u i v a n t la m ê m e 

m a r c h e q u e p o u r l e s t y r o l è n e , o n a a i n s i i so l é , a p r è s d e u x s é r i e s d e 

r e c t i f i c a t i o n s f r a c t i o n n é e s : 

i° U n c a r b u r e v o l a t i l v e r s 1 2 0 0 e t d o u é d e s p r o p r i é t é s o r d i n a i r e s 

d e s c a r b u r e s f o r m é n i q u e s : r é s i s t a n c e a u b r o m e , a u x a c i d e s s u l f u -

r i q u e f u m a n t , n i t r i q u e f u m a n t , a i n s i q u ' à l e u r m é l a n g e . Ce c a r 

b u r e offre e n o u t r e l a c o m p o s i t i o n e t l e s a u t r e s c a r a c t è r e s de 

l ' h y d r u r e d ' o c t y l e , G8 I I 1 8 

C 8 H 1 0 + 4 H ! = C , B H 1 8 . 

É thyn ienz ine . Hydrure 

d 'octyle . 

Je p e n s e q u ' i l s e r a i t p l u s e x a c t d e le r e g a r d e r c o m m e d e l ' h y d r u r e 

d ' é t h y l h e x y l è n e C 2 H 4 ( C 6 H U ) , à c a u s e de l a c o n s t i t u t i o n d e l ' é t h y l - -

h e n z i n e : 

C L H * ( C ' H 6 ) + 4 H S = C 2 H * ( C 5 H U ) . 

Ce c a r b u r e r e p r é s e n t e le p r o d u i t p r i n c i p a l e t l i m i t e d e l a r é a c t i o n . 

E n l a p r o l o n g e a n t m o i n s , o n a u r a d e s h y d r u r e s n o n s a t u r é s . 

2 ° E n p r o p o r t i o n b e a u c o u p p l u s f a i b l e , j ' a i i s o l é l ' h y d r u r e 

d ' h e x y l e , vo l a t i l v e r s 7 0 0 . 

Gaz. — L e s gaz s o n t f o r m é s p a r u n g r a n d v o l u m e d ' h y d r o g è n e 

p u r , m ê l é a v e c u n p e u d ' h y d r u r e d ' é t h y l e . 

O b s e r v o n s i c i q u e l ' h y d r u r e d ' h e x y l e e t l ' h y d r u r e d ' é t h y l e s o n t 

d e s p r o d u i t s c o r r é l a t i f s . I ls r é p o n d e n t à u n d é d o u b l e m e n t p a r 

t i e l d e l ' é t h y l b e n z i n e : 

C 2 H 4 ( C B H 6 ) - h 5 H 2 = C 2 H B 4- C 6 H U . 

E thy lbenz ine . Hydrure Hydrure 

d 'é thyle . d 'hexyle . 
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Ces r é s u l t a t s s o n t a n a l o g u e s à c e u x q u e f o u r n i t l e s t y r o l è n e et 

d o n n e n t l i e u à ces m ê m e s d i s c u s s i o n s t h é o r i q u e s ; j e c r o i s d o n c 

i n u t i l e d e r e v e n i r s u r ce l l e s - c i . Mais j e va i s e x p o s e r u n e n o u v e l l e 

e x p é r i e n c e à l ' a p p u i . 

E n effet, l a f o r m a t i o n d e l ' h y d r u r e d ' h e x y l e , d a n s l a p r é s e n t e c i r 

c o n s t a n c e , e s t for t i m p o r t a n t e p o u r é t a b l i r l e m o d e d ' a c t i o n de 

l ' a c i d e i o d h y d r i q u e s u r l e s c a r b u r e s c o m p l e x e s . Or c e t t e f o r m a t i o n 

s e p r o d u i t e n p r o p o r t i o n a s sez f a ib l e p o u r q u e l ' on p u i s s e c o n c e 

v o i r q u e l q u e d o u t e s u r s o n o r i g i n e , p r i n c i p a l e m e n t e n r a i s o n de 

l a diff icul té d ' o b t e n i r l ' é t h y l b e n z i n e s o u s u n é t a t d ' a b s o l u e p u r e t é . 

C'est p o u r q u o i j ' a i j u g é u t i l e de r e p r o d u i r e l ' e x p é r i e n c e a v e c 

l ' é t h y l b e n z i n e b r o m é e , c o m p o s é p r é p a r é a u m o y e n d e l ' é t h y l b e n z i n e 

d é j à p u r i f i é e et q u i a s u b i à s o n t o u r u n e n o u v e l l e s u i t e d e p u r i f i 

c a t i o n s . J ' a i s u i v i d ' a i l l e u r s e x a c t e m e n t l a m a r c h e i n d i q u é e p a r 

M. E i l t i g p o u r ces p r é p a r a t i o n s : 

L ' é t h y l b e n z i n e b r o m é e , chauf fée à 280 0 a v e c 80 p a r t i e s d ' h y d r a -

c ido , p e n d a n t u n l o n g t e m p s , s 'es t c o m p o r t é e e x a c t e m e n t c o m m e 

l ' é t h y l b e n z i n e e l l e - m ô m e . E l l e a d o n n é n a i s s a n c e a u x c o r p s s u i 

v a n t s : 

i ° L ' h y d r u r e d ' oc ty l e , o n p l u t ô t d ' é t h y l h e x y l è n e , p r o d u i t p r i n c i 

p a l e t t r è s p r é d o m i n a n t . 

C 2 H 4 ( C G H 5 B r ) - t - g I F = C 2 H 4 ( C 6 I I U ) -+- H B r . 

Ce c a r b u r e b o u t ve r s 120° e t offre l a s t a b i l i t é e t l e s c a r a c t è r e s o r d i 

n a i r e s . 

2 0 U n e p e t i t e q u a n t i t é d ' h y d r u r e d ' h e x y l e , f o r m é p a r d é d o u b l e 

m e n t : 
C ! H 4 ( C 6 H 5 I ! r ) + n H = C 2 H 6 - t - C 6 H l t + H f J r . 

3° Un g r a n d v o l u m e d ' h y d r o g è n e , r é p r é s e n t a n t 6 é q u i v a l e n t s 

e n v i r o n , et m ê l é a v e c q u e l q u e s c e n t i è m e s d ' h y d r u r e d ' é t h y l e . 

L ' i ode m i s e n l i b e r t é a é té dosé : i l s ' é l e v a i t à u n p e u p l u s d e 

i 5 a t o m e s . E n d é d u i s a n t l ' i o d e q u i r é p o n d à l ' h y d r o g è n e l i b r e , i l 

r e s t e u n p e u p l u s de g a t o m e s , ce q u i est l a p r o p o r t i o n e x i g é e p a r l a 

p r e m i è r e é q u a t i o n . 

Cette e x p é r i e n c e vér i f ie d o n c l a p r e m i è r e et a c h è v e d e d é m o n t r e r 

q u e l ' é t h y l b e n z i n e , e n se s a t u r a n t d ' h y d r o g è n e , é p r o u v e u n d é d o u 

b l e r n e n t p a r t i e l : c i r c o n s t a n c e for t i m p o r t a n t e e t q u i d i s t i n g u e 

l ' é t h y l b e n z i n e d e l a d i m é t h y l b c n z i n e o u x y l è n e , c a r b u r e m é t a m ô r e . 

E n effet, j ' a i é t ab l i d a n s l a d e u x i è m e P a r t i e q u e les c a r b u r e s h o m o 

l o g u e s de l a b e n z i n e p e u v e n t ê t r e s a t u r é s d ' h y d r o g è n e p a r l ' a c i d e 
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TROISIEME SOUS-CHAPITRE. 

Carbures pyrogénés complexes. 

J ' a i e x p é r i m e n t é les c o r p s s u i v a n t s : 

Naphtaline, C , 0 H 8 o u C 6 H 4 [ C 5 i ï 2 ( G 2 H 2 ) ] , d é r i v é e d e l ' a c é t y l è n e 

et d u s t y r o l è n e ( ' ) ; 

Acénaphtène, C 1 2 H 1 ( ) o u C 2 I I 2 ( C l 0 H 8 ) . i s o m è r e d u d i p h é n y l e , m a i s 

q u i s ' en d i s t i n g u e p a r c e q u ' i l d é r i v e d e l a n a p h t a l i n e e t de l ' a c é t y 

l è n e ( 2 ) ; 

Anthracène, C 1 4 H 1 0 o u C 6 H 4 [ C 6 H 4 ( C 2 H 2 ) ] , d é r i v é d e l a b e n z i n e 

e t d u s t y r o l è n e , l e q u e l d é r i v e l u i - m ê m e de la b e n z i n e et d e l ' a cé 

t y l è n e ( 3 ) . 

I. — Naphtal ine, C'»H« = C 2 H 2 (C 8 H«) = O H * [ C » H ? ( C B H ' ) ] . 

L e s t y r o l è n e e t l ' é t h y l b e n z i n c s o n t des c a r b u r e s b i n a i r e s , c ' e s t -

à - d i r e f o r m é s p a r l ' a s s o c i a t i o n i m m é d i a t e d e d e u x c a r b u r e s p l u s 

s i m p l e s ; l a n a p h t a l i n e , p l u s c o m p l e x e , r e p r é s e n t e l e cas d ' u n c a r 

b u r e t e r n a i r e , c a r e l le p e u t ê t r e o b t e n u e p a r l a r é a c t i o n d i r e c t e de 

l ' a c é t y l è n e ( 4 ) s u r le s t y r o l è n e : 

C 2 H 2 -t- G8 H 8 = G 1 0 H 1 0 = G 1 0 H 8 -+- H s ; 

Acétylène. Styrolène. Hydrure Naphta l ine . 
de naph ta l ine . 

or l e s t y r o l è n e r é s u l t e dé jà de l ' u n i o n d i r e c t e de l ' a c é t y l è n e avec la 

b e n z i n e ( 5 ) : 
C 2 H 2 - i - G5 H 6 = C 8 H 8 . 

Acétylène. Benzine. Styrolène. 

(') Annales de Chimie et de Physique,^' sér ie , t . XII, p . 20 et 22. — T. Il 
du p résen t Ouvrage, p . 82. 

(2) Annales de Chimie et de Physique, 4" série, t. XII, p. 226. — T. II du p r é 
sen t Ouvrage, p . ifli. 

( 3 ) Même Recueil , t. XII, p . 27 et 216 . — Tome II du présen t Ouvrage, p . 88, i54-
( * ) Même Recueil , t. XII, p . 23. — T. II du présen t Ouvrage, p . 82. 
( ' ) Même Recueil , t. IX, p . 466, e t t. XII, p . 7. — T. II du p résen t Ouvrage , 

p . 28. 

B. — I I I . 14 

i o d h y d r i q u e , s a n s é p r o u v e r a u c u n d é d o u b l e m e n t e t e n f o r m a n t u n 

s e u l c a r b u r e s a t u r é , c e l u i q u i r e n f e r m e l e m ê m e n o m b r e d ' a t o m e s 

de c a r b o n e q u e l e c a r b u r e b e n z é n i q u e m i s e n e x p é r i e n c e . 
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On vo i t d o n c q u e l a n a p h t a l i n e r é s u l t e de l ' u n i o n s u c c e s s i v e 

d ' u n e m o l é c u l e d e b e n z i n e a v e c deux m o l é c u l e s d ' a c é t y l è n e . C'est 

c e t t e c o n s t i t u t i o n q u e j e t r a d u i s p a r la f o r m u l e s u i v a n t e : 

C 2 H 2 [ C 2 H 2 ( C 6 H 4 ) ] . 

J ' a i d é d u i t d e ce t t e c o n s t i t u t i o n la c a p a c i t é d e s a t u r a t i o n d e l a 

n a p h t a l i n e , c o m m e le m o n t r e l a f o r m u l e q u e vo ic i : 

C 2 H 2 j C 2 H 2 [ C 6 H 4 ( — ) , 

l a q u e l l e r é s u l t e d e m a t h é o r i e d e s co rps a r o m a t i q u e s (voir 

T o m e I, p . 9 2 ) . S a n s r e v e n i r e n d é t a i l s u r l a d i t e t h é o r i e , j e 

v a i s m o n t r e r q u ' e l l e es t a p p u y é e p a r l ' é t u d e de l ' h y d r o g é n a t i o n d e 

l a n a p h t a l i n e . E n effet, l a n a p h t a l i n e , t r a i t é e p a r l ' a c i d e i o d h y -

d r i q u e , f o u r n i t s u c c e s s i v e m e n t e t p a r h y d r o g é n a t i o n l e s c o m p o s é s 

s u i v a n t s : 

Naphta l ine C , 0 H 8 on C s H * [ C 2 H 2 ( C 6 H 4 ) ] . 

P r e m i e r h y d r u r e de n a p h t a l i n e . C 1 0 I 1 1 0 ou C 2 H 2 [ C 2 H 2 ( C 8 I I 6 ) ] . 

Second h y d r u r e Cl°U" ou C 2 H ' 2 [ C 2 H 4 ( G E H 6 ) ] . 

D ié thy lbenz ine C ' ° I i 1 4 ou C 2 H 4 [ C 2 H » ( C » H « ) ] . 

H y d r u r e d e d i é t h y l h e x y l è n e . . C ' ° H 2 2 ou C 2 H 4 | _ C ! H 4 ( C 6 H i 4 ) J . 

É l h y l b e n z i n e e t h y d r u r e d ' é - > C S H I 1 + C ! H W C B U G ) 
t hy le ) ' 

H y d r u r e d ' é t hy lhexy lône e t h y - ) c , n s + C 2 H 4 ( C 6 H 1 4 1 
rîrure d ' é t h y l e \ 

Benzine et hydrure d 'é thyle. . . • C 2H f i-r- C 2 H 6 + C 6H«. 

Hydrure d'hexyle et hydrure ) C 2 H 6 + C 2 H 6 „ C 6 H u . 
d'éthyle '··· \ 

T e l s s o n t l e s r é s u l t a t s q u e j ' a i o b s e r v é s , e n é t u d i a n t l ' h y d r o g é 

n a t i o n m é t h o d i q u e d e l a n a p h t a l i n e . 

E n m é n a g e a n t d a v a n t a g e l ' a c t i o n s a n s l a p o u s s e r j u s q u ' a u x 

l i m i t e s , o n p e u t o b t e n i r d e s h y d r u r e s r e l a t i v e m e n t s a t u r é s , i n t e r 

m é d i a i r e s e n t r e l ' é t h y l b e n z i n e et l ' h y d r u r e c o m p l e t , C 1 D r P 2 . 

J e v a i s e x p o s e r l e d é t a i l d e s e x p é r i e n c e s q u e j ' a i f a i t e s , d ' a b o r d 

s u r l a n a p h t a l i n e , p u i s s u r l a n a p h t a l i n e p e r c h l o r é e . 

J ' a i é t u d i é l a r é a c t i o n d e l ' a c ide i o d h y d r i q u o s u r l a n a p h t a l i n e , 

d a n s q u a t r e c o n d i t i o n s d i f f é r en t e s . 
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i° Action d'un excès d'Iijdracide sur la naphtaline. 

E n p r é s e n c e d ' u n g r a n d excès d ' h y d r a c i d e , l a r é a c t i o n é t a n t 

p o u s s é e à ses l i m i t e s e x t r ê m e s , l a n a p h t a l i n e se s a t u r e c o m p l è t e 

m e n t d ' h y d r o g è n e et d o n n e n a i s s a n c e à u n p r o d u i t n o r m a l t r è s 

a b o n d a n t , f o r m é s a n s d é d o u b l e m e n t , l ' h y d r u r e d e d é c y l e , C 1 0 H " , 

c ' e s t - à - d i r e , p l u s c o r r e c t e m e n t , l ' h y d r u r e d e d i é t h y l h e x y l è n e 

C 2 H a ( C 2 H 2 [ C 5 H 4 J ) + 7 1 I 2 = C 2 H 4 ( G 2 H 4 [ C 6 H 1 4 ] ) . 

E n m ê m e t e m p s o n o b t i e n t u n e p e t i t e q u a n t i t é d ' h y d r u r e d ' o c t y l e , 

o u p l u t ô t d ' h y d r u r e d ' é t h y l h e x y l è n e , et d ' h y d r u r e d ' é t h y l e , c o r 

r e s p o n d a n t à u n p r e m i e r d é d o u b l e m e n t 

G 2 H 2 ( G 8 H 2 [ G S H 4 ] ) ^ 8 H 2 = C 2 H 4 ( C 6 H 1 4 ) -t- G 2 H 5 . 

Naphta l ine . Hydrure Hydrure 
d 'é thylhexylène . d 'é thyle . 

Enf in u n d é d o u b l e m e n t p l u s c o m p l e t , o p é r é s i m u l t a n é m e n t , d o n n e 

n a i s s a n c e à u n e g r a n d e q u a n t i t é d ' h y d r u r e d ' h e x y l e et d ' h y d r u r e 

d ' é t h y l e . 

G 2 i r 2 ( G 2 H 2 [ C 6 H 4 ] ) + 9 H 2 = G 2 H 6 -+- C 2 I i 6 -4- G B H 1 4 . 

Naphta l ine . Hydru re Hydrure Hydrure 
d 'éthyle. d 'éthyle. d 'hexyle. 

D a n s l e cas où l ' a c t i o n n e s e r a i t p a s p o u s s é e a u s s i l o i n , on o b t i e n 

d r a i t u n e s é r i e d ' h y d r u r e s i n t e r m é d i a i r e s , d e C ' 0 H , G à C 1 0 H 2 0 . 

J e n ' a i e x a m i n é q u e les p r o d u i t s d ' u n e r é a c t i o n l i m i t e . 

J e v a i s d é c r i r e l ' e x p é r i e n c e . 

i p a r t i e de n a p h t a l i n e a é té chauffée à 280°, avec 8o p a r t i e s d ' u n e 

s o l u t i o n s a t u r é e d ' a c i d e i o d h y d r i q u e , p e n d a n t v i n g t - q u a t r e h e u r e s 

a u m o i n s . A p r è s r e f r o i d i s s e m e n t , o n a r e c u e i l l i l e s gaz , i so l é l e s 

l i q u i d e s e t d o s é l ' iode , e n s u i v a n t la m a r c h e d é c r i t e p l u s h a u t . 

Liquides. — Les l i q u i d e s , s o u m i s à l a d i s t i l l a t i o n , e n t r e n t e n 

é b u l l i t i o n v e r s 70° . J u s q u ' à ioo° , i l p a s s e e n v i r o n la m o i t i é d u 

l i q u i d e t o t a l . E n t r e ioo° e t i 5 o ° , i l d i s t i l l e u n e p e t i t e q u a n t i t é d e 

m a t i è r e . E n t r e iao° e t s u r t o u t e n t r e i 5 5 ° e t 1 6 0 0 , i l d i s t i l l e à p e u 

p r è s t o u t ce q u i r e s t a i t d a n s la c o r n u e . 

On a r e d i s t i l l é s é p a r é m e n t ces d ive r s p r o d u i t s . 
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L a s u b s t a n c e vo l a t i l e d ' a b o r d e n t r e 70° et 100°, p a s s e m a i n t e n a n t 

v e r s 68", p r e s q u e e n t o t a l i t é . C'est u n l i q u i d e t r è s m o b i l e , q u i 

offre l a c o m p o s i t i o n de l ' h y d r u x e d ' h e x y l e , C ' H 1 * , a i n s i q u e l e s 

d i v e r s e s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s e t c h i m i q u e s de ce c a r b u r e . E l le 

r é s i s t e à l ' a c t i o n d u b r o m e , à l ' a c t i on d e s a c i d e s s u l f u r i q u e 

f u m a n t e t n i t r i q u e f u m a n t , a i n s i q u ' à cel le d e l e u r m é l a n g e , m ê m e 

l é g è r e m e n t chauf fé . 

L e p r o d u i t , q u i a p a s s é d ' a b o r d e n t r e ioo° et i 5o° , a f o u r n i , à la 

s e c o n d e d i s t i l l a t i o n , u n l i q u i d e m o b i l e , q u i p a s s a i t c e t t e fois 

p r i n c i p a l e m e n t e n t r e 1 1 5 ° e t 1 2 0 0 e t q u i offrait l a c o m p o s i t i o n 

e t l e s r é a c t i o n s de l ' h y d r u r e d ' oc ty l e , C 1 6 H 1 8 . Ce c o r p s es t p e u 

a b o n d a n t . 

L e c a r b u r e , l e p l u s a b o n d a n t de t o u s , p a s s e à l a s e c o n d e r e c t i 

f i ca t ion v e r s TS5°. I l p o s s è d e l ' o d e u r c i t r o n n é e , la m o b i l i t é , l e s 

r é a c t i o n s d e l ' h y d r u r e d e d é c y l e , C , 0 I I " . I l e n offre la c o m p o s i 

t i o n . I l r é s i s t e d e m ê m e a u b r o m e froid, a u x a c i d e s s u l f u r i q u e 

f u m a n t , n i t r i q u e f u m a n t e t à l e u r m é l a n g e , e tc . 

Gaz. — L e s gaz s o n t f o r m é s d ' h y d r o g è n e , m ê l é a v e c u n e q u a n 

t i t é n o t a b l e d ' h y d r u r e d ' é t h y l e , e t avec u n p e u de v a p e u r d ' h y -

d r u r e d ' h e x y l e . On a i s o l é l ' h y d r u r e d ' é t h y l e e n n a t u r e , e n t r a i 

t a n t à d e u x r e p r i s e s l e gaz p a r u n v o l u m e c o n s i d é r a b l e d ' a lcoo l 

a b s o l u b o u i l l i ; p u i s e n m ê l a n t l ' a lcool a v e c son v o l u m e d ' e a u . 

Le gaz a i n s i r e p r o d u i t , p u i s s o u m i s à l ' a n a l y s e e u d i o m ê t r i q u e , a 

é té t r o u v é f o r m é p a r 2 v o l u m e s d ' h y d r u r e d ' é t h y l e e n v i r o n et 

1 v o l u m e d ' h y d r o g è n e . 

Dès le d é b u t , o n a v a i t dosé l ' iode m i s à n u d a n s l a r é a c t i o n . Il 

s ' é l e v a i t à 1 9 a t o m e s , p o u r 1 é q u i v a l e n t d e n a p h t a l i n e , d a n s u n e 

e x p é r i e n c e ; à 20 a t o m e s d a n s u n e a u t r e . 

L ' h y d r o g è n e l i b r e , d ' a p r è s l a m e s u r e d u gaz d é g a g é et d ' a p r è s 

s o n a n a l y s e e u d i o m ê t r i q u e , r e p r é s e n t a i t 4 a t o m e s ; i l r e s t e d o n c 

i 5 à 16 a t o m e s d ' h y d r o g è n e fixés s u r la n a p h t a l i n e . Ce n o m b r e 

est c o m p r i s e n t r e c e u x q u i r é p o n d e n t à l a f o r m a t i o n d e s d e u x 

p r o d u i t s p r i n c i p a u x , s a v o i r : 

Celle d e l ' h y d r u r e de d é c y l e , q u i r é p o n d à i4 a t o m e s ; 

Et c e l l e d e l ' h y d r u r e d ' h e x y l e , q u i r é p o n d à 18 a t o m e s . 

L a t h é o r i e des r é s u l t a t s q u e j e v i e n s d ' e x p o s e r es t fac i le à c o m 

p r e n d r e . Sous l ' i n f l uence d e l ' h y d r a c i d e , l a n a p h t a l i n e s e s a t u r e 

d ' h y d r o g è n e ; la m a j e u r e p a r t i e fixe d i r e c t e m e n t i4 a t o m e s d ' h y 

d r o g è n e e t s e c h a n g e en u n c a r b u r e q u i r e t i e n t t o u t l e c a r 

b o n e d e la n a p h t a l i n e . C'est l ' h y d r u r e d e d é c y l e , C 1 0 T i 2 S , o u p l u s 

p r o b a b l e m e n t u n c a r b u r e m ô t a m ô r c , d o u é de p r o p r i é t é s s e m b l a b l e s , 
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s a v o i r l ' h y d r u r e d e d i ô t h y l h e x y l è n e . 

C 2 H 4 [ C ! I I 4 ( C 6 H 1 4 ) ] . 

E n m ê m e t e m p s , u n e a u t r e p o r t i o n , e t assez c o n s i d é r a b l e , d e n a p h t a 

l i n e se d é d o u b l e , a u m o m e n t m ê m e o ù e l le se s a t u r e d ' h y d r o g è n e . 

De l à r é s u l t e n t , d ' u n e p a r t , l ' h y d r u r e d ' o c t y l e ou p l u t ô t d ' é t h y l -

h e x y l è n e e t l ' h y d r u r e d ' é t h y l e , 

C 2 H 4 ( C 6 H U ) - + - C 2 H 6 , 

e t , d ' a u t r e p a r t , e n p r o p o r t i o n p l u s g r a n d e , l ' h y d r u r e d ' h e x y l e , 

C S H 1 4 , 
e t l ' h y d r u r e d ' é t h y l e , C 2 I F . 

La f o r m a t i o n d e ces d i v e r s c a r b u r e s es t u n e c o n s é q u e n c e d e l a 
c o n s t i t u t i o n d e la n a p h t a l i n e e x p r i m é e p a r l a f o r m u l e 

C 2 H 2 [ C 2 1 F ( C E H 4 ) ] . 

El le r é s u l t e d ' a i l l e u r s d ' u n e r é a c t i o n d i r e c t e e x e r c é e s u r la n a p h t a 
l i n e m ê m e p a r l ' a c i d e i o d h y d r i q u e . E n effet, l ' h y d r u r e de d i é t h y l 
h e x y l è n e , f o r m é p a r la n a p h t a l i n e , p e u t ê t r e chauf fé d e n o u v e a u 
a v e c l ' a c i d e i o d h y d r i q u e à 280 0, s a n s é p r o u v e r de c h a n g e m e n t ; s o n 
p o i n t d ' é b u l l i t i o n r e s t e l e m ê m e et l ' on o b s e r v e s e u l e m e n t u n d é g a 
g e m e n t d ' h y d r o g è n e , p r o v e n a n t d e l a d é c o m p o s i t i o n p r o p r e d e 
l ' ac ide i o d h y d r i q u e . 

L e d é d o u b l e m e n t p a r t i e l d e l a n a p h t a l i n e , s o u s l ' i n f l uence d e 
l ' ac ide i o d h y d r i q u e , es t a n a l o g u e à c e u x d u s t y r o l è n e e t d e l ' é t h y l -
b e n z i n e . C'est u n e n o u v e l l e p r e u v e de l ' e f f icaci té d u n o u v e a u 
r é a c t i f p o u r o p é r e r l es d é d o u b l e m e n t s des c a r b u r e s c o m p l e x e s . 

2" Action ménagée d'une quantité d'hfdracide insuffisante 

sur la naphtaline. 

S o u s l ' i n f l u e n c e m é n a g é e d ' u n e q u a n t i t é d ' h y d r a c i d e insuf f i 
s a n t e , j ' a i o b t e n u , c o m m e p r o d u i t p r i n c i p a l , u n h y d r u r e de 
n a p h t a l i n e , 

C i o H 8 _ , _ H 2 = C 1 0 H 1 0 , 

Naphta l ine . Hydrure 

de naphta l ine . 

c ' e s t - à - d i r e , d ' a p r è s m a t h é o r i e d e s c o r p s a r o m a t i q u e s déjà c i t é e , 

C ! I I 2 1 G2 I I 2 [ C 6 H 4 (—)] ; (—) -+- H 1 = C 5 H 2 [ G2 H 2 ( C 6 H 6 )] ( - ) . 
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(') Voir Tome II, p . i45. 

Cet h y d r u r e es t a c c o m p a g n é p r o b a b l e m e n t p a r u n e c e r t a i n e q u a n t i t é 
d ' u n s e c o n d h y d r u r e p l u s s a t u r é , C 1 0 H l s , o u C 5 H 4 [ C V H J ( C 6 H G ) ] : 

G ' H ' I G ' H ^ G ' H ^ — ) ] ' , -+- 2 H 2 = C a H 4 [ C s r P ( C B H 6 ) ] . 

Je v a i s e x p o s e r l e s d é t a i l s d e c e t t e e x p é r i e n c e : 

i p a r t i e d e n a p h t a l i n e a é té chauf fée à 280° avec 20 p a r t i e s 
d ' a c i d e i o d h y d r i q u e , e n s o l u t i o n a q u e u s e s a t u r é e . 

L a n a p h t a l i n e a c o m p l è t e m e n t d i s p a r u ; e l le a é t é r e m p l a c é e p a r 
u n c a r b u r e l i q u i d e . I l s ' e s t p r o d u i t e n m ê m e t e m p s u n e m a t i è r e 
c h a r b o n n e u s e , c o m m e avec l a b e n z i n e . L e v o l u m e des gaz f o r m é s 
é t a i t p e u c o n s i d é r a b l e : c ' é t a i t d e l ' h y d r o g è n e m ê l é a v e c u n e p e t i t e 
q u a n t i t é d ' u n c a r b u r e f o r m é n i q u e , t r è s s o l u b l e d a n s l ' a lcoo l . 

Je m e s u i s a t t a c h é s p é c i a l e m e n t à l ' e x a m e n d e s l i q u i d e s . 
P a r d e u x s é r i e s de d i s t i l l a t i o n s f r a c t i o n n é e s , j ' a i i s o l é u n p r o d u i t 

p r i n c i p a l q u i b o u t e n t r e 200 0 e t 210° . Sa c o m p o s i t i o n r é p o n d à l a 
f o r m u l e d u p r e m i e r h y d r u r e d e n a p h t a l i n e , C , 0 r P ° . 

C'est u n l i q u i d e p e u m o b i l e , d o u é d ' u n e o d e u r d é s a g r é a b l e , f o r t e 
e t p e r s i s t a n t e , q u i es t ce l le des c a r b u r e s l i q u i d e s a u s e i n d e s q u e l s 
l a n a p h t a l i n e c r i s t a l l i s e , l o r s q u ' o n rec t i f ie l e s h u i l e s l o u r d e s d e 
h o u i l l e . Il e s t s o l u b l e à f ro id d a n s l ' a c i d e n i t r i q u e f u m a n t , s a n s 
d é g a g e m e n t d e v a p e u r n i t r e u s e ; e t l ' e a u p r é c i p i t e d e ce t te s o l u t i o n 
u n l i q u i d e é p a i s d o n t l ' o d e u r r a p p e l l e à l a fois l a n i t r o b e n z i n e e t 
l a n a p h t a l i n e . L ' a c i d e s u l f u r i q u e o r d i n a i r e n e PaLtaque p a s à f ro id , 
d u m o i n s i m m é d i a t e m e n t ; m a i s i l l e d i s s o u t s o u s l ' i n f l u e n c e d e l a 
c h a l e u r . L ' a c i d e s u l f u r i q u e f u m a n t et t i è d e l e d i s s o u t m i e u x e n c o r e , 
a v e c f o r m a t i o n d ' u n a c i d e c o n j u g u é s o l u b l e d a n s l ' e a u . Lo b r o m e 
l ' a t t a q u e v i o l e m m e n t , a v e c d é g a g e m e n t d ' a c i d e b r o m h y d r i q u e e t 
f o r m a t i o n d ' u n l i q u i d e b r o m e . Cet h y d r u r e de n a p h t a l i n e n e p r é c i 
p i t e p a s 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 . Chauffé a u r o u g e 
d a n s u n t u b e d e v e r r e v e r t s c e l l é , i l r é g é n è r e u n e g r a n d e q u a n t i t é 
d e n a p h t a l i n e . 

T o u s ces c a r a c t è r e s s o n t c o m m u n s à l ' h y d r u r e de n a p h t a l i n e 
p r é p a r é p a r l ' a c i d e i o d h y d r i q u e e t à c e l u i q u e l ' on p e u t e x t r a i r e 
e n n a t u r e du g o u d r o n d e h o u i l l e (*)• 

L ' h y d r u r e d e n a p h t a l i n e , C I 0 H 1 0 , q u e j e v i e n s de d é c r i r e , l o r s q u ' i l 
se f o r m e d a n s l a r é a c t i o n m é n a g é e d e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e s u r l a 
n a p h t a l i n e , es t a c c o m p a g n é p a r u n a u t r e c a r b u r e b e a u c o u p m o i n s 
a b o n d a n t , t r è s a n a l o g u e , m a i s q u i d i s t i l l e ve r s 1 9 0 0 . Cet a u t r e c a r -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



b u r e e s t p r o b a b l e m e n t u n s e c o n d h y d r u r e d e n a p h t a l i n e , p l u s 

s a t u r é e t r e p r é s e n t é p a r l a f o r m u l e G1 " H " . Mais j e n e l ' a i p a s 

o b t e n u e n a s sez g r a n d e q u a n t i t é p o u r a v o i r p u le c a r a c t é r i s e r 

n e t t e m e n t c o m m e c o m p o s é d i s t i n c t . 

3" Action plus avancée exercée par une quantité insuffisante d'hj dracid e 
sur la naphtaline. 

E n p o u s s a n t l a r é a c t i o n p l u s l o i n , c ' e s t -à -d i re e n e n p r o l o n g e a n t 

l a d u r é e s a n s c h a n g e r les p r o p o r t i o n s r e l a t i v e s , j ' a i r é a l i s é u n e 

h y d r o g é n a t i o n p l u s p r o f o n d e e t d e s d é d o u b l e m e n t s r e m a r q u a b l e s . 

E n effet, l ' h y d r u r e d e n a p h t a l i n e d i s p a r a i t e t se t r o u v e r e m p l a c é 

p a r l e s c o r p s s u i v a n t s : 

i° U n c a r b u r e G 1 0 H 1 4 , q u e j e s u i s p o r t é à i d e n t i f i e r avec l a 

d i é t h y l b e n z i n e , 

G s H a [ G « H ! ( G 6 H 4 ) ] -+- 3 H 2 = C i H 4 [ C î H 4 ( G 6 H 6 ) ] ; 

Naphta l ine . Diéthylbenzine. 

ce c o r p s r é s u l t e d ' u n e s i m p l e h y d r o g é n a t i o n ; 

2 ° P a r s u i t e d e d é d o u b l e m e n t s , o n o b t i e n t e n m ê m e t e m p s 

l ' é t h y l b e n z i n e , 

C ' H ' t G ' H H G ' H 4 ) ] + 4 H ' = C S H 4 ( C 6 H 6 ) 4 - C 5 H 6 ; 

Naphta l ine . Éthylbenzine . Hydrure 
d 'éthyle. 

3° e t u n e p e t i t e q u a n t i t é d e b e n z i n e , 

C S I P [ G ! H ! ( G 6 H 4 ) ] 4 - 5 H S = G 6 H 6 4- C*H 6 4- G a H s . 

Naphta l ine . Benzine. Hydrure Hydrure 
d 'éthyle. d 'é thyle. 

Ces d é d o u b l e m e n t s s o n t u n e c o n f i r m a t i o n d e m e s r e c h e r c h e s 

s y n t h é t i q u e s r e l a t i v e s à l a f o r m a t i o n d e la n a p h t a l i n e . 

I l e s t p r o b a b l e q u ' u n e é l u d e p l u s a p p r o f o n d i e m e t t r a i t e n é v i 

d e n c e l e s h y d r u r e s d e la n a p h t a l i n e e t d e l ' é t h y l b e n z i n e , i n t e r m é 

d i a i r e s d e l a s a t u r a t i o n t o t a l e . 

Quoi q u ' i l en so i t , v o i c i m e s e x p é r i e n c e s : 

J ' a i chauf fé i p a r t i e d e n a p h t a l i n e a v e c 20 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e 

à 280 0 ; m a i s j ' a i p r o l o n g é la r é a c t i o n b e a u c o u p p l u s l o n g t e m p s q u e 

d a n s l e s e s s a i s p r é c é d e n t s . 

J ' a i o b t e n u d e s l i q u i d e s , d e s gaz , u n e m a t i è r e c h a r b o n n e u s e . 
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L ' i o d e m i s à n u s ' é l eva i t à u n p e u p l u s d e 6 a t o m e s . 

J e m e s u i s a t t a c h é s p é c i a l e m e n t à l ' e x a m e n d e s l i q u i d e s . 

D a n s u n e p r e m i è r e d i s t i l l a t i o n , l es p r o d u i t s o n t é t é f r a c t i o n n é s : 

I l e s t r e s t é à ce t t e t e m p é r a t u r e u n r é s i d u , f a i b l e d ' a i l l e u r s , et 

q u i offrait l ' o d e u r e t l e s p r o p r i é t é s de l ' h y d r u r e de n a p h t a l i n e . 

A l a s e c o n d e rec t i f i ca t ion , l e p r e m i e r p r o d u i t a p a s s é e n t r e 

8o° e t g o ° ; c ' é t a i t de l a b e n z i n e . 

L e d e u x i è m e p r o d u i t a d i s t i l l é t o u t e n t i e r a v a n t n o ° : i l c o n s i s 

t a i t s u r t o u t e n b e n z i n e , m ê l é e a v e c u n p e u d u c a r b u r e s u i v a n t . 

L e t r o i s i è m e p r o d u i t a d i s t i l l é l a s e c o n d e fois p r e s q u e e n t i è r e 

m e n t v e r s i35° ( é t h y l b e n z i n e ) . 

L e q u a t r i è m e p r o d u i t a d i s t i l l é l a s e c o n d e fois e n t o t a l i t é e n t r e 

175° e t 180° ( d i é t h y l b e n z i u e ) . 

L e s p r o d u i t s p r i n c i p a u x e t l e s p l u s a b o n d a n t s s o n t c e l u i q u i 

b o u t v e r s i35° et c e l u i q u i b o u t e n t r e 175° e t 180 0 . 

J ' a i s o u m i s c e s d i v e r s co rps à l ' é t u d e d e l e u r s r é a c t i o n s et à 

l ' a n a l y s e . 

L e l i q u i d e le p l u s v o l a t i l offre t o u s les c a r a c t è r e s d e l a b e n z i n e . 

J ' a i vér i f ié n o t a m m e n t sa t r a n s f o r m a t i o n e n n i t r o b e n z i n e , e n 

a n i l i n e , p u i s e n m a t i è r e c o l o r a n t e b l e u e . 

L e l i q u i d e v o l a t i l v e r s i35° offre l e s c a r a c t è r e s d e l ' é t h y l b e n z i n e , 

C ' H 1 0 . I l e n p r é s e n t e l a c o m p o s i t i o n . Ses r é a c t i o n s s u r l e b r o m e et 

l ' a c i d e s u l f u r i q u e f u m a n t , n i t r i q u e f u m a n t , s o n t l es m ê m e s . Ce 

c a r b u r e d o i t d o n c ê t r e r e g a r d é c o m m e d e l ' é t h y l b e n z i n e , o u u n 

i s o m è r e . Les f o r m u l e s c i t ée s à la p . 210 m o n t r e n t s u f f i s a m m e n t l e s 

m o t i f s q u i m e p o r t e n t à l ' i den t i f i e r a v e c l ' é t h y l b e n z i n e . 

L e l i q u i d e v o l a t i l e n t r e 175° e t 180° offre les c a r a c t è r e s et l a 

r é a c t i o n g é n é r a l e d e l a c o m p o s i t i o n d ' u n c a r b u r e b e n z é n i q u e , 

G 1 0 r l u . Cet te f o r m u l e r e p r é s e n t e p l u s i e u r s i s o m è r e s . Mais j e r e g a r d e 

m o n c a r b u r e c o m m e é t a n t u n e d i é t h y l b e n z i u e , p a r c e q u e l a n a p h t a 

l i n e d é r i v e de 1 m o l é c u l e de b e n z i n e et de a m o l é c u l e s d ' a c é t y l è n e . 

E n s a t u r a n t ces d e u x d e r n i è r e s d ' h y d r o g è n e , o n do i t o b t e n i r u n 

d é r i v é d i é t h y l é . Cette v u e est c o n f i r m é e p a r l a f o r m a t i o n s i m u l 

t a n é e d e l ' é t h y l b e n z i n e e t p a r ce l l e d e l a b e n z i n e e l l e - m ê m e . 

J ' i n d i q u e r a i t o u t à l ' h e u r e q u e l q u e s r é s u l t a t s r e l a t i f s à l ' o x y d a t i o n 

d u c a r b u r e C 1 0 ! ! 1 * , q u i d é r i v e d e l a n a p h t a l i n e . 

Premier produit . . 
Deuxième produit. 
Troisième produit. 
Quatrième produil 

entre 80* ut too" 
i oo° i5o° 

i5o° 180° 

180° 200° 
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4° Action plus avancée, quoique encore incomplète. 

D é s i r a n t p r é c i s e r d a v a n t a g e l a r é a c t i o n d e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e 

s u r l a n a p h t a l i n e , j ' a i é t u d i é l a r é a c t i o n d ' u n e p r o p o r t i o n d ' h y d r a 

c i d e s u p é r i e u r e à ce l l e q u e j ' a v a i s e m p l o y é e d a n s l e s e s s a i s p r é c é 

d e n t s . A cet effet, j ' a i e m p l o y é 25 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e en s o l u t i o n 

a q u e u s e s a t u r é e p o u r 1 p a r t i e de c a r b u r e . Les r é s u l t a t s p a r t i c i p e n t 

à l a fo i s , c o m m e on v a le vo i r , d e c e u x d e l ' e x p é r i e n c e p r é c é d e n t e 

e t d e ceux q u i o n t é t é p r o d u i t s s o u s l ' i n f l u e n c e d e 80 p a r t i e s d ' h y 

d r a c i d e . J ' a i o b t e n u u n m é l a n g e d e s d e u x g r o u p e s d e c a r b u r e s 

f o r m é s d a n s ces d e u x c o n d i t i o n s d i f f é r e n t e s ; c e t t e c i r c o n s t a n c e 

m ' a p a r u r e n d r e i n u t i l e s l e s a u t r e s e s s a i s q u i a u r a i e n t p u ê t r e 

e x é c u t é s a v e c u n e q u a n t i t é d ' h y d r a c i d e c o m p r i s e e n t r e 20 et 

80 p a r t i e s . 

J ' a i o p é r é d ' a i l l e u r s . s u r u n g r a n d n o m b r e de t u b e s , afin d ' o b t e 

n i r u n e q u a n t i t é su f f i san te d e m a t i è r e . 

Voic i le d é t a i l de c e t t e e x p é r i e n c e : 

1 p a r t i e d e n a p h t a l i n e e t 25 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e o n t é t é chauf fées 

v e r s 280°. A p r è s r e f r o i d i s s e m e n t , o n a o u v e r t l e s t u b e s ; i ls r e n f e r 

m a i e n t d e s gaz , d e s l i q u i d e s et u n p e u de m a t i è r e c h a r b o n n e u s e . 

On s 'es t b o r n é à l ' e x a m e n d e s l i q u i d e s . 

On l e s a s o u m i s à t r o i s s é r i e s d e d i s t i l l a t i o n s f r a c t i o n n é e s : 

i° Les d e u x p r o d u i t s p r i n c i p a u x q u i o n t é t é a i n s i i s o l é s é t a i e n t l a 

d i é t h y l b e n z i n e , C 1 0 H U , b o u i l l a n t e n t r e 1 7 5 ° et 180°, e t l ' h y d r u r e 

d e d é c y l e , C 1 0 H 2 2 , b o u i l l a n t e n t r e i55° et 160°. P r o b a b l e m e n t , i l s 'y 

t r o u v a i t a u s s i q u e l q u e dose des h y d r u r e s C 1 0 H 1 6 , C 1 0 H 1 8 , C 1 0 H 2 0 , 

c o r r e s p o n d a n t a u x h y d r u r e s de b e n z i n e ; 

2° On a a u s s i i so l é , q u o i q u ' e n m o i n d r e p r o p o r t i o n , l ' h y d r u r e 

d ' h e x y l e , C 6 H U , et c a r a c t é r i s é l a b e n z i n e G S H 6 ; 

3° E n t r e ces d e u x c a r b u r e s e t l e s d e u x p r é c é d e n t s , on a i so lé 

u n e p r o p o r t i o n s e n s i b l e de l i q u i d e s , d e v o l a t i l i t é i n t e r m é d i a i r e , 

m a i s d o n t l a s é p a r a t i o n exac t e n ' a p u ê t r e r é a l i s é e . Ces l i q u i d e s se 

c o m p o r t e n t , d ' a p r è s l e u r r é a c t i o n , c o m m e u n m é l a n g e de c a r b u r e s 

f o r m é n i q u e s et de c a r b u r e s b e n z é n i q u e s et d e s h y d r u r e s d e ces 

d e r n i e r s . J e p e n s e q u ' i l s s o n t c o n s t i t u é s e n g r a n d e p a r t i e p a r u n 

m é l a n g e d ' h y d r u r o d ' oc ty l e , C 8 H I S , d e s h y d r u r e s i n t e r m é d i a i r e s e t 

d ' é t h y l b e n z i n e , G 8 H 1 0 ; 

4° Enf in , j e c r o i s e s s e n t i e l d e s i g n a l e r u n e t r è s p e t i t e q u a n t i t é 

d ' u n c a r b u r e f o r m é n i q u e ; l e q u e l , s é p a r é p a r d e u x d i s t i l l a t i o n s 

f r a c t i o n n é e s , b o u i l l a i t à l a c h a l e u r de la m a i n . J e r e g a r d e ce c a r -
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b u r e c o m m e de l ' h y d r u r e d ' a m y l e , C C H 1 2 ; m a i s l a p r o p o r t i o n e n 

é t a i t s i f a i b l e q u e j e n ' a i p u e n f a i r e u n e é t u d e a p p r o f o n d i e , a i n s i 

q u e j e l ' a u r a i s d é s i r é . 

L ' i n t e r p r é t a t i o n de ces fa i t s es t fac i le à d é d u i r e d e s r é s u l t a t s 

o b t e n u s d a n s l e s e x p é r i e n c e s p r é c é d e n t e s . 

En effet, l ' h y d r u r e de d é c y l e o u p l u t ô t de d i é t h y l h e x y l è n e , 

C H 4 [ C 2 I I 4 ( C 6 I l 1 4 ) j , r é s u l t e d ' u n e h y d r o g é n a t i o n t o t a l e , e t la d i é -

t h y l b e n z i n e , C 2 H 4 [ G 2 H 4 ( C 6 H 6 ) ] , r é s u l t e d ' u n e s a t u r a t i o n i n c o m 

p l è t e . L ' é t h y l b e n z i n e r é s u l t e d ' u n p r e m i e r d é d o u b l e m e n t ; 

Enf in l ' h y d r u r e d ' h e x y l e et l a b e n z i n e r é p o n d e n t à u n dédou 

b l e m e n t p l u s c o m p l e t , e t c . 

T o u s c e s r é s u l t a t s son t , e n q u e l q u e so r t e , la s o m m e d e c e u x q u i 

o n t é t é o b t e n u s d a n s l e s e x p é r i e n c e s i° et 3° . 

L a f o r m a t i o n p r o b a b l e d e l ' h y d r u r e d ' a m y l e m é r i t e q u e l q u e 

a t t e n t i o n . 

Je r e g a r d e c e t t e f o r m a t i o n c o m m e c o r r é l a t i v e de ce l l e d e l a 

m a t i è r e c h a r b o n n e u s e et a n a l o g u e à ce l l e d e l ' h y d r u r e de p r o p y l e 

a u x d é p e n s d e la b e n z i n e . On a v u en effet p l u s h a u t q u e l a b e n z i n e 

se d é t r u i t s o u s l ' i n f l u e n c e d ' u n e q u a n t i t é i n su f f i s an t e d ' h y d r a c i d e , 

a v e c m i s e à n u d e l a m o i t i é d e son c a r b o n e , t a n d i s q u e l ' a u t r e m o i 

t i é p a s s e à l ' é ta t d ' h y d r u r e de p r o p y l e , c a r b u r e s a t u r é . 

G6 H 6 + H 2 = 3 C a + G6 H 8 . 

Benzine . Hydrure 
de propyle . 

L a n a p h t a l i n e d o n n e r a i t n a i s s a n c e d e m ê m e à l ' h y d r u r e d ' a m y l e , 

G 1 0 H 8 + a H 2 = 5 C 2 + C 6 H 1 2 . 

Naphta l ine . Hydrure 
d 'amyle . 

P o u r c o n c e v o i r c e t t e f o r m a t i o n , de m ê m e q u e n o u s a v o n s r e g a r d é 

l a b e n z i n e c o m m e d é r i v é e d ' u n r é s i d u p r o p y l i q u e d o u b l é , 

( C 3 H 3 ) 3 = C 6 H 6 , 

o n p e u t r e g a r d e r l a n a p h t a l i n e c o m m e d é r i v é e d ' u n r é s i d u a m y -

l i q u e d o u b l é . 
( C 6 H 4 ) 2 ^ G 1 0 H 8 . 

Ces r e l a t i o n s s ' e x p l i q u e n t en effet , d a n s l e s d e u x ca s , en 

r e m o n t a n t j u s q u ' à l ' a c é t y l è n e , g é n é r a t e u r p r i m i t i f de l a b e n z i n e 
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et de l a n a p h t a l i n e , et e n se r a p p e l l a n t q u e l ' a c é t y l è n e e s t u n r é s i d u 

d o u b l é , 
( C I I ) ? = C 2 H 2 . 

D a n s la t r a n s f o r m a t i o n d e la b e n z i n e e n h y d r u r e d e p r o p y l e e t 

m a t i è r e c h a r b o n n e u s e , n o u s a v o n s a d m i s q u e l e s t r o i s m o l é c u l e s 

d ' é t h y l è n e , s o u d é e s d a n s l a b e n z i n e , se d é t r u i s a i e n t c h a c u n e p a r 

m o i t i é , t a n d i s q u e les t r o i s m o i t i é s o u r é s i d u s m é t h y l i q u e s q u i 

r e s t e n t se c o m b i n a i e n t , e n é t a n t s a t u r é s d ' i r y d r o g è n e , de façon à 

c o n s t i t u e r l ' h y d r u r e d e p r o p y l e , 

[ ( C H ) 2 ( C H ) 2 ( C H ) 2 ] -+- II* = 3C 2 + C H 2 ( C H 2 ) ( C H 4 ) . 

Benzine. Hydrure 
de propyle . 

Or o n p e u t r e p r é s e n t e r d ' u n e m a n i è r e t o u t e s e m b l a b l e l a f o r m a 

t i o n de i h y d r u r e d ' a m y l e avec l a n a p h t a l i n e ; l e s c i n q m o l é c u l e s 

d ' a c é t y l è n e d o n t e l le d é r i v e s e d é t r u i s a n t c h a c u n e p a r m o i t i é , 

t a n d i s q u e l e s c i n q a u t r e s m o i t i é s , o u r é s i d u s m é t h y l i q u e s , se com

b i n e r a i e n t e n é t a n t s a t u r é s d ' h y d r o g è n e , d e façon à c o n s t i t u e r 

l ' h y d r u r e d e p e n t a m é t h y l ô n e o u h y d r u r e d ' a m y l e , 

[(CH) 2 (CH) 2 ( C H ) 2 ( C I i ) 2 ( C ) ] + 2 H 2 = 5 C 2 -h[(CH 2 ) (CH 2 ) (CH 2) (CH 2) (CH.*)]. 

Naphta l ine . Hydrure d 'amyle . 

L e s f o r m u l e s s e r a i e n t t o u t à fai t s y m é t r i q u e s , s i l ' o n r a p p o r t a i t 

c e t t e r é a c t i o n à l ' h y d r u r e d e n a p h t a l i n e a u l i e u de l a n a p h t a l i n e . 

Ce q u i m ' a e n g a g é à i n s i s t e r s u r ce t t e d i s c u s s i o n , ce s o n t l es 

t r a n s f o r m a t i o n s d u t é r é b e n t h i n e e t d e ses i s o m è r e s , C 1 0 H 1 6 , e n 

h y d r u r e d ' a m y l e , C 5 H 1 2 , d ' u n e p a r t , et e n c a r b u r e s b e n z é n i q u e s , 

C 1 0 H U et a u t r e s , d ' a u t r e p a r t ; t r a n s f o r m a t i o n s q u i é t a b l i s s e n t le 

p a s s a g e e n t r e l e s c a r b u r e s a m y l i q u e s et l a s é r i e a r o m a t i q u e ; 

j e l e s e x p o s e r a i d a n s l a s u i t e . Mais j e n e v e u x p a s i n s i s t e r d a v a n 

t a g e i c i s u r d e t e l l e s r e l a t i o n s , d o n t l ' é t u d e r é c l a m e d e n o u v e l l e s 

e x p é r i e n c e s e n ce q u i t o u c h e l a n a p h t a l i n e . 

J e v a i s a u c o n t r a i r e r a p p o r t e r q u e l q u e s o b s e r v a t i o n s r e l a t i v e s a u 

c a r b u r e C 1 0 H 1 4 , d é r i v é de l a n a p h t a l i n e . 

J ' a i a d m i s p l u s h a u t c o m m e p r o b a b l e l ' i d e n t i t é d e ce c a r b u r e 

a v e c l a d i é t h y l b e n z i n e C 2 H 4 ( C 2 H 4 [ C 6 H 6 ] ) . J ' a i c h e r c h é q u e l q u e 

p r e u v e d i r e c t e de c e t t e i d e n t i t é . L ' a n a l o g i e d e s r é a c t i o n s e t d e s 

p r o p r i é t é s p h y s i q u e s e n t r e l e s c a r b u r e s m é t a m è r e s C I 0 H 1 4 e s t s i 

g r a n d e , q u ' i l n ' e s t p a s fac i l e d e l e s d i s t i n g u e r , d a n s l ' é t a t p r é s e n t 

d e la s c i e n c e ; s u r t o u t s i l ' on n ' o p è r e p a s s u r d e t r è s g r a n d e s q u a n -
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t i t ë s d e m a t i è r e s . C e p e n d a n t j ' a i p e n s é à t i r e r p a r t i d u c a r a c t è r e 

s u i v a n t , c o m m e p r o p r e a u m o i n s à é t a b l i r q u e l e n o u v e a u c a r b u r e 

a p p a r t i e n t à l a s é r i e b e n z é n i q u e : 

On s a i t q u e l a n a p h t a l i n e , s o u m i s e a u x a g e n t s d ' o x y d a t i o n , d o n n e 

n a i s s a n c e à l ' a c i d e p h t a l i q u e , C B H 6 0 4 . Or cet a c i d e es t t r è s d i s t i n c t 

p a r s e s p r o p r i é t é s d ' u n a c i d e i s o m è r e , l ' a c i d e t é r é p h t a l i q u e , l e q u e l 

se f o r m e d a n s l ' o x y d a t i o n d u x y l è n e C 8 H 1 0 , d e s a u t r e s h o m o l o g u e s 

de l a b e n z i n e , a i n s i q u e d a n s ce l le de l a d i é t h y l b e n z i n e e t d e 

l ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e . 

S a n s r e v e n i r s u r l ' i n t e r p r é t a t i o n q u e j ' a i p r o p o s é e p o u r e x p l i 

q u e r l ' i s o m é r i e d e ces d e u x a c i d e s , e n r e g a r d a n t l ' a c ide p h t a l i q u e 

c o m m e u n d é r i v é é t h y l i q u e , et l ' a c i d e t é r é p h t a l i q u e c o m m e u n 

d é r i v é d i m é t h y l i q u e , j e m e b o r n e r a i à r e m a r q u e r i c i q u e l a for 

m a t i o n de l ' u n ou de l ' a u t r e de ces d e u x a c i d e s d i s t i n g u e l e s 

d é r i v é s n a p h t a l i q u e s des d é r i v é s d i m é t h y l o u d i é t h y l b e n z é n i q u e s . 

Si d o n c l e n o u v e a u c a r b u r e 

C 1 0 H U 

p a r t i c i p e e n c o r e d u g r o u p e m e n t n a p h t a l i q u e , c ' e s t - à - d i r e s i c 'es t 

u n t r i h y d r u r e d e n a p h t a l i n e , C 1 0 H a . 3 H ! , i l d e v r a f o u r n i r de l ' a c i d e 

p h t a l i q u e . Mais , s i ce c a r h u r e a c h a n g é d e s é r i e , c o m m e j e le s u p 

p o s e , p a r s u i t e de l a s a t u r a t i o n h y d r o g é n é e d e s m o l é c u l e s a c é t y -

l i q u e s c o n s t i t u t i v e s d e la n a p h t a l i n e , 

C 2 H 2 (C 2 H 2 [ C 6 H 4 ] ) + 3 H 2 = C 2 I I 1 ( C 2 H 4 [ C 6 H 5 ] ) ; 

bref , s ' i l a p a s s é à l ' é t a t d e d i é t h y l b e n z i n e , i l d e v r a f o u r n i r d e 

l ' a c ide t é r é p h t a l i q u e . 

P o u r vé r i f i e r c e t t e c o n c l u s i o n , j ' a i o x y d é m o n c a r b u r e C 1 0 H 1 4 , 

p a r l e b i c h r o m a t e d e p o t a s s e e t l ' a c ide s u l f u r i q u e , c o n f o r m é m e n t 

à u n p r o c é d é b i e n c o n n u , e t j ' a i t i r é p a r t i e d e s r é a c t i o n s s u i v a n t e s 

p r o p r e s à l ' a c i d e t é r é p h t a l i q u e : 

L o r s q u e ce t a c i d e p r e n d n a i s s a n c e p a r s u i t e de l ' o x y d a t i o n p r o 

l o n g é e d ' u n c a r b u r e p a r l ' a c ide c h r o m i q u e . i l se s é p a r e e t se m a n i 

f e s t e s o u s l a f o r m e d ' u n e m a t i è r e i n s o l u b l e , q u e l ' on p e u t i so l e r p a r 

d e s d é c a n t a t i o n s e t des l a v a g e s à l ' e a u . On l a d i s s o u t a l o r s d a n s u n e 

t r è s p e t i t e q u a n t i t é de p o t a s s e ; on f i l t re , o n a j o u t e à la l i q u e u r l i m 

p i d e u n l é g e r excès d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , c e q u i r e p r é c i p i t e l ' a c ide 

t é r é p h t a l i q u e , a i n s i q u e l e s a u t r e s a c i d e s a r o m a t i q u e s . On v e r s e 

s u r le t o u t u n p e u d ' é t h e r et l ' on a g i t e . L e s a u t r e s a c i d e s a r o m a 

t i q u e s s e d i s s o l v e n t d a n s l a c o u c h e é t h é r é e , t a n d i s q u e l ' a c ide t é r é 

p h t a l i q u e , é g a l e m e n t i n s o l u b l e d a n s l ' e a u e t d a n s l ' é t h e r , se m a n i -
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fes te s o u s la f o r m e d ' u n e p o u d r e b l a n c h e , q u i d e m e u r e s u s p e n d u e 

à l a s u r f a c e d e s é p a r a t i o n d e l ' e a u et d e l ' é t h e r e t qui r e m o n t e 

m ê m e l e l o n g des p a r o i s d u v e r r e . 

L ' a s p e c t d u t o u t e s t a n a l o g u e à ce lu i d ' u n e s s a i de su l f a t e de 

q u i n i n e m ê l é de c i n c h o n i n e , p a r l ' a m m o n i a q u e e t l ' é t h e r . 

C o m m e c o n t r ô l e , o n p e u t r e d i s s o u d r e c e t t e p o u d r e d a n s l a 

p o t a s s e , l a r e p r e n d r e p a r l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e e t r e n o u v e l e r 

l ' é p r e u v e p a r l ' é t h e r . 

Ce s o n t l à d e s c a r a c t è r e s t o u t à fa i t spéc i f i ques d e l ' a c i d e t é r é -

p h t a l i q u e ; s u r t o u t s i l ' on t i e n t c o m p t e de sa f o r m a t i o n a u m o y e n 

d ' u n e l i q u e u r r e n f e r m a n t d e l ' a c i d e c h r o m i q u e ( 1 ). I l s p e r m e t t e n t d e 

m a n i f e s t e r d e t r è s p e t i t e s q u a n t i t é s d e cet a c i d e , e t p a r c o n s é q u e n t 

d e s c a r b u r e s q u i l u i d o n n e n t n a i s s a n c e . 

J ' a i e x é c u t é ces r é a c t i o n s a v e c l e c a r b u r e C 1 0 I I 1 4 , d é r i v é d e l a 

n a p h t a l i n e , e t j ' a i r e p r o d u i t l e s c a r a c t è r e s de l ' a c ide t é r é p h t a l i q u e . 

Si d o n c les c a r a c t è r e s o b s e r v é s s o n t c o n c l u a n t s , c o m m e j e l e p e n s e , 

e t s a u f v é r i f i c a t i o n p l u s c o m p l è t e , n o u s p o u v o n s a d m e t t r e q u e 

n o u s s o m m e s p a s s é de la s é r i e n a p h t a l i q u e à l a s é r i e b e n z é n i q u e 

p a r h y d r o g é n a t i o n . 

II. - Naphtaline perchlorée : C 1 0 C 1 8 . 

On a p r é p a r é ce c o r p s e n t r a i t a n t l a n a p h t a l i n e d ' a b o r d p a r l e 

c h l o r e l i b r e ; pu i s on a é p u i s é l ' a c t i o n d u c h l o r e , e n l e f a i s a n t a g i r 

s u r l e s p r e m i e r s p r o d u i t s c h l o r é s d i s s o u s d a n s l e p e r c h l o r u r e d ' a n 

t i m o i n e . L a n a p h t a l i n e p e r c h l o r é e a i n s i f o r m é e se p r é s e n t e e n g r o s 

c r i s t a u x ( t . I, p . 3 1 7 , 3 2 i ) , q u i n e s o n t p e u t - ê t r e p a s i d e n t i q u e s a v e c 

l a n a p h t a l i n e p e r c h l o r é e de L a u r e n t . Sa c o m p o s i t i o n a é t é vé r i f i ée 

p a r l ' a n a l y s e . 

J ' a i chauf fé l a n a p h t a l i n e p e r c h l o r é e , à 280 0 , a v e c 80 p a r t i e s 

d ' ac ide i o d h y d r i q u e . J ' a i o b t e n u l e s m ê m e s r é s u l t a t s q u ' a v e c la 

n a p h t a l i n e , s i ce n ' e s t q u e l e p r o d u i t p r i n c i p a l é t a i t d e l ' h y d r u r e 

d ' o c t y l e , C s I I i a ( o u d ' é t h y l h e x y l è n e ) a v e c la n a p h t a l i n e p e r c h l o 

r é e ; t a n d i s q u e l e m ê m e c a r b u r e e s t for t p e u a b o n d a n t a v e c l a 

n a p h t a l i n e e l l e - m ê m e . Sa f o r m a t i o n r é p o n d à l ' é q u a t i o n s u i v a n t e : 

C 1 0 C 1 S 4- 3a HI = C 8 H 1 8 4 - C ' H 6 4- 8 I I C l 4 - 3 a l ! . 

( ' ) Les homologues de l 'acide t é réph ta l ique offriraient sans doute des p r o 
p r i é t é s semblables . 
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III. — Anthracène : O H " . 

C l *H'° — [ C ' H ^ C I I J l ' ^ G ' H H G ' H ' f C H * ] ) . 

L a r é a c t i o n d e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e s u r l ' a n t h r a c è n e e t . l ' é t u d e d e s 
p r o d u i t s o b t e n u s s ' e x é c u t e n t e x a c t e m e n t p a r l e s m ê m e s p r o c é d é s 
q u e ce l les d e s p r o d u i t s f o r m é s p a r l a n a p h t a l i n e : ce q u i m e d i s 
p e n s e r a d e t r a n s c r i r e l e d é t a i l d e s a n a l y s e s . Je m e b o r n e r a i à r e 
p r o d u i r e l e t a b l e a u d e s r é a c t i o n s , afin de r é u n i r c o m p l è t e m e n t i c i 
l e s d o n n é e s r e l a t i v e s à l ' é t u d e d e s c a r b u r e s c o m p l e x e s , a u m o y e n 
d e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e (voir a u s s i t . II, p . i 55 ) . 

1. Action d'un excès d'hydracide. 

L ' a n t h r a c è n e , chauf fé à 280 0 p e n d a n t v i n g t - q u a t r e h e u r e s , a v e c 
100 fois s o n p o i d s d ' h y d r a c i d e s a t u r é , f o u r n i t , c o m m e p r o d u i t s 
p r i n c i p a u x : 

i° L ' h y d r u r e d e t é t r a d é c y l e , p r o d u i t p r i n c i p a l , b o u i l l a n t 
v e r s 240 0 

C u H " , + i o I P = C 1 4 H 3 0 , 

l e q u e l r e p r é s e n t e p l u t ô t u n h y d r u r e d ' é t h y l d i h e x y l e , s i l ' o n t i e n t 

c o m p t e d e l a c o n s t i t u t i o n d e l ' a n t h r a c è n e , 

G 6 H 4 ( G 6 I I 4 [ G 2 H 2 ] ) 4 - i o H 2 = G 6 H , " - (G 5 H l i ! [G 2 H 6 ] ) . 

2 0 L ' h y d r u r e d ' h e p t y l e , b o u i l l a n t v e r s g5°, e n q u a n t i t é n o t a b l e , 

l e q u e l r é p o n d a u t o l u è n e , g é n é r a t e u r p r i m i t i f de l ' a n t h r a c è n e . 

[ C ° H 4 ( G H ) ] 2 - t - i i I P = 2 C 6 H 1 2 ( C H 4 ) -

3° U n e p e t i t e q u a n t i t é d ' h y d r u r e s d ' h e x y l e e t d ' é t h y l e , c o r r e s 
p o n d a n t à u n d é d o u b l e m e n t 

G 6 H 4 ( C 6 I P [ C 2 H 5 ] ) 4 - 1 2 H 2 = C f i H , i H - G 6 H 1 4 - i - G' IP. 

4° Un c a r b u r e s a t u r é d o n t l e p o i n t d ' é b u l l i t i o n e s t s u p é r i e u r 
à 36o° et q u i d é r i v e d ' u n e c o n d e n s a t i o n p o l y m é r i q u o . 

2. Action d'une quantité d'hydracide insuffisante. 

Avec l ' a n t h r a c è n e chauffé à 280 0 , a v e c 20 fois s o n p o i d s d ' h y d r a 
c i d e s a t u r é , o n o b t i e n t : 
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i ° Le t o l u è n e , p r o d u i t p r i n c i p a l , 

[ G 6 H 4 ( C H ) ] 2 i 3 H 2 = a C ' H 8 = 2 C 6 H 4 ( C H 4 ) ; 

Anthracène . Toluène . Toluène. 

2° U n e t r a c e de b e n z i n e et d ' h y d u r e d ' é t h y l e , 

C 6 H 4 ( C 6 I I 4 [ C 2 I P ] ) + 4 I P ~ C 6 H 6 H - G f l H 6 -+- C 2 H 6 ; 

3° U n e p e t i t e q u a n t i t é d ' u n c a r b u r e l i q u i d e , v o l a t i l a u - d e s s u s 

d e 260° e t q u i p a r a î t ê t r e u n h y d r u r e d ' a n t h r a c è n e , 

C 1 4 H 1 0 + H 2 = C 1 4 I I i ! ! . 

IV. — Acénaphtène : C ^ H 1 0 . 

. C 1 2 H ' ° = C 2 r P ( C 8 L P ) . 

I. L a r é a c t i o n d e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e s u r l ' a c é n a p h t è n e , d a n s 

d i v e r s e s c o n d i t i o n s , a é té é t u d i é e s p é c i a l e m e n t , t o u j o u r s p a r l e s 

m ê m e s p r o c é d é s e t l e s m ê m e s a r t i f i ces d ' a n a l y s e s . A u s s i m e b o r -

n e r a i - j e à r e p r o d u i r e i c i l a l i s t e des r é a c t i o n s o b s e r v é e s (voir a u s s i 

t . I I , p . 1 7 0 ) . 

L a m a r c h e é t a n t l a m ê m e q u ' a v e c l e s c a r b u r e s p r é c é d e n t s j ' e n 

r é s u m e r a i l e s r é s u l t a t s : 

U n e p a r t i e d ' a c é n a p h t è n e e t 80 p a r t i e s d ' a c i d e i o d h y d r i q u e 

s a t u r é , chauf fées à 280° p e n d a n t v i n g t - q u a t r e h e u r e s , o n t f o u r n i 

des gaz e n g r a n d e p r o p o r t i o n et d e s l i q u i d e s . 

D e u x s é r i e s d e d i s t i l l a t i o n s f r a c t i o n n é e s o n t i s o l é : 

i ° L ' h y d r u r e d e d é c y l e , p r o d u i t p r i n c i p a l , b o u i l l a n t v e r s 

160 d e g r é s : 
G I S H 1 0 + 9 f P — G 1 0 I I 2 ï -+- G 2 H 6 . 

I l es t c o r r é l a t i f d e l ' h y d r u r e d ' é t h y l e , q u e l ' on a r e c u e i l l i 

m é l a n g é d ' u n g r a n d excès d ! h y d r o g è n e , i s o l é p a r l ' a c t i o n d e l ' a l coo l 

et a n a l y s é e u d i o m é t r i q u e m e n t . 

2 0 L ' h y d r u r e d ' o c t y l e , m o i n s a b o n d a n t , v o l a t i l e n t r e n 5 e t 

120 d e g r é s : 
C 1 2 H 1 0 - ; - i o H 8 = G 8 H 1 8 + 2 G 2 H 6 . 

Ce c o r p s r é p o n d a u d é d o u b l e m e n t d e l a n a p h t a l i n e (voir p l u s 

h a u t ) . 

3° Une t r a c e d ' u n c a r b u r e b e a u c o u p p l u s v o l a t i l , s a n s d o u t e 
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l ' h y d r u r e d ' h e x y l e , C s i ï 1 4 : 

C 1 ! H 1 0 + T i H 2 = C 0 H i + 3 C ! H 5 . 

4" Un c a r b u r e s a t u r é , p r e s q u e fixe, q u i n e d i s t i l l e p a s e n c o r e 

à 36o° e t q u i r e n f e r m e q u e l q u e s t r a c e s d e c o m p o s é s a t t a q u a b l e s p a r 

l ' a c i d e n i t r i q u e f u m a n t e t l ' a c i d e s u l f u r i q u e f u m a n t ; c 'es t s a n s 

d o u t e u n d é r i v é p o l y m ê r i q u e f o r m é s o u s l ' i n f l u e n c e d e l ' i o d e . 

If. Si l ' on o p è r e a v e c i p a r t i e d ' a c é n a p h t è n e e t 20 p a r t i e s d ' h y d r a -

c i d e s a t u r é , chauf fé à 2 8 0 0 , p e n d a n t v i n g t - q u a t r e h e u r e s , l a r é 

d u c t i o n est i n c o m p l è t e et d o n n e l i e u à d u c a r b o n e . La d o s e d ' i o d e 

l i b r e r é p o n d à 5 a t o m e s d ' h y d r o g è n e p o u r 1 m o l é c u l e d e c a r b u r e ; 

v a l e u r s v o i s i n e s d e ce l les q u i r é p o n d e n t à l ' h y d r u r e d e n a p h t a l i n e 

( m ê l é d ' h y d r u r e d ' a c é n a p h t è n e ) . 

Le p r o d u i t p r i n c i p a l es t i c i l ' h y d r u r e d e n a p h t a l i n e , G 1 0 H , ° , 

b o u i l l a n t v e r s 200 0 à ao5° e t d o n t j ' a i vé r i f i é l a c o m p o s i t i o n e t l e s 

p r i n c i p a u x c a r a c t è r e s : 

G » H 1 0 - ( - 3 H 2 = C 1 0 H , 0 + C 2 H 5 . 

Les gaz s o n t c o n s t i t u é s p a r u n m é l a n g e d ' h y d r o g è n e e t d ' h y d r u r e 

d ' ë t h y l e , ce d e r n i e r e n for te p r o p o r t i o n . 

l i s e p r o d u i t e n m ê m e t e m p s u n c a r b u r e l i q u i d e , v o l a t i l v e r s 260°, 

et q u i s e m b l e ê t r e u n m é l a n g e d e d e u x h y d r u r e s d ' a c é n a p h t è n e , 

C 1 2 H 1 2 e t C 1 2 H 1 4 . 

Ce m é l a n g e se d i s s o u t d a n s l ' a c i d e s u l f u r i q u e f u m a n t , e n for

m a n t u n a c i d e c o n j u g u é , s o l u b l e d a n s l ' e a u . L ' a c i d e n i t r i q u e 

d i s s o u t le m ê m e m é l a n g e de c a r b u r e s à f ro id , s a n s d é g a g e m e n t de 

v a p e u r n i t r e u s e et e n f o r m a n t u n c o r p s l i q u i d e . L e b r o m e l ' a t t a q u e 

a v e c d é g a g e m e n t d ' a c i d e b r o m h y d r i q u e . 11 se c o m b i n e à l ' a c i d e 

p i c r i q u e e n s o l u t i o n a l c o o l i q u e , a v e c p r o d u c t i o n de f ines a i g u i l l e s , 

a s s e z s o l u h l e s . 

On r e m a r q u e r a la d i f fé rence d e s r é a c t i o n s o b t e n u e s a v e c l e s d e u x 

c a r b u r e s i s o m è r e s , d i p h é n y l e et a c é n a p h t è n e , t r a i t é s a v e c u n e q u a n 

t i t é d ' h y d r a c i d e i n s u f f i s a n t e ; le p r e m i e r r é g é n é r a n t de la b e n z i n e , 

t a n d i s q u e le s e c o n d se d é d o u b l e e n h y d r u r e d e n a p h t a l i n e e t 

h y d r u r e d ' ô t h y l e . 

Ces f a i t s m e t t e n t en é v i d e n c e l a c o n s t i t u t i o n c o m p l e x e de ces . 

c o r p s e t d e l e u r s g é n é r a t e u r s l e s p l u s p r o c h a i n s . 

I l c o n v i e n t m a i n t e n a n t d e p a r l e r d e s r é s u l t a t s q u e j ' a i o b t e n u s 

e n f a i san t a g i r l ' a c i d e i o d h y d r i q u e s u r d i v e r s co rps se r a t t a c h a n t 
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a u x c a r b u r e s p y r o g è n e s c o m p l e x e s , t e l s q u e les a c i d e s p h t a l i q u e 

e t t ê r é p h t a l i q u e . 

V. — Acide phtalique : O H 6 0 4 = C 6 H 4 ( C a H 2 0 4 ) . 

D a n s ce q u i p r é c è d e , i l a é té s o u v e n t q u e s t i o n d e l ' a c ide p h t a 

l i q u e , e n v i s a g é c o m m e c a r a c t é r i s t i q u e de l a n a p h t a l i n e . Cet te 

c i r c o n s t a n c e m ' a e n g a g é à é t u d i e r s p é c i a l e m e n t s o n h y d r o g é n a t i o n . 

U n e p a r t i e d ' a c i d e p h t a l i q u e , chauffée a v e c 80 p a r t i e s d ' h y -

d r a c i d e s a t u r é à 280 0 , p e n d a n t v i n g t - q u a t r e h e u r e s , s 'es t c h a n g é e 

e n c a r b u r e s f o r m è n i q u e s (voir p . 1 6 7 ) . 

Ces c a r b u r e s , s o u m i s à d e u x s é r i e s de d i s t i l l a t i o n s , se r é s o l v e n t 

à p e u p r è s e n t i è r e m e n t d a n s l e s d e u x c o r p s s u i v a n t s : 

i° U n l i q u i d e q u i b o u t e n t r e g i ° e t 9 2 0 et q u i c o n s t i t u e l a m a j e u r e 

p a r t i e d u p r o d u i t . I l offre l a c o m p o s i l i o n e t l e s p r o p r i é t é s d e l ' h y -

d r u r e d ' h e p t y l e , C 7 H 1 6 . 

2° U n e p e t i t e q u a n t i t é d e c a r b u r e f o r m ô n i q u e , b o u i l l a n t e n t r e 

n o 0 e t 120° e t off rant l e s p r o p r i é t é s de l ' h y d r u r e d ' oc ty l e C 8 H 1 8 . 

Ces r é s u l t a t s s o n t fac i les à e x p l i q u e r . 

E n effet, l ' h y d r u r e d ' oc ty l e r é s u l t e d ' u n e h y d r o g é n a t i o n r é g u 

l i è r e de- l ' a c i d e p h t a l i q u e 

C 8 H 6 0 4 + i o H î = C 8 H 1 8 - t - 4 H î O . 

Ce p h é n o m è n e est s e m b l a b l e à l a t r a n s f o r m a t i o n d e l ' a c ide s u c -

c i n i q u e C ' I P O 4 en h y d r u r e d e b u t y l e G 4 I I 1 0 . D ' a p r è s la c o n s t i t u t i o n 

a t t r i b u é e à l ' a c i d e p h t a l i q u e , le c a r b u r e s a t u r é q u i e n d é r i v e s e r a i t 

u n h y d r u r e d ' é t h y l h e x y l è n e C 2 H 4 ( G 5 H 1 4 ) . C e p e n d a n t l a h a u t e t e m 

p é r a t u r e n é c e s s a i r e p o u r l a r é a c t i o n d é t e r m i n e u n d é d o u b l e m e n t 

p a r t i e l de l ' a c i d e p h t a l i q u e . De l à r é s u l t e l ' h y d r u r e d ' h e p t y l e 

G a H 6 0 4 - + - 7 H 2 = C 7 H 1 6-f- C0 2-f- a H ' O . 

Sa f o r m a t i o n r é p o n d à l a m é t a m o r p h o s e de l ' a c i d e p h t a l i q u e en 

a c i d e b e n z o ï q u e Ç 7 H G 0 2 . 

VI. — Acide têréphtalique : C 8 H 6 0 4 . 

Une p a r t i e de ce t a c i d e , chau f f ée à 280° a v e c 80 p a r t i e s d ' h y d r a -

c ide s a t u r é , p e n d a n t v i n g t - q u a t r e h e u r e s , se c h a n g e en u n c a r b u r e 

f o r m ô n i q u e à p e u p r è s u n i q u e , l ' h y d r u r e d ' h e p t y l e , Ç ' H " , q u i 

U- - I I I . 10 
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t o u t e n t r e g i ° à g3° : 

C , H S 0 8 + 7 H Î = C ' H , T + C 0 2 + J H ' O . 

Ce fa i t , r a p p r o c h é d e l a f o r m a t i o n d e l ' h y d r u r e d ' o c t y l e a v e c 

l ' a c i d e p h t a l i q u e , s e m b l e i n d i q u e r u n e m o i n d r e s t a b i l i t é d a n s 

l ' a c ide t é r é p h t a l i q u e . 
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CHAPITRE XV. 
MÉTHODE UNIVERSELLE : CARBURES POLYMÈRES PROPREMENT DITS ( * ) . 

Je m e p r o p o s e d ' e x p o s e r m a i n t e n a n t l e d é t a i l de m e s e x p é r i e n c e s 

s u r l e s c a r b u r e s p o l y m è r e s p r o p r e m e n t d i t s , c ' e s t - à -d i r e s u r l e s 

p o l y é t h y l è n e s , p o l y p r o p y l ô n e s , p o l y a m y l è n e s , e t s p é c i a l e m e n t s u r 

l e s t ô r é b e n t h è n e s , t e r p i l ô n e s e t c a m p h è n e s , c ' e s t - à - d i r e s u r l ' e s 

s e n c e d e t é r é b e n t h i n e , ses i s o m è r e s , ses p o l y m è r e s et l e u r s d é 

r i v é s . [L ' é t ude d é t a i l l é e d e l a r é a c t i o n de l ' a c ide i o d h y d r i q u e s u r 

c e s d e r n i e r s c o m p o s é s , c ' e s t - à - d i r e s u r la s é r i e c a m p h ô n i q u e , é t u d e 

c o m m e n c é e e n 1867 (*), a ex igé u n t e m p s c o n s i d é r a b l e et r e t a r d é la 

p u b l i c a t i o n d e s p r é s e n t e s e x p é r i e n c e s j u s q u ' à l ' é p o q u e p r é s e n t e 

( 1 8 6 9 ) . J ' e spè re a v o i r r é u s s i à t r i o m p h e r des di f f icul tés q u e p ré 

s e n t e u n su j e t a u s s i c o m p l i q u é , e t à c o n s t i t u e r la t h é o r i e p r o 

p r e m e n t d i te d e la s é r i e c a m p h é n i q u e : c 'es t u n e d e s a p p l i c a t i o n s 

l e s p l u s i n t é r e s s a n t e s de l a n o u v e l l e m é t h o d e , d a n s l ' é t u d e de l a 

c o n s t i t u t i o n des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

Les s é r i e s de p o l y m è r e s q u e j ' a i é n u m é r é e s s o n t l e s s u i v a n t e s : 

i ° S é r i e p o l y a c é t y l é n i q u e ; 

2 ° Sé r i e p o l y é t h y l é n i q u e ; 

3° S é r i e p o l y p r o p y l é n i q u e ; 

4° S é r i e p o l y a m y l é n i q u e ; 

5° Sé r i e s t e r p é n i q u e e t c a m p h é n i q u e , d é r i v é e s d e s p o l y m è r e s d e 

l a s é r i e a m y l é n i q u e . 

(') Bulletin de la Société chimique, 2· sér ie , t . XI, p . 4; 1869. 
(*) Journal de Pharmacie et de Chimie, 4* sér ie , t. VI, p. 3a ; ju i l le t 1 8 6 7 . — 

Voir auss i Comptes rendus, t. LXIV, p . 790; avri l 1867. Je rappelle ces dates 
parce que M. Weyl a publ ié un an après des résu l ta t s analogues a u x miens , qu'i l 
ne connaissa i t p robab lement pas . 
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1. Série pnlyacétyléniqur. 

J e r a p p e l l e r a i d ' a b o r d q u e l e s c a r b u r e s é t u d i é s d a n s l e s C h a p i t r e s 

p r é c é d e n t s ( ' ) r e p r é s e n t e n t la série polyacétylénique, l a q u e l l e 

c o m p r e n d les p o l y m è r e s d e l ' a c é t y l è n e p r o p r e m e n t d i t s , f o r m é s 

p a r v o i e d e c o m b i n a i s o n s s u c c e s s i v e s , t e l s q u e l e t r i a c é t y l è n e o u 

b e n z i n e , 

( C S H ' ) 3 = C G H 6 ; 

le t é t r a c é t y l è n e o u s t y r o l è n e , 

( C ! H J ) * = C " I P ; 

le p e n t a c é t y l è n e ou h y d r u r e de n a p h t a l i n e , 

( C 2 H 2 ) 5 = C 1 0 H 1 0 , 

e t c . E l le c o m p r e n d a u s s i l es c a r b u r e s q u i d é r i v e n t d e s p o l y a c é t y -

l è n e s p a r d é s h y d r o g é n a t i o n , t e l s q u e l a n a p h t a l i n e , 

( C 2 H 2 ) 5 — H 2 = C 1 0 I P ; 

l ' a c é n a p h t è n e e t le d i p h é n y l e , t ous d e u x r e p r é s e n t é s p a r l a m ê m e 

f o r m u l e 
( C 2 I P ) B — I P = C 1 2 H 1 0 , 

q u o i q u e t o u t à fa i t d i s t i n c t s en r a i s o n d e l a d i f fé rence d a n s l ' o r d r e 

r e l a t i f d e s c o m b i n a i s o n s succes s ive s ; 

Enf in l ' a n t h r a c è n e , 

( C « H - . ) i _ a H 2 = C u H 1 0 , e t c . 

L ' é t u d e d e s r é a c t i o n s e x e r c é e s p a r l ' ac ide i o d h y d r i q u e , c ' e s t - à -

d i r e p a r l ' h y d r o g è n e n a i s s a n t , s u r ces d i v e r s c a r b u r e s a é té d é v e 

l o p p é e p r é c é d e m m e n t ; e l l e m e t e n é v i d e n c e l a c o n s t i t u t i o n c o m 

p l e x e d e c e s c o r p s e t l a n a t u r e de l e u r s g é n é r a t e u r s l e s p l u s 

p r o c h a i n s . J e m e b o r n e à r a p p e l e r ces d o n n é e s g é n é r a l e s . On v a 

e n t r o u v e r d e s c o n f i r m a t i o n s d a n s l ' é l u d e des a u t r e s s é r i e s p o l y -

m ê r i q u e s . 

2. Série polye'thyle'nique. 

Cette s é r i e c o m p r e n d l e s c a r b u r e s c o n t e n u s d a n s l ' h u i l e de v i n , 

l e s q u e l s r é s u l t e n t , c o m m e on sa i t , d e l a r é a c t i o n de l ' a c i d e s u l f u -

(') Bulletin, de. la Société chimique, nouv . sér . , t . IX, p , aS5 ; 1868. 
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r i q u e s u r l ' a lcool . I l s p r e n n e n t n a i s s a n c e , e n m ê m e t e m p s q u e 

l ' é t h y l è n e , e t c o m m e p r o d u i t s s e c o n d a i r e s , e n v e r t u d e s m ê m e s 

c a u s e s q u i d é t e r m i n e n t la f o r m a t i o n , de p l u s e n p l u s d o m i n a n t e , 

d e s p o l y m è r e s , d a n s l a r é a c t i o n d u m ê m e a c i d e s u r l es a lcoo ls h o 

m o l o g u e s . 

L e s c a r b u r e s p o l y é t h y l é n i q u c s é t a n t p e u c o n n u s j u s q u ' i c i , j e 

c r o i s d e v o i r d o n n e r q u e l q u e s d é t a i l s p r é a l a b l e s s u r l a s u b s t a n c e 

q u e j ' a i m i s e e n œ u v r e . 

J ' a v a i s à m a d i s p o s i t i o n i45 g r a m m e s d ' u n p r o d u i t o b t e n u d a n s 

l a p r é p a r a t i o n e n g r a n d d u gaz oléf iant , a u m o y e n d e 87 l i t r e s d ' a l 

cool et d ' u n e q u a n t i t é c o r r e s p o n d a n t e d ' ac ide s u l f u r i q u e . Ce p r o d u i t 

a é t é t r a i t é p a r l es a l ca l i s b o u i l l a n t s , p u i s rec t i f ié . L a p a r t i e p r i n c i 

p a l e a p a s s é e n t r e 280 0 e t 3 o o ° . 

U n e n o u v e l l e r ec t i f i ca t ion a f o u r n i u n c a r b u r e v o l a t i l v e r s 280° 

et d o n t l a d é c o m p o s i t i o n r é p o n d s e n s i b l e m e n t a u x r a p p o r t s (C 'H*)" , 

D ' a p r è s l e s f a i t s q u i v o n t s u i v r e et l e s p o i n t s d ' é b u l l i t i o n , l a f o r m u l e 

v é r i t a b l e de ce co rps p a r a î t ê t r e 

C , 6 H 3 Î = ( C 2 H 4 ) 8 . 

J ' a j o u t e r a i d ' a i l l e u r s q u e ce c a r b u r e e s t le m ê m e q u e S e r u l l a s e t 

d ' a u t r e s c h i m i s t e s on t é t u d i é i l y a q u a r a n t e a n s : j e m e b o r n e r a i 

à r e n v o y e r à l e u r s t r a v a u x ( 1 ). 

Voic i d ' a b o r d q u e l q u e s - u n e s d e s r é a c t i o n s q u ' i l é p r o u v e de la p a r t 

d e s r é ac t i f s l e s p l u s g é n é r a u x : j e c i te ces r é a c t i o n s c o m m e t e r m e s 

d e c o m p a r a i s o n . 

Ce c a r b u r e es t v i o l e m m e n t a t t a q u é p a r l ' a c ide n i t r i q u e f u m a n t , 

q u i l e d i s s o u t e n t i è r e m e n t . M a i n t e n u e n é b u l l i t i o n a v e c l ' a c ide 

n i t r i q u e o r d i n a i r e , i l se d i s s o u t p e u à p e u , a v e c f o r m a t i o n d e p r o 

d u i t s n i t r é s r é s i n e u x , et s a n s q u e j ' a i e r é u s s i à i s o l e r a n c u n ac ide 

g r a s , tel q u e les a c i d e s b u t y r i q u e , v a l é r i q u e o u s u c c i n i q u e , p a r m i 

les p r o d u i t s d ' o x y d a t i o n . 

L ' a c i d e s u l f u r i q u e f u m a n t a t t a q u e é g a l e m e n t le c a r b u r e p r é c é 

d e n t , e n l ' é m u l s i o n n a n t : u n e q u a n t i t é n o t a b l e d u c a r b u r e n e t a r d e 

p a s à s u r n a g e r , p r o b a b l e m e n t à l ' é t a t mod i f i é . 

Enf in le b r o m e a t t a q u e v i o l e m m e n t ce c a r b u r e , a v e c f o r m a t i o n 

d ' a c i d e b r o m h y d r i q u e et d ' u n l i q u i d e p l u s d e n s e q u e l ' e a u . 

( * ) S É R U L L A S , Annules de Chimie et de Physique, 2° sér ie , t. XXXIX, p . 178 ; 
1828. — M A R C H A N D , cité dans G - M E L I N , Handbuch, t . VII, p . 536. — B E R Z E L I U S , 

Traité de chimie, t. VI, p . 588; i83o ( t raduct ion f rança ise) . — La densité de v a 
p e u r de ce composé a été donnée par Mitsct ier l ich. 
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T e l es t l e c a r b u r e q u e j ' a i e m p l o y é . 

J ' a i chauf fé d a n s des t u b e s t r è s f o r t s , à 2 8 0 0 , 1 p a r t i e d u c a r b u r e 

p r é c é d e n t e t 5o p a r t i e s d ' a c i d e i o d h y d r i q u e ( d e n s i t é = 2) p e n d a n t 

12 à I D h e u r e s ; j ' a i o p é r é s u r u n c e r t a i n n o m b r e d e t u b e s . J ' a i 

o u v e r t l e s t u b e s a v e c l e s p r é c a u t i o n s d é j à d é c r i t e s d a n s ce V o l u m e , 

j ' a i r e c u e i l l i s é p a r é m e n t l e s gaz et l e s c a r b u r e s l i q u i d e s , e t j ' a i dosé 

l ' i ode m i s e n l i b e r t é . 

Iode. — Le p o i d s de l ' i ode s ' é l eva i t à 4 g r i 3 p o u r u n d e m i - g r a m m e 

de c a r b u r e . 

Gaz. — L e v o l u m e t o t a l d e s gaz ( r é d u i t s à o° et à 0 ^ , 7 6 ) , é t a i t 

éga l à a85 c e n t i m è t r e s c u b e s . 

D ' a p r è s l ' a n a l y s e , ces gaz r e n f e r m a i e n t : 

H y d r o g è n e 2 1 5 

H y d r u r e d ' é t h y l e 70 

285 

D a n s le gaz a n a l y s é , l ' h y d r u r e d ' é t h y l e é t a i t m ê l é a v e c u n e 

pe t i t e q u a n t i t é d ' u n c a r b u r e a n a l o g u e , b e a u c o u p p l u s s o l u b l e d a n s 

l ' a lcool , et q u i a é té c a l c u l é c o m m e h y d r u r e d ' é t h y l e , l o r s de 

l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e p a r c o m b u s t i o n . 

I l es t f ac i l e , a v e c l e s d o n n é e s p r é c é d e n t e s , d e c a l c u l e r l a d o s e 

d ' i ode m i s à n u d a n s l a t r a n s f o r m a t i o n d u c a r b u r e p r imi t i f , c ' e s t -

à - d i r e l ' h y d r o g è n e e m p l o y é à ce t t e t r a n s f o r m a t i o n , En effet, i l suffit 

d ' é v a l u e r l ' i ode c o r r e s p o n d a n t à l ' h y d r o g è n e l i b r e , e t d e r e t r a n - ! 

c h e r ce t t e q u a n t i t é de l ' i ode to ta l . 

Or 1 c e n t i m è t r e c u b e d ' h y d r o g è n e l i b r e é q u i v a u t à n m B , 3 d ' i o d e . 

D o n c 2 i 5 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' h y d r o g è n e é q u i v a l e n t à 2 g r , 4 . R e t r a n 

c h o n s ce p o i d s des 4 B ,3 t r o u v é s p a r l ' a n a l y s e , o n o b t i e n t i g ,9 p o u r 

le p o i d s de l ' i ode m i s à n u d a n s la t r a n s f o r m a t i o n d u c a r b u r e . E n 

a d m e t t a n t la f o r m u l e C i e H a ! , e t e n se r a p p e l a n t q u e l 'on a e m p l o y é 

0« r ,5oo de ce c a r b u r e , i l es t fac i le de vé r i f i e r q u e c h a q u e m o l é 

c u l e d u c a r b u r e s ' es t e m p a r é d e 6,7 a t o m e s d ' h y d r o g è n e . N o u s 

a l l o n s v o i r q u e l l e r e l a t i o n e x i s t e e n t r e c e chif f re e t l a n a t u r e d e s 

c a r b u r e s e n g e n d r é s d a u s l a r é a c t i o n . 

Liquides. — E n effet, l e s c a r b u r e s e n g e n d r é s p a r l e p o l y é t h y l è n e 

Qi6j£32 s o n t a s s e z n o m b r e u x : t o u s ces c a r b u r e s a p p a r t i e n n e n t à la 

f a m i l l e des c a r b u r e s s a t u r é s , G ' 1 H : m + ! , e t c o n g é n è r e s , C ' H 1 * , 

O H 2 " - " * , e t c . I ls s o n t i n a l t é r a b l e s à f ro id p a r l ' a c i d e n i t r i q u e 

f u m a n t , p a r le b r o m e , p a r l ' a c ide s u l f u r i q u e f u m a n t e t t i è d e . 

J ' a i r é p é t é ces o b s e r v a t i o n s s u r c h a c u n d e s c a r b u r e s q u e j e v a i s 
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s i g n a l e r ; ce q u i m e d i s p e n s e r a d e les r a p p o r t e r e n d é t a i l e n p a r 

l a n t de c h a c u n d ' e u x . 

La s é p a r a t i o n d e s c a r b u r e s a été o p é r é e p a r la v o i e d e s d i s t i l l a 

t i o n s f r a c t i o n n é e s : e l le es t diff ici le , e n r a i s o n d e l e u r n o m b r e . Ce

p e n d a n t , à l a s u i t e de t r o i s s é r i e s d e r ec t i f i ca t ions s y s t é m a t i q u e s , 

d i r i g é e s s u i v a n t l a m é t h o d e q u e j ' a i dé jà d é c r i t e à d i v e r s r e p r i s e s 

d a n s ce V o l u m e et d a n s l e T o m e II ( p . 1 2 7 ) , j e c r o i s a v o i r r é u s s i à 

i s o l e r l e s c a r b u r e s s u i v a n t s , d o n t l a c o m p o s i t i o n e t l e s p r o p r i é t é s 

g é n é r a l e s o n t é té vér i f i ées à m e s u r e : 

i° L ' h y d r u r e d ' h e x a d é c y l e , C 1 6 H 3 4 , q u i b o u t v e r s 2 8 0 0 ; ce c a r 

b u r e , q u i r e p r é s e n t e e n q u e l q u e s o r t e le p r o d u i t n o r m a l , e s t b e a u 

c o u p m o i n s a b o n d a n t q u e l e s d e u x s u i v a n t s . 

2 0 L ' h y d r u r e d e d u o d é c y l e , C , 2 H 2 6 , q u i b o u t v e r s 200° ; c e ca r 

b u r e es t t r è s a b o n d a n t . 

3° L ' h y d r u r e d ' h e x y l e , C 6 I I U , q u i b o u t v e r s 7 0 0 ; ce c a r b u r e 

e s t é g a l e m e n t for t a b o n d a n t e t e n p r o p o r t i o n c o m p a r a b l e a u p r é 

c é d e n t . 

4° Enf in , j ' a i e n c o r e o b s e r v é , m a i s e n t r è s p e t i t e q u a n t i t é , u n 

l i q u i d e e x t r ê m e m e n t vo l a t i l e t q u e j e r e g a r d e c o m m e l ' h y d r u r e d e 

b u t y l e ( o u u n i s o m è r e ) , C 6 H 1 0 . Ce c o r p s n e p e u t g u è r e ê t r e c o n 

d e n s é s a n s l ' e m p l o i d ' u n m é l a n g e r é f r i g é r a n t , b i e n q u ' i l so i t p r é 

s e n t s o u s f o r m e l i q u i d e , d a n s u n e d i s t i l l a t i o n f a i t e d a n s u n e c o u r 

e x p o s é e à l ' a i r l i b r e e t a v e c d e l a g l a c e , c o n d i t i o n s r e n d u e s faci les 

à r é a l i s e r e n r a i s o n de l a b a s s e t e m p é r a t u r e d e l ' h i v e r à l a q u e l l e 

j ' o p é r a i s . Je p e n s e q u e c ' es t s a v a p e u r q u i c o n s t i t u e l e c a r b u r e t r è s 

s o l u b l e d a n s l ' a l coo l et q u i a é té s i g n a l é t o u t à l ' h e u r e d a n s l ' a n a 

l y s e d e s gaz , c o m m e m é l a n g é e n p e t i t e q u a n t i t é a v e c l ' h y d r u r e 

d ' é t h y l e g a z e u x . Si l a p r o p o r t i o n n ' e n es t p a s p l u s g r a n d e d a n s l e s 

gaz , c 'es t q u e l ' h y d r u r e de b u t y l e e s t r e t e n u e n d i s s o l u t i o n p a r 

l e s a u t r e s c a r b u r e s l i q u i d e s , f o r m é s s i m u l t a n é m e n t . 

Te ls s o n t les f a i t s o b s e r v é s . I l s ' ag i t m a i n t e n a n t de l e s i n t e r 

p r é t e r . 

Le fai t l e p l u s s a i l l a n t c ' e s t l a f o r m a t i o n s i m u l t a n é e d e s h y d r u r e s 

d e d u o d é c y l e et d ' h e x y l e . 

[1 ] L a f o r m a t i o n d e l ' h y d r u r e d ' h e x a d é c y l e , C l 5 H 3 4 , n e r é c l a m e 

a u c u n e i n t e r p r é t a t i o n , p u i s q u e ce c a r b u r e e s t l e p r o d u i t n o r m a l d e 

l ' h y d r o g é n a t i o n d u c a r b u r e p r i m i t i f , s a n s d é d o u b l e m e n t , 

C 1 6 H 3 2 + H 2 = C 1 6 I I 3 1 . 

[2] L a f o r m a t i o n d e l ' h y d r u r e d e d u o d é c y l e , C I 2 H 2 e , e s t c o r r é 

l a t i v e de ce l l e d e l ' h y d r u r e d ' é t h y l e , C ! H 6 , e t r é p o n d à l ' é q u a t i o n 
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s u i v a n t e : 
G 1 6 H 3 S -+- 3 H ! = C 1 2 H 2 6 •+- 2 C 2 H 6 . 

On c o m p r e n d r a p l u s f a c i l e m e n t ce d é d o u b l e m e n t , s i l ' on m e t e n 

é v i d e n c e les m o l é c u l e s d ' é t h y l è n e d o n t la c o n d e n s a t i o n a p r o d u i t 

l e c a r b u r e C I ! H 3 2 = ( G ! H 4 ) 8 : 

( C 2 H 4 ) 8 + 3 H 2 = G 1 5 H î f i - h a C - H 6 , 

C , 2 H I 5 = ( C 2 H 4 ) 6 H 2 , 

r é a c t i o n p a r e i l l e à ce l le q u i t r a n s f o r m e l a n a p h t a l i n e e n b e n z i n e et 

h y d r u r e d ' é t h y l e ( ' ) : 

G6 H 4 ( G 2 H 2 [ G 2 H ' ] ) -+- 5 H 2 = G 6 I I 6 -4- a G 5 H 6 . 

[3] On p e u t a u s s i f a i r e i n t e r v e n i r l a f o r m a t i o n de l ' h y d r u r e 

de b u t y l e G 4 H 1 0 : 

G 1 6 H 3 2 + 3 H 2 = C 1 2 l I 2 S - i - G 4 H 1 0 , 

c ' e s t - à -d i r e 
( C 2 H 2 ) 6 H 2 + ( C ' H ' ) S H S . 

[4] L a f o r m a t i o n d e l ' h y d r u r e d ' h e x y l e , G 6 H 1 4 , e s t c o r r é l a t i v e 

de ce l le d e l ' h y d r u r e d ' é t h y l e , G 2 H 6 . E l l e r é p o n d à l ' é q u a t i o n 

s u i v a n t e : 
C I 6 H 3 2 - h 4 H 2 = a C 6 H 1 4 + 2 G ! H 6 , 

C'éî S t~ ci "d i re 

( C 2 H 4 ) 8 + 4 H 2 = 2 G 6 H I 4 + a C ' H » , 

C 6 H 1 4 = ( C 2 H 4 ) 3 H 2 . 

Oh p e u t a u s s i l a r a t t a c h e r à cel le d e l ' h y d r u r e de b u t y l e G 8 H 1 0 . 

[5] C 1 6 I I 3 2 - t - 3 I I 2 = 2 C 6 I I 1 4 - H G 4 I I , ° , 

c ' e s t - à - d i r e 
2 ( G 2 H 4 ) 3 I P = ( C I H 4 ) 2 H ! -

Ces d i v e r s e s é q u a t i o n s p e u v e n t ê t r e c o n t r ô l é e s p a r l a p r o p o r t i o n 

d ' i ode m i s e n l i b e r t é . Or on a v u q u e c h a q u e m o l é c u l e d u p o l y é -

t h y l è n e p r i m i t i f a b s o r b e 6 , 7 a t o m e s d ' h y d r o g è n e d a n s l a r é a c 

t i o n . Le r a p p o r t d e 6 a t o m e s r é p o n d r a i t à l a f o r m a t i o n exc lus ive 

d u c a r b u r e C , 2 H 2 6 , et de l ' h y d r u r e d ' é t h y l e C 2 H 5 ; i l r é p o n d é g a 

l e m e n t à l a f o r m a t i o n s i m u l t a n é e des c a r b u r e s C 6 H U e t C 4 ! ! 1 0 . 

Le r a p p o r t de 8 a t o m e s d ' h y d r o g è n e r é p o n d r a i t à la f o r m a t i o n 

e x c l u s i v e des c a r b u r e s G 6 H 1 4 et C 2 H 6 . 

(') Bulletin de la Société chimique, nouv. ser . , t . IX, p. 285 et 289; 1868. 
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L e r a p p o r t 6 , 7 es t i n t e r m é d i a i r e e n t r e l e s p r é c é d e n t s : ce q u i 

s ' a cco rde e n effet a v e c l a f o r m a t i o n p r é p o n d é r a n t e d e s c a r b u r e s 

C 1 ! H 2 S e t O H 1 4 , 

o b s e r v é e p a r e x p é r i e n c e . 

S'il é t a i t p e r m i s d ' e n p o u s s e r l es c o n s é q u e n c e s n u m é r i q u e s j u s 

q u ' a u b o u t ( e n n é g l i g e a n t l e c a r b u r e C 3 2 H 3 4 p e u a b o n d a n t e t 

l ' é q u a t i o n [3]), ce r a p p o r t i n d i q u e r a i t q u e l a f o r m a t i o n de l ' h y d r u r e 

d ' é t h y l e , C ! H 5 , i n d i q u é e p a r l es é q u a t i o n s [ 2 ! et [4] , r e p r é s e n t e 

p l u s d e s d e u x t i e r s d e la t r a n s f o r m a t i o n ; t a n d i s q u e la f o r m a 

t i on d u c a r b u r e C 6 H 1 0 , i n d i q u é e p a r l ' é q u a t i o n [5 ] , en r e p r é s e n t e 

e n v i r o n le t i e r s . La p r o p o r t i o n d e l ' h y d r u r e d ' é t h y l e t r o u v é e p a r 

e x p é r i e n c e n e s ' éca r t e g u è r e de cet te r é p a r t i t i o n , c o m m e i l es t f ac i l e 

d e le c a l c u l e r . Mais j e n ' i n s i s t e p a s s u r ce d é v e l o p p e m e n t des con

t rô les i n d i r e c t s , d o n t l e c a l c u l d é t a i l l é p r é s e n t e q u e l q u e i n d é t e r m i 

n a t i o n . Au c o n t r a i r e , l a s i g n i f i c a t i o n g é n é r a l e d u n o m b r e d ' a t o m e s 

d ' h y d r o g è n e e n t r é s e n r é a c t i o n n e c o m p o r t e a u c u n e c o n t e s t a t i o n . 

Les d i v e r s e s r é a c t i o n s et d é d o u b l e m e n t s q u e j e v i e n s d ' e x p o s e r 

m o n t r e n t t o u t e l a c o m p l e x i t é d u p o l y é t h y l è n e m i s e n e x p é r i e n c e . 

On vo i t q u e l e s h u i t m o l é c u l e s é l h y l é n i q u e s , r é u n i e s d a n s ce c a r 

b u r e , se s é p a r e n t u n e à u n e , d e u x à d e u x , e t c . , e n d o n n a n t l i e u à 

t o u t e u n e s é r i e d e n o u v e a u x c a r b u r e s p o l y é t h y l é n i q u e s , o u p l u s 

e x a c t e m e n t de c a r b u r e s d é r i v é s d e ces d e r n i e r s , q u i se t r o u v e n t 

s a t u r é s d ' h y d r o g è n e . 

Ces fai ts n e son t p a s i so l é s d a n s l ' é t u d e des r é a c t i o n s h y d r o g é -

n a n t e s e x e r c é e s p a r l ' a c ide i o d h y d r i q u e ; c a r i l s s o n t a n a l o g u e s à 

c e u x q u e j ' a i déjà d é c r i t s e n é t u d i a n t l ' h y d r o g é n a t i o n d u s t y r o l è n e , 

C 6 H 4 ( C ' I I 4 ) . 

d e l a n a p h t a l i n e , 
C S H 4 ( C 2 H 2 [ C 2 H 2 ] ) , 

d e l ' a c ë n a p h t è n e , 

C 6 H 4 ( C 2 H [ C 2 l i ! ! C 2 H 2 , , j ) , 
d e l ' a n t h r a c è n e , 

C e H 4 ( C 6 I I 4 [ C 2 H 2 ] ) , e t c . 

L o r s q u ' o n t r a i t e ces d i v e r s c a r b u r e s p a r l ' a c ide i o d h y d r i q u e , 

à 280 0 , d a n s l e s c o n d i t i o n s q u e j ' a i d é c r i t e s , on vo i t en effet a p p a 

r a î t r e t o u t e u n e s é r i e d e d é d o u b l e m e n t s , q u i r e p r o d u i s e n t so i t l e s 

g é n é r a t e u r s , soi t l e s p r o d u i t s de l e u r h y d r o g é n a t i o n . 

A ce p o i n t de v u e , l a c o n s t i t u t i o n d u c a r b u r e p o l y é t h y l é n i q u e 
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q u e j e v i e n s d ' é t u d i e r p o u r r a i t ê t r e e x p r i m é e d e la m a n i è r e s u i 

v a n t e , d é d u i t e d e l ' é t u d e d e s e s d é d o u b l e m e n t s : 

L ' é t h y l è n e n a i s s a n t se c o n d e n s e r a i t d ' a b o r d s o u s l ' i n f luence de 

l ' a c ide s u l f u r i q u e , e n p r o d u i s a n t u n t r i é t h y l è n e (G 4 H 4 ) 5 o u C 1 ! H 1 S . 

P r é c i s o n s d a v a n t a g e ce t t e f o r m a t i o n : Une t e l l e c o m b i n a i s o n 

r é s u l t e i c i d u c a r a c t è r e i n c o m p l e t de l ' é t h y l è n e , l e q u e l p e u t s ' u n i r 

a v e c s o n v o l u m e g a z e u x d ' h y d r o g è n e , H 2 , d ' e a u , d ' h y d r a c i d e , e t 

p l u s p a r t i c u l i è r e m e n t d ' u n a u t r e c a r b u r e , t e l q u e l ' é t h y l è n e l u i -

m ê m e . 

L e p r e m i e r c a r b u r e r é s u l t a n t de ce t t e c o m b i n a i s o n , c ' e s t - à - d i r e 

l e diéthylène, 

C ! H 4 ( — ) -+- C S H 4 ( — ) = C 2 H 4 ( C 2 H 4 [ - ] ) , 

e s t u n c a r b u r e i n c o m p l e t d u p r e m i e r o r d r e , a u m ê m e t i t r e q u e 

l ' é t h y l è n e l u i - m ê m e ; i l p o u r r a d o n c s ' u n i r a v e c u n n o u v e l é q u i 

v a l e n t d ' é t h y l è n e , p o u r c o n s t i t u e r u n t r i é t h y l è n e : 

G 2 H 4 ( C 2 H l [ - ] ) + C 2 I P ( — ) = C 2 H 4 ( C 2 H t [ C ! H i i — j ] ) . 

Le c a r b u r e r é s u l t a n t , c ' e s t - à - d i r e l e t r i é t h y l è n e , r e p r é s e n t e r a 

e n c o r e u n c a r b u r e i n c o m p l e t d u p r e m i e r o r d r e , C S H 1 2 ( — ) , a u m ê m e 

t i t r e q u e l ' é t h y l è n e p r i m i t i f . 

M a i n t e n a n t ce triéthylène, à s o n t o u r , s e c h a n g e r a i t a u s s i e n u n 

c a r b u r e d o u b l e , C 1 2 H 2 4 , l e ditriéthylène 

( C 6 H 1 2 ) 2 o u [ ( C 2 H 4 ) 3 ] 2 , 

en s ' u n i s s a n t a v e c u n e m o l é c u l e i d e n t i q u e à l u i - m ê m e . 

Le n o u v e a u c a r b u r e s e r a , p o u r les m ê m e s r a i s o n s , u n c a r b u r e 

i n c o m p l e t d u p r e m i e r o r d r e , 

C , 2 H 2 4 ( - ) . 

A ce t i t r e , i l s ' u n i r a à s o n t o u r et s u c c e s s i v e m e n t a v e c d e u x 

n o u v e l l e s m o l é c u l e s d ' é t h y l è n e , p o u r c o n s t i t u e r l e c a r b u r e déf i - 1 

nitif , C 1 6 H 3 ' : 

[ ( G 2 H 4 ) 3 ] 2 H- a C s H 4 = C 2 H 4 ( G2 H 4 \ [( G 2 I I 4 ) 3 ] 2 j . 

Ce lu i - c i s e r a i t d o n c e n d é f i n i t i v e u n dièthylditriéthylène, l e q u e l 

c o n s t i t u e t o u j o u r s u n c a r b u r e i n c o m p l e t d u p r e m i e r o r d r e , 

C « H " ( — ) , 

a u m ê m e t i t r e q u e l ' é t h y l è n e . C'est ce q u e c o n f i r m e e n effet l a f o r 

m a t i o n d e l ' h y d r u r e C 1 6 r l 3 4 , q u e n o u s a v o n s s i g n a l é . 
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Le c a r b u r e , C 1 ! H 2 6 , s e r a d è s lo r3 u n hydrure de ditriéthylène : 

j ( C 2 H 4 ) 3 | 2 l F ; 

s a f o r m a t i o n e t s o n c a r a c t è r e de c a r b u r e s a t u r é s o n t l es c o n s é 
q u e n c e s d e l a t h é o r i e p r é c é d e n t e . 

L e c a r b u r e G6 I I 1 4 s e r a u n hydrure de triéthylène : 

( C ' H 4 ) 3 ! ! 2 ; 

c 'es t e n c o r e , d ' a p r è s l a m ê m e t h é o r i e , u n c a r b u r e s a t u r é . 
Enfin, le c a r b u r e G 4 H 1 0 s e r a u n hydrure de diéthylène 

( C 2 H 4 ) 2 H 2 o u C ? H 4 ( G 2 H 6 ) , 

s a n s d o u t e i d e n t i q u e a v e c l e d i é t h y l e dé jà c o n n u . 

A jou tons q u ' i l se f o r m e e n m ê m e t e m p s d e s h y d r u r e s r e l a t i v e 
m e n t s a t u r é s , i s o m é r i q u e s a v e c les c a r b u r e s C " H I r a n o n s a t u r é s ; 
m a i s j e n ' a i p a s c h e r c h é à les d é b r o u i l l e r , f a u t e d e m a t i è r e . 

J e n e d i s s i m u l e r a i p a s q u e t o u t e s ces c o n s t i t u t i o n s , a p p u y é e s 
s u r l es r é s u l t a t s a n a l y t i q u e s , r é c l a m e n t , p o u r ê t r e d é f i n i t i v e m e n t 
é t a b l i e s , l e c o n c o u r s d e s e x p é r i e n c e s s y n t h é t i q u e s . Mais j e p u i s 
dès à p r é s e n t r a p p r o c h e r l e s p o l y é t h y l è n e s d e s c a r b u r e s n o n m o i n s 
c o m p l e x e s q u i r é s u l t e n t de la c o n d e n s a t i o n m é t h o d i q u e e t d i r e c t e 
de l ' a c é t y l è n e . E n effet, j ' a i é t a b l i q u e l ' a c é t y l è n e c o n d e n s é fo rme 
d ' a b o r d u n triacétylène ( b e n z i n e ) 

( C 2 H 2 ) 3 o u C S H 2 ( C 2 H S ) ( G 2 H 2 ) ; 

l e q u e l s ' u n i t a v e c u n n o u v e l é q u i v a l e n t d ' a c é t y l è n e p o u r f o r m e r le 
s t y r o l è n e o u acétyltriacétylène 

G 2 H 2 [ ( G ! H 2 ) 3 ] . 

A ce c a r b u r e r é p o n d m ê m e u n hydrure, d é s i g n é s o u s l e n o m d ' e -
thylbenzine, 

G 2 I I 2 [ ( C ' H 2 ) 3 ] I I 2 , 

e t d o n t la t h é o r i e p r é v o i t la f o r m a t i o n et les c a r a c t è r e s . 
Le s t y r o l è n e , à s o n t o u r , c o n s t i t u e , p a r s o n u n i o n a v e c u n e n o u 

ve l l e m o l é c u l e d ' a c é t y l è n e , l ' h y d r u r e de n a p h t a l i n e , o u diacétyl-

triacétylènet 

C 2 H 2 ( G 2 H 2 [ C 6 H 6 ] ) , 
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d u q u e l d é r i v e l a n a p h t a l i n e 

G 'H-" (C S H' [G 6 H 4 ] ) . 

Enf in , u n e n o u v e l l e m o l é c u l e d ' a c é t y l è n e p e u t ê t r e e n c o r e 

a j o u t é e à l a n a p h t a l i n e p o u r f o r m e r l ' a c é n a p h t ô n e 

fi!H!(C2H2[C!IFiC5H*|]). 

L ' h y d r u r e d ' a c é n a p h t è n e , co rps d o n t l ' e x i s t e n c e n ' e s t p a s d o u 

t e u s e , s e r a i t u n triacétyltriacétylène. 

Or j ' a i f o r m é t o u s ces c a r b u r e s p a r des s y n t h è s e s d i r e c t e s , e t j ' a i 

é t u d i é l e u r s d é d o u b l e m e n t s s o u s l ' i n f l uence de l ' a c i d e i o d h y -

d r i q u e . L e s d é d o u b l e m e n t s d e l ' a c é n a p h t è n e et c e u x de la n a p h t a 

l i n e , p a r e x e m p l e , n e s o n t p a s m o i n s c o m p l e x e s q u e ceux d u 

p o l y é t h y l è n e G U H 3 2 . D a n s u n cas c o m m e d a n s l ' a u t r e , l ' a c t i o n 

h y d r o g é n a n t e d e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e fa i t r e p a r a î t r e , d a n s u n 

o r d r e i n v e r s e e t en l e s s a t u r a n t d ' h y d r o g è n e , l e s m o l é c u l e s d o n t la 

c o m b i n a i s o n s u c c e s s i v e a e n g e n d r é le c a r b u r e c o m p l e x e . 

3. Série polypropjlénique. 

J 'a i o b s e r v é p l u s i e u r s c a r b u r e s de ce t t e s é r i e , d a n s l a p r é p a r a 

t i o n de l ' a l coo l i s o p r o p y l i q u e . J ' a i d é c o u v e r t cet a lcoo l , q u i a p r i s 

d e p u i s t a n t d ' i m p o r t a n c e , e n d é c o m p o s a n t p a r l ' e a u l ' a c ide i s o p r o -

p y l s u l f u r i q u e , f o r m é l u i - m ê m e a u m o y e n d u p r o p y l è n e e t de l ' a c ide 

s u l f u r i q u e . Or, l o r s q u ' o n é t e n d d ' e a u la d i s s o l u t i o n d u p r o p y l è n e 

d a n s l ' a c ide s u l f u r i q u e m o n o h y d r a t é , on voit se s é p a r e r en c e r t a i n e 

p r o p o r t i o n u n m é l a n g e de p l u s i e u r s c a r b u r e s , d o u é s d ' u n e o d e u r 

p é n é t r a n t e . L a p r o p o r t i o n p a r a î t e n ê t r e d ' a u t a n t p l u s g r a n d e q u e 

l ' a c i d e p r o p y l s u l f u r i q u e a é té c o n s e r v é p l u s l o n g t e m p s . 

L e m é l a n g e p r é c é d e n t r e n f e r m e d e s c a r b u r e s d e d i v e r s e s v o l a 

t i l i t é s . U n e o p é r a t i o n fa i te e n g r a n d , d a n s l a f a b r i q u e d e M. M e n i e r , 

m ' a p e r m i s d e d i s p o s e r d ' u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e s c a r b u r e s po ly -

p r o p y l é n i q u e s . M a l h e u r e u s e m e n t , l a p a r t i e l a p l u s v o l a t i l e a v a i t 

é t é p e r d u e , le p r o d u i t é t a n t r e s t é p e n d a n t u n c e r t a i n t e m p s a u 

c o n t a c t de l ' a i r s u r u n e l a r g e s u r f a c e . Mais j ' a i p u r e t r o u v e r e n c o r e 

les c a r b u r e s vo l a t i l s à 200° et a u - d e s s u s . 

J ' a i s p é c i a l e m e n t é t u d i é l e s p a r t i e s de ce m é l a n g e v o l a t i l e s e n t r e 

200 e t 280 0 . E l l e s é t a i e n t f o r m é e s p r i n c i p a l e m e n t p a r d e s c a r b u r e s 

s a t u r é s , G 3 " I I 6 n + ! , e t p a r d e s c a r b u r e s p o l y m è r e s d u p r o p y l è n e , 

G 3 " ! ! 6 " , c a r b u r e s q u e l e s d i s t i l l a t i o n s n e s é p a r e n t p a s c o m p l è t e m e n t 

l e s u n s des a u t r e s . 
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i° Le l i q u i d e q u i p a s s a i t e n t r e 200 e t 2 2 0 0 , l o r s d e la s e c o n d e 

s é r i e de r e c t i f i c a t i o n s s y s t é m a t i q u e s , r é p o n d a i t c o m m e c o m p o 

s i t i o n à u n m é l a n g e d u tétrapropylène, 

G 1 5 H - 4 = ( C 3 1 I 6 ) \ 

a v e c l ' h y d r u r e c o r r e s p o n d a n t , C 1 ! H 2 5 = ( G 3 I P ) 4 I I ' . 

E n t r a i t a n t ce m é l a n g e p a r l ' a c ide n i t r i q u e f u m a n t , on d é t r u i t l e 

t é t r a p r o p y l è n e e t i l r e s t e l ' h y d r u r e G 1 2 H S 6 , q u i f o r m a i t p l u s d e l a 

m o i t i é d u m é l a n g e p r i m i t i f . A p r è 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 s u l f u r i q u e f u m a n t , q u i n e l ' a t t a q u e p o i n t , e t u n e d e r n i è r e 

r ec t i f i ca t i on , ce c a r b u r e a offert l a c o m p o s i t i o n et l e s p r o p r i é t é s 

d e s c a r b u r e s f o r m é n i q u e s : m ê m e r é s i s t a n c e à f roid à l ' a c t i on d e s 

a c i d e s s u l f u r i q u e f u m a n t , n i t r i q u e f u m a n t , d e l e u r m é l a n g e , à 

ce l l e d u b r o m e , e t c . 

Il é t a i t p r o b a b l e m e n t m ê l é a v e c u n i s o m è r e r e l a t i v e m e n t s a t u r é . 

2 0 Le l i q u i d e v o l a t i l e n t r e 220 0 e t 260 0 a f o u r n i , p a r u n e n o u v e l l e 

r ec t i f i ca t ion , v c r s 2 5 o ° à 260°, l ' h y d r u r e C 1 5 H 3 2 = ( C 3 H 6 ) s , m ê l é a v e c 

d e s p o l y p r o p y l è n e s c o r r e s p o n d a n t s . On l ' a s é p a r é d e ces d e r n i e r s 

c o m m e c i - d e s s u s , c ' e s t - à - d i r e p a r l es r é a c t i o n s s u c c e s s i v e s de 

l ' a c i d e n i t r i q u e f u m a n t e t de l ' a c i d e s u l f u r i q u e f u m a n t ; o n a t e r 

m i n é p a r u n e r ec t i f i ca t i on . 

3° E n t r e 260 0 e t 280°, i l a p a s s é u n l i q u i d e p r e s q u e e n t i è r e m e n t 

d e s t r u c t i b l e p a r l e s d i t s r é a c t i f s et q u i r é p o n d a i t à l a c o m p o s i t i o n 

d ' u n pentapropylène, 
5 C 3 I I 6 ^ G , 4 H 3 0 , 

m ê l é p e u t - ê t r e a v e c q u e l q u e c a r b u r e m o i n s h y d r o g é n é . 

A i n s i , s o u s l ' i n f l u e n c e d e l ' a c ide s u l f u r i q u e , le p r o p y l è n e é p r o u v e 

d e s t r a n s f o r m a t i o n s t e l l e s , q u ' u n e p o r t i o n p a s s e à l ' é t a t d e p o l y 

m è r e s , et q u e ces p o l y m è r e s se s a t u r e n t e n p a r t i e d ' h y d r o g è n e . 

J ' a i dé j à s i g n a l é a u t r e f o i s l a f o r m a t i o n de l ' h y d r u r e d e p r o p y l e , 

C3H_S, d a n s l a r é a c t i o n de l ' a c ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é s u r l ' a lcool 

p r o p y l i q u e . 

T o u s ces p h é n o m è n e s d ' h y d r o g é n a t i o n m e p a r a i s s e n t p r o d u i t s 

p a r l ' a c ide s u l f u r e u x , e n g e n d r é e n v e r t u de r é a c t i o n s s e c o n d a i r e s . 

C'est e n v e r t u d e r é a c t i o n s s e m b l a b l e s q u e se d é v e l o p p e n t ( e n 

p e t i t e q u a n t i t é ) le p r o p y l è n e et l ' h y d r u r e d e p r o p y l e d a n s l a 

r é a c t i o n de l ' a c ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é s u r l ' a c é t o n e : j ' a i s i g n a l é 

i l y a t r e i z e a n s ce t t e f o r m a t i o n , q u e j ' a i e u o c c a s i o n de vér i f i e r de 

n o u v e a u d a n s ces d e r n i e r s t e m p s . 

Quoi q u ' i l e n soi t , l ' a c ide i o d h y d r i q u e p e r m e t d e c o m p l é t e r la 
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a38 L I V R E 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 . 

s a t u r a t i o n des p o l y p r o p y l è n e s et de les t r a n s f o r m e r e n t i è r e m e n t e n 

c a r b u r e s f o r m é n i q u e s ( o u p l u t ô t en i s o m è r e s ) . J e m ' e n s u i s a s s u r é 

d ' a b o r d s u r l e m é l a n g e d u t é t r a p r o p y l è n e et d u c a r b u r e C 1 ! H ! S , 

m é l a n g e v o l a t i l e n t r e 200 e et 2 2 0 0 , e t p r é c é d e m m e n t d é s i g n é . J 'a i 

chauf fé ce m é l a n g e à 275° , avec 70 fois s o n p o i d s d ' a c i d e i o d h y -

d r i q u e . S a n s e n t r e r d a n s l e s dé t a i l s des a n a l y s e s , q u i son t s e m 

b l a b l e s à cel les d é c r i t e s p r é c é d e m m e n t e n p a r l a n t d u p o l y e t h y l e n e , 

i l suffira d e d i r e q u e le m é l a n g e s 'es t t r o u v é c h a n g é c o m p l è t e m e n t 

e n h y d r u r e s s a t u r é s , d o n t l ' h y d r u r e de d u o d é c y l e , C 1 ! H S 6 , o u 

( C 3 H S ) * H ! , v o l a t i l v e r s 200 0 , c o n s t i t u a i t l a p o r t i o n p r i n c i p a l e . 

I l s ' es t p r o d u i t e n m ô m e t e m p s u n e t r è s p e t i t e q u a n t i t é d e c a r 

b u r e s p l u s v o l a t i l s , c o r r e s p o n d a n t [à u n d é d o u b l e m e n t d u p o l y 

p r o p y l e n e . 

Enf in l e s gaz r e n f e r m a i e n t u n c a r b u r e g a z e u x e t t r è s vo la t i l , 

of f rant l es c a r a c t è r e s d e s c a r b u r e s G"H 2 " 4 " ' . C 'étai t p r o b a b l e m e n t 

l ' h y d r u r e de p r o p y l e , G S H S . 

J ' a i é g a l e m e n t é t u d i é l e s c a r b u r e s p o l y p r o p y l é n i q u e s v o l a t i l s 

e n t r e 260° e t 280 0 , l e s q u e l s p a r a i s s e n t r e n f e r m e r d u p e n t a p r o p y l è n e , 

c o m m e j e l ' a i d i t p l u s h a u t . L ' ac ide i o d h y d r i q u e l e s a de m ê m e 

c h a n g é s e n t i è r e m e n t e n h y d r u r e s , d o n t l ' h y d r u r e de p e n t a d é c y l e , 

QI6JJ32 o u ( G 3 H 6 ) E H 2 , v o l a t i l e n t r e 25o° et 260 0 , c o n s t i t u a i t l a p a r t i e 

p r i n c i p a l e . 

J e r a p p e l l e r a i enf in m e s e x p é r i e n c e s s u r l ' h y d r o g é n a t i o n d u 

d i a l l y l e , G 5 H 1 0 o u C 3 B ? ( C 3 H 6 ) , dé jà p u b l i é e s d a n s ce V o l u m e , p . 267 . 

T o u s ces r é s u l t a t s s o n t a n a l o g u e s à c e u x q u e f o u r n i s s e n t l e s 

p o l y m è r e s d e l ' a c é t y l è n e e t d e l ' é t h y l è n e ; avec c e t t e d i f f é rence 

p o u r t a n t q u e l e d é d o u b l e m e n t d e s p o l y m è r e s a c é t y l i q u e s e t é t h y -

l i q u e s , p a r h y d r o g é n a t i o n , s e m a n i f e s t e d ' u n e m a n i è r e b i e n p l u s 

m a r q u é e q u e c e l u i des p o l y m è r e s p r o p y l i q u e s . L a m ê m e r e m a r q u e 

s ' a p p l i q u e , e t d ' u n e m a n i è r e e n c o r e p l u s p r o n o n c é e , a u x p o l y m è r e s 

d e l ' a m y l è n e . 

•4. Série poljramyléniq/ie. 

J ' a i é t u d i é s e u l e m e n t l e d i a m y l è n e , ( C 6 H 1 0 ) 2 , p r é p a r é a u m o y e n 

d e l ' a lcool a m y l i q u e . 

J ' a i chauf fé ce c a r b u r e a v e c 20 fois s o n p o i d s d ' a c i d e i o d h y 

d r i q u e à 2 7 S 0 . 

J ' a i r e c u e i l l i l e s gaz, i s o l é l e s l i q u i d e s , d o s é l ' i ode m i s à n u . 

L ' i ode l i b r e p e s a i t 4 B r , 1 p o u r o 2 ' , 400 de d i a m y l è n e . 

L e v o l u m e d e s gaz s ' é leva i t à 200 e 0 ( v o l u m e r é d u i t ) . I l s é t a i e n t 

f o r m é s p a r de l ' h y d r o g è n e , m ê l é avec u n e p e t i t e q u a n t i t é d ' u n 
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c a r b u r e d ' h y d r o g è n e t r è s v o l a t i l ( l ' h y d r u r e d ' a m y l e , G 1 0 ! ! 1 1 , p r o b a 

b l e m e n t ) . E n d é d u i s a n t l e p o i d s d ' i o d e c o r r e s p o n d a n t a u x gaz , 

so i t 3? r , 3, il r e s t e os r , 8 d ' i o d e m i s à n u d a n s l a t r a n s f o r m a t i o n 

d u c a r b u r e , c ' e s t - à -d i r e s e n s i b l e m e n t 2 a t o m e s . 

Les l i q u i d e s d i s t i l l é s on t f o u r n i , a p r è s d e u x s é r i e s f r a c t i o n n é e s 

de r ec t i f i ca t ions : 

i° U n p r o d u i t p r i n c i p a l et à p e u p r è s exclusi f , r é p o n d a n t à l a 

c o m p o s i t i o n C 1 0 H 2 2 . Ce l i q u i d e b o u t e n t r e i5o° et 160° . I l r é s i s t e a u 

b r o m e , à l ' a c ide n i t r i q u e f u m a n t , à l ' a c i d e s u l f u r i q u e f u m a n t , à l a 

façon d e s c a r b u r e s s a t u r é s G^H" 1" 1" 2. 

Ses p r o p r i é t é s c o n t r a s t e n t a v e c ce l l e s d u d i a m y l è n e . E n effet, le 

d i a m y l è n e es t a t t a q u é p a r l ' a c ide n i t r i q u e f u m a n t , a v e c d é g a g e m e n t 

de v a p e u r s n i t r e u s e s , et i l n e t a r d e p a s à d i s p a r a î t r e e n t i è r e m e n t . 

L ' a c i d e s u l f u r i q u e f u m a n t é m u l s i o n n e l e d i a m y l è n e e t le d i s s o u t 

e n p a r t i e , t a n d i s q u ' u n e a u t r e p a r t i e s e m b l e c h a n g é e e n p o l y m è r e s . 

Le b r o m e a t t a q u e a u s s i le d i a m y l è n e a v e c v i v a c i t é . E n t r a i t a n t l e 

p r o d u i t de l a r é a c t i o n p a r l ' a c i d e s u l f u r e u x , i l r e s t e u n l i q u i d e 

i n c o l o r e et p l u s d e n s e q u e l ' e a u . 

L e c a r b u r e o b t e n u se d i s t i n g u e d o n c c o m p l è t e m e n t d u d i a m y l è n e . 

D ' a p r è s l ' a n a l y s e i l es t c o n s t i t u é s u r t o u t p a r Yhydrure de diamyle 

C , 0 f r - 2 o u C 5 I I 1 0 ( G 5 H , : ! ) . 

2 0 E n m ê m e t e m p s i l se p r o d u i t e n p e t i t e q u a n t i t é u n c a r b u r e 

t r è s vo la t i l , o f f ran t l e s r é a c t i o n s des c a r b u r e s s a t u r é s et q u e j e 

r e g a r d e c o m m e d e l ' h y d r u r e d ' a m y l e , C 1 0 H 1 2 . 

S. Séries terpénique et campliénique. 

Je d é s i g n e s o u s ce n o m les c a r b u r e s C , 0 H 1 6 et l e u r s n o m b r e u x 

d é r i v é s , c o m p o s é s q u i j o u e n t u n r ô l e c a p i t a l d a n s l a P h y s i o l o g i e 

v é g é t a l e , a i n s i q u e d a n s l e s é t u d e s d e C h i m i e p u r e . L e s c o m p o s é s 

t e r p é n i q u e s e t c a m p h é n i q u e s se r a p p r o c h e n t , e n effet, t a n t ô t de l a 

s é r i e g r a s s e , t a n t ô t d e l a s é r i e a r o m a t i q u e , et l e u r s r é a c t i o n s d o n 

n e n t l i e u à des d é r i v é s q u i U n i s s e n t p a r r e n t r e r d a n s l ' u n e o u l ' a u t r e 

d e c e s s é r i e s . I l s s e m b l e n t j o u e r l e r ô l e d ' i n t e r m é d i a i r e e n t r e l e s 

d e u x s é r i e s , a u s s i b i e n d a n s l es r é a c t i o n s d e l a b o r a t o i r e q u e d a n s 

l e s r é a c t i o n s p h y s i o l o g i q u e s q u i se d é v e l o p p e n t a u s e i n des v é g é 

t a u x . 

J e v a i s d ' a b o r d e x p o s e r l e s e x p é r i e n c e s q u e j ' a i f a i t e s s u r l e s 

co rps s u i v a n t s : 

Première Division. — Isomères : T è r ê b e n t h è n e , c a m p h è n e , t é r ô -

b è n e . 
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Deuxième Division, — Polymères : S e s q u i t é r é b è n e , d i t é r é b è n e , 

c o p a h u v è n e , c u b é b è n e . J ' y j o i n d r a i m e s e s s a i s r e l a t i f s à l a g u t t a 

p e r c h a e t a u c a o u t c h o u c , s u b s t a n c e s q u i o n t é t é r a t t a c h é e s p a r f o i s 

à l a m ê m e s é r i e . 

Troisième Division. — Dérivés : H y d r u r e d e t e r p i l è n e , m o n o -

c h l o r h y d r a t e d e t é r é b e n t h è n e c r i s t a l l i s é , d i c h l o r h y d r a t e de t e r p i 

l è n e , a l coo l m e n t h o l i q u e , a l coo l c a m p h o l i q u e o u c a m p h r e de 

B o r n é o , a l d é h y d e c a m p h o l i q u e o u c a m p h r e o r d i n a i r e , a c i d e c a m -

p h o r i q u e . 

A l ' occas ion d e ces e x p é r i e n c e s , j ' a i e x p o s é u n e t h é o r i e n o u v e l l e 

d e l a s é r i e c a m p h é n i q u e , f o n d é e s u r l es m ê m e s p r i n c i p e s à l ' a i de 

d e s q u e l s j ' a i dé j à e x p l i q u é les p r o p r i é t é s d e s c a r b u r e s h e n z é n i q u e s , 

ce l les d u s t y r o l è n e e t c e l l e s d e l a n a p h t a l i n e . 

E x p o s o n s l e s e x p é r i e n c e s . 

PREMIÈRE DIVISION. — Isomères. 

1. T É R É B E N T H È N E , C 1 0 H 1 6 . 

J ' a i o p é r é avec l e t é r é b e n t h è n e , d a n s t r o i s c o n d i t i o n s d i f fé ren tes , 

s a v o i r : 

i° E n p r é s e n c e d ' u n excès d ' h y d r a c i d e ; 

2° E n p r é s e n c e d ' u n e q u a n t i t é i n s u f f i s a n t e d ' h y d r a c i d e et à u n e 

t e m p é r a t u r e m é n a g é e ; 

3° E n p r é s e n c e d ' u n e q u a n t i t é i n s u f f i s a n t e e t e n p o u s s a n t à 

l ' e x t r ê m e l a r é a c t i o n . 

J ' a i o b t e n u t r o i s h y d r u r e s success i f s , d e s t a b i l i t é c r o i s s a n t e : 

Uhydrure de camphène, G , 0 l i 1 6 ( H . ! ) , c o r r e s p o n d a n t a u c h l o r 

h y d r a t e 

G 1 0 1I 1 6 ( I IG1) ; 

L'hydrure de terpilène, G 1 0 I I 1 6 ( 2 I P ) , c o r r e s p o n d a n t a u c h l o r 

h y d r a t e 

C 1 0 H , 6 ( 2 H G 1 ) , 

et Yhydrure de décyle, C 1 0 H S 2 . 

E n m ê m e t e m p s i l s e f o r m e p a r d é d o u b l e m e n t Yhydrure d'amyle, 

G , 0 r l 1 1 , e t , d a n s c e r t a i n e s c o n d i t i o n s d e r é a c t i o n d e s t r u c t i v e , d e s 

carbures benzéniques. 
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i° Action exercée par un excès d'hydracide. 

Le t é r é b e n t h è n e , c ' e s t - à - d i r e l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e rec t i f iée 

d e u x fois e t à u n e t e m p é r a t u r e fixe, l e t é r é b e n t h è n e , d i s - j e , a é t é 

chauffé à 2 7 3 ° a v e c 60 fois son p o i d s d ' u n e s o l u t i o n d ' ac ide i o d h y -

d r i q u e ( d e n s i t é = 2 ) . On a p r o l o n g é l a r é a c t i o n p e n d a n t v i n g t -

q u a t r e h e u r e s . On a o b t e n u d e u x p r o d u i t s , s a v o i r : 

L ' h y d r u r e de d é c y l e , C 1 0 I I 2 ' , p r o d u i t p r i n c i p a l , f o r m é p a r s i m p l e 

h y d r o g é n a t i o n : 
G 1 0 H 1 G + 3 H Î = G , 0 H " , 

e t l ' h y d r u r e d ' a m y l e , C 6 I I 1 2 , e n t r è s p e t i t e q u a n t i t é , f o r m é p a r 

d é d o u b l e m e n t : 

G 1 0 H I 6 + 4 H a = 2 G s H 1 ! . 

D é c r i v o n s l e s p r o d u i t s d e c e t t e e x p é r i e n c e . 

Aprè s r e f r o i d i s s e m e n t , o n o u v r e l e s t u b e s , avec l e s p r é c a u t i o n s 

dé jà d é c r i t e s ; on r e c u e i l l e l es gaz , o u i so le l e l i q u i d e e t l ' on dose 

l ' i ode l i b r e . 

Liquides. — Les l i q u i d e s e n t r e n t e n é b u l l i t l o n v e r s 9 0 0 , de 9 0 0 à 

1 6 0 0 i l p a s s e q u e l q u e s g o u t t e s d e m a t i è r e , q u e l ' on r e c u e i l l e s é p a 

r é m e n t ; e n t r e i o o ° e t 180° d i s t i l l e l e p r o d u i t p r i n c i p a l . D a n s l a 

c o r n u e r e s t e n t q u e l q u e s g o u t t e s d ' u n l i q u i d e v i s q u e u x . 

1. J ' a i r e p r i s d ' a b o r d l e p r o d u i t p r i n c i p a l : i l a p a s s é ce t t e fois 

e n t i è r e m e n t e n t r e i55° e t i 6 o ° ; c 'es t l ' h y d r u r e de d é c y l e , ' G 1 0 H 2 1 . 

I l oifre la c o m p o s i t i o n de ce c a r b u r e , s o n o d e u r , sa r é s i s t a n c e à 

l ' a c i d e n i t r i q u e f u m a n t f ro id o u t i è d e , à la s u r f a c e d u q u e l i l p e u t 

ê t r e é v a p o r é p a r la c h a l e u r s a n s a l t é r a t i o n s e n s i b l e . Le b r o m e froid 

n e l ' a t t a q u e p o i n t . 

2. L e s p r e m i è r e s g o u t t e s o h t e n u e s d a n s la p r e m i è r e r e c t i f i c a t i o n 

o n t é t é r e d i s t i l l é e s u n e s e c o n d e fois . L ' é b u l l i t i o n a c o m m e n c é v e r s 

4o° et m ê m e a u - d e s s o u s , e n f o u r n i s s a n t u n c a r b u r e t r è s vo la t i l , q u i 

p r é s e n t a i t l e s p r o p r i é t é s et l e s r é a c t i o n s g é n é r a l e s d e l ' h y d r u r e 

d ' a m y l e , C 5 H 1 2 . 

3 . Q u a n t à l a s u b s t a n c e p e u a b o n d a n t e r e s t é e d a n s la c o r n u e , 

e l le r é s i s t a i t s e n s i b l e m e n t a u x a c t i o n s de l ' a c ide n i t r i q u e f u m a n t , 

de l ' a c ide s u l f u r i q u e f u m a n t : e l le d e v a i t d o n c ê t r e c o n s t i t u é e e n 

t i è r e m e n t , o u à p e u p r è s , p a r des c a r b u r e s s a t u r é s , C r i I I 3 ' 1 + 2 , 

J e n ' e n a i p a s fai t u n e x a m e n p l u s s p é c i a l , m a i s d ' a p r è s les r é s u l -

B . - I I I . , 6 
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C , 0 H 1 6 + L P = - C 1 D I I 1 8 , 

t a t s f o u r n i s p a r l es p o l y t é r é b è n e s , j e r e g a r d e c e s c a r b u r e s p e u 

v o l a t i l s c o m m e d é r i v e s de l ' h y d r o g é n a t i o n de q u e l q u e p o l y m è r e , 

f o r m é à b a s s e t e m p é r a t u r e , e t d a n s les p r e m i e r s m o m e n t s d u con

t a c t de l ' h y d r a c i d e avec le t é r é b e n t h è n e . 

Gaz. — Les gaz s o n t f o r m e s p a r de l ' h y d r o g è n e , m é l a n g é avec 

u n e p e t i t e q u a n t i t é d ' b y d r u r e d ' a m y l e : l e u r v o l u m e a é t é m e s u r é 

•en r e c u e i l l a n t t o u s les p r o d u i t s c o n t e n u s d a n s l ' u n des t u b e s . 

En m ê m e t e m p s et s u r l e m ê m e t u b e on a dosé l ' i o d e . En d é d u i 

s a n t l ! i o d e c o r r e s p o n d a n t a u v o l u m e de l ' h y d r o g è n e l i b r e o n a 

t r o u v é p o u r o g r , 5oo de c a r b u r e m i s e n e x p é r i e n c e 3 g r , o d ' iode 

m i s à n u : c 'es t s e n s i b l e m e n t 6 a t o m e s d ' h y d r o g è n e fixés s u r 

•chaque m o l é c u l e de c a r b u r e , n o m b r e c o n f o r m e à l ' é q u a t i o n q u i 

e x p r i m e la p r o d u c t i o n de l ' h y d r u r e de d é c y l e . 

E x a m i n o n s m a i n t e n a n t la t h é o r i e d e c e t t e r é a c t i o n . 

La f o r m a t i o n d e l ' h y d r u r e d e d é c y l e n 'offre a u c u n e diff icul té . Au 

c o n t r a i r e , l a f o r m a t i o n d ' u n e p e t i t e q u a n t i t é d ' h y d r u r e d ' a m y l e , 

c a r b u r e q u e n o u s a l l o n s r e t r o u v e r d a n s l ' é t u d e d e t o u l e l a s é r i e 

c a m p h é n i q u e , p r é s e n t e u n e g r a n d e i m p o r t a n c e . E l l e i n d i q u e , e n 

effet, q u e le t é r é b e n t h è n e se c o m p o r t e c o m m e u n c a r b u r e c o m 

p l e x e , c ' e s t - à - d i r e c o m m e u n p o l y m è r e d u c a r b u r e C 5 H 8 : 

C 1 0 H , 6 = ( C 5 H S ) 2 . 

P a r l e fai t de la r é a c t i o n h y d r o g é n a n t e , le t é r é b e n t h è n e se 

•dédouble e n p a r t i e , p r é c i s é m e n t à l a façon d u d i a l l y l e ( p . 2 6 7 ) , 

d u d i a m y l è n e et des a u t r e s c a r b u r e s p o l y m è r e s , e n r e p r o d u i s a n t 

u n e c e r t a i n e p r o p o r t i o n d u c a r b u r e s i m p l e o u m o n o m è r e q u i l ' a 

e n g e n d r é ; p l u s e x a c t e m e n t , i l r e p r o d u i t u n d é r i v é h y d r o g é n é de 

c e c a r b u r e s i m p l e . 

L ' é t u d e des p o l y m è r e s d u t é r é b è n e f o u r n i r a b i e n t ô t de n o u v e a u x 

fai ts à l ' a p p u i d e c e t t e o p i n i o n . Mais p o u r s u i v o n s l e r é c i t d e s e x p é 

r i e n c e s . 

2° Action exercée par une quantité d' Iiydracide insuffisante, dans des 

conditions ménagées. 

E n o p é r a n t avec 20 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e p o u r 1 p a r t i e d e c a r b u r e , 

à u n e t e m p é r a t u r e c o m p r i s e e n t r e 200 0 et 2 5 o ° e t s o u t e n u e p e n d a n t 

q u e l q u e s h e u r e s s e u l e m e n t , on o b t i e n t Yhydrure de camphène, 

G 1 0 H 1 8 , p r o d u i t p r i n c i p a l : 
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e t Yhydrure de terpilène, C L 0 H 2 ° , m o i n s a b o n d a n t : 

( j ; i o H i 6 H _ A H» — C 1 0 H 2 U . 

Voici l e s d é t a i l s d e l ' e x p é r i e n c e : 
On o u v r e les t u b e s , o n r e c u e i l l e l es gaz , l es l i q u i d e s ; on d o s e 

l ' i o d e l i b r e . On c o n s t a t e q u ' i l s 'es t f o r m é u n e t r a c e de m a t i è r e 
c h a r b o n n e u s e , a n a l o g u e à cel le de l a b e n z i n e , m a i s c e t t e fois e n 
q u a n t i t é e x c e s s i v e m e n t f a i b l e . 

Liquides. — Le l i q u i d e d i s t i l l é f o u r n i t u n e p e t i t e q u a n t i t é d e 
m a t i è r e a v a n t i45°. 

Le p r o d u i t p r i n c i p a l p a s s e e n t r e 160 e t i63°. 
E n t r e i65° et i8o°, on r e c u e i l l e u n e n o u v e l l e p o r t i o n de m a t i è r e 

e t il n e r e s t e p o u r a i n s i d i r e r i e n d a n s l a c o r n u e . 

1. U n e s e c o n d e s é r i e de r ec t i f i ca t i ons m é t h o d i q u e s a f o u r n i u n 
p r o d u i t p r i n c i p a l d o n t le p o i n t d ' é b u l l i t i o n , s e n s i b l e m e n t fixe, é t a i t 
s i t u é v e r s i65° ( t e m p é r a t u r e c o r r i g é e ) . 

C'est Yhydrure de camphène, C 1 0 H 1 8 , d ' a p r è s l ' a n a l y s e exac t e 
d e ce c a r b u r e . 

L ' h y d r u r e de c a m p h è n e est l i q u i d e , d o u é d ' u n e o d e u r fo r te e t 
a l l i a c é e . Jl b o u t v e r s i65 D . Sa s t a b i l i t é e s t c o m p a r a b l e à cel le d e l a 
b e n z i n e et d u t o l u è n e . L ' a c i d e s u l f u r i q u e o r d i n a i r e n e l ' a t t a q u e 
p a s à f ro id . L ' a c i d e n i t r i q u e f u m a n t l e d i s s o u t s a n s l ' o x y d e r , t r a n 
q u i l l e m e n t et s a n s d é g a g e m e n t d e v a p e u r n i t r e u s e , p o u r v u q u e l 'on 
é v i t e t o u t e é l é v a t i o n n o t a b l e de t e m p é r a t u r e . L ' h y d r u r e de c a m 
p h è n e se c h a n g e a i n s i en u n l i q u i d e n i t r é , p r é c i p i t a b l e p a r l ' e a u . 

L ' a c i d e s u l f u r i q u e f u m a n t le d i s s o u t é g a l e m e n t , avec le c o n c o u r s 
d ' u n e l é g è r e c h a l e u r , e t en f o r m a n t u n a c i d e c o m p l e x e s o l u b l e 
d a n s l ' e a u . T o u s ces c a r a c t è r e s i n d i q u e n t u n e s t a b i l i t é p l u s g r a n d e 
q u e cel le d u t é r é b c n t h è n e . 

E n f i n , le b r o m e a t t a q u e l ' h y d r u r e de c a m p h è n e , avec d é g a g e m e n t 
d ' a c i d e b r o m h y d r i q u e et f o r m a t i o n d ' u n c o m p o s é b r o m e c r i s t a l l i s é , 
q u i se p r é s e n t e e n b e l l e s a i g u i l l e s i n c o l o r e s . Si l ' h y d r u r e de c a m 
p h è n e n ' e s t p a s p u r , ou s i l ' a c t ion d u b r o m e n ' a p a s é t é m é n a g é e , 
il se f o r m e u n c o m p o s é b r o m e l i q u i d e , l e q u e l n ' e m p ê c h e p a s t o u 
j o u r s l a c r i s t a l l i s a t i o n de l ' a u t r e c o m p o s é . 

T e l l e s son t les p r o p r i é t é s de l ' h y d r u r e de c a m p h è n e . P o u r s u i v o n s 
l ' é t u d e des c o r p s q u i l ' a c c o m p a g n e n t . 

2 . Les p a r t i e s q u i o n t p a s s é d ' a b o r d à l a d i s t i l l a t i o n e n t r e i65° 
e t i8o°, s o u m i s e s à u n e n o u v e l l e r ec t i f i ca t i on , f o u r n i s s e n t d ' a b o r d 
u n e c e r t a i n e p r o p o r t i o n d ' h y d r u r e de c a m p h è n e . Mais l a p o r t i o n 
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q u i p a s s e v e r s 170° , s o u m i s e e n s u i t e a u n e t r o i s i è m e r ec t i f i ca t i on , 

f o u r n i t u n n o u v e a u c a r b u r e p l u s h y d r o g é n é . 

Hydrure de terpilène, C , 0 H 8 0 . 

Cet h y d r u r e est l i q u i d e , c o m m e le p r é c é d e n t , d o n t i l es t fort dif

ficile de l e s é p a r e r c o m p l è t e m e n t . Il b o u t v e r s 1 7 0 o à 1 7 5 ° . Il es t 

b e a u c o u p p l u s s t a b l e e t r é s i s t e b i e n m i e u x q u e l ' h y d r u r e de c a m -

p h è n e à l a r é a c t i o n des a c i d e s n i t r i q u e , s u l f u r i q u e , e t c . C e p e n d a n t , 

l ' a c i d e n i t r i q u e b o u i l l a n t l ' o x y d e p e u à p e u , a v e c d é g a g e m e n t de 

v a p e u r n i t r e u s e . L ' a c i d e s u l f u r i q u e f u m a n t , chauffé a v e c l ' h y d r u r e 

de t e r p i l è n e p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , l ' a l t è r e é g a l e m e n t p e u à p e u 

e t s e m b l e le c h a n g e r l e n t e m e n t e n u n p o l y m è r e v i s q u e u x , q u i 

s ' é m u l s i o n n e , e t s e r e p r é c i p i t e p a r l ' a c t i o n de l ' e a u , avec d é v e l o p 

p e m e n t d ' u n e o d e u r c a m p h r é e . Cette r é a c t i o n n e p r é s e n t e p a s u n e 

g r a n d e n e t t e t é , à c a u s e d e l a r é s i s t a n c e d e l ' h y d r u r e de t e r p i l è n e . 

Le b r o m e l ' a t t a q u e a u s s i l e n t e m e n t . 

T o u s ces c a r a c t è r e s i n d i q u e n t u n e s t a b i l i t é b e a u c o u p p l u s g r a n d e 

q u e ce l le d u d i a m y l è n e , a v e c l e q u e l l ' h y d r u r e de t e r p i l è n e est i s o -

m é r i q u e . 

Bref, l ' h y d r u r e de t e r p i l è n e se p r é s e n t e c o m m e u n c a r b u r e i n t e r 

m é d i a i r e , p a r sa s t a b i l i t é , e n t r e l ' h y d r u r e d e c a m p h ô n e , co rps c o m 

p a r a b l e a u x c a r b u r e s b e n z é n i q u e s , et l ' h y d r u r e de d é c y l e , c o r p s 

t o u t à fait s a t u r é . I l se l ' a p p r o c h e assez de ce d e r n i e r p o u r q u ' i l n e 

soi t p a s fac i le de l ' en d i s t i n g u e r d a n s des e s s a i s s o m m a i r e s . C e p e n 

d a n t , son p o i n t d ' é b u l l i t i o n e s t p l u s é l e v é . 

L ' h y d r u r e d e t e r p i l è n e , chauf fé a v e c l ' a c ide i o d h y d r i q u e à 280 o , 

se c h a n g e enf in e n h y d r u r e de d é c y l e , a v e c m i s e e n l i b e r t é d e 

2 a t o m e s d ' i o d e , r é a c t i o n t o u t à fa i t c a r a c t é r i s t i q u e q u i a t r a n c h é 

m e s d o u t e s s u r l a n a t u r e de ce c a r b u r e : j ' e x p o s e r a i p l u s l o in ce t t e 

r é a c t i o n . 

L ' h y d r u r e d e t e r p i l è n e ( o u ses i s o m è r e s ) p r e n d n a i s s a n c e a v e c 

l e s d i v e r s c a r b u r e s c a ï u p h é n i q u e s , m ê m e l o r s q u ' o n o p è r e e n p r é 

s e n c e de 5o à 60 p a r t i e s d ' ac ide i o d h y d r i q u e , t o u t e s l e s fois q u e 

l ' on n e p r o l o n g e p a s s u f f i s a m m e n t l e s r é a c t i o n s ou q u e l ' on n ' é l è v e 

p a s l a t e m p é r a t u r e j u s q u ' à 280". 

3. P o u r t e r m i n e r l ' é t u d e de la r é a c t i o n q u e n o u s é t u d i o n s e n 

ce m o m e n t , i l f a u t e n c o r e d i r e q u e l q u e s m o t s des l i q u i d e s r e c u e i l l i s 

a v a n t i45°, l o r s d e la p r e m i è r e d i s t i l l a t i o n . Ces l i q u i d e s s o n t e n 

t r è s p e t i t e q u a n t i t é ; l e u r n a t u r e es t c o m p l e x e ; m a i s i l s s e m b l e n t 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



r e n f e r m e r u n o u p l u s i e u r s carbures de la série benzénique. Du 

m o i n s l ' a c ide n i t r i q u e f u m a n t l e s d i s s o u t e n p a r t i e , a v e c f o r m a t i o n 

d ' u n l i q u i d e n i t r é , d o u é d ' u n e o d e u r d ' a m a n d e s a m è r e s , m a i s q u i 

n e r e n f e r m e p o i n t d e n i t r o b e n z i n e . 

Je s i g n a l e i c i c e s c a r b u r e s b e n z é n i q u e s , q u e l ' o n v a r e t r o u v e r 

t o u t à l ' h e u r e f o r m é s e n p l u s g r a n d e a b o n d a n c e , d a n s d ' a u t r e s 

c o n d i t i o n s . 

Gaz. — Les gaz f o r m é s e n p r é s e n c e de 20 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e s o n t 

p e u a b o n d a n t s . o , 5 o o d e t é r é b e n t h è n e o n t d o n n é go c e n t i m è t r e s 

c u b e s . Ces gaz son t u n m é l a n g e d ' h y d r o g è n e a v e c u n c a r b u r e for -

m é n i q u e . D ' ap rè s l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e , on p e u t r e p r é s e n t e r ce 

m é l a n g e p a r la c o m p o s i t i o n s u i v a n t e : 

H y d r o g è n e 5y 

H y d r u r e d e p r o p y l e 43 

100 

Je m e s u i s a s s u r é q u e le c a r b u r e g a z e u x é t a i t b i e n d e l ' h y d r u r e 

de p r o p y l e , p a r l e p r o c é d é q u e j ' a i dé jà i n d i q u é à p l u s i e u r s 

r e p r i s e s ; c ' e s t - à - d i r e e n t r a i t a n t u n e p a r t i e du gaz p a r l ' a l coo l 

a b s o l u et e n f a i s a n t d ' u n e p a r t l ' a n a l y s e e u d i o m é t r i q u e d u gaz n o n 

d i s s o u s , et d ' a u t r e p a r t l ' a n a l y s e d u gaz d i s s o u s , p u i s r e d é g a g ô p a r 

l ' é b u l l i t i o n . 

j Gaz d i s sous p u i s r e d é g a g ô M,5 \ 

l Acide c a r b o n i q u e formé p a r sa c o m b u s t i o n . . 43 ! 

j I Diminut ion to ta le du v o l u m e 88 / 

j Or l ' h y d r u r e de p ropy lo , C 3 H 8 i 3 , 5 \ 

I Doit p r o d u i r e , acide c a r b o n i q u e 4 3 , 5 S 

\ Avec d iminu t ion de vo lume 87 1 

I Gaz n o n d i ssous p a r l 'alcool 25 

jj I Acide c a r b o n i q u e formé 1 2 

j Diminut ion totalo do v o l u m e 52 

( Azote 2 

Ce q u i r é p o n d à l a c o m p o s i t i o n s u i v a n t e : 

C^H* 4 
H y d r o g è n e , H 2 19 

Azote 2 

25 

L a f o r m a t i o n de l ' h y d r u r e d e p r o p y l e r é p o n d i c i à l a f o r m a t i o n 

d e s c a r b u r e s b e n z é n i q u e s . Mais j e n ' e s s a y e r a i p a s de l a r e p r é s e n t e r 
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p a r u n e é q u a t i o n , ce p h é n o m è n e é t a n t d ' a i l l e u r s s e c o n d a i r e d a n s 

l e s c o n d i t i o n s q u e j ' é t u d i e e n ce m o m e n t . 

Iode. — L ' iode m i s à n u , d a n s l ' e x p é r i e n c e q u e j e d é c r i s , s ' é l e 

v a i t p o u r o, ooo de c a r b u r e à i g r , 6 . En d é d u i s a n t l ' i ode c o r r e s p o n 

d a n t à l ' h y d r o g è n e l i b r e ( 5 i c c ) , i l r e s t e i g r a m m e d ' i ode , soi t e n 

v i r o n a a t o m e s p o u r i m o l é c u l e de t é r e b e n t h ô n e . 

Ce r é s u l t a t r é p o n d à l a f o r m a t i o n de l ' h y d r u r e de c a m p h è n e , p r o 

d u i t p r i n c i p a l . Celle de l ' h y d r u r e de t e r p i l è n e e x i g e p l u s d ' h y d r o 

g è n e ; m a i s el le es t a c c e s s o i r e et c o m p e n s é e p a r l es c a r b u r e s 

b e n z é n i q u e s et la m a t i è r e c h a r b o n n e u s e . 

La t h é o r i e d e s fa i t s q u e j e v i e n s d ' e x p o s e r est fac i le à p r é s e n t e r . 

E n effet, le t é r é b e n t h è n e mani fesLe i c i p r é c i s é m e n t l a m ô m e c a p a 

c i té de s a t u r a t i o n q u e d a n s l a f o r m a t i o n do ses c h l o r h y d r a t e s : 

L'hydrure de camphène C 1 0 H 1 6 ( H 2 ) 
Correspond au monochlorhydrato cristallisé . . . . C I D H , 0 ( H C 1 ) . 
L'hydrure do terpilène C 1 »H 1 6 ( H 2 ) ( H 2 ) 
Correspondau dichlorhydrate cristallisé C 1 0 H 1 6 ( H C l ) ( I I C l ) . 

Les p r o p r i é t é s d e ces h y d r u r e s et l e u r s t ab i l i t é c r o i s s a n t e s o n t 

e n r a p p o r t a v e c la s a t u r a t i o n é g a l e m e n t c r o i s s a n t e d u t é r é b e n 

t h è n e . 

Ces r e l a t i o n s suf f i sent p o u r c o m p r e n d r e la f o r m a t i o n d e s d e u x 

h y d r u r e s de t é r é b e n t h è n e . Q u a n t à l a t h é o r i e p r o p r e m e n t d i t e d e 

ces f o r m a t i o n s , e l le se r a t t a c h e à la c o n s t i t u t i o n c o m p l e x e du c a r 

b u r e g é n é r a t e u r , et e l le s ' e x p l i q u e p a r la s a t u r a t i o n s u c c e s s i v e d e s 

c a r b u r e s p l u s s i m p l e s q u i c o n c o u r e n t à la f o r m e r . 

3° Action exercée par une proportion d'acide insuffisante dans des 
condition.'! extrêmes. 

J ' a i o p é r é avec 20 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e et 1 p a r t i e de c a r b u r e v e r s 

270° , et en p r o l o n g e a n t la r é a c t i o n p e n d a n t 24 h e u r e s . J ' a i o b t e n u , 

a p r è s l a r ec t i f i ca t ion m é t h o d i q u e d e s p r o d u i t s et en s u i v a n t e x a c t e 

m e n t la m a r c h e d é c r i t e d a n s l e s p a g e s q u i p r é c è d e n t : 

i° L e s h y d r u r e s de c a m p h è n e et d e t e r p i l è n e , s u r l e s q u e l s j e 

n ' i n s i s t e p a s , ces c a r b u r e s a y a n t é té s é p a r é s c o m m e p r é c é d e m m e n t 

et l ' h y d r u r e de c a m p h è n e é t a n t le p l u s a b o n d a n t ; 

2° Un p e u d ' h y d r u r e de d é c y l e , C 1 0 H 1 5 ( ? ) , v o l a t i l e n t r e i55° e t 

i6o°, e n fa ible p r o p o r t i o n ; 

3° Un p e u d ' h y d r u r e d ' a m y l e . C 5 H 1 2 . Deux r e c t i f i c a t i o n s et u n 

t r a i t e m e n t p a r l ' ac ide n i t r i q u e f u m a n t ( d e s t i n é à é l i m i n e r les 
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c a r b u r e s b e n z é n i q u e s ) o n t a m e n é c e t h y d r u r e d ' a m y l è n e à b o u i l l i r 

e n t r e 3o° et 4o° ; • 

4° E n t r e l ' h y d r u r e d ' a m y l e e t l e s h y d r u r e s q u i r e n f e r m e n t 

i o a t o m e s d e c a r b o n e d i s t i l l e n t des c a r b u r e s b e n z é n i q u e s en p r o 

p o r t i o n c o n s i d é r a b l e . Ce son t les m ê m e s c a r b u r e s , dé jà r e n c o n 

t r é s d a n s l ' e x p é r i e n c e p r é c é d e n t e et d o n t l a f o r m a t i o n e s t des p l u s 

i n t é r e s s a n t e s p o u r la t h é o r i e de la s é r i e c a m p h é n i q u e . J e s u i s 

r e v e n u à p l u s i e u r s r e p r i s e s s u r l e u r é t u d e ; m a i s la c o m p l e x i t é d e s 

m é l a n g e s q u i l e s r e n f e r m e n t r e n d la s é p a r a t i o n t o t a l e de ces c a r 

b u r e s e x t r ê m e m e n t diff ic i le . 

C e p e n d a n t j ' a i r é u s s i à i so le r u n c a r b u r e q u i b o u t e n t r e i o o ° et 

n o " ; i l est d o u é d ' u n e o d e u r a n a l o g u e à la b e n z i n e , et es t s o l u b l e 

d a n s l ' a c ide n i t r i q u e f u m a n t et f roid , s a n s d é g a g e m e n t d e v a p e u r 

n i t r c u s e . L ' e a u r e p r é c i p i t e de c e t t e s o l u t i o n u n e h u i l e n i t r é e , d o u é e 

d ' u n e o d e u r d ' a m a n d e s a m è r e s . Ce co rps n i t r é , r é d u i t p a r l ' a c i d e 

a c é t i q u e et le fer , a f o u r n i u n a l ca l i l i q u i d e a n a l o g u e à la t o l u i d i n e : 

l e d i t a l ca l i n e se co lo re p a s e n b l e u p a r l a r é a c t i o n d u c h l o r u r e d e 

c h a u x , c a r a c t è r e q u i i n d i q u e l ' a b s e n c e de la b e n z i n e p a r m i l e s c a r 

b u r e s d é r i v é s d e l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e . 

E n r é s u m é , ce c a r b u r e offre les c a r a c t è r e s e t les p r o p r i é t é s g é n é 

r a l e s d u t o l u è n e , C H 8 . 

11 est a c c o m p a g n é p a r u n c a r b u r e a n a l o g u e , u n p e u m o i n s v o l a 

t i l , d o u é d e p r o p r i é t é s g é n é r a l e s s e m b l a b l e s , et q u i do i t ê t r e l e 

x y l è n e ou u n i s o m è r e , C 8 H 1 0 . 

I l y a v a i t en m ê m e t e m p s des gaz h y d r o c a r b u r e s e t u n e t r a c e de 

m a t i è r e c h a r b o n n e u s e . 

Te ls s o n t l es faiLs q u e j ' a i o b s e r v é s . 

La p r o d u c t i o n d e s h y d r o c a r b u r e s C 1 0 H 1 8 , C , 0 H a o , C 1 0 H 2 2 , n e 

r é c l a m e a u c u n e n o u v e l l e e x p l i c a t i o n . 

I l en es t de m ê m e de l ' h y d r u r e d ' a m y l e , C S H 1 2 , dé j à o b t e n u p r é 

c é d e m m e n t . 

Au c o n t r a i r e , l e s c a r b u r e s b e n z é n i q u e s m é r i t e n t u n e a t t e n t i o n 

s p é c i a l e . 

La f o r m a t i o n d u t o l u è n e p o u r r a i t ê t r e r e p r é s e n t é e p a r u n d é d o u 

b l e m e n t d u t é r ô b e n t h è n e , a v e c f o r m a t i o n d e l ' h y d r u r e d e p r o p y l e 

s i g n a l é p l u s h a u t : 

C , 0 I I , 6 = C 1 H 6 + C 3 H 8 ( ? ) . 

Mais j e p e n s e q u e l ' é t u d e d e s c a r b u r e s b e n z é n i q u e s f o r m é s d a n s 

l e s c o n d i t i o n s c i - d e s s u s r é c l a m e d e n o u v e l l e s r e c h e r c h e s . Le s e u l 

fa i t q u i m e p a r a i s s e t o u t à fait i n c o n t e s t a b l e , c 'es t la p r o d u c t i o n 
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d e ce t te c l a s se d e c a r b u r e s d a n s la r é a c t i o n de l ' a c ide i o d h y d r i q u e 

s u r l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e ; el le s ' a cco rde a v e c l a p r o d u c t i o n des 

a c i d e s t o l u i q u e , C 8 H 8 0 2 , et t é r é p h t a l i q u e , C 8 I P 0 4 , d a n s l ' o x y d a t i o n 

du m ê m e c a r b u r e . 

La t h é o r i e de l a s é r i e c a m p h é n i q u e , p r o p o s é e a i l l e u r s ( T o m e II , 

p . 3 i 2 ) , r e n d c o m p t e d e ces d i v e r s e s f o r m a t i o n s . 

2. C a m p h r e , C ' ° H " \ 

Je s e r a i b re f d a n s le r é c i t des e x p é r i e n c e s fai tes avec l e s d i v e r s 

i s o m è r e s d e l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e , ces e x p é r i e n c e s n ' a y a n t , 

c o n t r e m o n a t t e n t e , f o u r n i a u c u n r é s u l t a t e s s e n t i e l l e m e n t d i s t i n c t 

d e c e u x q u e p r o d u i t le t é r é b e n t h è n e ( j ' e n e x c e p t e c e p e n d a n t le 

t é r é b è n e ) . 

Le c a m p h ô n e , o u p l u s e x a c t e m e n t l e t é r é c a m p h ô n e , est u n c a r 

b u r e c r i s t a l l i s é , q u e j ' a i o b t e n u e n f a i s a n t r é a g i r v e r s 200" le s t é a 

r a t e d e s o u d e s u r le m o n o c h l o r h y d r a t e c r i s t a l l i s é , p r é p a r é a v e c 

l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e ( ' ) . Je l ' a i chauf fé v e r s 280 0 a v e c 52 fois 

son p o i d s d ' u n e s o l u t i o n s a t u r é e d ' a c i d e i o d h y d r i q u e . J ' a i r e c u e i l l i 

e t a n a l y s é l e s gaz , d o s é l ' i ode , i so l é l e s c a r b u r e s . I l n ' y a v a i t p o i n t 

de c h a r b o n . 

Le v o l u m e d e s gaz é t a i t de a 6 5 c c ( v o l u m e r é d u i t ) p o u r o K r , 5oo de 

c a m p h ô n e . Ces gaz é t a i e n t c o n s t i t u é s p a r d e l ' h y d r o g è n e p r e s q u e 

p u r . 

E n d é d u i s a n t d u p o i d s de l ' i ode t r o u v é c e l u i q u i r é p o n d à l ' h y -

d r o g ô n e , j ' a i t r o u v é q u ' i l s ' é t a i t f o r m é 6 ,0 a t o m e s d ' i o d e p o u r 

1 é q u i v a l e n t d e c a r b u r e ; ce q u i r é p o n d e x a c t e m e n t à la t r a n s f o r 

m a t i o n d u c a m p h è n e en h y d r u r e de d é c y l e : 

C > ° H " - h 3 H 2 = C 1 0 l P 2 . 

P a r la d i s t i l l a t i o n , les c a r b u r e s l i q u i d e s o n t p u ê t r e s é p a r é s f a c i -

m e n t : 

i° En h y d r u r e de d é c y l e , C ' ° I P 2 , b o u i l l a n t e n t r e i 5 5 ° e t 1 6 0 0 , 

p r o d u i t p r e s q u e exc lus i f : 

2° Et e n h y d r u r e d ' a m y l e , C 5 H 1 ! , b o u i l l a n t e n t r e 3o° e t 4o°, 

produiL q u i r e p r é s e n t a i t e n v i r o n le d o u z i è m e d u m é l a n g e to ta l . 

(') Comptes rendus, t. LV, p . 49G et 544; 1862. — Tome III du p résen t Ouvrage, 

p. 444-
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3. T É n É I I È N E . 

Le t é r é b è n e a été p r é p a r é p a r le p r o c é d é d e M. Devi l le l é g è r e m e n t 

mod i f i é ( ' ) , c ' e s t - à - d i r e a u m o y e n de l ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e 

a g i t é e avec le q u a r t de son p o i d s d ' a c i d e s u l f u r i q u e ; p u i s on a r e c 

tifié l e c a r b u r e , e t c . On o b t i e n t a i n s i e n r é a l i t é u n m é l a n g e de 

c a m p h è n e inac t i f et de c y m è n e , ce q u e j ' i g n o r a i s à l ' é p o q u e de m e s 

e x p é r i e n c e s . A u s s i m e p a r a i t - i l i n u t i l e de r e p r o d u i r e les r é s u l t a t s 

o b s e r v é s a v e c l ' a c ide i o d h y d r i q u e . 

DEUXIÈME DIVISION. — Polymères de la série camphénique. 

Je r a n g e s o u s ce n o m le s e s q u i t é r é h è n e , l e c o p a h u v è n e . le c u b é -

b è n e , l e d i t é r ê b è n e ; j ' y j o i n d r a i q u e l q u e s e s s a i s e x é c u t é s s u r 

l a c a o u t c h o u c et l a g u t t a - p e r c h a . 

1. S E S Q U I T É R É B È N E , C 1 5 H 2 4 . 

Je d é s i g n e s o u s ce n o m u n c a r b u r e v o l a t i l v e r s 280° à 300° e t q u i 

p r e n d n a i s s a n c e l o r s q u ' o n t r a i t e l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e , soi t p a r 

l ' a c i d e s u l f u r i q u e c o n c e n t r é , so i t p a r le f l uo ru re de b o r e . Avec ce 

d e r n i e r réact i f , l a p r o p o r t i o n e n es t m o i n d r e . 

Le c o l o p h è n e de M. Devi l l e e s t f o r m é en m a j e u r e p a r t i e de s e s 

q u i t é r é b è n e , m ê l é a v e c u n e q u a n t i t é m o i n d r e de d i t é r ê b è n e . 

J u s q u ' i c i , l ' on a v a i t r e g a r d é le c a r b u r e d o n t j e p a r l e c o m m e 

i d e n t i q u e a u d i t é r ê b è n e e t o n l ' a v a i t r e p r é s e n t é p a r l a f o r m u l e 

C 5 0 H 3 2 . Mais c e t t e f o r m u l e m e p a r a î t d e v o i r ê t r e r e m p l a c é e p a r l a 

f o r m u l e p l u s s i m p l e G 1 8 H " , d ' a p r è s l e s faits q u e j e v a i s e x p o s e r . 

J ' a i chauffé u n e p a r t i e de s e s q u i t é r é b è n e a v e c 80 p a r t i e s d ' h y -

d r a c i d e , à 280°. 

Un t u b e s p é c i a l a é t é c o m m e d ' o r d i n a i r e r é s e r v é a u d o s a g e 

de l ' h y d r o g è u e . Ce t u b e r e n f e r m a i t o E r , 27 de c a r b u r e ; i l a f o u r n i 

280 c e n t i m è t r e s c u b e s d e gaz ( v o l u m e r é d u i t ) ; j ' a i t r o u v é 4 8 r , 5 o 

d ' i o d e l i b r e . 

( ' ) La proport ion indiquée par M. Deville, c 'est-à-dire u n v ing t i ème d'acide 
sulfur ique, ne suffit pas pour t r ans former en t i è r emen t le té rébenthène : il faut 
soit u n second t ra i t ement sulfur ique, soit l 'emploi d 'une quant i té d'acide p l u s 
considérable. 
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L e gaz é t a i t de l ' h y d r o g è n e , m ê l é a v e c u n e t r è s p e t i t e q u a n t i t é 
d ' u n e v a p e u r h y d r o c a r b o n é e ( h y d r u r e d ' a m y l e ) . En c a l c u l a n t le 
t o u t c o m m e h y d r o g è n e , o n t r o u v e q u e ce v o l u m e r é p o n d à 3e r, 1 6 
d ' i o d e . 

I l r e s t e i ,34 p o u r l ' h y d r o g è n e cédé a u c a r b u r e , c ' e s t - à - d i r e 7,9. 
o u en n o m b r e s r o n d s 8 a t o m e s . Ce chiffre r é p o n d à la f o r m a t i o n 
d e l ' h y d r u r e , C , 5 H 3 2 

C 1 5 H 2 4 + 4 H 2 - - - - C , 5 H 3 2 , 

l e q u e l es t l e p r o d u i t p r i n c i p a l de l a r é a c t i o n . 
En effet, l a d i s t i l l a t i o n d e s l i q u i d e s c a r b u r e s a f o u r n i , à la s u i t e 

d e p l u s i e u r s r e c t i f i c a t i o n s : 

i ° L ' h y d r u r e , C 1 5 I I 3 2 , p r o d u i t p r é p o n d é r a n t et q u i b o u t a u vo i s i 
n a g e de 260" ; i l offre ce t t e c o m p o s i t i o n ; ses p r o p r i é t é s et r é a c 
t i o n s son t c e l l e s des c a r b u r e s f o r m é n i q u e s . 

2° L ' h y d r u r e d e d é c y l e , C 1 0 H 2 2 , e n q u a n t i t é m o i n d r e , m a i s 
n o t a b l e . Il b o u t v e r s 160° et offre les p r o p r i é t é s o r d i n a i r e s . 

3° Une t r a c e d ' h y d r u r e d ' a m y l e , C 5 H 1 2 . 

4° Une q u a n t i t é n o t a b l e d ' u n c a r b u r e o l é a g i n e u x v o l a t i l 
v e r s 36o°. 

Ce d e r n i e r co rps offre a u s s i la c o m p o s i t i o n et l e s p r o p r i é t é s g é n é 
r a l e s d e s c a r b u r e s f o r m é n i q u e s . Il r é s i s t e à l ' a c ide n i t r i q u e f u m a n t 
e t froid, à l ' a c i d e s u l f u r i q u e f u m a n t t i è d e , a u m é l a n g e de ces d e u x 
a c i d e s , a u b r o m e , e t c . I l n ' e s t p a s fac i le d e d é t e r m i n e r sa f o r m u l e 
avec c e r t i t u d e , soi t p a r s o n a n a l y s e , soi t p a r ses r é a c t i o n s g é n é 
r a l e s . C e p e n d a n t , j e c ro i s p o u v o i r le r e g a r d e r c o m m e u n h y d r u r e 
de la f o r m u l e C 2 0 H 4 2 , d ' a p r è s son po in t d ' é b u l l i t i o n et l e s r e l a t i o n s 
s i m p l e s q u e s a f o r m u l e d o i t p r é s e n t e r a v e c ce l le des c a r b u r e s c a m -
p h é n i q u e s . 

Te ls son t l es fa i t s o b s e r v é s . D o n n o n s - e n l ' i n t e r p r é t a t i o n . 
La f o r m a t i o n d e l ' h y d r u r e , C l 5 H 3 2 ( ' ) , es t le p h é n o m è n e p r é d o 

m i n a n t ; e l l e t end d o n c à a s s i g n e r a u c a r b u r e p r i m i t i f l a formule-
Q10JJ24 · 

C , 0 H ? 4 + 4 I P = C 1 5 I P 2 . 

Cet te f o r m u l e s ' a c c o r d e avec le p o i n t d ' é b u l l i t i o n d u c a r b u r e 
p o l y c a m p h é n i q u e m i s en p r é s e n c e , l e q u e l b o u t a u x e n v i r o n s d e 
3oo°. Or i l n ' e x i s t e a u c u n c a r b u r e b i e n c o n n u , c o n t e n a n t 20 é q u i 
v a l e n t s de c a r b o n e , q u i b o u i l l e a u - d e s s o u s d e 36o°; t a n d i s q u e t o u s 

( ' ) Mêlé sans doute avec un ca rbure re la t ivement sa turé C 1 5 H 3 0 . 
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l es c a r b u r e s c o n n u s r e n f e r m a n t 3o é q u i v a l e n t s de c a r b o n e b o u i l l e n t 

v e r s 260°, 280 o , 3oo° et a u v o i s i n a g e de ces t e m p é r a t u r e s . P o u r m e 

b o r n e r à ceux d a n s l e s q u e l s l e r a p p o r t d u c a r b o n e à l ' h y d r o g è n e es t 

le m ê m e q u e d a n s l e c a r b u r e m i s e n e x p é r i e n c e , j e c i t e r a i l e s 

e s s e n c e s d e c u b è b e e t de c o p a h u . Ces c o r p s , v o l a t i l s ve r s 260 o à 280", 

on t é té r e p r é s e n t é s d e p u i s l o n g t e m p s , d ' a p r è s l ' é t u d e de l e u r s c o m 

p o s é s c h l o r h y d r i q u e s et d e l e u r s h y d r a t e s , p a r la f o r m u l e C 1 5 I P 4 , q u i 

est p r é c i s é m e n t cel le q u e j e p r o p o s e p o u r le c a r b u r e i s o m è r e d é r i v é 

d u t é r é b e n t h è n e . 

N o u s v e r r o n s b i e n t ô t l a c o n f i r m a t i o n d e ce r a p p r o c h e m e n t , en 

é t u d i a n t l a r é a c t i o n d e l ' ac ide i o d h y d r i q u e s u r les c a r b u r e s d u 

c u b è b e e t d u c o p a h u : ce t t e r é a c t i o n f o u r n i t , e n effet, l e s m ê m e s 

r é s u l t a t s q u e ce l l e d u s e s q u i t é r é b è n e . 

Le s e u l a r g u m e n t i m p o r t a n t q u i a i t é t é d o n n é p o u r a s s i g n e r à ce 

d e r n i e r c a r b u r e la f o r m u l e C 2 0 H S i e s t t i r é de la d e n s i t é de v a p e u r . 

Or M. Devi l le a o b t e n u p o u r ce t t e d e n s i t é ( ' ) le n o m b r e 1 1 , i 3 a u 

l i e u d e 9,5a q u i r é p o n d r a i t à G a o H 3 2 . Mais i l n ' e s t g u è r e p o s s i b l e , 

c o m m e il l e r e c o n n a î t l u i - m ê m e , d e c o m p t e r s u r l e s r é s u l t a t s o b t e n u s 

à de s i h a u t e s t e m p é r a t u r e s e t a v e c des co rps q u i s ' a l t è r en t e n se 

c h a n g e a n t e n p o l y m è r e s p e n d a n t le c o u r s m ô m e de la d é t e r m i n a 

t i o n . J ' en d o n n e r a i de n o u v e l l e s p r e u v e s tou t à l ' h e u r e e n p a r l a n t 

de l a densiLé d e v a p e u r d u c o p a h u v è n e . J ' a j o u t e r a i enfin q u e l e 

c o l o p h è n e e s t t o u j o u r s m é l a n g é a v e c u n e p r o p o r t i o n n o t a b l e d u 

d i t é r é b ô n e v é r i t a b l e , c o r p s m o i n s v o l a t i l et q u i do i t se c o n c e n 

t r e r d a n s le b a l l o n à d e n s i t é , l o r s q u ' o n o p è r e p a r la m é t h o d e de 

M. D u m a s . 

E n r é s u m é , l a n a t u r e d u c a r b u r e d o m i n a n t q u e l ' on o b t i e n t d a n s 

la r é a c t i o n d e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e , l e p o i n t d ' é b u l l i t i o n d e ce c a r 

b u r e et c e l u i d u c a r b u r e p r imi t i f , enf in les a n a l o g i e s a v e c les 

e s s e n c e s de c u b è b e et de c o p a h u , t e l l e s son t l e s r a i s o n s q u i m e c o n 

d u i s e n t à r e p r é s e n t e r le c a r b u r e q u e j ' a p p e l l e sesquitérébène p a r 

l a f o r m u l e C 1 5 H a t . Cette f o r m u l e r e p r é s e n t e le t r i p l e de C 5 I P , c a r 

b u r e c o n t e n u d e u x fois d a n s l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e et ses i s o 

m è r e s , C ' C H 1 6 . Du r e s t e , l e s r é s u l t a t s q u e j ' a i o b t e n u s n e s e r a i e n t 

p a s i n c o n c i l i a b l e s avec la f o r m u l e G 2 0 I I 3 2 . 

Les p r o d u i t s s e c o n d a i r e s de la r é a c t i o n de l ' h y d r a c i d e s u r le s e s 

q u i t é r é b è n e sont fac i les à e x p l i q u e r p a r l e s r e l a t i o n s q u i p r é c è d e n t . 

C e r t a i n s d e ces p r o d u i t s r é s u l t e n t d u d é d o u b l e m e n t p a r t i e l de l a 

(') Annales de Chimie et de Physique, 1" série, t . LXXV, p . 6 8 . 
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(') Journal de Pharmacie et de Chimie, 2° sér ie , t. XXVI, p . -¿5; 18^0. 

m o l é c u l e p o l y m é r i q u e , ( C E H 8 ) 3 : te ls s o n t l ' h y d r u r e de d é c y l e , 

C , 0 r P 2 , e t l ' h y d r u r e d ' a m y l e , C S I P S : 

C 1 E I I " 5 I P = C 1 0 H " -+- CB H 1 2 , 
c ' e s t - à -d i r e 

( C I D ' + S H ^ C G ' H ' ^ ' I P + C G ' H 1 0 ) ^ . 

Le c a r b u r e G , 0 H 4 2 s e m b l e d é r i v e r d ' u n d é d o u b l e m e n t a n a l o g u e , 

o p é r é s u r u n e m o l é c u l e c o n d e n s é e q u i p r e n d r a i t n a i s s a n c e soi t à 

f ro id , so i t a v a n t 25o° d a n s la p r e m i è r e r é a c t i o n de l ' h y d r a c i d e sul

l e s e s q u i t é r é h è n e : 

( C , 5 I P 4 ) 2 + 8 I P ^ C 2 0 H 4 ! + G 1 0 H 2 2 , 
o u b i e n 

2 ( G E H 8 ) 3 + 8 H 8 = ( G 5 H 1 0 ) * H 2 - + - ( C 3 L P ° ) 2 I P . 

N o u s a l l o n s d ' a i l l e u r s r e t r o u v e r t o u s ces f a i t s d a n s l ' h y d r o g é n a 

t i o n des c a r b u r e s d u c u b è b e et d u c o p a h u . 

2. CUBÉBÈNE : C 1 5 H 2 1 . 

Le c u b é b è n e f o r m e l a p a r t i e p r i n c i p a l e de l ' e s s e n c e d e c u b è b e . 

On l ' e x t r a i t a u m o y e n de r e c t i f i c a t i o n s , o p é r é e s a u v o i s i n a g e de 260 0 . 

La s u b s t a n c e a i n s i o b t e n u e est u n m é l a n g e d e c u b é b è n e a v e c u n e 

c e r t a i n e q u a n t i t é d e l ' h y d r a t e c o r r e s p o n d a n t , l e q u e l d i s t i l l e s i m u l 

t a n é m e n t d a n s u n e so r t e d ' é t a t d e d i s s o c i a t i o n . 

L a f o r m u l e d e c u b é b è n e a é té a s s i g n é e d ' a p r è s l ' é t u d e d ' u n c h l o r 

h y d r a t e c r i s t a l l i s é : 
C 1 E L P 3 . 2HCI , 

a n a l y s é p a r M. S o u h e i r a n et C a p i t a i n e ( ' ) ; et d ' a p r è s cel le d ' u n 

h y d r a t e n a t u r e l , é g a l e m e n t c r i s t a l l i s é , 

C l s I P l . I P O . 

J ' a i chauf fé , à 280 0 , 1 p a r t i e de c u b é b è n e a v e c 56 p a r t i e s d ' u n e s o 

l u t i o n d ' ac ide i o d h y d r i q u e ( d e n s i t é = 2, o ) p e n d a n t 20 h e u r e s . 

Un t u b e a é t é e m p l o y é s p é c i a l e m e n t p o u r r e c u e i l l i r les gaz e t 

dose r l ' i o d e . I l c o n t e n a i t o s r , 4 6 de c a r b u r e . 

Le v o l u m e des gaz é t a i t é g a l à 285 c e n t i m è t r e s c u b e s ( v o l u m e 

r é d u i t ) . I l s é t a i e n t c o n s t i t u é s p a r de l ' h y d r o g è n e , m ê l é avec u n e 
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p e t i t e q u a n t i t é d ' u n e v a p e u r h y d r o c a r b u r é e ( h y d r u r e d ' a m y l e , 

C 5 H 1 2 ) . 

L ' i ode l i b r e p e s a i t 5 s r , 4 3 . E n d é d u i s a n t l ' i ode c o r r e s p o n d a n t 

a u v o l u m e d u gaz c a l c u l é c o m m e h y d r o g è n e l i b r e , i l r e s t e 2s r , 21 

p o u r l ' i ode q u i r é p o n d à la r é d u c t i o n d u c a r b u r e ; c ' e s t - à - d i r e 

7 , 7 a t o m e s p o u r 1 m o l é c u l e . On t r o u v e r a i t u n n o m b r e e n c o r e p l u s 

v o i s i n de 8 a t o m e s , e n t e n a n t c o m p t e de l ' h y d r u r e d ' a m y l e 

c o n t e n u d a n s l e gaz d é g a g é , e t d o n t le v o l u m e a é t é c a l c u l é i c i 

c o m m e h y d r o g è n e . 

Quoi q u ' i l e n soi t , on vo i t q u e l a r é a c t i o n p r i n c i p a l e r é p o n d a u x 

r a p p o r t s s u i v a n t s : 
G » I I « + 4 I P . 

L e s l i q u i d e s on t été s é p a r é s p a r t r o i s s é r i e s de d i s t i l l a t i o n s f r ac 

t i o n n é e s . 

Première série. — L a p r e m i è r e g o u t t e a p a s s é v e r s n o ° ; o n a 

r e c u e i l l i : 
J u s q u ' à 1 7 0 " (1 p a r t i o ) ; 

De 170° à 2ao° (1 p a r t i e ) ; 

De 25o° à 270° (5 p a r t i e s ) ; 

De 270° à 36o° \ \ p a r t i e ) ; 

A u - d e s s u s de 3Go° ( i p a r t i e ) . 

Deuxième el troisième séries. — i° Le p r e m i e r p r o d u i t d e l a 

p r e m i è r e s é r i e c o m m e n c e à b o u i l l i r ve r s 5 o ° ; on a r e c u e i l l i ce q u i 

p a s s a i t d ' a b o r d . Une t r o i s i è m e rec t i f i ca t ion a f o u r n i l'hydrure 

d'amyle, C E H 1 2 , b o u i l l a n t e n t r e 3o° e t 4o° , a v e c t ou t e s ses p r o 

p r i é t é s et r é a c t i o n s . Sa p r o p o r t i o n s ' é l eva i t a u d o u z i è m e o u a u 

q u i n z i è m e d u p r o d u i t t o t a l . 

2° L e d e u x i è m e p r o d u i t de l a p r e m i è r e s é r i e ( i 8 o - a 5 o ) a é t é r e d i s 

t i l lé . 11 a f o u r n i d ' a b o r d u n l i q u i d e vo la t i l a v a n t 200 0 , et u n l i q u i d e 

v o l a t i l a u d e l à . L e p r e m i e r l i q u i d e , v o l a t i l a v a n t 200 0 , a é t é r é u n i 

a u r é s i d u s é p a r é d e l ' h y d r u r e d ' a m y l è n e o b t e n u p r é c é d e m m e n t . 

P a r u n e t r o i s i è m e r ec t i f i ca t ion j ' e n a i e x t r a i t u n p r o d u i t p r i n c i p a l , 

b o u i l l a n t v e r s 1 6 0 0 . 

C'est l'hydrure de décyle, C , 0 H 2 2 , d ' a p r è s sa c o m p o s i t i o n e t ses 

r é a c t i o n s g é n é r a l e s ( m ê l é de C I O H ? 0 ) . La p r o p o r t i o n e n est difficile 

à é v a l u e r ; m a i s e l le n e d é p a s s e p a s le c i n q u i è m e o u le s i x i è m e d u 

p r o d u i t t o t a l . 

3° Le t r o i s i è m e p r o d u i t de la p r e m i è r e s é r i e (2.50-270), r é u n i a u 

r é s i d u de l a p a r t i e la m o i n s v o l a t i l e d u d e u x i è m e , e t a u q u a t r i è m e 

p r o d u i t ( 270 -360) , a é t é r e d i s t i l l é . Cet te fois i l a p a s s é e n t i è r e m e n t 

e n t r e 25o et 255° ( n o n c o r r i g é ) . 
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Le p r o d u i t o b t e n u es t Vhydrure de penladëcyle, C 1 5 R ? a , m ê l é 

d e C u H ; i l ) . H offre l a c o m p o s i t i o n i n d i q u é e p a r c e t t e f o r m u l e . I l 

r é s i s t e à l ' a c ide n i t r i q u e f u m a n t e t froid, à l ' a c ide s u l f u r i q u e f u m a n t 

t i è d e , a u m é l a n g e d e s d e u x a c i d e s , a u b r o m e , e t c . Ce c a r b u r e f o r m e 

a u m o i n s l e s d e u x t i e r s d u p r o d u i t to ta l . 

4° Le c a r b u r e vo la t i l v e r s 3ûo°, et a u - d e s s u s , es t o l é a g i n e u x . I l 

offre les r é a c t i o n s o r d i n a i r e s d e s c a r b u r e s C , 0 H 2 n + î . J e p e n s e q u ' i l 

e s t f o r m é p r i n c i p a l e m e n t p a r u n h y d r u r e C 2 0 H 4 2 . Sa p r o p o r t i o n n e 

d é p a s s e p a s le d i x i è m e d u p r o d u i t t o t a l . 

I l r é s u l t e de ces fai ts q u e l ' h y d r o g é n a t i o n t o t a l e d u c u b ô b è n e 

f o u r n i t u n p r o d u i t p r i n c i p a l , l ' h y d r u r e de p e n t a d é c y l e : 

C 1 5 H S 4 + 4 H S = C , S H " . 

Cette f o r m a t i o n s ' a cco rde avec le p o i d s de l ' h y d r o g è n e fixé s u r l e 

c a r b u r e , d ' a p r è s les d o s a g e s d ' i ode . 

E n m ê m e t e m p s , u n e p o r t i o n d u c a r b u r e p r i m i t i f é p r o u v e u n 

d é d o u b l e m e n t s e c o n d a i r e , q u i e n g e n d r e les h y d r u r e s d e d é c y l e et 

d ' a m y l e : 
C " H " - l - 5 f P = C , 0 H 2 2 + C S IF% 

c ' e s t - à - d i r e 

( C 5 I I 8 ) 3 + 5 H = = ( C 5 H 1 0 ) 2 1 P + ( C 5 H l 0 ) H 2 . 

Enfin u n e pe t i t e q u a n t i t é d u c a r b u r e p r i m i t i f s e c h a n g e d ' a b o r d 

e n p o l y m è r e , l e q u e l se s a t u r e e n s u i t e d ' h y d r o g è n e e n se d é d o u 

b l a n t : 
( C 1 5 H 2 t ) 2 - t - 4 H 2 ^ C 2 0 H 4 2 - l - C 1 0 I 1 2 5 . 

Les r é s u l t a t s o b t e n u s s u r le c u b é b è n e c o n c o r d e n t d ' u n e m a n i è r e 

f r a p p a n t e avec ceux q u e f o u r n i t l e s e s q u i t é r è b ô n e . 

3. C O P A H U V È N E , C , 5 H 2 4 . 

Le c o p a h u v è n e e s t l a p a r t i e p r i n c i p a l e de l ' e s s e n c e de c o p a h u . Le 

c a r b u r e pur i f i é b o u t à 267° ( c o r r i g é ) . Son é t u d e es t m o i n s a v a n c é e 

q u e cel le d u c u b é b è n e ; c e p e n d a n t , d ' a p r è s le p o i n t d ' é b u l l i t i o n d u 

c o p a h u v è n e , j e l u i a s s i g n e la m ê m e f o r m u l e . 

J ' a i p e n s é à v é r i f i e r c e l l e f o r m u l e p a r l a d e n s i t é de v a p e u r . Mais 

j ' a i d û r e n o n c e r t o u t d ' a b o r d à o p é r e r p a r l e p r o c é d é o r d i n a i r e . E n 

effet, le c o p a h u v è n e é p r o u v e u n e t r a n s f o r m a t i o n p o l y m ô r i q u e l e n t e , 

d è s l a t e m p é r a t u r e d e s o n é b u l l i t i o n s o u s la p r e s s i o n n o r m a l e ; 

a u s s i es t - i l i m p o s s i b l e de le d i s t i l l e r e n t i è r e m e n t à p o i n t fixe, m ê m e 
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a p r è s p l u s i e u r s r e c t i f i c a t i o n s a n t é r i e u r e s . T o u j o u r s i l r e s t e d a n s l a 

c o r n u e u n e p o r t i o n n o t a b l e du c a r b u r e , é p a i s s i et m o d i f i é . 

Cette p a r t i e c h a n g é e e n p o l y m è r e s ' a c c u m u l e d a n s le b a l l o n à 

d e n s i t é ( d ' a p r è s la m é t h o d e de M. D u m a s ) et f o u r n i t d e s chiff res 

h c a u c o u p t r o p é l e v é s . I l f au t d o n c o p é r e r s o u s d e s p r e s s i o n s assez 

fa ib les p o u r p o u v o i r d é t e r m i n e r la d e n s i t é a u - d e s s o u s d e 25o°. 

J ' a i effectué u n e d é t e r m i n a t i o n d e ce g e n r e à 2 3 2 ° , 5 , s o u s u n e 

p r e s s i o n de o m , i4o ( ' ) , e n f a i s a n t le v i d e d a n s l e b a l l o n à d e n s i t é , 

à p a r t i r d u d é b u t d e l ' e x p é r i e n c e . J ' o p é r a i s d ' a i l l e u r s à d e s s e i n s u r 

u n p o i d s de m a t i è r e a u s s i r é d u i t q u e p o s s i b l e , afin d ' é v i t e r 

l ' a c c u m u l a t i o n d e s p r o d u i t s p o l y m é r i q u e s . J ' a i t r o u v é a i n s i le 

chiffre 7, g 3 . 

Cet te d e n s i t é s u r p a s s e e n c o r e u n p e u l e chiffre n o r m a l c o r r e s p o n 

d a n t à C 1 5 H = \ so i t 7 , 1 4 ; m a i s la d i f fé rence est assez f a ib l e p o u r j u s 

t i f ier l ' a d o p t i o n d e l a d i t e f o r m u l e . 

i p a r t i e de ce c a r b u r e , t r a i t é e p a r 8o p a r t i e s d ' a c i d e i o d h y d r i q u e 

à 280 0 , s ' es t c o m p o r t é e e x a c t e m e n t c o m m e l e c u b è b è n e . 

U n t u b e c o n t e n a n t o, 5oo de c o p a h u v è n e a f o u r n i 290 c e n t i m è t r e s 

c u b e s d ' h y d r o g è n e à p e u p r è s p u r . 

L ' iode m i s à n u , d é d u c t i o n fai te de c e l u i q u i r é p o n d à l ' h y d r o 

g è n e p u r , r e p r é s e n t a i t e x a c t e m e n t 8 a t o m e s p o u r 1 m o l é c u l e de c a r 

b u r e (mê lé de C 1 B H 3 0 r e l a t i v e m e n t s a t u r é ) . 

T ro i s s é r i e s d e d i s t i l l a t i o n s s y s t é m a t i q u e s o n t f o u r n i : 

1" L ' h y d r u r e de p e n t a d é c y l e , C 1 5 I P 3 , b o u i l l a n t v e r s 2 5 5 u , p r o d u i t 

p r i n c i p a l . Il f o r m a i t l e s q u a t r e c i n q u i è m e s d e l a m a s s e t o t a l e . 

2° L ' h y d r u r e d ' a m y l e , C 8 H 1 2 , en t r è s p e t i t e q u a n t i t é . 

3° L ' h y d r u r e de d é c y l e , C , ( ) H 2 ï , v e r s 160° , e n t r è s p e t i t e q u a n t i t é . 

4° Un c a r b u r e vo l a t i l a u - d e s s u s de 36o° et q u i f o r m a i t e n v i r o n la 

m o i t i é de la m a s s e . 

L ' i n t e r p r é t a t i o n de ces fa i t s é t a n t l a m ê m e q u e p o u r l e c u b è b è n e , 

j e n e l e s d é v e l o p p e r a i p a s d a v a n t a g e . 

I. D l T É R É B È N E , C 5 0 H 3 « . 

J e d é s i g n e s o u s ce n o m u n c a r b u r e vo la t i l v e r s 36o°, s a n s d é c o m 

p o s i t i o n , p r i v é d u p o u v o i r r o t a t o i r e , v i s q u e u x , t r è s é p a i s e t l é g è r e 

m e n t j a u n â t r e : c 'est le p r o d u i t p r i n c i p a l d a n s la r é a c t i o n d u f luo-

( ' ) Sous cette press ion , le ca rbure doit boui l l i r ve r s 207°, eu ca lculant son 
point d'ébullit ion d'après les nombres t rouvés par M. Rcgnaul t pour les tens ions 
de vapeur du t é rében thène . 
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r u r e de b o r e s u r l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e . Ce c a r b u r e p r e n d a u s s i 

n a i s s a n c e d a n s l a r é a c t i o n d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e ; m a i s i l es t a l o r s 

m ê l é de b e a u c o u p de s e s q u i t é r é b è n o . 

L e d i t é r é b è n e est a t t a q u é v i o l e m m e n t p a r l ' a c i d e n i t r i q u e f u m a n t , 

l e q u e l n e t a r d e p a s à le d i s s o u d r e e n t i è r e m e n t , e n l ' o x y d a n t a v e c 

d é g a g e m e n t de v a p e u r n i t r e u s e . L 'ac ide s u l f u r i q u e f u m a n t f o r m e 

a v e c l u i u n e é m u l s i o n b r u n e . Le b r o m e l ' a t t a q u e v i v e m e n t , e n 

d é g a g e a n t d e l ' a c ide b r o m h y d r i q u e , e t c . 

J ' a i chauf fé à 280 0 u n e p a r t i e de t é r é b è n e a v e c 06 p a r t i e s d ' a c i d e 

i o d h y d r i q u e . 

U n t u b e q u i r e n f e r m a i t 'os^Soo d e c a r b u r e a f o u r n i 220™ d e gaz 

( h y d r o g è n e p r e s q u e p u r ) . 

L ' i o d e l i b r e a é t é d o s é ; i l p e s a i t 5s r , 5 . D é d u c t i o n fa i te de ce lu i q u i 

r é p o n d à l ' h y d r o g è n e l i b r e , on a t r o u v é 2 S r , 7 p o u r l ' iode c o r r e s p o n 

d a n t à l a r é d u c t i o n d u d i t é r é b è n e , c ' e s t - à - d i r e 1 0 , 3 a t o m e s p o u r 

1 m o l é c u l e d u c a r b u r e , G 2 0 I I 3 2 . 

L e s l i q u i d e s d i s t i l l é s o n t f o u r n i , p a r t r o i s s é r i e s de d i s t i l l a t i o n s 

s y s t é m a t i q u e s : 

i° L ' h y d r u r e d'amyle, C 5 H 1 2 , b o u i l l a n t v e r s 3o°, en q u a n t i t é 

t r è s s e n s i b l e ; 

2° Y!hydrure de décyle, C 1 0 H 2 ' 2 , b o u i l l a n t v e r s 160° , en q u a n t i t é 

n o t a b l e ; 

3° L ' h y d r u r e G 1 5 I I 3 2 , b o u i l l a n t v e r s 260 0 , f o r m a i t e n v i r o n l e q u a r t 

de la m a s s e ; 

4" Mais le p r o d u i t p r i n c i p a l é t a i t u n p r o d u i t o l é a g i n e u x , v o l a t i l 

a u - d e s s u s de 33o° e t p r e s q u e so l i de , n o n a t t a q u a b l e à froid p a r 

l ' a c ide n i t r i q u e f u m a n t , p a r le b r o m e , n o n p l u s q u e p a r l ' a c ide su l 

f u r i q u e f u m a n t e t t i ède , n i p a r le m é l a n g e de ce t a c ide a v e c l ' a c i d e 

n i t r i q u e f u m a n t . La c o m p o s i t i o n de ce c a r b u r e i n d i q u a i t d e s r a p 

p o r t s p r e s q u e é g a u x e n t r e le c a r b o n e et l ' h y d r o g è n e . J e l e r e g a r d e 

c o m m e c o n s t i t u é p a r l ' h y d r u r e C 2 0 I I 4 î , m é l a n g é de C 2 0 1 I 4 0 . 

A ins i le d i t é r é b è n e f o u r n i t u n c a r b u r e , p r o b a b l e m e n t r e n f e r m a n t 

le m ê m e n o m b r e d ' a t o m e s de c a r b u r e te l q u e C 2 0 f l 4 2 , 

G " I I 3 2 + 5 I F = C 2 0 N 4 2 ; 

et l a f o r m a t i o n d e ce c a r b u r e es t c o n f i r m é e p a r le d o s a g e d ' i o d e c i t é 

p l u s h a u t . 

Mais u n e p o r t i o n d u d i t é r é b è n e s e d é d o u b l e e n m ê m e t e m p s , a v e c 

f o r m a t i o n de c a r b u r e s m o i n s c o n d e n s é s , t e l s q u e l e s h y d r u r e s de 

p e n t a d ô c y l e e t d ' a m y l e : 

C 2 ° H 3 2 - H 6 H 2 = C 1 5 I I 3 2 4 - G 5 H 1 2 , 
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Carbure dimère ou dilérène ( C 5 H 8 ) 2 I , . , . 
( breux dérivés.) 

„ , . . . , . , , , ^ t t . \ » \ (Colophcno.essoncodocu-
Carbure tnmere ou truerene ( C 6 H 8 ) 3 } , , ' 

| bebe, decopahu, etc.) 
Carbure tétramère ou tétratérènc ( C 5 I I 8 ) 4 Ditérébène véritable. 

L e c a r b u r e C 5 I I 8 , c ' e s t - à - d i r e l e térène, h o m o l o g u e de l ' a c é t y l è n e 

C 2 H 8 , j o u e r a i t d o n c d a n s l a f o r m a t i o n n a t u r e l l e des e s s e n c e s végé 

t a l e s l e m ê m e r ô l e q u e l ' a c é t y l è n e d a n s la f o r m a t i o n s y n t h é t i q u e 

des c a r b u r e s p y r o g é n é s . 

J e f e ra i o b s e r v e r q u e l 'on c o n n a î t dé jà p l u s i e u r s c a r b u r e s de ce t t e 

f o r m u l e , t e l s q u e : 

i° L ' i s o p r è n e , o b t e n u p a r M. ( j r e v i l l e - W i l l i a m s d a n s la d i s t i l l a 

t i o n d u c a o u t c h o u c ( ' ) . 

2 ° L e v a l é r y l è n e , o b t e n u p a r M. R e b o u l a u m o y e n d e l ' a m y l c n e 

b r o m e ; 

3° Enf in M. H l a s i w e t z a a n n o n c é t r è s r é c e m m e n t a v o i r o b t e n u 

u n c a r b u r e C 5 H S , en f a i s a n t p a s s e r l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e d a n s 

u n t u b e r o u g e . Ce s e r a i t le g é n é r a t e u r de l a s é r i e , d ' a p r è s l a t h é o r i e 

q u e j e d é v e l o p p e e n ce m o m e n t . 

J ' a j o u t e r a i dès à p r é s e n t q u e ce c a r b u r e C 5 H 8 m e p a r a i t d e v o i r 

ê t r e r e p r é s e n t é so i t p a r u n m é l a n g e d e d e u x i s o m è r e s , so i t p a r u n 

c a r b u r e u n i q u e de l a f o r m u l e s u i v a n t e : 

C 2 H 2 ( C ! f P [ C H 2 ] ) . 

Ce s e r a i t u n méthyléthylacétylène. Mais j e r e v i e n d r a i s u r c e t t e 

c o n s t i t u t i o n , l a q u e l l e r e p o s e s u r l ' i n t e r p r é t a t i o n d e fa i t s d i f f é ren t s 

d e ceux q u e j ' e x p o s e e n ce m o m e n t , et s p é c i a l e m e n t s u r la d i s c u s -

(') Quarterly Journal of the Chemical Society, t . XV, P . N O ; 1862. 

B . — I I I . I 7 

c ' e s t - à - d i r e 

, ( C 5 H 8 ) * + 6 H , = ( C s H , ° ) , H ' - h - C 5 H 1 0 ) H - ; 

t e l e s t e n c o r e l ' h y d r u r e de d é c y l e : 

C 2 0 H 3 S + 6 H 2 = 2 C , 0 H 2 2 , 
c ' e s t - à - d i r e 

( C 1 0 ! ! 8 ) 4 ^ 6 H ! = 2 ( C , 0 H 1 0 ) 2 H 2 . 

T o u s ces fai ts c o n c o u r e n t à é t a b l i r l es r e l a t i o n s s u i v a n t e s e n t r e 

les d i v e r s c a r b u r e s q u e j e v i e n s d ' é n u m é r e r . 

Carbure monomère ou têrène. C 5 II* 

(Térébenthèneet ses nom-
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s ion d e s r e l a t i o n s e n t r e l a s é r i e c a m p l i é n i q u e e t la s é r i e b e n z é -

n i q u e (voir t. I l , p . 4a8 et 5 i a ) . 

On sa i t q u e l e c a o u t c h o u c et l a g u t t a - p e r c h a on t é t é s o u v e n t r a t t a 

c h é s à l a s é r i e c a m p l i é n i q u e et r e g a r d é s c o m m e d é r i v a n t d e p o l y 

m è r e s t r è s é l e v é s de l a d i t e s é r i e . Cet te c i r c o n s t a n c e m ' a e n g a g é à 

f a i r e q u e l q u e s e s s a i s s u r l ' h y d r o g é n a t i o n d u c a o u t c h o u c et de l a 

g u t t a - p e r c h a . 

J ' a i d o n c c h a u f f é , à 280°, 1 p a r t i e d e g u t t a - p e r c h a , a u s s i p u r e q u e 

p o s s i b l e , a v e c 8"o p a r t i e s d ' a c i d e i o d h y d r i q u e . L a r é a c t i o n s 'es t 

o p é r é e . J ' a i r e c u e i l l i l e s gaz , l e s c a r b u r e s , ët d o s é l ' i o d e . 

L e s gaz é t a i e n t f o r m é s p a r de l ' h y d r o g è n e p u r . En d é d u i s a n t l ' iode 

c o r r e s p o n d a n t à cet h y d r o g è n e , i l r e s t a i t i« r ,8 d ' i ode , c ' e s t - à - d i r e 

i 4 ' n g r , 2 d ' h y d r o g è n e , e m p l o y é s à l ' h y d r o g é n a t i o n d e o, 5oo de g u t t a -

p e r c h a . 

C o m m e la f o r m u l e d e s p r i n c i p e s c o n s t i t u t i f s d e l a g u t t a - p e r c h a 

es t i n c o n n u e , le chif f re p r é c é d e n t ex ige u n c a l c u l s p é c i a l p o u r ê t r e 

i n t e r p r é t é ; i l f a u t l e r a p p r o c h e r de l a c o m p o s i t i o n c e n t é s i m a l e d e 

l a g u l t a - p e r c h a . 

Or, d ' a p r è s M. S o u b e i r a n ( ' ) , 1 0 0 p a r t i e s d e g u t t a - p e r c h a p u r i f i é e 

r e n f e r m e n t : 

En r a p p o r t a n t l e p o i d s d ' h y d r o g è n e (i4™«r, 2 ) e m p l o y é d a n s l a 

r é d u c t i o n de 5 o m s r à 1 0 0 p a r t i e s d e g u t t a - p e r c h a , o n o b t i e n t : 

H y d r o g è n e r é d u c t e u r : 2 , 8 4 . 

A d m e t t o n s q u e les 5 ,o d ' o x y g è n e c o n t e n u s d a n s l a g u t t a - p e r c h a 

a i e n t é té c h a n g é s e n e a u , c o m m e i l a r r i v e e n g é n é r a l d a n s c e s 

r é d u c t i o n s : i l s a u r o n t e x i g é 0 ,6 d ' h y d r o g è n e . Le p r o d u i t h y d r o -

c a r b o n é q u i s 'es t f o r m é d a n s l a r é a c t i o n offre d o n c l a c o m p o s i t i o n 

s u i v a n t e : 

C 8 3 , 5 ou p o u r 100 : C 8 5 , 8 

H = 1 1 , 5 - H 2 ,24 13,74 a H 14 ,2 

5. CAOUTCHOUC E T GUTTA-PERCHA. 

C. 
H 
O 

8 3 , 5 

i i , 5 

100,0 

9 7 , 2 4 100,0 

( ' ) GEKHARDT, Traité de Chimie organique, t. I V , p. 4ia. 
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L e r a p p o r t e n t r e le c a r b o n e et l ' h y d r o g è n e d a n s l e p r o d u i t final 
es t d o n c c e l u i d e 6 : i . Or, ce r a p p o r t es t t r è s v o i s i n de c e l u i q u i 
do i t e x i s t e r d a n s u n c a r b u r e s a t u r é à é q u i v a l e n t t r è s é l e v é , t e l q u e 

C 3 o H 6 2 o u O J I 8 2 . E n effet, l a f o r m u l e G 4 o H " e x i g e : 

0 = 8 5 , 5 ; 1 1 = 1 . 4 , 5 . 

Il r é s u l t e de ces chi f f res q u e l a g u t t a - p e r c h a a é p r o u v é u n e h y d r o 

g é n a t i o n t o t a l e , de m ô m e q u e l e s a u t r e s s u b s t a n c e s m i s e s en j e u 

d a n s m e s e x p é r i e n c e s . 

J ' a i e x a m i n é l e p r o d u i t d e ce t t e r é a c t i o n ; i l n e r e n f e r m a i t , c o n t r e 

m o n a t t e n t e , a u c u n c a r b u r e vo la t i l à b a s s e t e m p é r a t u r e , n i m ê m e 

a u c u n c a r b u r e v o l a t i l a u - d e s s o u s de 36o°. C'est u n e m a t i è r e v i s 

q u e u s e , s e m b l a b l e à d u c a o u t c h o u c fondu . E l l e r e t i e n t o p i n i â t r e 

m e n t de l ' e a u i n t e r p o s é e . L o r s q u ' o n l a chau f f e , e l l e se b o u r s o u f l e 

b e a u c o u p et d ' u n e m a n i è r e exp los ive , à m e s u r e q u e l ' e a u s e d é g a g e . 

Mais l ' e a u n ' e n t r a î n e a u c u n c a r b u r e v o l a t i l e n s ' é v a p o r a n t . Q u a n d 

e l l e est e n t i è r e m e n t é l i m i n é e , — ce q u i ex ige u n e o p é r a t i o n l e n t e e t 

p é n i b l e , on p e u t é l eve r la t e m p é r a t u r e j u s q u ' à 3 5 o 0 , s a n s q u e le c a r 

b u r e d i s t i l l e . — I l d e m e u r e d a n s l a c o r n u e s o u s l a f o r m e d ' u n 

l i q u i d e é p a i s et v i s q u e u x , p r e s q u e i n c o l o r e . En p o u s s a n t p l u s h a u t , 

ce co rps p a s s e enf in à l a d i s t i l l a t i o n , m a i s s a n s é p r o u v e r de d é c o m 

p o s i t i o n a p p a r e n t e . 

L e c a r b u r e a i n s i o b t e n u offre les r é a c t i o n s g é n é r a l e s d e s c a r b u r e s 

f o r m é n i q u e s : r é s i s t a n c e a u b r o m e , à l ' a c ide n i t r i q u e f u m a n t et f ro id , 

à l ' ac ide s u l f u r i q u e f u m a n t e t t i è d e , e t c . 

L e c a o u t c h o u c , a u s s i p u r et a u s s i p e u co lo ré q u e p o s s i b l e , a é t é 

t r a i t é de l a m ê m e m a n i è r e q u e la g u t t a - p e r c h a p a r l ' a c i d e i o d h y -

d r i q u e . Il s 'est c o m p o r t é e x a c t e m e n t c o m m e la g u t t a - p e r c h a . 

L e d o s a g e de l ' i o d e , j o i n t à l a m e s u r e d u v o l u m e de l ' h y d r o g è n e 

l i b r e , a i n d i q u é é g a l e m e n t u n e s a t u r a t i o n t o t a l e . 

D a n s ce t t e r é a c t i o n il n e s 'es t f o r m é a u c u n c a r b u r e v o l a t i l a u - d e s 

s o u s d e 35o°. Le p r o d u i t o b t e n u offrait l es m ê m e s c a r a c t è r e s q u e 

ce lu i de la g u t t a - p e r c h a , q u o i q u ' i l a i t s e m b l é u n p e u p l u s v o i s i n d e 

l ' é t a t so l ide et u n p e u m o i n s v o l a t i l . Mais ce son t là des a p p r é c i a 

t i o n s i n c e r t a i n e s . 

Le p r o d u i t , u n e fois p r i v é d ' e a u , a p u ê t r e c o n s e r v é p e n d a n t d i x -

h u i t m o i s s a n s s e so l id i f ie r . C e p e n d a n t la m a s s e a p a r u offrir q u e l 

q u e s i n d i c e s de c r i s t a u x . 
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2 Ô O L I V R E 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 . 

Ces fa i t s m o n t r e n t q u e le c a o u t c h o u c et la g u t t a - p e r c h a s e c o m 

p o r t e n t c o m m e les a u t r e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s à l ' é g a r d de l ' a c ide 

i o d h y d r i q u e ; m a i s i l s t e n d e n t à les é l o i g n e r d e la s é r i e c a m p h é -

n i q u e . 

Je v i e n s d e s i g n a l e r d a n s l e s p a r a g r a p h e s p r é c é d e n t s l a f o r m a t i o n 

d ' u n c a r b u r e s a t u r é l i q u i d e à é q u i v a l e n t t r è s é l e v é , d a n s l a r é a c t i o n 

d ' u n excès d ' a c i d e i o d h y d r i q u e p o u r l a g u t t a - p e r c h a . Ce c a r b u r e 

do i t r e n f e r m e r u n n o m b r e d ' a t o m e s d e c a r b o n e c o m p a r a b l e à 

l a p a r a f f i n e , d o n t i l se d i s t i n g u e c e p e n d a n t p a r l ' a b s e n c e de c r i s 

t a l l i s a t i o n . Cette c i r c o n s t a n c e m ' a e n g a g é à r e p r e n d r e c o m p a r a t i 

v e m e n t l ' a c t i on de l ' h y d r a c i d e s u r le c a r b u r e d e l a g u t t a - p e r c h a 

e t s u r la p a r a f f i n e , afin d e vé r i f i e r s i l ' u n o u l ' a u t r e d e ces c a r 

b u r e s p o u r r a i t ê t r e mod i f i é et r e n d u c o m p a r a b l e à son c o n g é n è r e , 

p a r u n e n o u v e l l e h y d r o g é n a t i o n . 

J ' a i d o n c r e p r i s le c a r b u r e de l a g u t t a - p e r c h a et j e l ' a i chauf fé 

d e n o u v e a u à 2 7 5 ° , p e n d a n t v i n g t h e u r e s , a v e c 80 p a r t i e s d ' a c i d e 

i o d h y d r i q u e ; m a i s i l n ' a é p r o u v é a u c u n c h a n g e m e n t a p p r é c i a b l e , 

so i t d a n s s o n é t a t l i q u i d e , soi t d a n s ses a u t r e s p r o p r i é t é s . 

U n é c h a n t i l l o n d e pa ra f f i ne de P e n s y l v a n i e , p r é a l a b l e m e n t 

p u r i f i é e , a é té chauf fé avec l ' ac ide i o d h y d r i q u e , d a n s l e s m ê m e s 

c o n d i t i o n s . Mais l a pa r a f f i ne n ' a é p r o u v é a u c u n c h a n g e m e n t 

a p p r é c i a b l e , soi t d a n s s o n p o i n t d e f u s i o n , so i t d a n s s e s a u t r e s 

p r o p r i é t é s . Ce r é s u l t a t m o n t r e u n e fois de p l u s q u e la para f f ine e s t 

f o r m é e p a r des c a r b u r e s s a t u r é s . 

Or l ' é q u i v a l e n t d e ces c a r b u r e s d o i t ê t r e du m ê m e o r d r e d e 

g r a n d e u r q u e c e l u i des c a r b u r e s d é r i v é s d u c a o u t c h o u c et de 

l a g u t t a - p e r c h a . D ' a p r è s l e s a n a l o g i e s o r d i n a i r e s , ces d i v e r s 

c a r b u r e s s a t u r é s d e v r a i e n t d o n c , s ' i l s a p p a r t e n a i e n t à u n e m ê m e 

s é r i e , offrir q u e l q u e r e s s e m b l a n c e d a n s l e u r s p r o p r i é t é s p h y 

s i q u e s , affecter é g a l e m e n t l ' é t a t so l ide et c r i s t a l l i s é , e t c . C o m m e i l 

n ' e n e s t p a s a i n s i , j e p e n s e q u e l 'on p e u t e n c o n c l u r e q u e l e s c a r 

b u r e s d é r i v é s d u c a o u t c h o u c et d e l a g u t t a - p e r c h a a p p a r t i e n n e n t à 

u n e s é r i e d i f fé ren te de ce l l e d e s c a r b u r e s d e s p é t r o l e s de P e n s y l 

v a n i e . 
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TROISIÈME DIVISION. — Dérivés terpiléniques et camphéniques". 

Je c o m p r e n d s s o n s ces n o m s l e s c o r p s s u i v a n t s s o u m i s à m e s 

é t u d e s : 

i° L ' h y d r u r e d e t e r p i l è n e , C , 0 H ' G , 2 H 5 ; 

2° Le m o n o c h l o r h y d r a t e c r i s t a l l i s é , C 1 0 H " ! . I IC l ; 

3 u Le d i c h l o r h y d r a t e c r i s t a l l i s é , G 1 0 I I 1 6 . 2 H Cl ; 

4° L ' a l coo l m e n t h o l i q u e , C I O H 2 0 0 ; 

5° L 'a lcool c a m p h o l i q u e ou c a m p h r e d e B o r n é o , C ' ° H 1 B 0 ; 

6° L ' a l d é h y d e c a m p h o l i q u e o u c a m p h r e o r d i n a i r e , C 1 0 H , 6 O ; 

7° L ' ac ide c a m p h o r i q u e , C 1 0 I I 1 6 O . 

1 . HYDRURE DE T E R P I L È N E , C , 0 H , 6 ( H 2 ) ( H 2 ) . 

Il m ' a p a r u i m p o r t a n t d ' e x a m i n e r l ' a c t i o n u l t é r i e u r e de l ' a c ide 

i o d h y d r i q u e s u r l es h y d r u r e s de t é r é b e n l h è n e f o r m é s tou t d ' a b o r d . 

Mais j e n ' a i p a s c r u u t i l e d ' i n s i s t e r s u r l ' h y d r u r e de c a m p h è n e , 

C ' ° H U ( H 2 ) ; c a r i e s e x p é r i e n c e s m ê m e q u e j ' a i exposées d é m o n t r e n t 

s u f f i s a m m e n t son h y d r o g é n a t i o n c o n s é c u t i v e . 

Au c o n t r a i r e , l ' h y d r u r e d e t e r p i l è n e , b e a u c o u p p l u s s t a b l e , 

r é c l a m a i t d e n o u v e a u x e s s a i s , p o u r b i e n m e t t r e e n l u m i è r e l a 

c o m p o s i t i o n et la c o n s t i t u t i o n de ce c a r b u r e . 

L ' h y d r u r e de t e r p i l è n e m i s e n e x p é r i e n c e a é té p r é p a r é , d ' u n e 

p a r t , a u m o y e n d u c a m p h r e de B o r n é o et , d ' a u t r e p a r t , a u m o y e n 

d u m e n t h o l . B a n s u n cas c o m m e d a n s l ' a u t r e , s e s p r o p r i é t é s m ' o n t 

p a r u l e s m ê m e s . 11 b o u i l l a i t v e r s 1 7 0 0 ( t e m p é r a t u r e c o r r i g é e ) ; s a 

s t a b i l i t é , c ' e s t - à -d i r e sa r é s i s t a n c e a u x a c i d e s s u l f u r i q u e f u m a n t , 

n i t r i q u e f u m a n t , a u b r o m e , é t a i t t r è s v o i s i n e de cel le d e s c a r 

b u r e s s a t u r é s C - H 2 " 4 " 2 ; c i r c o n s t a n c e qu i m ' a v a i t fai t p e n s e r d ' a b o r d 

à u n n o u v e l i s o m è r e d e s d i t s c a r b u r e s . I l es t n o t a m m e n t b e a u c o u p 

p l u s s t a b l e q u e le d i a m y l è n e , c a r b u r e i s o m é r i q u e , l e q u e l es t a t t a q u é 

a u s s i t ô t p a r l ' a c ide n i t r i q u e f u m a n t , p a r le b r o m e , e t c . 

C'est p o u r q u o i j ' a i c h e r c h é s i l ' h y d r u r e de t e r p i l è n e p o u v a i t ê t r e 

a t t a q u é p a r l ' a c i d e i o d h y d r i q u e ; ca r l ' a b s e n c e d ' a t t a q u e c a r a c t é r i s e 

l e s c a r b u r e s s a t u r é s a b s o l u m e n t d ' a p r è s m e s e x p é r i e n c e s a n t é 

r i e u r e s . 

1 p a r t i e d ' h y d r u r e d e t e r p i l è n e ( d é r i v é d u c a m p h r e de B o r n é o ) 

a d o n c é t é c h a u f f é e à 290° a v e c 52 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e p e n d a n t 

v i n g t - q u a t r e h e u r e s . 

L e s gaz p r o d u i t s é t a i e n t u n m é l a n g e d ' h y d r o g è n e a v e c u n e p r o -
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p o r t i o n s e n s i b l e d ' u n c a r b u r e e x t r ê m e m e n t s o l u b l e d a n s l ' a l coo l 

( h y d r u r e d ' a m y l e , d ' a p r è s ce q u i s u i t ) . 

Les l i q u i d e s , s o u m i s à d e s r e c t i f i c a t i o n s s y s t é m a t i q u e s , o n t 

f o u r n i : 

i ° Une p e t i t e q u a n t i t é d ' h y d r u r e d ' a m y l e , C 5 H 1 3 , b o u i l l a n t e n t r e 

3o° et 4o°, a v e c s e s p r o p r i é t é s o r d i n a i r e s ; 

2 0 U n c a r b u r e p r i n c i p a l b o u i l l a n t e n t i è r e m e n t e n t r e i55° e t i6o°, 

l e q u e l offrait ce t te fois la c o m p o s i t i o n e t l e s p r o p r i é t é s d e l ' h y d r u r e 

d e d é c y l e , C I 0 H 2 2 . 

J ' a i fa i t l a m ê m e e x p é r i e n c e avec l ' h y d r u r e de t e r p i l è n e d é r i v é 

d u m e n t h o l . Cet te fo i s , j ' a i d é t e r m i n é l e v o l u m e et l a c o m p o s i t i o n 

d e s gaz ( e n c a l c u l a n t l a v a p e u r h y d r o c a r b o n é e c o m m e h y d r u r e 

d ' a m y l e , C 6 ! ! 1 2 ) , e t j ' a i d o s é l ' i ode m i s à n u . Ce d e r n i e r , d é d u c 

t i o n fa i te de ce lu i q u i r é p o n d a i t à l ' h y d r o g è n e l i b r e , s ' é l eva i t à 

i g r a m m e d ' iode p o u r o g r , o o o de c a r b u r e , c ' e s t - à - d i r e 2 a t o m e s 

p o u r 1 m o l é c u l e de c a r b u r e , ce q u i r é p o n d à l ' é q u a t i o n , 

C 1 C H 2 0 + H S = C , 0 H 2 2 . 

E n r ec t i f i an t l e s l i q u i d e s f o r m é s , j ' a i o b t e n u , e n effet, c o m m e 

c i - d e s s u s : 

i ° L ' h y d r u r e de d é c y l e , C 1 0 H î 2 , p r o d u i t p r i n c i p a l ; 

2 0 U n e p e t i t e q u a n t i t é d ' h y d r u r e d ' a m y l e , C 5 I I 1 2 . 

Ces fa i t s é t a b l i s s e n t n e t t e m e n t l a c o m p o s i t i o n de l ' h y d r u r e de 

t e r p i l è n e : i l s m o n t r e n t e n m ê m e t e m p s q u e ce c a r b u r e f o u r n i t , 

d ' u n e p a r t , l ' h y d r u r e a b s o l u C 1 0 H 2 2 , et q u ' i l p r é s e n t e , d ' a u t r e p a r t , 

l a m ê m e t e n d a n c e q u e l e t é r é b e n t h è n e et s e s i s o m è r e s à é p r o u v e r 

u n d é d o u b l e m e n t p a r t i e l , a v e c f o r m a t i o n d ' h y d r u r e d ' a m y l e , C 5 H 1 5 . 

C 1 ° H 2 0 + 2 l P = 2 C 3 H 1 2 . 

2 . MONOCHLORHYDRATE CRISTALLISÉ, C 1 0 H 1 6 . H C 1 . 

C'est le c o m p o s é d é s i g n é a u t r e f o i s s o u s le n o m i m p r o p r e de 

camplire artificiel. Il r e p r é s e n t e le p r e m i e r t e r m e d e la s a t u r a t i o n 

d e l ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e . J ' a i chauffé v e r s 200°, p e n d a n t u n e 

d i za ine d ' h e u r e s , 1 p a r t i e d e ce c o m p o s é avec 5o parLies d ' h y d r a -

c i d e . 

Le v o l u m e des gaz o b t e n u s a é t é t r o u v é é g a l à 270 c e n t i m è t r e s 

c u b e s ( v o l u m e r é d u i t ) p o u r o ,5oo de c a r b u r e ; c e s gaz é t a i e n t 

f o r m é s p a r de l ' h y d r o g è n e p r e s q u e p u r . I l n ' y a v a i t p o i n t d e 

c h a r b o n . 
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E n d é d u i s a n t d u p o i d s d e l ' i ode t r o u v é c e l u i q u i c o r r e s p o n d à 

l ' h y d r o g è n e , i l e s t r e s t é 4 , 6 a t o m e s d ' i ode m i s e n l i b e r t é p o u r 

i m o l é c u l e d u c o m p o s é m i s e n e x p é r i e n c e . Ces chiffres i n d i q u e n t 

u n e r é d u c t i o n i n c o m p l è t e , p r o d u i t e p a r l ' i n f l u e n c e i n s u f f i s a n t e et 

t r o p p e u p r o l o n g é e de l ' h y d r a c i d o . 

E n effet, la d i s t i l l a t i o n f r a c t i o n n é e des l i q u i d e s a f o u r n i : 

i° L ' h y d r u r e de t e r p i l è n e , C 1 0 f P ° , vo l a t i l e n t r e 167 0 et 171°, 

C 'é ta i t le p r o d u i t p r i n c i p a l . Ce c a r b u r e a p a r u u n p e u p l u s s t a b l e 

q u e l ' h y d r u r e de t e r p i l è n e f o u r n i d i r e c t e m e n t p a r l ' e s s e n c e de t é r é 

b e n t h i n e ; m a i s ce t t e c i r c o n s t a n c e t e n a i t p e u t - ê t r e a u m é l a n g e d u 

c a r b u r e s u i v a n t . 

2 0 L ' h y d r u r e de d é c y l e , C i 0 I P 2 , v o l a t i l v e r s i55° e t 160 0, m o i n s 

a b o n d a n t . 

3° Une t r a c e d ' h y d r u r e d ' a r n y l e , C 5 H 1 2 . 

3. D [CHLORHYDRATE CRISTALLISÉ, C 1 0 H , S - 2 I I Cl. 

Ce c o m p o s é a v a i t é té p r é p a r é p a r la r é a c t i o n d e l ' a c i d e c h l o r h y -

d r i q u e s u r l a t e r p i n e 
C 1 0 H I 6 - 2 H 2 0 . 

On a o p é r é v e r s 260° s e u l e m e n t et a v e c 5o p a r t i e s d ' h y d r a c i d e . 

On a o b t e n u 290 c e n t i m è t r e s c u b e s de gaz ( v o l u m e r é d u i t ) p o u r 

o8 r , 5oo d e c o m p o s é . Ce gaz é t a i t de l ' h y d r o g è n e p r e s q u e p u r . 11 n ' y 

a v a i t p o i n t de c h a r b o n . 

L ' i ode m i s à n u ( d é d u c t i o n fa i te d e c e l u i q u i r é p o n d a i t à l ' h y d r o 

g è n e l i b r e ) , s ' é l eva i t à 4 , 5 a t o m e s p o u r 1 m o l é c u l e de c a r b u r e . 

T r o i s s é r i e s d e d i s t i l l a t i o n s f r a c t i o n n é e s des l i q u i d e s o n t f o u r n i : 

i° U n e t r a c e d ' h y d r u r e d ' a rny l e , C 5 C H 1 2 ; 

a" U n e q u a n t i t é a c c e s s o i r e ( u n q u a r t e n v i r o n d u p r o d u i t t o t a l ) 

d ' h y d r u r e de d é c y l e , C 1 0 r P 8 , vo l a t i l e n t r e i 5 5 ° e t 1 6 0 0 ; 

3° L ' h y d r u r e d e t e r p i l è n e , C , ° I I 5 ( ) , v e r s 170 0 , p r o d u i t p r é d o m i -

m i n a n t ; 

4° U n e q u a n t i t é s e n s i b l e d ' u n d é r i v é p o l y m é r i q u e , b o u i l l a n t 

a u - d e s s u s d u p o i n t d ' é b u l l i t i o n d u m e r c u r e . Ce d é r i v é n ' a v a i t 

a p p a r u n i avec l e c a m p b è n e , n i avec l e m o n o c h l o r h y d r a t e . 

4. ALCOOL MENTHOLIQUE, C I 0 H 2 0 O . 

L 'a l coo l m e n t h o l i q u e a f o u r n i d ' a b o r d l ' h y d r u r e de t e r p i l è n e , 

C , 0 I F ° O 2 + I P = C 1 ° I P 0 + I P O , 

t r a n s f o r m a b l e e n s u i t e e n h y d r u r e d e d é c y l e p a r u n e r é a c t i o n 
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r é i t é r é e , 

J ' a i o p é r é avec u n é c h a n t i l l o n d ' a l coo l m e n t h o l i q u e c r i s t a l l i s é , 

q u e M. O p p e n h e i m a v a i t b i e n v o u l u m e p r o c u r e r . 

J e l ' a i chauf fé à 25o° a v e c q u a r a n t e fois s o n p o i d s d ' ac ide i o d h y -

d r i q u e . 

D a n s l ' u n d e s t u b e s q u i r e n f e r m a i t o , 5 o o d e m e n t h o l , j ' a i 

r e c u e i l l i et m e s u r é l e s gaz , d o s é l ' i ode , s é p a r é les c a r b u r e s . 11 n ' y 

a v a i t p o i n t de m a t i è r e c h a r b o n n e u s e . 

L e v o l u m e d e s gaz s ' é l eva i t à 25o c e n t i m è t r e s c u b e s . Ces gaz 

é t a i e n t f o r m é s p a r d e l ' h y d r o g è n e s e n s i b l e m e n t p u r . 

L ' i o d e l i b r e p e s a i t 38%7. E n d é d u i s a n t l ' i ode c o r r e s p o n d a n t à 

l ' h y d r o g è n e l i b r e , i l r e s t e oe r , g p o u r l ' i o d e m i s à n u p a r l a r é d u c 

t i o n d u m e n t h o l : ce q u i fa i t 2,20 a t o m e s d ' h y d r o g è n e p o u r 1 m o 

l é c u l e d e m e n t h o l . 

Les l i q u i d e s d i s t i l l é s o n t f o u r n i p a r t r o i s s é r i e s de r e c t i f i c a t i o n s 

s y s t é m a t i q u e s : 

i° U n e p e t i t e q u a n t i t é à'hydrure d'amyle, C 5 H 1 2 , b o u i l l a n t e n t r e 

3o° e t 4 o ° ; 

2 0 U n e q u a n t i t é s e n s i b l e ( u n d i x i è m e e n v i r o n d u p r o d u i t t o t a l ) 

à'hydrure de dècyle, C 1 0 H 2 2 , q u i b o u i l l a i t e n t r e i 5 5 ° et 160" . 

3" \!hydrure de. terpilène, C I 0 H 2 0 , p r o d u i t p r i n c i p a l , b o u i l l a n t 

v e r s 170" ( c o r r i g é ) ; i l f o r m a i t a u m o i n s les t r o i s q u a r t s de la m a s s e 

t o t a l e . On e n a vér i f i é l a n a t u r e p a r l ' a n a l y s e . La f o r m a t i o n d e ce 

c a r b u r e s ' a c c o r d e avec le d o s a g e de l ' i o d e . 

Ce c a r b u r e se r a p p r o c h e d e s c a r b u r e s s a t u r é s p a r s a s t a b i l i t é . 

L ' a c i d e n i t r i q u e f u m a n t f r o i d n e l ' a t t a q u e p o i n t ; à l ' é b u l l i t i o n , i l 

l ' a t t a q u e p e u à p e u , avec d é g a g e m e n t de v a p e u r n i t r e u s e e t f o r m a 

t i o n d ' u n c o r p s p r é c i p i t a b l e p a r l ' e a u . L ' a c i d e s u l f u r i q u e f u m a n t 

et c h a u d l ' a t t a q u e a u s s i t r è s l e n t e m e n t . Le m é l a n g e d ' ac ide n i t r i q u e 

f u m a n t et s u l f u r i q u e f u m a n t se c o m p o r t e c o m m e l ' ac ide n i t r i q u e 

f u m a n t . 

Enf in le b r o m e l ' a t t a q u e p e u à p e u à c h a u d , a v e c d é g a g e m e n t 

d ' a c i d e b r o m h y d r i q u e , e t f o r m a t i o n d ' u n co rps b r o m e . 

T e l s son t l e s fa i t s o b s e r v é s . 

Le c a r b u r e p r i n c i p a l q u e j e v i e n s d e d é c r i r e p o u r r a i t a u s s i ê t r e 

a p p e l é hydrure de menthène, car i l j o u e à l ' é g a r d d u m e n t h o l l e 

m ê m e rô l e q u e le f o r m è n e à l ' é g a r d d e l ' a l coo l m é t h y l i q u o : 

( C l o I P ° 0 — C 1 0 H ' - ° , 

| C H 4 0 — CH 4 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Toute fo i s ce n o m t e n d r a i t à f a i r e a d m e t t r e q u e l ' h y d r u r e de m e n -

t l i ène et l ' h y d r u r e d e t e r p i l ô n e son t d e u x c o r p s d i s t i n c t s ; i s o m é r i e 

q u i est p o s s i b l e , en effet, m a i s n o n d é m o n t r é e : c a r j e n ' a i p u 

d é c o u v r i r de d i f fé rence b i e n dé f in ie e n t r e ces d e u x c a r b u r e s , so i t 

d a n s l e p o i n t d ' é b u l l i t i o n , soi t d a n s l e s a u t r e s p r o p r i é t é s . 

C e p e n d a n t l ' h y d r u r e d é r i v é du t é r é b e n t h è n e m ' a p a r u u n p e u 

m o i n s s t a b l e q u e c e l u i qu i dé r ive so i t d u m e n t h o l , so i t d u b o r n é o l . 

Mais l a d i f fé rence p o u v a i t t e n i r a u m é l a n g e d ' u n p e u d ' h y d r u r e de 

c a m p h è n e d a n s le p r e m i e r , d ' u n p e u d ' h y d r u r e de d é c y l e d a n s l e 

s e c o n d . 

L a p r o d u c t i o n de l ' h y d r u r e d ' a m y l e , C 5 I P ! , e n p e t i t e q u a n t i t é , 

a u m o y e n d u m e n t h o l , p r o u v e d ' a i l l e u r s q u e ce t a l coo l d é r i v e d u 

m ô m e c a r b u r e f o n d a m e n t a l q u e l ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e et l e s 

a u t r e s c o m p o s é s c a m p h é n i q u e s . Ces c o n c l u s i o n s s o n t c o r r o b o r é e s 

p a r l ' h y d r o g é n a t i o n u l t é r i e u r e de l ' h y d r u r e d é r i v é d u m e n t h o l . 

E n effet, j ' a i d i t p l u s h a u t c o m m e n t l ed i t h y d r u r e , chauf fé à 290° 

a v e c c i n q u a n t e - d e u x fois s o n p o i d s d ' a c i d e i o d h y d r i q u e , se c h a n g e 

e n h y d r u r e d e d é c y l e , C 1 0 H 2 a , e n f ixan t 2 a t o m e s d ' h y d r o g è n e , 

fixation c o n t r ô l é e p a r le d o s a g e de l ' i o d e . Cet te t r a n s f o r m a t i o n 

é t a b l i t d ' u n e m a n i è r e d é c i s i v e la c o m p o s i t i o n du c a r b u r e . E l le e s t 

d ' a i l l e u r s a c c o m p a g n é e p a r l a p r o d u c t i o n d ' u n e p e t i t e q u a n t i t é 

d ' h y d r u r e d ' a m y l e , C I 0 H 1 2 , i n d i c e d ' u n d é d o u b l e m e n t p a r t i e l . 

5. ALCOOL c A i i n i O L i o i E ou BORNÉOL, C 1 0 H 1 8 O . 

Je d é s i g n e s o u s ce n o m le c a m p h r e d e B o r n é o : j ' e n p o s s è d e u n 

é c h a n t i l l o n de ûoo g r a m m e s q u e j ' a i fai t v e n i r de J a v a . 

J ' a i chauf fé cet a lcool avec c i n q u a n t e - d e u x fois s o n p o i d s d ' a c i d e 

i o d h y d r i q u e v e r s 25o° . 

U n t u b e r e n f e r m a n t o , 5 o o d e c a m p h o l a é té c o n s a c r é aux d o s a g e s . 

I l a f o u r n i 283 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' h y d r o g è n e s e n s i b l e m e n t p u r 

( v o l u m e r é d u i t ) . I l n ' y a v a i t p o i n t d e m a t i è r e c h a r b o n n e u s e . En 

d é d u i s a n t de l ' iode to ta l l ' i ode q u i r é p o n d à l ' h y d r o g è n e l i b r e , i l 

r e s t a i t 4 ,3 a t o m e s d ' iode e m p l o y é à la r é a c t i o n v i s - à - v i s de 1 m o 

l é c u l e d ' a l coo l c a m p h o l i q u e . 

Ce chiffre r é p o n d à l a f o r m a t i o n d o m i n a n t e d e l ' h y d r u r e d e t e r -

p i l è n e , 
C , 0 I I U 0 + a H ! = C , l >IP 0 -f- I P O . 

Il es t c o n f i r m é p a r l ' a n a l y s e d e s c a r b u r e s l i q u i d e s . 

En effet, ces l i q u i d e s , s o u m i s à t r o i s s é r i e s d e d i s t i l l a t i o n s s y s t é 

m a t i q u e s , o n t f o u r n i : 
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i ° U n e t r è s p e t i t e q u a n t i t é d ' h y d r u r e d ' a m y l e , C 1 0 H 1 ,

1 b o u i l l a n t 

v e r s 3o°, et d o n t j ' a i vé r i f i é l es r é a c t i o n s . 

2 ° U n e p r o p o r t i o n n o t a b l e d ' h y d r u r e de d é c y l e , C 1 0 H " , b o u i l l a n t 

v e r s 155°. I l f o r m a i t e n v i r o n le c i n q u i è m e de l a m a s s e t o t a l e . 

3° L ' h y d r u r e de t e r p i l ô n e , C l 0 H 2 C , b o u i l l a n t à 170° ( c o r r i g é ) . J ' en 

a i vé r i f i é l a c o m p o s i t i o n e t l e s p r o p r i é t é s . I l f o r m a i t p l u s de m o i t i é 

•de l a m a s s e t o t a l e . 

4° U n e p e t i t e q u a n t i t é d ' u n c a r b u r e c o n d e n s é , q u i b o u i l l a i t a u -

d e s s u s d e 36o°. Ce c a r b u r e offrait l es r é a c t i o n s d ' u n c a r b u r e f o r m é -

n i q u e , m é l a n g é avec u n c a r b u r e m o i n s s t a b l e . Avec le m e n t h o l , i l 

n e se p r o d u i t p a s de c o r p s a n a l o g u e e n p r o p o r t i o n a p p r é c i a b l e . 

Le c a r b u r e p r i n c i p a l q u i d é r i v e d u c a m p h o l d a n s ce t te e x p é r i e n c e , 

c ' e s t - à - d i r e l ' h y d r u r e d e t e r p i l ô n e , offrait e x a c t e m e n t les m ê m e s 

r é a c t i o n s et p r o p r i é t é s q u e c e l u i q u i d é r i v e d u m e n t h o l . On a d e 

m ê m e vér i f i é q u ' i l é t a i t a t t a q u é à 290" p a r l ' ac ide i o d h y d r i q u e , 

a v e c f o r m a t i o n d ' h y d r u r e d e d ô c y l e , C 1 0 H 2 2 , e t d ' un p e u d ' h y d r u r e 

d ' a m y l e . 

6. ALDÉHYDE CAMPHOLIQIE (CAMPHRE ORDINAIRE) , C 1 0 H , S O . 

J ' a i chauffé l e c a m p h r e o r d i n a i r e à 25o° a v e c q u a r a n t e fois son 

p o i d s d ' a c i d e i o d h y d r i q u e . 

Les gaz f o r m é s s ' é l e v a i e n t à 23o c e n t i m è t r e s c u b e s p o u r o , 5 o o de 

c a m p h r e . C'était de l ' h y d r o g è n e p r e s q u e p u r , r e n f e r m a n t u n e p e t i t e 

q u a n t i t é de v a p e u r h y d r o c a r b o n c e ( h y d r u r e d ' a m y l e p u r d ' a p r è s 

•ce q u i s u i t ) , m a i s t o u t à fa i t e x e m p t d ' o x y d e de c a r b o n e . I l n ' y 

a v a i t p a s de m a t i è r e c h a r b o n n e u s e . 

E n d é d u i s a n t d e l ' i ode t o t a l m i s en l i b e r t é l ' i ode c o r r e s p o n d a n t 

à ce gaz ( c a l c u l é c o m m e h y d r o g è n e p u r ) , o n a t r o u v é q u ' u n e m o 

l é c u l e de c a m p h r e a v a i t fixé 6 , 4 a t o m e s d ' h y d r o g è n e : r é s u l t a t v o i 

s in de l a f o r m a t i o n de l ' h y d r u r e de t e r p i l ô n e , 

C'° H' 6 0 + 3 H a = C 1 0 H 3 0 H- H 2 0 . 

T r o i s s é r i e s de d i s t i l l a t i o n s s y s t é m a t i q u e s on t f o u r n i , e n effet : 

i° Uhydrure de terpilène, C 1 0 I P ° , b o u i l l a n t e n t r e 160° et 1 7 1 ° , 

a v e c les p r o p r i é t é s dé jà d é c r i t e s ; 

2 ° U n p e u à'hydrure de décyle, C 1 0 H 2 2 , e n t r e i56° et 160°; 

3° Une t r a c e d'hydrure d'amyle, C 3 H 1 2 , o u d ' u n c a r b u r e a n a 

l o g u e e x t r ê m e m e n t v o l a t i l . 

I l n e s ' es t p r o d u i t n i c a r b u r e i n t e r m é d i a i r e , n i c a r b u r e c o n 

d e n s é . 
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(') Berichte der Chem. Gesellschaft zu Berlin, p. g i ; 1868. 
( !) Comptes rendus, t. LXIV, p. 790; 1857. — Journal de Pharmacie et de 

Chimie, t. VI, p. 32 ; 1867. 

Cette e x p é r i e n c e a é t é r é p é t é e d e u x fois d a n s l e s m ê m e s c o n d i 

t i o n s et avec l e s m ê m e s r é s u l t a t s . 

J e f e r a i o b s e r v e r q u e ces r é s u l t a t s s ' é c a r t e n t à c e r t a i n s é g a r d s d e 

c e u x q u i on t é té p u b l i é s r é c e m m e n t p a r M. W e y l ( 1 ) . Ce s a v a n t en 

effet a n n o n c e a v o i r o b t e n u : 

i ° Un c a r b u r e , C 1 ( , f P s , b o u i l l a n t v e r s i63°; 

2 0 U n c a r b u r e b o u i l l a n t v e r s i5f)°, d e c o m p o s i t i o n i n t e r m é d i a i r e 

e n t r e C 1 0 H 1 8 e t C 1 0 H 2 0 ; 

3" U n c a r b u r e C 9 H , G , b o u i l l a n t e n t r e 1 3 5 n et i / | O n . 

Je n ' a i p o i n t r é p é t é c e t t e e x p é r i e n c e ; m a i s l e p r e m i e r c a r b u r e e s t 

é v i d e m m e n t l e m ê m e q u e l ' h y d r u r e de c a m p h è n e d é c r i t d a n s l e 

p r é s e n t t r a v a i l et d o n t j ' a i p u b l i é l a f o r m a t i o n p a r l ' e s s e n c e de 

t é r é b e n t h i n e i l y a d e u x a n s ( ' ) . 

Le d e u x i è m e c a r b u r e do i t ê t r e u n m é l a n g e d ' h y d r u r e de d é c y l e 

a v e c l e s h y d r u r e s d e c a m p h è n e et de t e r p i l è n e . 

Q u a n t au t r o i s i è m e c a r b u r e , j e c r o i s q u e sa f o r m u l e e t s o n ex i s 

t e n c e c o m m e c o r p s u n i q u e e t déf in i r é c l a m e n t v é r i f i c a t i o n . 

Au s u r p l u s , l ' e x p é r i e n c e de M. W e y l a é t é f a i t e d a n s d e s c o n d i 

t i o n s fort d i f fé ren tes d e s m i e n n e s . Ce c h i m i s t e p a r a î t a v o i r o p é r é à 

2 0 0 0 s e u l e m e n t e t a v e c u n a c i d e i o d h y d r i q u e b o u i l l a n t à 1 2 3 ° , 

c ' e s t - à - d i r e b e a u c o u p m o i n s c o n c e n t r é q u e le m i e n . I l n ' i n d i q u e 

p o i n t les p r o p o r t i o n s r e l a t i v e s . Je p e n s e q u ' i l a d û e m p l o y e r cet 

a c i d e en q u a n t i t é i n s u f f i s a n t e e t o b t e n i r des m a t i è r e s c h a r b o n 

n e u s e s ; ca r i l a n n o n c e a v o i r e m p l o y é 3o» r de c a m p h r e et o b t e n u 

s e u l e m e n t 2 o c c de l i q u i d e h y d r o c a r b o n é . 

Quoi q u ' i l e n so i t , i l n ' y a a u c u n e i n c o m p a t i b i l i t é a b s o l u e e n t r e 

m e s r é s u l t a t s e t l es s i e n s , e n t e n a n t c o m p t e d e l a d i v e r s i t é d e s 

c o n d i t i o n s . 

7 . ACIDE CAMPHORIQUE, C ' ° H 1 6 0 * . 

J ' a i fai t r é a g i r 1 p a r t i e d ' ac ide c a m p h o r i q u e p u r s u r 60 p a r t i e s 

d ' a c i d e i o d h y d r i q u e ( d e n s i t é = 2 , 0 ) , à 2 7 0 0 . 

U n t u b e e m p l o y é p o u r les d o s a g e s a f o u r n i , p o u r o g r , 5 o o d ' a c i d e 

c a m p h o r i q u e , 'àç)^cc de gaz ( v o l u m e r é d u i t e t a c i d e c a r b o n i q u e 

é l i m i n é ) . Il y a v a i t 5 g r , 1 d ' i ode l i b r e . P o i n t d e m a t i è r e c h a r b o n 

n e u s e . 
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L e gaz r e n f e r m a i t s u r 1 0 0 p a r t i e s : 

O x y d e do c a r b o n e C O . 

H y d r o g è n e I I 2 

V a p e u r h y d r o c a r b o n é e 

0 0 , 0 

L a v a p e u r h y d r o c a r b o n é e ( h y d r u r e d ' o c t y l e G 5 H 1 8 ) é t a i t t r è s 

s o l u b l e d a n s l ' a l coo l a b s o l u . Un t r a i t e m e n t p a r ce l i q u i d e l ' é l i m i n e 

e n t i è r e m e n t , à t e l p o i n t q u e le gaz , d é p o u i l l é e n s u i t e de v a p e u r s 

d ' a l coo l p a r l ' a c i d e s u l f u r i q u e , p u i s d ' o x y d e d e c a r b o n e p a r l e 

c h l o r u r e c u i v r e u x , e t c . , b r û l e f i n a l e m e n t s a n s d o n n e r l i e u à u n e 

t r a c e a p p r é c i a b l e d ' a c i d e c a r b o n i q u e . 

E n dé f in i t ive , l ' h y d r o g è n e l i b r e s ' é lève d o n c à 36o c o , ce q u i r e p r é 

s e n t e 4 K r , i d ' i o d e . La d é c o m p o s i t i o n d e l ' a c i d e c a m p h o r i q u e a d o n c 

e x i g é i 6 r , o d ' i o d e , c ' e s t - à - d i r e 3 , o a t o m e s p o u r i m o l é c u l e d ' a c i d e 

c a m p h o r i q u e . On r e v i e n d r a s u r ce chif f re , a i n s i q u e s u r l a f o r 

m a t i o n d e l ' o x y d e de c a r b o n e , q u i s ' é l eva i t d ' a p r è s l e s n o m b r e s 

p r é c é d e n t s à 2 8 c c . 

Le c a r b u r e l i q u i d e , s o u m i s à l a d i s t i l l a t i o n , p a s s e e n t o t a l i t é 

e n t r e 118° et 1 2 0 0 . Sa c o m p o s i t i o n et son p o i n t d ' é b u l l i t i o n r é p o n d e n t 

à l ' h y d r u r e d ' o c t y l e , C 8 H 1 B ( ' ) . IL r é s i s t e d e m ê m e à l ' a c ide n i t r i q u e 

f u m a n t et f ro id , à l ' a c ide s u l f u r i q u e f u m a n t et t i è d e , a u b r o m e 

f ro id , e tc . ; t o u t e s p r o p r i é t é s q u i l u i s o n t c o m m u n e s a v e c l e c a r b u r e 

d e s p é t r o l e s . 

L e p o i d s d e ce c a r b u r e , b i e n q u ' i l n e soi t p a s s u s c e p t i b l e d ' u n e 

é v a l u a t i o n a u s s i r i g o u r e u s e q u e la m e s u r e des gaz o u le d o s a g e de 

l ' i o d e , r é p o n d à u n e t r a n s f o r m a t i o n t o t a l e . En effet, e n o p é r a n t 

a v e c 5s r d ' a c i d e c a m p h o r i q u e , j ' a i r é u s s i à i s o l e r 2 s r , 3 d ' h y d r u r e 

d ' o c t y l è n e ( a v a n t l a d i s t i l l a t i o n ) , n o n s a n s p e r d r e de p e t i t e s 

q u a n t i t é s r e s t é e s a d h é r e n t e s a u x t u b e s m u l t i p l e s e m p l o y é s d a n s l a 

p r é p a r a t i o n . L a t h é o r i e i n d i q u e 2 s r , 8 . 

M. W e y l , d a n s le t r a v a i l c i té p l u s h a u t , a a u s s i e x a m i n é l ' a c t ion . 

de l ' a c i d e i o d h y d r i q u e s u r l ' a c ide c a m p h o r i q u e . I l a o p é r é à 200 0 

a v e c u n h y d r a c i d e b o u i l l a n t à 1 2 7 ° . I l a o b t e n u u n c a r b u r e 

b o u i l l a n t e n t r e 1 1 5 " et 1 1 8 ° , i nd i f f é r en t à l ' a c t i o n d u b r o m e et diff i

c i l e m e n t o x y d a b l e , q u e l ' a u t e u r r e p r é s e n t e p a r l a f o r m u l e C 9 H 1 8 . 

L ' a u t e u r a d o n c o p é r é d a n s d e s c o n d i t i o n s for t d i f fé ren tes d e s 

m i e n n e s . Les d e u x c a r b u r e s o b t e n u s o n t le m ê m e p o i n t d ' é b u l l i 

t i o n e t u n e s t a b i l i t é a n a l o g u e . 

( ' ) Mélangé s a n s doute avec le ca rhure re la t ivement sa tu ré G B H 1 6 . 
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R é s u m o n s p a r q u e l q u e s l i g n e s l e s l o n g s d é v e l o p p e m e n t s r e l a t i f s 

a u x c a r b u r e s c o m p l e x e s et p o l y m è r e s . 

Conclusion. — E n r é s u m é , l o r s q u ' o n fai t a g i r u n excès d ' h y d r a -

c i d e s u r les c a r b u r e s c o m p l e x e s ou p o l y m è r e s : 

i ° Une p a r t i e d u c a r b u r e c o m p l e x e se c h a n g e e n u n c a r b u r e 

s a t u r é de m ê m e c o n d e n s a t i o n , et q u i offre t o u t e s l e s p r o p r i é t é s 

c h i m i q u e s d e s c a r b u r e s d e s p é t r o l e s ( 2 ) ; 

2 0 E n m ê m e t e m p s u n e a u t r e p o r t i o n se d é d o u b l e , p a r l e fa i t d e 

l ' h y d r o g é n a t i o n , e n r e p r o d u i s a n t des c a r b u r e s s a t u r é s , d o n t l e 

c a r b o n e d e m e u r e m u l t i p l e de c e l u i d u g é n é r a t e u r p r i m i t i f des 

( ' ) Sur ce point , je r enver ra i a u x développements c o n t e n u s dans le Bulletin 
de la Société chimique, 2 e sér ie , t. XI, p . 107 et su ivan tes . 

C2) * Mélangi , si l 'action n'a pas été complè te , avec des h y d r u r e s cycliques 
in t e rméd ia i r e s . 

Je p e n s e d o n c q u e l e c a r l m r e d e M. W e y l do i t r é p o n d r e h la fo r 

m u l e C 8 I I 1 6 , à s u p p o s e r q u ' i l n e so i t p a s l e m ê m e q u e le m i e n . 

C e p e n d a n t j e n e v o u d r a i s p a s t r a n c h e r , s a n s u n e n o u v e l l e é t u d e , 

la q u e s t i o n de l ' i d e n t i t é d e c e s d e u x c o r p s . Je m e b o r n e r a i à r é p é t e r 

q u e l ' a n a l y s e e t l e s p r o p r i é t é s d u c a r b u r e q u e j ' a i o b t e n u m e c o n 

d u i s e n t p o u r le p r o d u i t p r i n c i p a l à l a f o r m u l e C 1 6 I I 1 8 . 

T e l s s o n t les fa i t s o b s e r v é s . L a f o r m a t i o n d e l ' h y d r u r e d ' o c t y l e , 

C 8 I 1 1 8 , es t c o r r é l a t i v e de cel le d e l ' o x y d e de c a r b o n e e t de l ' a c i d e 

c a r b o n i q u e . El le p e u t d o n c ê t r e r e p r é s e n t é e p a r l ' é q u a t i o n s u i 

v a n t e : 
C 1 0 H 1 6 0 4 + 2 H 2 = CH. 1 » + CO -+- CO2 -1- I I 8 0 . 

Tou te fo i s ce t te é q u a t i o n e x i g e p o u r i m o l é c u l e d ' a c i d e c a m p h o 

r i q u e k a t o m e s d ' h y d r o g è n e et 5 5 c c d ' o x y d e d e c a r b o n e . Or j ' a i o b 

t e n u 3 a t o m e s d ' i o d e e t 2 8 0 0 d ' o x y d e d e c a r b o n e . Ces n o m b r e s 

i n d i q u e n t q u e la ' m o i t i é s e u l e m e n t d e l ' a c ide c a m p h o r i q u e a 

é p r o u v é l a t r a n s f o r m a t i o n p r é c é d e n t e , t a n d i s q u e l ' a u t r e m o i t i é 

s ' e s t c h a n g é e d i r e c t e m e n t e n h y d r u r e d ' o c t y l è n e et a c i d e c a r b o 

n i q u e , 
C 1 D I I 1 6 0 * -+- I I 2 = C 8 H 1 B + 2 CO 2 . 

T o u t e s ces r e l a t i o n s s o n t la t r a d u c t i o n i m m é d i a t e d e s fa i t s et des 

n o m b r e s o b s e r v é s . 

11 s ' a g i r a i t m a i n t e n a n t de les i n t e r p r é t e r , c ' e s t -à -d i re d ' e n m o n t r e r 

la r e l a t i o n avec la c o n s t i t u t i o n de l ' ac ide c a m p h o r i q u e ( ' ) . 
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c a r b u r e s p o l y m è r e s . P a r e x e m p l e , l e s t y r o l è n e , c a r b u r e c o m p l e x e 

d é r i v é d e l a b e n z i n e et d e l ' é t h y l è n e , 

C B H 4 ( C 2 i r * ) = C 8 H » 

r e p r o d u i t à l a fois u n c a r b u r e s a t u r é , 

C 8 H 1 8 , 

do m ê m e c o n d e n s a t i o n , et d e u x c a r b u r e s é g a l e m e n t s a t u r é s , 

C 6 I I U 4 - C ' H 6 , 

p a r d é d o u b l e m e n t . 

De m ê m e le d i a l l y l e , 

C 6 I I , 0 = C 3 H 4 ( G 3 H B ) , 

r e p r o d u i t à la fois u n c a r b u r e s a t u r é d e m ô m e c o n d e n s a t i o n , 

C 6 H 1 4 , 

et u n a u t r e c a r b u r e , 2 G 3 H 8 , p a r d é d o u b l e m e n t . 

De m ê m e le d i p h é n y l e , 

G f i H 4 ( C 6 H 6 ) , e t c . 

T e l s s o n t e n c o r e l e s d é d o u b l e m e n t s p l u s c o m p l e x e s d u p o l y -

é t h y l è n e 
( C 2 H 4 ) 8 , 

q u i r e p r o d u i t à l a fois u n c a r b u r e 

( G 2 H 4 ) 8 H ' , 

de m ê m e c o n d e n s a t i o n , et d e s c a r b u r e s 

( C 2 H 4 ) B I F + 2 C 2 H 4 ( C I P ) , 

et 
2 ( C 2 H 4 ) 3 n 2 + ( C 2 I I 4 ) 2 I I 2 , 

p a r d é d o u b l e m e n t , e t c . 

3° L ' a c t i o n d ' u n e q u a n t i t é i n su f f i s an t e d ' h y d r a c i d e d o n n e n a i s 

s a n c e d ' a b o r d à d e s h y d r u r e s r e l a t i f s , p l u s s t a b l e s q u e les c a r b u r e s 

p r i m i t i f s , s u r t o u t à l ' é g a r d d e s r é a c t i o n s p a r a d d i t i o n : te ls son t 

l ' h y d r u r e d e s t y r o l è n e 

C 8 I I 8 ( H 2 ) , 

l e s h y d r u r e s de n a p h t a l i n e 

C ' ° H 8 ( H 2 ) e t G 1 0 I 1 8 ( H S ) ( H 2 ) , 
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M É T H O D E D E R É D U C T I O N . - - C A R B U R E S P O L Y M È R E S . l 

l e s h y d r u r e s d e t é r é b e n t h è n e 

C ' ° L P 6 ( r P ) e l C 1 0 1 I , S ( I P ) ( H 2 ) . 
etc. 

\ a En p o u s s a n t p l u s l o in , on o b t i e n t d e s d é d o u b l e m e n t s , a n a 

l o g u e s à c e u x q u i r é s u l t e n t d ' u n e s a t u r a t i o n c o m p l è t e p a r l ' h y d r o 

g è n e . Ces d é d o u b l e m e n t s n e se p r o d u i s e n t en g é n é r a l q u e s u r u n e 

p o r t i o n de l a m a t i è r e , l e s u r p l u s f ixant d e l ' h y d r o g è n e s a n s s e 

d é d o u b l e r . 

L ' é t u d e d e s t e r m e s e n g e n d r é s p a r c e s d é d o u b l e m e n t s g r a d u e l s 

m o n t r e c o m m e n t l e p o l y m è r e , o u l e c a r b u r e c o m p l e x e , a d û s e 

c o n s t i t u e r e n s e n s i n v e r s e , p a r vo i e d e c o m b i n a i s o n s u c c e s s i v e . 

P a r e x e m p l e , l ' é t h y l b e n z i n e 

C 6 I P ( C 2 I P ) 

r e p r o d u i t e n c e r t a i n e p r o p o r t i o n l a b e n z i n e et l ' h y d r u r e d ' é l h y l e 

C 6 H 6 + C 2 H 6 , 

c ' e s t - à -d i r e les d e u x c a r b u r e s d o n t l ' u n i o n à l ' é t a t n a i s s a n t a c o n s 

t i t u é l a d i t e é t h y l b e n z i n e . 

Le s t y r o l è n e , 
C 5 I P ( C 2 r P ) , 

q u i p e u t ê t r e o b t e n u p a r l a r é a c t i o n d i r e c t e de l a b e n z i n e s u r 

l ' é t h y l è n e , r é g é n è r e la b e n z i n e et l ' h y d r u r e d ' é t h y l e 

C 6 I F - t - C 2 H G . 

De m ê m e l a n a p h t a l i n e , 

C I 0 H 8 , 

q u i p e u t ê t r e f o r m é e p a r des s y n t h è s e s d i r e c t e s a u m o y e n de l a 

b e n z i n e et de l ' a c é t y l è n e , c o m m e l e m o n t r e l a f o r m u l e 

C 6 H 4 ( C 2 H 2 [ C 2 J P ] ) , 

p e u t r e p r o d u i r e , soit l ' é t h y l b e n z i n e et l ' h y d r u r e d ' é t h y l e 

C B f P ( C 2 H f i ) + C 2 H S , 

soi t la b e n z i n e et l ' h y d r u r e d ' é t h y l e 

C G I P 4 - 2 C 2 H 6 . 

Ces e x e m p l e s m o n t r e n t t o u t e l ' i m p o r t a n c e d e la m é t h o d e . 
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2y2 L I V R E 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 . 

C e p e n d a n t q u e l q u e s d i s t i n c t i o n s e s s e n t i e l l e s d o i v e n t ê t re fa i tes i c i . 

i ° Les c a r b u r e s s a t u r é s d ' h y d r o g è n e et r e p r é s e n t é s p a r la f o r m u l e 

Q*IJ2B+S n e p e u v e n t p l u s ê t r e d é d o u b l é s , n i m ê m e a t t a q u é s p a r 

l ' a c ide i o d h y d r i q u e , q u e l l e q u e so i t d ' a i l l e u r s l e u r o r i g i n e et l e u r 

c o n s t i t u t i o n ; so i t q u ' i l s d é r i v e n t de l a r é u n i o n de p l u s i e u r s m o l é 

c u l e s f o r m ô n i q u e s 

( C I P ) * H ! , 

d e cel le de p l u s i e u r s m o l é c u l e s é t h y l é n i q u e s 

( C ! H 4 ) " 1 P , 

o u d e g é n é r a t e u r s p l u s c o m p l e x e s e n c o r e ; i l s s e m b l e n t , d a n s t o u s 

l e s c a s , r é s i s t e r à l ' a c i d e i o d h y d r i q u e . 

Au c o n t r a i r e , t o u s l e s c a r b u r e s n o n s a t u r é s , c ' e s t - à - d i r e t o u s l e s 

c a r b u r e s d a n s l e s q u e l s l ' h y d r o g è n e n e d é p a s s e p a s d e d e u x u n i t é s 

l e n o m b r e d ' é q u i v a l e n t s d u c a r b o n e , s o n t a t t a q u é s e t t r a n s f o r m é s 

p a r l ' a c i d e i o d h y d r i q u e , d a n s l e s c o n d i t i o n s q u e j ' a i d é c r i t e s . Mais 

les u n s se s a t u r e n t d ' h y d r o g è n e i n t é g r a l e m e n t e t s a n s ê t r e s c i n d é s , 

t a n d i s q u e les a u t r e s é p r o u v e n t u n d é d o u b l e m e n t p a r t i e l . P r é c i s o n s 

ce t t e d i s t i n c t i o n . 

2 0 E n g é n é r a l , l es c a r b u r e s e n g e n d r é s p a r s u b s t i t u t i o n f o r m é -

n i q u e , c ' e s t - à -d i r e p a r la s u b s t i t u t i o n de CIP à I P , l e s q u e l s s o n t l e s 

v r a i s c a r b u r e s h o m o l o g u e s , r é s i s t e n t a b s o l u m e n t a u d é d o u b l e m e n t 

p a r h y d r o g é n a t i o n . 

Il en est de m ê m e de l a b e n z i n e , C 6 H 5 , d o n t la c o n s t i t u t i o n et l a 

s t a b i l i t é offrent q u e l q u e c h o s e d ' e x c e p t i o n n e l . El le c o m m u n i q u e 

d ' a i l l e u r s c e t t e s t a b i l i t é a u x c a r b u r e s h o m o l o g u e s , t e l s q u e l e 

t o l u è n e et l e s d é r i v é s m é t h y l b e n z é n i q u e s : t o u s co rps q u i se s a t u r e n t 

d ' h y d r o g è n e s a n s ê t r e d é d o u b l é s . 

3° Au c o n t r a i r e , l a p l u p a r t d e s c a r b u r e s c o m p l e x e s , t e l s q u e 

l ' é t h y l b e n z i n e , f o r m é e p a r u n e s u b s t i t u t i o n d ' h y d r u r e d ' é t h y l e : 

C 6 H 4 ( H ! ) C 6 H 4 ( C 6 H 6 ) ; 

Benzine. Ét l iy lbenzine . 

le s t y r o l è n e , f o r m é p a r u n e s u b s t i t u t i o n s e m b l a b l e d ' é t h y l è n e : 

C S H 4 ( I P ) C ^ P C C ^ H 4 ) ; 

Benzine. Styrolène. 

l a n a p h t a l i n e , f o r m é e p a r u n e d o u b l e s u b s t i t u t i o n d ' a c é t y l è n e : 

C 6 H 4 ( I P ) C 6 I P ( C 2 I P [ I F ] ) C 6 H 4 ( C = H a [ C ! I P ] ) ; 

Benzine. Slyrolène. Naphta l ine . 
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M É T H O D E D E R É D U C T I O N . — C A R B U R E S P O L Y M È R E S . 2^3 

le d i a l l y l e , f o r m é p a r u n e s u b s t i t u t i o n d e p r o p y l è n e : 

C S H 4 ( H 2 ) C 3 H 4 ( C C H G ) ; 

Propylène. Diallyle. 

l e d i a m y l ô n e , f o r m é p a r u n e s u b s t i t u t i o n d ' a n i y l è n e : 

C 5 H , 0 ( H 2 ) C 5 H 1 0 ( G 5 H 1 0 ) ; 

Hydrure d 'amyle . Diamylène. 

l e d i p h é n y l e , f o r m é p a r u n e s u b s t i t u t i o n d e b e n z i n e : 

C f i H 4 ( I P ) C e H 4 ( C 6 H 6 ) ; 

Benzine. Diphényle . 

l ' a n t h r a c ô n e , f o r m é p a r d e u x s u b s t i t u t i o n s , l ' u n e d ' a c é t y l è n e , 

l ' a u t r e d e p h ô n y l è n e : 

C 6 H , 2 ( H 2 ) C 6 H 4 ( C ! H 2 [ f F ] ) G 6 H 4 ( G S H 2 [ G 6 H 4 ] ) , 

Benzine . Styrolène. Anthracène . 

L a p l u p a r t d e s c a r b u r e s c o m p l e t s , d i s - j e , é p r o u v e n t u n d é d o u 

b l e m e n t p a r t i e l a u m o m e n t où i l s s o n t s a t u r é s d ' h y d r o g è n e . Ce 

d é d o u b l e m e n t m e t e n é v i d e n c e l e u r c o n s t i t u t i o n e t l a m a n i è r e d o n t 

i l s o n t é té f o r m é s p a r voie de s y n t h è s e p r o g r e s s i v e . 

B. — 1TI. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2 7 4 L I V H E V . — T R O I S I E M E S E C T I O N . • — C H A P I T R E X V I . 

CHAPITRE XVI. 
MÉTHODE UNIVERSELLE : MATIÈRES CHARBONNEUSES ( ' ) . 

P o u r c o m p l é t e r l ' é t u d e de l a m é t h o d e , i l n e r e s t e p l u s q u ' à e x a 

m i n e r s e s effets s u r l e s m a t i è r e s c h a r b o n n e u s e s , c ' e s t - à - d i r e s u r 

l es p r o d u i t s u l t i m e s de la t r a n s f o r m a t i o n p o l y m é r i q u e d e s p r i n c i p e s 

o r g a n i q u e s . J ' a i c o m p r i s d a n s m e s e x p é r i e n c e s : 

i ° L e s d é r i v é s p y r o g é n é s d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e ; 

2 0 Les d é r i v é s n a t u r e l s d e s h y d r a t e s de c a r b o n e , t e l s q u e l e 

l i g n e u x ; 

3° Les d é r i v é s d e s h y d r a t e s de c a r b o n e mod i f i é s p a r l a c h a l e u r , 

o u p a r l es a c i d e s ; 

4° L a h o u i l l e , p r o d u i t s p o n t a n é d e l a d é c o m p o s i t i o n d e s v é g é t a u x ; 

5° La m a t i è r e c h a r b o n n e u s e d e s m é t é o r i t e s ; 

6° Enf in j ' a i o p é r é p a r c o m p a r a i s o n s u r d i v e r s e s v a r i é t é s d e c a r 

b o n e p u r et s u r les p r o d u i t s d e l e u r o x y d a t i o n . 

1° Dérivés pyrogénés des carbures d'hydrogène. 

Bitumène. — J ' a i p r i s c o m m e t y p e d e ces d é r i v é s u l t i m e s l e 

b i t u m è n e , c ' e s t - à - d i r e le d e r n i e r c a r b u r e p y r o g é n é , q u i se f o r m e 

p a r l a c o n d e n s a t i o n de la b e n z i n e ( 2 ) . 

C'est u n co rps s o l i d e , n o i r â t r e , à p e u p r è s i n s o l u b l e d a n s t o u s l e s 

d i s s o l v a n t s . I l f ond t r è s n e t t e m e n t à u n e h a u t e t e m p é r a t u r e . Au 

v o i s i n a g e d u p o i n t de f u s i o n d u v e r r e , l e b i t u m è n e é m e t d e s 

v a p e u r s q u i p a s s e n t l e n t e m e n t à l a d i s t i l l a t i o n , e t c . 

J ' a i chauffé u n e p a r t i e d e b i t u m è n e , à 275° , a v e c 1 0 0 p a r t i e s 

d ' a c i d e i o d h y d r i q u e s a t u r é , p e n d a n t v i n g t - q u a t r e h e u r e s . J ' a i 

o b t e n u d e s c a r b u r e s l i q u i d e s , d o n t l e p o i d s d é p a s s a i t les d e u x t i e r s 

de c e l u i d u b i t u m è n e m i s en e x p é r i e n c e ; l ' a u t r e t i e r s é t a i t r e p r é -

(') Bulletin, nouvelle sér ie , t. XI, p . 278; 1869. — Annales de Chimie et de 
Physique, t. XX, p . 5i6; 1870. 

(2) Annales de Chimie, et de Physique, 4" série, t . IX, p . 4^9 ; 1866. — Le p r é 
sent Ouvrage, t. Il , p . 21. 
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(l) Voir mes Leçons sur les principes sucrés, professées devant la Société 
ch imique de Par i s , en 18G2, p . 285. 

s e n t é p a r u n e s u b s t a n c e c h a r b o n n e u s e . Le p o i d s de l ' i ode d e v e n u 
l i b r e c o r r e s p o n d a i t e n v i r o n à 20 fois le p o i d s d u b i t u m è n c e m p l o y é ; 
m a i s u n e p a r t i e ( u n q u a r t e n v i r o n ) de ce t i o d e r é p o n d a i t à la for
m a t i o n d ' u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d ' h y d r o g è n e l i b r e , q u i a été m e s u r é ; 
le s u r p l u s r é p o n d à l ' h y d r o g è n e fixé p a r le b i t u m è n e t r a n s f o r m é : 
ce q u i s ' a c c o r d e s u f f i s a m m e n t avec les r é s u l t a t s q u i v o n t s u i v r e . 

J ' a i s o u m i s a u n e s é r i e d e d i s t i l l a t i o n s s y s t é m a t i q u e s les c a r b u r e s 
l i q u i d e s et j ' a i o b t e n u , c o m m e p r o d u i t s p r i n c i p a u x , l e s d e u x c o m 
p o s é s s u i v a n t s : 

i° L'hydrure d'hexyle, G 6 ! ! ' 1 . I l b o u t v e r s 7 0 o , e t i l offre les 
m ê m e s r é a c t i o n s et p r o p r i é t é s g é n é r a l e s q u e l ' h y d r u r e d ' h e x y l e 
e n g e n d r é p a r l a b e n z i n e . Ce c a r b u r e f o r m a i t p r è s d e s d e u x t i e r s d e 
l a m a s s e t o t a l e . I l r e n f e r m a i t u n e p e t i t e q u a n t i t é d e b e n z i n e , C 6 H 6 , 
q u e j ' e n a i s é p a r é e a u m o y e n de l ' a c i d e n i t r i q u e f u m a n t ; j e l ' a i 
c h a n g é e e n s u i t e e n a n i l i n e et e n m a t i è r e c o l o r a n t e b l e u e , e t c . 

2 0 Un c a r b u r e o l é a g i n e u x , p r e s q u e fixe, q u e les a c i d e s n i t r i q u e -
f u m a n t , s u l f u r i q u e f u m a n t et t i è d e , l e u r m é l a n g e , le b r o m e en f in , 
n ' a t t a q u e n t p a s à f ro id . D ' ap rè s c e s p r o p r i é t é s et son a n a l y s e , ce 
c a r b u r e a p p a r t i e n t à la s é r i e d e s c a r b u r e s s a t u r é s C ' ! H S ' I + 2 . I l r é 
p o n d p r o b a b l e m e n t à l ' u n e d e s f o r m u l e s s u i v a n t e s : 

C I S H 3 8 ou C " H i 0 . 

L a f o r m a t i o n p r é d o m i n a n t e de l ' h y d r u r e d ' h e x y l e a u m o y e n d u 
b i t u m è n e , a u s s i b i e n q u e ce l l e d e l a b e n z i n e , s o n t c a r a c t é r i s 
t i q u e s . En effet, l e b i t u m è n e es t u n d é r i v é de l a b e n z i n e e l l e - m ê m e , 
p a r c o n d e n s a t i o n et p e r t e d ' h y d r o g è n e . Sous l ' i n f luence h y d r o g é -
n a n t e , i l r e p r o d u i t l a b e n z i n e ; p u i s c e l l e - c i se s a t u r e à m e s u r e 
d ' h y d r o g è n e et f o r m e l ' h y d r u r e d ' h e x y l e , p a r l ' a c t i on d e l ' h y -
d r a c i d e e n p r é s e n c e d u q u e l e l l e p r e n d n a i s s a n c e . 

T o u s ces p h é n o m è n e s s ' a c c o r d e n t p a r f a i t e m e n t a v e c c e u x q u i 
r é s u l t e n t d e l ' é t u d e d u d i p h é n y l e e t d e s a u t r e s c a r b u r e s c o m p l e x e s 
et p o l y m è r e s . 

2° Dérivés naturels des hydrates de carbone. 

Ligneux. — Le b o i s , o u m a t i è r e l i g n e u s e , es t c o n s t i t u é p a r 
d i v e r s p r i n c i p e s i n s o l u b l e s , q u i p e u v e n t ê t r e p o u r l a p l u p a r t e n v i 
s a g é s c o m m e d é r i v é s des g l u c o s e s , p a r c o m b i n a i s o n s s u c c e s s i v e s 
o u p a r c o n d e n s a t i o n s m o l é c u l a i r e s ( ' ) . J ' a i e m p l o y é d a n s m e s 
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e x p é r i e n c e s l e bo i s d e s a l l u m e t t e s , e n p r e n a n t l a p r é c a u t i o n de l e 

d i v i s e r e n m i n c e s c o p e a u x et de le d e s s é c h e r . Au c o n t a c t d e l ' a c i d e 

i o d h y d r i q u e , il n o i r c i t i m m é d i a t e m e n t . 

J ' a i chauf fé u n e p a r t i e de c e t t e s u b s t a n c e a v e c 80 p a r t i e s d ' h y -

d r a c i d e , s a t u r é à 280°, p e n d a n t v i n g t - q u a t r e h e u r e s . Le b o i s s ' es t 

c h a n g é à p e u p r è s e n t o t a l i t é , e t s au f u n e t r a c e de c h a r b o n , en c a r 

b u r e s l i q u i d e s , d o n t le p o i d s r e p r é s e n t a i t p r è s d e s d e u x t i e r s d e 

c e l u i du bo i s m i s e n e x p é r i e n c e . L ' h y d r o g è n e d é g a g é a é t é m e s u r é : 

i l n e r e n f e r m a i t q u ' u n e p e t i t e q u a n t i t é d e v a p e u r s h y d r o c a r b u r ô e s . 

E n d é d u i s a n t d u p o i d s d e l ' i ode m i s e n l i b e r t é ( l e q u e l a é t é d é t e r 

m i n é p a r e x p é r i e n c e ) c e l u i q u i r é p o n d a u v o l u m e de l ' h y d r o g è n e i l 

es t r e s t é 1 1 0 0 p a r t i e s d ' i o d e m i s à n u d a n s l ' h y d r o g é n a t i o n de 

100 p a r t i e s d e b o i s , c ' e s t - à - d i r e c o r r e s p o n d a n t à 8 ,6 p a r t i e s d ' h y 

d r o g è n e . On r e v i e n d r a s u r ce chiffre . 

Les c a r b u r e s l i q u i d e s o n t é t é s é p a r é s p a r d e u x s é r i e s d e d i s t i l l a 

t i ons f r a c t i o n n é e s . J ' a i o b t e n u : 

1° L ' h y d r u r e d ' h e x y l e , G 6 I I U , vo l a t i l v e r s 70°, p r o d u i t e n q u a n 

t i t é s e n s i b l e . I l n ' é t a i t p a s m é l a n g é de b e n z i n e , et i l offrait les r é a c 

t i o n s o r d i n a i r e s d e s c a r b u r e s f o r m é n i q u e s . 

2 0 L ' h y d r u r e d e d u o d é c y l e , C l s H 2 e , b o u i l l a n t v e r s 200°, l e q u e l 

f o r m a i t l a m o i t i é e n v i r o n du p r o d u i t t o t a l . l i a é té a n a l y s é . Il r é s i s 

t a i t a u b r o m e , a u x a c i d e s n i t r i q u e f u m a n t , s u l f u r i q u e f u m a n t , e t c . 

3° Un c a r b u r e f o r m é n i q u e o l é a g i n e u x , d e s t a b i l i t é a n a l o g u e , 

m a i s v o l a t i l à u n e h a u t e t e m p é r a t u r e , r é p o n d a n t à la c o m p o s i t i o n 

C s l H 6 ° . 

La f o r m a t i o n d e ces c a r b u r e s s ' accorde a v e c la c o n s t i t u t i o n des 

p r i n c i p e s i m m é d i a t s des b o i s , a u m o i n s des p r i n c i p e s les p l u s 

a b o n d a n t s ; c a r l e c a r b o n e q u ' i l s r e n f e r m e n t es t m u l t i p l e d e six 

a t o m e s , d e m ê m e q u e c e l u i d e s g l u c o s e s et de l e u r s d é r i v é s . 

E l le s ' a c c o r d e é g a l e m e n t a v e c l a p r o p o r t i o n d ' h y d r o g è n e fixé 

d a n s l ' h y d r o g é n a t i o n d u b o i s . E n effet, le b o i s e m p l o y é r e n f e r m a i t 

à l ' é t a t s e c : 

P o u r c h a n g e r e n e a u 43 p a r t i e s d ' o x y g è n e i l fau t 5,4 p a r t i e s d ' h y 

d r o g è n e . D ' a u t r e p a r t , s i l ' o n a d m e t q u e l e s 4g p a r t i e s de c a r b o n e se 

c h a n g e n t d a n s le c a r b u r e G 1 2 ! ! 2 " , q u i es t l e p r o d u i t l e p l u s a b o n d a n t , 

C a r b o n e . . . 

H y d r o g è n e 

O x y g è n e 

Cend re s 

0 0 , 0 
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e t d o n t l a f o r m u l e r é p o n d à l a c o m p o s i t i o n m o y e n n e d u m é l a n g e d e s 

c a r b u r e s o b t e n u s , i l s u i t de l à , d ' a p r è s l e s d o s a g e s d ' i ode p r é c é d e n t s , 

q u e l e s ¿¡9 p a r t i e s d e c a r b o n e d e m e u r e r o n t u n i e s à 8 ,9 d ' h y d r o 

g è n e . E n s o m m e i l f a u d r a d o n c 5 ,4 -t- 8 ,g ^ i 4 , 3 p a r t i e s e n p o i d s 

d ' h y d r o g è n e p o u r c h a n g e r 100 p a r l i e s d e b o i s e n c a r b u r e s s a t u r é s . 

Or le b o i s r e n f e r m a i t dé j à 6 , 0 d ' h y d r o g è n e ; i l e n a fixé 8 ,6 : ce q u i , 

e n fai t , fa i t en tou t 14 ,6 p a r t i e s d ' h y d r o g è n e , chiffre c o n c o r d a n t a v e c 

l e p r é c é d e n t . 

3° Dérivés artificiels des hydrates de carbone. 

1. Dérivés par les acides : acide humique. — C'est u n c o r p s c h a r 

b o n n e u x , f o r m é d e c a r b o n e , d ' h y d r o g è n e et d ' o x y g è n e . 

Je l ' a i p r é p a r é e n f a i s a n t b o u i l l i r p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s le 

s u c r e d e c a n n e a v e c l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é , p u i s e n l a v a n t 

l e p r o d u i t i n s o l u b l e à g r a n d e e a u et p a r d é c a n t a t i o n . On o b t i e n t 

a i n s i u n e p o u d r e b r u n â t r e , c h a r b o n n e u s e , i n s o l u b l e d a n s t o u s l e s 

d i s s o l v a n t s . 

L ' a c i d e h u m i q u e r e p r é s e n t e u n d é r i v é c o n d e n s é d e s s u c r e s . On 

p e u t d o n c a d m e t t r e q u e le n o m b r e d ' a t o m e s d e c a r b o n e c o n t e n u 

d a n s c e t t e m a t i è r e p r e m i è r e es t u n m u l t i p l e d e 6. 

J ' a i chauf fé , à 2 7 5 ° , 1 p a r t i e d ' a c i d e h u m i q u e a v e c 100 p a r t i e s 

d ' a c i d e i o d h y d r i q u e . Il s 'es t c h a n g é a i n s i p r e s q u e e n t i è r e m e n t en 

c a r b u r e s l i q u i d e s , q u e j ' a i s o u m i s à d e u x s é r i e s d e d i s t i l l a t i o n s 

f r a c t i o n n é e s . J ' a i o b t e n u : 

i° Un c a r b u r e p r i n c i p a l q u i b o u i l l a i t v e r s 200 0 . D ' a p r è s l ' a n a l y s e 

ce c a r b u r e r é p o n d à la c o m p o s i t i o n C 1 5 H 2 6 . I l r é s i s t e a u x a c i d e s 

s u l f u r i q u e f u m a n t e t t i è d e , n i t r i q u e f u m a n t , à l e u r m é l a n g e , a u 

b r o m e , e t c . 

2 Û U n c a r b u r e o l é a g i n e u x , q u i se v o l a t i l i s e s e u l e m e n t v e r s le 

r o u g e s o m b r e . Ce c a r b u r e offre l a c o m p o s i t i o n e t l e s r é a c t i o n s g é 

n é r a l e s des c a r b u r e s f o r m é n i q u e s . I l r é p o n d p r o b a b l e m e n t à la 

f o r m u l e de l ' h y d r u r e d e d u o d é c y l e , C 2 4 H 5 0 . La p r o p o r t i o n e n est 

n o t a b l e , q u o i q u e m o i n d r e q u e ce l le d u p r é c é d e n t . 

E n m ê m e t e m p s q u e ces c a r b u r e s p e u v o l a t i l s , i l se p r o d u i t u n 

g r a n d v o l u m e d ' h y d r o g è n e , l e q u e l r e n f e r m e u n e p o r t i o n s e n s i b l e 

d ' u n c a r b u r e g a z e u x o u t r è s v o l a t i l ( C C H U ? ) . 

L a f o r m a t i o n l a m i e u x c a r a c t é r i s é e est cel le d e l ' h y d r u r e de 

d u o d é c y l e , C l ! H 2 G . E l l e s ' a cco rde a v e c l ' o r i g i n e d e l ' a c ide h u m i q u e . 

2. Dérivés par la chaleur : charbon de bois. — J ' a i c h o i s i d e s 

f r a g m e n t s , b i e n c a r b o n i s é s j u s q u ' a u c e n t r e , d e ce c h a r b o n de f u s a i n , 
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et qu'i l se changeât en C l ! H M . 

l é g e r e t p o r e u x , q u e l ' on e m p l o i e p o u r le d e s s i n d e s e s q u i s s e s . Ce 

c h a r b o n m ' a p a r u l e p l u s c o n v e n a b l e , t a n t à c a u s e de s a p o r o s i t é 

q u e p a r c e q u ' i l a é t é p r é p a r é à u n e t e m p é r a t u r e r e l a t i v e m e n t p e u 

é l e v é e . On sa i t q u e ce t te s u b s t a n c e r e n f e r m e e n c o r e u n e p r o p o r t i o n 

n o t a b l e d ' h y d r o g è n e et d ' o x y g è n e . 

J ' a i chauf fé u n e p a r t i e d e ce c h a r b o n avec 100 p a r t i e s d ' ac ide 

i o d h y d r i q u e à 280 0 ; j ' a i r e c u e i l l i l es gaz e t l e s p r o d u i t s l i q u i d e s , e t 

j ' a i dosé l ' i o d e . 

U n t i e r s e n v i r o n d u c h a r b o n a v a i t r é s i s t é , ou p l u s e x a c t e m e n t 

s ' é t a i t c h a n g é e n u n e m a t i è r e a g g l o m é r é e p l u s h y d r o g é n é e , e t 

v o i s i n e d u b i t u m e p a r s e s p r o p r i é t é s . 

L e s gaz é t a i e n t c o n s t i t u é s p a r d e l ' h y d r o g è 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 ' u n c a r b u r e g a z e u x e t t r è s v o l a t i l . 

L e s l i q u i d e s , d o n t l e p o i d s r e p r é s e n t a i t l e s 70 c e n t i è m e s de c e l u i 

d u c h a r b o n p r i m i t i f , o n t é t é s o u m i s à d e u x s é r i e s d e d i s t i l l a t i o n s 

f r a c t i o n n é e s . J ' a i i so l é : 

i° L ' h y d r u r e d ' h e x y l e , C 6 H 1 4 , e n p e t i t e q u a n t i t é , b o u i l l a n t 

ve r s 70°, a v e c t o u t e s ses p r o p r i é t é s ; 

2 0 L ' h y d r u r e d e d u o d é c y l e , C u H a s , p r o d u i t p r i n c i p a l , b o u i l l a n t 

v e r s 200 0 , a v e c sa c o m p o s i t i o n et l es p r o p r i é t é s déjà c i t é e s p r é c é 

d e m m e n t ; 

3° Un c a r b u r e o l é a g i n e u x , p r e s q u e fixe, f o r m a n t u n t i e r s e n v i r o n 

d u p r o d u i t , e t d o n t l es r é a c t i o n s s o n t l e s m ê m e s q u e ce l les d e s 

c a r b u r e s f o r m é n i q u e s . C'est p r o b a b l e m e n t le c a r b u r e C 2 4 H 5 0 . 

E n d é d u i s a n t d u p o i d s d e l ' iode o b t e n u c e l u i q u i r é p o n d a i t a u 

gaz, j ' a i t r o u v é q u e 100 p a r t i e s d u c h a r b o n d e fu sa in a v a i e n t m i s à 

n u 1270 p a r t i e s d ' i ode p a r l e u r h y d r o g é n a t i o n . Le p o i d s d ' i ode 

c o r r e s p o n d a n t à l ' a c ide i o d h y d r i q u e , n é c e s s a i r e p o u r h y d r o g é n e r 

c o m p l è t e m e n t 100 p a r t i e s de c h a r b o n de b o i s ( ' ) , s e r a i t e n v i r o n 

i 4 i o p a r t i e s . Or o n a d i t q u ' u n t i e r s e n v i r o n d u c h a r b o n d e 

f u s a i n s ' é ta i t c h a n g é s e u l e m e n t e n m a t i è r e b i t u m e u s e . I l n ' y a 

d o n c p a s d é s a c c o r d e n t r e les r é s u l t a t s o b t e n u s et l a t h é o r i e . 

I l es t d i g n e d e r e m a r q u e q u e l e s c a r b u r e s f o r m é s p a r l e c h a r b o n 

( ' ) En supposant que ce charbon renfe rmât : 

C 75 
H 3 
0 20 

Cendres , 2 
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d e bo i s son t l e s m ê m e s q u e c e u x q u i d é r i v e n t d u b o i s l u i - m ê m e : 

ce q u i p r o u v e q u e l ' a c i d e d e l a c a r b o n i s a t i o n n ' a p a s d é t r u i t c o m 

p l è t e m e n t l a s t r u c t u r e c h i m i q u e d e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s d u b o i s . 

E n d ' a u t r e s t e r m e s , l e s m a t i è r e s c o n t e n u e s d a n s le c h a r b o n de b o i s 

r e p r é s e n t e n t e n c o r e c e r t a i n s d é r i v é s c o n d e n s é s des m a t i è r e s c o n 

t e n u e s d a n s l e b o i s , c ' e s t - à - d i r e c e r t a i n s d é r i v é s c o n d e n s é s des 

s u c r e s e u x - m ê m e s . 

J e m o n t r e r a i t o u t à l ' h e u r e q u e la m ê m e c o n c l u s i o n p e u t ê t r e 

a p p l i q u é e , j u s q u ' à u n c e r t a i n p o i n t , a u c a r b o n e p u r , l o r s q u ' i l 

d é r i v e d u c h a r b o n d e b o i s . 

4° Houille. 

L a h o u i l l e r e p r é s e n t e l e p r o d u i t d e l a d é c o m p o s i t i o n s p o n t a n é e 

d e s d é b r i s v é g é t a u x , e n f o u i s d a n s l e sol e l s o u m i s à l ' i n f luence d e 

c e r t a i n e s c o n d i t i o n s , q u i n e s o n t p a s t o u t e s é c l a i r c i e s . C'est d o n c 

u n e s u b s t a n c e a s s i m i l a b l e , à c e r t a i n s é g a r d s , a u c h a r b o n d e b o i s . 

J ' a i s o u m i s l a h o u i l l e à l ' a c t i o n r é d u c t r i c e de l ' a c ide i o d h y d r i q u e , 

e n o p é r a n t a v e c u n e p a r t i e de h o u i l l e e t 1 0 0 p a r t i e s d ' h y d r a c i d e , à 

270° . J ' o p é r a i s s u r u n é c h a n t i l l o n d e h o u i l l e a c h e t é à la C o m p a g n i e 

p a r i s i e n n e . L ' o r i g i n e n ' e n é t a i t p a s e x a c t e m e n t c o n n u e ; m a i s c e t t e 

h o u i l l e se r a t t a c h a i t a u x espèces q u i f o u r n i s s e n t 4 à 5 c e n t i è m e s 

d e g o u d r o n . 

J ' a i r e c u e i l l i l es gaz , l e s l i q u i d e s e t d o s é l ' i ode . I l est r e s t é u n e 

m a t i è r e c h a r b o n n e u s e a g g l o m é r é e , a n a l o g u e à u n b i t u m e et d o n t 

l e p o i d s s ' é l eva i t à u n p e u p l u s d u t i e r s d u p o i d s d e la h o u i l l e . 

L ' i o d e m i s à n u r e p r é s e n t a i t douze fois le po ids de l a h o u i l l e 

p r i m i t i v e . Les gaz é t a i e n t s u r t o u t f o r m é s p a r d e l ' h y d r o g è n e . 

L e s l i q u i d e s r e p r é s e n t a i e n t 60 c e n t i è m e s d u p o i d s de l a h o u i l l e 

p r i m i t i v e , c ' e s t - à -d i r e u n p o i d s douze à q u i n z e fois s u p é r i e u r à 

c e l u i d u g o u d r o n q u e ce t t e h o u i l l e a u r a i t p u f o u r n i r : ce q u i p r o u v e 

s u f f i s a m m e n t q u e l e s n o u v e a u x c a r b u r e s d é r i v e n t de l a m a t i è r e 

c h a r b o n n e u s e e l l e - m ê m e . 

J ' a i s o u m i s c e s l i q u i d e s à d e u x s é r i e s de d i s t i l l a t i o n s f r a c t i o n 

n é e s . 

J ' a i i so l é d ' a b o r d u n p e u d ' h y d r u r e d ' h e x y l e , C 6 H U , b o u i l l a n t 

v e r s 7 0 0 . Cet h y d r u r e d ' h e x y l e r e n f e r m a i t u n e pe t i t e q u a n t i t é de 

b e n z i n e q u e j ' a i c h a n g é e e n n i t r o b e n z i n e , a n i l i n e , e t c . 

A p r è s l ' h y d r u r e d ' h e x y l e , d i s t i l l e n t d i v e r s c a r b u r e s , q u i off rent 

l es p r o p r i é t é s g é n é r a l e s d e s c a r b u r e s s a t u r é s . L e u r m é l a n g e é t a i t 

t r op c o m p l e x e p o u r p e r m e t t r e u n e s é p a r a t i o n e x a c t e . 

Les d e r n i e r s p r o d u i t s , e n c o r e fort a b o n d a n t s , s o n t c o n s t i t u é s p a r 
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des p r o d u i t s o l é a g i n e u x , v o l a t i l s v e r s le r o u g e s o m b r e e t a n a l o g u e s 

à ceux q u e f o u r n i s s e n t l e bo i s et l e c h a r b o n d e bo i s . Ces c a r b u r e s 

é t a i e n t f o r m é s e n m a j e u r e p a r t i e p a r d e s c a r b u r e s f o r m é n i q u e s , 

m ê l é s avec u n e p r o p o r t i o n s e n s i b l e de c a r b u r e s p l u s a l t é r a b l e s . 

I l r é s u l t e de ces f a i t s q u e l a h o u i l l e , c o m m e le c h a r b o n de b o i s , 

e t m a l g r é l ' a n a l o g i e d e ses a p p a r e n c e s a v e c c e l l e d u c a r b o n e , 

r e p r é s e n t e l ' a s s o c i a t i o n d e c e r t a i n s p r i n c i p e s dé f in i s , d é r i v é s p o -

l y m é r i s é s de c e u x q u i c o n s t i t u e n t l a fibre v é g é t a l e , c ' e s t - à - d i r e , 

en r é a l i t é , d é r i v é s p o l y m é r i s é s des s u c r e s . Ma lg ré l ' i n t e r v a l l e q u i 

s é p a r e ces d é r i v é s d e l e u r s g é n é r a t e u r s , i l s p e u v e n t e n c o r e ê t r e 

s a t u r é s d ' h y d r o g è n e e t r a m e n é s à l ' é t a t de c a r b u r e s f o r m é n i q u e s . 

J e s i g n a l e r a i e n c o r e l a c o n s é q u e n c e q u e vo ic i : 

D a n s l e s e x p é r i e n c e s p r é c é d e n t e s , le charbon de bois et la houille 

sont changés en huile de pétrole. 

Origine des pétroles. — C'est i c i l e l i e u de r a p p e l e r u n p r o b l è m e 

g é o l o g i q u e fort c o n t r o v e r s é , c e l u i de l ' o r i g i n e d e s p é t r o l e s . On sa i t 

q u e l e s p é t r o l e s a m é r i c a i n s son t p r i n c i p a l e m e n t f o r m é s p a r ces 

m ê m e s c a r b u r e s s a t u r é s d ' h y d r o g è n e , d é r i v é s u l t i m e s de t o u s l e s 

p r i n c i p e s o r g a n i q u e s d a n s m e s e x p é r i e n c e s . La f o r m a t i o n des p é 

t r o l e s , d a n s l a n a t u r e , n e do i t - e l l e p a s ê t r e a t t r i b u é e à q u e l q u e 

r é a c t i o n a n a l o g u e à ce l les q u e j ' a i o b s e r v é e s ? so i t q u e la h o u i l l e 

e t l e s d é b r i s o r g a n i q u e s e n f o u i s d a n s les p r o f o n d e u r s d u sol é p r o u 

v e n t q u e l q u e p a r t l ' i n f luence r é d u c t r i c e de l ' e a u e t des m é t a u x a l c a 

l i n s , a g i s s a n t s i m u l t a n é m e n t ; so i t p e u t - ê t r e m ê m e q u e ces d é b r i s 

o r g a n i q u e s s o i e n t r é d u i t s p a r l ' h y d r o g è n e l i b r e o u n a i s s a n t , d a n s 

d e s c i r c o n s t a n c e s s p é c i a l e s . I l s s e r a i e n t a i n s i r a m e n é s à l ' é t a t de 

p é t r o l e s , d e l a m ê m e m a n i è r e q u e le b o i s , l ' h u m i n e , le c h a r b o n d e 

b o i s , la h o u i l l e , d a n s m e s e x p é r i e n c e s . L e s b o g h e a d s e u x - m ê m e s 

n e s o n t p a s s a n s a n a l o g i e a v e c l e s p r o d u i t s q u e j ' a i o b t e n u s d a n s 

l a r é d u c t i o n i n c o m p l è t e d e l a h o u i l l e . 

On p e u t e n c o r e a d m e t t r e , c o m m e p o i n t d e d é p a r t de la f o r m a t i o n 

s y n t h é t i q u e des p é t r o l e s , l ' a c é t y l è n e . Ce gaz s e r a i t e n g e n d r é p a r 

l es r é a c t i o n s s u c c e s s i v e s d e l ' a c ide c a r b o n i q u e , d e s m é t a u x a l c a 

l i n s e t de la v a p e u r d ' e a u , a i n s i q u e j e l ' a i é t a b l i p a r e x p é r i e n c e ; 

p u i s l ' a c é t y l è n e s e r a i t c h a n g é en p o l y m è r e s p a r l a c h a l e u r , e t ces 

d e r n i e r s t r a n s f o r m é s à l e u r t o u r e n c a r b u r e s s a t u r é s , p a r u n e 

a c t i o n u l t é r i e u r e de l ' e a u et des m é t a u x a l c a l i n s . Une t e l l e s u i t e de 

r é a c t i o n s s e r a i t é g a l e m e n t p a r e i l l e à ce l les q u e j ' a i r é a l i s é e s . 

Je m e b o r n e à s o u m e t t r e ces h y p o t h è s e s a u x g é o l o g u e s . 

Que l ' on a d o p t e p o u r l e s p é t r o l e s l ' u n e o u l ' a u t r e d e s o r i g i n e s 

q u e j e v i e n s de s i g n a l e r , o n es t c o n d u i t à c o n c e v o i r l a p o s s i b i l i t é 
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( ' ) M. Friedel a eu l 'obl igeance de m e t t r e à ma disposit ion un échant i l lon de 
cet te météor i t e . 

d ' u n e f o r m a t i o n i n d é f i n i e de ces c a r b u r e s : so i t q u ' o n l e s r a p p o r t e 

à u n e o r i g i n e o r g a n i q u e , et e n r a i s o n d e la m a s s e é n o r m e des 

d é b r i s e n f o u i s à d e s p r o f o n d e u r s i n a c c e s s i b l e s ; so i t q u ' o n l e s 

r a p p o r t e à u n e o r i g i n e p u r e m e n t m i n é r a l e , et e n r a i s o n d u r e n o u 

v e l l e m e n t i n c e s s a n t des r é a c t i o n s g é n é r a t r i c e s . 

5° Matière charbonneuse des météorites. 
1 

C e r t a i n e s m é t é o r i t e s r e n f e r m e n t u n e m a t i è r e c h a r b o n n e u s e , d o n t 

l ' e x i s t e n c e et l ' o r i g i n e s o u l è v e n t u n p r o b l è m e d e s p l u s i n t é r e s s a n t s . 

Cette m a t i è r e , e n effet, c o m m e l ' on t m o n t r é l e s a n a l y s e s de 

M. W o h l e r e t ce l les de M. Cloëz, c o n t i e n t à la fo is d u c a r b o n e , de 

l ' h y d r o g è n e e t de l ' o x y g è n e ; e l le p e u t ê t r e r a p p r o c h é e des c o m p o s é s 

h u m i q u e s , d e r n i e r r é s i d u de l a d e s t r u c t i o n des s u b s t a n c e s o r g a 

n i q u e s . 

I l s e r a i t s a n s d o u t e t r è s i m p o r t a n t de p o u v o i r r e m o n t e r de ce 

r é s i d u j u s q u ' a u x s u b s t a n c e s g é n é r a t r i c e s . Si l a q u e s t i o n a i n s i 

p o s é e s u r p a s s e l e s r e s s o u r c e s de n o t r e s c i e n c e p r é s e n t e , c e p e n d a n t 

j ' a i p e n s é q u e l ' on p o u r r a i t f a i r e u n p r e m i e r p a s d a n s ce l t e v o i e , e n 

r e m o n t a n t , s i n o n a u x g é n é r a t e u r s e u x - m ê m e s , d u m o i n s à des 

p r i n c i p e s q u i en d é r i v e n t p a r d e s r é a c t i o n s r é g u l i è r e s . A cet effet, 

j ' a i e u r e c o u r s à l a m é t h o d e u n i v e r s e l l e d ' h y d r o g é n a t i o n , p a r 

l a q u e l l e t o u t c o m p o s é o r g a n i q u e déf in i p e u t ê t r e t r a n s f o r m é e n 

c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e c o r r e s p o n d a n t s . On v i e n t d e v o i r , d ' a i l l e u r s , 

q u ' e l l e es t a p p l i c a b l e m ê m e a u x m a t i è r e s c h a r b o n n e u s e s , t e l l e s 

q u e l e c h a r b o n d e b o i s et l a h o u i l l e . 

J ' a i a p p l i q u é la m ê m e m é t h o d e à la m a t i è r e c h a r b o n n e u s e d e la 

m é t é o r i t e d 'Orgue i l ( ' ) . J ' a i r e p r o d u i t , e n effet, q u o i q u e p l u s p é n i 

b l e m e n t q u ' a v e c la h o u i l l e , u n e p r o p o r t i o n n o t a b l e de c a r b u r e s 

f o r m é n i q u e s , C*! ! 2 " 4 - 2 , c o m p a r a b l e s a u x h u i l e s de p é t r o l e . 

J ' a u r a i s d é s i r é v i v e m e n t p o u v o i r é t u d i e r ces c a r b u r e s avec p l u s 

de dé t a i l ; m a i s la p r o p o r t i o n d e m a t i è r e s d o n t j e d i s p o s a i s é t a i t 

t r op f a ib l e p o u r m e p e r m e t t r e a u t r e c h o s e q u e de c o n s t a t e r l a fo r 

m a t i o n d e d i v e r s c a r b u r e s , l es u n s g a z e u x , l es a u t r e s l i q u i d e s , e t 

l e s c a r a c t è r e s g é n é r a u x d e ces c a r b u r e s . 

Quoi q u ' i l e n soi t , c e t t e f o r m a t i o n m a r q u e u n e n o u v e l l e a n a l o g i e 

e n t r e la s u b s t a n c e c h a r b o n n e u s e d e s m é t é o r i t e s et l es m a t i è r e s 
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c h a r b o n n e u s e s d ' o r i g i n e o r g a n i q u e , q u i se r e n c o n t r e n t à l a s u r f a c e 

d u g l o b e . 

6° Carbones purs. 

L e c h a r b o n d e b o i s , s o u m i s à u n e c a l c i n a t i o n d e p l u s en p l u s 

fo r t e , d e v i e n t m o i n s a t t a q u a b l e p a r l ' a c i d e i o d h y d r i q u e , à m e s u r e 

q u ' i l se r a p p r o c h e d e l ' é t a t de c a r b o n e p u r . 

Le c o k e n ' e s t p l u s a t t a q u é p a r ce réac t i f . 

L e g r a p h i t e n a t u r e l n e l ' es t pas d a v a n t a g e . 

L e c a r b o n e o b t e n u en d é c o m p o s a n t le c a r b o n a t e de s o u d e p a r le 

p h o s p h o r e à l a t e m p é r a t u r e r o u g e r é s i s t e é g a l e m e n t . 

IL en es t de m ê m e de l a m a t i è r e c h a r b o n n e u s e q u i s e p r o d u i t 

l o r s q u ' o n t r a n s f o r m e l e s c o m p o s é s a r o m a t i q u e s à 280 o p a r u n e 

p r o p o r t i o n d ' a c i d e i o d h y d r i q u e i n s u f f i s a n t e ( ce V o l u m e , p . 144, 

i46 et 1 4 7 ) · 

L e c h a r b o n d e b o i s cesse tou t à fa i t d ' ê t r e a t t a q u é d i r e c t e m e n t 

p a r l ' h y d r a c i d e , l o r s q u ' i l a é t é c o m p l è t e m e n t d é p o u i l l é d ' h y d r o 

g è n e : ce q u i p e u t ê t r e r é a l i s é à l ' a i de d u c h l o r e a g i s s a n t à la t e m 

p é r a t u r e r o u g e . 

C e p e n d a n t , le c a r b o n e q u i d é r i v e d u c h a r b o n d e b o i s et d e s 

a u t r e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s c o n s e r v e e n c o r e q u e l q u e t r a c e d e s o n 

o r i g i n e et d e s a s t r u c t u r e c h i m i q u e , a u s s i b i e n q u e de sa s t r u c t u r e 

p h y s i q u e . En effet, j ' a i r é u s s i , à l ' a ide d e d e u x r é a c t i o n s s u c c e s 

s ives , o p é r é e s p a r vo i e h u m i d e , à t r a n s f o r m e r le c a r b o n e p u r d e 

ce t t e o r i g i n e e n c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

Voic i c o m m e n t . J ' a i o b s e r v é q u e l e c a r b o n e p u r , t e l q u ' i l p e u t 

ê t r e o b t e n u e n t r a i t a n t le c h a r b o n de f u s a i n p a r le c h l o r e , a u r o u g e 

b l a n c , p o s s è d e la p r o p r i é t é de se d i s s o u d r e l e n t e m e n t à 8o° d a n s 

l ' a c i d e n i t r i q u e . I l d o n n e a i n s i n a i s s a n c e à u n c o m p o s é b r u n , 

extract i f , e t q u e j e n ' a v a i s p a s r é u s s i j u s q u ' à p r é s e n t à r a m e n e r 

p a r d e s r é a c t i o n s à l ' é t a t d e q u e l q u e p r i n c i p e o r g a n i q u e d é j à c o n n u . 

Or, l ' a c t i o n d e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e p r o d u i t l 'effet v o u l u . A 280° 

e t d a n s les c o n d i t i o n s d é j à d é c r i t e s , e l le c h a n g e l e c o m p o s é 

p r é c é d e n t e n c a r b u r e s f o r m é n i q u e s , CTi 2 " - ' "" 2 , a n a l o g u e s à c e u x 

q u e f o u r n i t le b o i s . J ' a i p u c a r a c t é r i s e r ces c a r b u r e s d ' u n e m a 

n i è r e g é n é r a l e , m a i s n o n l e s é t u d i e r en d é t a i l , f a u t e d e m a 

t i è r e . 

Quoi q u ' i l en so i t , c e t t e e x p é r i e n c e p r é s e n t e , j e c r o i s , le p r e m i e r 

e x e m p l e de la f o r m a t i o n d ' u n c a r b u r e d ' h y d r o g è n e , r é a l i s é e a v e c d u 

c a r b o n e p u r a u - d e s s o u s de 3oo° et p a r v o i e h u m i d e . E l l e m o n t r e 

q u e l e c a r b o n e p u r r e t i e n t e n c o r e q u e l q u e c h o s e d e l a s t r u c t u r e 
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c h i m i q u e des c o r p s q u i l ' on t e n g e n d r é e t d o n t i l r e p r é s e n t e u n 

d é r i v é l i m i t é p a r c o n d e n s a t i o n m o l é c u l a i r e ( ' ) . 

GRAPHITES. 

Voic i l es r é s u l t a t s o b t e n u s p a r l ' é t u d e des g r a p h i t e s ( ! ) : 

J e n ' a i p a s o p é r é s u r l e g r a p h i t e m ê m e , l e q u e l r é s i s t e , m a i s s u r 

ses d é r i v é s p a r o x y d a t i o n , a u m o y e n d ' u n m é l a n g e d ' ac ide a z o t i q u e 

f u m a n t e t d e c h l o r a t e de p o t a s s e : t e l s s o n t l ' o x y d e g r a p h i t i q u e e t 

l ' o x y d e p y r o g r a p h i t i q u e , q u i en d é r i v e . 

J ' a i m i s e n œ u v r e t r o i s v a r i é t é s de g r a p h i t e s , s a v o i r : l a p l o m b a 

g i n e , le g r a p h i t e de la fon te , et l e g r a p h i t e o b t e n u d a n s l ' a r c é l e c 

t r i q u e . 

1. Plombagine. - h'oxjde graphitique, q u i e n d é r i v e , s e p r é 

s e n t e , à l ' é t a t h u m i d e , s o u s l a f o r m e d e p a i l l e t t e s m i c a c é e s , d ' u n 

j a u n e p â l e , i n s o l u b l e s d a n s t o u s l e s d i s s o l v a n t s ( n e u t r e s , a l c a l i n s 

o u a c i d e s ) , et q u e l e s r é a c t i o n s o x y d a n t e s r é i t é r é e s n ' a l t è r e n t p l u s 

g u è r e . I l n e r e n f e r m e n i c h l o r e n i azo te . 

L o r s q u ' o n l e d e s s è c h e , m ê m e à l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , i l 

s ' a g g l o m è r e e n p l a q u e s b r u n e s , a m o r p h e s , t e n a c e s , d a n s l e s q u e l l e s 

l a s t r u c t u r e p r i m i t i v e a d i s p a r u . Ce c a r a c t è r e e s t e s s e n t i e l p o u r 

l ' o x y d e d e l a p l o m b a g i n e , c a r i l r e p a r a î t à l a s u i t e d e s d i v e r s e s 

t r a n s f o r m a t i o n s s u b i e s p a r l e d i t o x y d e . P a r e x e m p l e , l ' a c ide a g g l u 

t i n é r e p r e n d son a s p e c t p a i l l e t é , l o r s q u ' o n l e chauf fe a v e c u n m é 

l a n g e d ' ac ide n i t r i q u e et de chloraLe de p o t a s s e ; m a i s i l s ' a g g l o m è r e 

d e n o u v e a u et r e d e v i e n t b r u n et a m o r p h e p e n d a n t l a d e s s i c c a t i o n . 

Je m o n t r e r a i b i e n t ô t q u e l e s m ô m e s p r o p r i é t é s s p é c i a l e s r e p a 

r a i s s e n t à la s u i t e de m é t a m o r p h o s e s p l u s p r o f o n d e s , t e l l e s q u e 

l ' h y d r o g é n a t i o n , o u l a d é c o m p o s i t i o n p a r l a c h a l e u r . E l les se m a n i 

f e s t en t a u s s i , d a n s l ' o x y d e p r é p a r é a u m o y e n de l a p l o m b a g i n e 

p u r i f i é e p a r le c h l o r e , a u r o u g e b l a n c , p a r des t r a c e s d ' h y d r o g è n e 

q u ' e l l e c o n t e n a i t e n c o r e . 

Cet te d e r n i è r e e x p é r i e n c e , p o u r le d i r e e n p a s s a n t , l è v e u n d o u t e 

q u e ce l l e s d e M . B rod ie l a i s s a i e n t p e u t - ê t r e s u b s i s t e r . E n effet, e n 

v o y a n t l ' o x y d a t i o n d e la p l o m b a g i n e f o u r n i r u n o x y d e qu i c o n t i e n t 

d e l ' h y d r o g è n e , e t q u e M. B r o d i e r e p r é s e n t e p a r l a f o r m u l e C ^ I I ' O 8 , 

o n a u r a i t p u se d e m a n d e r s i cet h y d r o g è n e n e d é r i v e p a s de l ' h y 

d r o g è n e p r é e x i s t a n t d a n s l a p l o m b a g i n e . Cel le-ci n e s e r a i t - e l l e p a s , 

(' ) Annales de Chimie et de Physique, 4* série, t. IX, p . 47^- — Le présen t Ou
vrage , t. II, p. 2.54. 

C) Annales de Chimie et de Physique, 4' série, t. XIX, p. 4 ° 6 ; 18711. 
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a u m ô m e t i t r e q u e l e s c h a r b o n s d ' o r i g i n e o r g a n i q u e , u n e s o r t e de 

c a r b u r e d ' h y d r o g è n e à é q u i v a l e n t t r è s é l e v é ? C'est ce q u e m a n o u 

v e l l e e x p é r i e n c e n e p e r m e t p a s d ' a d m e t t r e . 

E n t o u s c a s , à l ' o x y d e g r a p h i t i q u e de l a p l o m b a g i n e r é p o n d e n t 

u n o.xyde hydrographitique, o b t e n u p a r l ' a c t i o n de l ' a c i d e i o d h y -

d r i q u e à 2 8 0 0 ; et u n oxyde pyrographitique, o b t e n u p a r l ' a c t i o n de 

l a chaleur, q u i d é t e r m i n e u n e d é c o m p o s i t i o n e x p l o s i v e . 

2 . L'oxyde graphitique de la fonte se p r é s e n t e e n éca i l l e s j a u n e 

v e r d â t r e , m i e u x d é v e l o p p é e s q u e c e l l e s de l ' o x y d e de la p l o m b a g i n e , 

e t q u i n e s ' a g g l o m è r e n t e n a u c u n e façon p e n d a n t l a d e s s i c c a t i o n ; 

e l l e s s u b s i s t e n t a v e c u n e t e i n t e j a u n e o u j a u n e v e r d â t r e t o u t e 

s p é c i a l e . Ce c a r a c t è r e l e d i s t i n g u e t r è s e x a c t e m e n t de l ' o x y d e d e l a 

p l o m b a g i n e , d ' a u t a n t p l u s q u ' i l r e p a r a î t à l a s u i l e d e s m é t a m o r 

p h o s e s p a r h y d r o g é n a t i o n o u d é c o m p o s i t i o n p y r o g é n é e . 

Oxyde hydrographitique de la fonte. — L ' o x y d e g r a p h i t i q u e 

de l a fon te , chauf fé a v e c l ' a c i d e i o d h y d r i q u e à 280 d e g r é s , s e t r a n s 

f o r m e e n u n e m a t i è r e b r u n e . Mais c e t t e m a t i è r e c o n s e r v e l a p r o 

p r i é t é d e se d é t r u i r e a v e c b o u r s o u f l e m e n t s o u s l ' i n f l uence d e l a 

c h a l e u r ; p r o p r i é t é q u i l a d i s t i n g u e d e l ' o x y d e h y d r o g r a p h i t i q u e d e 

la p l o m b a g i n e , p r é p a r é d a n s d e s c o n d i t i o n s t o u t à fa i t i d e n t i q u e s . 

Ce lu i d e l a fon te d é g a g e e n m ê m e t e m p s u n e q u a n t i t é d ' iode t r è s 

c o n s i d é r a b l e , e t q u i s e m b l e i m p l i q u e r l ' e x i s t e n c e d ' u n c o m p o s é 

i o d é s p é c i a l . L ' o x y d e h y d r o g r a p h i t i q u e d e la fon te , o x y d é d e n o u 

v e a u , r e p r o d u i t l ' o x y d e g r a p h i t i q u e e n éca i l l e s j a u n e v e r d â t r e , n o n 

a g g l u t i n a b l e s p a r l a d e s s i c c a t i o n e t d o u é e s des m ê m e s p r o p r i é t é s 

q u e l ' o x y d e p r imi t i f . 

Oxyde pyrographitique de la fonte. — L ' o x y d e g r a p h i t i q u e d e 

la fon te se d é t r u i t p a r l a c h a l e u r , a v e c u n e d é f l a g r a t i o n p l u s v i v e 

et u n b o u r s o u f l e m e n t p l u s c o n s i d é r a b l e q u e c e l u i d e la p l o m b a g i n e : 

i l r e s t e u n o x y d e p y r o g r a p h i t i q u e c o r r e s p o n d a n t . Ce co rps se d i s 

sou t d ' u n e m a n i è r e p l u s c o m p l è t e d a n s u n m é l a n g e d ' ac ide n i t r i q u e 

et d e c h l o r a t e d e p o t a s s e . 

C e p e n d a n t i l r e p r o d u i t e n c o r e a i n s i q u e l q u e s éca i l l e s d ' o x y d e g r a 

p h i t i q u e , d o u é e s e x a c t e m e n t des m ê m e s p r o p r i é t é s q u e l ' o x y d e 

p r imi t i f , et d i s t i n c t e s d e l ' o x y d e d e la p l o m b a g i n e . 

Hydrogénation des acides pyrographitiques. — P o u r r é a l i s e r les 

e x p é r i e n c e s d é c i s i v e s d ' h y d r o g é n a t i o n des g r a p h i t e s , i l e s t n é c e s -
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s a i r e de f o r m e r d ' a b o r d l e s o x y d e s g r a p h i t i q u e s . A l a v é r i t é ces 

o x y d e s n e f o u r n i s s e n t p a s i m m é d i a t e m e n t des c a r b u r e s d ' h y d r o 

g è n e à 2 8 0 ° , ' s o u s l ' i n f luence d e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e : cet a g e n t se 

b o r n e à les c h a n g e r e n d e s o x y d e s h y d r o g r a p h i t i q u e s d o u é s de 

p r o p r i é t é s spéc i a l e s , c o m m e il v i e n t d ' ê t r e d i t . Mais il en es t a u t r e 

m e n t d e s o x y d e s p y r o g r a p h i t i q u e s , q u ' i l es t fac i le de p r é p a r e r en 

chau f f an t l es o x y d e s g r a p h i t i q u e s : i ls s o n t p l u s v o i s i n s q u e ces 

d e r n i e r s de l ' é t a t de c a r b o n e a m o r p h e et , dès l o r s , p l u s f ac i l e s so i t 

à o x y d e r de n o u v e a u , soi t à h y d r o g é n e r . 

E n fa i t , e n c h a u f f a n t Y oxyde pyrographitique de la plombagine 

avec 80 p a r t i e s d ' a c i d e i o d h y d r i q u e , à 280 d e g r é s , j ' a i o b t e n u d e 

l ' h y d r o g è n e g a z e u x , r e n f e r m a n t 6 c e n t i è m e s de gaz des m a r a i s . 

P o u r b i e n c o n s t a t e r la n a t u r e d u gaz c a r b o n é , j ' a i t r a i t é l e m é l a n g e 

g a z e u x p a r l ' a lcool a b s o l u , j ' a i d é t e r m i n é l e s v o l u m e s re la t i f s d i s 

s o u s , et j ' a i fa i t l ' a n a l y s e c o m p a r é e d u gaz n o n d i s s o u s et d u gaz 

d i s s o u s , p u i s r e d é g a g é p a r é b u l l i t i o n . Or ce d e r n i e r é t a i t c o n s t i t u é 

p a r u n m é l a n g e d e 30 p a r t i e s de gaz des m a r a i s et d e 64 p a r t i e s 

d ' h y d r o g è n e . Un c a l c u l c o n v e n a b l e , f o n d é s u r l e s d o n n é e s d e s 

e x p é r i e n c e s p r é c é d e n t e s et s u r l e s coeff icients de s o l u b i l i t é , a 

p r o u v é q u e l e c a r b u r e g a z e u x é t a i t b i e n r é e l l e m e n t d u gaz d e s 

m a r a i s , CfP. 

Ce c a r b u r e r é s u l t e d o n c de l ' h y d r o g é n a t i o n de l ' o x y d e p y r o g r a 

p h i t i q u e de l a p l o m b a g i n e . C e p e n d a n t l a t o t a l i t é d e la m a t i è r e n ' a 

p a s é p r o u v é l a t r a n s f o r m a t i o n q u i d o n n e n a i s s a n c e a u gaz d e s m a 

r a i s . U n e p o r t i o n c o n s i d é r a b l e d e m e u r e s o u s l a f o r m e d ' u n e p o u d r e 

n o i r e et c h a r b o n n e u s e . Mais l a c o m p o s i t i o n de ce t t e p o u d r e est éga

l e m e n t m o d i f i é e ; s o u m i s e à l ' a c t i o n d e la c h a l e u r , e l l e a d é g a g é 

e n p e t i t e q u a n t i t é u n e v a p e u r i n f l a m m a b l e q u i m ' a p a r u ê t r e d e 

l ' a c é t o n e . Le m é l a n g e d ' a c i d e n i t r i q u e et de c h l o r a t e de po t a s se a 

c h a n g é ce t t e m ê m e p o u d r e e n t i è r e m e n t e n p r o d u i t s s o l u b l e s , à l ' e x 

c e p t i o n de u n à d e u x m i l l i è m e s d ' o x y d e g r a p h i t i q u e , e t c . 

L e s oxydes pyrographitiques, dérivés de la fonte et du graphite 

électrique, se s o n t c o m p o r t é s d ' u n e m a n i è r e t o u t e s e m b l a b l e à c e l u i 

d e la p l o m b a g i n e . 

Te l s son t l es faits o b s e r v é s : i l s m o n t r e n t e u m ê m e t e m p s et l a 

s p é c i a l i t é de c o n s t i t u t i o n q u i d i s t i n g u e l e s o x y d e s g r a p h i t i q u e s d e s 

a u t r e s c o m b i n a i s o n s o r g a n i q u e s , e t l es c o n d i t i o n s d a n s l e s q u e l l e s 

c e t t e s p é c i a l i t é s'efface p e u à p e u , de façon à r e n t r e r d a n s le c a d r e 

d e s c o m b i n a i s o n s o r d i n a i r e s . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Tableau des résultats généraux obtenus par la méthode universelle 
d'hj drogénation (1 ) . 

i° E n g é n é r a l , p a r ce t t e m é t h o d e p o u s s é e j u s q u ' à s o n t e r m e 

e x t r ê m e , u n c o m p o s é o r g a n i q u e q u e l c o n q u e es t c h a n g é d a n s u n 

c a r b u r e d ' h y d r o g è n e s a t u r é , r e n f e r m a n t le m ê m e n o m b r e d ' a t o m e s 

d e c a r b o n e . A i n s i , l ' a l coo l , C 2 H e O , l ' a l d é h y d e , C'fcPO, l ' a c ide a c é 

t i q u e , C 2 H 4 0 2 , l ' a c é t a m i d e , G2 I F A z O , l ' é t h y l a m i n e , C 2 H 7 A z , l e 

c y a n o g è n e , C 2 Az 2 , le c h l o r u r e d e c a r b o n e , G2 Cl 6 , p e u v e n t ê t r e t o u s 

c h a n g é s e n h y d r u r e d ' é t h y l e , G 2 H 6 . 

La b e n z i n e , C P ? , l e p h é n o l , C 6 1 P 0 , l ' a n i l i n e , C H 7 A z , l a b e n 

z i n e p e r c h l o r é e , G 6 G1 6 , l ' a c ide b e n z i n o - s u l f u r i q u e , C 6 B ? S 0 3 , f o u r 

n i s s e n t t o u s , e n dé f in i t i ve , de l ' h y d r u r e d ' h e x y l e , G 6 H U . La 

n a p h t a l i n e , C 1 0 H 8 , f o u r n i t u n h y d r u r e de d é c y l e , G 1 0 H 2 2 ; e t c . 

Le r é s u l t a t é n o n c é s ' a p p l i q u e d o n c a u x c o r p s d e la s é r i e a r o m a 

t i q u e , a u s s i b i e n q u ' a u x c o r p s de la s é r i e g r a s s e . 

2 ° C e p e n d a n t les c a r b u r e s b o n z é n i q u e s et l es a u t r e s co rps n o n 

s a t u r é s n ' a r r i v e n t p a s t o u j o u r s d u p r e m i e r coup à l a s a t u r a t i o n 

c o m p l è t e p a r l ' h y d r o g è n e ; m a i s i l s s o n t s u s c e p t i b l e s d e f o u r n i r 

u n e s é r i e d e t e r m e s i n t e r m é d i a i r e s . Tels son t e n p a r t i c u l i e r l e s 

hydrures relativement saturés ou carbures cycliques, c a r b u r e s p lus 

h y d r o g é n é s , q u i p a r t i c i p e n t j u s q u ' à u n c e r t a i n p o i n t d e s p r o p r i é t é s 

des c a r b u r e s a b s o l u m e n t s a t u r é s d ' h y d r o g è n e . 

P a r e x e m p l e , l e s t y r o l è n e , C 8 I I 8 , f o u r n i t d ' a b o r d u n h y d r u r e 

re la t i f , C 8 I P ° ; l e t é r é b e n t h è n e , C 1 0 I P S , f o u r n i t d ' a b o r d deux h y 

d r u r e s c y c l i q u e s , C I 0 I i 1 8 e t C l o i F ° . 

De m ê m e , l ' a l d é h y d e b e n z y l i q u e , G 7 H 5 0 , l ' a c i d e b e n z o ï q u e , 

G 7 I I 6 0 2 , a i n s i q u e l a t o l u i d i n e e t s e s i s o m è r e s , C H ' A z , f o u r n i s s e n t 

d ' a b o r d u n h y d r u r e re la t i f , l e t o l u è n e , C 7 H 8 , a v a n t d ' ê t r e c h a n g é s 

e n h y d r u r e t o u t à fai t s a t u r é , C 7 I P 6 . 

3° Le c h l o r e , le b r o m e , l ' i ode s o n t r e m p l a c é s p a r l ' h y d r o g è n e , 

e n f o u r n i s s a n t d ' a b o r d d e s c o m p o s é s é q u i v a l e n t s , p u i s des c a r 

b u r e s s a t u r é s . P a r e x e m p l e , d ' u n côté , C H 5 C 1 , C 2 1 P C P et C 2 C1 6 

f o u r n i s s e n t C 2LP ; 

D ' a u t r e p a r t , l es b e n z i n e s c h l o r é e s , C D ? C l et C C I 6 , f o u r n i s s e n t 

d ' a b o r d l a b e n z i n e , C I P , p u i s l ' h y d r u r e d ' h e x y l e , G6 I I 1 4 . 

4° L e s é l é m e n t s d e l ' e a u , LPO, s o n t r e m p l a c é s d ' a b o r d p a r u n 

v o l u m e éga l d ' h y d r o g è n e , H 2 , d a n s les a lcoo l s p r o p r e m e n t d i t s , 

(') Annales de Chimie et de Physique, 4* ser ie , t . XX, p . 534; 1870. 
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a i n s i q u e d a n s l e s a c i d e s - a l c o o l s e t a u t r e s c o r p s à f o n c t i o n m i x t e . 

Par e x e m p l e , l ' a l coo l o r d i n a i r e , C 2 H 4 ( H 2 0 ) , f o u r n i t le c a r b u r e 

C 2 H 4 ( H 2 ) : le p h é n o l , C 6 H 6 0 , f o u r n i t d ' a b o r d la b e n z i n e , C 6 H 6 ; 

l a g l y c é r i n e , G 3 H 8 0 3 , f o u r n i t l e c a r b u r e C 3 H 8 , e t c . 

De m ê m e , l ' a c i d e l a c t i q u e , c o r p s à f o n c t i o n m i x t e , G 3 I I 4 ( H - 0 ) ( 0 ) , 

es t c h a n g é d ' a b o r d e n a c i d e p r o p i o n i q u e , c o r p s à fonc t ion s i m p l e , 

C 3 H 4 ( H 2 ) 0 s , e t c . 

3° Les a l d é h y d e s e t l es a c é t o n e s fixent de l ' h y d r o g è n e p a r a d d i 

t i o n , e n m ê m e t e m p s q u ' i l s é c h a n g e n t l es é l é m e n t s de l ' e a u c o n t r e 

u n v o l u m e éga l d ' h y d r o g è n e . A i n s i , l ' a l d é h y d e o r d i n a i r e , C 2 H 4 0 

o u C 8 H 2 ( H 2 0 ) , d e v i e n t G ^ 2 ( H 2 ) ( H 2 ) ou C 2 H 6 . 

6° Les a c i d e s à f o n c t i o n s i m p l e é c h a n g e n t d ' a b o r d l e u r o x y g è n e 

c o n t r e l ' h y d r o g è n e , à v o l u m e s g a z e u x é g a u x . 

L e s ac ide s m o n o b a s i q u e s , t e l s q u e l e s a c i d e s a c é t i q u e , b u t y r i q u e , 

b e n z o ï q u e , C 2 H 4 0 2 , C 4 I I 8 0 2 , C 7 I I 6 0 \ se c h a n g e n t a i n s i e n c a r b u r e s , 

te ls q u e C 2 H 4 ( H 2 ) , G i H 8 ( H 2 ) , G 7 H 6 ( H 2 ) . 

L e s ac ide s b i b a s i q u e s . t e l s q u e l ' a c ide s u c c i n i q u e , G 4 H 6 0 4 , f o u r 

n i s s e n t d ' a b o r d d e s a c i d e s m o n o b a s i q u e s , t e l s q u e l ' a c ide b u t y r i q u e , 

C 4 H 6 ( H 2 ) 0 2 , p u i s d e s c a r b u r e s , t e l s q u e C 4 H S ( H 2 ) ( H 2 ) . 

7 0 Les é t h e r s c o m p o s é s s o n t c h a n g é s e n d e u x h y d r u r e s s a t u r é s , 

c o r r e s p o n d a n t l ' u n à l ' a lcool , l ' a u t r e à l ' a c ide g é n é r a t e u r . 

8° L e s a l ca l i s r e p r o d u i s e n t l ' a m m o n i a q u e e t l e s c a r b u r e s g é n é 

r a t e u r s . A i n s i , l ' é t h y l a m i n e , G 2 H 7 A z , r e p r o d u i t G 2 H 5 -4- A z H 3 ; l ' a n i 

l i n e , G 6 H 8 A z , r e p r o d u i t G 6 H 6 + A z H 3 . 

Ceci s ' a p p l i q u e é g a l e m e n t a u x a l ca l i s p r i m a i r e s , s e c o n d a i r e s , 

t e r t i a i r e s , e t c . ; l e s d e r n i e r s r e p r o d u i s a n t 2 o u 3 m o l é c u l e s d e c a r 

b u r e s i m u l t a n é m e n t , m o l é c u l e s i d e n t i q u e s o u d i s t i n c t e s , s e lon la 

d i v e r s i t é d e s g é n é r a t e u r s . 

9 0 Les a m i d e s et l es n i t r i l e s r e p r o d u i s e n t l ' a m m o n i a q u e et le 

c a r b u r e s a t u r é q u i r é p o n d à l ' a c ide g é n é r a t e u r . Par e x e m p l e , l ' a c ô -

t a m i d e , C 2 H B A z O r é g é n è r e l ' a m m o n i a q u e e t l ' h y d r u r e d ' é t h y l e , 

G 2 H S ; le c y a n o g è n e , G 2 Az 2 ( n i t r i l e o x a l i q u e ) r e p r o d u i t l ' h y d r u r e 

d ' é t h y l e , C 2 H 6 , e tc . 

i o u L e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e c o m p l e x e s ou p o l y m è r e s , s ' i ls n e 

son t p a s déjà s a t u r é s d ' h y d r o g è n e , é p r o u v e n t le p l u s s o u v e n t u n 

d é d o u b l e m e n t p a r t i e l d a n s l ' ac t e de l a s aLura t ion . E n m ô m e t e m p s 

q u ' u n e p o r t i o n f o u r n i t u n c a r b u r e s a t u r é , r e n f e r m a n t le n o m b r e 

d ' a t o m e s de c a r b o n e , u n e a u t r e p o r t i o n se s c i n d e e n c a r b u r e s p l u s 

s i m p l e s , c o r r e s p o n d a n t a u x g é n é r a t e u r s . Par e x e m p l e l e s t y r o l è n e , 

G 6 H 4 ( C 2 H 4 ) , f o u r n i t , d ' u n e p a r t , u n h y d r u r e , G 8 H 1 0 , et d ' a u t r e 

p a r t , p a r d é d o u b l e m e n t , C s I I a -t- G 2 I I 6 . 
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L e s v r a i s c a r b u r e s h o m o l o g u e s o u d é r i v é s f o r m é n i q u e s f o n t 

e x c e p t i o n , n ' é t a n t p a s s c i n d é s s o u s l ' i n f luence h y d r o g é n a n t e . 

E n g é n é r a l , l es s u b s t a n c e s m è r e s o u g é n é r a t r i c e s d e s c o m p o s é s 

c o m p l e x e s son t a i n s i r e p r o d u i t e s . Cette r e p r o d u c t i o n m ê m e a l i e u 

a v e c l e s d é r i v é s t r è s é l o i g n é s , t e l s q u e le b o i s et l e s m a t i è r e s 

c h a r b o n n e u s e s , l e s q u e l s d o n n e n t n a i s s a n c e à d e s c a r b u r e s s a t u r é s , 

C G H U et C 1 2 H 2 6 , c o r r e s p o n d a n t a u x g l u c o s e s g é n é r a t e u r s . 

T e l l e s s o n t l e s a p p l i c a t i o n s de l a m é t h o d e , a u j o u r d ' h u i r é a l i s é e s 

p a r e x p é r i e n c e . El les p r é s e n t e n t d a n s la p l u p a r t d e s c a s u n e n e t 

t e t é e x t r ê m e , l a t o t a l i t é o u l a p r e s q u e t o t a l i t é d e s c o r p s m i s e n 

e x p é r i e n c e é p r o u v a n t l e c h a n g e m e n t é c r i t d a n s l e s é q u a t i o n s . Dès 

q u e l e s c o r p s offrent u n e s t a b i l i t é su f f i s an t e e t q u ' i l s n e se p r ê t e n t 

p a s , p a r l e u r c o n s t i t u t i o n c o m p l e x e , à des d é d o u b l e m e n t s s i m u l 

t a n é s ; d è s q u e ces c o n d i t i o n s s o n t r e m p l i e s , l es r é a c t i o n s t e n d e n t 

à d e v e n i r , j e le r é p è t e , t o t a l e s e t a t o m i q u e s , e t i l n ' e s t p e u t - ê t r e 

a u c u n p r o b l è m e t h é o r i q u e e n C h i m i e o r g a n i q u e a u q u e l ce t te mé-> 

t h o d e n e so i t d e s t i n é e à a p p o r t e r son c o n c o u r s . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



LIVRE VI. 

OXYDATION DES CARBURES D'HYDROGÈNE : 

ALDÉHYDES E T ACIDES. 

B. — III . 
' 9 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



INTRODUCTION. 

L ' o x y d 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 e n g e n d r e l e s a l d é h y d e s 

et l e s a c i d e s . 

J ' a i c o n s a c r é à cet o r d r e de s y n t h è s e u n c e r t a i n n o m b r e d ' e x p é 

r i e n c e s , c o m p r i s e s d a n s h u i t C h a p i t r e s , s a v o i r : 

CHAPITRE I. — S u r l ' o x y d a t i o n des 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 . 

CHAPITRE I I . — N o u v e l l e s m é t h o d e s p o u r l a s y n t h è s e des ac ide s 

o r g a n i q u e s : a l l y l è n e et a u t r e s c a r b u r e s . 

C H A P I T R E I I I . — O x y d a t i o n m é n a g é e d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e : 

a m y l è n e . 

C H A P I T R E I V . — S y n t h è s e d e s a c i d e s b i b a s i q u e s a u m o y e n d e s 

c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

C H A P I T R E V . — S u r l ' o x y d a t i o n d e s ac ides o r g a n i q u e s . 

CHAPITRE VI. — S u r l ' o x y d a t i o n d e s c a r b u r e s b e n z é n i q u e s . 

CHAPITRE VII . — S u r l ' e m p l o i d u p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s e 

c o m m e a g e n t d ' o x y d a t i o n . 

CHAPITRE VIII . — S u r u n e n o u v e l l e c l a s se de c o m p o s é s o r g a 

n i q u e s , l e s c a m p h r e s , et s u r l a f o n c t i o n v é r i t a b l e d u c a m p h r e o r d i 

n a i r e . 
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SECTION UNIQUE. 

CHAPITRE I . 
S U R L ' O X Y D A T I O N D E S C A R R U R E S D ' H Y D R O G È N E E N G É N É R A L ( ' ) . 

J ' a i t r o u v é q u e d i v e r s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e p e u v e n t ê t r e o x y d é s 

i m m é d i a t e m e n t , e t s a n s p e r t e d e c a r b o n e , e n d o n n a n t n a i s s a n c e à 

d e s co rps n e u t r e s , t e l s q u e les a l d é h y d e s et l es p r i n c i p e s c o n g é 

n è r e s . Cette o x y d a t i o n a l i e u p a r l a p r e m i è r e ac t i on de l ' a c i d e c h r o -

m i q u e c r i s t a l l i s é , d i s s o u s d a n s u n e p e t i t e q u a n t i t é d ' e a u . 

L ' é t h y l è n e p u r e t e x e m p t de v a p e u r d ' ô t h e r ( 2 ) es t a t t a q u é l e n t e 

m e n t p a r ce r é a c t i f à 1 2 0 d e g r é s , a v e c f o r m a t i o n d ' a l d é h y d e : 

C 2 I P + 0 = C 2 1 P 0 . 

E n o p é r a n t à 1 0 0 d e g r é s s e u l e m e n t , a p r è s q u e l q u e s h e u r e s d e 

c o n t a c t , o u b i e n à f ro id , a p r è s q u e l q u e s j o u r s , i l n ' y a p a s d e r é a c 

t i o n a p p r é c i a b l e . 

On i so l e l ' a l d é h y d e e n d i s t i l l a n t l a l i q u e u r . J ' a i p r é p a r é a v e c cet 

a l d é h y d e l ' a l d é h y d e a m m o n i a q u e c r i s t a l l i s é . 

L e p r o p y l è n e s ' o x y d e b i e n p l u s a i s é m e n t , e t p r e s q u e dès l a t e m 

p é r a t u r e o r d i n a i r e . Q u e l q u e s h e u r e s de c o n t a c t su f f i sen t p o u r 

d o n n e r n a i s s a n c e à u n e g r a n d e q u a n t i t é d ' a c é t o n e : 

C 3 H 5 - i - 0 = C 3 H 6 0 , 

(') Annales de Chimie et de Physique, 3 · sér ie , t. X I X , p . 4 2 7 5 1870. 
( ! ) On enlève cet te vapeu r à l 'aide de lavages ré i té rés avec l'acide sulfur ique 

concent ré , su iv i s du passage des gaz à t r ave r s u n e colonne de p ie r re ponce en 
pe t i t s f ragments i m p r é g n é s du m ê m e acide. 
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r é a c t i o n s e m b l a b l e à ce l l e q u e j ' a i o b s e r v é e s u r l ' h y d r a t e d e p r o -

p y l è n e ( a l coo l i s o p r o p y l i q u e ) . 

L ' a c é t o n e p e u t ê t r e i so l é a i s é m e n t et p a r d e s i m p l e s d i s t i l l a t i o n s ; 

p u i s o n en c o n s t á t e l e s p r o p r i é t é s . 

On o b t i e n t en m ê m e t e m p s , a u m o y e n d u p r o p y l è n e , l es a c i d e s 

a c é t i q u e e t p r o p i o n i q u e , s u r l e s q u e l s j e r e v i e n d r a i . 

L ' a m y l ô n e est a t t a q u é v i o l e m m e n t , dès l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e 

et a v e c f o r m a t i o n d e p r o d u i t s c o m p l e x e s , d é r i v é s s a n s d o u t e de la 

d e s t r u c t i o n d ' u n a c é t o n e , G 6 I I 1 0 O , q u e l ' o n o b t i e n d r a i t e n m é n a 

g e a n t l a r é a c t i o n . 

L ' a c é t y l è n e es t o x y d é à f ro id , a v e c d é g a g e m e n t de c h a l e u r e t 

p r o d u c t i o n d ' a c i d e s f o r m i q u e e t c a r b o n i q u e . E n m é n a g e a n t l a r é a c 

t i o n , on o b t i e n t l ' a c i d e a c é t i q u e , 

C 2 H 2 4 - 0 + H 2 0 — C 2 H 4 0 2 . 

Cet te i m p o r t a n t e t r a n s f o r m a t i o n a é t é e x p o s é e e n d é t a i l d a n s le 

T o m e I ( p . 284 et s u i v a n t e s ) . 

Le c a m p h è n e c r i s t a l l i s é p e u t ê t r e c h a n g é a i s é m e n t e n c a m p h r e 

p a r l ' a c i d e c h r o m i q u e p u r : 

G i o H i 6 4 _ o = C I O H 1 6 0 ; 

p l u s a i s é m e n t m ê m e q u e p a r l e n o i r de p l a t i n e , à l ' a i d e d u q u e l 

j ' a v a i s r é a l i s é ce t t e r é a c t i o n e n 1860 . 

O b s e r v o n s , e n t e r m i n a n t , q u e l ' a c t i o n o x y d a n t e d e l ' a c i d e c h r o 

m i q u e p u r e t l ' a c t i o n o x y d a n t e d ' u n m é l a n g e d e b i c h r o m a t e de 

p o t a s s e et d ' a c i d e s u l f u r i q u e n e son t p a s e x a c t e m e n t é q u i v a l e n t e s . 

En effet, d a n s le s e c o n d c a s , o n fa i t i n t e r v e n i r , e n p l u s q u e d a n s l e 

p r e m i e r , l ' i n f l uence mod i f i c a t r i c e spéc ia l e d e l ' a c ide s u l f u r i q u e s u r 

c e r t a i n s c o r p s , et s u r t o u t l a c h a l e u r s u p p l é m e n t a i r e d é g a g é e p a r l a 

f o r m a t i o n d u su l f a t e d o u b l e d e c h r o m e et d e p o t a s s e . 
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CHAPITRE II. 
N O U V E L L E S M É T H O D E S P O U R L A S Y N T H È S E D E S A C I D E S O R G A N I Q U E S : 

A L L Y L È N E E T A U T R E S C A R B U R E S ( ' ) . 

I . J ' a i m o n t r é , d a n s le T o m e I ( p . 284) , c o m m e n t l ' a c é t y l è n e p e u t 

ê t r e t r a n s f o r m é e n ac ide a c é t i q u e p a r l ' a c t i o n d e l ' a c ide c h r o m i q u e 

p u r : 
G 2 H 2 + 0 4 - I P 0 = G 2 H * 0 s . 

J ' a i r é p é t é l e s m ê m e s e x p é r i e n c e s s u r l ' a l l y l è n e , h o m o l o g u e de 

l ' a c é t y l è n e , e t j ' a i o b t e n u l ' a c ide p r o p i o n i q u e , h o m o l o g u e de l ' a c ide 

a c é t i q u e : 
C H ' - I - O ' - H H ' O ^ C ' I F O 2 . 

Cet a c i d e a é t é i so l é e t c a r a c t é r i s é . J ' a i a n a l y s é l e p r o p i o n a t e d e 

b a r y t e c r i s t a l l i s é : 

"Ra = 4 8 , 7 ; t h é o r i e : 48 ,4 · 

L a f o r m a t i o n d e l ' a c ide p r o p i o n i q u e es t a c c o m p a g n é e p a r cel le d e 

q u a n t i t é s v a r i a b l e s d ' a c i d e s a c é t i q u e e t f o r m i q u e , p r o d u i t s d ' u n e 

o x y d a t i o n p l u s a v a n c é e . 

J ' a i e x é c u t é l a m ê m e t r a n s f o r m a t i o n s u r l ' a l l y l è n e d e d e u x o r i 

g i n e s , s a v o i r : 

i° L ' a l l y l è n e d é r i v é d u b r o m u r e d e p r o p y l e n e , p a r l a r é a c t i o n 

de l a p o t a s s e a l c o o l i q u e ; le p r o p y l e n e e m p l o y é a v a i t é t é p r é p a r é 

d ' a i l l e u r s a v e c le m e r c u r e e t l ' é t h e r a l l y l i o d h y d r i q u e ; 

2 0 L ' a l l y l è n e d é r i v é de l ' a c é t o n e m o n o c h l o r h y d r i q u e , t r a i t é p a r 

la p o t a s s e a l c o o l i q u e ; l ' a c é t o n e c h l o r h y d r i q u e é t a n t o b t e n u l u i -

m ê m e a u m o y e n d u p e r c h l o r u r e d e p h o s p h o r e et d e l ' a c é t o n e 

( p r é p a r é avec l e s a c é t a t e s ) . A v e c le d e r n i e r c a r b u r e , l a p r o p o r t i o n 

d ' ac ide a c é t i q u e é t a i t p l u s g r a n d e q u ' a v e c l e p r e m i e r ; s a n s d o u t e à 

(') Annales de Chimie et de Physique, 4* s é r i e , t. XXII I ; 1871 
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c a u s e de q u e l q u e d i f fé rence i n a p e r ç u e d a n s l e s c i r c o n s t a n c e s d e 

l ' o x y d a t i o n . 

L a t r a n s f o r m a t i o n d e l ' a l l y l è n e e n a c i d e p r o p i o n i q u e m o n t r e q u e 

l a r é a c t i o n o b s e r v é e d ' a b o r d s u r l ' a c é t y l è n e e s t u n e r é a c t i o n g é n é 

r a l e , a p p l i c a b l e à l a p r é p a r a t i o n des a c i d e s m o n o b a s i q u e s , a u 

m o y e n d e s c a r b u r e s i n c o m p l e t s c o r r e s p o n d a n t s : 

C " H ' " - ! + 0 -l- f P 0 = C " H î m 0 ! . 

II. L ' a l l y l è n e et ses a n a l o g u e s n e s o n t p a s l e s s e u l s c a r b u r e s q u i 

p u i s s e n t e n g e n d r e r l e s a c i d e s m o n o b a s i q u e s ; c e t t e f o r m a t i o n a l i e u 

a u s s i a v e c l e s c a r b u r e s p l u s h y d r o g é n é s . 

E n effet, le p r o p y l è n e , C 3 H 6 , t r a i t é d e l a m ê m e f a ç o n , a e n g e n d r é 

u n e q u a n t i t é n o t a b l e d ' a c i d e p r o p i o n i q u e ( o u t r e l ' a c é t o n e et l ' a c ide 

a c é t i q u e ) . Mais cet a c i d e p r o p i o n i q u e n e s e m b l e p a s u n p r o d u i t 

d i r e c t d ' o x y d a t i o n . E n effet, sa f o r m a t i o n a s u r t o u t l i e u l o r s q u ' o n 

r a l e n t i t l a r é a c t i o n . I l n e d é r i v e p a s n o n p l u s de l ' a c é t o n e f o r m é 

s i m u l t a n é m e n t ; c a r l ' a c é t o n e ( p r é p a r é avec l e s a c é t a t e s ) , é t a n t 

a t t a q u é p a r l ' a c ide c h r o m i q u e , a f o u r n i u n seu l a c ide v o l a t i l , 

l ' a c ide a c é t i q u e , c o n f o r m é m e n t a u x fa i t s déjà c o n n u s . 

I l es t dès l o r s t r è s p r o b a b l e q u e l ' a c i d e p r o p i o n i q u e , o b t e n u a u 

m o y e n d u p r o p y l è n e , d é r i v e d ' u n p e u d ' a l d é h y d e p r o p i o n i q u e , 

f o r m é d ' a b o r d a u x d é p e n s d u d i t p r o p y l è n e , e n m ê m e t e m p s q u e 

l ' a c é t o n e , a v e c l e q u e l i l est i s o m é r i q u e : 

C 3H« + 0 = C 3 H 6 0 ( a l d é h y d e ) , 

C 3 I I 6 0 - f -0 = C 3 H 6 0 ! ( a c i d e ) . 

Le p r o p y l è n e p a r a i t d o n c f o u r n i r d e u x o x y d e s i s o m è r e s s i m u l 

t a n é m e n t : l ' a c é t o n e et l ' a l d é h y d e p r o p y l i q u e ; p r é c i s é m e n t c o m m e 

le t o l u è n e f o u r n i t d e u x d é r i v é s c h l o r é s i s o m é r i q u e s . Un tel r a p 

p r o c h e m e n t p u i s e q u e l q u e force d a n s l a c o n s t i t u t i o n c o m p l e x e des 

d e u x c a r b u r e s , le p r o p y l è n e é t a n t d u m é t h y l é t h y l è n e , de m ê m e 

q u e le t o l u è n e est d e l a m é t h y l b e n z i n e . 

J 'a i é g a l e m e n t é t u d i é l ' o x y d a t i o n de l ' a lcool i s o p r o p y l i q u e p a r 

l ' a c ide c h r o m i q u e , e m p l o y é à d i v e r s d e g r é s de c o n c e n t r a t i o n . Mais , 

c e t t e fo is , j e n ' a i p a s o b t e n u a u t r e c h o s e q u e l ' a c é t o n e , q u i se 

f o r m e s e u l a v e c u n a c i d e t r è s é t e n d u ; e t l ' a c é t o n e , m é l a n g é a v e c 

l e s ac ides a c é t i q u e , f o r m i q u e , c a r b o n i q u e , q u i a p p a r a i s s e n t s o u s 

l ' in f luence d ' u n a c i d e p l u s c o n c e n t r é . 

Ces fa i t s p r o u v e n t q u e l a c o n s t i t u t i o n d u p r o p y l è n e e t ce l le d e 

de l ' a l l y l è n e , q u e l l e s q u ' e l l e s so i en t , n e s a u r a i e n t ê t r e d é d u i t e s 
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( ' ) C'est le seul procédé efficace pour é l iminer l 'hydrogène. L'emploi du n i t ra te 
de potasse , qui a été proposé, me semble peu correct : ou t r e qu ' i l ne brû le p a s 
l 'hydrogène de préférence au carbone, le n i t re , p a r sa réacl ion, in t rodu i t dans le 
charbon des cyanures , que les lavages n ' en lèven t pas en t i è remen t , et qui peuven t 
fournir ensu i te de l 'acide formique , etc . 

u n i q u e m e n t d e ce l le d e l ' a c é t o n e , o u do l ' a lcool i s o p r o p y l i q u e ; c a r 

l e s d i t s a lcool et a c é t o n e n e f o u r n i s s e n t pas t r a c e d ' a c i d e p r o p i o -

n i q u e , t a n d i s q u e le p r o p y l è n e et l ' a l l y l è n e en p r o d u i s e n t u n e 

p r o p o r t i o n c o n s i d é r a b l e . 

I I I . L ' o x y d a t i o n d e l a p i n a c o n e m ' a p a r u r é c l a m e r u n e é t u d e s p é 
c i a l e . Ce c o r p s s e d é v e l o p p e , o n l e s a i t , d a n s l a r é a c t i o n d e l ' a m a l 
g a m e do s o d i u m s u r l ' a c é t o n e , c o m m e p r o d u i t de r é d u c t i o n i n t e r 
m é d i a i r e : 

C H u 0 2 , d é r i v é d e 2 C I P O •+- H 2 . 

P l u s i e u r s a u t e u r s o n t c r u p o u v o i r le r e g a r d e r c o m m e u n e s o r t e 
de g l y c o l , ou a lcoo l d i a t o m i q u e . S'il e n é t a i t a i n s i , il d e v r a i t f o u r n i r 
p a r s o n o x y d a t i o n d e s a c i d e s s p é c i a u x r e n f e r m a n t 6 a t o m e s d e 
c a r b o n e , o u 5 a u m o i n s . 

En c o n s é q u e n c e , j ' a i t r a i t é l a p i n a c o n e c r i s t a l l i s é e p a r l ' a c i d e 
c h r o m i q u e c o n c e n t r é : ce q u i n ' a g u è r e f o u r n i q u e de l ' a c é t o n e . 

J ' a i r é p é t é l ' e x p é r i e n c e avec u n e s o l u t i o n t r è s é t e n d u e d ' a c i d e 
c h r o m i q u e , à u n e t e m p é r a t u r e d e 3o à 4o d e g r é s . L a r é a c t i o n a 
ex igé p l u s i e u r s j o u r s p o u r d e v e n i r c o m p l è t e ; e l le a f o u r n i u n i q u e 
m e n t de l ' a c é t o n e , s a n s a u t r e p r o d u i t . 

La p i n a c o n e se c o m p o r t e d o n c c o m m e u n d é r i v é d e d e u x m o l é 
c u l e s d ' a c é t o n e , q u i r e p r e n n e n t l e u r i n d i v i d u a l i t é s o u s d e s 
i n f l u e n c e s m é n a g é e s : 

C H u 0 2 - + - 0 —- 2 C I P O 4- H 2 0 . 

IV. L ' a c i d e c h r o m i q u e a t t a q u e le carbone l u i - m ê m e , e t i l l ' a t t a q u e 
à f ro id . E n o p é r a n t s u r d u c a r b o n e p u r [ c h a r b o n pur i f i é p a r le c h l o r e 
sec ( ' ) a u r o u g e b l a n c ] , ce c o r p s est o x y d é r a p i d e m e n t . Ou t re l ' a c ide 
c a r b o n i q u e , j ' a i c o n s t a t é d a n s c e t t e r é a c t i o n u n e p e t i t e q u a n t i t é 
d ' a c i d e o x a l i q u e : f o r m a t i o n r e m a r q u a h l e , ca r l ' a c ide o x a l i q u e e s t 
ici formé p a r s y n t h è s e d i r e c t e e t t o t a l e : 

2C 3 0 -+- H 2 0 = C L P O * . 

V. Sans i n s i s t e r d a v a n t a g e s u r ces d e r n i e r s r é s u l t a t s , r e v e n o t i s à 
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l ' o x y d a t i o n de l ' a l l y l è n e . Cette o x y d a t i o n , n o u s l ' a v o n s v u , e n g e n d r e 

l ' a c ide p r o p i o n i q u e : 

C 3 H* + 0 - t - H 2 0 = C 3 H c 0 2 . 

J e m e s u i s d e m a n d é s i e l le n ' a v a i t p a s l i e u en d e u x t e m p s , c o r 

r e s p o n d a n t a u x a d d i t i o n s s u c c e s s i v e s d ' o x y g è n e e t d ' e a u : 

C 3 H l 4 - 0 = C 3 f I 4 0 , 

C 3 H 4 0 + H 2 0 = C 3 I I 6 0 2 . 

La p r o d u c t i o n d ' u n p r e m i e r c o m p o s é C 3 H 4 0 est d ' a i l l e u r s c o n 

f o r m e a u x a n a l o g i e s ; a t t e n d u q u e l ' é t h y l è n e , C 2 H 4 , f o u r n i t d ' a b o r d 

de l ' a l d é h y d e , C s H 4 0 , le p r o p y l è n e , C 3 H 6 , l ' a c é t o n e , C 3 H B 0 , e t p r o 

b a b l e m e n t a u s s i l ' a l d é h y d e p r o p i o n i q u e i s o m è r e , g é n é r a t e u r d e 

l ' a c i d e p r o p i o n i q u e c o n s t a t é d a n s l a r é a c t i o n , e t c . 

J ' a i , en effet, o b s e r v é la f o r m a t i o n de l ' oxyde d ' a l l y l è n e , p r é v u 

p a r ces a n a l o g i e s . Voici c o m m e n t j ' o p è r e : L ' ac ide c h r o m i q u e e s t 

d i s s o u s d a n s s o n p o i d s d ' e a u e t e m p l o y é en p r o p o r t i o n d o u b l e d e l à 

q u a n t i t é t h é o r i q u e . L ' a l l y l è n e es t c o n t e n u d a n s des f lacons , où l ' on 

v e r s e p e u à p e u la s o l u t i o n c h r o m i q u e ; on a g i t e de t e m p s en t e m p s , 

e n m o d é r a n t p a r des a f fus ions d ' e a u f ro ide l ' é l é v a t i o n de t e m p é r a 

t u r e q u i se m a n i f e s t e , s a n s c e p e n d a n t l ' e m p ê c h e r t o u t à fa i t . 

Au b o u t d e q u e l q u e s h e u r e s de r e p o s , o n é t e n d d ' e a u la l i q u e u r 

et l ' on d i s t i l l e . On r e c u e i l l e l e p r e m i e r d i x i è m e ; on le r e d i s t i l l e , en 

r e c u e i l l a n t ce q u i p a s s e a u - d e s s o u s de 100 d e g r é s . On rec t i f ie u n e 

d e u x i è m e fois , en r e c u e i l l a n t à p a r t l es p r e m i e r s p r o d u i t s ; o n y 

a j o u t e d u c a r b o n a t e d e p o t a s s e c r i s t a l l i s é , ce q u i s é p a r e l a l i q u e u r 

e n d e u x c o u c h e s . La c o u c h e s u p é r i e u r e est f o r m é e p a r l ' o x y d e d 'a l 

l y l è n e b r u t . Le p o i d s de ce c o m p o s é n ' a p a s d é p a s s é u n d i x i è m e d u 

p o i d s de l ' a l l y l è n e e m p l o y é d a n s m e s e s s a i s . 

On d é c a n t e ce t o x y d e , o n le d e s s è c h e s u r d e l a p o t a s s e so l ide , on 

le r e d i s t i l l e , et l ' on r e c u e i l l e ce q u i se p a s s e v e r s 62 à 63 d e g r é s . 

\ 1 oxyde d'allylène es t u n l i q u i d e n e u t r e , m o b i l e , d o u é d ' u n e o d e u r 

p é n é t r a n t e , l a q u e l l e r a p p e l l e à la fois l ' a c é t o n e e t le c a m p h r e , o u 

p l u ^ e x a c t e m e n t les p r o d u i t s d e c o n d e n s a t i o n q u e l ' on o b s e r v e v e r s 

l a fin des rec t i f i ca t ions d e l ' a c é t o n e b r u t . Il b o u t e n t r e 62 e t 

63 d e g r é s . 

D ' a p r è s l ' a n a l y s e , sa f o r m u l e es t C 3 I I ' 0 . 

C'est u n composé très stable, ce q u i le d i s t i n g u e d e l ' a c é t o n e . 

On p e u t l e chau f f e r à i5o d e g r é s a v e c u n e s o l u t i o n t i t r é e de b a r y t e , 

s a n s q u e l e t i t r e d e ce l l e - c i so i t a l t é r é . La p o t a s s e s i r u p e u s e n e l ' a t -
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t a q u c p a s e n v a s e c los à 220 d e g r é s , n i m ê m e à 3oo d e g r é s ( a u b o u t 

d ' u n e h e u r e ) . 

C e p e n d a n t l ' o x y d e d ' a l l y l è n e r é d u i t l ' a c é t a t e d ' a r g e n t , a d d i t i o n n é 

d ' u n e t r a c e d ' a m m o n i a q u e . On s a i t d ' a i l l e u r s q u e ce t t e p r o p r i é t é 

a p p a r t i e n t à u n e m u l t i t u d e de c o r p s n e u t r e s , tels q u e l e s a l d é 

h y d e s p r o p r e m e n t d i t s , et m ê m e l ' a c é t o n e . 

Je n ' a i p u , f a u t e d e m a t i è r e , p o u r s u i v r e c e t t e é t u d e ; el le suffit 

c e p e n d a n t p o u r m o n t r e r q u e l ' o x y d e d ' a l l y l è n e , i s o m é r i q u e a v e c 

l ' a c r o l é i n e , e n est c o m p l è t e m e n t d i s t i n c t . 

L ' oxyde d ' a l l y l è n e m é r i t e u n e a t t e n t i o n t o u t e p a r t i c u l i è r e . E n effet, 

ce c o r p s est l e t y p e d ' u n e n o u v e l l e c l a s s e de c o m p o s é s , a n a l o g u e s 

a u x a l d é h y d e s p r o p r e m e n t d i t s e t a u x a c é t o n e s . Sa f o r m u l e d o n n e 

l i e u à d e s r a p p r o c h e m e n t s i n t é r e s s a n t s . Cet te f o r m u l e r é p o n d à ce l l e 

d ' u n h o m o l o g u e de l ' o x y d e d e c a r b o n e : 

C 2 0 o x y d e de r.arbone, 
C 2 H 2 0 oxyde d ' a c é t y l è n e ( i n c o n n u ) , 

C M l ' O oxyde d ' a l l y l ène , 

r e l a t i o n c o n f o r m e à la p r o d u c t i o n s i m u l t a n é e de l ' oxyde d ' a l l y l è n e 

et d e l ' a c i d e p r o p i o n i q u e a u x d é p e n s de l ' a l l y l è n e . 

En effet, l ' a c i d e p r o p i o n i q u e diffère d e l ' o x y d e d ' a l l y l è n e p a r les 

é l é m e n t s d e l ' e a u , de m ê m e q u e l ' a c ide f o r m i q u e diffère d e l ' o x y d e 

de c a r b o n e : 

CO + H 2 0 = CH 2 Û 2 , 

C 3 H 4 0 + H 2 0 = C 3 I I 6 0 2 . 

Tou te fo i s , s i u n e t e l l e f ixa t ion d ' e a u s e m b l e s e p r o d u i r e d a n s l e s 

c o n d i t i o n s m ê m e s o ù l ' o x y d e d ' a l l y l è n e p r e n d n a i s s a n c e a u x 

d é p e n s d e l ' a l l y l è n e , c e p e n d a n t e l le n ' a p a s r é u s s i d a n s m e s e s s a i s 

s u r l ' o x y d e d ' a l l y l è n e u n e fois i so lé ; ce q u i r é s u l t e des f a i t s s i g n a l é s 

p l u s h a u t . 

J e n ' a i p a s r é u s s i d a v a n t a g e à l a c o n f i r m e r p a r vo i e a n a l y t i q u e , 

e n d é s h y d r a t a n t l es a c ide s C ' I H 2 " 0 2 , d a n s l ' e spo i r d ' o b t e n i r les c o m 

posés C ' H ^ - ' O . A ce t t e fin, j ' a i t r a i t é l e s a c i d e s a c é t i q u e et b u t y 

r i q u e p a r l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e a n h y d r e , m a i s s a n s r é s u l t a t n e t . Je 

d i r a i s e u l e m e n t q u e la r é a c t i o n o p é r é e s u r l ' a c ide b u t y r i q u e f o u r n i t , 

p a r d i s t i l l a t i o n , u n e p e t i t e q u a n t i t é d ' o x y d e de c a r b o n e , d u b u t y -

r o n e , C 7 H 1 4 0 , v o l a t i l v e r s 114 d e g r é s , q u e l q u e s c o r p s a c é t o n i q u e s 

m o i n s vo l a t i l s , e t f i n a l e m e n t u n l i q u i d e é p a i s , a n a l o g u e a u x c a r b u r e s 

l o u r d s et p e u v o l a t i l s d u g o u d r o n de h o u i l l e . 

Quoi qu ' i l e n so i t , i l m e s e m b l e u t i l e d ' i n s i s t e r s u r l e s r e l a t i o n s 
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s u i v a n t e s e n t r e l ' a l l y l è n e e t l e s c o m p o s é s r e n f e r m a n t 3 a t o m e s d e 

c a r b o n e , q u ' i l p e u t e n g e n d r e r p a r s o n o x y d a t i o n : 

Des r e l a t i o n s d e m ê m e o r d r e e x i s t e n t e n t r e le c a m p h è n e , l e 

c a m p h r e e t l es d é r i v é s de ce d e r n i e r : 

U n e m ê m e m é t h o d e p e r m e t , e n effet, de p r é p a r e r soi t l ' o x y d e d e 

c a m p h è n e , so i t l ' o x y d e d ' a l l y l è n e , a u m o y e n d e s c a r b u r e s c o r r e s 

p o n d a n t s . C e p e n d a n t i l y a c e t t e d i f fé rence q u e l e s a c i d e s p r o p i o 

n i q u e et m a l o n i q u e p e u v e n t ê t r e o b t e n u s s e u l e m e n t avec l ' a l l y l è n e , 

et n o n ( j u s q u ' i c i ) a v e c l ' o x y d e d ' a l l y l è n e ; t a n d i s q u e les a c i d e s 

c a m p h o l i q u e et c a m p h o r i q u e d é r i v e n t d i r e c t a m e n t d u c a m p h r e . 

. R é s u m o n s , e n p e u d e m o t s , n o s e x p é r i e n c e s s u r l ' o x y d a t i o n d i r e c t e 

d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e é t h y l é n i q u e s et a c é t y l é n i q u e s : 

i" Une p r e m i è r e o x y d a t i o n fixe l ' o x y g è n e s u r le c a r b u r e l i b r e 

p a r s i m p l e a d d i t i o n , a v e c f o r m a t i o n d'aldéhydes et d'acétones : 

C 2 H 4 -t- 0 _ C 2 I I 4 0 ( a l d é h y d e ) , 

C 3 f F - l - 0 = C 3 I F O ( a c é t o n e e t a l d é h y d e p r o p i o n i q u e ) , 

C 3 H 4 -+- 0 — C 3 H 4 0 ( o x y d e d ' a l l y l è n e ) . 

2 ° U n e r é a c t i o n u l t é r i e u r e , t o u j o u r s o p é r é e s u r le c a r b u r e l i b r e , 

e n g e n d r e l e s acides monobasiques : 

( C 2 Ï P - f - 0 - h I P 0 = C 2 H 4 0 2 ( a c i d e a c é t i q u e ) ; 

\ C 3 H 4 4 - 0 ^ I F 0 = C 3 H G 0 5 ( a c i d e p r o p i o n i q u e ) ; 

C 3 I F + 0 " - = C 3 I F O ( a c i d e p r o p i o n i q u e ) . 

3° Enf in , j ' a i é t a b l i (*) q u e les m ê m e s c a r b u r e s l i b r e s , s o u s l ' i n -

Al ly lène C=>fP, 
O x y d e d 'a l ly lène C 3 H 4 0 , 
Acide p r o p i o n i q u e . . . C 2 H 6 0 2 , 
Acide ma lon ique . . . . C 3 H 4 0 4 . 

C a m p h è n e 
O x y d e de c a m p h è n e ou c a m p h r e 
Acide c a m p h o l i q u e 
Acide c a m p h o r i q u e 

C , 0 H I G O , 
C ioH '80 2 , 
C o H ^ O 4 . 

(') Ann. de Chim. et de Phys., 4· sér ie , t . XV, p . 342 et 353 ; 1868.— Voir 
le p résen t Volume, p l u s loin. 
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fluence d u p e r m a n g a n a t e d e po tas se a l c a l i n , d o n n e n t n a i s s a n c e a u x 

acides bibasiqu.es : 

( C 2 H 2 4 - 2 Û 2 = C 2 L P 0 4 ( a c i d e o x a l i q u e ) ; 

| C 3 H 4 4 - a O ! = C s H * 0 * ( a c i d e m a l o n i q u c ) ; 

< C 2 H 4 4 - 0 4 - a 0 2 = C 2 H 2 0 4 4 - H 2 0 ( a c i d e o x a l i q u e ) ; 

j C a H 6 4 - 0 4 - a 0 2 = G 3 H s 0 4 + H 2 0 ( a c i d e m a l o n i q u e ) . 

On voi t q u e l ' o x y d a t i o n d i r e c t e e t r é g u l i è r e d e s c a r b u r e s d ' h y 

d r o g è n e e n g e n d r e s u c c e s s i v e m e n t les a l d é h y d e s , l e s a c i d e s m o n o-

b a s i q u e s e t l e s a c i d e s b i b a s i q u e s . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHAPITRE III. 
S U R L ' O X Y D A T I O N M É N A G É E D E S C A R B U R E S D ' H Y D R O G È N E : 

A M Y L È N E ( ' ) . 

1. La c o n s t i t u t i o n d e s c o m p o s é s o r g a n i q u e s , c ' e s t - à - d i r e le s y s 

t è m e d e s c o m p o s a n t s p l u s s i m p l e s , a u m o y e n d e s q u e l s on p e u t l e s 

e n g e n d r e r et q u i p e u v e n t e n ê t r e r é g é n é r é s , doi t ê t r e é t u d i é e e n 

r e c o u r a n t a u x r é a c t i o n s l e s p l u s m é n a g é e s , à l a t e m p é r a t u r e l a 

p l u s b a s s e , e t a u x a g e n t s l e s m o i n s v i o l e n t s . P a r e x e m p l e , 

l ' a c i d e c h r o m i q u e p u r do i t ê t r e p r é f é r é a u b i c h r o m a t e de p o t a s s e 

m ê l é d ' a c i d e s u l f u r i q u e , r é a c t i f e m p l o y é p a r la p l u p a r t d e s c h i 

m i s t e s p o u r d é t e r m i n e r p a r v o i e d ' o x y d a t i o n l a c o n s t i t u t i o n des 

c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e e t d é s i g n é p a r e u x s o u s le n o m a b r é g é , m a i s 

i n c o r r e c t , d'acide chromique. E n effet, l ' a c ide c h r o m i q u e v é r i t a b l e 

d o n n e n a i s s a n c e à d e s p r o d u i t s b e a u c o u p p l u s v o i s i n s d u c o r p s 

o x y d é ; s u r t o u t s i on l ' e m p l o i e à f ro id e t à l ' é t a t de d i s s o l u t i o n é t e n 

d u e : c i r c o n s t a n c e d a n s l a q u e l l e i l cède s e u l e m e n t l e c i n q u i è m e d e 

s o n o x y g è n e , e n se c h a n g e a n t e n c h r o m a t e c h r o m i q u e , a u l i e u d ' e n 

p e r d r e l a m o i t i é , e n p a s s a n t à l ' é t a t d ' a l u n d e c h r o m e . J ' a i m o n t r é 

p l u s h a u t t o u t e l 'eff icaci té d e ce réact i f , p o u r c h a n g e r r é g u l i è r e 

m e n t le c a m p h è n e e n c a m p h r e , l ' é t h y l è n e e n a l d é h y d e et a c i d e 

a c é t i q u e , l ' a c é t y l è n e e n a c i d e a c é t i q u e , l ' a l l y l è n e e n o x y d e d ' a l l y 

l è n e et e n a c i d e p r o p i o n i q u e , l e p r o p y l è n e en a c é t o n e e t ac ide -

p r o p i o n i q u e , e tc . Je c r o i s u t i l e d ' é t e n d r e m e s e x p é r i e n c e s à l ' a m y -

l è n e , d é r i v é d e l ' a l coo l a m y l i q u e de f e r m e n t a t i o n , a i n s i q u ' à l ' h y -

d r u r e d ' a m y l e d e m ê m e o r i g i n e . 

2 . h'hydrure d'amyle p u r , C 5 H 1 ! , a é t é d i s s o u s d a n s l ' e a u 

( i c e n t i m è t r e c u b e d e c a r b u r e d a n s 2 l i t r e s d ' e a u ) , e t o x y d é d a n s 

d e s c o n d i t i o n s t o u t e s s e m b l a b l e s à ce l les q u e j e v a i s d é v e l o p p e r p o u r 

(') Ann. de Chim. et de Phys., b' sér ie , t. V I , p . 449i 1875. 
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l ' a m y l ô n e . J ' a i o b t e n u u n e p r o p o r t i o n n o t a b l e d ' a c i d e v a l é r i a n i q u e , 

C 5 H 1» -+- 0 3 = G5 I I 1 0 0 5 -+- I P 0 ; 

c e t t e r é a c t i o n é t a n t p r é v u e p a r t o u t e s l e s t h é o r i e s , j e n ' i n s i s t e p a s . 

3 . h'amylène, C 6 H ' ° , p r é p a r é avec so in a v e c l ' a l coo l a m y l i q u e 
o r d i n a i r e , d a n s l a f a b r i q u e d e M. B i l l audo t , é t a i t p u r . C'est l ' i s o m è r e 
b o u i l l a n t v e r s 4 -4o° , e t i l n e c o n t e n a i t p a s t r a c e s e n s i b l e d ' h y d r u r e 
d ' a m y l e . Je m ' e n s u i s a s s u r é en l e t r a i t a n t p a r le b r o m e , d a n s u n 
m é l a n g e r é f r i g é r a n t , et en d i s t i l l a n t a u s s i t ô t a u b a i n - m a r i e . Après 
d e u x t r a i t e m e n t s s u c c e s s i f s , t o u t e s t d e m e u r é c o m b i n é a u b r o m e , 
s a n s r é s i d u d ' h y d r u r e : r é s u l t a t q u i m ' a s u r p r i s m o i - m ê m e p a r s a 
n e t t e t é . 

J ' a i d ' a b o r d e s s a y é d ' o x y d e r l ' a m y l è n e l i q u i d e , v e r s 25 à 
3o d e g r é s , p a r u n e s o l u t i o n m o y e n n e m e n t é t e n d u e d ' a c i d e c h r o -
m i q u c p u r . A l a s u i t e d ' u n c o n t a c t d e q u e l q u e s s e m a i n e s , a v e c a g i 
t a t i o n f r é q u e n t e , j ' a i d i s t i l l é et c h a n g ó l e s a c i d e s v o l a t i l s e n s e l s d e 
b a r y t e . Mais c e u x - c i é t a i e n t f o r m é s p r i n c i p a l e m e n t p a r de l ' a c ide 
a c é t i q u e a v e c u n e p e t i t e q u a n t i t é d ' a c i d e s p l u s é l e v é s , t r o p p e u 
a b o n d a n t s p o u r ê t r e s é p a r é s . 

J ' a i a l o r s r é p é t é l ' e x p é r i e n c e d a n s des c o n d i t i o n s m i e u x m é n a g é e s . 
c ' e s t - à - d i r e avec une solution aqueuse d'amylène, s u i v a n t l ' a r t i f i ce 
q u i m ' a v a i t dé jà r é u s s i p o u r t r a n s f o r m e r e n t i è r e m e n t l ' a c é t y l è n e 
en a c i d e a c é t i q u e . Un l i t r e d ' e a u d i s s o u t J c c , 5 d ' a m y l è n e l i q u i d e , 
e t m ê m e u n p e u p l u s , c ' e s t - à - d i r e t r o i s fois a u t a n t q u e d ' h y d r u r e 
d ' a m y l e . 

J ' a jou te à c e t t e s o l u t i o n u n d e m i - l i t r e d ' e a u , r e n f e r m a n t 5 g r a m m e s 
d ' a c i d e c h r o m i q u e b i e n c r i s t a l l i s é e t p u r , p l u s i g r a m m e de b i c h r o 
m a t e ( d e s t i n é à s a t u r e r l es t r a c e s d ' a c ides é t r a n g e r s ) . J ' a i p r é p a r é 
u n e c i n q u a n t a i n e d e l i t r e s d e ce m é l a n g e , e t j e l ' a i a b a n d o n n é e 
l u i - m ê m e , v e r s i 5 à 20 d e g r é s , d a n s u n l i e u o b s c u r , p e n d a n t c i n q 
m o i s ; p u i s j ' a i d i s t i l l é a v e c p r é c a u t i o n . A u c u n e t r a c e d ' a m y l è n e 
s u b s i s t a n t n ' a p u ê t r e r e c u e i l l i e , m ê m e d a n s d e s m é l a n g e s r é f r i g é 
r a n t s . 

L ' e a u d i s t i l l é e r e n f e r m a i t de l ' ac ide c a r b o n i q u e , d e s a c i d e s g r a s 
v o l a t i l s et u n e p r o p o r t i o n t r è s s e n s i b l e de c o m p o s é s v o l a t i l s n e u t r e s , 
d o u é s d ' u n e o d e u r p é n é t r a n t e et a r o m a t i q u e . Ces d e r n i e r s s o n t des 
co rps de la f a m i l l e d e s a l d é h y d e s , ou p l u t ô t d e s a c é t o n e s ; j ' e n a i i s o l é 
p é n i b l e m e n t u n e p e t i t e q u a n t i t é p a r des d i s t i l l a t i o n s m é t h o d i q u e s , 
diff icul té q u i i n d i q u e u n p o i n t d ' é h u l l i t i o n v o i s i n de c e l u i de l ' e a u . En 
effet i l es t t r è s fac i l e de s é p a r e r p a r c e t t e v o i e d e s t r a c e s d ' a c é t o n e 
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o r d i n a i r e , q u i b o u t à 56 d e g r é s , ou d ' a l coo l q u i b o u t à 78 d e g r é s . 

Un t e l d e g r é de vo l a t i l i t é r é p o n d r a i t b i e n à des a c é t o n e s d e l a for

m u l e C 5 H l 0 0 ; m a i s l a m a j e u r e p a r t i e e n est d e m e u r é e d i s s o u t e 

d a n s l e s m a s s e s é n o r m e s d ' e a u e m p l o y é e s , e t n ' a p u ê t r e é t u d i é e , à 

m o n g r a n d r e g r e t . 

J e m e s u i s a t t a c h é e x c l u s i v e m e n t a u x a c i d e s v o l a t i l s . J ' a i r é u n i 

les l i q u e u r s d i s t i l l é e s et j e l e s a i s a t u r é e s p a r l a b a r y t e , p u i s c o n 

c e n t r é e s . Le se l de b a r y t e o b t e n u p r é s e n t a i t u n e c o m p o s i t i o n à p e u 

p r è s i n t e r m é d i a i r e e n t r e le b u t y r a t e e t le p r o p i o n a t e . I l c o n t e n a i t 

a u s s i u n e p r o p o r t i o n n o t a b l e de v a l é r i a n a t e , f a c i l e à d i s t i n g u e r p a r 

s o n o d e u r e t d i v e r s a u t r e s s i g n e s : c ' é ta i t d o n c u n m é l a n g e . Je l ' a i 

r e p r i s p a r l a m é t h o d e d e s s a t u r a t i o n s f r a c t i o n n é e s , c o n f o r m é m e n t 

a u p r o c é d é c l a s s i q u e de L i e b i g . La p e s é e e t l ' a n a l y s e s é p a r é e d e 

c h a c u n d e s s e l s de b a r y t e o b t e n u s , d a n s l ' é t a t p u r , m ' o n t c o n d u i t 

a u x r é s u l t a t s s u i v a n t s . 1 0 0 p a r t i e s d u m é l a n g e i n i t i a l des a c i d e s 

r e n f e r m e n t , e n p o i d s : 

L a p r o p o r t i o n de l ' a c i d e v a l é r i a n i q u e es t , on le vo i t , t r è s c o n s i 

d é r a b l e ; m a i s le p o i d s t r o u v é est e n c o r e t r o p fa ib le , à c a u s e d ' u n e 

p e r t e s u r v e n u e p e n d a n t l ' é v a p o r a t i o n d e s o n sel de b a r y t e . Un c a l 

c u l f o n d é s u r l ' a n a l y s e d e m é l a n g e b r u t o b t e n u d a n s l a p r e m i è r e 

d i s t i l l a t i o n , m o n t r e q u e le p o i d s de l ' a c ide v a l é r i a n i q u e d e v r a i t ê t r e 

p o r t é a u x 5o c e n t i è m e s e n v i r o n . 

h. Déplacements réciproques des acides gras volatils.—Dans l e 

c o u r s d e ces a n a l y s e s , j ' a i o b s e r v é q u e l ' a c i d e q u i est d é p l a c é p a r 

t o u s les a u t r e s est l ' a c ide p r o p i o n i q u e , C 3 H 6 0 ! ; p u i s v i e n t l ' a c ide 

b u t y r i q u e , C 4 H 8 0 ! . L ' a c i d e v a l é r i q u e , G s f i 1 0 O*, dép l ace l e s d e u x p r é 

c é d e n t s ; m a i s i l est c h a s s é p a r l ' ac ide a c é t i q u e , C ' I P O 8 , et ce d e r 

n i e r p a r l ' a c ide f o r m i q u e , G H 2 0 s . 

Ces r é s u l t a t s s o n t c o n f o r m e s à ceux de L i e b i g . Ma i s , a i n s i q u e 

M. D u c l a u x l 'a o b s e r v é d a n s ces d e r n i e r s t e m p s , i l s n e p e u v e n t ê t r e 

r e g a r d é s q u e c o m m e a p p r o x i m a t i f s , a t t e n d u q u ' i l y a t o u j o u r s q u e l q u e 

p a r t a g e de la b a s e e t e n t r e les a c i d e s e m p l o y é s . J ' a i vér i f ié le fa i t , 

et j e l ' a t t r i b u e à l a f o r m a t i o n d e s se l s a c i d e s e t à l a d é c o m p o s i t i o n q u e 

c h a c u n d e s se l s d e ces ac ide s g r a s , p r i s i s o l é m e n t , é p r o u v e s o u s 

l ' i n f l u e n c e d e l ' e a u p e n d a n t la d i s t i l l a t i o n . 

Acide v a l é r i a n i q u e 

Acide b u t y r i q u e . . . 

Acide p r o p i o n i q u e . 

C 4 H » O S . 

C 3 H 6 0 2 . 
C 2 H 4 0 2 . 

3G 
16 

1 7 

28 

3 
Acide a c é t i q u e . 

Acide fo rmique 
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5. La f o r m a t i o n de l ' a c ide v a l é r i a n i q u e , p a r l ' o x y d a t i o n d e l ' a m y -

l è n e , c o m m e ac ide t r è s a b o n d a n t et m ê m e p r i n c i p a l , m é r i t e d ' a t 

t i r e r t o u t e n o t r e a t t e n t i o n . M. T r u c h o t a v a i t dé jà s i g n a l é l e s a c i d e s 

a c é t i q u e et p r o p i o n i q u e , avec u n e t r a c e d ' a c i d e b u t y r i q u e ; M. C h a p -

m a n , l ' a c ide a c é t i q u e , e tc . ; t a n d i s q u e l ' a b s e n c e de l ' a c ide v a l ô r i q u e 

é t a i t r e m a r q u é e c o m m e c a r a c t é r i s a n t u n e c o n s t i t u t i o n s p é c i a l e de 

l ' a m y l è n e . On voi t q u e ce r é s u l t a t n é g a t i f n e s u b s i s t e p a s , on o p é r a n t 

d a n s des c o n d i t i o n s m i e u x m é n a g é e s . De m ô m e , l ' a c é t y l è n e , 

o x y d é p a r l ' a c i d e c h r o m i q u e c o n c e n t r é , f o u r n i t s u r t o u t de l ' a c i d e 

f o r m i q u e ; t a n d i s q u ' e n m é n a g e a n t l a r é a c t i o n , o n n ' o b t i e n t q u e de 

l ' a c i d e a c é t i q u e . 

Cet te d i v e r s i t é des r é s u l t a t s p e u t ê t r e e x p l i q u é e de d e u x m a n i è r e s . 

Ou b i e n l ' a m y l è n o f o r m e d ' a b o r d de l ' a c ide v a l é r i q u e d a n s t o u s les 

c a s ; m a i s , s o u s l ' i n f luence d ' u n a g e n t t r ô s é n e r g i q u e , cet a c i d e 

s ' o x y d e a u s s i t ô t , e n f o u r n i s s a n t des h o m o l o g u e s i n f é r i e u r s : c ' es t 

l ' o p i n i o n q u e l 'on p r o f e s s a i t e x c l u s i v e m e n t i l y a v i n g t a n s d a n s l e s 

c a s de ce g e n r e , et i l n e p a r a i t p a s d o u t e u x q u ' e l l e n e soi t v r a i e 

p o u r u n e p o r t i o n d e l ' a c i d e v a l é r i q u e ; m a i s p o u r u n e p e t i t e p o r t i o n 

s e u l e m e n t , cet a c i d e u n e fois p r o d u i t r é s i s t a n t for t b i e n a u x a g e n t s 

o x y d a n t s , m ê m e à l ' a c t i on t r è s é n e r g i q u e d u b i c h r o m a t e de p o t a s s e , 

m ê l é d ' ac ide s u l f u r i q u e . 

I l es t p l u s p r o b a b l e q u e l a m a j e u r e p a r t i e des ac ide s h o m o 

l o g u e s , b u t y r i q u e , p r o p i o n i q u e , a c é t i q u e , r é s u l t e , so i t de l ' oxy 

d a t i o n d i r e c t e de l ' a m y l è n e , s c i n d é e n d e u x g r o u p e s m o l é c u l a i r e 

dès l ' o r i g i n e de l a r é a c t i o n ; 

Soit et p l u t ô t de l ' o x y d a t i o n u l t é r i e u r e d e c e r t a i n s a c é t o n e s , te ls 

q u e C 5 I P ° 0 , f o r m é s tou t d ' a b o r d e n m ê m e t e m p s q u e l ' a c ide va lé 

r i q u e , et d o n t u n e p o r t i o n suhsisLe i n t a c t e à l a fin d e l ' o p é r a t i o n . 

6. En d ' a u t r e s t e r m e s , u n e m o l é c u l e d ' a m y l è n e offre p l u s i e u r s 

p o i n t s d ' a t t a q u e , et f o u r n i t , p a r o x y d a t i o n d i r e c t e , p l u s i e u r s s y s 

t è m e s s i m u l t a n é s d e p r o d u i t s d i f f é r en t s , f o r m é s c h a c u n e n v e r t u 

d ' u n e é q u a t i o n d i s t i n c t e , m a i s don t a u c u n n e c a r a c t é r i s e exc lus i 

v e m e n t l a c o n s t i t u t i o n d u c a r b u r e . P r é c i s o n s ce t t e i d é e p a r des for

m u l e s d é d u i t e s d e s é q u a t i o n s g é n é r a t r i c e s , c o m m e j e l ' a i t o u j o u r s 

fa i t , afin de r e n d r e l e s d é d u c t i o n s i n d é p e n d a n t e s de t o u t e n o t a t i o n 

p a r t i c u l i è r e . Je p r e n d r a i d ' a b o r d c o m m e e x e m p l e l e p r o p y l è n e , d o n t 

l a f o r m u l e e s t p l u s s i m p l e q u e l ' a m y l è n e , e t d o n t j ' a i é t u d i é l ' oxy

d a t i o n p l u s h a u t . 

Le p r o p y l è n e , G 3 I I 6 , r é s u l t e de l ' a s s o c i a t i o n de 3 m o l é c u l e s de 

f o r m è n e C I P = F , a s s e m b l é e s avec p e r t e d ' h y d r o g è n e . Afin d ' é v i t e r 
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t o u t e c o n t r o v e r s e s u r l e s a t t a c h e s des m o l é c u l e s d ' h y d r o g è n e 

r e s t é e s d a n s l e c o m p o s é , j e m e h o r n e r a i à e x p r i m e r l e p r o p y l è n e 

p a r s o n é q u a t i o n g é n é r a t r i c e : F + F + F — 3 H ' , ou , p o u r a b r é g e r , 

F F F , s y m b o l e q u i suffit â m e s r a i s o n n e m e n t s . O x y d o n s ce c a r b u r e 

c o m p l e x e , e n y f ixant i a t o m e d ' o x y g è n e 0 , et a d m e t t o n s q u e l ' o x y 

d a t i o n p o r t e s u r u n e d e s m o l é c u l e s g é n é r a t r i c e s , d e p r é f é r e n c e 

a u x a u t r e s . T r o i s c o r p s , r e p r é s e n t é s p a r C ' I F O , c ' e s t - à - d i r e t ro i s 

cas s o n t p o s s i b l e s , d o n t v o i c i l e s s y m b o l e s : 

F F F F F F F F F 

I I I 
o o o 

Si l ' on a d m e t , c o m m e o n l e fa i t e n g é n é r a l , q u e les 3 m o l é c u l e s 

d e f o r m è n e j o u e n t l e m ê m e r ô l e , d e u x d e ces co rps s e r o n t i d e n t i q u e s , 

c e u x q u i r é s u l t e n t d e l ' o x y d a t i o n d ' u n e m o l é c u l e e x t r ê m e d e for 

m è n e ; i l s c o n s t i t u e n t l ' a l d é h y d e p r o p y l i q u e n o r m a l , ou p r o p y l a l , 

d é r i v é d ' u n e m o l é c u l e d e f o r m è n e l i ée s e u l e m e n t avec u n e a u t r e 

m o l é c u l e d e c a r b u r e . 

Mais le c o m p o s é p r o d u i t p a r l ' o x y d a t i o n de la m o l é c u l e c e n t r a l e , 

l i é e déjà a v e c 2 m o l é c u l e s d e c a r b u r e , s e r a d i f férent : c 'est l ' a c é t o n e . 

Le p r o p y l a l e t l ' a cé tone d e v r o n t d o n c p r e n d r e n a i s s a n c e à l a fo i s ; 

d a n s u n e p r o p o r t i o n d ' a i l l e u r s q u i p o u r r a n e p a s ê t r e t o u j o u r s l a 

m ê m e , ca r el le d é p e n d d e la v i t e s s e r e l a t i v e d e c h a c u n e des d e u x 

a c t i o n s . C e p e n d a n t ces d e u x c o r p s , à m e s u r e q u ' i l s se f o r m e n t , s e 

t r o u v e n t e n p r é s e n c e d e l ' a g e n t o x y d a n t q u i l e u r a d o n n é n a i s 

s a n c e , et q u i t e n d a u s s i à l e s a t t a q u e r , e n m ê m e t e m p s q u e l ' excès 

d u p r o p y l ô n e . L ' a l d é h y d e p r o p y l i q u e , t r è s a i s é m e n t o x y d a b l e , d i s 

p a r a î t r a à m e s u r e , e n s e c h a n g e a n t e n a c i d e p r o p i o n i q u e , l e q u e l 

r é s i s t e à u n e o x y d a t i o n u l t é r i e u r e . L ' a c é t o n e , b e a u c o u p p l u s s t a b l e 

q u e l e p r o p y l a l , c ' e s t - à - d i r e p l u s l e n t e m e n t o x y d a b l e , s u b s i s t e r a 

p r e s q u e e n t i è r e m e n t , e n f o u r n i s s a n t q u e l q u e p e u des ac ide s a c é 

t i q u e , f o r m i q u e e t c a r b o n i q u e . 

A i n s i l ' o x y d a t i o n m é n a g é e d u p r o p y l è n e d e v r a d o n n e r c o m m e 

p r o d u i t s p r i n c i p a u x d e l ' a c ide p r o p i o n i q u e e t d e l ' a c é t o n e , a v e c u n e 

c e r t a i n e q u a n t i t é d e s a c i d e s a c é t i q u e , f o r m i q u e e t c a r b o n i q u e : 

c ' e s t p r é c i s é m e n t ce q u e l ' e x p é r i e n c e m ' a f o u r n i . 

7 . Te l l e es t , à m e s y e u x , l a t h é o r i e d e c e s o x y d a t i o n s m u l t i p l e s . 

E l l e s ' a p p u i e u n i q u e m e n t s u r l e s é q u a l i o n s g é n é r a t r i c e s e t é c h a p p e 

p a r là a u x ob jec t i ons s o u l e v é e s p a r t o u t e f o r m u l e q u i s u p p o s e d e s 
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l i e n s s p é c i a u x e n t r e l ' h y d r o g è n e et c h a c u n d e s a t o m e s d e c a r b o n e 

d u c o m p o s é . 

Soit , p a r e x e m p l e , l a f o r m u l e s u i v a n t e d u p r o p y l e n e , q u e l a p l u 

p a r t d e s p a r t i s a n s d e l a t h é o r i e a t o m i q u e o n t a d o p t é e , à c a u s e d e 

la r e l a t i o n a n a l y t i q u e q u ' i l s a d m e t t e n t e n t r e l ' a c é t o n e e t l e p r o p y 

l e n e c h l o r é : 

CÏP — CH — CH 2 . 

L ' a c i d e p r o p i o n i q u e é t a n t , d ' a p r è s les m ê m e s a u t e u r s , 

GIF — CH 2 — CO ( H O ) , 

sa f o r m a t i o n a u m o y e n d u p r o p y l e n e p a r fixation d ' o x y g è n e , 0 , 

s e r a i t i m p o s s i b l e , à m o i n s d ' a d m e t t r e q u ' u n a t o m e d ' h y d r o g è n e 

de l a t r o i s i è m e m o l é c u l e émigrât p o u r se p o r t e r s u r l a d e u x i è m e 

m o l é c u l e . 

J ' a i a u s s i o b s e r v é l a m é t a m o r p h o s e d u p r o p y l e n e e n a c i d e m a l o -

n i q u e p a r l e p e r m a n g a n a t e de p o t a s s e , l a q u e l l e s o u l è v e l a m ê m e 

diff icul té : 

CO(HO) - C H 2 — CO (HO). 

El le e x i s t e d ' a i l l e u r s é g a l e m e n t p o u r les o x y d a t i o n s d i r e c t e s d e 

l ' é t h y l è n e 

GH 2 — CH 2 , 

tel les q u e j e l e s a i o b s e r v é e s , en c h a n g e a n t ce c a r b u r e e n a l d é h y d e 

et e n ac ide a c é t i q u e , p a r s i m p l e fixation d ' o x y g è n e , 0 et 0 2 : 

A l d é h y d e : CH 3 — C H O ; Acide a c é t i q u e : C H 5 — C O ( H O ) . 

En g é n é r a l , ces migrations datomes, a d m i s e s p a r l e s a t o m i s t e s 

d a n s des r é a c t i o n s s i m é n a g é e s , a lo r s q u ' i l s c o n c l u e n t l a c o n s t i 

t u t i o n des c o r p s d e r é a c t i o n s b i e n p l u s v i o l e n t e s , m e p a r a i s s e n t 

fictives : e l les t é m o i g n e n t de l ' i n c o r r e c t i o n d e l a t h é o r i e , p l u t ô t 

q u e d ' u n p h é n o m è n e e f fec t ivement r é a l i s é d a n s les m é t a m o r p h o s e s 

d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . L e u r d i s c u s s i o n a p p r o f o n d i e s e m b l e r a i t 

m ê m e d e n a t u r e à j e t e r q u e l q u e d o u t e s u r la p r é t e n t i o n d ' e x p r i m e r 

p a r d e s f o r m u l e s les l i e n s e t l a p l a c e r e l a t i v e de t o u s l e s a t o m e s ; 

c ' e s t - à - d i r e e n e n v i s a g e a n t c h a q u e a t o m e d ' h y d r o g è n e c o m m e fixé 

j u s q u e d a n s l ' i n t é r i e u r de l a m o l é c u l e à u n a t o m e spéc ia l d e c a r 

b o n e d ' u n e m a n i è r e e x c l u s i v e . 
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( ' ) *Les théories s té rôoehimiques ont été proposés depuis l 'époque de la publi
cation du p ré sen t Mémoire. 

8. P r é c i s o n s d a v a n t a g e l a d i s c u s s i o n . 

L e s f o r m u l e s d i t e s de constitution, a d o p t é e s p a r l a p l u p a r t des 

a u t e u r s , et s e m b l a b l e s à ce l les q u i p r é c è d e n t , r e p r é s e n t e n t t o u s les 

a t o m e s d ' u n e m o l é c u l e c o m m e fixés s u r u n m ê m e p l a n ( 1 ) . 

- C'est l à u n e c o n c e p t i o n a r b i t r a i r e et p e u v r a i s e m b l a b l e , l e s 

a t o m e s é t a n t p r o b a b l e m e n t r é p a r t i s d a n s l ' e s p a c e , d e façon à c o n s 

t i t u e r u n e figure l i m i t é e p a r u n e s u r f a c e à t r o i s d i m e n s i o n s . 

E n o u t r e , les c o n c e p t i o n s ac tue l l e s de l a m é c a n i q u e m o l é c u 

l a i r e r e p o s e n t t o u t e s s u r l ' h y p o t h è s e d u m o u v e m e n t i n c e s s a n t des 

a t o m e s . C h a q u e a t o m e do i t ê t r e c o n ç u c o m m e v i b r a n t e t o s c i l l a n t 

a u t o u r d ' u n e c e r t a i n e p o s i t i o n m o y e n n e , d é t e r m i n é e p a r l e s a t t r a c 

t i o n s des a u t r e s a t o m e s . De p l u s , c h a q u e g r o u p e m e n t p a r t i c u l i e r 

d ' a t o m e s p e u t ê t r e a n i m é d ' u n m o u v e m e n t d e v i b r a t i o n s p r o p r e , 

d a n s l ' i n t é r i e u r d u s y s t è m e m o l é c u l a i r e t o t a l . Enf in l e d e r n i e r 

s y s t è m e t o u t e n t i e r , q u i c o n s t i t u e u n e m o l é c u l e c o m p l e x e , v i b r e et 

osc i l le a u t o u r d ' u n e p o s i t i o n m o y e n n e , d é t e r m i n é e p a r l es a c t i o n s 

r é c i p r o q u e s d e s a u t r e s a t o m e s ou m o l é c u l e s c o m p l e x e s , d o n t i l es t 

e n t o u r é . F a i s o n s p o u r l e m o m e n t a b s t r a c t i o n de ces d e r n i e r s m o u 

v e m e n t s , q u i af fectent l ' e n s e m b l e d e la m o l é c u l e , et b o r n o n s - n o u s 

a u x m o u v e m e n t s de c h a c u n d e s a t o m e s q u i c o n s t i t u e n t c e l l e - c i . 

Soit , p a r e x e m p l e , u n c o m p o s é q u e j e c h o i s i r a i t r è s s i m p l e p o u r 

p r é c i s e r l e s i d é e s , soi t l ' h y d r u r e d ' é t h y l e . Ce co rps p e u t ê t r e 

c o n ç u c o m m e c o n s t i t u é p a r ·>. a t o m e s c e n t r a u x d e c a r b o n e , a s s e m 

b l a n t a u t o u r d ' e u x 6 a t o m e s d ' h y d r o g è n e . Si l ' on conço i t ces 

6 a t o m e s d ' h y d r o g è n e c o m m e p l acé s s u r l e s s ix s o m m e t s d ' u n 

o c t a è d r e , c h a c u n des a t o m e s d e c a r b o n e p o u r r a ê t r e c o n ç u c o m m e 

p l a c é a u c e n t r e de g r a v i t é de l ' u n e d e s d e u x p y r a m i d e s à b a s e 

c a r r é e , d a n s l e s q u e l l e s o n p e u t d é c o m p o s e r l ' o c t a è d r e . 

Cela p o s é , l e s 2 a t o m e s d ' h y d r o g è n e s i t u é s a u x d e u x s o m m e t s 

opposés d e l ' o c t a è d r e s o n t c h a c u n p l u s v o i s i n s de l ' u n d e s a t o m e s 

de c a r b o n e q u e d u d e u x i è m e a t o m e de c a r b o n e . On p e u t a d m e t t r e 

d è s l o r s q u e cet a t o m e d ' h y d r o g è n e e s t s o u s l a d é p e n d a n c e s p é c i a l e 

de l ' a t o m e de c a r b o n e l e p l u s v o i s i n , q u i e n r è g l e le m o u v e m e n t 

v i b r a t o i r e . 

Mais les 4 a t o m e s d ' h y d r o g è n e s i t u é s s u r l es q u a t r e s o m m e t s i n t e r 

m é d i a i r e s d e l ' o c t a è d r e s o n t à éga l e d i s t a n c e d e s 2 a t o m e s c e n t r a u x 

de c a r b o n e ; i l s d o i v e n t d o n c ê t r e é g a l e m e n t a t t i r é s p a r l es 2 a t o m e s 
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de c a r b o n e et p r e n d r e d a n s l e u r s o sc i l l a t i ons u n m o u v e m e n t m o y e n 

e n t r e ces d e u x c e n t r e s f o n d a m e n t a u x . 

Dans ces c o n d i t i o n s , i l n ' e s t p l u s p e r m i s de d i r e , à m o n a v i s , q u e 

ces 4 a t o m e s d ' h y d r o g è n e s o n t les s a t e l l i t e s de l ' u n d e s c e n t r e s d e 

c a r b o n e , p l u t ô t q u e l ' a u t r e . 

On voi t p a r là le v i c e des f o r m u l e s a t o m i q u e s a c t u e l l e s et l ' i n exac 

t i t u d e d e s n o t i o n s q u ' e l l e s t e n d e n t à i n t r o d u i r e d a n s l ' e s p r i t de 

l ' é t u d i a n t , r e l a t i v e m e n t a u x d é p e n d a n c e s m u t u e l l e s des a t o m e s 

a s s e m b l é s p o u r c o n s t i t u e r u n e m o l é c u l e . 

9 . Mais r e v e n o n s a u x r é a c t i o n s d e l ' a m y l è n e . Ce c a r b u r e é t a n t 

p l u s c o m p l i q u é q u e le p r o p y l è n e , l a t h é o r i e d e s o n o x y d a t i o n es t 

p l u s difficile à p r é c i s e r . C e p e n d a n t j e p r o p o s e r a i l a s u i v a n t e . 

L ' a m y l è n e q u e j ' a i m i s en œ u v r e d é r i v e de l ' a l coo l a m y l i q u e d e 

f e r m e n t a t i o n , l e q u e l n ' e s t p o i n t u n a lcoo l n o r m a l , c o m m e M. E r l e n -

m e y e r en a fai t la r e m a r q u e , m a i s u n h o m o l o g u e , c ' e s t - à - d i r e u n 

d é r i v é f o r m é n i q u e de l ' a l coo l i s o b u t y l i q u e ( a l c o o l b u t y l i q u e de 

f e r m e n t a t i o n ) , ce d e r n i e r é t a n t l u i - m ê m e u n d é r i v é i s o p r o p y l i q u e . 

E n d ' a u t r e s t e r m e s , 1 m o l é c u l e d e f o r m è n e a d ' a b o r d a s s e m b l é 

a u t o u r d ' e l l e 2 a u t r e s m o l é c u l e s de f o r m è n e p o u r c o n s t i t u e r u n 

g r o u p e m e n t i s o p r o p y l i q u e , q u i s 'es t e n s u i t e r é u n i à u n e n o u v e l l e 

m o l é c u l e de f o r m è n e p o u r c o n s t i t u e r l ' a lcool i s o b u t y l i q u e ; ce q u ' o n 

p e u t e x p r i m e r p a r l e s y m b o l e a b r é g é 

H 

Ü 

H 

L'a lcoo l a m y l i q u e o r d i n a i r e é t a n t l ' h o m o l o g u e d u d e r n i e r a lcool , 

ce co rps et , p a r s u i t e l ' a m y l è n e c o r r e s p o n d a n t , d é r i v e n t de 5 m o l e -
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c u l e s f o r m é n i q u e s a s s e m b l é e s p a r 2 et 3 , 

F 
( F F ) + / \ . 

F F 

O x y d o n s u n e s e m b l a b l e m o l é c u l e , e n f ixant s u r e l le u n a t o m e 

d ' o x y g è n e , 0. P l u s i e u r s r é a c t i o n s s o n t p o s s i b l e s , s u i v a n t l a m o l é 

c u l e d e f o r m è n e a t t a q u é e : 

FF F F F F F F — F F F — F FF — F 

/ \ / \ / \ / \ / \ 
F F F F F F F F F F 

1 1 i l i 
0 ( 1 ) 0 ( 2 ) 0 ( 3 ) 0 (4) 0 ( 5 ) 

U n d e ces c o r p s , p r o d u i t a u x d é p e n s d ' u n e m o l é c u l e e x t r ê m e ( 1 ) , 
es t u n v r a i a l d é h y d e : i l es t i m m é d i a t e m e n t s u r o x y d a b l e , a v e c fo r 

m a t i o n d ' u n a c i d e v a l é r i a n i q u e , C B H 1 0 0 2 , c o r r e s p o n d a n t ; co rps 

d i s t i n c t de cet a c i d e v a l é r i a n i q u e i s o m è r e q u i d é r i v e d e l ' a lcool 

a m y l i q u e n o r m a l . 

L e p r o d u i t ( 3 ) , e n g e n d r é p a r l ' o x y d a t i o n d ' u n e m o l é c u l e de fo r 

m è n e i n t e r m é d i a i r e , es t u n a c é t o n e i s o m è r e , p l u s o x y d a b l e q u e 

l ' a c é t o n e o r d i n a i r e : p a r u n e o x y d a t i o n u l t é r i e u r e , i l f o u r n i r a d e 

l ' a c i d e i s o b u t y r i q u e , C 4 H 8 0 2 , e t d e l ' a c ide f o r m i q u e , o u d e l ' a c ide 

c a r b o n i q u e . 

Les p r o d u i t s ( 3 ) et ( 5 ) s o n t i d e n t i q u e s ; i l s p e u v e n t ê t r e e n v i s a g é s 

c o m m e des a l d é h y d e s v r a i s o u des a c é t o n e s , s u i v a n t le p o i n t d e 

v u e a u q u e l on se p l ace , e t q u e l ' é t a t p r é s e n t de l a S c i e n c e n e 

d é t e r m i n e p a s e n c o r e a v e c c e r t i t u d e . Si ce son t d e s a c é t o n e s , i l s 

f o u r n i r o n t p a r o x y d a t i o n l ' a c ide b u t y r i q u e o r d i n a i r e et l ' a c ide 

f o r m i q u e ( o u c a r b o n i q u e ) ; s i ce s o n t d e s a l d é h y d e s , i l s f o u r n i r o n t 

d ' a b o r d u n a c i d e v a l é r i a n i q u e s p é c i a l , a n a l o g u e à l ' a c i d e t r i m é t h y l -

a c é t i q u e ; p u i s , p a r u n e o x y d a t i o n p l u s p r o f o n d e , l ' a c ide b u t y r i q u e 

o r d i n a i r e . 

Enf in la r é a c t i o n (4) n e p a r a î t p a s d e n a t u r e à d o n n e r n a i s s a n c e 

à u n a c é t o n e u n i q u e . Mais u n e o x y d a t i o n p l u s p r o f o n d e e n g e n d r e r a 

soi t l ' a c é t o n e o r d i n a i r e , C 3 H 6 0 , e t l ' a c i d e a c é t i q u e : soi t l e s a c ide s 

a c é t i q u e , C 2 H 4 0 2 , et p r o p i o n i q u e , G 3 H 6 0 2 . 

C h a c u n d e ces ac ides s e r a s u s c e p t i b l e d ' u n e n o u v e l l e o x y d a t i o n 

p l u s l e n t e , q u i a c c r o î t r a l a p r o p o r t i o n d e s a c i d e s i n f é r i e u r s . C h a c u n 

d e s a c é t o n e s c i - d e s s u s s e r a a u s s i s u s c e p t i b l e d e f o u r n i r p a r o x y 

d a t i o n s des a c é t o n e s h o m o l o g u e s i n f é r i e u r s , e t c . 

On vo i t c o m m e n t l a t h é o r i e p r é c é d e n t e r e n d c o m p t e d e s r é s u l t a t s 
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o b s e r v é s d a n s m e s e x p é r i e n c e s , et m ô m e d a n s t o u t e o x y d a t i o n o u 
r é a c t i o n c o m p l e x e . L a c o m p l e x i t é d e s r é s u l t a t s e s t u n e c o n s é q u e n c e 
n é c e s s a i r e d e l a c o n s t i t u t i o n d u c a r b u r e , e n t a n t q u e f o r m é p a r 
p l u s i e u r s m o l é c u l e s g é n é r a t r i c e s , a t t a q u a b l e s s i m u l t a n é m e n t ; l e s 
p r o d u i t s s e d i s t i n g u a n t d ' a i l l e u r s p a r l e u r p r o p o r t i o n r e l a t i v e , q u i 
d é p e n d de l e u r v i t e s s e i n é g a l e de f o r m a t i o n . 
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CHAPITRE IV. 
SYNTHÈSE DES ACIDES BIBASIQUES AU MOYEN DES CARBURES 

D'HYDROGÈNE ( ' ) . 

1. J ' a i m o n t r é , d a n s le L i v r e I, c o m m e n t l ' a c é t y l è n e et l ' é t h y l è n e 

son t c h a n g é s en a c i d e o x a l i q u e p a r l ' a c t i on d u p e r m a n g a n a t e de 

p o t a s s e e n s o l u t i o n a l c a l i n e : 

C 2 H 2 (—) + 0 5 — C 2 Î P ( O 2 ) ( 0 2 ) . 

Cette r é a c t i o n n e s ' a p p l i q u e p a s s e u l e m e n t à l ' a c é t y l è n e et à 

l ' é t h y l è n e , m a i s a u s s i à u n e m u l t i t u d e d ' a u t r e s c a r b u r e s . 

2 . C o m m e n ç o n s p a r l e s g r a n d e s f a m i l l e s d e s c a r b u r e s 

C H 5 " - 2 , 

h o m o l o g u e s de l ' a c é t y l è n e , et 

CH"- ' 1 , 

h o m o l o g u e s de l ' é t h y l è n e . 

Soit d o n c l e s e c o n d c a r b u r e d e l a s é r i e a c é t y l é n i q u e , c ' e s t - à -

d i r e l ' a l l y l è n e , C 3 I I 4 . Ce c a r b u r e j o u i t é g a l e m e n t de la p r o p r i é t é de 

d o n n e r n a i s s a n c e à u n a c i d e c o r r e s p o n d a n t , l ' a c ide m a l o n i q u e , 

p a r s i m p l e fixation de 4 a t o m e s d ' o x y g è n e , s o u s l ' i n f l u e n c e d u per 

m a n g a n a t e d e p o t a s s e , a g i s s a n t à l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e (voir 

p l u s l o i n ) : 
C 3 H 4 i - 0 4 = C 3 H 4 0 4 . 

La m ê m e fixation d ' o x y g è n e e n g e n d r e e n m ê m e t e m p s de l ' a c i d e 

a c é t i q u e e t d e l ' a c ide c a r b o n i q u e , c ' e s t - à - d i r e l e s p r o d u i t s d u 

d é d o u b l e m e n t d e l ' a c i d e m a l o n i q u e : 

C 3 I I 4 0 4 = C 3 H 4 0= + C 0 2 . 

(') Ann. de Chini. et de Phys., 4" série, t. XV, p. 347 ; 1868. 
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3. Tou te fo i s ces f o r m a t i o n s , o p é r é e s avec l ' a l l y l è n e , son t m o i n s 
n e t t e s q u e cel le d e l ' a c i d e o x a l i q u e p a r l ' a c é t y l è n e ; s u r t o u t 
l o r s q u e l ' on o p è r e s a n s a d d i t i o n d ' a l c a l i l i b r e . L a p l u s g r a n d e 
p a r t i e d e l ' a l l y l è n e é p r o u v e u n e a t t a q u e p l u s p r o f o n d e , l a q u e l l e 
d o n n e n a i s s a n c e , d ' u n e p a r t , à l ' a c i d e o x a l i q u e , h o m o l o g u e i n f é 
r i e u r d e l ' a c i d e m a l o n i q u e , e t , d ' a u t r e p a r t , à l ' a c ide f o r m i q u e , 
h o m o l o g u e i n f é r i e u r de l ' a c i d e a c é t i q u e , et à l ' ac ide c a r b o n i q u e . 

Quo i q u ' i l e n soi t de ces c o m p l i c a t i o n s s e c o n d a i r e s e t s u r l e s 
q u e l l e s n o u s r e v i e n d r o n s , l a r é a c t i o n f o n d a m e n t a l e c o n s i s t e d a n s 
u n e s i m p l e f ixa t ion d ' o x y g è n e . El le s ' e x p l i q u e : l ' a l l y l è n e , h o m o 
l o g u e de l ' a c é t y l è n e , r e p r é s e n t a n t é g a l e m e n t u n c a r b u r e i n c o m p l e t 
d u s e c o n d o r d r e , c ' e s t - à -d i r e c a p a b l e de fixer i et 2 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 : 

C 3 f P ( — ) ( — ) C 3 H 4 ( H 2 ) ( I P ) G 3 H' ' (HI ) ( H l ) . 

Au m ê m e t i t r e , 1 v o l u m e d ' a l l y l ô n e fixe d i r e c t e m e n t 2 v o l u m e s 

d ' o x y g è n e , q u i le t r a n s f o r m e n t en a c i d e m a l o n i q u e , c o m p o s é c o m 

p le t , j o u a n t le r ô l e d ' a c i d e b i b a s i q u e : 

C 3 H 4 ( - ) ( - ) + 2 0 2 = C 3 H 4 ( 0 2 ) ( 0 2 ) . 

L a r é a c t i o n d u p e r m a n g a n a t e s u r l ' a c é t y l è n e se t r o u v e a i n s i 

g é n é r a l i s é e . I l es t p r o b a b l e q u ' e l l e s ' a p p l i q u e é g a l e m e n t à t o u s les 

c a r b u r e s a c é t y l é n i q u e s , C I P B ~ ~ ! , d e façon à les c h a n g e r e n a c i d e s 

b i b a s i q u e s de la s é r i e o x a l i q u e , c r P ^ ' O 4 . 

Les a n a l o g i e s se p o u r s u i v e n t , en effet, à l ' éga rd d e s c a r b u r e s 
é t h y l é n i q u e s c o r r e s p o n d a n t s . A i n s i , d e m ê m e q u e l ' é t h y l è n e a 
f o u r n i d e s p r o d u i t s d ' o x y d a t i o n i d e n t i q u e s à c e u x d e l ' a c é t y l è n e , 
le p r o p y l è n e , C ' I P , f o u r n i t l e s m ê m e s p r o d u i t s q u e l ' a l l y l è n e , c 'est-
à - d i r e l ' a c i d e m a l o n i q u e , b e a u c o u p p l u s a b o n d a n t a v e c l e p r o p y 
l è n e q u ' a v e c l ' a l l y l è n e , 

G 3 I I 6 - t - O 5 = C 3 I P 0 4 - t - I P 0 , 

e t q u i r e p r é s e n t e l a r é a c t i o n n o r m a l e : 

C 3 H 4 ( I P ) (—) -H O 5 = C 3 f P ( 0 5 ) ( 0 2 ) -+- f P O . 

I l se f o r m e , en o u t r e , d e l ' a c ide a c é t i q u e et de l ' a c ide c a r b o n i q u e , 
e n v e r t u d u d é d o u b l e m e n t d ' u n e p a r t i e d e l ' a c i d e m a l o n i q u e 
n a i s s a n t . Enf in , u n p e u d ' a c i d e o x a l i q u e , d ' a c i d e f o r m i q u e , e t u n e 
n o u v e l l e d o s e d ' a c i d e c a r b o n i q u e , s o n t e n g e n d r é s p a r des r é a c t i o n s 
s e c o n d a i r e s c o n s é c u t i v e s . 
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Voic i c o m m e n t o n p e u t i s o l e r l es a c i d e s o x a l i q u e e t m a l o n i q u e , 

p r é p a r é s soi t p a r l ' o x y d a t i o n de l ' a l l y l è n e , soi t p a r ce l l e d u p r o -

p y l è n e . 

Aprè s a v o i r fa i t r é a g i r l e p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s e ( a v e c e x c è s 

d ' a l c a l i ) s u r l e c a r b u r e , o n filtre et l ' on o b t i e n t u n l i q u i d e i n c o 

l o r e ; on y v e r s e u n e so lu t i on d ' a c é t a t e de c h a u x ( e x e m p t e de su l f a t e 

e t d e c h l o r u r e ) , l a q u e l l e p r é c i p i t e l ' a c i d e c a r b o n i q u e et l ' a c ide 

o x a l i q u e , s o u s l a f o r m e d e se l s c a l c a i r e s , d o n t l e s a c i d e s p e u v e n t 

ê t r e r é g é n é r é s p a r l e s m o y e n s c o n n u s . L ' a c i d e m a l o n i q u e r e s t e 

d a n s l a l i q u e u r . On a j o u t e a l o r s à c e l l e - c i d e l ' a c i d e a c é t i q u e , de 

f açon à l a n e u t r a l i s e r e t m ê m e à l u i c o m m u n i q u e r u n e t r è s l é g è r e 

r é a c t i o n a c i d e . On y v e r s e m a i n t e n a n t u n e d i s s o l u t i o n d ' a c é t a t e 

de p l o m b n e u t r e , o u m i e u x , b a s i q u e : ce q u i p r é c i p i t e l e m a l o n a t e 

de p l o m b ( r e t e n a n t u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e c h a u x ) . On d é c o m p o s e 

ce d e r n i e r p a r l ' h y d r o g è n e s u l f u r é ; o n é v a p o r e à s ec la l i q u e u r 

o b t e n u e , à l ' a i d e d ' u n b a i n - m a r i e . On r e p r e n d p a r l ' é t h e r l e r é s i d u , 

et l ' é t h e r é v a p o r é f o u r n i t enf in l ' a c ide m a l o n i q u e c r i s t a l l i s é . J ' en a i 

vé r i f i é l e s p r i n c i p a u x c a r a c t è r e s . 

J e n ' i n s i s t e p a s s u r l e s a c i d e s a c é t i q u e et f o r m i q u e , dé jà s i g n a l é s 

p a r M. T r u c h o t , e t d o n t j ' a i vér i f ié d e n o u v e a u la p r é s e n c e , s p é c i a 

l e m e n t cel le d e l ' a c ide a c é t i q u e . 

5 . D a n s l e s r é a c t i o n s q u e j e v i e n s d ' e x p o s e r , le fait a u q u e l 

j ' a t t a c h e le p l u s d ' i m p o r i a n c e , c 'es t l a f o r m a t i o n des a c i d e s b i b a -

s i q u e s , c o r r e s p o n d a n t a u x c a r b u r e s p r i m i t i f s . N o n s e u l e m e n t e l le 

c o n s t i t u e u n e s y n t h è s e d i r e c t e d e s d i t s a c i d e s ; m a i s e l l e m e p a r a î t 

f o u r n i r l ' e x p l i c a t i o n d e la p r o d u c t i o n s i m u l t a n é e d e s d e u x s é r i e s 

d ' a c i d e s , les u n s m o n o b a s i q u e s 

et l es a u t r e s b i b a s i q u e s 

o b s e r v é s e n s e m b l e d a n s t a n t d ' o x y d a t i o n s . 

Soi t , p a r e x e m p l e , l ' a l l y l è n e . Ce c a r b u r e f o u r n i t , d ' u n e p a r t , l e s 

a c i d e s vo la t i l s d e la p r e m i è r e s é r i e , t e l s q u e l ' a c ide a c é t i q u e , C ' H ' O ' , 

et l ' a c i d e f o r m i q u e , C J P O 8 ; 

Et, d ' a u t r e p a r t , l e s a c i d e s fixes d e l a s e c o n d e s é r i e , t e l s q u e 

l ' a c ide m a l o n i q u e , C'EPO*, et l ' a c i d e o x a l i q u e , C ' r F O 4 . 

I l r é p o n d d o n c a u t y p e g é n é r a l d e s o x y d a t i o n s q u e j e m e p r o p o s e 

d ' e x p l i q u e r . 

Or, p a r m i ces a c i d e s , u n s e u l e s t e n g e n d r é p a r u n e r é a c t i o n 
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n o r m a l e a u x d é p e n s do l ' a l l y l è n e : c 'es t l ' a c ide m a l o n i q u e 

C ! H * + 0* = G 3 I P O t ; 

m a i s l es a u t r e s e n d é r i v e n t r é g u l i è r e m e n t . E n effet, le d é d o u b l e 

m e n t d e l ' a c ide m a l o n i q u e n a i s s a n t e x p l i q u e l a f o r m a t i o n d e l ' a c i d e 

a c é t i q u e , c o m m e j e l ' a i dé j à s i g n a l é : 

C a H * 0 4 = C 2 H 4 0 2 + GO'. 

On c o m p r e n d , d è s l o r s , p o u r q u o i l e p r e m i e r a c ide g r a s q u i se 

p r o d u i t i c i a p p a r t i e n t à u n e s é r i e i n f é r i e u r e à cel le d u c a r b u r e q u i 

l ' e n g e n d r e . 

L ' o x y d a t i o n r é g u l i è r e d e l ' a c i d e a c é t i q u e n a i s s a n t , et m ê m e l i b r e 

(voir p l u s l o i n ) , e x p l i q u e d ' a i l l e u r s la f o r m a t i o n de l ' a c i d e o x a l i q u e 

C 2 H 4 0 2 - M i 0 2 = C 2 H 2 0 4 + H S O . 

Enf in l e d é d o u b l e m e n t r é g u l i e r de l ' a c i d e o x a l i q u e e x p l i q u e l a 

p r o d u c t i o n d e l ' a c i d e f o r m i q u e 

C 2 H 2 0 4 = C H 2 0 2 -l- G O 2 , 

ce d e r n i e r é t a n t l u i - m ê m e t r a n s f o r m a b l e e n a c i d e c a r b o n i q u e p a r 

u n e d e r n i è r e o x y d a t i o n . 

On a p e r ç o i t i c i c l a i r e m e n t l ' e n c h a î n e m e n t m é t h o d i q u e d e t o u t e s 

ces f o r m a t i o n s , e n a p p a r e n c e s i m u l t a n é e s : ce l l e d u p r e m i e r a c i d e 

à 4 a t o m e s d ' o x y g è n e es t le n œ u d d u p r o b l è m e . 

6. C i tons e n c o r e q u e l q u e s f a i t s . L ' a m y l è n e , C i l 1 0 , é t a n t o x y d é 

p a r le p e r m a n g a n a t e de p o t a s s e , f o u r n i t , i n d é p e n d a m m e n t des 

a c i d e s v o l a t i l s , la s u i t e des ac ide s fixes, à p a r t i r d e l ' a c i d e o x a l i q u e . 

On é l i m i n e ce d e r n i e r p a r l ' a cé t a t e d e c h a u x , c o m m e il a é t é d i t , e t 

l ' on p r é c i p i t e l e s a u t r e s s o u s f o r m e de s e l s p l o m b i q u e s . J ' a i c o n s t a t é 

l e u r e x i s t e n c e ; m a i s j e n ' a i pas o p é r é s u r u n e q u a n t i t é d e m a t i è r e 

suf f i san te p o u r c a r a c t é r i s e r c h a c u n d ' e u x . I l e s t p r o b a b l e q u e l e 

m é l a n g e e s t f o r m é p a r les a c ide s p y r o t a r t r i q u e , C s H 8 0 4 ( p r o d u i t 

n o r m a l ) , s u c c i n i q u e , C 4 H 5 0 \ e t m a l o n i q u e , C s H 4 0 4 , p r o d u i t s d é r i v é s , 

s u i v a n t l a c h a î n e des r é a c t i o n s s i g n a l é e s p l u s h a u t . 

E n u n m o t , l ' o x y d a t i o n d e s c a r b u r e s é t h y l é n i q u e s p a r a î t e n 

g e n d r e r , en g é n é r a l , u n p r e m i e r a c i d e b i b a s i q u e à 4 a t o m e s 

d ' o x y g è n e , p r o d u i t n o r m a l , r e n f e r m a n t l a m ê m e q u a n t i t é de c a r 

b o n e et f o r m é s u i v a n t l a m ê m e r e l a t i o n q u i ex i s t e e n t r e l ' é t h y l è n e 

e t l ' a c i d e o x a l i q u e , 

G»II»»-*(H*)(—) - H O S = C " H 2 , ! - 2 ( 0 2 ) ( 0 2 ) - + - H 2 0 . 
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Cette f o r m a t i o n es t , d ' a i l l e u r s , u n e c o n s é q u e n c e de l ' o x y d a t i o n 

d e s c a r b u r e s a c é t y l é n i q u e s , d o n t les c a r b u r e s é t h y l é n i q u e s d é r i v e n t 

p a r h y d r o g é n a t i o n ; l ' e x c è s d ' h y d r o g è n e q u i d i s t i n g u e ces d e r n i e r s 

é t a n t é l i m i n é , a u m o m e n t m ê m e o ù l ' o x y g è n e se fixe s u r le c a r b u r e 

p o u r c o m p l é t e r la m o l é c u l e . 

Une r e l a t i o n q u i m é r i t e d ' ê t r e r e m a r q u é e i c i , c 'es t q u e l e c a r 

b u r e é t h y l é n i q u e n e se b o r n e p a s à f ixer s i m p l e m e n t s o n v o l u m e 

d ' o x y g è n e p o u r ê t r e c h a n g é e n a c i d e m o n o b a s i q u e c o r r e s p o n d a n t , 

C 2 I P 4 - 0 2 = C ! H 4 0 ' , 

c o m m e on a u r a i t p u le s u p p o s e r a priori. 

7. I l c o n v i e n d r a i t d ' é t e n d r e l e s o x y d a t i o n s o p é r é e s p a r le p e r 

m a n g a n a t e de p o t a s s e a u x c a r b u r e s f o r m é n i q u e s , C B H 2 " + J , c ' e s t -

à - d i r e a u x c a r b u r e s c o m p l e t s q u i r e p r é s e n t e n t la s a t u r a t i o n 

d e s c a r b u r e s é t h y l é n i q u e s e t a c é t y l é n i q u e s p a r l ' h y d r o g è n e . J ' a i 

fait d i v e r s e s s a i s d a n s c e t t e d i r e c t i o n ; m a i s les c a r b u r e s f o r m é -

n i q u e s o p p o s e n t , c o m m e on sa i t , u n e s i n g u l i è r e r é s i s t a n c e a u x 

a c t i o n s c h i m i q u e s . Cette r é s i s t a n c e s e m a n i f e s t e é g a l e m e n t v i s -à -v is 

d u p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s e . 

C e p e n d a n t , e n m a i n t e n a n t l ' h y d r u r e d ' h e x y l e , C 6 H 1 4 ( e x t r a i t 

d e s p é t r o l e s ) , e n c o n t a c t a v e c u n e s o l u t i o n de p e r m a n g a n a t e , soi t 

n e u t r e , soi t a c i d e , et a v e c le c o n c o u r s d ' u n e d o u c e c h a l e u r , l ' u n e 

et l ' a u t r e s o l u t i o n finissent p a r se d é c o l o r e r . L ' a c t i o n est p r o g r e s 

s ive et c o n t i n u e , ce q u i n e p e r m e t p a s d e l ' a t t r i b u e r à l ' o x y d a t i o n 

de q u e l q u e p r i n c i p e a c c e s s o i r e ou a c c i d e n t e l . E n p o u r s u i v a n t l ' expé

r i e n c e à l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , p e n d a n t p r è s d e d e u x m o i s , j ' a i 

r é u s s i à o x y d e r q u e l q u e s c e n t i g r a m m e s d u c a r b u r e p r é c é d e n t et à 

f o r m e r u n a c i d e vo la t i l e t h u i l e u x , p r é c i p i t a b l e p a r l ' ac ide c h l o r -

h y d r i q u e , a p p a r t e n a n t à l a s é r i e d e s a c i d e s g r a s , C H s " 0 4 . Cet 

a c i d e é t a i t é v i d e m m e n t m ê l é avec p l u s i e u r s d e ses h o m o l o g u e s . 

Le m é l a n g e d e s se ls d e s o u d e f o r m é s p a r l e s d i t s a c i d e s g r a s é t a i t 

s o l u b l e d a n s l ' a l coo l a b s o l u . Les s o l u t i o n s a q u e u s e s de ce m é l a n g e 

s a l i n , é v a p o r é e s e n c o n s i s t a n c e d e s i r o p , l a i s s a i e n t s é p a r e r u n e 

p a r t i e des s e l s , s o u s l a f o r m e d ' u n s a v o n q u i n a g e a i t à l a s u r f a c e 

de l a m a s s e : c 'es t l à u n e p r o p r i é t é q u i n ' a p p a r t i e n t p a s a u x p r e 

m i e r s t e r m e s de la s é r i e , C r e H ! " 0 ' , et q u e l ' ac ide h u t y r i q u e l u i -

m ê m e n e m a n i f e s t e q u e d a n s des c i r c o n s t a n c e s e x c e p t i o n n e l l e s . 

Bref, et s a n s e n t r e r d a n s l e d é t a i l d e s a u t r e s o b s e r v a t i o n s , l ' e x a m e n 

q u e j ' a i fai t m e p o r t e à a d m e t t r e d a n s l e m é l a n g e l a p r é s e n c e de 
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[ Acide b i b a s i q u e no rma l O H 8 " - » 0 " ' - t - H 3 0 

| Acide m o n o b a a i q u o ( p a r d é d o u b l e m e n t ) C ' - i H 2 " - 2 0 2 - i - CO 2 -i- H 2 0 

l ' a c ide c a p r o ï q u e , 
C 5 H 1 2 0 \ 

c ' e s t -à -d i re d e l ' a c ide m o n o b a s i q u e n o r m a l , c o r r e s p o n d a n t a u c a r 

b u r e s o u m i s à l ' o x y d a t i o n , 

C 6 H 1 2 ( i P ) -+- 30 = C 6 i F 2 ( 0 2 ) + H 2 0 . 

M a l h e u r e u s e m e n t , l e p o i d s d u p r o d u i t o b t e n u a u b o u t de p l u s i e u r s 

s e m a i n e s de r é a c t i o n é ta i t si f a ib le , q u ' i l n e p e r m e t t a i t p a s d e 

c o n c l u s i o n d é f i n i t i v e . 

La f o r m a t i o n d e l ' a c ide m o n o b a s i q u e n o r m a l p a r l ' o x y d a t i o n 

d i r ec t e d u c a r b u r e f o r m é n i q u e s e r a i t c o n f o r m e a u x r e l a t i o n s b i e n 

c o n n u e s e n v e r t u d e s q u e l l e s t o u t c a r b u r e f o r m é n i q u e , 

C L F ^ I L 2 ) , 

p e u t ê t r e c h a n g é d ' a b o r d e n a lcool , 

( > I F " ( r P O ) , 

et ce d e r n i e r e n a c i d e m o n o b a s i q u e , 

W 1 " ( 0 ! ) . 

E n o u t r e , n o u s a l l o n s v o i r t ou t à l ' h e u r e q u e l ' o x y d a t i o n m é t h o 
d i q u e e t d i r e c t e d e s c a r b u r e s b e n z é n i q u e s f o u r n i t p r é c i s é m e n t l es 
a c i d e s m o n o b a s i q u e s c o r r e s p o n d a n t s : 

Toluène C ' H 6 ( H 2 ) 

Acide b e n z o ï q u o C 7 H s ( 0 2 ) 

On do i t a v o i r , e n v e r t u de la m ê m e r e l a t i o n g é n é r a l e , 

H y d r u r e d 'hexy le C 6 I 1 1 2 ( [ I 2 ) 

Acide c a p r o ï q u e C 6 H 1 2 ( 0 2 ) 

Le T a b l e a u s u i v a n t r é s u m e les r é s u l t a t s o b s e r v é s d a n s l ' o x y d a 
t ion d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e a u m o y e n d u p e r m a n g a n a t e d e 
p o t a s s e . 

1° Carbures ace'iyléniques, O H " 1 - * . 

[ Acide b i b a s i q u e n o r m a l O H 2 " - 2 0 4 

( Acide m o n o b a s i q u e (par d é d o u b l e m e n t ) O - ' I I 2 " - 2 O 2-l C0 2 + H 2 0 

2 0 Carbures êthyléniques, O I I 2 " . 
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3" Carbures forméniques, O H 5 , ! + 2 . 

I Acide monobasique normal C " H 2 / l 0 2 

[ Acide bibasique normal C r e H * r c - * 0 

4° Carbures méthylbcnzéniques, C H 1 " - 1 . 

^ Acide monobasique normal G " H ! r a - s O ! 

( Acide bibasique normal C n H " > - i ° 0 4 

5° Formation simultanée des acides liomohsues. 

E l l e r é s u l t e d e l ' o x y d a t i o n d e s a c i d e s m o n o n a s i q u e s , CmK*pO\ 
l a q u e l l e e n g e n d r e : 

j Acide bibasique correspondant C ' I H 2 / ' - 8 O v - f - H 2 0 
j Acide monobasique inférieur . . C - i H V - ' O ' ^ - C O ! - i - H ! 0 

Ce d e r n i e r s ' o x y d e à s o n t o u r e n p r o d u i s a n t : 

1 Un nouvel aeido bibasique O - ' H ^ - ^ C H ^ - H 'O 
j Et un nouvel acide monobasique C»-> I I 2 * ' - 4 O 2 H- C O 1 -+- H ! O 

e t a i n s i de s u i t e . 
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CHAPITRE V. 
S U R L ' O X Y D A T I O N D E S A C I D E S O R G A N I Q U E S ( ( ) . 

E n o x y d a n t l ' a c é t y l è n e , l ' é t h y l è n e et l e u r s h o m o l o g u e s , j ' a i 

c o n s t a t é d a n s le C h a p i t r e p r é c é d e n t l a f o r m a t i o n de l ' a c i d e o x a l i q u e 

e t , e n g é n é r a l , celle, d e s a c i d e s b i b a s i q u e s r e n f e r m a n t la m ô m e 

p r o p o r t i o n d e c a r b o n e q u e l e c a r b u r e s o u m i s à l ' o x y d a t i o n . Cepen

d a n t , l a f o r m a t i o n d e l ' a c i d e b i b a s i q u e n o r m a l , c o r r e s p o n d a n t à 

c h a q u e c a r b u r e , es t t o u j o u r s a c c o m p a g n é e p a r ce l le des a c i d e s h o 

m o l o g u e s b i b a s i q u e s e t m o n o b a s i q u e s , q u i r e n f e r m e n t u n e m o i n d r e 

p r o p o r t i o n d e c a r b o n e . 

Ce t te r e m a r q u e s ' a p p l i q u e d ' a i l l e u r s , c o m m e o n s a i t , à l a p l u p a r t 

d e s o x y d a t i o n s d e s p r i n c i p e s o r g a n i q u e s . 

L ' i n t e r p r é t a t i o n du fa i t m ' a p a r u d e v o i r ê t r e c h e r c h é e d a n s u n e 

d o u b l e s é r i e d e p h é n o m è n e s . D ' u n e p a r t , l ' a c i d e b i b a s i q u e n o r m a l 

s e d é d o u b l e e n p a r t i e , à l ' é t a t n a i s s a n t , e n a c i d e m o n o b a s i q u e 

i n f é r i e u r e t a c i d e c a r b o n i q u e : 

G 3 H 4 0 4 = C 2 H 4 0 2 \- CO ! . 

Acide Acide Acide 
malonique . acét ique. carbonique . 

D ' a u t r e p a r t , l ' a c ide m o n o b a s i q u e a i n s i p r o d u i t s ' o x y d e à son 

t o u r , à l ' é t a t n a i s s a n t , p o u r se c h a n g e r e n a c i d e b i b a s i q u e c o r r e s 

p o n d a n t : 
C 2 0 4 0 2 -+- 3 0 = C 2 H 2 0 4 H - 11*0. 

Acide Acide 
acét ique . oxal ique. 

L a m ê m e c h a î n e d e r é a c t i o n s se r e p r o d u i t e n s u i t e s u r le n o u v e l 

a c i d e b i b a s i q u e . 

(') Ann. de Chim. et de Phys., 4" sér ie , t. XV, p . 367; 1868. 
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Cet te i n t e r p r é t a t i o n es t la t r a d u c t i o n fidèle d e s f a i t s o b s e r v é s . 

T o u t e f o i s , i l m ' a s e m b l é q u ' e l l e p r e n d r a i t u n c a r a c t è r e p l u s d é 

m o n s t r a t i f s i l ' on r é u s s i s s a i t à c h a n g e r d i r e c t e m e n t l e s a c i d e s 

m o n o b a s i q u e s e n a c i d e s b i b a s i q u e s c o r r e s p o n d a n t s , p a r l a r é a c t i o n 

m ê m e d u p e r m a n g a n a t e . 

C'est , e n effet, ce q u e j ' a i vé r i f i é . 

A u c u n a c i d e o r g a n i q u e et m ê m e a u c u n p r i n c i p e o r g a n i q u e n e 

r é s i s t e d ' u n e m a n i è r e dé f in i t ive a u p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s e , so i t 

e n s o l u t i o n a c i d e , so i t e n s o l u t i o n a l c a l i n e . Mais l a d u r é e des r é a c 

t i o n s v a r i e b e a u c o u p s u i v a n t l e s c o r p s m i s e n e x p é r i e n c e , c i r c o n 

s t a n c e q u i p e r m e t d ' i so le r l e s p r o d u i t s s u c c e s s i v e m e n t f o r m é s . 

E n t r o n s d a n s l e d é t a i l . 

1. Acide formique, C H 2 0 ! . — On a d m e t , e n g é n é r a l , q u e l ' a c i d e 

f o r m i q u e es t o x y d é p a r le p e r m a n g a n a t e e n s o l u t i o n a l c a l i n e , 

t a n d i s q u ' i l r é s i s t e à u n e l i q u e u r a c i d e . Or, j ' a i o b s e r v é , d ' u n e 

p a r t , q u e l ' o x y d a t i o n d a n s u n e l i q u e u r a l c a l i n e n ' e s t p a s i m m é 

d i a t e ; de t e l l e façon q u e , en o p é r a n t à froid e t avec des s o l u t i o n s p e u 

a l c a l i n e s , o n p e u t a r r i v e r à c o n s t a t e r c e r t a i n e s p r o d u c t i o n s d ' a c i d e 

f o r m i q u e . D ' a u t r e p a r t , l ' a c i de f o r m i q u e , m i s en é b u l l i t i o n a v e c 

u n e s o l u t i o n de p e r m a n g a n a t e , r e n d u e f o r t e m e n t a c i d e p a r l ' a c i d e 

s u l f u r i q u e , l a déco lo re assez r a p i d e m e n t . L ' e m p l o i de c e r é a c t i f 

p o u r dose r l ' a c i d e f o r m i q u e e x i g e d o n c d e s m é n a g e m e n t s . 

2 . Acide acétique, C 2 H 4 0 2 . — L ' a c i d e a c é t i q u e s e m b l e a u p r e m i e r 

a b o r d s a n s a c t i o n s u r le p e r m a n g a n a t e , r e n d u soi t a c i d e , soi t 

a l c a l i n . 

C e p e n d a n t s i Ton chauf fe à 100 d e g r é s , d a n s u n b a i n - m a r i e , u n 

b a l l o n à l o n g col r e n f e r m a n t de l ' a c ide a c é t i q u e e t u n e s o l u t i o n 

é t e n d u e d e p e r m a n g a n a t e n e u t r e , l a r é d u c t i o n n e t a r d e p a s à s e 

m a n i f e s t e r . Au b o u t d e q u i n z e à v i n g t h e u r e s , el le est dé jà c o n s i 

d é r a b l e ; el le p r o d u i t s e u l e m e n t d e l ' e a u et de l ' a c i d e c a r b o n i q u e . 

L ' a c é t a t e d e s o u d e , d i s s o u s d a n s u n e s o l u t i o n n e u t r e d e p e r m a n 

g a n a t e de p o t a s s e , n ' e x e r c e à froid a u c u n e a c t i o n s e n s i b l e p e n d a n t 

l es p r e m i e r s j o u r s . C e p e n d a n t , a u b o u t de t r o i s m o i s de c o n t a c t , on 

o b t i e n t u n e r é d u c t i o n v i s i b l e , a v e c p r o d u c t i o n d ' u n p e u d e c a r b o 

n a t e . A l ' é b u l l i t i o n , la r é d u c t i o n es t déjà n o t a b l e a u b o u t de 

q u e l q u e s h e u r e s . El le le d e v i e n t s u r t o u t , s i l ' on o p è r e e n p r é s e n c e 

d ' u n e q u a n t i t é c o n s i d é r a b l e de p o t a s s e . Au b o u t de d ix h e u r e s , à 

i o o d e g r é s , on o b s e r v e la f o r m a t i o n d ' u n e q u a n t i t é t r è s n o t a b l e 

d ' a c i d e o x a l i q u e . 
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A i n s i , l ' a c i d e a c é t i q u e , e n s o l u t i o n a l c a l i n e , e s t c h a n g é l e n t e 

m e n t pa r le p e r m a n g a n a t e , à 100 d e g r é s , e n a c i d e o x a l i q u e , 

C 2 H * 0 3 4 - 3 0 — C 2 I P 0 l -4- H 2 0 . 

Acide Acide 
acétique. oxalique. 

C'est p r é c i s é m e n t l a r é a c t i o n d o n t j ' a v a i s a d m i s l ' e x i s t e n c e à l ' é t a t 

n a i s s a n t : o n voi t q u ' e l l e a l i e u m ô m e s u r l ' a c ide a c é t i q u e dé jà 

f o r m é , q u o i q u e a v e c p l u s de l e n t e u r . 

3. Acide oxalique, C ' IPO*. — On sa i t a v e c q u e l l e p r o m p t i t u d e 

l ' a c i d e o x a l i q u e e s t b r û l é p a r l e p e r m a n g a n a t e d a n s u n e l i q u e u r 

a c i d e . J ' a i r e c o n n u q u ' i l p o u v a i t ê t r e é g a l e m e n t o x y d é d a n s u n e 

l i q u e u r f o r t e m e n t a l c a l i n e , en o p é r a n t à 100 d e g r é s . Mais la r é a c t i o n 

e s t e x c e s s i v e m e n t l e n t e e t ex ige u n g r a n d n o m b r e d ' h e u r e s p o u r 

d e v e n i r n o t a b l e : e l le est n é g l i g e a b l e d a n s l a p l u p a r t des c i r c o n s 

t a n c e s . Le fai t m ô m e de son e x i s t e n c e n ' e n est p a s m o i n s d i g n e 

d ' i n t é r ê t . 

Les h o m o l o g u e s d e s a c i d e s a c é t i q u e e t o x a l i q u e s o n t b e a u c o u p 

p l u s o x y d a b l e s p a r l e p e r m a n g a n a t e , b i e n q u ' i l s p r é s e n t e n t u n e 

c e r t a i n e r é s i s t a n c e à l ' a c t i o n de ce réact i f . 

4. S a n s i n s i s t e r s u r Vacide malonique, C s H 4 0 4 , d o n t j ' a i c o n s t a t é 

la r é a c t i o n l e n t e à 100 d e g r é s s u r l e p e r m a n g a n a t e , soi t a c i d e , so i t 

a l c a l i n , j e v a i s m ' a r r ê t e r d a v a n t a g e s u r les a c i d e s b u t y r i q u e e t 

s u c c i n i q u e . 

5 . Acide butyrique, C 4 H 8 0 2 . — L 'ac ide b u t y r i q u e e s t o x y d é l e n 

t e m e n t p a r le p e r m a n g a n a t e n e u t r e . Mais j ' a i s u r t o u t é t u d i é s o n 

o x y d a t i o n d a n s u n e l i q u e u r a l c a l i n e , afin d e p r é v e n i r , a u t a n t q u e 

p o s s i b l e , l a d e s t r u c t i o n des a c i d e s b i b a s i q u e s . A cet effet, j ' a i 

d i s s o u s i o p a r t i e s d ' ac ide b u t y r i q u e d a n s 1200 p a r t i e s d ' e a u , en 

p r é s e n c e d e 60 p a r t i e s de po t a s se , KOII. Cet te l i q u e u r déco lo re p e u 

à p e u le p e r m a n g a n a t e , so i t à f ro id , so i t et m i e u x à 100 d e g r é s . 

J 'a i p r o l o n g é l ' e x p é r i e n c e à 100 d e g r é s , p e n d a n t p l u s i e u r s j o u r s , 

j u s q u ' à ce q u e l ' a c i d e b u t y r i q u e e û t d é t r u i t u n p e u p l u s q u e son 

p o i d s d e p e r m a n g a n a t e . La l i q u e u r r e n f e r m a i t a l o r s u n e q u a n t i t é 

c o n s i d é r a b l e de c a r b o n a t e , d ' oxa la t e et u n e pe t i t e q u a n t i t é de s u c -

c i n a t e , s a n s p r é j u d i c e d e l ' a c é t a t e et d u p r o p i o n a t e . 

Voici c o m m e n t j ' a i i so lé ces d i v e r s a c ide s : 

J 'a i d ' a b o r d a c i d u l é l a l i q u e u r p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , j ' a i 

B . — III. 11 
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fa i t b o u i l l i r u n m o m e n t , p u i s j ' a i a jou té u n e gou t t e d ' a m m o n i a q u e 

et p r é c i p i t é p a r le c h l o r u r e d e c a l c i u m : le p r é c i p i t é o b t e n u é t a i t 

c o n s t i t u é p a r d e l ' oxa la te d e c h a u x , r e n f e r m a n t u n e p e t i t e q u a n t i t é 

d ' u n se l a n a l o g u e p l u s c a r b o n é , p r o b a b l e m e n t d u m a l o n a t e . J ' a i 

r e t i r é de ce sel l ' a c i d e o x a l i q u e en n a t u r e et c r i s t a l l i s é . 

D ' a u t r e p a r t , j ' a i f i l t ré la l i q u e u r s é p a r é e de l ' oxa l a t e e t j e l ' a i 

é v a p o r é e a u b a i n - m a r i e , e n é l i m i n a n t s u c c e s s i v e m e n t l e c h l o r u r e 

d e p o t a s s i u m p a r c r i s t a l l i s a t i o n . Le d e r n i e r r é s i d u , a m e n é a i n s i à 

u n t rès pe t i t v o l u m e et é v a p o r é à sec , a é té r e n d u f o r t e m e n t a c i d e 

p a r q u e l q u e s g o u t t e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , p u i s a g i t é à p l u s i e u r s 

r e p r i s e s a v e c u n v o l u m e c o n s i d é r a b l e d ' é t h e r p u r i f i é . Ce d e r n i e r , 

é v a p o r é à sec, a l a i s s é u n a c i d e c r i s t a l l i n , d o u é d e s p r o p r i é t é s 

( c r i s t a l l i s a t i o n s p é c i a l e , s u b l i m a t i o n ) et des r é a c t i o n s de l ' ac ide 

s u c c i n i q u e . J ' a i vé r i f i é e n o u t r e : la s o l u b i l i t é du sel c a l c a i r e d a n s 

l ' e a u et sa p r é c i p i t a t i o n p a r l ' a lcool , l e s m ê m e s p r o p r i é t é s d u s e l 

m a g n é s i e n , la p r é c i p i t a t i o n d u p e r c h l o r u r e de fer n e u t r e p a r l a 

s o l u t i o n d u s u c c i n a t e de m a g n é s i e , e t c . 

L a p r o p o r t i o n de l ' a c ide s u c c i n i q u e a i n s i f o r m é a u x d é p e n s de 

l ' a c i d e b u t y r i q u e es t t r è s p e u c o n s i d é r a b l e , ce q u e j ' e x p l i q u e r a i 

t o u t à l ' h e u r e . Sa f o r m a t i o n m ô m e a u m o y e n de l ' a c ide b u t y r i q u e 

es t le r é s u l t a t e s s e n t i e l s u r l e q u e l j ' a p p e l l e l ' a t t e n t i o n : 

C 4 H 8 0 2 + 3 0 = C 4 H s 0 4 + H 2 0 . 

Acide Acide 
b u t y r i q u e . succ in ique . 

El le s ' a cco rde , d ' u n e p a r t , avec l a f o r m a t i o n de l ' a c ide s u c c i n i q u e 

a u m o y e n de l ' a c ide b u t y r i q u e et d e l ' a c ide n i t r i q u e , o b s e r v é e p a r 

M. D e s s a i g n e s , e t , d ' a u t r e p a r t , avec la f o r m a t i o n de l ' a c ide o x a l i q u e 

a u m o y e n da l ' a c i d e a c é t i q u e , s i g n a l é e p l u s h a u t . 

E n m ê m e t e m p s q u e l ' a c ide s u c c i n i q u e p r e n n e n t n a i s s a n c e les 

a c i d e s v o l a t i l s , h o m o l o g u e s i n f é r i e u r s de l ' a c ide b u t y r i q u e ; j e 

m ' e n s u i s a s s u r é , d a n s u n e s s a i spéc ia l , pa r l ' a n a l y s e d e s sels d e 

b a r y t e o b t e n u s a u m o y e n des a c i d e s v o l a t i l s . C e u x - c i o n t é té 

s é p a r é s p a r s a t u r a t i o n f r a c t i o n n é e , o p é r a t i o n q u i s ' exécu t e confor 

m é m e n t à u n e m é t h o d e c o n n u e . L a p r o p o r t i o n d e s ac ide s p r o p i o -

n i q u e et a c é t i q u e a i n s i f o r m é s n e d é p a s s a i t g u è r e l e c i n q u i è m e d u 

po ids de l ' ac ide b u t y r i q u e p r i m i t i f . 

P o u r e x p l i q u e r ce fa ib le r e n d e m e n t i l suflit de r e m a r q u e r q u e 

l e s h o m o l o g u e s de l ' ac ide b u t y r i q u e son t g r a d u e l l e m e n t o x y d é s p a r 

l e p e r m a n g a n a t e de p o t a s s e e t c h a n g é s en o x a l a t e et en c a r b o n a t e , 
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d a n s les c o n d i t i o n s de l ' e x p é r i e n c e . L a q u a n t i t é q u e l ' on o b s e r v e 

n ' e s t d o n c q u e l a d i f fé rence d e d e u x r é a c t i o n s . 

Je v a i s é t a b l i r q u e l a m ê m e o b s e r v a t i o n e x p l i q u e p o u r q u o i 

l ' a c ide s u c c i n i q u e n e s e m a n i f e s t e q u ' e n p r o p o r t i o n p e u c o n s i d é 

r a b l e . 

6. Acide succinique, C * H 5 O l . — En effet, l ' a c ide s u c c i n i q u e , 

b o u i l l i a v e c u n e s o l u t i o n n e u t r e de p e r m a n g a n a t e de p o t a s s e , la 

r é d u i t l e n t e m e n t . La r é d u c t i o n s ' opè re é g a l e m e n t à 1 0 0 d e g r é s , e n 

p r é s e n c e de l ' a c ide s u l f u r i q u e . En o p é r a n t e n p r é s e n c e d ' u n e g r a n d e 

q u a n t i t é de p o t a s s e , j ' a i o b s e r v é dé jà , a u b o u t de d e u x h e u r e s , à 

ioo d e g r é s , l a f o r m a t i o n d ' u n e p r o d u c t i o n t rès n o t a b l e d ' ac ide 

o x a l i q u e . 

7 . Acide phtalique, C B H G 0 4 . — L ' a c i d e p h t a l i q u e , b o u i l l i avec 

u n e s o l u t i o n de p e r m a n g a n a t e , soi t n e u t r e , soi t a c i d e , s ' a t t a q u e 

é g a l e m e n t , q u o i q u e a v e c l e n t e u r . 

Je n e m ' é t e n d r a i p a s d a v a n t a g e s u r ces r é s u l t a t s : i l s j u s t i f i e n t 

les i n t e r p r é t a t i o n s e x p o s é e s au d é b u t d u p r é s e n t C h a p i t r e . 

8. On vo i t , j e le r é p è t e , q u e la r é a c t i o n d u p e r m a n g a n a t e de 

p o t a s s e s u r les p r i n c i p e s o r g a n i q u e s est i l l i m i t é e . On p e u t , e n 

effet, p a r v e n i r à r é d u i r e ces p r i n c i p e s e n t i è r e m e n t , o u p r e s q u e 

e n t i è r e m e n t , e n e a u e t e n a c i d e c a r b o n i q u e , à l ' a ide d u s u s d i t 

réact i f . C o m m e e x e m p l e d e ces r é a c t i o n s c o m p l è t e s , j e c i t e r a i 

l ' e s sence d e t é r é b e n t h i n e . E n o p é r a n t à f roid , d a n s u n e l i q u e u r 

t r è s a c ide et p a r u n e r é a c t i o n p r o l o n g é e p e n d a n t u n a n , j ' a i t r a n s 

fo rmé le c a r b u r e à p e u p r è s e n t o t a l i t é e n e a u et e n a c i d e c a r b o 

n i q u e . J ' a i fait u n e o b s e r v a t i o n s e m b l a b l e s u r l ' a c é t o n e , e n o p é r a n t 

à froid et d a n s u n e l i q u e u r t r è s a l c a l i n e . 
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CHAPITRE Vf. 
S U R L ' ( ) X \ D A T I O N D E S C A R R U R E S B E N Z É N I Q U E S ( ' ) . 

L a b e n z i n e et les c a r b u r e s de la m ê m e s é r i e , 

C 6 I l 6 . C H ! n , 

f o r m e n t u n e f a m i l l e a n a l o g u e , p a r l a p l u p a r t de ses r é a c t i o n s , 

a v e c la f ami l l e des c a r b u r e s f o r m é n i q u e s . La g é n é r a t i o n de l ' a c ide 

b e n z o ï q u e , soit a u m o y e n de l a b e n z i n e , soi t a u m o y e n d u t o l u è n e , 

es t d e t o u t p o i n t c o m p a r a b l e à l a g é n é r a t i o n de l ' ac ide a c é t i q u e , 

so i t a u m o y e n d u f o r m è n e , soi t a u m o y e n d e l ' h y d r u r e d ' é t h y l e . I l 

e n es t d e m ê m e de la g é n é r a t i o n de l ' a l d é h y d e b e n z y l i q u e , a i n s i 

q u e de l ' a l coo l b e n z y l i q u e e t de ses é t h e r s , a u m o y e n d u t o l u è n e , 

c o m p a r é e s à l a g é n é r a t i o n de l ' a l d é h y d e é t h y l i q u e , d e l ' a lcool é t h y -

l i q u e , e t de s e s é t h e r s , a u m o y e n d e l ' h y d r u r e d ' é t h y l e . C'est ce 

q u e m o n t r e n t l e s f o r m u l e s s u i v a n t e s : 

Or, l e s c a r b u r e s b e n z é n i q u e s s o n t b e a u c o u p p l u s fac i l e s à o x y d e r 

q u e les c a r b u r e s f o r m é n i q u e s ; ce q u i f o u r n i t u n c o n t r ô l e for t 

i m p o r t a n t de l e u r c o n s t i t u t i o n . On p e u t , e n effet, t r a n s f o r m e r d i r e c 

t e m e n t les c a r b u r e s b e n z é n i q u e s d a n s les a c ide s m o n o b a s i q u e s 

n o r m a u x ; j ' e n t e n d s p a r là les a c ide s q u i r é s u l t e n t de la s u b s t i -

C a r b u r e s . . . 

Ac ides 

Alcools 

A l d é h y d e s . . 
j C s H 4 0 , c ' e s t - à - d i r e CO ( C i l 4 ) ou C 2 H 2 ( H 2 0 ) ( —) 

( C H s O , » CO(C«H«) ou C ' H ' ( H » 0 ) ( - -) 

(') Annales de. Chimie et de Physique, \' SÉRIE, t.. XV, P. 35'I; 1868. 
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( ' ) Cette méthode s'applique également a l'acide formé dans l'oxydation du 
styrolène, etc. 

t u t i o n d ' u n v o l u m e d ' o x y g è n e é g a l a u v o l u m e de l ' h y d r o g è n e 

é l i m i n é el a u v o l u m e gazeux d u c a r h u r e s o u m i s à l ' oxyda t ion : 

C 7 I F ( H 2 ) - H ( 0 2 ) — ( H 5 ) = C H 6 ( 0 2 ) . 
4 vol . 4 vol. 4 vol. 4 vol. 

U n e te l le o x y d a t i o n p e u t ê t r e p r o d u i t e r é g u l i è r e m e n t a u m o y e n 

d u b i c h r o m a t e d e p o t a s s e et de l ' a c ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é , c o m m e 

o n l e sa i t d e p u i s q u e l q u e s a n n é e s . E n p o u r s u i v a n t l ' é t u d e d e s 

o x y d a t i o n s e f fec tuées p a r le p e r m a n g a n a t e de p o t a s s e , j ' a i r e c o n n u 

q u e cet a g e n t o x y d e é g a l e m e n t , e t de l a m ê m e m a n i è r e , l es c a r 

b u r e s b e n z é n i q u e s . L ' o x y d a t i o n es t t r è s l e n t e ; m a i s e l le offre cet 

a v a n t a g e de p o u v o i r ê t r e r é a l i s é e à l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , s o u s 

la seu le c o n d i t i o n de m e t t r e l e s c o r p s e n c o n t a c t à l ' a ide d ' u n e ag i 

t a t i o n p r o l o n g é e . P l u s i e u r s j o u r s son t n é c e s s a i r e s p o u r o x y d e r 

q u e l q u e s g r a m m e s de c a r b u r e . 

E n t r o n s d a n s l e s d é t a i l s , e n c o m m e n ç a n t p a r le t o l u è n e , q u i 

f o u r n i t le t y p e le p l u s s i m p l e de ces r é a c t i o n s . 

1. Toluène. — Le t o l u è n e , C 7 H 8 , es t l e n t e m e n t o x y d é à froid p a r 

l e p e r m a n g a n a t e de p o t a s s e p u r , e t p l u s r a p i d e m e n t avec a d d i t i o n 

d ' a c i d e s u l f u r i q u e . 

I l se f o r m e de l ' a c ide b e n z o ï q u e d a n s l e s deux cas : 

C ' l i V O ^ C ' l I ' O ' + H ' ü , 

p r é c i s é m e n t c o m m e avec l ' ac ide c h r o m i q u e . 

En p r é s e n c e d ' u n excès d ' a l ca l i , o n obLient e n m ê m e t e m p s de 

l ' a c i d e o x a l i q u e . 

P o u r i so le r l ' ac ide b e n z o ï q u e f o r m é d a n s l ' o x y d a t i o n d u 

t o l u è n e ( ' ) , on r e n d l a l i q u e u r a c i d e , s i e l le n e l ' é t a i t dé j à ; p u i s on 

d é c a n t e le c a r b u r e i n a t t a q u é , et a u b e s o i n on ag i t e la m a s s e in fé 

r i e u r e , f o r m é e d ' e a u et de h i o x y d e d e m a n g a n è s e , avec de P é t h e r ; 

on é v a p o r e le t o u t , c ' es t -à -d i re l e c a r b u r e et l a s o l u t i o n é t h é r é e , ce 

q u i f o u r n i t de l ' a c ide b e n z o ï q u e i m p u r . 

P o u r le p u r i f i e r , o n le r e p r e n d p a r u n e s o l u t i o n de c a r b o n a t e d e 

s o u d e , q u e l ' on p o r t e à l ' é b u l l i t i o n , af in d e c h a n g e r l ' ac ide en 

b o n z o a t e d e s o u d e , s o l u h l e d a n s l ' e a u . On a jou te e n c o r e d e l ' e a u ; 

on filtre e t l 'on s u r s a t u r e l a l i q u e u r p a r l ' a c i d e s u l f u r i q u e d i l u é : 
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C 7 I P 0 2 

l ' a c ide b e n z o ï q u e se p r é c i p i t e , e n p a r t i e i m m é d i a t e m e n t , e n p a r t i e 

p e n d a n t le r e f r o i d i s s e m e n t d e l a l i q u e u r . 

Un p r i n c i p e n e u t r e , so l ide , d o u é d ' u n e o d e u r a r o m a t i q u e , i n s o 

l u b l e d a n s l ' e au et d a n s l e s a l c a l i s , m a i s s o l u b l e d a n s l ' é t h e r e t 

d a n s les c a r b u r e s , p r e n d a u s s i n a i s s a n c e e n pe t i t e q u a n t i t é p e n 

d a n t l ' o x y d a t i o n d u t o l u è n e ; so i t q u e c e t t e o x y d a t i o n a i t é té effec

t u é e p a r le p e r m a n g a n a t e , so i t p a r l ' a c ide c h r o m i q u e . 

Quoi q u ' i l en soi t d e ce c o m p o s é n e u t r e et a c c e s s o i r e , la f o r m a 

t i o n p r i n c i p a l e , cel le de l ' ac ide b e n z o ï q u e , a u m o y e n d u t o l u è n e e t 

d u p e r m a n g a n a t e de p o t a s s e , m é r i t e d ' ê t r e r e m a r q u é e , c o m m e 

r é p o n d a n t à u n e r é a c t i o n d i f fé ren te d e ce l le q u e l e m ê m e a g e n t 

exe r ce s u r l e s c a r b u r e s a c ê t y l é n i q u e s et é t h y l é n i q u e s . En effet, j ' a i 

m o n t r é p l u s b a u t q u e l ' o x y d a t i o n de ces d e r n i e r s c a r b u r e s d é v e 

l o p p e c o m m e p r o d u i t n o r m a l u n a c i d e b i h a s i q u e à 4 a t o m e s d ' o x y 

g è n e , r e n f e r m a n t le m ê m e n o m b r e d ' a t o m e s de c a r b o n e q u e le c a r 

b u r e s o u m i s à l ' o x y d a t i o n . A i n s i , l ' ô t h y l è n e , C 2 H 4 , p r o d u i t l ' a c ide 

o x a l i q u e 

C 2 H 2 0 4 ; 

le p r o p y l è n e , C 3 H S , p r o d u i t l ' a c i d e m a l o n i q u e 

C 3 H 4 0 ' \ 

Il es t v r a i q u e c e r t a i n s a c ide s m o n o b a s i q u e s à 2 a t o m e s d ' o x y 

g è n e p r e n n e n t a l o r s n a i s s a n c e s i m u l t a n é m e n t ; m a i s ce son t des 

p r o d u i t s s e c o n d a i r e s , e t i l s c o n t i e n n e n t m o i n s de c a r b o n e d a n s 

l e u r m o l é c u l e q u e l e c a r b u r e g é n é r a t e u r . L ' é t h y l è n e , C 2 H 4 , d a n s 

ces c o n d i t i o n s , d é v e l o p p e s e u l e m e n t de l ' a c ide f o r m i q u e , C H 2 0 2 , et 

n o n de l ' a c ide a c é t i q u e , C 2 H 4 0 2 , e t c . 

L e s t y r o l è n e , G 8 H 8 , r é p o n d a u x m ê m e s a n a l o g i e s , c o m m e on le 

d i r a t o u t à l ' h e u r e . Il n ' e n g e n d r e p a s u n a c i d e b i h a s i q u e c o r r e s 

p o n d a n t , t e l q u e l ' a c ide p h t a l i q u e , G 8 H 5 0 4 , m a i s s e u l e m e n t u n 

a c i d e m o n o b a s i q u e , l ' a c ide b e n z o ï q u e , C 7 H c 0 2 . Or, il es t f ac i l e de 

v o i r q u e ce d e r n i e r a c i d e c o n t i e n t 2 a t o m e s de c a r b o n e d e m o i n s 

q u e le s t y r o l è n e p r i m i t i f ; i l p r é s e n t e à s o n é g a r d l a m ê m e r e l a t i o n 

q u e l ' ac ide f o r m i q u e offre à l ' é g a r d de l ' é t h y l è n e . 

Au c o n t r a i r e , le t o l u è n e , C i l 8 , n e p r o d u i t n i u n a c i d e b i h a s i q u e 

à 4 a t o m e s d ' o x y g è n e , t e l q u e C 7 H 4 0 \ n i u n ac ide m o n o b a s i q u e à 

2 a t o m e s d ' o x y g è n e r e n f e r m a n t m o i n s de c a r b o n e , t e l q u e s e r a i t 

u n a c i d e C 6 H 4 0 2 ; m a i s i l e n g e n d r e l ' a c ide b e n z o ï q u e 
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(M Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXXV1I, p . 3oi; ¡866, si Bulle
tin de la Société Chimique, nouvelle sér ie , t. V, p . 286. 

l e q u e l c o n t i e n t l e m ê m e n o m b r e d ' a t o m e s d e c a r b o n e q u e le c o r p s 

g é n é r a t e u r : 
C ' I F . . . C ' r F O ' . 

2 . Xylene. — L ' h o m o l o g u e s u i v a n t , l e x y l e n e , C 8 H 1 0 , r é p o n d à 

l a fo is a u x a n a l o g i e s d u t o l u è n e e t à c e l l e s d e s c a r b u r e s é t h y l é -

n i q u e s ; c a r i l f o u r n i t s i m u l t a n é m e n t u n ac ide m o n o b a s i q u e e t u n 

a c i d e b i b a s i q u e , r e n f e r m a n t t o u s deux la m ê m e p r o p o r t i o n de c a r 

b o n e q u e l e c o r p s g é n é r a t e u r . 

E n effet, l e x y l e n e d u g o u d r o n d e h o u i l l e , 0 8 H 1 0 , es t l e n t e m e n t 

o x y d é à f ro id p a r le p e r m a n g a n a t e d é p o t a s s e , en f o r m a n t de l ' a c ide 

t o l u i q u e , m o n o b a s i q u e , 

G 8 H 1 " H - 0 3 — G 8 H 8 0 2 -+- H 2 0 , 

e t de l ' a c i d e t é r é p b t a l i q u e , b i b a s i q u e : 

G8 H 1 0 -H 0 6 = G8 H 5 0 4 + 2 H 2 0 . 

Ces d e u x a c i d e s on t é té dé jà o b t e n u s a u m o y e n d u x y l e n e p a r 

MM.Ysse l d e S c h e p p e r e t B e i l s t e i n ( ' ^ q u i e m p l o y a i e n t u n m é l a n g e 

d e b i c h r o m a t e d e p o t a s s e et d ' a c i d e s u l f u r i q u e c o m m e a g e n t d 'oxy

d a t i o n . 

L a s o l u t i o n d e p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s e , a g i s s a n t s u r le x y l e n e , 

c o n d u i t a u m ê m e r é s u l t a t , d è s la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e e t s o u s 

l ' i n f l u e n c e d ' u n e a g i t a t i o n c o n t i n u e l l e , m a i s a u b o u t d ' u n t e m p s 

t r è s l o n g . 

Q u a n d l ' o x y d a t i o n es t p o u s s é e assez l o i n , on f i l t re la l i q u e u r 

a q u e u s e , et l ' on y v e r s e de l ' a c ide s u l f u r i q u e é t e n d u : c e q u i p r é c i 

p i t e u n m é l a n g e d ' ac ide t o l u i q u e et d ' a c ide t é r é p h t a l i q u e . On i so le 

ces a c i d e s et on l e s t r a i t e à froid p a r l ' é t h e r , q u i d i s s o u t l ' ac ide 

t o l u i q u e , en a g i s s a n t à p e i n e s u r l ' a c ide t é r é p h t a l i q u e . On é v a p o r e 

l ' é t h e r , e t l ' on fa i t r e c r i s t a l l i s e r l ' a c i d e t o l u i q u e d a n s l ' e a u 

b o u i l l a n t e ; p u i s on e n vérif ie l es p r o p r i é t é s . 

Q u a n t à l ' a c ide t é r é p h t a l i q u e d e m e u r é i n s o l u b l e , o n le r e d i s s o u t 

d a n s u n e s o l u t i o n a q u e u s e d e c a r b o n a t e de s o u d e , o n le r e p r é c i p i t e 

p a r u n a c i d e , e t l ' on r é p è t e d e u x o u t r o i s fois ce t r a i t e m e n t ; p u i s 

o n e n vér i f ie l es p r o p r i é t é s . 

On voi t q u e l ' o x y d a t i o n d u x y l e n e r e p r é s e n t e à l a fois l e s d e u x 

t y p e s g é n é r a u x e n v i s a g é s j u s q u ' i c i , c ' e s t - à - d i r e l a f o r m a t i o n d ' u n 
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a c i d e m o n o b a s i q u e , et l a f o r m a t i o n d ' u n ac ide b i b a s i q u e , l e s q u e l s 

c o n t i e n n e n t l ' u n e t l ' a u t r e le m ê m e n o m b r e d ' a t o m e s d e c a r b o n e 

q u e l e co rps p r i m i t i f . 

Ces deux f o r m a t i o n s r é p o n d e n t t o u t e s d e u x à l a s u b s t i t u t i o n 

d a n s l e c a r b u r e d e l ' h y d r o g è n e p a r l ' o x y g è n e , à v o l u m e s g a z e u x 

é g a u x : 

Carbure C»U">, c 'es t -à-dire . . . C 8 I1 6 (H 2 ) ( H 2 ) 
Acide monobasique C 8 H 8 0 2 » . . . C 8 I I 6 ( H 2 ) (O 2 ) 
Acide bibasique C B I1«0 4 » . . . C 8 H 6 ( 0 2 ) ( 0 2 ) 

3 . Styrolène. — Le s t y r o l è n e , C 8 H 8 , es t u n a u t r e c a r b u r e q u i se 

r a t t a c h e à l a s é r i e b e n z ê n i q u e , m a i s p a r d e s l i e n s d ' u n e n a t u r e u n 

p e u d i f f é r e n t e . Le s t y r o l è n e , en effet, r é s u l t e , c o m m e le t o l u è n e , 

de l a s u b s t i t u t i o n d ' u n e p a r t i e de l ' h y d r o g è n e d a n s l a b e n z i n e p a r 

i v o l u m e é g a l d ' u n a u t r e c a r b u r e d ' h y d r o g è n e . S e u l e m e n t ce c a r 

b u r e n ' e s t n i le f o r m è n e , n i u n c a r b u r e c o m p l e t de m ê m e o r d r e ; 

m a i s , c o m m e le m o n t r e la f o r m u l e s u i v a n t e , c ' e s t l ' é t h y l è n e , G 2 H 4 : 

C S H 8 = : C 6 H 4 ( C 2 H 4 ) , 

c ' e s t - à - d i r e u n c a r b u r e i n c o m p l e t et q u i c o n s e r v e d a n s le s t y r o l è n e 

la p l u p a r t de ses r é a c t i o n s c a r a c t é r i s t i q u e s . 

Le s t y r o l è n e , e n effet, s o u m i s à l ' a c t i o n o x y d a n t e d u p e r m a n g a 

n a t e d e p o t a s s e , e n g e n d r e l ' ac ide b e n z o ï q u e et l ' a c ide c a r b o n i q u e , 

C 8 I I 8 -+- 5 0 = C 7 I l s O 2 4- GO2 -t- I I 2 0 . 

C'est l a r é a c t i o n m ê m e e n v e r t u de l a q u e l l e l ' é t h y l è n e s e c h a n g e en 

a c i d e f o r m i q u e 
C 2 H 4 -+- 5 O = C I P O 2 4- CO 2 4- I P 0, 

a n a l o g i e q u i se m a n i f e s t e r a p l u s c l a i r e m e n t e n c o r e e n é c r i v a n t 

l ' o x y d a t i o n d u s t y r o l è n e d e l a m a n i è r e s u i v a n t e : 

C 6 I P ( G S H 4 ) 4- 5 0 = C 6 f P ( C H 2 0 2 ) 4- CO2 4- H 2 0 . 

L a r é a c t i o n a l i e u a v e c le s t y r o l è n e , a u s s i b i e n d a n s u n e l i q u e u r 

a l c a l i n e q u e d a n s u n e l i q u e u r n e u t r e : l a t r a n s f o r m a t i o n d u s t y r o 

l è n e e n a c i d e b e n z o ï q u e p a r d ' a u t r e s a g e n t s o x y d a n t s est d ' a i l l e u r s 

c o n n u e d e p u i s l o n g t e m p s . 

E n p o u r s u i v a n t l e s a n a l o g i e s q u e j e v i e n s de d é v e l o p p e r , i l 

s e m b l e q u e le s t y r o l è n e d e v r a i t f o u r n i r u n a c i d e b i b a s i q u e , C 8 f P 0 4 , 

a u m ê m e t i t r e q u e l ' é t h y l è n e f o u r n i t l ' a c ide o x a l i q u e : 

É t h y l è n e C2H» Acide oxalique C 2 H 2 O l 

Styrolène C 8Hs Acide phta l ique. . . C»H B 0 4 
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( 1 ) JE PENSE QUE C'EST L'ACIDE PHLALIQNE ORDINAIRE QUI DOIT SE PRODUIRE AUX 

DÉPENS DU STYROLÈNE, ET NON L'ACIDE TÉRÉPHTALIQUE; PARCE QUE CE DERNIER ACIDE 

DÉRIVE D'UNE MOLÉCULE DIMÉTHYLBENZÉNIQUE, TANDIS QUE L'ACIDE PHTALIQUE SEMBLE 

DÉRIVER D'UNE MOLÉCULE ÈTHYLBENZÉNIQUE. EN EFFET, L'ACIDE PHTALIQUE RÉSULTE DE 

L'OXYDATION DE LA NAPHTALINE, DÉRIVÉE ELLE-MÊME, COMME JE L'AI DÉMONTRÉ PAR SYN

THÈSE DIRECTE, SOIT D'UNE MOLÉCULE DA ,L>ENZINE ET DE DEUX MOLÉCULES D'ÉTHYLÈNE, 

UNIES AVEC PERTE D'HYDROGÈNE : 

C">JIS = C 6 H * [ C 3 H ' ( C 2 H 2 ) ] , 

SOIT, ET PLUS SIMPLEMENT, D'UNE MOLÉCULE DE STYROLÈNE ET D'UNE MOLÉCULE D'ÉTHY

LÈNE 
C , 0 H " = C ' H S ( C ! H ' ) . 

LORSQU'ON OXYDE LA NAPHTALINE, L'UN DES RÉSIDUS ÉTHYLÉNIQUES, ÉLANT BRÛLÉ, SE 

CHANGE EN ACIDE OXALIQUE; TANDIS QUE L'AUTRE RÉSIDU SE COMPLÈTE, SANS SE SÉPARER 

DU RÉSIDU BENZÉNIQUE. ET DEVIENT DE L'ACIDE PHTALIQUE, 

^ H ^ C ' H ^ C M P ) ] + 0 S = C 2 I I - 0 4 + P H < ( C - E P O 1 ) -

AU CONTRAIRE, L'ACIDE TÉRÉPHTALIQUE RÉSULTE DE L'OXYDATION DU XYLÈNE, DÉRIVÉ LUI-

MÊME D'UNE MOLÉCULE DE BENZINE ET DE DEUX MOLÉCULES DE FORMÈNE : 

C 6 H ' r C I l ! ( C N 4 ) ] . 

LORSQU'ON OXYDE LE XYLÈNE, CES DEUX RÉSIDUS FORMÉNIQUES ÉCHANGENT DE L'HY

DROGÈNE CONTRE UN VOLUME ÉGAL D'OXYGÈNE, 

C 6 I P ; C H 2 ( 0 H * ) | - i - 0 6 = C R ' H S ( C 0 ; H : ! [ C 0 2 ) ] + 2 I P O . 

Cet a c i d e d e v r a i t ê t r e l ' a c ide p h t a l i q u e , ac ide dé jà o b t e n u , c o m m e 

on s a i t , a u m o y e n de l a n a p h t a l i n e ( ' ). 

J ' a i r e c h e r c h é l e d i t a c i d e p h t a l i q u e d a n s l ' o x y d a t i o n d u s t y r o 

l è n e , m a i s s a n s s u c c è s suf f i san t . Les p r o d u i t s a c i d e s de l ' o x y d a t i o n , 

o p é r é e d a n s u n e l i q u e u r a l c a l i n e , o n t é t é e n s u i t e e x t r a i t s en a g i 

t a n t a v e c de l ' é t h e r l a l i q u e u r r e n d u e a c i d e à d e s s e i n : m a i s l ' é v a -

p o r a t i o n de l a l i q u e u r é t h é r é e n ' a g u è r e f o u r n i q u e d e l ' a c ide 

h e n z o ï q u e . A p e i n e s i ce t a c i d e r e n f e r m a i t à l ' é t a t d e m é l a n g e 

q u e l q u e s t r a c e s d ' u n a u t r e ac ide p r é c i p i t a b l e p a r l ' a cé t a t e de p l o m b , 

à l a façon d e l ' a c i d e p h t a l i q u e , m a i s e n p r o p o r t i o n t r o p fa ib le p o u r 

ê t r e é t u d i é . 

La t r a n s f o r m a t i o n d u s t y r o l è n e en a c i d e h e n z o ï q u e , a u s s i b i e n 

q u e ce l le de l ' é t h y l è n e en a c i d e f o r m i q u e , m é r i t e n t e n c o r e d ' ê t r e 

d i s c u t é e s à u n a u t r e p o i n t d e v u e . 

En g é n é r a l , o n a d m e t q u e les c o m p o s é s o r g a n i q u e s c o m p l e x e s , 

c ' e s t - à - d i r e f o r m é s par l ' a d d i t i o n de d e u x p r i n c i p e s p l u s s i m p l e s , 

se s c i n d e n t d a n s l e s o x y d a t i o n s , e n r e p r o d u i s a n t , soi t ces p r i n c i p e s 

e u x - m ê m e s , so i t l e s d é r i v é s d i s t i n c t s de c h a c u n d ' e u x : ces d é r i v é s 
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é t a n t c o n n u s , on en c o n c l u t la c o n s t i t u t i o n d u p r i n c i p e q u i l e u r a 

d o n n é n a i s s a n c e . P a r e x e m p l e , l ' a c é t o n e , C 3 H 6 0 , e n g e n d r e e n 

s ' o x y d a n t de l ' a c i d e a c é t i q u e , C 2 r P 0 5 , et de l ' a c ide f o r m i q u e , C I P O 2 . 

On e n a c o n c l u q u e l ' a cé tone r é s u l t e d e l ' u n i o n d ' u n p r i n c i p e r e n 

f e r m a n t a a t o m e s de c a r b o n e avec u n p r i n c i p e q u i e n c o n t i e n t u n . 

Le m ê m e r a i s o n n e m e n t a é té a p p l i q u é d a n s ces d e r n i e r s t e m p s à 

d i v e r s a u t r e s c a r b u r e s , d o n t on a c o n c l u la c o n s t i t u t i o n , d ' a p r è s 

l ' é t u d e d e s p r o d u i t s o b t e n u s p a r l e u r o x y d a t i o n . 

S a n s c o n t e s t e r l ' u t i l i t é d e ce t t e é t u d e , s u r t o u t d a n s l a c o m p a r a i 

s o n d e s c o r p s i s o m è r e s , j e c ro i s c e p e n d a n t q u e l ' on e n a d é d u i t d e s 

i n t e r p r é t a t i o n s t r o p a b s o l u e s . En effet, d ' u n e p a r t , u n p r i n c i p e f o r m é 

p a r l ' a d d i t i o n s u c c e s s i v e de d e u x c o m p o s é s m é t h y l i q u e s a v e c u n c e r 

t a i n g é n é r a t e u r , p e u t f o u r n i r l es m ê m e s p r o d u i t s d ' o x y d a l i o n q u ' u n 

p r i n c i p e i s o m è r e , f o r m é p a r l ' a d d i t i o n d ' u n c o m p o s é ê t h y l i q u e avec 

le m ê m e g é n é r a t e u r . I l suffit p o u r ce l a q u e les deux r é s i d u s m é 

t h y l i q u e s se b r û l e n t à la fo i s , e n se c h a n g e a n t , soi t e n ac ide c a r b o 

n i q u e , soi t e n q u e l q u e a u t r e c o m p o s é i n d é p e n d a n t . Te l l e s e r a i t , p a r 

e x e m p l e , l a f o r m a t i o n de l ' a c é t o n e , C 3 I I 6 0 , a u m o y e n de d e u x c a r 

b u r e s i s o m è r e s , r e p r é s e n t é s p a r la f o r m u l e G 5 I I 1 0 , so i t l e d i m é t h y l -

p r o p y l è n e , CIP [CIP ( C 3 H 6 ) ] , et l ' é t h y l p r o p y l è n e , C 2 f P ( C 3 I P ) . 

D ' a u t r e p a r t , et l ' ob j ec t i on p r e n d ici u n e g r a v i t é t o u t e p a r t i c u l i è r e , 

u n d é r i v é d i m é t h y l i q u e d ' u n c e r t a i n g é n é r a t e u r p e u t p e r d r e , d a n s 

u n e r é a c t i o n d ' o x y d a t i o n , l ' u n des r é s i d u s m é t h y l i q u e s q u ' i l r e n 

f e rme , e n f o u r n i s s a n t u n d é r i v é m o n o m é t h y l i q u e c o r r e s p o n d a n t . 

T a n d i s q u ' u n c o r p s i s o m è r e , dé r ivé ê t h y l i q u e d u m ô m e g é n é r a 

t e u r , é t a n t s o u m i s à l a m ê m e r é a c t i o n , p e u t f o u r n i r p r é c i s é 

m e n t le m ê m e d é r i v é m o n o m é t h y l i q u e : il suffit q u ' i l s ' o x y d e p a r 

t i e l l e m e n t et de t e l l e f açon q u e le r é s i d u ê t h y l i q u e p e r d e la m o i t i é 

de son c a r b o n e , t a n d i s q u e l ' a u t r e m o i t i é d e m e u r e u n i e a u g é n é 

r a t e u r p r imi t i f , s o u s l a f o r m e d u d é r i v é m o n o m é t h y l i q u e s i g n a l é 

c i - d e s s u s . 

En d ' a u t r e s t e r m e s , l ' o x y d a l i o n d ' u n r é s i d u ê t h y l i q u e n ' e n t r a î n e 

p a s d ' u n e m a n i è r e n é c e s s a i r e son é l i m i n a t i o n t o t a l e . 

G'est ce q u e d é m o n t r e , p a r e x e m p l e , l ' o x y d a t i o n d u s t y r o l è n e , 

C 6 I P ( C 2 I P ) , et cel le de l ' é t h y l b e n z i n e , C 6 I P ( C 2 1 P ) . D a n s l ' o x y d a t i o n 

de ces c a r b u r e s , l ' é t h y l è n e q u i y est i n c l u s p e r d l a m o i t i é d e son 

c a r b o n e s o u s f o r m e d ' ac ide c a r b o n i q u e , t a n d i s q u e l ' a u t r e m o i t i é 

se c h a n g e e n a c i d e f o r m i q u e , l e q u e l r e p r é s e n t e u n d é r i v é m o n o 

m é t h y l i q u e . Mais l e d e r n i e r a c i d e , a u l i e u d e d e v e n i r l i b r e , 

d e m e u r e c o m b i n é avec le r é s i d u b e n z é n i q u e , q u i é t a i t p r é c é d e m 

m e n t a s soc ié à l ' é t h y l è n e d a n s le s t y r o l è n e ; i l f o r m e a i n s i l ' a c ide 
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b e n z o ï q u e 

E n v e r t u d ' u n m é c a n i s m e d u m ê m e g e n r e , la d i é t h y l b e n z i n e , 

G6 H 4 [G2 I I 4 (C 2 H 6 ) ] , 

et l a t é t r a m é t h y l b e n z i n e , 

C G r I 4 [ C H 2 ! C H 2 [ C I I 2 ( C H 4 ) " ] | ] , 

c o r p s i s o m è r e s , f o u r n i s s e n t t o u s d e u x p a r l e u r o x y d a t i o n l ' ac ide 

t è r é p h t a l i q u e : 
C ^ ' t C O U C H ' O 8 ) ] . 

Ce s o n t l à , j e l e r é p è t e , des f a i t s d ' u n e g r a n d e i m p o r t a n c e e t d o n t on 

r e t r o u v e les a n a l o g u e s d a n s l a d é c o m p o s i t i o n des p r i n c i p e s o r g a 

n i q u e s p a r l a c h a l e u r . 

4. Benzine. — Il n e r e s t e p l u s q u ' à é t e n d r e les o x y d a t i o n s a u p r e 

m i e r t e r m e de l a s é r i e , c ' e s t - à - d i r e à la b e n z i n e e l l e - m ê m e , C 6 H 6 . 

E l le se c o m p o r t e tou t a u t r e m e n t q u e l e s c a r b u r e s h o m o l o g u e s . 

J ' a i t r o u v é , e n effet, q u e la b e n z i n e es t a t t a q u é e p a r le p e r m a n 

g a n a t e de p o t a s s e ; m a i s son o x y d a l i o n p r é s e n t e u n c a r a c t è r e b i e n 

d i f férent , et n e f o u r n i t d a n s a u c u n c a s u n e p r o p o r t i o n a p p r é c i a b l e 

d ' u n a c i d e c o m p a r a b l e à l ' ac ide b e n z o ï q u e . 

L a r é a c t i o n s 'effectue é g a l e m e n t , soi t d a n s u n e l i q u e u r n e u t r e , 

soi t d a n s u n e l i q u e u r t r è s a c i d e , soi t d a n s u n e l i q u e u r a l c a l i n e . 

El le es t m o i n s l e n t e d a n s u n e l i q u e u r ac ide q u e d a n s l e s a u t r e s cas , 

s a n s c e p e n d a n t m a r c h e r a v e c u n e viLesse b i e n n o t a b l e . Au b o u t de 

v i n g t - q u a t r e h e u r e s , 3 c e n t i è m e s d e b e n z i n e à p e i n e s o n t d é t r u i t s 

d a n s u n e l i q u e u r a c i d e . Mais i l n e se fo rme g u è r e q u e d e l ' a c ide 

c a r b o n i q u e d a n s ce t t e c i r c o n s t a n c e . 

On o b t i e n t de m e i l l e u r s r é s u l t a t s d a n s u n e l i q u e u r r e n d u e t r è s 

f o r t e m e n t a l c a l i n e , j u s q u ' à fa i re v i r e r la t e i n t e o r d i n a i r e d u p e r 

m a n g a n a t e . I l se f o r m e a l o r s de l ' a c ide o x a l i q u e , de l ' a c ide c a r b o 

n i q u e , u n e p e t i t e q u a n t i t é d ' u n a c i d e g r a s vo la t i l , a n a l o g u e à l ' a c i d e 

p r o p i o n i q u e , e t u n e t r a c e d ' u n ac ide p r é c i p i t a b l e p a r l ' a cé t a t e d e 

p l o m b b a s i q u e , m a i s n o n p a r l ' a c é t a t e de c h a u x . 

L a f o r m a t i o n d e l ' ac ide o x a l i q u e , p r o d u i t p r i n c i p a l , p e u t se r e p r é 

s e n t e r d ' u n e m a n i è r e t r è s s i m p l e p a r l ' é q u a t i o n s u i v a n t e : 

C 6 H 6 + 6 0 2 = 3 C 2 H 2 0 4 . 

E l l e r é p o n d à l a c o n s t i t u t i o n de la b e n z i n e , e n t a n t q u e ce c a r b u r e 

C 6 H 4 ( C H . 2 0 2 ) . 
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(') Comptes rendus des séances de VAcadémie des Sciences, t. LXVJI, p. 617 ; 
1868. 

es t f o r m é p a r la c o n d e n s a t i o n d e 3 m o l é c u l e s d ' a c é t y l è n e : 

C 6 I P = 3 C 2 H 2 . 

E l le es t d ' a i l l e u r s e n accord p a r f a i t a v e c les e x p é r i e n c e s r é c e n t e s de 

M. ï o l l e n s ( ' ) s u r l ' o x y d a t i o n d u p h é n o l a u m o y e n d u p e r m a n g a 

n a t e de p o t a s s e . 

La f o r m a t i o n d e l ' a c ide g r a s v o l a t i l m é r i t e r a i t a u s s i q u e l q u e 

a t t e n t i o n . M a l h e u r e u s e m e n t l a p r o p o r t i o n r e l a t i v e de cet ac ide est 

s i f a ib le e t la r é a c t i o n est s i l e n t e , q u e j e n ' a i p u p r é p a r e r l ed i t 

a c i d e g r a s en q u a n t i t é suf f i sante p o u r e n f a i r e u n e é t u d e a p p r o 

fond ie . Mais l e s r é s u l t a t s q u e j ' a i o b t e n u s d a n s l a r é a c t i o n de l ' ac ide 

i o d h y d r i q u e s u r la b e n z i n e m e p o r t e n t à a d m e t t r e la f o r m a t i o n de 

l ' a c i d e p r o p i o n i q u e , C ' I P O 2 , d a n s l ' o x y d a t i o n de l a b e n z i n e . En effet, 

o n vo i t a p p a r a î t r e l ' h y d r u r e de p r o p y l e , G3 H 8 , e n g r a n d e q u a n t i t é 

d a n s l a d i t e r é a c t i o n c o n v e n a b l e m e n t m é n a g é e , a i n s i q u ' i l a é té di t 

p l u s h a u t . 

La f o r m a t i o n de l ' ac ide p r o p i o n i q u e p o u r r a i ! ê t r e r e p r é s e n t é e p a r 

l ' é q u a t i o n s u i v a n t e : 

C 6 H 6 -+- 4 0"- — C 3 H 6 0= -+- 3CO 2 . 

El le s ' e x p l i q u e d ' a i l l e u r s a i s é m e n t p a r l e s m ê m e s c o n s i d é r a t i o n s 

q u e j ' a i d é v e l o p p é e s tou t à l ' h e u r e e n p a r l a n t d u s t y r o l è n e ; les t r o i s 

m o l é c u l e s d ' a c é t y l è n e ( r é s i d u s é t h y l i q u e s ) q u i c o n c o u r e n t à f o r m e r 

l a b e n z i n e s e b r û l e r a i e n t c h a c u n e p a r m o i t i é , t a n d i s q u e l ' a u t r e 

m o i t i é d u c a r b o n e de ces t r o i s r é s i d u s d e m e u r e r a i t u n i e s o u s f o r m e 

d ' a c i d e p r o p i o n i q u e . 

5 . Oxydation du terébenthène. — J ' a i e n c o r e e x a m i n é l ' a c t i o n du 

p e r m a n g a n a t e de p o t a s s e s u r u n c a r b u r e d ' u n e a u t r e s é r i e , l ' e s sence 

de t é r é b e n t h i n e , G 1 0 H 1 6 . 

Ce c a r b u r e est o x y d é à f roid p a r u n e s o l u t i o n a q u e u s e d e p e r 

m a n g a n a t e . io p a r t i e s d ' e s s e n c e r é c e m m e n t rec t i f iée , m i s e s e n p r é 

s e n c e de 5oo p a r t i e s d ' e au , o n t d é t r u i t d a n s l ' e space d e q u e l q u e s 

h e u r e s 28 p a r t i e s de p e r m a n g a n a t e de p o t a s s e . Le se l doi t ê t r e 

a j o u t é p e u à p e u et la m a s s e a g i t é e c o n t i n u e l l e m e n t , en é v i t a n t t ou t e 

é l é v a t i o n de t e m p é r a t u r e . A r r i v é e à ce t e r m e , q u i r é p o n d e x a c t e 

m e n t à 4 a t o m e s d ' o x y g è n e p o u r 1 m o l é c u l e de c a r b u r e : 

C I 0 H 1 6 - t - 0 \ 
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l ' o x y d a t i o n se r a l e n t i t e x t r ê m e m e n t . C e p e n d a n t , s i l 'on p o r t e la 

l i q u e u r à l ' é b u l l i t i o n , o n p e u t p o u s s e r l ' o x y d a t i o n j u s q u ' à 4 a t o m e s 

et d e m i d ' o x y g è n e et m ô m e b i e n a u d e l à . 

L ' o x y d a t i o n d u t é r é b e n t h è n e d o n n e n a i s s a n c e à d e u x s u b s t a n c e s 

d i s t i n c t e s , s avo i r : u n ac ide , q u i r e p r é s e n t e l e p r o d u i t p r i n c i p a l , e t 

u n c o r p s n e u t r e , a c c e s s o i r e c o m m e q u a n t i t é , m a i s i n t é r e s s a n t , 

p a r c e q u ' i l p a r a i t ê t r e le c a m p h r e p r o p r e m e n t d i t , o u p l u t ô t u n i so

m è r e . 

L ' a c i d e p e u t ê t r e i so lé , e n é v a p o r a n t la d i s s o l u t i o n p r e s q u e à sec 

e t e n a j o u t a n t u n a c i d e m i n é r a l a u r é s i d u . I l se s é p a r e u n co rps 

r é s i n e u x , t r è s f u s i b l e , s e n s i b l e m e n t s o l u b l e d a n s l ' e a u f ro ide et 

t r è s s o l u b l e d a n s l ' e a u c h a u d e , d o n t i l se s é p a r e e n p a r t i e p e n d a n t 

le r e f r o i d i s s e m e n t . Les a l ca l i s l e d i s s o l v e n t , l ' a c é t a t e d e p l o m b le 

p r é c i p i t e , e t c . La p u r e t é de ce t a c i d e m ' a p a r u t r o p i n c e r t a i n e p o u r 

le s o u m e t t r e à l ' a n a l y s e . 

Q u a n t a u c o r p s n e u t r e , o n l ' o b t i e n t e n c h a u f f a n t , d a n s u n e c o r n u e 

p l a c é e a u s e i n d ' u n h a i n - m a r i e , l e p r o d u i t b r u t de la r é a c t i o n d u 

p e r m a n g a n a t e s u r l ' e s s e n c e . Il d i s t i l l e de l ' e a u e t u n e s u b s t a n c e 

l i q u i d e , d o u é e d ' u n e fo r t e o d e u r c a m p h r é e . Ce l i q u i d e est u n m é 

l a n g e de d e u x p r i n c i p e s d i s t i n c t s , s a v o i r : d ' u n e p a r t , u n e p e t i t e 

q u a n t i t é d ' u n l i q u i d e o x y d a b l e p a r l ' a c ide n i t r i q u e c h a u d , ou p a r le 

p e r m a n g a n a t e ; et , d ' a u t r e p a r t , u n p r i n c i p e c r i s l a l l i s a b l e d o u é 

d ' u n e for te o d e u r de c a m p h r e o r d i n a i r e . 

On peu t s é p a r e r ces d e u x p r i n c i p e s l ' u n de l ' a u t r e e n f a i s a n t 

b o u i l l i r p e n d a n t q u e l q u e s i n s t a n t s l e u r m é l a n g e avec l ' ac ide n i t r i q u e 

q u i rés in i f i e le co rps o x y d a b l e et d i s s o u t s i m p l e m e n t le c a m p h r e . 

On é t e n d a lo r s l e m é l a n g e avec d e l ' e a u , on a jou te u n excès d ' a l 

ca l i et l ' on d i s t i l l e . Mais ce p r o c é d é n e f o u r n i t p a s la m a t i è r e c a m 

p h r é e t o u t à fait p u r e ; j e le s i g n a l e s e u l e m e n t c o m m e p r o p r e à 

m e t t r e e n é v i d e n c e la c o n s t i t u t i o n de ce t t e m a t i è r e et son a n a l o g i e 

a v e c l e c a m p h r e o r d i n a i r e . 

I l es t p r é f é r a b l e de d i s t i l l e r d a n s u n e p e t i t e c o r n u e le m é l a n g e de 

l i q u i d e o x y d a b l e et d e c a m p h r e : l e l iqu i r l e o x y d a b l e p a s s e d ' a b o r d ; 

le c a m p h r e se s u b l i m e e n s u i t e et c r i s t a l l i s e d a n s le col de la 

c o r n u e . 

L ' o r i g i n e de ce p r o d u i t , s a r é s i s t a n c e à l ' a c i d e n i t r i q u e , ses p r o 

p r i é t é s p h y s i q u e s e t s o n o d e u r n e p e r m e t t e n t g u è r e de d o u t e r de 

s o n a n a l o g i e a v e c le c a m p h r e o r d i n a i r e . I l s ' en d i s t i n g u e c e p e n d a n t 

p a r s a c r i s t a l l i s a t i o n ; c a r i l se s u b l i m e e n a i g u i l l e s c o u r t e s , fil i

f o r m e s e t flexibles, d o u é e s d ' a i l l e u r s d e l a m o l l e s s e et de la p l a s t i 

c i t é s p é c i a l e s d u c a m p h r e o r d i n a i r e : c 'es t s a n s d o u t e u n co rps i s o -
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E n r é s u m é : 

i° La b e n z i n e , C S H 6 , f o u r n i t p a r o x y d a t i o n : 

l Dans u n e l iqueur a c i d e , l ' ac ide c a r b o n i q u e 6 C 0 2 

( Dans u n e l i q u e u r a lca l ine , l 'ac ide oxa l ique 3 C 2 H 2 0 4 

2 0 Un c a r b u r e m ô t h y l b e n z é n i q u e , C I P ' l _ J , f o u r n i t , p a r o x y d a 

t i o n , l es p r o d u i t s d e l ' u n i o n d e l ' a c ide c a r b o n i q u e avec l a b e n z i n e 

e t ses h o m o l o g u e s , c ' e s t - à - d i r e ; 

[ L 'ac ide m o n o b a s i q u e 0 * - 2 H 2 ' i - 8 ( C O 2 ) 

j E t l 'acide b ibas ique G « - 4 H 2 ' 1 - 1 o ( a C O ! ) 

l e s q u e l s son t s u s c e p t i b l e s , c o m m e t o u j o u r s , d ' u n e o x y d a t i o n c o n 

s é c u t i v e . 

m è r e . M a l h e u r e u s e m e n t l a p r o p o r t i o n d e ce p r o d u i t , t e l q u ' i l es t 

fo rmé a u x d é p e n s de l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e , n e d é p a s s e p a s q u e l 

q u e s c e n t i è m e s , ce q u i e n r e n d l ' é t u d e difficile. La g é n é r a t i o n d e ce 

c o m p o s é , a u m o y e n d e l ' e s s ence de t é r é b e n t h i n e , m e p a r a i t d e v o i r 

ê t r e r e p r é s e n t é e p a r l a f o r m u l e s u i v a n t e : 

C i o I 1 i 6 _ | _ o = G 1 0 i r 6 0 . 
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CHAPITRE VII. 
S U R L ' E M P L O I D U P E R M A N G A N A T E D E P O T A S S E 

C O M M E A G E N T D ' O X Y D A T I O N ( ' ) . 

L ' e m p l o i d u p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s e d a n s l ' o x y d 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 e t a u t r e s p r i n c i p e s o r g a n i q u e s d o n n e l i e u à 

q u e l q u e s r e m a r q u e s e s s e n t i e l l e s , soi t a u p o i n t de v u e de l ' exécu t ion 

des e x p é r i e n c e s , soi t à c e l u i de la t h é o r i e d e s p h é n o m è n e s . J e 

g r o u p e r a i ces r e m a r q u e s s u r q u a t r e chefs d i s t i n c t s , s a v o i r : 

I. C o n d i t i o n s des e x p é r i e n c e s ; 

IL A n a l y s e d e s p r o d u i t s ; 

I I I . Rô le de la n e u t r a l i t é d a n s les o x y d a t i o n s ; 

IV. P h ô n u m è n o s t h e r m o c h i m i q u e s . 

I. — Conditions des expériences. 

1. Pureté du réactif. 

Le p e r m a n g a n a t e de p o t a s s e est fou rn i p a r l e c o m m e r c e s o u s 

f o r m e c r i s t a l l i s é e ; c e p e n d a n t i l r e n f e r m e d i v e r s e s i m p u r e t é s , q u i 

t i r e n t l e u r o r i g i n e d e s p r o c é d é s e m p l o y é s p o u r sa p r é p i r a t i o n : on 

p e u t y r e n c o n t r e r de p e t i t e s q u a n t i t é s de c h l o r a t e de po t a s se , de 

n i t r a t e de p o t a s s e , de c h l o r u r e de p o t a s s i u m , enf in de c a r b o n a t e o u 

d e su l f a t e de p o t a s s e . 

Ces d i v e r s sols n ' e x e r c e n t pas d ' i n f l uence s e n s i b l e s u r l es o x y 

d a t i o n s ef fectuées d a n s des l i q u e u r s a l c a l i n e s ; m a i s les t ro i s p r e 

m i e r s , m ê m e e n fa ib le p r o p o r t i o n , modi f i en t s o u v e n t b e a u c o u p les 

o x y d a t i o n s effectuées d a n s d e s l i q u e u r s a c i d e s . 

E n o u t r e , la p r é s e n c e de ces d i v e r s s e l s e s t n u i s i b l e d a n s l ' a n a 

l y s e u l t é r i e u r e des p r o d u i t s . P a r e x e m p l e , la p r é s e n c e d ' u n su l f a t e 

(') Ann. de Chim. et de Phys., 4 ' série, t. XV, p . 372; 1868. 
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e n t r a v e la r e c h e r c h e de l ' a c i d e o x a l i q u e e t cel le d e s a u t r e s a c i d e s 

b i b a s i q u e s ; a t t e n d u q u e les r é a c l i l s q u i p r é c i p i t e n t ces d e r n i e r s 

a c i d e s , t e l s q u e l e s s e l s c a l c a i r e s o u p l o m b i q u e s , p r é c i p i t e n t a u s s i 

les s u l f a t e s . 

La r e c h e r c h e d e s a c i d e s v o l a t i l s es t é g a l e m e n t e n t r a v é e p a r la 

p r é s e n c e d e s c h l o r u r e s , c h l o r a t e s , n i t r a t e s , p a r c e q u e c e s se l s , 

t r a i t é s p a r l ' a c ide s u l f u r i q u e é t e n d u , d o n n e n t n a i s s a n c e à des 

ac ide s v o l a t i l s , q u i d i s t i l l e n t e n m ô m e t e m p s q u e les a c ide s o r g a 

n i q u e s . L e s a c i d e s n i t r i q u e o u c h l o r i q u e e x e r c e n t , en o u t r e , u n e 

a c t i o n o x y d a n t e , c a p a b l e d ' a l t é r e r c e r t a i n s c o r p s , l ' a c i d e f o r m i q u e 

s p é c i a l e m e n t . La p r é s e n c e de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e r e n d p l u s diffi

ci le la r e c h e r c h e de l ' a c i d e f o r m i q u e a u m o y e n d e s s e l s d ' a r 

g e n t , e tc . 

E n r a i s o n d e ces c i r c o n s t a n c e s et de q u e l q u e s a u t r e s e n c o r e , q u e 

j e p a s s e s o u s s i l e n c e , i l es t i n d i s p e n s a b l e , d a n s la p l u p a r t d e s c a s , 

d e pur i f i e r le p e r m a n g a n a t e de p o t a s s e p a r de n o u v e l l e s c r i s t a l l i 

s a t i o n s , j u s q u ' à ce q u e ce se l n e r e n f e r m e p l u s n i c h l o r u r e s , n i 

c h l o r a t e s , n i s u l f a t e s , n i n i t r a t e s . 

P o u r s ' a s s u r e r de sa p u r e t é , on m é l a n g e ce se l a v e c u n p e u de 

f o r m i a t e o u d ' a c é t a t e p u r , et l ' on p r o j e t t e q u e l q u e s p a r c e l l e s d u 

m é l a n g e d a n s u n t u b e de v e r r e f o r t e m e n t chauffé : on r e p r e n d p a r 

l ' e a u , e t l a l i q u e u r n e doi t r e n f e r m e r e n s u i t e n i c h l o r u r e , n i s u l f a t e . 

Q u a n t à la p r é s e n c e d e s n i t r a t e s , on la r e c o n n a î t e n d i s t i l l a n t 

u n e s o l u t i o n é t e n d u e d e p e r m a n g a n a t e avec de l ' a c ide s u l f u r i q u e 

e t e n r e c h e r c h a n t l ' a c i d e n i t r i q u e d a n s le x^roduit v o l a t i l . 

2 . Température des réactions. 

Le p e r m a n g a n a t e p e u t ê t r e e m p l o y é soi t à l a t e m p é r a t u r e o rd i 

n a i r e , so i t à IOO d e g r é s . 

A i o o d e g r é s , les r é a c t i o n s s o n t b i e n p l u s r a p i d e s e t p l u s p r o 

f o n d e s . C'est a i n s i q u e l ' a c i d e f o r m i q u e p e u t s u b s i s t e r p e n d a n t u n 

c e r t a i n t e m p s d a n s u n e s o l u t i o n a l c a l i n e de p e r m a n g a n a t e à l a 

t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ; t a n d i s q u ' i l es t d é t r u i t i m m é d i a t e m e n t à 

i o o d e g r é s . 

Auss i , l o r s q u e l ' on v e u t o b s e r v e r l es p r e m i e r s p r o d u i t s d ' o x y d a 

t i on , i l v a u t m i e u x o p é r e r à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . Les a c t i o n s 

e x i g e n t a lo r s p l u s i e u r s j o u r s ou m ê m e p l u s i e u r s s e m a i n e s p o u r 

s ' a c c o m p l i r ; e l l e s p e u v e n t m ê m e se p r o l o n g e r p e n d a n t des m o i s et 

d e s a n n é e s , p a r c e q u e les p r o d u i t s fo rmés d ' a b o r d n e s o n t p a s i n a l 

t é r a b l e s p a r le p e r m a n g a n a t e ; m a i s i ls s ' o x y d e n t à l e u r t o u r a v e c 
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( ' ) Quand la l i q u e u r renfe rme un e x c è s de p e r m a n g a n a t e , il ne faut pas la filtrer 

B . — I I I . 22 

u n e l e n t e u r de p l u s e n p l u s g r a n d e . On a c i té p l u s h a u t d ive r s fai ts 

d e ce g e n r e , e n p a r l a n t d e l ' o x y d a t i o n d e s a c i d e s o r g a n i q u e s . 

3. Manière d'opérer. 

On o p è r e t o u j o u r s avec des s o l u t i o n s a q u e u s e s de p e r m a n g a n a t e : 

l ' e m p l o i d u sel sec , o u s i m p l e m e n t h u m e c t é , d é t e r m i n e des a c t i o n s 

v i o l e n t e s e t p a r f o i s des e x p l o s i o n s . Avec l e s s o l u t i o n s a q u e u s e s , l e s 

a c t i o n s s o n t p l u s r é g u l i è r e s . I l es t .bon de f a i r e r é a g i r d e s s o l u t i o n s 

r e n f e r m a n t u n po ids c o n n u d e se l s o u s u n v o l u m e d é t e r m i n é , 1 0 ou 

2 0 g r a m m e s p a r l i t r e , p a r e x e m p l e . 

Ces d i s s o l u t i o n s p e u v e n t ê t r e n e u t r e s , o u b i e n a d d i t i o n n é e s 

d ' a c i d e s u l f u r i q u c , o u b i e n e n c o r e a d d i t i o n n é e s de p o t a s s e ; d e l à 

r é s u l t e n t d a n s l ' o x y d a t i o n d e s d i f fé rences t r è s i m p o r t a n t e s e t s u r 

l e s q u e l l e s j e r e v i e n d r a i t o u t à l ' h e u r e avec d é t a i l . ' 

On p e u t , so i t f a i r e a g i r t o u t d ' u n coup s u r le c o r p s o x y d a b l e l a 

t o t a l i t é d u p e r m a n g a n a t e q u e l ' on v e u t m e t t r e e n r é a c t i o n ; soi t 

a j o u t e r ce r éac t i f p a r c e n t i m è t r e s c u b e s s u c c e s s i f s et a u m o y e n 

d ' u n e b u r e t t e g r a d u é e ; ce q u i p e r m e t m i e u x d e s u i v r e l e s p h a s e s 

s u c c e s s i v e s d e s r é a c t i o n s . 

i . Titrage de l'oxygène. 

D a n s u n cas c o m m e d a n s l ' a u t r e , l ' e m p l o i d ' u n p o i d s c o n n u d u 

c o r p s o x y d a b l e e t c e l u i d ' u n e s o l u t i o n t i t r é e d e p e r m a n g a n a t e 

p e r m e t t e n t d ' é v a l u e r les q u a n t i t é s d ' o x y g è n e fixées s u r u n e m o 

l é c u l e d u d i t co rps o x y d a b l e . 

Cette é v a l u a t i o n s e fai t d i r e c t e m e n t , q u a n d les l i q u e u r s son t 

d é c o l o r é e s ; s i n o n on do i t é v a l u e r l ' excès d u p e r m a n g a n a t e c o n t e n u 

d a n s la l i q u e u r a u m o y e n d ' u n f o r m i a t e t i t r é , o u de l ' a c i d e o x a l i q u e , 

s u i v a n t l e s c a s , et c o m m e il v a ê t r e d i t tou t à l ' h e u r e e n p a r l a n t de 

l a d é c o l o r a t i o n d e s l i q u e u r s . 

Enf in , p o u r la r i g u e u r de ces ca l cu l s , l ' é t a t d ' o x y d a t i o n finale 

d e s o x y d e s d e m a n g a n è s e est e s s e n t i e l à c o n s i d é r e r . D a n s u n e 

l i q u e u r a l c a l i n e , c 'es t d u b i o x y d e q u i se p r é c i p i t e ; d a n s u n e l i q u e u r 

t r è s a c i d e et b o u i l l a n t e , t o u t d e m e u r e d i s s o u s à l ' é t a t de p r o t o s e l 

d e m a n g a n è s e . Mais s i l a l i q u e u r n ' e s t p a s t r è s a c i d e , ou s i l ' on 

o p è r e à f ro id , i l se p r é c i p i t e u n o x y d e de m a n g a n è s e , de c o m p o 

s i t i o n v a r i a b l e . On do i t a l o r s r e c u e i l l i r cet o x y d e et l e l a v e r p a r 

d é c a n t a t i o n ( ' ) ; p u i s o n d é t e r m i n e la p r o p o r t i o n d ' o x y g è n e q u ' i l 
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sur du papier qui serait , comme on sait , oxydé; mais on filtre s u r de l ' amiante , 
ou t i e n on procède par décanta t ion. 

(') Ann. de Chim. et de Phys., 3· sé r ie , t. L V , p . 376. 

r e n f e r m e e n excès s u r l a c o m p o s i t i o n d u p r o t o x y d e , e n s u i v a n t l a 

m a r c h e i n d i q u é e p a r M. P é a n de Sa in t -Gi l l e s d a n s s o n M é m o i r e ( ' ) . 

5. Décoloration des liqueurs. 

D a n s l ' a n a l y s e d e s p r o d u i t s , d e u x cas p e u v e n t s e p r é s e n t e r : ou 

b i e n l a l i q u e u r es t c o m p l è t e m e n t déco lo rée , ou b i e n e l le r e n f e r m e 

e n c o r e u n excès de p e r m a n g a n a t e . 

Si el le es t d é c o l o r é e e t p a r f a i t e m e n t c l a i r e , en p r o c è d e à l a 

r e c h e r c h e des a c i d e s vo la t i l s o u fixes, d ' a p r è s l e s m é t h o d e s q u i 

v o n t ê t r e i n d i q u é e s c i - d e s s o u s . 

P a r f o i s l a l i q u e u r d é c o l o r é e d e m e u r e t r o u b l e , e n r a i s o n d e la 

p r é s e n c e d ' u n p e u de b i o x y d e ou de s e s q u i o x y d e de m a n g a n è s e en 

s u s p e n s i o n ; cet a c c i d e n t a r r i v e s u r t o u t d a n s l e s l i q u e u r s n e u t r e s o u 

f a i b l e m e n t a l c a l i n e s , et l o r s q u ' o n o p è r e à f ro id . I l suffit e n g é n é r a l 

de p o r t e r l a l i q u e u r à l ' é b u l l i t i o n p o u r l a v o i r s ' é c l a i r c i r ; on filtre, 

o u l ' on d é c a n t e , e t l ' o n p r o c è d e à l ' a n a l y s e . 

Q u a n d l a l i q u e u r r e n f e r m e u n excès d e p e r m a n g a n a t e , i l es t 

n é c e s s a i r e de d é t r u i r e cet e x c è s : soi t afin d ' e m p ê c h e r l e s r é a c t i o n s 

u l t é r i e u r e s , l o r s q u e la m a r c h e d e l ' a n a l y s e ex ige q u e l ' on t r a n s 

f o r m e u n e l i q u e u r a l c a l i n e e n u n e l i q u e u r a c i d e ; soi t afin d ' é v i t e r 

l es p r é c i p i t é s d u s a u x r é a c t i o n s p r o p r e s d u p e r m a n g a n a t e s u r l e s 

r éac t i f s d ' a n a l y s e . 

D i s t i n g u o n s l e s l i q u e u r s a c ide s et les l i q u e u r s a l c a l i n e s . 

Si la l i q u e u r es t ac ido , on l a p o r t e à l ' é b u l l i t i o n e t l ' on y a j o u t e 

g o u t t e à g o u t t e u n e s o l u t i o n é t e n d u e d ' a c i d e o x a l i q u e p u r , j u s q u ' à 

d é c o l o r a t i o n . Get ac ide , é t a n t c h a n g é e n ac ide c a r b o n i q u e , n ' i n t r o 

d u i t a u c u n e s u b s t a n c e n u i s i b l e à l ' a n a l y s e . E n o p é r a n t a v e c u n e 

l i q u e u r t i t r é e , on p e u t a p p r é c i e r a i n s i l a q u a n t i t é de p e r m a n g a n a t e 

e x c é d a n t e . 

Si la l i q u e u r es t a l c a l i n e , on r e c h e r c h e d ' a b o r d s u r u n é c h a n 

t i l l on la p r é s e n c e de l ' ac ide f o r m i q u e ; i l suffit à c e t t e fin de r e n d r e 

l a l i q u e u r ac ide , de l a f a i r e b o u i l l i r e t de d é t r u i r e à l ' a ide d e l ' a c ide 

o x a l i q u e l ' excès d u p e r m a n g a n a t e ( d a n s l e c a s o ù i l n e s e r a i t p a s 

déjà d é t r u i t p a r le s e u l fa i t d e l ' é b u l l i t i o n ) . Enf in on d i s t i l l e a v e c 

p r é c a u t i o n : o n r e c h e r c h e l ' a c ide f o r m i q u e d a n s le p r o d u i t v o l a t i l . 

Après ce l t e é p r e u v e fa i te s u r u n e p a r t i e d e s l i q u e u r s , o n p o r t e à 
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l ' é b u l l i t i o n le s u r p l u s d e l a l i q u e u r a l c a l i n e , ce q u i suffit s o u v e n t 

p o u r la d é c o l o r e r , s u r t o u t s i e l le c o n t i e n t de l ' a c ide f o r m i q u e . S i n o n 

o n y v e r s e g o u t t e à g o u t t e u n e s o l u t i o n é t e n d u e de f o r m i a t e d e 

s o u d e ( b i e n p u r et e x e m p t de su l f a t e s et de c h l o r u r e s ) , j u s q u ' a u 

m o m e n t p r é c i s d e l a d é c o l o r a t i o n . Cette s o l u t i o n do i t ê t r e t i t r é e à 

l ' a v a n c e , l o r s q u e l ' on v e u t é v a l u e r l ' excès d e p e r m a n g a n a t e q u i 

s u b s i s t e à la t e m p é r a t u r e d e l ' é b u l l i t i o n . 

II. — Analyse des produits. 

J e c o m p r e n d s s o u s ce t i t r e l a r e c h e r c h e q u a l i t a t i v e des s u b s t a n c e s 

q u e j ' a i r e n c o n t r é e s d a n s m e s e x p é r i e n c e s , s a v o i r : 

i° Ac ides g r a s v o l a t i l s e t m o n o b a s i q u e s , C ^ I I ^ ' O 2 : a c i d e s fo r 

m i q u e , a c é t i q u e , p r o p i o n i q u e , b u t y r i q u e , e t c . ; 

2 0 A c i d e s a r o m a t i q u e s m o n o b a s i q u e s , C " H ! ! " _ < ' 0 2 : a c i d e s b e n -

z o ï q u e , t o l u i q u e , e t c . ; 

3° A c i d e s g r a s b i b a s i q u e s , C H 2 ' ! ^ 2 0 4 . ' a c ide s o x a l i q u e , m a l o n i q u e , 

s u c c i n i q u e , e t c . ; 

4° A c i d e s h i b a s i q u e s a r o m a t i q u e s , C l l : ' - ' ^ 4 : a c i d e s t é r é p h t a -

l i q u e e t p h t a l i q u e . 

B ien q u e l e s p r o c é d é s q u e j ' a i e m p l o y é s s o i e n t c o n n u s e n 

g r a n d e p a r t i e , l e u r c o m b i n a i s o n m é t h o d i q u e offre d e s d é t a i l s n o u 

v e a u x , et j e c ro i s u t i l e d e l e s r é u n i r i c i p o u r l ' u s a g e d e s p e r s o n n e s 

q u i a u r o n t à e x é c u t e r d e s e x p é r i e n c e s a n a l o g u e s . 

\. Acides gras volatils avec la vapeur d'eau, C " H 2 " 0 2 . 

P o u r i s o l e r ces a c i d e s , o n c o m m e n c e p a r d é c o l o r e r l a l i q u e u r , 

p u i s on l a r e n d f o r t e m e n t a c i d e p a r l ' a c i d e s u l f u r i q u e , e t l ' on d i s 

t i l le a v e c p r é c a u t i o n . A m e s u r e q u e l ' e a u p a s s e d a n s le r é c i p i e n t , 

on l a r e m p l a c e d a n s l a c o r n u e p a r d e n o u v e l l e e a u p u r e , j u s q u ' à ce 

q u e l a l i q u e u r q u i d i s t i l l e n e p r é s e n t e p l u s q u ' u n e r é a c t i o n a c i d e 

p r e s q u e i n s e n s i b l e . 

L e l i q u i d e d i s t i l l é r e n f e r m e les a c i d e s v o l a t i l s , m ê l é s a v e c u n e 

t r a c e d ' a c i d e s u l f u r i q u e . On s a t u r e p a r le c a r b o n a t e d e b a r y t e p u r 

( p r é p a r é p a r p r é c i p i t a t i o n ) . On fai t b o u i l l i r , o n f i l t re et l ' on é v a p o r e 

a u b a i n - m a r i e . Dès q u e l a l i q u e u r c o m m e n c e à d é p o s e r d e s c r i s 

t a u x , on la l a i s s e r e f r o i d i r . Au b o u t d ' u n e d e m i - j o u r n é e , o n s é p a r e 

l e s p r e m i e r s c r i s t a u x ; p u i s on c o n c e n t r e de n o u v e a u , d e façon à 

o b t e n i r u n e s e c o n d e c r i s t a l l i s a t i o n , et a i n s i de s u i t e . E n o p é r a n t 

a i n s i , on r é u s s i t d ' o r d i n a i r e à i s o l e r d u p r e m i e r coup l e f o r m i a t e 
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( ' ) La moindre t race d'acide ch lorhydr ique rendra i t cet te réact ion incor rec te . 

d e b a r y t e p u r e t à o b t e n i r u n e s é r i e d ' a u t r e s s e l s d e b a r y t e , s u r 

l e s q u e l s n o u s a l l o n s r e v e n i r . 

E x a m i n o n s l e s d i v e r s cas q u i p e u v e n t s e p r é s e n t e r . 

I . Acide formique, G H a 0 2 . — Q u a n d ce t a c i d e es t p u r e t o b t e n u 

s o u s f o r m e d e se l d e b a r y t e , c o m m e i l v i e n t d ' ê t r e d i t , o n l e r e c o n 

n a î t a i s é m e n t a u x c a r a c t è r e s s u i v a n t s : 

i° Le f o r m i a t e d e b a r y t e , t r a i t é p a r l ' a c ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é , 

à u n e t r è s d o u c e c h a l e u r , e t a u - d e s s o u s de 1 0 0 d e g r é s , d é g a g e de 

l ' o x y d e d e c a r b o n e p a r f a i t e m e n t p u r , s a n s q u e l a m a t i è r e se c a r 

b o n i s e . 

2 ° i o o p a r t i e s de f o r m i a t e d e b a r y t e s é c h é e s à i o o d e g r é s four

n i s s e n t 6 o , 4 p a r t i e s de b a r y u m à l ' a n a l y s e ( s o u s f o r m e d e c a r b o 

n a t e o u de s u l f a t e ) . 

3° Le f o r m i a t e d e b a r y t e , b o u i l l i a v e c u n e s o l u t i o n de n i t r a t e 

d ' a r g e n t , l a r é d u i t avec p r o d u c t i o n d ' a r g e n t m é t a l l i q u e . Cet te r é a c 

t i o n n e r é u s s i t b i e n q u e d a n s d e s l i q u e u r s n e u t r e s , o u à p e u p r è s 

n e u t r e s ; s u r t o u t l o r s q u ' o n a a f fa i re à d e s t r a c e s d e f o r m i a t e . 

4" Le f o r m i a t e de b a r y t e , à l ' é b u l l i t i o n , r é d u i t a u s s i l a s o l u t i o n 

de b i c h l o r u r e d e m e r c u r e e n p r o t o c h l o r u r e b l a n c e t i n s o l u b l e . 

5° Enf in l e f o r m i a t e d e b a r y t e r é d u i t l e s s o l u t i o n s a l c a l i n e s e t 

b o u i l l a n t e s d e p e r m a n g a n a t e . 

6° La f o r m e c r i s t a l l i n e d e s f o r m i a t e s d e b a r y t e e t d e p l o m b es t 

c a r a c t é r i s t i q u e ; s u r t o u t l o r s q u e l ' on é v a p o r e q u e l q u e s g o u t t e s d e 

la s o l u t i o n s o u s l e f o y e r d u m i c r o s c o p e . 

7° Le f o r m i a t e de b a r y t e , e n s o l u t i o n c o n c e n t r é e , p r o d u i t a v e c 

l ' a c é t a t e d e p l o m b u n p r é c i p i t é c r i s t a l l i s é d e f o r m i a t e de p l o m b . 

8° Ce m ê m e se l , t r a i t é p a r l ' a c i d e s u l f u r i q u e é t e n d u d ' u n v o l u m e 

d ' e a u , d é v e l o p p e l ' o d e u r p r o p r e d e l ' a c i d e f o r m i q u e . T r a i t é p a r u n 

m é l a n g e d ' ac ide s u l f u r i q u e e t d ' a lcool , i l d o n n e n a i s s a n c e à de l ' é t h e r 

f o r m i q u e , d o n t l ' o d e u r e s t é g a l e m e n t c a r a c t é r i s t i q u e . 

Q u a n d l ' a c i d e f o r m i q u e e s t m é l a n g é a v e c d e s a c i d e s v o l a t i l s 

a n a l o g u e s , o n p e u t e n c o r e c o n s t a t e r la r é a c t i o n d u n i t r a t e d ' a r g e n t , 

d u b i c h l o r u r e d e m e r c u r e e t d u p e r m a n g a n a t e de p o t a s s e s u r l e s 

se l s n e u t r e s de ce t a c i d e . On p e u t a u s s i p r é c i p i t e r l e f o r m i a t e de 

p l o m b a u s e i n d e l a s o l u t i o n t r è s c o n c e n t r é e des se ls d e b a r y t e ( ' ) , 

p o u r v u q u e le f o r m i a t e d e b a r y t e s ' y r e n c o n t r e e n p r o p o r t i o n n o 

t a b l e . Enf in , l a p r o d u c t i o n d e l ' o x y d e d e c a r b o n e a u b a i n - m a r i é et 

s o u s l ' i n f l u ence d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e é t e n d u d ' u n e p e t i t e q u a n t i t é 
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E M P L O I D U P E R M A N G A N A T E . 3/(1 

d ' e a u p e u t t o u j o u r s ê t r e vé r i f i ée . Mais les a u t r e s c a r a c t è r e s son t en 

d é f a u t d a n s le cas d ' u n m é l a n g e . 

E n g é n é r a l , i l f a u t t â c h e r d ' i so le r e n n a t u r e l e fo rmia t e de 

b a r y t e o u le f o r m i a t e de p l o m b ; l a p r é s e n c e d ' u n p r i n c i p e o rga 

n i q u e n e p o u v a n t ê t r e r e g a r d é e c o m m e a b s o l u m e n t c e r t a i n e q u e 

l o r s q u e ce p r i n c i p e a é t é s é p a r é d e t o u s les a u t r e s , soi t à l ' é t a t 

l i b r e , soi t à l ' é t a t d ' u n e c o m b i n a i s o n déf in ie et s u s c e p t i b l e de l e 

r e p r o d u i r e à l ' é t a t l i b r e . 

L a p r é s e n c e de l ' a c ide f o r m i q u e é t a n t c o n s t a t é e , i l f a u t le 

s é p a r e r o u l e d é t r u i r e , p o u r p o u v o i r r e c h e r c h e r e n s u i t e l e s a u t r e s 

a c i d e s o r g a n i q u e s . 

On r é u s s i t assez b i e n à l e s é p a r e r , q u a n d o n o p è r e s u r des q u a n 

t i t é s n o t a b l e s de m a t i è r e , e n p r o c é d a n t p a r l a c r i s t a l l i s a t i o n s u c 

ce s s ive d e s se ls d e b a r y t e e t e n f a i s a n t r e c r i s t a l l i s e r l e s se l s d ' a b o r d 

o b t e n u s , j u s q u ' à ce q u e l e s c r i s t a u x d e m e u r e n t s a n s a c t i o n s e n 

s i b l e s u r le n i t r a t e d ' a r g e n t . 

P o u r d é t r u i r e l ' a c i d e f o r m i q u e , on p e u t e m p l o y e r t r o i s p r o c é d é s : 

i° F a i r e b o u i l l i r l a l i q u e u r p r i m i t i v e et r e n d u e a l c a l i n e , a v a n t 

t o u t e s é p a r a t i o n , a v e c u n excès de p e r m a n g a n a t e : i l suffit d ' u n e 

o u d e u x m i n u t e s d ' é b u l l i t i o n ; m a i s i l n e f au t p a s p r o l o n g e r la 

r é a c t i o n , afin de n e p a s o x y d e r l e s a u t r e s a c i d e s . 

a 0 F a i r e b o u i l l i r l e s se l s de b a r y t e a v e c u n c e r t a i n v o l u m e d ' e a u 

et u n excès de su l f a t e d ' a r g e n t , p u i s f i l t rer l e s l i q u e u r s b o u i l l a n t e s : 

l ' a c ide f o r m i q u e e s t d é t r u i t , e t l a l i q u e u r d é p o s e l e p l u s s o u v e n t 

p a r r e f r o i d i s s e m e n t l ' a c é t a t e d ' a r g e n t , l e p r o p i o n a t e , e t c . On p e u t 

é t u d i e r c e s s e l s e n n a t u r e ; m a i s i l v a u t m i e u x e n r é g é n é r e r l es 

a c i d e s vo l a t i l s p a r l e p r o c é d é o r d i n a i r e . 

3" T r a i t e r l e s s e l s de b a r y t e à i oo d e g r é s , d a n s u n m a t r a s , p a r 

l ' a c i d e s u l f u r i q u e é t e n d u d ' u n e p e t i t e q u a n t i t é d ' e a u . On é v i t e 

l ' ô v a p o r a t i o n . Q u a n d l e d é g a g e m e n t d ' o x y d e de c a r b o n e a c e s s é , o n 

é t e n d la l i q u e u r d ' u n v o l u m e d ' e a u c o n s i d é r a b l e , p u i s o n p r é c i p i t e 

l ' ac ide s u l f u r i q u e p a r le c a r b o n a t e de b a r y t e . On fai t b o u i l l i r , on 

f i l t re et l ' on é v a p o r e , de façon à o b t e n i r les se l s de b a r y t e . On p e u t 

a u s s i d i s t i l l e r l a l i q u e u r é t e n d u e et s a t u r e r l e p r o d u i t p a r le c a r 

b o n a t e de b a r y t e . 

P a r m i c e s t r o i s p r o c é d é s , le p r e m i e r es t le plus* c o m m o d e d a n s 

le c a s q u i n o u s o c c u p e , p u i s q u ' i l n ' i n t r o d u i t a u c u n e s u b s t a n c e 

n o u v e l l e . Mais i l ex ige q u ' u n e p o r t i o n d e la l i q u e u r , u n q u a r t p a r 

e x e m p l e , so i t c o n s a c r é e à l a r e c h e r c h e spéc ia l e de l ' ac ide f o r m i q u e . 

Dans t ous les c a s , j e l e r é p è t e , i l f au t d é t r u i r e l ' a c i d e f o r m i q u e 

a v a n t de p r o c é d e r à l a r e c h e r c h e d e s a u t r e s a c i d e s . 
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I I . Acide acétique, C s H 4 0 2 . — L ' a c i d e a c é t i q u e do i t ê t r e i so lé 

d ' a b o r d s o u s f o r m e d ' a c é t a t e de b a r y t e , e n s u i v a n t l a m a r c h e s u s -

i n d i q u é e , so i t q u e l ' a c i d e a c é t i q u e e x i s t e s e u l , soi t q u ' i l soi t m ê l é 

u n i q u e m e n t a v e c l ' a c i d e f o r m i g u e . 

Q u a n d i l es t m ê l é avec l e s a c i d e s b u t y r i q u e , v a l ô r i q u e , e t c . , on 

p e u t e n c o r e l e s é p a r e r p a r l a m é t h o d e d e s s a t u r a t i o n s f r a c t i o n n é e s , 

c o n f o r m é m e n t a u x i n d i c a t i o n s d e M. L i e b i g . 

E n effet, l ' a c i d e a c é t i q u e d é p l a c e de l e u r s sels l es a c i d e s p r o p i o -

n i q u e , b u t y r i q u e et v a l é r i q u e . Si d o n c o n s a t u r e u n m é l a n g e 

d ' a c i d e a c é t i q u e et d e s d i t s a c i d e s p a r u n e q u a n t i t é d ' a lca l i u n p e u 

s u p é r i e u r e à l a q u a n t i t é n é c e s s a i r e p o u r n e u t r a l i s e r l ' a c i d e a c é t i q u e , 

m a i s i n s u f f i s a n t e p o u r n e u t r a l i s e r l a t o t a l i t é des a u t r e s a c i d e s , ce 

son t l e s d i t s a c i d e s q u i p a s s e r o n t à l a d i s t i l l a t i o n . 

L a m ê m e c h o s e a r r i v e r a s i l ' on a jou t e à u n m é l a n g e d e s s e l s 

n e u t r e s f o r m é s p a r l e s d i t s a c i d e s u n e q u a n t i t é d ' a c i d e s u l f u r i q u e 

i n s u f f i s a n t e p o u r s ' u n i r à l a t o t a l i t é d e l a b a s e . 

D a n s la p r a t i q u e , l o r s q u e l ' on a a f fa i re à u n m é l a n g e e n p r o p o r 

t i o n s i n c o n n u e s , o n d o s e d ' a b o r d l a b a s e c o n t e n u e d a n s u n p o i d s 

c o n n u de ces sels m é l a n g é s , p u i s on d i s s o u t l a t o t a l i t é des s e l s d a n s 

l ' e a u , a p r è s e n a v o i r d é t e r m i n é l e p o i d s : on a j o u t e a lo r s à l a 

l i q u e u r u n e q u a n t i t é d ' a c i d e s u l f u r i q u e é q u i v a l e n t e a u q u a r t de l a 

b a s e , et l ' on d i s t i l l e e n r e n o u v e l a n t à m e s u r e l ' e a u v a p o r i s é e . On 

m e t à p a r t l e p r e m i e r q u a r t des a c i d e s a i n s i d i s t i l l é s ; p u i s o n d é 

p l a c e u n s e c o n d q u a r t d e s a c i d e s , e t a i n s i de s u i t e . On t r a n s f o r m e 

e n s u i t e ces d i v e r s e s f r a c t i o n s en se l s de b a r y t e , et l ' on d é t e r m i n e l a 

p r o p o r t i o n d e b a r y u m c o n t e n u e d a n s c h a c u n d ' e u x . On c o m p a r e 

ce t t e p r o p o r t i o n avec l a c o m p o s i t i o n n o r m a l e des se l s s u i v a n t s : 

i oo acó ta t e de b a r y t e r e n f e r m e n t b a r y u m 5 3 , 7 

» p r o p i o n a t e » » » 48,4 

» bu t y r a t e » » » 4") ,° 

» v a l ó r a t e » » » 4°,4 

» cap r ó ñ a t e « » >> 3 y, 3 

Si les q u a t r e p a r t i e s s u c c e s s i v e m e n t o b t e n u e s f o u r n i s s e n t u n sel 

de b a r y t e de m ê m e c o m p o s i t i o n , l a n a t u r e d e l ' a c ide v o l a t i l es t p a r 

là m ê m e d é t e r m i n é e , e t ce t a c i d e es t u n i q u e . 

Si l es c o m p o s i t i o n s s o n t d i f f é r en t e s e t q u e l a d e r n i è r e p o r t i o n 

r é p o n d e à l ' a c i d e a c é t i q u e , l ' e x i s t e n c e d e c e l u i - c i s e r a d é m o n t r é e . 

L a p r e m i è r e p o r t i o n r é p o n d a u s s i le p l u s s o u v e n t à l a c o m p o s i 

t i o n d ' u n sel déf in i , s u r i o u t s i l ' on a affaire s e u l e m e n t à u n m é 

l a n g e de d e u x a c i d e s . 
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D a n s les cas p l u s c o m p l i q u é s , on o b t i e n d r a des c o m p o s i t i o n s 

i n t e r m é d i a i r e s , et l ' on r e p r e n d r a le d e r n i e r q u a r t et l e p r e m i e r 

q u a r t ; on s é p a r e r a d e n o u v e a u c h a c u n d ' eux e n p l u s i e u r s p o r t i o n s 

d i s t i n c t e s , p a r l a m ê m e m é t h o d e des s a t u r a t i o n s f r a c t i o n n é e s . 

E n e m p l o y a n t c e t t e m é t h o d e , i l es t b o n de s a v o i r q u e , s i 

l ' a c i d e a c é t i q u e , C ' I P O 3 , d ép l ace l e s a c i d e s h o m o l o g u e s de f o r m u l e 

p l u s é l evée , i l n ' e n est p a s de m ê m e d e ces d e r n i e r s e n t r e e u x . P a r 

e x e m p l e , l ' a c ide b u t y r i q u e , C^HH) 5 , es t dép l acé p a r l ' a c i d e v a l è -

r i q u e , C 5 H 1 0 0 a , d o n t la f o r m u l e est p l u s é l e v é e . 

La m é t h o d e q u i v i e n t d ' ê t r e e x p o s é e e s t j u s q u ' i c i la s e u l e q u i 

p e r m e t t e d e s é p a r e r a v e c c e r t i t u d e l ' a c ide a c é t i q u e d e s ac ides h o 

m o l o g u e s . 

L ' a c i d e a c é t i q u e , u n e fois i so lé , e s t c a r a c t é r i s é p a r son o d e u r 

p r o p r e , sa so lub i l i t é d a n s l ' e a u e n t o u t e s p r o p o r t i o n s et d a n s t o u t e s 

les c o n d i t i o n s , l ' o d e u r d e s o n é t h e r , enf in et s u r t o u t p a r l e dosage 

d u b a r y u m ou d e l ' a r g e n t d a n s les a c é t a t e s c o r r e s p o n d a n t s . Ces 

d e r n i e r s d o s a g e s s o n t les s e u l s c a r a c t è r e s c e r t a i n s de la p u r e t é d e 

l ' a c ide a c é t i q u e . 

I I I . Acide propionique, G ' I P O 2 . - Cet a c i d e , m ê l é a v e c l e s a c ide s 

f o r m i q u e et a c é t i q u e , p e u t e n ê t r e s é p a r é e n d é t r u i s a n t d ' a b o r d 

l ' ac ide f o r m i q u e , p u i s en p r o c é d a n t p a r s a t u r a t i o n f r a c t i o n n é e , 

c o m m e il v i e n t d ' ê t r e d i t . 

L ' a c i d e p r o p i o n i q u e , u n e fois i s o l é , es t c a r a c t é r i s é p a r son o d e u r 

a i g r e e t d é s a g r é a b l e , p a r sa s o l u b i l i t é d a n s l ' e a u p u r e , p a r sa s é p a 

r a t i o n e n c o u c h e h u i l e u s e d a n s u n e s o l u t i o n de p r o p i o n a t e de 

c h a u x t r è s c o n c e n t r é e e t d a n s l a q u e l l e on i n t r o d u i t u n a c i d e ; m a i s 

i l suffit d ' a jou t e r à c e t t e l i q u e u r u n e pe t i t e q u a n t i t é d ' e a u p o u r 

r e d i s s o u d r e l ' a c i d e p r o p i o n i q u e . L e d o s a g e d u b a r y u m o u de 

l ' a r g e n t , d a n s u n p r o p i o n a t e , c o n s t i t u e le seu l c a r a c t è r e c e r t a i n de 

la p u r e t é d e l ' a c i d e p r o p i o n i q u e . 

I l fau t e n o u t r e vé r i f i e r q u e l ' on n ' a p a s affa i re à u n m é l a n g e 

d ' acé t a t e et d e b u l y r a t e , c i r c o n s t a n c e q u i se p r é s e n t e t r è s s o u v e n t 

d a n s les a n a l y s e s e t q u i p e u t f o u r n i r d e s sels de b a r y t e o u d ' a r g e n t 

a y a n t e x a c t e m e n t l a c o m p o s i t i o n d ' u n p r o p i o n a t e . On y p a r v i e n t 

e n s o u m e t t a n t l e se l b r u t q u i offre l a d i t e c o m p o s i t i o n à u n e n o u v e l l e 

s é p a r a t i o n e n d i v e r s e s p o r t i o n s , p a r l a m é t h o d e des s a t u r a t i o n s 

f r a c t i o n n é e s : s i ce se l est r é e l l e m e n t u n p r o p i o n a t e , l es d i v e r s e s 

f r ac t i ons d o i v e n t offrir u n e c o m p o s i t i o n i n v a r i a b l e . 

IV. Acide butyrique, C'fFOV — Cet a c i d e p e u t ê t r e i s o l é p a r sa-
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t u r a t i o n f r a c t i o n n é e , s u r t o u t s'il es t m ê l é s e u l e m e n t a v e c u n seu l 

a c i d e h o m o l o g u e , o u s'il es t e n p r o p o r t i o n p r é d o m i n a n t e . 

Son o d e u r forte et f é t ide et ce l le d e son é t h e r s o n t assez c a r a c t é 

r i s t i q u e s . L ' a c i d e est fort s o l u b l e d a n s l ' e a u ; m a i s il e n est s é p a r é 

p a r le c h l o r u r e d e c a l c i u m et p a r d i v e r s a u t r e s s e l s , b i e n p l u s a i s é 

m e n t q u e l ' ac ide p r o p i o n i q u e . I l b o u t v e r s i63 d e g r é s : ce c a r a c t è r e 

n e p e u t ê t r e vérif ié q u e s u r des q u a n t i t é s u n p e u n o t a b l e s d e m a 

t i è r e . 

L ' a c i d e i s o b u t y r i q u e b o u t u n p e u p l u s b a s . L e s se l s d e b a r y u m 

ou d ' a r g e n t o n t l a m ê m e c o m p o s i t i o n . 

Le d o s a g e d u b a r y u m o u de l ' a r g e n t d a n s l e b u t y r a t e d e b a r y t e 

ou d ' a r g e n t , e t l ' i n v a r i a b i l i t é de c o m p o s i t i o n d e s d i v e r s e s p o r t i o n s 

de ces se l s , o b t e n u e s à la s u i t e d ' u n e n o u v e l l e s a t u r a t i o n f r a c t i o n n é e , 

c o n s t i t u e n t l e s s e u l s c a r a c t è r e s c e r t a i n s de l a p u r e t é d e l ' ac ide 

b u t y r i q u e . 

V. Acide valérique, C 5 H 1 D 0 2 . — Les m ê m e s r e m a r q u e s s ' a p p l i 

q u e n t à l ' ac ide v a l é r i q u e o r d i n a i r e . L ' o d e u r d e cet a c i d e es t f é t ide 

et a r o m a t i q u e ; ce l l e d e son é t h e r r a p p e l l e l ' a n a n a s . L ' a c i d e est p e u 

s o l u b l e d a n s l ' e a u , et i l se s é p a r e de ces se l s s o u s f o r m e h u i l e u s e 

p a r l ' a d d i t i o n d ' u n a c i d e . Il b o u t à 1 7 5 d e g r é s . 

E n g é n é r a l , l a p r é s e n c e d e s ac ide s s u p é r i e u r s à l ' a c i d e a c é t i q u e 

p e u t ê t re r e c o n n u e a i s é m e n t p a r l ' o d e u r for te et spéc i a l e q u e 

p r e n n e n t les l i q u e u r s q u i l e s r e n f e r m e n t , l o r s q u ' o n y v e r s e u n p e u 

d ' ac ide s u l f u r i q u e . On p e u t l e s s é p a r e r de ces l i q u e u r s t r è s r a p i d e 

m e n t , e n y v e r s a n t d e l ' a c ide s u l f u r i q u e e t e n a g i t a n t a v e c d e 

l ' é t h e r ; on d é c a n t e l ' é t he r , q u i r e n f e r m e l a p r e s q u e t o t a l i t é des 

ac ide s v a l é r i q u e et b u t y r i q u e , a i n s i q u ' u n e p o r t i o n n o t a b l e d e s 

ac ide s p r o p i o n i q u e , a c é t i q u e , f o r m i q u e ; p u i s on a g i t e l ' é t h e r avec 

u n p e u d ' h y d r a t e de b a r y t e , o u de c h a u x é t e i n t e , d é l a y é d a n s d e 

l ' e a u . On d é c a n t e l a p a r t i e a q u e u s e q u i r e n f e r m e les se ls c a l c a i r e s 

d e s ac ide s g r a s , e tc . 

Ce p r o c é d é es t expéd i t i f ; m a i s i l n e s é p a r e n i l es a c ide s m o n o b a 

s i q u e s les u n s d e s a u t r e s , n i ces a c i d e s des ac ides b i b a s i q u e s ; ca r 

l ' é t h e r e n l è v e à l ' e a u u n e p o r t i o n des ac ides s u c c i n i q u e , m a l o -

n i q u e , e t c . , q u e l ' e au r e n f e r m e en d i s s o l u t i o n . C e p e n d a n t l ' e m p l o i 

de ce p r o c é d é p e u t r e n d r e des s e r v i c e s d a n s les c a s c o m p l i q u é s , o u 

b i e n e n p r é s e n c e des c h l o r u r e s et des n i t r a t e s . E n effet, l e s d e r n i e r s 

se l s f o u r n i s s e n t d e s ac ides vo la t i l s à l a d i s t i l l a t i o n ; t a n d i s q u ' i l s 

n e c è d e n t les m ê m e s a c i d e s à l ' é t h e r q u ' e n p r o p o r t i o n i n s i g n i f i a n t e , 

p o u r v u q u ' o n a i t so in d ' o p é r e r e n p r é s e n c e de b e a u c o u p d ' e a u . 
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2. Acides bibasiques de la série grasse, C " I I 2 " — ! 0 3 . 

Je p a r l e r a i s e u l e m e n t d e s a c i d e s o x a l i q u e , m a l o n i q u e e t s u c c i -

n i q u e , l es s e u l s q u e j ' a i e e x a m i n é s e n d é t a i l d a n s c e s p r é s e n t e s 

r e c h e r c h e s . J e r a p p e l l e r a i q u e l a r e c h e r c h e de ces a c i d e s e x i g e 

l ' e m p l o i p r é a l a b l e d ' u n p e r m a n g a n a t e b i e n e x e m p t de s u l f a t e s , de 

c h l o r u r e s et de n i t r a t e s . 

f. Acide oxalique, C ' rPO*. •— Cet a c i d e n e p e u t e x i s t e r e n p r é 

s e n c e d u p e r m a n g a n a t e q u e d a n s d e s l i q u e u r s a l c a l i n e s . Qu ' i l 

e x i s t e s e u l ou e n p r é s e n c e d ' a u t r e s a c i d e s , on l e s é p a r e p a r le p r o 

c é d é s u i v a n t : On d é t r u i t d ' a b o r d l ' e x c è s de p e r m a n g a n a t e , s ' i l y a 

l i e u , a u m o y e n d u f o r m i a t e do s o u d e ; p u i s on r e n d l a l i q u e u r l é g è 

r e m e n t ac ide p a r l ' a c ide a c é t i q u e , et l ' on y v e r s e u n e s o l u t i o n 

é t e n d u e d ' a c é t a t e de c h a u x ( e x e m p t d e c h l o r u r e s e t d e s u l f a t e s ) . 

L ' o x a l a t e d e c h a u x n e t a r d e p a s à s e p r é c i p i t e r . Au b o u t d ' u n e 

d e m i - j o u r n é e de r e p o s , on le r e c u e i l l e , so i t p a r d é c a n t a t i o n , so i t 

s u r u n p e t i t f i l t re s a n s p l i s , et l 'on m e t à p a r t l a l i q u e u r . L 'oxa l a t e 

d e c h a u x es t a l o r s l a v é à l ' e a u d i s t i l l é e t i è d e ; p u i s o n l e t r a n s f o r m e 

e n oxa l a t e d ' a r g e n t , e n le f a i s a n t d i g é r e r p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s 

a v e c u n e s o l u t i o n d ' azo ta t e d ' a r g e n t . On l a v e l 'oxa la te d ' a r g e n t , on 

le d é c o m p o s e p a r l ' ac ide s u l f h y d r i q u e et l 'on é v a p o r e avec p r é c a u 

t i o n . On o b t i e n t a i n s i l ' a c ide o x a l i q u e p u r et c r i s t a l l i s é , a v e c t o u s 

s e s c a r a c t è r e s . 

J e r a p p e l e r a i p a r m i ces c a r a c t è r e s la p r é c i p i t a t i o n d ' u n e s o l u t i o n 

d e su l f a t e de c h a u x p a r l ' a c i d e o x a l i q u e p u r , p r o p r i é t é q u i n ' a p p a r 

t i e n t à a u c u n a u t r e a c i d e o r g a n i q u e . 

On vér i f ie e n c o r e l ' e x i s t e n c e de l ' a c ide o x a l i q u e , e n d é c o m p o s a n t 

à 1 0 0 d e g r é s u n e p o r t i o n de l ' oxa l a t e de c h a u x p a r l ' ac ide s u l f u r i q u e 

c o n c e n t r é , o p é r a t i o n q u i a l i e u s a n s c a r b o n i s a t i o n et q u i d o n n e 

n a i s s a n c e à l ' a c i d e c a r b o n i q u e et à l ' o x y d e d e c a r b o n e , à v o l u m e s 

g a z e u x é g a u x . 

Enf in , i l es t b o n de dose r le c a l c i u m d a n s l ' oxa l a t e d e c h a u x 

p a r c a l c i n a t i o n . L o r s q u ' o n o p è r e a v e c l ' o x a l a t e d e c h a u x p r é c i p i t é 

d i r e c t e m e n t d a n s d e s l i q u e u r s q u i r e n f e r m e n t des m a l o n a t e s , l e 

d o s a g e d e l a c h a u x f o u r n i t , e n g é n é r a l , des n o m b r e s u n p e u f a ib l e s , 

p a r c e q u e l ' o x a l a t e de c h a u x e n se p r é c i p i t a n t e n t r a î n e u n p e u de 

m a l o n a t e . 

Quoi q u ' i l e n soi t , l a r e c o n n a i s s a n c e e t la s é p a r a t i o n de l ' a c ide 

o x a l i q u e n e p r é s e n t e n t a u c u n e diff icul té s é r i e u s e , e n s u i v a n t l a 
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m a r c h e s u s i n d i q u é e . Cet te s é p a r a t i o n doi t ê t r e ef fec tuée d ' a b o r d , 

a v a n t de p r o c é d e r à l a r e c h e r c h e des ac ide s m a l o n i q u e et s u c c i -

n i q u e . 

I I . Acide malonique, C 3 H 4 0 4 . — Apres l a s é p a r a t i o n de l ' a c ide 

o x a l i q u e , on a j o u t e à l a l i q u e u r u n l é g e r excès d ' a m m o n i a q u e ; 

p u i s on y v e r s e de l ' a c i d e a c é t i q u e , de façon à l a r e n d r e n e u t r e o u 

t r è s l é g è r e m e n t a c i d e . D a n s cet é t a t , on c o n c e n t r e l a l i q u e u r , s i son 

v o l u m e p a r a î t t rop c o n s i d é r a b l e ; on la l a i s s e r e f ro id i r , p u i s on 

y v e r s e de l ' a c é t a t e de p l o m b t r i b a s i q u e : l e m a l o n a t e de p l o m b se 

p r é c i p i t e s o u s la f o r m e de f locons b l a n c s i n s o l u b l e s . On l a v e ce sel 

p a r d é c a n t a t i o n , p u i s o n le d é c o m p o s e à l ' a i d e de l ' h y d r o g è n e 

s u l f u r é et l ' on é v a p o r e l a l i q u e u r à sec a u b a i n - m a r i e . L ' a c i d e 

m a l o n i q u e a i n s i o b t e n u r e n f e r m e u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e c h a u x . 

P o u r le pu r i f i e r , on le r e p r e n d p a r l ' é t h c r , q u i l e d i s s o u t a i s é m e n t , 

e t l ' on o b t i e n t p a r é v a p o r a t i o n l ' a c ide m a l o n i q u e , s o u s l a f o r m e de 

b e l l e s l a m e l l e s c r i s t a l l i n e s , t r a n s p a r e n t e s , f o r t s o l u b l e s d a n s l ' e a u , 

l ' a l coo l et l ' é t h e r . 

Ses s e l s de c h a u x e t d e b a r y t e s o n t p e u s o l u b l e s , s a n s ê t r e 

c e p e n d a n t a u s s i i n s o l u b l e s q u e l e s oxa la tes c o r r e s p o n d a n t s . L ' ac ide 

e s t d é c o m p o s é p a r la c h a l e u r e n a c i d e c a r b o n i q u e et a c é t i q u e , s a n s 

l a i s s e r d e r é s i d u . Sa s o l u t i o n a q u e u s e p r é c i p i t e l ' a cé t a t e de p l o m b ; 

m a i s le p r é c i p i t é se r e d i s s o u t a i s é m e n t d a n s u n excès d ' a c i d e 

m a l o n i q u e ou a c é t i q u e . L ' a c é t a t e de p l o m b t r i b a s i q u e le p r é c i p i t e 

é g a l e m e n t : m a i s , p o u r s é p a r e r a i n s i l ' a c ide m a l o n i q u e p u r , i l 

f a u t o p é r e r d a n s u n e l i q u e u r e x e m p t e de c h l o r u r e s ou de n i t r a t e s ; 

a u t r e m e n t l e m a l o n a t e de p l o m b est m ê l é de c h l o r u r e e t d e 

n i t r a t e . 

C o m m e d e r n i e r c o n t r ô l e , i l es t b o n de d é t e r m i n e r l ' é q u i v a l e n t 

de l ' a c ide m a l o n i q u e p u r , so i t e n d o s a n t la c h a u x d u m a l o n a t e , 

so i t e n t i t r a n t avec l ' e a u de b a r y t e l ' ac ide c r i s t a l l i s é et s é c h é à 

f ro id . 

I I I . Acide succinique, C 4 H 6 0 4 . — Cet a c i d e , m ê l é a v e c l ' a c i d e 

o x a l i q u e , p e u t ê t r e s é p a r é e n s u i v a n t e x a c t e m e n t la m ô m e m a r c h e 

q u e p o u r l ' a c i d e m a l o n i q u e . On p e u t a u s s i o p é r e r c o m m e i l a é t é 

d i t e n p a r l a n t de l ' o x y d a t i o n de l ' a c ide b u t y r i q u e . 

Q u a n d les d e u x a c i d e s m a l o n i q u e et s u c c i n i q u e c o e x i s t e n t , on 

l e s o b t i e n t m é l a n g é s e n s u i v a n t l a m a r c h e p r e s c r i t e . On p e u t a l o r s 

l e s s é p a r e r , e n f a i s an t r e c r i s t a l l i s e r l e m é l a n g e d e s a c i d e s l i b r e s 

d a n s l ' e a u , d a n s l a q u e l l e l ' a c i d e m a l o n i q u e e s t b e a u c o u p p l u s 
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s o l u b l e q u e l ' ac ide s u c c i n i q u e . Il s e r a i t fac i le de s i g n a l e r a priori 
d ' a u t r e s p r o c é d é s de s é p a r a t i o n , f o n d é s so i t s u r l e s 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 , so i t s u r l ' i n s o l u b i l i t é d u s u c c i n a t e f e r r i q u e d a n s u n e 

l i q u e u r n e u t r e ; m a i s j e n ' a i p o i n t vér i f ié l ' e x a c t i t u d e d e ces p r o 

cédés , q u e l a g r a n d e t e n d a n c e d e l ' a c i d e m a l o n i q u e à f o r m e r des 

se l s d o u b l e s p o u r r a i t b i e n m e t t r e e n d é f a u t . 

L ' a c i d e s u c c i n i q u e p u r es t c a r a c t é r i s é p a r sa c r i s t a l l i s a t i o n , p a r 

sa p r o p r i é t é d e p o u v o i r ê t r e s u b l i m é ( s o u s f o r m e d ' a c i d e a n h y d r e ) , 

p a r sa s o l u b i l i t é d a n s l ' e a u et d a n s l ' é t h e r . L e s s u c c i n a t e s c a l c a i r e s 

et m a g n é s i e n s s o n t assez s o l u b l e s d a n s l ' e a u ; m a i s l ' a l coo l l e s 

p r é c i p i t e . Les s u c c i n a t e s n e u t r e s p r é c i p i t e n t l e p e r c h l o r u r e d e fer 

n e u t r e ; r é a c t i o n c a r a c t é r i s t i q u e , m a i s q u e l e m o i n d r e excès d ' a c i d e 

e m p ê c h e d e se p r o d u i r e . Enf in , l ' a c ide s u c c i n i q u e p r é c i p i t e l ' a c é 

ta te de p l o m b n e u t r e et s u r t o u t l ' a c é t a t e t r i b a s i q u e . 

D a n s ce q u i p r é c è d e , l a r e c h e r c h e d e s a c i d e s b i b a s i q u e s e t ce l le 

d e s a c i d e s m o n o b a s i q u e s on t é té p r é s e n t é e s c o m m e i n d é p e n d a n t e s 

l ' u n e de l ' a u t r e e t e f fec tuées s u r des p o r t i o n s d i s t i n c t e s d e l a 

l i q u e u r . Te l l e est , e n effet, la m a r c h e l a p l u s c o m m o d e . C e p e n d a n t , 

s i l ' on v o u l a i t o p é r e r s u r u n s e u l et m ê m e é c h a n t i l l o n , o n p o u r r a i t 

le f a i r e de la m a n i è r e s u i v a n t e : 

On d i s t i l l e d ' a b o r d l a l i q u e u r avec d e l ' a c ide s u l f u r i q u e é t e n d u , 

p o u r s é p a r e r l e s a c ide s v o l a t i l s ; p u i s on s a t u r e le c o n t e n u de l a 

c o r n u e p a r d u c a r b o n a t e de b a r y t e , ce q u i p r é c i p i t e l ' a c ide s u l f u 

r i q u e et p r e s q u e t o u t l ' a c ide o x a l i q u e . On f i l t re , on a c h è v e d e p r é 

c i p i t e r l ' a c ide o x a l i q u e p a r l ' a c é t a t e d e c h a u x , et l ' on p r é c i p i t e l es 

a c i d e s m a l o n i q u e et s u c c i n i q u e c o n t e n u s d a n s la l i q u e u r a u m o y e n 

d e l ' a c é t a t e d e p l o m b t r i b a s i q u e . 

La m ê m e m a r c h e s ' a p p l i q u e a u x o x y d a t i o n s e f fec tuées p a r le 

p e r m a n g a n a t e d a n s u n e l i q u e u r a c i d e . 

J ' a r r i v e a u s e c o n d g r o u p e , c e l u i des a c i d e s a r o m a t i q u e s . 

3. Acides aromatiques monobasiques. 

Je m ' o c c u p e r a i s e u l e m e n t d e s a c i d e s b e n z o ï q u e et t o l u i q u e , l e s 

s e u l s q u e j ' a i e r e n c o n t r é s d a n s m e s e x p é r i e n c e s p e r s o n n e l l e s d 'oxy

d a t i o n . 

L o r s q u ' o n o x y d e u n c a r b u r e p a r l e p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s e , 

avec a d d i t i o n d ' a c i d e s u l f u r i q u e , l e s a c ide s b e n z o ï q u e et a n a l o g u e s 

d e m e u r e n t d i s s o u s d a n s l ' excès de c a r b u r e i n a t t a q u é : o n d é c a n t e 

ce lu i - c i et l ' on a g i t e la l i q u e u r a q u e u s e a v e c de l ' é t h e r , l a v é à l ' e a u 

p r é a l a b l e m e n t . On r é u n i t l e c a r b u r e et l a c o u c h e é t h é r é e ; on l e s 
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f i l t re , p o u r s é p a r e r l ' e a u r e s t é e e n s u s p e n s i o n , et l ' on é v a p o r e le 

t ou t . On r e p r e n d l e r é s i d u p a r u n e s o l u t i o n de c a r b o n a t e de s o u d e , 

l a q u e l l e d i s s o u t l ' a c i d e b e n z o ï q u e et ses a n a l o g u e s a v e c e f f e rves 

c e n c e , e n l a i s s a n t i n s o l u b l e s l e s p r o d u i t s n e u t r e s d e l ' o x y d a t i o n . 

On f i l t re , o n v e r s e u n a c i d e m i n é r a l for t d a n s l a l i q u e u r e t l ' on 

a g i t e a v e c d e l ' é t h e r p u r i f i é . Ce d e r n i e r , é t a n t é v a p o r é s p o n t a n é 

m e n t , a b a n d o n n e l ' ac ide a r o m a t i q u e s o u s f o r m e c r i s t a l l i s é e . 

L o r s q u ' o n o x y d e u n c a r b u r e p a r le p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s e 

d a n s u n e l i q u e u r a l c a l i n e , l ' a c i d e b e n z o ï q u e et s e s a n a l o g u e s 

e n t r e n t e n d i s s o l u t i o n s o u s f o r m e d e se l s n e u t r e s . On filtre l a 

l i q u e u r a p r è s l ' a v o i r d é c o l o r é e ; on y v e r s e de l ' a c i d e s u l f u r i q u e e t 

l 'on a g i t e a v e c d e l ' é t h e r p u r i f i é , l e q u e l d i s s o u t l e s a c i d e s a r o m a 

t i q u e s p r é c é d e n t s , p u i s l e s a b a n d o n n e , p a r é v a p o r a t i o n , s o u s f o r m e 

c r i s t a l l i s é e . 

L e s a c i d e s a i n s i o b t e n u s d o i v e n t ê t r e s o u m i s à u n e n o u v e l l e 

c r i s t a l l i s a t i o n d a n s l ' e a u b o u i l l a n t e . 

I . Acide benzoïque, C 7 H s 0 2 . — L ' a c i d e b e n z o ï q u e e s t c a r a c t é r i s é 

p a r s a c r i s t a l l i s a t i o n et son a s p e c t . Il fond à 1 2 0 d e g r é s ; i l s e 

s u b l i m e p a r l a c h a l e u r avec u n e o d e u r su f focan te et s p é c i a l e . 

L ' o d e u r d e son é t h e r es t é g a l e m e n t p r o p r e . Les b e n z o a t e s de b a r y t e 

et d e c h a u x c r i s t a l l i s e n t s o u s d e s f o r m e s c a r a c t é r i s t i q u e s . L ' a c i d e 

b e n z o ï q u e n e p r é c i p i t e p a s l e s s o l u t i o n s a q u e u s e s d ' a c é t a t e d e 

p l o m b , so i t n e u t r e , so i t t r i b a s i q u e . 

Enf in , l e s b e n z o a t e s a l c a l i n s d i s t i l l é s f o u r n i s s e n t de la b e n z i n e , 

c a r b u r e d o n t i l e s t faci le d e c a r a c t é r i s e r l e s p l u s f a ib l e s p r o p o r 

t i o n s ( ' ) . 

P o u r v é r i f i e r la p u r e t é d e l ' ac ide b e n z o ï q u e , i l e s t b o n d 'en d é t e r 

m i n e r l ' é q u i v a l e n t . À cet effet, o n p e u t : so i t dose r l e b a r y u m d u 

b e n z o a t e d e b a r y t e ( 3 6 , i p o u r 1 0 0 ) ; so i t d é t e r m i n e r , a u m o y e n 

de l ' e a u d e b a r y t e t i t r é e , l e t i t r e a c ide d ' u n p o i d s c o n n u d ' ac ide 

b e n z o ï q u e , a p r è s a v o i r fa i t r e c r i s t a l l i s e r cet a c i d e d a n s l ' e a u et 

l ' a v o i r s é c h é à f roid , s o u s u n e c l o c h e r e n f e r m a n t de l ' a c i d e s u l f u 

r i q u e . 

I I . Acide toluique, C s H 8 0 2 . — Cet a c i d e es t fo r t a n a l o g u e à 

l ' a c ide b e n z o ï q u e . I l f ond à 1 7 0 d e g r é s . Ses c r i s t a u x son t d ' o r d i 

n a i r e p l u s m e n u s et i l e s t m o i n s s o l u b l e d a n s l ' e a u q u e l ' a c ide 

(') Ann. de Chim. et de Phys., 4 ' série, t. XII, p . 162. 
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b e n z o ï q u e , ce q u i p e r m e t de s é p a r e r l es d e u x ac ides p a r c r i s t a l l i 

s a t i o n . 

La p u r e t é d e l ' a c ide t o l u i q u e do i t ê t r e vé r i f i ée , so i t p a r l e d o s a g e 

d u b a r y u m d a n s le se l de b a r y t e , so i t p a r l a d é t e r m i n a t i o n d u t i t r e 

a c i d e d e l ' ac ide p u r , c o m m e c i - d e s s u s . 

4. Acides aromatiques bibasiques. 

Je p a r l e r a i s e u l e m e n t d e s a c i d e s p h t a l i q u e e t t é r é p h t a l i q u e , 

a c i d e s i s o m è r e s , t ous d e u x r e p r é s e n t é s p a r la f o r m u l e G 8 H 6 0 4 . 

I . Acide phtalique. — L ' a c i d e p h t a l i q u e p e u t ê t r e s é p a r é d e s 

l i q u e u r s q u i lo r e n f e r m e n t , e n r e n d a n t ces l i q u e u r s a c i d e s et e n les 

a g i t a n t à p l u s i e u r s r e p r i s e s a v e c d e l ' ô t h e r : o n é v a p o r e l ' é t h e r , o n 

r e d i s s o u t d a n s l ' e a u l e m é l a n g e des a c i d e s o b t e n u s e t l 'on p r é c i p i t e 

p a r l ' a c é t a t e de p l o m b n e u t r e o u b a s i q u e , afin d e s é p a r e r l ' a c ide 

p h t a l i q u e d e l ' a c i d e b e n z o ï q u e . On d é c o m p o s e e n s u i t e l e se l d e 

p l o m b , so i t p a r l ' h y d r o g è n e s u l f u r é , s o i t p a r l ' ac ide s u l f u r i q u e . 

On p e u t e n c o r e t r a n s f o r m e r l e m é l a n g e d e s a c i d e s s o l u b l e s d a n s 

l ' é t h e r e n se l s d e b a r y t e , l e s q u e l s s o n t s o l u b l e s d a n s l ' e a u . A ce t t e 

fin, i l suffit d ' a g i t e r l a s o l u t i o n é t h é r é e d e s a c i d e s a v e c d e l ' e a u de 

b a r y t e ; o n s é p a r e l a c o u c h e a q u e u s e , o n l a c o n c e n t r e , s ' i l y a l i e u , 

p u i s o n a j o u t e à l ' e a u s o n v o l u m e d ' a l coo l , ce q u i p r é c i p i t e l e 

p h l a l a t e de b a r y t e . 

L o r s q u e l e s l i q u e u r s n e r e n f e r m e n t n i a c i d e s u l f u r i q u e n i a c i d e 

c h l o r h y d r i q u e , o n p e u t p r é c i p i t e r d u p r e m i e r c o u p l ' a c i d e p h t a 

l i q u e p a r l ' a c é t a t e d e p l o m b , s a n s p a s s e r p a r u n t r a i t e m e n t ô t h ô r é . 

L ' a c i d e p h t a l i q u e s e p r é s e n t e s o u s la f o r m e de b e l l e s a i g u i l l e s 

b r i l l a n t e s , s o l u b l e s d a n s i3o p a r t i e s d ' e a u f ro ide , b e a u c o u p p l u s 

s o l u b l e s à c h a u d , f u s i b l e s v e r s 180 d e g r é s , s u b l i m a b l e s à u n e 

h a u t e t e m p é r a t u r e . 

Dis t i l l é avec l ' h y d r a t e d e p o t a s s e , i l se d é c o m p o s e , a v e c p r o d u c 

t i o n d e b e n z i n e : ce q u i c o n s t i t u e u n e r é a c t i o n c a r a c t é r i s t i q u e . 

11 est u t i l e d e vé r i f i e r l a n a t u r e d e l ' a c ide p h t a l i q u e , e n d é t e r m i 

n a n t l ' é q u i v a l e n t so i t p a r l ' a n a l y s e d ' u n se l , soi t p a r l e t i t r a g e 

a l c a l i m é t r i q u e de l ' a c i d e l i b r e . 

I I . Acide téréphtalique. — Cet a c i d e se d i s l i n g u e p a r s o n i n s o l u 

b i l i t é d a n s t o u s l e s d i s s o l v a n t s n e u t r e s : e a u , a l coo l , é t h e r . Au 

c o n t r a i r e , il se d i s s o u t a i s é m e n t d a n s l e s a l c a l i s e t l e s c a r b o n a t e s 

a l c a l i n s . C e p e n d a n t , l o r s q u ' u n e l i q u e u r r e n f e r m e s e u l e m e n t d e 
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p e t i t e s q u a n t i t é s d e t é r é p h t a l a t e s , l ' a d d i t i o n d ' u n a c i d e n ' e n p r é c i 

p i t e p a s t o u j o u r s i m m é d i a t e m e n t l ' ac ide t é r é p h t a l i q u e . D a n s ce 

c a s , i l est b o n de c h a u f f e r l é g è r e m e n t l a l i q u e u r , p u i s d ' y a j o u t e r 

u n p e u d ' a l coo l o u d ' é t h e r , p o u r d é t e r m i n e r l a s é p a r a t i o n d e l ' ac ide 

t é r é p h t a l i q u e . 

Cet a c i d e se p r é s e n t e s o u s la f o r m e d ' u n e p o u d r e b l a n c h e , 

a m o r p h e , i n s o l u b l e . I l n e p e u t ê t r e n i f o n d u , n i s u b l i m é s a n s d é 

c o m p o s i t i o n . D i s t i l l é avec u n h y d r a t e a l c a l i n , i l se d é c o m p o s e , a v e c 

f o r m a t i o n c a r a c t é r i s t i q u e d e b e n z i n e . 

Je s i g n a l e r a i l e s o p é r a t i o n s s u i v a n t e s , c o m m e p r o p r e s à r e c o n 

n a î t r e de p e t i t e s q u a n t i t é s d ' a c i d e t é r é p h t a l i q u e , d a n s l ' o x y d a t i o n 

d e s c o m p o s é s a r o m a t i q u e s . L o r s q u e l ' on a o b t e n u u n e p o u d r e 

b l a n c h e et i n s o l u b l e , q u e l ' on s o u p ç o n n e ê t r e c o n s t i t u é e p a r cet 

a c i d e , on l a l ave p a r d é c a n t a t i o n , p u i s on l a d i s s o u t d a n s u n e t r è s 

p e t i t e q u a n t i t é d e c a r b o n a t e de s o u d e ; o n f i l t re , o n a j o u t e à la 

l i q u e u r l i m p i d e u n l é g e r excès d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , ce q u i r e p r ô -

c ip i t e l ' ac ide t é r é p h t a l i q u e , a i n s i q u e les a u t r e s a c i d e s a r o m a t i q u e s , 

On v e r s e s u r l e t ou t u n p e u d ' é t h e r et l 'on ag i t e : l e s a c ide s a r o m a 

t i q u e s se d i s s o l v e n t d a n s l a c o u c h e é t h é r é e , t a n d i s q u e l ' a c ide t é r é 

p h t a l i q u e , é g a l e m e n t i n s o l u b l e d a n s l ' e a u et d a n s l ' é t h e r , se m a n i 

fes te sous l a f o r m e d ' u n e p o u d r e b l a n c h e et a m o r p h e , q u i d e m e u r e 

s u s p e n d u e à l a s u r f a c e de s é p a r a t i o n d e l ' e a u e t de l ' é t h e r , et q u i 

r e m o n t e m ê m e le l o n g des p a r o i s d u v e r r e . 

L ' a spec t d u t o u t est a n a l o g u e à c e l u i d ' u n e s s a i de su l f a t e de q u i 

n i n e , m ê l é de c i n c h o n i n e e t t r a i t é p a r l ' a m m o n i a q u e e t l ' é t h e r . 

C o m m e c o n t r ô l e , il es t u t i l e do r e d i s s o u d r e ce t te p o u d r e b l a n c h e 

d a n s l a p o t a s s e , a p r è s a v o i r d é c a n t é a u t a n t q u e p o s s i b l e l e s l i 

q u e u r s e n t r e l e s q u e l l e s e l le d e m e u r a i t s u s p e n d u e . On r e p r e n d l a 

l i q u e u r f i l t rée p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e et l ' on r e n o u v e l l e l ' é p r e u v e 

p a r l ' é t h e r . 

Ce son t l à , j e l e r é p è t e , des c a r a c t è r e s t o u t à fa i t s p é c i a u x d e 

l ' a c ide t é r é p h t a l i q u e , s u r t o u t s i l ' on t i e n t c o m p t e de s a f o r m a t i o n 

d a n s d e s l i q u e u r s o x y d a n t e s . 

T e l s son t les p r o c é d é s q u e j ' a i m i s e n œ u v r e d a n s l ' é t u d e d e s 

o x y d a t i o n s o p é r é e s p a r l e p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s e . Ils p e r m e t t e n t 

d ' i so le r et de r e c o n n a î t r e a v e c c e r t i t u d e l e s a c i d e s q u e j ' a i s i g n a l é s , 

p o u r v u q u e l ' on n e n é g l i g e a u c u n e d e s vé r i f i c a t i ons f o n d é e s , soi t 

s u r l e s r é a c t i o n s s p é c i f i q u e s , so i t s u r la d é t e r m i n a t i o n de l ' é q u i 

v a l e n t . 
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III. — Rôle de la neutralité dans les oxydations. 

L ' a c t i o n d u p e r m a n g a n a t e de po tasse es t t o u t e d i f f é r e n t e , s u i v a n t 

q u e ce r éac t i f a g i t d a n s u n e l i q u e u r ac ide ou d a n s u n e l i q u e u r a lca

l i n e . Au se in d ' u n e l i q u e u r n e u t r e , l ' ac t ion d u p e r m a n g a n a t e n e 

d e m e u r e n e t t e q u e d a n s c e r t a i n s cas e x c e p t i o n n e l s ; le p l u s s o u v e n t 

e l le p a r t i c i p e soi t des o x y d a t i o n s effectuées d a n s u n e l i q u e u r a l c a 

l i n e , soi t des o x y d a t i o n s effectuées d a n s u n e l i q u e u r a c i d e . 

E n t r o n s d a n s q u e l q u e s d é t a i l s . En p r é s e n c e d ' u n ac ide é n e r g i q u e , 

tel q u e l ' a c ide s u l f u r i q u e , e t d ' u n co rps o x y d a b l e , à 1 0 0 d eg ré s , l e 

p e r m a n g a n a t e e s t c h a n g é en su l fa te de p o t a s s e e t s u l f a t e d e p r o t -

o x y d e de m a n g a n è s e ; i l cède en m ê m e t e m p s 5 a t o m e s d ' o x y g è n e 

au c o r p s o x y d a b l e : 

( 1 ) Mn 2 O 8 K 2 -+- 3 ( S O 4 I I 2 ) = SU 4 K a 4 - 2 ( S O 4 M n ) -+- 3 I P 0 h- O 5 . 

Au c o n t r a i r e , en p r é s e n c e d ' u n excès d ' a l ca l i , le p e r m a n g a n a t e 

est c h a n g é en b i o x y d e de m a n g a n è s e et a l c a l i , e n c é d a n t s e u l e m e n t 

3 a t o m e s d ' o x y g è n e a u co rps o x y d a b l e : 

( 2 ) M n 2 O 8 K 2 + H ! 0 = M n 2 O 4 + 2 KOII -+- O 3 . 

D a n s ces d e u x c i r c o n s t a n c e s o p p o s é e s , l ' o x y d a t i o n n ' i n t e r v i e n t 

p a s p o u r c h a n g e r l ' é t a t a c ide o u a l ca l in de l a l i q u e u r , é t a t q u e n o u s 

s u p p o s o n s d é t e r m i n é à l ' a v a n c e , p a r l ' e m p l o i d ' u n e x c è s suff isant 

d ' a c i d e o u d ' a l ca l i . 

Mais i l e n es t a u t r e m e n t l o r s q u ' o n e m p l o i e le p e r m a n g a n a t e de 

p o t a s s e p u r et s a n s a u c u n e a d d i t i o n , c i r c o n s t a n c e d a n s l a q u e l l e 

i l se f o r m e d ' a b o r d d u b i o x y d e de m a n g a n è s e et de l a p o t a s s e . Le 

b i o x y d e a p p a r a î t a u s s i e n p r é s e n c e des a c i d e s f a i b l e s . Enf in , a v e c 

des a c i d e s u n p e u p l u s for t s , e t m ê m e avec l ' a c i d e s u l f u r i q u e t r è s 

é t e n d u e t froid, o n p e u t o b t e n i r des o x y d e s de m a n g a n è s e i n t e r m é 

d i a i r e s e t v o i s i n s de l a c o m p o s i t i o n du s e s q u i o x y d e . 

S a n s e n t r e r d a n s ces c o m p l i c a t i o n s , n o u s a l l o n s d i s c u t e r la r é a c 

t ion d u p e r m a n g a n a t e d e po tas se p u r . Ce réact i f , e m p l o y é p o u r 

o x y d e r u n c a r b u r e d ' h y d r o g è n e , p a r e x e m p l e , d o n n e l i e u d a n s c e r 

t a i n s cas à u n e r e m a r q u e i n t é r e s s a n t e , à s a v o i r : q u e l a l i q u e u r 

fo rmée d a n s l e s r é a c t i o n s d e m e u r e s e n s i b l e m e n t n e u t r e a u p a p i e r 

d e t o u r n e s o l . Cette r e m a r q u e a é té déjà fa i te p a r M. T r u c h o t . Mais 

l ' i n t e r p r é t a t i o n d u fait s o u l è v e u n e diff icul té q u e ce s a v a n t n ' a p a s 

a p e r ç u e e t q u i r é c l a m e q u e l q u e s e x p l i c a t i o n s . E n effet, s i le p e r 

m a n g a n a t e n e u t r e ag i t c o m m e d a n s u n e s o l u t i o n a l c a l i n e , ce q u i 
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m e p a r a î t ê t r e le cas l e p l u s o r d i n a i r e , l e p e r m a n g a n a t e do i t c é d e r 

a u c o r p s q u ' i l o x y d e 3 a t o m e s d ' o x y g è n e , e n m e t t a n t e n l i b e r t é 

a m o l é c u l e s de b i o x y d e de m a n g a n è s e et 2 m o l é c u l e s d e p o t a s s e : 

Mn 2 O 8 K 2 - t - I P O = M n 2 O 4 2 K H O + O 3 . 

À c h a q u e a t o m e d ' o x y g è n e r é p o n d l a m i s e en l i b e r t é de f M n O 2 , 
2 m o l é c u l e d e KOH, et l a d e s t r u c t i o n de \ m o l é c u l e d e M n 2 0 8 K 2 . 

P o u r q u e la l i q u e u r r e s t e n e u t r e a u p a p i e r réac t i f , l o r s q u ' o n 

o p è r e a v e c le se l n e u t r e , i l faut d o n c q u ' i l y a i t u n r a p p o r t d é t e r 

m i n é e n t r e la q u a n t i t é d ' o x y g è n e fixé s u r le c o m p o s é o x y d é e t la 

p r o p o r t i o n d ' a l c a l i n é c e s s a i r e p o u r s a t u r e r l es a c i d e s q u i p r e n n e n t 

n a i s s a n c e . E x a m i n o n s c o m m e n t ce t t e c o n d i t i o n p e u t ê t r e r e m p l i e . 

Soi t , p a r e x e m p l e , l ' o x y d a t i o n d u p r o p y l è n e . 

L a f o r m a t i o n de l ' ac ide m a l o n i q u e ex ige 5 a t o m e s d ' o x y g è n e : 

C 3 H s - t - 0 5 = C 3 H 4 0 4 + H 2 0 , 

et p a r c o n s é q u e n t , M n 2 0 8 K 2 . 

L a s é p a r a t i o n de 5 a t o m e s d ' o x y g è n e , e n l e v é s a u p e r m a n g a n a t e , 

l a i s s e d i s p o n i b l e s m o l é c u l e s d e p o t a s s e , KOH, d o n t l ' ac ide m a 

l o n i q u e p r e n d 2 p o u r sa n e u t r a l i s a t i o n . Si c e t t e r é a c t i o n se p r o 

d u i s a i t s e u l e , i l y a u r a i t d o n c m i s e en l i b e r t é dé f in i t i ve de 3 m o l é 

c u l e s de po t a s se . 

Mais i l s e p r o d u i t i c i u n e n o u v e l l e c o m p l i c a t i o n : le b i o x y d e d e 

m a n g a n è s e , q u i s e s é p a r e d a n s c e t t e c i r c o n s t a n c e , e n t r a î n e u n e 

c e r t a i n e q u a n t i t é de p o t a s s e c o m b i n é e a v e c l u i . E n a d m e t t a n t 

q u e l e c o m p o s é a i n s i f o r m é a i t l a m ê m e c o m p o s i t i o n q u e le c o r p s 

o b t e n u p a r M. G o r g e u d a n s la r é a c t i o n d e l ' a c ide c a r b o n i q u e s u r 

le p e r m a n g a n a t e (*), i l r e n f e r m e r a p o u r 5 m o l é c u l e s de b i o x y d e 

de m a n g a n è s e 2 m o l é c u l e s de p o t a s s e : 

5 M n O 2 . 2 K O H . 

Or, ces r a p p o r t s son t p r é c i s é m e n t c e u x q u i r é p o n d e n t à l a 

n e u t r a l i s a t i o n exac t e de l ' a l c a l i , d a n s l ' o x y d a t i o n d u p r o p y 

l è n e . Eu effet, les 5 a t o m e s d ' o x y g è n e , fixés s u r le c a r b u r e , d é 

r i v e n t d e | de m o l é c u l e de p e r m a n g a n a t e , et o n t a b a n d o n n é ^ de 

m o l é c u l e d e b i o x y d e - 3 - M n O 2 et i ^ K O I I . Mais le b i o x y d e e n 

t r a î n e 3 d e m o l é c u l e d e p o t a s s e , t a n d i s q u e l e s a u t r e s | s o n t s a 

t u r é s p a r l ' a c ide m a l o n i q u e . L a r é a c t i o n e x a c t e es t d o n c la s u i v a n t e , 

(') Annales de Chimie et de Physique, 3 ' sér ie , t. LXVI, p . i 5 8 ; 1862. 
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e n n o m b r e s e n t i e r s : 

3 C ' H 6 - t - 5 M n 2 0 8 K- = 3 C 3 H 2 K 2 O l - t - 2 ( 5 M n 0 - . 2ROH) + 4 H ' 2 0 . 

L a c o n s e r v a t i o n de l a n e u t r a l i t é s ' e x p l i q u e a i n s i . 

E l l e s ' e x p l i q u e é g a l e m e n t d a n s la r é a c t i o n s i m u l t a n é e q u i d o n n e 
n a i s s a n c e à l ' a c i d e a c é t i q u e et à l ' a c i d e c a r b o n i q u e . E n effet, l a 
f o r m a t i o n de ces d e u x a c i d e s r é p o n d a u d é d o u b l e m e n t d e l ' a c ide 
m a l o n i q u e n a i s s a n t e t , p a r c o n s é q u e n t , à la f ixa t ion d u m ê m e 
n o m b r e d ' a t o m e s d ' o x y g è n e s u r le p r o p y l è n e : 

C 3 I I 6 -+- O 1 0 = C ! H 4 O 2 + CO 2 -+- I I 2 0 . 

Or l ' ac ide a c é t i q u e e x i g e u n s e u l é q u i v a l e n t de p o t a s s e p o u r s a 
s a t u r a t i o n ; et i l e n est de m ê m e d e l ' a c ide c a r b o n i q u e , p o u r v u q u e 
ce d e r n i e r se t r o u v e d a n s l a l i q u e u r à l ' é t a t d e b i c a r b o n a t e : r é 
s u l t a t q u i se p r o d u i t e f f ec t ivemen t , c o m m e on p e u t s ' en a s s u r e r 
p a r l ' a c t i o n de l a l i q u e u r s u r l es se ls de c h a u x . E n effet, l e s sels de 
c h a u x n e s o n t p a s p r é c i p i t é s d ' u n e m a n i è r e i m m é d i a t e , m a i s seu
l e m e n t p a r l e r e p o s o u l ' é b u l l i t i o n . 

Les r a p p o r t s d e s a t u r a t i o n s o n t d o n c l e s m ô m e s , d a n s ce t t e 
r é a c t i o n , q u e d a n s la p r e m i è r e , ce q u i c o n d u i t à l a f o r m u l e s u i 
v a n t e , q u i es t ce l l e de l a r é a c t i o n r é e l l e : 

3 C 3 H 6 -t- 5 M n 2 O 8 3 G2 H 3 KO 2 - H 3 CIIKO 3 

-+- 2 ( 5 M n 0 2 , 2 K O H ) + H 2 0 . 

Les r é a c t i o n s p r é c é d e n t e s , c ' e s t - à - d i r e les r é a c t i o n s n o r m a l e s , 
s o n t l e s s e u l e s q u i r é p o n d e n t à u n e n e u t r a l i s a t i o n exac t e , e n 
a d m e t t a n t q u e la f o r m a t i o n d u b i c a r b o n a t e soi t a c c e p t é e c o m m e 
é q u i v a l e n t e à cel le d ' u n se l n e u t r e . 

Les r é a c t i o n s s e c o n d a i r e s , c ' e s t - à - d i r e ce l l e s q u i d é t e r m i n e n t la 
f o r m a t i o n d e l ' a c i d e o x a l i q u e et de l ' a c ide f o r m i q u e , n e r é p o n d e n t 
p a s à d e s r a p p o r t s a u s s i r é g u l i e r s . Ains i l a t r a n s f o r m a t i o n du p r o 
p y l è n e e n a c i d e o x a l i q u e ex ige la fixation do 5 a t o m e s d ' o x y g è n e . 
En t e n a n t c o m p t e de la f o r m a t i o n d ' u n o x a l a t e n e u t r e , d ' u n b i 
c a r b o n a t e et d ' u n m a n g a n i t e de p o t a s s e , i l r e s t e ^ d e p o t a s s e 
l i b r e . La m ê m e q u a n t i t é r é s u l t e de l a p r o d u c t i o n s i m u l t a n é e d ' u n 
f o r m i a t e et d ' u n b i c a r b o n a t e . 

Enf in la t r a n s f o r m a t i o n to t a l e d u p r o p y l è n e en ac ide c a r b o n i q u e , 
ce d e r n i e r d e m e u r a n t à l ' é t a t de b i c a r b o n a t e , m e t à n u f de p o t a s s e . 

Ces f r a c t i o n s d ' é q u i v a l e n t s ' a j o u t e n t é v i d e m m e n t à l a p o t a s s e 
c o m b i n é e d a n s l e b i c a r b o n a t e , p o u r le r a p p r o c h e r de l a c o m p o s i 
t i o n d u s e s q u i c a r b o n a t e . 

B . — m . a3 
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L'effet des o x y d a t i o n s s e c o n d a i r e s e t c o n s é c u t i v e s est d o n c e n 

g é n é r a l d e r e n d r e l e s l i q u e u r s d e p l u s e n p l u s a l c a l i n e s . 

On vo i t a u c o n t r a i r e c o m m e n t l ' o x y d a t i o n d u p r o p y l è n e p a r l e 

p e r m a n g a n a t e m a i n t i e n t la l i q u e u r n e u t r e , e t t e n d r a i t m ê m e à l a 

r e n d r e a l c a l i n e ; c i r c o n s t a n c e f a v o r a b l e à l a s t a b i l i t é de l ' a c ide 

o x a l i q u e , G ' I P O 4 , e t de l ' a c ide m a l o n i q u e , C 3 H 4 0 * , t o u s d e u x p l u s 

o x y d a b l e s d a n s u n e l i q u e u r a c i d e . 

L e s m ê m e s c a l c u l s et les m ê m e s r é s u l t a t s g é n é r a u x s ' a p p l i q u e n t 

é v i d e m m e n t à t o u s le3 c a r b u r e s é t h y l é n i q u e s ; t a n d i s q u e l e s ca r 

b u r e s a c é t y l é n i q u e s et b e n z é n i q u e s e x i g e n t des c a l c u l s q u i l e u r 

s o n t p r o p r e s . 

M a i s , a v a n t de d i s c u t e r s u r ces d e r n i è r e s o x y d a t i o n s , r é s u m o n s 

p a r u n chiff re le r a p p o r t r é e l q u i e x i s t e e n t r e la p o t a s s e m i s e à n u 

et l ' o x y g è n e c é d é p a r l e p e r m a n g a n a t e , d a n s u n e l i q u e u r n e u t r e ou 

a l c a l i n e . 

D ' a p r è s ce q u i a été d i t p l u s h a u t , 5 m o l é c u l e s de p e r m a n g a n a t e 

f o u r n i s s e n t i 5 a t o m e s d ' o x y g è n e et 5 m o l é c u l e s d e p o t a s s e , KOH, 

d o n t 2 d e m e u r e n t u n i e s au b i o x y d e de m a n g a n è s e p o u r f o r m e r d u 

m a n g a n i t e : 

5 Mn 2 O 8 R s = - 5 Mn 0 2 . i KO H -+- G KOH - f - 0 1 5 . 

Le r a p p o r t é q u i v a l e n t e n t r e l a po t a s se r é e l l e m e n t m i s e à n u p a r 

la d é c o m p o s i t i o n d u p e r m a n g a n a t e et l ' o x y g è n e cédé a u co rps oxy 

d a b l e est c e l u i de 3 à i 5 , c ' e s t - à - d i r e i : 5 . 

Si d o n c l ' a c i d e q u i p r e n d n a i s s a n c e ex ige 5 a t o m e s d ' o x y g è n e 

p o u r se f o r m e r , en s a t u r a n t i m o l é c u l e d e p o t a s s e , l a l i q u e u r 

r e s t e r a n e u t r e ; 

S'il e x i g e p l u s d ' o x y g è n e , e l le t e n d r a à d e v e n i r a l c a l i n e ; 

S'il e n ex ige m o i n s , l a l i q u e u r t e n d r a à d e v e n i r a c i d e . 

R e p r e n o n s m a i n t e n a n t l ' é t u d e d e s d i v e r s e s o x y d a t i o n s , en p a r 

t a n t d e s d o n n é e s p r é c é d e n t e s : 

i° Carbures éthyléniques. — L o r s q u e les c a r b u r e s é t h y l é n i q u e s 

s e c h a n g e n t e n ac ides b i b a s i q u e s c o r r e s p o n d a n t s , l a n e u t r a l i t é est 

o b s e r v é e , p a r c e q u e c e t t e r é a c t i o n e x i g e 10 a t o m e s d ' o x y g è n e e t 

s a t u r e 2 m o l é c u l e s de p o t a s s e . 

Mais l a f o r m a t i o n d e s h o m o l o g u e s i n f é r i e u r s d e ces m ê m e s a c i d e s 

b i b a s i q u e s ex ige u n excès d ' o x y g è n e . Le p r e m i e r h o m o l o g u e , p a r 

e x e m p l e , exige 8 a t o m e s d ' o x y g è n e et s a t u r e i \ m o l é c u l e d 'a lca l i : 

l a l i q u e u r t e n d d o n c à d e v e n i r a l c a l i n e . 

2 ° Carbures acétyléniques. — Avec les c a r b u r e s a c é t y l é n i q u e s , 

le m é c a n i s m e d e la r é a c t i o n n o r m a l e es t u n p e u di f férent , p a r c e 
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q u e la p o t a s s e m i s e e u l i b e r t é n e suffit p l u s p o u r s a t u r e r à la fois 

l ' a c ide n o r m a l et le b i o x y d e d e m a n g a n è s e . Soit l ' a l l y l è n e , p a r 

e x e m p l e ; son c h a n g e m e n t e n a c i d e m a l o n i q u e p a r le p e r m a n g a n a t e 

C 3 H 4 4 - 0 4 = C 3 H 4 0 4 

ex ige 4 a t o m e s d ' o x y g è n e e t s a t u r e 2 K O H ; c ' e s t - à -d i r e q u e l e 

r a p p o r t de l ' o x y g è n e c é d é à la p o t a s s e s a t u r é e est ce lu i de 4 - 1 , 

a u l i e u de 5 : 1, q u i r é p o n d r a i t a u m a i n t i e n de l a n e u t r a l i t é . 

U n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e b i o x y d e de m a n g a n è s e d e v r a d o n c 

d e m e u r e r l i b r e ; or , ce co rps j o u e le rô l e d ' u n ac ide f a ib l e e t t e n d à 

e n l e v e r u n p e u d ' a l ca l i a u p e r m a n g a n a t e . P a r c o n s é q u e n t , l a 

l i q u e u r a u n e t e n d a n c e à d e v e n i r a c i d e : ce q u i p e u t c h a n g e r l e 

c a r a c t è r e des r é a c t i o n s , et p a r s u i t e l a p r o p o r t i o n d ' o x y g è n e cédée 

p a r u n m ê m e p o i d s d e p e r m a n g a n a t e . 

Les a c i d e s o x a l i q u e et m a l o n i q u e é t a n t d é t r u i t s p a r le p e r m a n 

g a n a t e d a n s u n e l i q u e u r a c i d e , on c o m p r e n d q u e l ' e m p l o i d u p e r 

m a n g a n a t e p u r so i t m o i n s f a v o r a b l e à l a t r a n s f o r m a t i o n r é g u l i è r e 

de l ' a l l y l è n e et de l ' a c é t y l è n e e n ac ide s b i b a s i q u e s q u ' à ce l le d u 

p r o p y l è n e et de l ' é t h y l è u e d a n s l e s m ê m e s a c i d e s . Mais il es t f ac i l e 

de r é t a b l i r l a c o n d i t i o n n o r m a l e p a r l ' a d d i t i o n d ' u n excès d ' a l ca l i . 

L a n e u t r a l i t é se r é t a b l i r a i t d ' a i l l e u r s d ' e l l e - m ê m e avec l e p e r 

m a n g a n a t e n e u t r e , p a r s u i t e d e s f ixa t ions d ' o x y g è n e q u i r é p o n d e n t 

à la f o r m a t i o n d e s a c i d e s h o m o l o g u e s i n f é r i e u r s et à la f o r m a t i o n 

f ina le d e l ' a c ide c a r b o n i q u e . 

3° Carbures forméniques. — L ' o x y d a t i o n des c a r b u r e s f o r m é -

n i q u e s d o n n e l i e u à d e s r e m a r q u e s a n a l o g u e s . D a n s l e c h a n g e m e n t 

de l ' h y d r u r e d ' h e x y l e e n ac ide c a p r o ï q u e , p a r e x e m p l e , 

C 6 H 1 4 4- 0 3 — C 6 I I 1 2 0 " 4- f F 0 : 

le r a p p o r t é q u i v a l e n t e n t r e l ' a l ca l i s a t u r é et l ' o x y g è n e fixé est ce lu i 

de 3 : 1 . La l i q u e u r do i t d o n c t e n d r e à d e v e n i r a l c a l i n e , p a r le fa i t 

de ce t t e o x y d a t i o n . 

4° Carbures benzéniques. — M ê m e r a i s o n n e m e n t p o u r l ' o x y d a 

t i o n des c a r b u r e s b e n z é n i q u e s , a v e c f o r m a t i o n d ' a c i d e m o n o b a 

s i q u e : 
G7 I I 8 -+- 0 3 = C 7 I I 6 0 ' 4 - I I 2 0 , 

le r a p p o r t é t a n t 3 : 1 , l a l i q u e u r t e n d à d e v e n i r a l c a l i n e . 

D a n s l a f o r m a t i o n d ' u n a c i d e b i b a s i q u e , te l , p a r e x e m p l e , q u e 

l ' ac ide t é r é p h t a l i q u e , 

G 8 H l 0 4 - 0 3 = C 8 n 6 0 4 4 - a f F O , 
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le m ô m e r a p p o r t , 3 : i , se m a i n t i e n t et d o n n e l i e u à la m ê m e 
r e m a r q u e . 

Au s u r p l u s , ce t te c o n d i t i o n a m o i n s d ' i m p o r t a n c e ic i q u e p o u r l e s 
a c i d e s o x a l i q u e et m a l o n i q u e , p a r c e q u e les ac ides m o n o b a s i q u e s 
et b i b a s i q u e s de l a s é r i e a r o m a t i q u e q u e j e v i e n s d e c i t e r p e u v e n t 
ê t r e p r é p a r é s d a n s des l i q u e u r s f o r t e m e n t a c i d e s . 

5° Acides organiques. — S'agit- i l m a i n t e n a n t de l ' o x y d a t i o n des 
a c i d e s o r g a n i q u e s , t o u j o u r s d a n s d e s l i q u e u r s n e u t r e s o u a l c a l i n e s ? 

Le c h a n g e m e n t d e l ' a c i d e a c é t i q u e en ac ide o x a l i q u e e t l es o x y 
d a t i o n s a n a l o g u e s q u i t r a n s f o r m e n t u n ac ide m o n o b a s i q u e en ac ide 
b i b a s i q u e c o r r e s p o n d a n t e x i g e n t 3 a t o m e s d ' o x y g è n e : 

C 2 I I 4 O 2 -(- O 3 = C2 H 2 O 4 -+- H 2 0 . 

U n é q u i v a l e n t d ' a l ca l i se t r o u v e e n m ê m e t e m p s s a t u r é , p a r 
s u i t e d u c h a n g e m e n t de l ' a c é t a t e en o x a l a l e : l e r a p p o r t 0 : KOH es t 
d o n c ici 3 : i ; c ' e s t - à - d i r e q u e l a l i q u e u r t e n d à d e v e n i r a l c a l i n e . 

Mômes r a p p o r t s p o u r le c h a n g e m e n t d ' u n a c i d e m o n o b a s i q u o 
e n son h o m o l o g u e i n f é r i e u r , p a r e x e m p l e , de l ' a c ide p r o p i o n i q u e 
e n a c i d e s a c é t i q u e et c a r b o n i q u e ( e n a d m e t t a n t q u e l a p o t a s s e 
fo rme u n b i c a r b o n a t e ) : 

G3 I I 6 0 ? + 0 3 = C 2 I I 4 0 - -+- C0 a -i- I F 0 . 

Enf in , ces r a p p o r t s s ' a p p l i q u e n t e n c o r e a u c h a n g e m e n t d ' u n a c i d e 
b i b a s i q u e en s o n h o m o l o g u e i n f é r i e u r , p a r e x e m p l e , a u c h a n g e 
m e n t d e l ' a c ide m a l o n i q u e e n ac ide s o x a l i q u e e t c a r b o n i q u e . 

L ' a c i d e f o r m i q u e et l ' a c i d e o x a l i q u e font ce t t e fois e x c e p t i o n . En 
effet, l ' a c ide f o r m i q u e ex ige s e u l e m e n t i a t o m e d ' o x y g è n e p o u r 
ê t r e c h a n g é e n ac ide c a r b o n i q u e , 

C I P 0 2 - t - 0 2 ^ C 0 2 + I P 0 . 

D a n s l ' o x y d a t i o n d ' u n f o r m i a t e n e u t r e , u n e p a r t i e de la po t a s se 

d e v i e n t a i n s i l i b r e , p a r r a p p o r t a u b i c a r b o n a t e ( q u ' e l l e t r a n s f o r m e 

p a r t i e l l e m e n t en c a r b o n a t e b i b a s i q u e ) . 

L ' ac ide o x a l i q u e ex ige é g a l e m e n t i a t o m e d ' o x y g è n e 

G 2 1 F 0 4 + 0 = 2G0 2 + I F 0 

c h a q u e m o l é c u l e d ' oxa l a t e n e u t r e p r o d u i s a n t a m o l é c u l e s de b i c a r 
b o n a t e n e u t r e . D 'où i l s u i t q u e l ' a lca l i , cédé p a r l e p e r m a n g a n a t e , 
c h a n g e e n c a r b o n a t e b i b a s i q u e m o i t i é m o i n s de b i c a r b o n a t e q u e 
d a n s l ' o x y d a t i o n des f o r m i a t e s . Ces fai ts n e s o n t p a s s a n s i m p o r 
t a n c e p o u r la p r é v i s i o n d e s p h é n o m è n e s . 
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Voic i e n c o r e u n e c o m p l i c a t i o n r e l a t i v e a u x l i q u e u r s a c i d e s et 

q u ' i l i m p o r t e de s i g n a l e r . 

N o u s a v o n s r a i s o n n é j u s q u ' i c i s u r des l i q u e u r s a l c a l i n é e s ou 

n e u t r e s . Q u a n d i l s 'es t a g i d e s l i q u e u r s a c i d e s , n o u s a v o n s s u p p o s é 

q u e le p e r m a n g a n a t e se d é c o m p o s e e n d o n n a n t l i e u à u n sel de 

p r o t o x y d e d e m a n g a n è s e et à 5 é q u i v a l e n t s d ' o x y g è n e : 

Mn 2 O 8 K 3 -4- 3 S O 4 I I 2 = i S O 1 M n -+- S O 4 K + 0 5 -+- 3 I P 0 . 

Mais c 'es t là u n e d é c o m p o s i t i o n e x t r ê m e et q u i n e p e u t ê t r e 

r é a l i s é e a v e c c e r t i t u d e , s i ce n ' e s t d a n s d e s l i q u e u r s t rès a c i d e s et 

à l ' é h u l l i t i o n . L o r s q u ' o n o p è r e à f ro id , m ê m e en p r é s e n c e d ' u n 

g r a n d excès d ' a c i d e s u l f u r i q u e , i l s e p r o d u i t s o u v e n t a u d é b u t u n e 

c e r t a i n e q u a n t i t é d ' u n o x y d e de m a n g a n è s e i n s o l u b l e e t de c o m p o 

s i t i o n v a r i a b l e , i n t e r m é d i a i r e e n t r e le b i o x y d e et l e s e s q u i o x y d e . 

Avec l e s a c i d e s t r è s f a ib l e s , ou n ' o b t i e n t m ê m e q u e d u b i o x y d e de 

m a n g a n è s e . A u s s i e s t - i l p r e s q u e i m p o s s i b l e d ' o b t e n i r des l i q u e u r s 

l i m p i d e s d a n s ce d e r n i e r g e n r e d ' o x y d a t i o n . La q u a n t i t é d ' o x y g è n e 

r é e l l e m e n t cédée p a r l e p e r m a n g a n a t e n e p e u t ê t r e a lo r s d é t e r m i n é e 

q u e p a r u n d o s a g e spéc i a l effectué s u r l ' oxyde p r é c i p i t é . 

Te l l e s s o n t les r e m a r q u e s a u x q u e l l e s d o n n e l i e u l ' emp lo i du per 

m a n g a n a t e d e p o t a s s e c o m m e a g e n t d ' o x y d a t i o n . El les j o u e n t u n 

g r a n d rô l e d a n s l ' é v a l u a t i o n des p h é n o m è n e s t h e r m o c h i m i q u e s q u e 

p r o d u i s e n t l e s r é a c t i o n s : ces p h é n o m è n e s , en effet, d o i v e n t ê t r e 

r a p p o r t é s , n o n aux r é a c t i o n s t h é o r i q u e s , m a i s aux p h é n o m è n e s 

r é e l s . 

J ' a i c r u d e v o i r i n s i s t e r s u r t o u t e s ces c i r c o n s t a n c e s , afin de m o n 

t r e r c o m m e n t les r é a c t i o n s s i m p l e s , en p r i n c i p e , se c o m p l i q u e n t 

d a n s la p r a t i q u e p a r l ' i n t e r v e n t i o n n é c e s s a i r e de c e r t a i n e s c o n d i 

t i ons g é n é r a l e s d e m é c a n i q u e c h i m i q u e , i n t r o d u i t e s p a r l e s a g e n t s 

s p é c i a u x à l ' a i d e d e s q u e l s on o p è r e les t r a n s f o r m a t i o n s . 
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CHAPITRE VIII. 
S U R U N E N O U V E L L E C L A S S E D E C O M P O S É S O R G A N I Q U E S , L E S C A M P H R E S , 

E T S U R L A F O N C T I O N V É R I T A B L E D U C A M P H R E O R D I N A I R E ( ' ) . 

1. Je p r o p o s e d ' i n s t i t u e r u n e n o u v e l l e c l a s se de c o m p o s é s , s u b d i 

v i s i o n de l a fonc t ion g é n é r a l e des a l d é h y d e s , les camphres (ï). E l le 

c o m p r e n d , d è s à p r é s e n t , t ro i s co rps b i e n déf in i s , d o n t e l le s y s t é m a 

t i s e les r é a c t i o n s . Ce son t : le c a m p h r e o r d i n a i r e ; 

L ' o x y d e d ' a l l y l è n e ou diméthylène-carbonyle, q u e j ' a i d é c o u v e r t 

i l y a p e u d ' a n n é e s (Annales de Chimie, !f s é r i e , t . XXIII , p . 2 1 9 . 

— Ce V o l u m e , p . 2 9 8 ) ; 

Et le diphênylénacétone, d é c o u v e r t p a r MM. E i t t i g et O s t e r m a y e r , 

et d o n t M. B a r b i e r fait e n ce m o m e n t u n e é t u d e a p p r o f o n d i e , a p r è s 

l ' avo i r o b t e n u p a r l ' o x y d a t i o n d u f l u o r è n e : 

Oxyde d 'a l ly lène C 3 I P O ou ( C I I 2 . C I i a ) C O 

D i p h c n y l è n o - a c é t o n e C 1 3 H 8 0 ou ( C H 4 . C 1 S H 4 ) CO 

C a m p h r e p r o p r e m e n t dit C 1 0 H I G O OU ( C 5 LP. C 5 H ! ) C O 

L a s u b é r o n e , G 7 I F 5 0 , p o s s è d e v r a i s e m b l a b l e m e n t u n e c o n s t i t u 

t ion p a r e i l l e . 

2 . Ces co rps p e u v e n t ê t r e r e g a r d é s c o m m e les t y p e s de s é r i e s 

h o m o l o g u e s et d ' u n e m u l t i t u d e d ' a u t r e s c o m p o s é s , d o u é s d e s m ê m e s 

r é a c t i o n s c a r a c t é r i s t i q u e s , q u e j e v a i s é n u m é r e r : 

i " Les c a m p h r e s p e u v e n t fixer de l ' h y d r o g è n e e t se c h a n g e r en 

a lcools . R é c i p r o q u e m e n t les a lcools a i n s i e n g e n d r é s r e p r o d u i s e n t les 

c a m p h r e s p a r p e r t e d ' h y d r o g è n e : 

(') Annales de Chimie et de Physique, 5" série t . V I , p. ' 6 0 ; 1 8 7 5 . 
( 2 ) *.]'avais d'abord désigné cette classe sous le nom de carbonyles; mais ce te rme, 

avant été aussi appliqué à un radical fictif, r i squai t de donner l ieu à confusion. 

C 3 H 4 0 i - I P = 

C , 0 H 1 G O - t - H ! = 

C 3 I I 4 ( I P O ) , h y d r a t e d ' a l l y l è n e . 

G 3 H 1 6 ( t F O ) , a l coo l c a m p h o l i q u e . 
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C e t t e r é a c t i o n g é n é r a l e e s t c e l l e q u e j ' a i p r o p o s é e p o u r c a r a c t é 

r i s e r l a fonction aldéhyde ( · ) , l a q u e l l e c o m p r e n d d é j à d a n s m o n 

t a b l e a u l e s a l d é h y d e s p r o p r e m e n t d i t s o u p r i m a i r e s ; l e s a l d é h y d e s 

s e c o n d a i r e s o u a c é t o n e s , e t l e s a l d é h y d e s à f o n c t i o n m i x t e , p a r m i 

l e s q u e l s f i g u r e n t l e s q u i n o n s . L e s c a m p h r e s c o n s t i t u e n t u n t r o i 

s i è m e g r o u p e . 

2 ° L e s c a m p h r e s p e u v e n t ê t r e f o r m é s , d i r e c t e m e n t o u i n d i r e c t e 

m e n t , p a r l a substitution de l'oxygène à Vhydrogène,à équivalents 

égaux, 0 à I I 5 , dans des carbures incomplets : 

OH*<»-P>H2(—) , e n g e n d r e C I P ( « - y ) O ( - ) 

Le p r o p y l è n e C 3 H \ I P ( — ) e n g e n d r e a ins i C 3 I I 4 0 ( — ) 

L ' h y d r u r o d c c a m p h è n e C 1 » 1 ! 1 » , ! ! ^ — ) e n g e n d r e C ^ H ' s O i , — ) 

Le fluorène C 1 8 H » , I I » ( — ) e n g e n d r e C , 3 H s O ( — ) 

O n p e u t a u s s i l e s f o r m e r , e t c e l a d i r e c t e m e n t , c o m m e j e l ' a i 

o b s e r v é , e n o x y d a n t p a r l ' a c i d e c h r o m i q u e l c s c a r b u r e s , p l u s i n c o m 

p l e t s e n c o r e , q u i d é r i v e n t d e s p r é c é d e n t s p a r p e r t e d ' h y d r o g è n e : 

Ces d e u x inodes de f o r m a t i o n s y n t h é t i q u e son t a n a l o g u e s à c e u x 

q u e l ' o n o b s e r v e d a n s l ' é tude d e s a l d é h y d e s p r o p r e m e n t d i t s et des 

a l d é h y d e s s e c o n d a i r e s o u a c é t o n e s . E n effet, p a r o x y d a t i o n d i r e c t e 

a u m o y e n de l ' a c ide c h r o m i q u e p u r , d ' a p r è s n o s e x p é r i e n c e s : 

L ' é thy l ène , C 2 H» + O, e n g e n d r e C s H l O : l ' a l déhyde é t h y l i q u e . 

Le p r o p y l è n e , C : , H S i 0 , e n g e n d r e . . C 8 H 6 0 : l ' a e c t o n e ( c t l e p r o p y l a l d é h y d e 

à la fo is ) . 

D ' a u t r e p a r t , p a r o x y d a t i o n i n d i r e c t e : 

L ' h y d r u r e d ' é thy le , C S I I * ( H » ) , e n g e n d r e C 2 I I 4 ( 0 ) 

L ' h y d r u r e de p r o p y l e , C 3 H « ( H 2 ) , e n g e n d r e C 3 I I 6 ( 0 ) 

Mais les c a r b u r e s q u i e n g e n d r e n t l es a l d é h y d e s p r o p r e m e n t d i t s 

et l es a c é t o n e s , p a r ce t te d e r n i è r e s u b s t i t u t i o n , s o n t s a t u r é s ; t a n d i s 

q u e l e s c a r b u r e s q u i e n g e n d r e n t s e m b l a b l e m e n t les c a m p h r e s son t 

i n c o m p l e t s : d i f fé rence e s s e n t i e l l e q u i e n t r a î n e de g r a n d e s c o n s é 

q u e n c e s d a n s l e u r s r é a c t i o n s . 

I l r é s u l t e , e n effet, d e l e u r s y n t h è s e q u e les camphres sont e u x -

L'a l ly lène , C 3 I I 4 + 0 , e n g e n d r e 

Le c a m p h è n e , C l 0 H 4 G -+- O 2 , e n g e n d r e 

C 3 H 4 0 

C 1 0 H l 6 O 

(') Voir mon Traité élémentaire de Chimie organique, p . i3 e t 3 8 y ; 187a. 
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( ' ) Cette réact ion n'a pas été réalisée s u r l 'oxyde d 'al lylène l ib re ; mais elle a 
lieu à l 'état na issant dans les condi t ions de sa formation, c 'esl-à-dire lorsqu 'on 
oxyde l 'al lylène par l 'acide ch romique pu r , ce qui fournit en fait de l 'acide pro
pionique : 

C 3 H 4 + 0 - i - H 2 0 = C 3 H 6 0 : . 

{•) Même r emarque que c i - d e s s u s ; c'est dans la réaction de l 'allylène s u r le 
p e r m a n g a n a t e de potasse que la réact ion réel le s'effectue : 

C 3 H < + 0 + 0 ' = C 3 H 4 U' . 

J'ajouterai que la cons t i tu t ion spéciale du fluorène, dérivé d 'une seule molécule 
de formène, paraît exclure la formation d 'un acide b ibas ique . 

( 3 ) La subérone joui ra i t de la m ê m e propr ié té , d 'après la formule et les expé 
riences de M. Bouss ingaul t : 

C 8 H " 0 - * - 0 ' = C ' E ^ O 4 ; 

le r app rochemen t subs is te d 'après la formule rectifiée, C 'H^O, que Gerhardt pro
posait dés i854, e t que M. Schor lemmer semble établir défini t ivement par la for
mation d'un acide i sopimél ique : 

C'H'^O - t - 0 3 = C H ^ O V 

m ô m e s des corps incomplets, e t ce la indépendamment de leur fonc

tion d'aldéhyde. O u t r e l ' a p t i t u d e à se c h a n g e r e n alcool p a r h y d r o 

g é n a t i o n , e n t a n t q u ' a l d é h y d e s e n g é n é r a l , l es c a m p h r e s offrent ce 

c a r a c t è r e s p é c i a l de fixer p a r s u r c r o î t l es é l é m e n t s de l ' e a u , H 2 0 , 

et m ô m e , e n p r i n c i p e , d e tou t a u t r e co rps s i m p l e ou c o m p o s é o c c u 

p a n t l e m ê m e v o l u m e g a z e u x . 

3° C'est a i n s i q u e la fixation d'une molécule d'eau change les 

camphres en acides monobasiques, e l le est p a r e i l l e à l a fixation de 

l ' e a u s u r l ' o x y d e d e c a r b o n e , l a q u e l l e e n g e n d r e l ' a c ide f o r m i q u e , 

e t e l le s ' opè re de m ê m e a v e c l e c o n c o u r s d e s a l c a l i s : 

CO [—] -4- H 2 0 = C H 2 0 2 . Acide f o r m i q u e . 

C 1 0 H u 0 [ — ] + I P 0 ^ C 1 ( > I I 1 8 0 2 . Ac ide c a m p h o l i q u e . 

C ! 3 H 8 0 [ — ] H - H - ' O ^ C , 3 I I 1 0 O 3 . Acide d i p h é n y l f o r m i q u e . 

C 3 I P O [ — ] + I P 0 — C 3 H 6 0 2 . Acide p r o p i o n i q u e ( ' ) . 

4" E n v e r t u d u m ê m e c a r a c t è r e i n c o m p l e t , les camphres peu

vent être changés en acides bibasiques par fixation de 3 atom.es 

a" oxygène : 

C I O I P 6 0 [ — j + 0 3 = C , 0 H 1 6 0 . 0 2 . Acide c a m p h o r i q u e . 

C 2 I P 0 [—] + 0 3 = C 3 H 4 0 . 0 2 Acide m a l o n i q u e ( 2 ) . 

Cette f ixa t ion ( 3 ) p e u t ê t r e i n t e r p r é t é e de d e u x m a n i è r e s : so i t q u e 

l e c a m p h r e fixe d ' a b o r d 0 , à la façon de V aldéhyde ordinaire q u i 
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d e v i e n t a c ide a c é t i q u e : le c a r a c t è r e i n c o m p l e t d e l ' a c ide d é r i v é d u 

c a m p h r e le r e n d r a i t a p t e à fixer a u s s i t ô t O 2 a d d i t i o n n e l ; 

Soit q u e le c a m p h r e t e n d e à f o r m e r d u p r e m i e r c o u p les deux 

a c i d e s CII0 2-+- G 1 B I i I 4 0 2 , suivant le type de Voxydation de l'acétone, 

q u i e n g e n d r e CH*O s-(- G a l i 4 0 3 ; m a i s l es d e u x a c i d e s d é r i v é s d u 

c a m p h r e se c o m b i n e r a i e n t e n s e m b l e à l ' é t a t n a i s s a n t , t o u j o u r s e n 

r a i s o n d u c a r a c t è r e i n c o m p l e t d e l ' u n d ' e n t r e e u x . 

5° Les c a m p h r e s p e u v e n t ê t r e f o r m é s a n a l y t i q u e m e n t , a u m o y e n 

d ' u n e s e u l e m o l é c u l e d ' a c i d e b i b a s i q u e , p a r p e r t e d ' e a u et d ' ac ide 

c a r b o n i q u e : 

G" W-PQ' — GO 2 — I P O = C"-> H 2 ' - 2 0 , 

c ' e s t - à - d i r e 

G " - s H 2 " - 4 . G H 2 0 2 . GIF O 2 — GO" — IF 0 = G" -» I I 2 ' ' - 4 . H a . GO [—]. 

Ce m o d e de f o r m a t i o n r a p p e l l e l e s a c é t o n e s . Mais ceux-c i d é r i v e n t 

de d e u x m o l é c u l e s d i s t i n c t e s d ' a c i d e m o n o b a s i q u e ; ce q u i l e u r 

a s s i g n e u n e c o n s t i t u t i o n b i e n d i f fé ren te , s u r t o u t a u p o i n t d e v u e d u 

c a r a c t è r e i n c o m p l e t des c a m p h r e s . 

3 . L e t a b l e a u s u i v a n t e x p r i m e l ' e n s e m b l e des r é a c t i o n s p a r a l 

l è l e s d e s c a m p h r e s et de l e u r s r e l a t i o n s e x p é r i m e n t a l e s a v e c les 

c a r b u r e s g é n é r a t e u r s : 
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4. L a t h é o r i e q u e j e v i e n s d e p r é s e n t e r r e p o s e s u r des r e l a t i o n s 

de fait , i n d é p e n d a n t e s de t o u t e h y p o t h è s e c o n c e r n a n t l a c o n s t i t u 

t i o n i n t e r n e des c a r b u r e s , d e s a l d é h y d e s o u des a c i d e s ; m a i s il e s t 

fac i le d e l a r a t t a c h e r à ce q u e n o u s s a v o n s de l a f o r m a t i o n d e s 

c a r b u r e s e u x - m ê m e s , s a n s a v o i r b e s o i n de r e c o u r i r aux r a d i c a u x , 

n i m ê m e à u n s y m b o l i s m e p a r t i c u l i e r . 

Les c a r b u r e s p e u v e n t ê t r e d é r i v é s d u f o r m è n e , p a r l ' u n i o n s u c 

c e s s i v e d e ce c a r b u r e à u n e p r e m i è r e m o l é c u l e de f o r m è n e , a v e c 

s é p a r a t i o n d ' u n v o l u m e d ' h y d r o g è n e é g a l o u s u p é r i e u r à ce lu i d u 

f o r m è n e q u i e n t r e e n c o m b i n a i s o n . L e s a l d é h y d e s , à l e u r t o u r 

( a l d é h y d e s p r o p r e m e n t d i t s , a c é t o n e s , c a m p h r e s ) , r é s u l t e n t e n 

fai t de l a s u b s t i t u t i o n de l ' o x y g è n e à l ' h y d r o g è n e à é q u i v a l e n t s 

é g a u x , 0 à H ! , d a n s l e s c a r b u r e s . On p e u t d o n c a d m e t t r e q u e l e s 

a l d é h y d e s r é s u l t e n t t o u s de l ' o x y d a t i o n d ' u n e c e r t a i n e m o l é c u l e d e 

f o r m è n e ; m a i s l e u r s p r o p r i é t é s d o i v e n t v a r i e r , s u i v a n t l e n o m b r e 

e t l a n a t u r e des r é a c t i o n s p r é a l a b l e s déjà a c c o m p l i e s s u r l a m o l é 

cu l e de f o r m è n e q u i l e u r d o n n e n a i s s a n c e . 

i ° Cet te m o l é c u l e F p e u t n ' a v o i r s u b i q u ' u n e s e u l e r é a c t i o n , à 

s avo i r , ce l l e q u i l ' a r é u n i e avec u n a u t r e c a r b u r e A, q u e l c o n q u e 

d ' a i l l e u r s : A + F . D a n s c e c a s , l ' o x y d a t i o n q u i p r o d u i t u n a l d é h y d e 

r e p r é s e n t e u n e s e c o n d e r é a c t i o n ef fec tuée s u r le f o r m è n e F , q u i 

f o r m e en q u e l q u e s o r t e Vextrémité de la chaîne moléculaire. Ce t t e 

o x y d a t i o n e n g e n d r e u n c o r p s c o m p a r a b l e à l ' a l d é h y d e o r d i n a i r e , 

q u i d é r i v e s i m p l e m e n t d e 2 m o l é c u l e s de f o r m è n e a s s e m b l é e s d a n s 

l ' h y d r u r e d ' é t h y l e : i l p o u r r a de m ô m e , p a r u n e o x y d a t i o n u l t é 

r i e u r e , p r o d u i r e u n ac ide m o n o b a s i q u e lel q u e l ' a c ide a c é t i q u e . Ce 

s o n t l à l e s aldéhydes proprement dits. 

2 ° S u p p o s o n s m a i n t e n a n t q u e la m o l é c u l e d u f o r m è n e q u i s ' o x y d e 

a i t dé jà s u b i d e u x réacLions , p a r e x e m p l e q u ' e l l e ai t é t é a s s o c i é e 

avec d e u x a u t r e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e B et A, q u e l c o n q u e s d ' a i l 

l e u r s , 

A + F - + - B , 

F se t r o u v a n t e n q u e l q u e s o r t e au milieu de la chaîne moléculaire. 

D a n s ce cas . l ' o x y d a t i o n q u i p r o d u i t u n a l d é h y d e r e p r é s e n t e u n e 

t r o i s i è m e r éac t i on effectuée s u r le f o r m è n e , c ' e s t - à - d i r e u n e r é a c 

t i o n de p l u s q u e p o u r l e s a l d é h y d e s p r o p r e m e n t d i t s : d e l à r é s u l t e n t 

l es aldéhydes secondaires ou acétones. Le c a s le p l u s s i m p l e est c e l u i 

d e l ' a c é t o n e o r d i n a i r e , q u i d é r i v e de 3 m o l é c u l e s d e f o r m è n e a s s e m 

b lées . Il exis te u n e m u l L i t u d e d ' a l d é h y d e s a i n s i e n g e n d r é s et c o m 

p a r a b l e s à l ' a c é t o n e ; i l s n e p o u r r o n t p a s d a v a n t a g e d o n n e r n a i s -
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s a n c e , p a r u n e o x y d a t i o n u l t é r i e u r e , à u n a c i d e de m ê m e r i c h e s s e 

e n c a r b o n e , q u i soi t c o m p a r a b l e à l ' ac ide a c é t i q u e . Bien q u e la for 

m a t i o n d ' u n a c i d e u n i q u e d ' u n e a u t r e c o n s t i t u t i o n n e p a r a i s s e p a s 

e x c l u e e n p r i n c i p e , j u s q u ' i c i l ' e x p é r i e n c e a m o n t r é q u e les a c é t o n e s 

se s é p a r e n t e n g é n é r a l e n d e u x p a r o x y d a t i o n , e t f o u r n i s s e n t à la, 

fois d e u x a c i d e s m o n o b a s i q u e s , f o r m é s c h a c u n s u i v a n t la m ê m e lo i 

q u e l ' a c i d e a c é t i q u e a u x d é p e n s de l ' h y d r u r e d ' é t h y l e : l ' u n c o r r e s 

p o n d a u c a r b u r e A - H F , l ' a u t r e a u c a r b u r e B, d o n t l ' a s s o c i a t i o n a, 

c o n s t i t u é l e c a r b u r e p r i m i t i f i 

3° Mais u n t r o i s i è m e cas"peut a u s s i s e p r é s e n t e r , c e l u i où l a m o 

l é c u l e d u f o r m è n e a dé jà s u b i d e u x r é a c t i o n s , t e l l es q u e l ' u n e a i t 

eu p o u r effet d e le c o m b i n e r avec u n a u t r e c a r b u r e , t a n d i s q u e 

l ' a u t r e l u i a i t fa i t p e r d r e de l ' h y d r o g è n e , I I 5 . Le n o u v e a u c a r b u r e 

s e r a a l o r s , à p r o p r e m e n t p a r l e r , u n d é r i v é d u m é t h y l è n e , M — CIP. 

p l u t ô t q u e d u f o r m è n e , F = CIP, le m é t h y l è n e o c c u p a n t a l o r s d a n s 

l e s c a r b u r e s g é n é r a t e u r s d e s a l d é h y d e s , Y EXTRÉMITÉ DE LA CHAÎNE 

MOLÉCULAIRE A - f - M, et n o n le m i l i e u , c o m m e le f o r m è n e , l o r s q u ' o n 

l ' a t t a q u e p o u r p r o d u i r e les a c é t o n e s . 

Cela p o s é , f a i s o n s é p r o u v e r à ce m é t h y l è n e u n e t r o i s i è m e r é a c 

t i o n , t e l l e q u e la s u b s t i t u t i o n de 0 à I P q u i e n g e n d r e les a l d é h y d e s : 

le co rps r é s u l t a n t a u r a u n e p r o p r i é t é n o u v e l l e e t q u i n ' a p p a r t i e n t 

n i a u x a l d é h y d e s p r o p r e m e n t d i t s , n i a u x a c é t o n e s . Ce se ra , d ' a p r è s 

s o n m o d e de g é n é r a t i o n , u n COMPOSÉ INCOMPLET, et c e l a i n d é p e n 

d a m m e n t de sa fonc t ion d ' a l d é h y d e ; à ce Litre, i l p o u r r a fixer en 

p r i n c i p e u n e m o l é c u l e d ' u n c o r p s q u e l c o n q u e : pa r e x e m p l e u n e 

m o l é c u l e d ' e a u PPO, ce q u i le c h a n g e r a e u u n ac ide f o r m é s u i v a n t 

l a m ô m e lo i q u e l ' ac ide f o r m i q u e au m o y e n de l ' o x y d e de c a r b o n e : 

TELLE EST LA CARACTÉRISTIQUE DES CAMPHRES. 

5. Si l 'on v e u t é c r i r e ces r e l a t i o n s j u s q u e d a n s l e s f o r m u l e s , r i e n 

n ' e s t p l u s fac i le , p o u r v u q u e l ' on se r a p p e l l e q u e n o s f o r m u l e s n e 

p r é t e n d e n t p a s e x p r i m e r l ' a r r a n g e m e n t i n t é r i e u r de la m o l é c u l e , 

m a i s s i m p l e m e n t d o n n e r u n e i m a g e s y m b o l i q u e des r é a c t i o n s . Bien 

d e s s y s t è m e s de r e p r é s e n t a t i o n r e m p l i s s e n t ce t ob je t . T e l es t le s u i 

v a n t , q u e j e p r é f è r e , p a r c e q u ' i l e x c l u t l e s r a d i c a u x h y p o t h é t i q u e s : 

i l s e r a i t d ' a i l l e u r s faci le d e r e c o u r i r à c e u x - c i , s a n s r i e n c h a n g e r 

a u fond d e s i d é e s , c ' e s t - à - d i r e a u x r e l a t i o n s g é n é r a t r i c e s : 
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(') Annales de Chimie et de Physique, 3· série, t. LYI, p . 78. — Voir ce Vo
l u m e , Livre VII. 

6. L ' i n s t i t u t i o n de la c l a s s e des c a m p h r e s m e t t r a , j e l ' e s p è r e , fin 

a u x c o n t r o v e r s e s p e n d a n t e s j u s q u ' à p r é s e n t s u r l a f o n c t i o n v é r i 

t a b l e d u c a m p h r e . R a p p e l o n s en p e u de m o t s l ' h i s t o i r e d e c e t t e 

q u e s t i o n . 

Dès 1840, Pe louze a v a i t d é c o u v e r t q u e le c a m p h r e o r d i n a i r e p e u t 

ê t r e o b t e n u e n o x y d a n t à l ' a i de de l ' ac ide n i t r i q u e l e c a m p h r e de 

B o r n é o ( Comptes rendus, t . XI, p . 36g) ; m a i s il p r i t s o i n de d é c l a r e r 

e x p r e s s é m e n t q u ' i l r e f u s a i t de s ' a r r ê t e r , soi t à l ' o p i n i o n q u i e n v i 

s a g e r a i t le c a m p h r e d e B o r n é o c o m m e u n a lcoo l ( p . 3 6 7 ) , soi t à 

ce l l e q u i l e r e g a r d e r a i t c o m m e u n h y d r u r e de c a m p h r e ( p . 3 7 0 ) . L a 

r e l a t i o n e n t r e ces d e u x c o r p s n ' é t a i t p a s p l u s é t r o i t e , a jou ta i t - i l , 

q u e ce l le q u i e x i s t e e n t r e l ' a c i d e o x a l i q u e et l e s « m a t i è r e s o r g a -

» n i q u e s q u i p r o d u i s e n t d e l ' a c ide o x a l i q u e q u a n d on l e s t r a i t e p a r 

» l ' a c ide n i t r i q u e ». 

G e r h a r d t , d a n s s o n g r a n d Traite de Chimie organique, t . III, 

p . 6 g o ( i 8 5 4 ) , i n c l i n e à r e g a r d e r i e c a m p h r e de Bornéo c o m m e l ' a l 

d é h y d e de l ' a c i d e c a m p h o l i q u e . 

A y a n t r e p r i s l ' é t u d e d u c a m p h r e d e B o r n é o e n 1858, à l a s u i t e 

de m e s r e c h e r c h e s s u r l e s p r i n c i p e s s u c r é s et s u r l ' é t hé r i f i c a t i on , 

j e d é c o u v r i s , p a r s y n t h è s e d i r e c t e , l e s c o m b i n a i s o n s d u c a m p h r e 

de B o r n é o a v e c l e s a c i d e s ( ' ) et j e d é m o n t r a i a i n s i q u ' i l r e m p l i s s a i t 

l a f o n c t i o n d ' u n a l c o o l ; ce q u i e n fixait la p l a c e et l ' i m p o r t a n c e d a n s 

l a c l a s s i f i ca t i on g é n é r a l e des p r i n c i p e s o r g a n i q u e s . 

Dès l o r s i l é t a i t p r o b a b l e q u e l e c a m p h r e j o u a i t à s o n é g a r d l e 

r ô l e g é n é r a l d ' a l d é h y d e . J e r é u s s i s e n effet à o p é r e r la s y n t h è s e d u 

c a m p h r e d e B o r n é o p a r l ' h y d r o g é n a t i o n d u c a m p h r e o r d i n a i r e . Je 

r e c o n n u s é g a l e m e n t q u ' u n c a m p h r e i s o m è r e a v e c le c a m p h r e o r d i 

n a i r e p e u t ê t r e o b t e n u e x p é r i m e n t a l e m e n t en o x y d a n t le c a m p h è n e 

c r i s t a l l i s é , soi t a u m o y e n d u n o i r de p l a t i n e , so i t a u m o y e n d e 

l ' a c i d e c h r o m i q u e . L ' a c t i o n de ce d e r n i e r co rps m a f o u r n i t des 

r é s u l t a t s s i n e t s , q u e j e c r u s p o u v o i r a n n o n c e r l a r é a c t i o n (d é j à 

e n t r e v u e e n 1858 ) s a n s a u c u n e r é s e r v e e n 1869 : 

C ' 0 H l s + O = C 1 0 H l 6 O . 

Je n e t a r d a i p a s à f o r m e r de m ê m e l ' a l d é h y d e o r d i n a i r e p a r l ' o x y 

d a t i o n d i r e c t e d e l ' é t h y l è n e : 

G 2 I I 4 4- 0 2 = C-fPCF. 
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C e p e n d a n t l e c a m p h r e se d i s t i n g u e d e s a l d é h y d e s p r o p r e m e n t 

d i t s p a r ce l a i t : q u e son o x y d a t i o n d i r e c t e n e f o u r n i t p a s u n ac ide 

m o n o b a s i q u e c o m p a r a b l e à l ' a c i d e a c é t i q u e . 

I l n e se d i s t i n g u e p a s m o i n s d e s a c é t o n e s , p a r c e q u e son oxy

d a t i o n f o u r n i t u n a c i d e u n i q u e et b i b a s i q u e , s a n s le d é d o u b l e r en 

d e u x a c i d e s d i s t i n c t s , c o m p a r a b l e s a u x d e u x a c i d e s d é r i v é s d e l ' a c é 

t o n e . L ' a p t i t u d e d u c a m p h r e à fixer l es é l é m e n t s de l ' e a u , p o u r se 

c h a n g e r e n u n a c i d e m o n o b a s i q u e , n ' e s t p a s m o i n s é l o i g n é e d e s 

p r o p r i é t é s des a c é t o n e s . * 

Ce n ' e s t d o n c e n r é a l i t é n i u n a l d é h y d e p r o p r e m e n t d i t , n i u n 

a c é t o n e , et sa c o n s t i t u t i o n n ' a p a s cessé d ' ê t r e c o n t r o v e r s é e à ce 

p o i n t d e v u e d e p u i s m e s e x p é r i e n c e s . J ' a v a i s h é s i t é à e n f o r m e r le 

t y p e d ' u n e c l a s se n o u v e l l e de c o m p o s é s , t a n t q u ' i l é t a i t s e u l de s o n 

e s p è c e ; m a i s l a d é c o u v e r t e de n o u v e a u x corps , d o u é s d e r é a c t i o n s 

a n a l o g u e s , é c l a i r c i t ces a n o m a l i e s et e l le a u t o r i s e , s e l o n m o i , l ' é t a 

b l i s s e m e n t de la n o u v e l l e c l a s se d ' a l d é h y d e s q u e j e p r o p o s e s o u s le 

n o m de camphres. 
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LIVRE VII. 

S Y N T H È S E DES ALCOOLS P A R LES CARBURES 

D ' H Y D R O G È N E . — MÉTHODES GÉNÉRALES. 

B. — I I I . 24 
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INTRODUCTION. 

L e L i v r e VII r e n f e r m e m e s e x p é r i e n c e s et m é t h o d e s g é n é r a l e s 

p o u r la s y n t h è s e d e s a lcoo l s p a r l e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , e t m e s 

é t u d e s spéc ia l e s s u r l es a lcools c h o l e s t é r i q u e e t c a m p h é n i q u e . I l 

c o m p r e n d t r o i s S e c t i o n s . 

PREMIÈRE SECTION : Synthèse des alcools par Vhydratation des 
carbures d'hydrogène au moyen des hydracides et de l'acide sul-
furique. — Neuf C h a p i t r e s . 

CHAPITRE I. — S y n t h è s e de l 'a lcool o r d i n a i r e p a r l ' é t h y l è n e . 

CHAPITRE I I . — S y n t h è s e de l ' a lcool i s o p r o p y l i q u e . 

CHAPITRE I I I . — S y n t h è s e de l ' é t h e r i s o p r o p y l c h l o r h y d r i q u e p a r 

. le p r o p y l è n e . 

CHAPITRE IV. — S y n t h è s e d i r e c t e d e l ' é t h e r i o d h y d r i q u e p a r 

l ' é t h y l è n e . 

CHAPITRE V- — S u r l ' h i s t o i r e de la s y n t h è s e de l ' a l coo l . 

CHAPITRE VI . — C o m b i n a i s o n d i r e c t e d e s c a r b u r e s é t h y l é n i q u e s 

a v e c les h y d r a c i d e s . 

CHAPITRE VIL — S y n t h è s e de l 'a lcool p r o p y l i q u e n o r m a l . 

CHAPITRE VIII. — S y n t h è s e de l ' a lcool i s o a m y l i q u e . 

CHAPITRE IX. — S u r l ' i s o m é r i e des a l coo l s . 

DEUXIÈME SECTION : Synthèse des alcools dérivés des carbures 

Jorméniques. — U n C h a p i t r e . 

CHAPITRE X. — S y n t h è s e d e l ' a lcool m é t h y l i q u e . 

TROISIÈME SECTION : Sur la caractéristique des alcools par la for

mation directe de leurs éthers. Alcoolspolyatomiques. — E l l e est 

c o n s a c r é e à d é m o n t r e r la c a r a c t é r i s t i q u e d e s a l coo l s p a r la for 

m a t i o n d i r e c t e de l e u r s é t h e r s ; m é t h o d e q u e j ' a i a p p l i q u é e d ' a b o r d 

à l a c h o l e s t é r i n e et a u c a m p h r e de B o r n é o , d o n t l a f o r m a t i o n é t a i t 

d e m e u r é e j u s q u e - l à i n c o n n u e , p u i s à la g l y c é r i n e e t a u x p r i n c i p e s 
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s u c r é s . Ce t te m é t h o d e m ' a c o n d u i t à l a d é c o u v e r t e d e s a l coo l s p o l y -
a t o m i q u e s e t à l a c o n s t i t u t i o n d e s c a d r e s g é n é r a u x de l a C h i m i e 
o r g a n i q u e . — Deux C h a p i t r e s . 

CHAPITRE X I . — F o r m a t i o n d i r e c t e des é t h e r s d e l a c h o l c s t é r i n e , 
d e l ' ô t h a l et d u c a m p h r e de B o r n é o . 

CHAPITRE X I I . — L e s a lcoo ls p o l y a t o m i q u e s . Alcool t r i a t o m i q u e : 
g l y c é r i n e et c o r p s g r a s n e u t r e s . Alcools h e x a t o m i q u e s : m a n n i t e , 
d u l c i t e , g l u c o s e s , s a c c h a r o s e s , h y d r a t e s de c a r b o n e . 
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PREMIÈRE SECTION. 

SYNTHÈSE DE L'ALCOOL PAR L'HYDRATATION 

DES CARBURES D 'HYDROGÈNE. 

CHAPITRE I. 
S U R L A F O R M A T I O N D E L ' A L C O O L O R D I N A I R E 

A U M O Y E N D E L ' É T H Y L È N E ( ' ) . 

L'a lcoo l , a u c o n t a c t d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e , s e d é d o u b l e e n e a u e t 

b i c a r b u r e d ' h y d r o g è n e (gaz oléf iant , e t h y l e n e ) . 

S e r a i t - i l p o s s i b l e de c o m b i n e r l ' e a u et l e b i c a r b u r e d ' h y d r o g è n e 

de m a n i è r e à r e p r o d u i r e l ' a lcool? 

Cette s y n t h è s e n ' a pas e n c o r e é té r é a l i s é e et p e r s o n n e n ' a af f i rmé 

l ' a v o i r o b t e n u e e f f ec t ivemen t . 

A la v é r i t é , d i v e r s s a v a n t s , MM. F a r a d a y , H e n n e l l , R e g n a u l t , 

M a g n u s , o n t o b t e n u d e s a c i d e s p a r t i c u l i e r s , e n f a i san t r é a g i r l ' a c ide 

s u l f u r i q u e s u r le gaz o léf iant : on a s o u v e n t r e g a r d é c o m m e d e s 

v a r i é t é s d ' ac ide s u l f o v i n i q u e les c o m p o s é s a i n s i f o r m é s . Mais , q u e l l e 

q u e soi t l e u r c o n s t i t u t i o n t h é o r i q u e , il i m p o r t e de r a p p e l e r i c i q u e 

l e s e x p é r i e n c e s effect ives t e n t é e s j u s q u ' à ce j o u r d a n s le b u t de 

r é g é n é r e r l ' a lcool a v e c ces c o m p o s é s o n t c o n s t a m m e n t é c h o u é ( 2 ) . 

(1) Annales de Chimie et de Physique, 3° sér ie , t. L X I I I ; 1855. 
( 2 ) Cf. M A Q N U S , Annales de Chimie et de Physique, a' sér ie , t . U I , p. i5i, 

i56. — B E H Z E L I U S . Traité de Chimie, t raduct ion française, t. V I , p . 594, 599; 
iS.ïo. —• L I E B I O , Annales de Chimie et de Physique, 2° série, t. L I X , p . i85; 
t. L X I I I , p . i55; t. L V , p . 120. 
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Au t e m p s des p r e m i e r s e x p é r i m e n t a t e u r s , d ' a i l l e u r s , o n n e s a v a i t 

p a s p u r i f i e r e x a c t e m e n t l ' é t h y l è n e d e s v a p e u r s d ' é t h e r o r d i n a i r e , 

q u ' i l r e n f e r m e t o u j o u r s ; ce q u i ô te t o u t e r i g u e u r et t o u t e c e r t i t u d e 

a u x e s s a i s q u i on t p u ê t r e f a i t s à l ' o r i g i n e . 

J ' a i é té c o n d u i t à f a i r e d e n o u v e l l e s t e n t a t i v e s p a r l ' é t u d e d e s 

c o m b i n a i s o n s q u e le gaz p r o p y l è n e , C 3 H 6 , f o r m e d i r e c t e m e n t a v e c 

les a c ide s c h l o r h y d r i q u e e t s u l f u r i q n e . 

Les r é s u l t a t s de ces t r a v a u x s o n t d é c r i t s d a n s l e M é m o i r e q u e 

j ' a i l ' h o n n e u r de p r é s e n t e r à l ' A c a d é m i e . 

I l s c o n d u i s e n t à p r o d u i r e e x p é r i m e n t a l e m e n t l ' a l coo l , s a n s f a i r e 

i n t e r v e n i r u n e f e r m e n t a t i o n , p a r e x e m p l e a u m o y e n d u gaz d e 

l ' é c l a i r a g e . 

E n v i s a g é s à u n a u t r e p o i n t d e v u e , i l s c o n f i r m e n t les r e l a t i o n s 

r e m a r q u a b l e s q u e l e b i c a r b u r e d ' h y d r o g è n e p r é s e n t e v i s - à - v i s de 

l ' a lcool , d e l ' é t h e r o r d i n a i r e e t d e s é t h e r s c o m p o s é s . 

E n effet, l ' a lcool e t l ' é t h e r , son d é r i v é i m m é d i a t , p e u v e n t se 

r e p r é s e n t e r , c o m m e d e n s i t é de1 v a p e u r et c o m m e c o m p o s i t i o n , p a r 

d e l ' e au et d u b i c a r b u r e d ' h y d r o g è n e ( ' ) : 

Le b i c a r b u r e offre d e s r e l a t i o n s a n a l o g u e s v i s -à -v is des é t h e r s , 

ces c o m p o s é s n e u t r e s f o r m é s p a r l ' a lcool et l e s ac ides et s u s c e p t i b l e s 

de r é g é n é r e r les a c ide s e t l ' a lcool ( s ) . C'est a i n s i q u e l ' é t h e r c h l o r 

h y d r i q u e , d i r i g é p a r M. T h é n a r d d a n s u n t u b e chauf fé a u r o u g e 

s o m b r e , s 'es t s é p a r é e n v o l u m e s é g a u x d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e et d e 

b i c a r b u r e d ' h y d r o g è n e ( 3 ) : 

( ' ) Cf. D E S A U S S U R E , Annales de Chimie, t . L X X X I X , p . 275, 287, 298, 3o4 .— 
C J A Y - L U S S A C , Annales de Chimie, t. X C V , p . 3 n ; i 8 i 5 . — D U M A S et B O U L L A Y , 

Annales de Chimie et de Physique, '1° sér ie , t. X X X V I , p . 297; 1827. 
( J ) T H É N A R D , Mémoires de la Société d'Arcueil; 1806, 1809. 

( 3 ) T H É N A R D , Traité de Chimie, 2" édition, t. I I I , p . 283, 270, 278; 1878. — 
Voir aussi C O L I N et R O B I Q U E T , Annales de Chimie et de Physique, l. I , p . 352. 

J'ai observé que cette décomposit ion commence déjà à s 'opérer à 36o degrés 

4 vol. 4 vol. 
de vapeur . 

C 2 H 4 -f- I P O ; 

2 C 2 I P + H 2 0 . 
8 vol. 4 vol. 

de vapeur . 

C 2 I F C l = C 2 I P + II Cl. 
4 vol. 4 vol. 4 vol. 
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en présence du chlorure de calcium cristallisé. L'expérience faite en vase clos 
n'a pas été poussée jusqu'au bout; elle a produit de l'acide chlorhydrique et du 
gaz oléflant sans dépôt de charbon ( Annales de Chimie et de Physique, 3" série 
t. X X X V J 1 I , p. 6 9 ) . 

Cf. C H E V R E U L , Considérations sur l'analyse organique, p. 19.3. 
(') Annales de Chimie et de Physique, 2· série, t. XXXVII, p. i 5 ; 1828. 
( 2 ) Sur l'éthal : C H E V R E U L , Recherches sur les corps gras, p. ifii, 170, 3g5 et 

4 4 5 . — D U M A S et P E L I Q O T , Annales de Physique et de Chimie, 2· série, t. LXII1, 
p. 5. 

Sur l'esprit de bois : D U M A S et P E L I Q O T , Annales de Physique et de Chimie, 
2° série, t. L V I I I , p. 5 . 

Le r a p p o r t p r é c i s q u i e x i s t e e n t r e l e s é t h e r s c o m p o s é s et l ' h y d r o 

g è n e b i c a r b o n é a é t é û x é p a r l es e x p é r i e n c e s d a n s l e s q u e l l e s 

MM. D u m a s et B o u l l a y ( l ) on t é t a b l i la c o n s t i t u t i o n , l ' é q u i v a l e n t 

e t l a d e n s i t é d e v a p e u r d e s p r i n c i p a u x é t h e r s . D ' a p r è s ces e x p é 

r i e n c e s , u n é t h e r c o m p o s é es t f o r m é , e n g é n é r a l , p a r l ' u n i o n d ' u n e 

m o l é c u l e d ' a l coo l et d ' u n e m o l é c u l e d ' a c i d e a v e c s é p a r a t i o n d ' u n e 

m o l é c u l e d ' eau : 

É t h e r a c é t i q u e C S H 8 O 2 —- C 2 H 4 0 2 + C 2 H 6 0 — H 2 0 

É t h e r b e n z o ï q u e . . . O H m O 2 = C 7 I I 6 0 2 - t - C 2 I I 6 0 — H 2 0 

I l p e u t se r e p r é s e n t e r , so i t p a r l ' u n i o n d u b i c a r b u r e a v e c l ' a c ide 

h y d r a t é : 

C*H 8 0 2 = C 2 H 4 0 2 , C 2 H 4 , 

C 7 H i o 0 v — C 7 H G O s , G 2 H 4 ; 

so i t p a r l ' u n i o n d e l ' a c i d e a n h y d r e a v e c l ' ô t h e r o r d i n a i r e : 

2 C 7 H , 0 O 2 = ( C 7 I I 5 0 3 ) , G 4 H 5 0 . 

U n e c o n s t i t u t i o n a n a l o g u e à ce l le d e l ' a l coo l c a r a c t é r i s e l ' e s p r i t 

de b o i s e t l ' é t h a l ( 2 ) . Ges d e u x co rps p e u v e n t se r e p r é s e n t e r p a r u n 

c a r b u r e p l u s de l ' e a u ; i l s s ' u n i s s e n t a u x a c i d e s p a r é q u i v a l e n t s 

é g a u x , e n é l i m i n a n t u n e m o l é c u l e d ' e a u : d e s é t h e r s p r e n n e n t 

a i n s i n a i s s a n c e . 

L ' a lcoo l , l ' e s p r i t d e b o i s , l ' é t h a l s o n t d e v e n u s l e s t y p e s d ' u n e 

c l a s so n o m b r e u s e de c o m p o s é s ; t o u s ces c o m p o s é s , d é s i g n é s s o u s 

le n o m g é n é r i q u e à'alcool, j o u i s s e n t de p r o p r i é t é s s e m b l a b l e s , 

f o r m e n t des c o m b i n a i s o n s p a r e i l l e s e t d o n n e n t l i e u a u x m ê m e s 

t h é o r i e s . 

MM. D u m a s et B o u l l a y o n t i n d i q u é dès l ' o r i g i n e l e s d e u x m a n i è r e s 

d ' e n v i s a g e r l e s é t h e r s ; i l s o n t p r é f é r é l e p r e m i e r p o i n t de v u e 

( c o m b i n a i s o n s de b i c a r b u r e ) . Le s e c o n d ( c o m b i n a i s o n s d ' é t h e r 
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o r d i n a i r e ) , d é v e l o p p é p a r Berze l ius e t s u r t o u t p a r M. L i e b i g , es t 

d e v e n u l ' u n e des b a s e s de la t h é o r i e des r a d i c a u x c o m p o s é s . 

Cette d o u b l e m a n i è r e de v o i r r é p o n d à la d o u b l e t h é o r i e des se l s 

a m m o n i a c a u x : ces s e l s , c o m m e o n l e s a i t , p e u v e n t se r e p r é s e n t e r , 

soi t p a r l ' a m m o n i a q u e u n i e à l ' a c i d e h y d r a t é , soi t p a r l ' o x y d e 

d ' a m m o n i u m c o m b i n é à l ' a c ide a n h y d r e ( / ) . 

.Mais, t a n d i s q u e le gaz a m m o n i a c s ' u n i t d i r e c t e m e n t , so i t a u x 

a c i d e s h y d r a t é s , soi t a u x h y d r a c i d e s , n i l e s é t h e r s n i l ' a lcool n ' o n t 

p u j u s q u ' à ce j o u r ê t r e r é g é n é r é s a u m o y e n d u b i c a r b u r e d ' h y d r o 

g è n e . 

I . 

1. Cet te r e p r o d u c t i o n s ' exécu te p a r l e p r o c é d é s u i v a n t : 

J ' a i r e m p l i de gaz oléf iant p u r (*) u n b a l l o n v ide d e 3 i à 3 2 l i t r e s , 

j ' y a i v e r s é e n p l u s i e u r s fois 900 g r a m m e s d ' a c i d e s u l f u r i q u e p u r 

et b o u i l l i , p u i s q u e l q u e s k i l o g r a m m e s de m e r c u r e , et j ' a i s o u m i s 

l e t o u t à u n e a g i t a t i o n v i o l e n t e e t c o n t i n u e . L e gaz o léf iant s 'est 

a b s o r b é g r a d u e l l e m e n t . A p r è s 53ooo s e c o u s s e s , l ' a b s o r p t i o n d e v e 

n a n t t r op l e n t e , j ' a r r ê t a i l ' o p é r a t i o n . El le a v a i t d u r é q u a t r e j o u r s ; 

3o l i t r e s de gaz o léf iant se t r o u v a i e n t a b s o r b é s ; l ' a c ide a v a i t p r i s 

u n e o d e u r e t u n e t e i n t e a n a l o g u e s à ce l les d ' u n m é l a n g e d ' a c i d e 

s u l f u r i q u e e t d ' a l c o o l ; i l se t r o u b l a i t d e m ê m e t r è s l é g è r e m e n t p a r 

l ' e a u . 

D u r a n t ce t t e e x p é r i e n c e e t p o u r e n s u i v r e l a m a r c h e , j e m e t t a i s 

de t e m p s e n t e m p s le r o b i n e t d u b a l l o n e n c o m m u n i c a t i o n a v e c u n 

f lacon d ' u n l i t r e r e m p l i d J a i r . Ce flacon c o m m u n i q u a i t l u i - m ê m e 

p a r u n s i p h o n a v e c u n r é s e r v o i r d ' e a u . J ' o u v r a i s le r o b i n e t , l ' a i r 

d u flacon r e n t r a i t d a n s le b a l l o n et l ' e a u d u r é s e r v o i r le r e m p l a ç a i t . 

Je p o u v a i s a i n s i m e s u r e r l e v o l u m e d u gaz g r a d u e l l e m e n t a b s o r b é 

et m a i n t e n i r d a n s l ' i n t é r i e u r d u b a l l o n l a p r e s s i o n é g a l e , o u à p e u 

p r è s , à l a p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e : p r é c a u t i o n u t i l e et p e u t - ê t r e 

n é c e s s a i r e . De t e m p s e n t e m p s , j e c o n t r ô l a i s l a d o n n é e q u i p r é c è d e 

( ' ) Dans un Mémoire publié dans les Annales de Chimie et de Physique, 
3· série, t. XLI, p. 43a ( i853) , j'ai exposé la production directe des éthers com
posés au moyen de l'éther ordinaire et des acides. 

( 3 ) Ce gaz, recueilli dans un gazomèLre plein d'eau, ne contenait pas un 
volume appréciable de vapeur d'éther, comme je m'en suis assuré en le mesurant 
et l'agitant pendant une ou deux minutes avec de l'acide sulfurique. Le brome 
l'absorbait à un centième près. Pour plus de précaution, il a été lentement dirigé 
dans le ballon vide à travers plusieurs tubes de Liebig, l e s uns remplis de po
tasse, les autres d'acide sulfurique concentré. 
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( ' ) Procédé de M. "Wohler, Annalen der Chimie undPharmacie, t. XGI, p. 127. 
Ce procédé a u g m e n t e le r endemen t de moi t ié . Les p remiè res port ions obtenues , 
quel que soit le procédé, sont du gaz oléfiant pu r , absorbable pa r le b rome en 
total i té ou sens ib lement . Les gaz dont il est mé langé plus tard sont de l'acide 
carbonique et de l 'oxyde de carhone. Dans l 'expérience c i -dessus , y° du carbone 
de l'alcool se sont changés en gaz oléfiant; j j en acide carbonique et oxyde de 
ca rbone ; — est resté dans la co rnue . 

p a r l ' a n a l y s e d ' u n p e t i t v o l u m e d u gaz d u b a l l o n , p r é l e v é a u m o y e n 

d u f lacon p r é c é d e n t r e m p l i d ' e a u et d i s p o s é e n a s p i r a t e u r . 

L ' a i r d u b a l l o n a n a l y s é à la fin d e l ' e x p é r i e n c e p r é s e n t a i t 

( a b s t r a c t i o n fai te d u gaz o lé f ian t ) la c o m p o s i t i o n n o r m a l e . La pe t i t e 

q u a n t i t é d u gaz o léf iant , e n c o r e m é l a n g é e à cet a i r , c o n s e r v a i t l a 

p r o p r i é t é d ' ê t r e a b s o r b a b l e , soi t p a r l e b r o m e , soi t p a r l ' a c ide s u l -

f u r i q u e c o n c e n t r é a v e c l e c o n c o u r s d e l ' a g i t a t i o n . 

L ' a b s o r p t i o n t e r m i n é e , j ' a i a jou té à l ' a c i d e s u l f u r i q u e 5 à 6 v o 

l u m e s d ' e a u , j e l ' a i f i l t ré e t j e l ' a i d i s t i l l é . P a r des d i s t i l l a t i o n s 

r é i t é r é e s e t des t r a i t e m e n t s success i f s d u p r o d u i t d i s t i l l é p a r le 

c a r b o n a t e de p o t a s s e , p o u r s é p a r e r la p a r t i e a q u e u s e , j ' a i o b t e n u 

f i n a l e m e n t 52 g r a m m e s d 'a lcool , c o r r e s p o n d a n t , d ' a p r è s l e u r d e n s i t é , 

à 45 g r a m m e s d ' a l coo l a b s o l u . Ce p o i d s r e p r é s e n t e l e s £ d u gaz 

oléf iant a b s o r b é . Le r e s t e s 'est p e r d u d a n s l e s m a n i p u l a t i o n s . 

2 . L 'a lcool a i n s i r é g é n é r é p r é s e n t e u n g o û t e t u n e o d e u r s p i r i 

t u e u x , a v e c u n e n u a n c e p é n é t r a n t e e t c o m m e p o i v r é e q u i se 

r e t r o u v e d a n s l a d i s t i l l a t i o n d e s s u l f o v i n a t e s . 

I l d i s t i l l e p r e s q u e e n t o t a l i t é d e 79 à 81 d e g r é s ; i l b r û l e s a n s 

r é s i d u a v e c la f l a m m e o r d i n a i r e d e l ' a l coo l . Il d i s s o u t a b o n d a m m e n t 

le c h l o r u r e de c a l c i u m et se m ê l e a v e c l ' e a u e n t o u t e s p r o p o r t i o n s . 

L ' a c i d e s u l f u r i q u e n e le co lore p a s s e n s i b l e m e n t à f ro id . 

3. U n p o i d s de ce t a lcoo l , r é p o n d a n t à 3* r,i d ' a lcool a b s o l u , 

d i s t i l l é a v e c d e l ' a c ide s u l f u r i q u e e t d u s a b l e ( ' ) , a f o u r n i , s u r 

l ' e a u , i l i l : , 5 de gaz r e n f e r m a n t i H t , s 5 de gaz o lé f i an t p u r , c 'es t -

à - d i r e les | d e l a q u a n t i t é d e gaz o léf iant r e p r é s e n t é e p a r ce p o i d s 

d ' a l coo l : c e s r é s u l t a t s n e d i f fè ren t p a s de c e u x q u e d o n n e l ' a l coo l 

o r d i n a i r e . 

Le gaz o léf iant a i n s i p r é p a r é p o s s è d e l e s p r o p r i é t é s n o r m a l e s : i l 

es t a b s o r b é p a r l ' a c i d e s u l f u r i q u e (3ooo s e c o u s s e s p a r flacon d ' u n 

l i t r e ou m o i n s ) , p a r le b r o m e , p a r l ' i ode en f o r m a n t l ' i o d u r e s o l i d e 

c a r a c t é r i s t i q u e . R e c u e i l l i a u d é b u t , il f o u r n i t p a r d é t o n a t i o n 2 v o 

l u m e s de C0 S , e n a b s o r b a n t 3 v o l u m e s d ' o x y g è n e . 
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( ' ) Cent g r a m m e s d'acide su l fur ique peuven t absorber jusqu ' à G 1,7 (120 vo 

l u m e s ) de gaz oléflant : c'est environ -| d 'équivalent . Toutefois il est bon de 

doubler la dose d'acide pour a r r ive r à u n e absorpt ion totale . 

4. Dix p a r t i e s e n p o i d s d e m o n alcool ( r e g a r d é c o m m e a b s o l u ) 

o n t é t é d i s t i l l é e s a v e c u n m é l a n g e d ' ac ides a c é t i q u e e t s u l f u r i q u e . 

Aprè s a d d i t i o n d e p o t a s s e , j ' a i o b t e n u 2 0 p a r t i e s d ' é t h e r a c é t i q u e 

b r u t . Le c a l c u l i n d i q u e , p o u r 1 0 p a r t i e s d ' a l coo l , 19 p a r t i e s d ' é t h e r 

a c é t i q u e a n h y d r e . 

Cet é t h e r a c é t i q u e , t r a i t e p a r l a p o t a s s e à 1 0 0 d e g r é s , s 'es t d é c o m 

p o s é r a p i d e m e n t e t a r e p r o d u i t de l ' a c i d e a c é t i q u e e t de l ' a l coo l 

d ' u n e o d e u r t o u t à fai t f r a n c h e . L 'a lcool é t a i t a i n s i r é g é n é r é p o u r 

l a t r o i s i è m e fo i s . 

5 . Ces d i v e r s c a r a c t è r e s n e l a i s s e n t , j e c r o i s , a u c u n d o u t e s u r l a 

n a t u r e d u l i q u i d e p r é p a r é a v e c l e gaz o léf lant . P o u r a c q u é r i r u n e 

c e r t i t u d e p l u s g r a n d e , j ' a i v a r i é l es e x p é r i e n c e s : 

i° J ' a i r e c u e i l l i le gaz o lé f lan t d a n s u n g a z o m è t r e r e m p l i d ' a c i d e 

s u l f u r i q u e c o n c e n t r é ; j ' a i a g i t é v i v e m e n t p e n d a n t q u e l q u e s m i n u t e s 

l e g a z o m è t r e c o n t e n a n t e n c o r e \ d e ce t a c i d e s u l f u r i q u e , p u i s j ' e n 

a i d i r i g é l e gaz d a n s d e s f lacons s u r l e m e r c u r e ; j ' a i i n t r o d u i t d e 

l ' ac ide s u l f u r i q u e d a n s ces flacons et j ' a i ag i t é v i v e m e n t : a u b o u t 

d e 3ooo s e c o u s s e s p a r flacon, l ' a b s o r p t i o n d u gaz o léf lant é t a i t 

c o m p l è t e (*). U n f a i b l e r é s i d u g a z e u x , r e s t é d a n s l e s flacons, n ' é t a i t 

p a s affecté p a r le b r o m e ; a n a l y s é p a r d é t o n a t i o n , i l s 'est t r o u v é 

f o r m é p a r u n m é l a n g e d ' o x y d e de c a r b o n e et d ' a i r , s a n s a u t r e gaz . 

2 0 Le gaz , r e c u e i l l i e t pu r i f i é d a n s u n g a z o m è t r e r e m p l i d ' a c i d e 

s u l f u r i q u e , a é t é d i r i g é l e n t e m e n t à t r a v e r s de l ' a c ide s u l f u r i q u e 

f u m a n t c o n t e n u d a n s u n t u b e de L i e b i g : u n e p o r t i o n s ' e s t a b s o r b é e 

d a n s l ' a c i d e f u m a n t ; u n e a u t r e p a r t i e d u gaz a é c h a p p é à l ' a c t i on 

do ce l i q u i d e . C'est c e t t e d e r n i è r e p o r t i o n q u e j ' a i a b s o r b é e p a r l ' a c ide 

s u l f u r i q u e o r d i n a i r e , a u m o y e n de l ' a g i t a t i o n . 

3° J ' a i p r é p a r é le gaz oléf lant e n f a i s a n t r é a g i r s u r s o n i o d u r e , 

c o m p o s é c r i s t a l l i s é e x e m p t d ' o x y g è n e , le m e r c u r e e t l ' ac ide c h l o r -

h y d r i q u e : 
C 2 H 4 P - ( - a f l g = C * H 4 + 2 Hg I. 

L ' e x p é r i e n c e se f a i t à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ; e l le e s t c o m p l è t e 

e n t r e i z e j o u r s . J ' a i e n s u i t e a b s o r b é p a r l ' a c ide s u l f u r i q u e le gaz 

o b t e n u . 

L ' a c i d e s u l f u r i q u e u n i a u gaz o léf lant d a n s c h a c u n e d e s o p é r a -
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S O B a 5 5 , o 

C i o , 3 

H ( t o t a l ) 3 , 3 

E a u d e cr i s ta l l i sa t ion 9 , 5 

Ce q u i r é p o n d à l a f o r m u l e 

S ' C P B a t C 2 ! ! 5 ) 2 . 

Cette f o r m u l e e x i g e : 

S O B a 5 5 , i 

C I I , 3 

H ( t o t a l ) 3 , 3 

Eau de c r i s ta l l i sa t ion 8 , 5 

Ce s e l p e r d s o n e a u d a n s l e v ide s a n s s ' ac id i f i e r ; sa d i s s o l u t i o n 

p e u t ê t r e é v a p o r é e à sec s a n s q u ' i l s e d é c o m p o s e . Cet te d o u b l e 

p r o p r i é t é le r a p p r o c h e d u s u l f o v i n a t e de b a r y t e ( v a r i é t é s t a b l e à 

1 0 0 d e g r é s ) ( ' ) , d o n t i l p r é s e n t e d ' a i l l e u r s l a c o m p o s i t i o n ; d é p l u s , 

la f o r m e c r i s t a l l i n e d e ces d e u x se l s , l e u r s c l i v a g e s , l e u r s a n g l e s e t 

l e u r s m o d i f i c a t i o n s , enf in l ' a c t i on q u ' i l s e x e r c e n t s u r l a l u m i è r e , 

s o n t e x a c t e m e n t l e s m ê m e s . Ces d e u x s e l s s o n t d o n c i d e n t i q u e s . 

Le se l de c h a u x est u n s u l f o v i n a t e c o r r e s p o n d a n t a u se l de 

b a r y t e . I l m ' a p a r u p l u s s t a b l e q u e l e s u l f o v i n a t e d e c h a u x o rd i 

n a i r e ; i l p e u t ê t r e s é c h é d a n s le v i d e , et m ê m e sa d i s s o l u t i o n p e u t 

ê t r e é v a p o r é e à sec à feu n u , s a n s q u ' i l se d é c o m p o s e . T o u t e f o i s 

ces é p r e u v e s s o n t dé l i ca t e s et n e le d i s t i n g u e n t p a s t o u j o u r s n e t t e 

m e n t d u s u l f o v i n a t e d e c h a u x o r d i n a i r e . 

J ' a i p r é p a r é p a r d e s p r o c é d é s t r è s v a r i é s ce m ê m e se l c a l c a i r e : 

i D Avec l e gaz o léf iant et l ' a c ide s u l f u r i q u e o r d i n a i r e ; 

2 0 Avec l e s u l f o v i n a t e d e b a r y t e s t a b l e ; 

3° Avec le s u l f o v i n a t e d e c h a u x o r d i n a i r e d i s s o u s et s o u m i s à d e s 

é b u l l i t i o n s r é p é t é e s : ce p r o c é d é , q u i a p e r m i s à M. G e r h a r d t d e 

d é c o u v r i r le s u l f o v i n a t e de b a r y t e s t a b l e ( 5 ) , n e f o u r n i t q u e d e s 

t r aces d u su l fov ina t e de c h a u x c o r r e s p o n d a n t ; 

( ' ) Para th ionate de M. Gerhardt . C'est ce sel que l'on obt ient le p lu s généra le 
m e n t dans les laboratoires . Je reviendra i s u r sa forme cr is ta l l ine . 

(J) Précis de Chimie organique, t . I , p . 296; 1844. 

t i o n s p r é c é d e n t e s , a é té s a t u r é t a n t ô t p a r d u c a r b o n a t e de b a r y t e , 

t a n t ô t p a r d u c a r b o n a t e d e c h a u x . J ' a i a i n s i r e p r o d u i t des su l fov i -

n a t e s . 

6. L e se l d e b a r y t e a n a l y s é r e n f e r m e : 
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4° Avec le m é l a n g e d ' a c i d e s u l f u r i q u e (3 à 4 v o l u m e s ) e t d ' a lcoo l 
( i v o l u m e ) , q u i a d é g a g é p r e s q u e t o u t s a n s gaz o lé f lan t . C'est p a r 
ce t te voie q u e M. R e g n a u l t (*) a v a i t o b t e n u les a l t h i o n a t e s ; j e 
s e r a i s t r è s p o r t é à r e g a r d e r m o n s u l f o v i n a t e c o m m e i d e n t i q u e a v e c 
l ' u n de c e s s e l s , n ' é t a i e n t q u e l q u e s d i f f é rences d a n s l e s p r o p r i é t é s 
d u se l d e c h a u x et d u se l de b a r y t e . Ce d e r n i e r p r é s e n t a i t , d a n s 
m e s e x p é r i e n c e s , u n e a p p a r e n c e i d e n t i q u e a v e c ce l l e d u s u l f o v i n a t e 
de b a r y t e q u i f o u r n i t le gaz oléf iant . 

P a r d e s c r i s t a l l i s a t i o n s f r a c t i o n n é e s et p o u s s é e s j u s q u ' à é v a p o -
r a t i o n t o t a l e , j e n ' a i o b t e n u , d a n s l a p r é p a r a t i o n n° 1, d ' a u t r e sel 
q u e ce s u l f o v i n a t e de c h a u x s t ab l e , c a r a c t é r i s é p a r ses p r o p r i é t é s 
p h y s i q u e s , sa c r i s t a l l i s a t i o n e t l a q u a n t i t é d ' é t h e r b e n z o ï q u e q u ' i l 
f o r m e . S'il s 'est p r o d u i t d ' a u t r e s a c i d e s ( p e u t - ê t r e u n p e u d ' a c i d e 
i s é t h i o n i q u e , M. M a g n u s l ' a s i g n a l é ) , l e u r s s e l s c a l c a i r e s n ' o n t p u se 
t r o u v e r c o n t e n u s q u ' à l ' é t a t de t r a c e s d a n s les g o u t t e s l i q u i d e s q u i 
i m p r é g n a i e n t l e s d e r n i e r s c r i s t a u x . 

Que l le q u ' e n soi t l ' o r i g i n e , ce s u l f o v i n a t e de c h a u x p r é s e n t e l e s 
m ê m e s p r o p r i é t é s , l e m ê m e a s p e c t , la m ê m e c r i s t a l l i s a t i o n e n 
p l a q u e s o u e n éca i l l e s f e u i l l e t é e s ; l a m ê m e s t a b i l i t é , la m ô m e 
r é a c t i o n p r o p r e a u x su l fov ina t e s ( f o r m a t i o n de l ' é t h e r b e n z o ï q u e ) . 
D a n s t o u s l e s cas , ce s u l f o v i n a t e de c h a u x es t t a n t ô t d é l i q u e s c e n t , 
t a n t ô t e f f lorescent à q u e l q u e s h e u r e s d ' i n t e r v a l l e , s u i v a n t l a t e m 
p é r a t u r e e t l ' é t a t h y g r o m é t r i q u e d e l ' a i r . 

I l a l a m ê m e c o m p o s i t i o n q u e le s u l f o v i n a t e de c h a u x o r d i 
n a i r e : 2 S 0 * C a ( C ? I P ) ! . 2 l P 0 . 

Car i l a f o u r n i ( p r é p a r a t i o n n° 4 ) 

L ' e x i s t e n c e de ce t te n o u v e l l e v a r i é t é de s u l f o v i n a t e s e x p l i q u e , ce 

m e s e m b l e , l es o b s c u r i t é s q u i on t l o n g t e m p s e m b a r r a s s é l ' é t u d e de 

ce g e n r e de s e l s ; e n effet, l e s u l f o v i n a t e d e b a r y t e o r d i n a i r e n e 

p e u t ê t r e s é c h é c o m p l è t e m e n t n i a u b a i n - m a r i e , n i d a n s l e v i d e , 

s a n s d e v e n i r a c i d e ; t a n d i s q u e l e s u l f o v i n a t e s t a b l e q u i r é s u l t e de 

S O C a 

A q . . . 

Le c a l c u l e x i g e : 

S O C a 

A q . . . 
4 i , 7 
I l , 0 

(') Annales de Chimie et de Physique, t. LXV, p . 108. 
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sa d é c o m p o s i t i o n c o m m e n c é e p e u t ê t r e é v a p o r é à s e c , m ê m e à feu 

n u ; i l p e r d s o n e a u d e c r i s t a l l i s a t i o n e t i l se c o n s e r v e i n d é f i n i m e n t 

d a n s le v ide sans, se d é c o m p o s e r . De là les d i v e r g e n c e s e n t r e l e s 

s a v a n t s q u i on t é t u d i é l e s s u l f o v i n a t e s . 

J e f e r a i e n c o r e r e m a r q u e r la r e l a t i o n q u i ex is te e n t r e d e u x d e s 

p r o c é d é s d e p r é p a r a t i o n i n d i q u é s p l u s h a u t : p r é p a r a t i o n a u m o y e n 

d u gaz o lêf lant e t d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e ; p r é p a r a t i o n a u m o y e n 

d ' u n m é l a n g e d ' ac ide s u l f u r i q u e e t d 'a lcool q u i a d é g a g é p r e s q u e 

tout s o n gaz o lê f lan t . 

Ce t te f o r m a t i o n d u m ê m e c o m p o s é , d a n s les d e u x ca s , s e m b l e 

i n d i q u e r u n é t a t m o l é c u l a i r e c o m m u n p r o d u i t p a r le j e u d 'a f f in i tés 

i d e n t i q u e s . Le m ê m e c o r p s , l ' a c i d e s u l f u r i q u e , u n i t et d é c o m p o s e , 

s u i v a n t la t e m p é r a t u r e : t a n t ô t i l d é t e r m i n e l a fixation de l ' e a u , e t 

t r a n s f o r m e le gaz oléf iant e n a l c o o l ; t a n t ô t i l p r o v o q u e l ' é l i m i n a t i o n 

d e l ' e a u e t c h a n g e l ' a lcool e n gaz o lé f i an t . L ' é t a t q u i p r é c è d e 

i m m é d i a t e m e n t ces d e u x p h é n o m è n e s o p p o s é s p a r a î t l e m ê m e : 

c 'es t l a c o m b i n a i s o n d u c a r b u r e a v e c l ' ac ide , l a f o r m a t i o n d ' u n 

m ê m e a c i d e s u l f o v i n i q u e . 

7 . Dis t i l l é a v e c l ' a c é t a t e d e s o u d e , le s u l f o v i n a t e d e b a r y t e 

f o u r n i p a r l e gaz o léf iant a p r o d u i t de l ' é t h e r a c é t i q u e ; a v e c le 

b u t y r a t e d e p o t a s s e , de l ' é t h e r b u t y r i q u e ; a v e c l e b e n z o a t e d e p o 

t a s s e , de l ' é t h e r h e n z o ï q u e : 

On u n i t a i n s i p a r d o u b l e d é c o m p o s i t i o n l ' h y d r o g è n e b i c a r b o n é 

a u x a c i d e s . 

Voic i l ' a n a l y s e d u d e r n i e r é t h e r : 

Cet é t h e r b e n z o ï q u e b o u t à 210 d e g r é s . T r a i t é p a r l a p o t a s s e , i l 

r é g é n è r e d e l ' a c i d e b e n z o ï q u e e t d e l ' a lcool : l i q u i d e vo l a t i l , se 

m ê l a n t à l ' e a u , s ' en s é p a r a n t p a r l e c a r b o n a t e d e p o t a s s e , b r û l a n t 

a v e c u n e flamme j a u n â t r e , d ' u n g o û t e t d ' u n e o d e u r c a r a c t é r i s 

t i q u e s ; f o u r n i s s a n t , p a r l ' a c t i on d ' u n m é l a n g e d ' a c i d e s s u l f u r i q u e 

e t b u t y r i q u e , d e l ' é t h e r b u t y r i q u e . 

r j ' H ' O ' . C ' H * . 

C . 

H . 

L a f o r m u l e ex ige : 

C 
H 

72,0 
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J ' a i é g a l e m e n t p r é p a r é l ' é t h e r b e n z o ï q u e a v e c les se l s p r o v e n a n t 

d e c h a c u n e d e s o p é r a t i o n s p r é c é d e n t e s . Cette p r é p a r a t i o n s ' e x é c u t e 

a u b a i n d ' h u i l e e n t r e 200 et 25o d e g r é s . 

8. J ' a i c o n t r ô l é l e s t r o i s e x p é r i e n c e s q u i p r é c è d e n t p a r d i v e r s e s 

vé r i f i ca t i ons : 

i° A u n v o l u m e d ' a i r m e s u r é j ' a i a jou té d e l ' é t h e r ; l e v o l u m e d u 

gaz s ' e s t a n s s i t ô t a c c r u ; p u i s j ' a i a g i t é a v e c d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e 

o r d i n a i r e . U n e m i n u t e d ' a g i t a t i o n suffit p o u r r a m e n e r l e gaz à son 

v o l u m e i n i t i a l . L a m ê m e e x p é r i e n c e , e x é c u t é e e n r e m p l a ç a n t l ' a i r 

p a r d u gaz o lé f ian t , a f o u r n i le m ê m e r é s u l t a t . I l suffit m ê m e 

d ' a g i t e r l ' a i r s a t u r é de v a p e u r d ' é t h e r , a v e c u n e su f f i san te q u a n t i t é 

d ' e a u , p o u r le d é p o u i l l e r de tou t v o l u m e a p p r é c i a b l e d e c e t t e 

v a p e u r . Ces vé r i f i c a t i ons p r o u v e n t q u e l e gaz o léf iant e m p l o y é d a n s 

m e s e x p é r i e n c e s n e r e t e n a i t p a s de v a p e u r d ' é t h e r . D ' a i l l e u r s , l e s 

r é s u l t a t s o b t e n u s a v e c l ' i o d u r e d e gaz o lé f ian t s o n t t o u t à fa i t à, 

l ' a b r i de ce t t e o b j e c t i o n . 

2 0 D ' u n e p a r t , j ' a i n e u t r a l i s é p a r l a c r a i e u n c e r t a i n v o l u m e de 

l ' a c ide s u l f u r i q u e q u e j ' e m p l o y a i s d a n s m e s e s s a i s ; d ' a u t r e p a r t , 

j ' a i a g i t é u n e c e r t a i n e q u a n t i t é de ce m ê m e ac ide a v e c u n d e m i -

l i t r e de m o n m e r c u r e , p u i s j e l ' a i n e u t r a l i s é p a r l a c r a i e . Ces d e u x 

o p é r a t i o n s o n t f o u r n i , a p r è s s é p a r a t i o n d u su l f a t e de c h a u x , u n 

r é s i d u s o l u b l e à p e i n e p o n d é r a b l e . Ces r é s i d u s , d i s t i l l é s a v e c d u 

b e n z o a t e d e p o t a s s e , n ' o n t p a s d o n n é d ' é t h e r b e n z o ï q u e . 

3° L ' a c i d e f u m a n t e m p l o y é d a n s l a d e u x i è m e e x p é r i e n c e a p r o 

d u i t u n se l c a l c a i r e d é l i q u e s c e n t a ssez a b o n d a n t , d ' u n e g r a n d e 

s t a b i l i t é ( i s é t h i o n a t e ou s u l f é t h é r a t e ) . Ce sel , d i s t i l l é a v e c d u 

b e n z o a t e d e p o t a s s e , n e f o u r n i t p a s d ' é t h e r b e n z o ï q u e , m a i s s e u 

l e m e n t de l ' a c i d e b e n z o ï q u e j a u n i p a r u n e t r a c e d ' u n e s u b s t a n c e 

o d o r a n t e p a r t i c u l i è r e , p r o b a b l e m e n t s u l f u r é e . Ce m ê m e se l , d i s 

t i l l é a v e c d u c h l o r u r e de b a r y u m , n e p r o d u i t p a s d ' é t h e r c h l o r h y -

d r i q u e . T r a i t é p a r d i v e r s a g e n t s r é d u c t e u r s , i l n ' a f o u r n i n i a l coo l 

n i è t h e r s . 

Ces e x p é r i e n c e s s ' a c c o r d e n t avec ce l les d e M. M a g n u s e t d ' a u t r e s 

c h i m i s t e s ; e l les p r o u v e n t q u e l ï s é t h i o n a t e , b i e n q u ' i s o m è r e a v e c 

le s u l f o v i n a t e , p r é s e n t e d e s p r o p r i é t é s c h i m i q u e s t o u t e s d i f f é r en te s 

et n e f o u r n i t p a s , p a r l e s p r o c é d é s c o n n u s j u s q u ' à ce j o u r , l e m o y e n 

de r é g é n é r e r l ' a lcoo l . 

A l a f o r m a t i o n d e s i s ô t h i o n a t e s p a r a i s s e n t se r a p p o r t e r l e s p h é 

n o m è n e s s u i v a n t s , p r o p r e s à c o m p l é t e r c e r t a i n s p o i n t s i n d i q u é s 

p l u s h a u t . Les 900 g r a m m e s d ' a c i d e s u l f u r i q u e q u i a v a i e n t a b s o r b é 
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3o l i t r e s d e gaz o lôf lan t d a n s m a p r e m i è r e e x p é r i e n c e , o n t é té n e u 

t r a l i s é s p a r la c r a i e , a p r è s u n e é b u l l i t i o n p r o l o n g é e a v e c de l ' e a u . 

J ' a i o b t e n u p a r là u n e t r a c e d ' u n se l o r g a n i q u e , d é l i q u e s c e n t e t 

i n c r i s t a l l i s a b l e , m ê l é avec q u e l q u e s c e n t i g r a m m e s de su l f a t e de 

s o u d e c r i s t a l l i s é . Ce d e r n i e r p r o v e n a i t s a n s d o u t e de l ' a t t a q u e p a r 

l ' ac ide des f lacons d a n s l e s q u e l s o n l ' a v a i t c o n s e r v é . 

L a f o r m a t i o n d ' u n se l c a l c a i r e a n a l o g u e s ' o b s e r v e é g a l e m e n t e n 

o p é r a n t s u r u n m é l a n g e d ' a c i d e s u l f u r i q u e et d ' a l c o o l ; e n effet, ce 

m é l a n g e , é t e n d u d ' e a u , p u i s d i s t i l l é , d é g a g e d ' a b o r d son alcool 

( H e n n e l ) . E n n e u t r a l i s a n t l e r é s i d u p a r la c r a i e , j ' a i o b t e n u e n 

p e t i t e s q u a n t i t é s u n se l c a l c a i r e d é l i q u e s c e n t s e m b l a b l e à l ' i s é t h i o -

n a t e : ce sel n e f o u r n i t p a s d ' é t h e r b e n z o ï q u e . 

E n r é s u m é , l ' a c i d e i s é t h i o n i q u e , o u u n ac ide a n a l o g u e , se p r o d u i t 

d a n s l a r é a c t i o n d e l ' a c ide s u l f u r i q u e a n h y d r e , o u f u m a n t , s u r le gaz 

o léf iant , s u r l ' é t h e r e t s u r l ' a l coo l ; i l se f o r m e é g a l e m e n t , m a i s e n 

fa ib le p r o p o r t i o n , d a n s l a r é a c t i o n d e l ' a c ide s u l f u r i q u e o r d i n a i r e , 

s u r l e gaz o léf iant e t s u r l ' a l coo l ; t a n d i s q u e l ' a c ide s u l f o v i n i q u e 

es t l e p r o d u i t e s s e n t i e l d e l a c o m b i n a i s o n de l ' a c ide s u l f u r i q u e 

o r d i n a i r e a v e c l e gaz oléf iant , l ' é t h e r et l ' a lcoo l . 

J ' a i e n c o r e c h e r c h é s i l ' a c ide s u l f u r i q u e f u m a n t p o u v a i t t r a n s 

f o r m e r d i r e c t e m e n t l ' a c ide s u l f o v i n i q u e e n ac ide i s é t h i o n i q u e , ce 

q u i j e t t e r a i t q u e l q u e l u m i è r e s u r l a f o r m a t i o n d e ces d e u x ac ide s 

d a n s les c i r c o n s t a n c e s c i - d e s s u s . 

A ce t te fin, j ' a i d i s s o u s à f ro id d u s u l f o v i n a t e de c h a u x d a n s u n e 

g r a n d e q u a n t i t é d ' a c i d e s u l f u r i q u e f u m a n t . A p r è s p l u s i e u r s j o u r s 

de c o n t a c t , j ' a i s a t u r é p a r la c r a i e ; m a i s j ' a i r e t r o u v é a i n s i l e s u l 

f o v i n a t e p r i m i t i f : i l a v a i t c o n s e r v é l a p r o p r i é t é d e f o u r n i r de l 'éLher 

b e n z o ï q u e . 

Si j ' i n s i s t e s u r l e s c o n d i t i o n s c o m p a r a t i v e s d a n s l e s q u e l l e s se 

f o r m e n t l e s s u l f o v i n a t e s et l e s i s é t h i o n a l e s , c 'es t q u e ces c o m p o s é s 

i s o m è r e s , p r o d u i t s d a n s des c i r c o n s t a n c e s p r e s q u e s e m b l a b l e s , n e 

d o n n e n t p a s l i e u a u x m ê m e s r é a c t i o n s : l es u n s , l e s s u l f o v i n a t e s , 

r é g é n è r e n t l ' a l coo l e t l e s é t h e r s ; l es a u t r e s , l es i s é t h i o n a t e s , n ' o n t 

j a m a i s p u les r e p r o d u i r e . 

Le r a p p o r t e n t r e l e s su l fov ina t e s et l e s i s é t h i o n a t e s m e p a r a î t 

ê t r e l e m ê m e q u e c e l u i q u i e x i s t e e n t r e les s u l f o v i n a t e s e t l es s u l -

f o b e n z i n a t e s , e n t r e l ' é t h e r n i t r i q u e et l a n i t r o b e n z i n e , e n t r e l ' é t h e r 

c h l o r h y d r i q u e e t l ' h y d r u r e d ' é t h y l e c h l o r é , e n t r e l ' é t h e r m é t h y l -

f o r m i q u e e t l ' a c i d e a c é t i q u e , e t c . En effet, p a r m i c e s c o r p s , f o r m é s 

en a p p a r e n c e de l a m ê m e m a n i è r e et p a r u n e é q u a t i o n c h i m i q u e 

p a r e i l l e , l e s u n s , d ' a p r è s t o u t e s l e u r s r é a c t i o n s , s e m b l e n t c o n t e n i r 
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( ' ) Je dois remercier ici MM. Devèze, directeurs, du concours obligeant qu'ils 
ont prêté à mes expériences. 

d e u x g r o u p e s m o l é c u l a i r e s d i s t i n c t s , t a n d i s q u e l e s a u t r e s n ' e n r e n 

f e r m e n t q u ' u n s e u l . 

9. D é s i r a n t e x p é r i m e n t e r u n b i c a r b u r e d ' h y d r o g è n e d ' u n e a u t r e 

o r i g i n e , j ' a i c h e r c h é à e x t r a i r e l e gaz oléf iant c o n t e n u d a n s le gaz 

de l ' é c l a i r a g e . P o u r a t t e i n d r e ce r é s u l t a t , j ' a i u n i ce gaz a v e c l ' i ode , 

e t j ' a i d é c o m p o s é la c o m b i n a i s o n p a r l a p o t a s s e . 

Cette o p é r a t i o n a é té e x é c u t é e à l ' u s i n e T r u d a i n e ( ! ) . 

D a n s u n b a l l o n d e 60 l i t r e s , j ' a i i n t r o d u i t 100 g r a m m e s d ' iode , 

p u i s j ' a i fa i t p a s s e r 3oo à 4oo l i t r e s de gaz ( m e s u r é a u c o m p t e u r ) ; 

l e b a l l o n a é té e x p o s é t a n t ô t a u so le i l , t a n t ô t à l a c h a l e u r r a y o n 

n a n t e d e s f o u r s p e n d a n t 25 à 3o m i n u t e s . J ' a i r é p é t é d i x l'ois c e s 

o p é r a t i o n s . L ' iode a y a n t a l o r s p r e s q u e e n t i è r e m e n t d i s p a r u , j ' a i 

l avé le b a l l o n avec u n e d i s s o l u t i o n f ro ide de p o t a s s e . J ' a i o b t e n u 

e n g r a n d e a b o n d a n c e u n e m a t i è r e n o i r e et c h a r b o n n e u s e . S a n s 

c h e r c h e r à en e x t r a i r e l ' i o d u r e de gaz o lé f ian t , j ' a i chauf fé c e t t e 

m a t i è r e a v e c u n e s o l u t i o n a q u e u s e de p o t a s s e . J ' a i a i n s i d é g a g é 

u n q u a r t d e l i t r e e n v i r o n de gaz oléf iant p u r , p r o d u i s a n t p a r sa 

c o m b u s t i o n 2 v o l u m e s d ' ac ide c a r b o n i q u e en a b s o r b a n t 3 v o l u m e s 

d ' o x y g è n e . 

C'est la p r e m i è r e fois q u e l e gaz o léf iant est e x t r a i t e n n a t u r e d u 

gaz d e l ' é c l a i r a g e . J u s q u ' i c i s o n e x i s t e n c e a é té c o n c l u e soi t d e s 

n o m b r e s f o u r n i s p a r l a d é t o n a t i o n , so i t de l ' a b s o r p t i o n p a r le c h l o r e , 

le b r o m e , l ' a c i d e s u l f u r i q u e f u m a n t . Mais ces d i v e r s e s d o n n é e s n e 

p e r m e t t e n t p a s d e le d i s t i n g u e r des v a p e u r s c o m b u s t i b l e s , b e n z i n e , 

n a p h t a l i n e , e t c . , d o n t est c h a r g é le gaz de l ' é c l a i r a g e . 

Ce gaz o lé f ian t , t r a i t é p a r l ' a c ide s u l f u r i q u e , a é t é a b s o r b é a u 

m o y e n d e 3ooo s e c o u s s e s . I l a f o u r n i d u s u l f o v i n a t e d e b a r y t e c r i s 

t a l l i s é , p u i s de l ' ô t h e r b e n z o ï q u e . Le d e r n i e r co rps , t r a i t é p a r l a 

p o t a s s e a q u e u s e à 100 d e g r é s , s 'es t d i s sous c o m p l è t e m e n t et a d i s 

p a r u e n r é g é n é r a n t d e l ' a c i d e b e n z o ï q u e et u n e s u b s t a n c e d o u é e 

d e s p r o p r i é t é s de l ' a lcoo l . 

A i n s i l e b i c a r b u r e d ' h y d r o g è n e , q u e l l e q u ' e n soi t l ' o r i g i n e , 

r e p r o d u i t l e s é t h e r s e t l ' a lcool . C'est l a p r e m i è r e fois q u e l ' a lcool 

es t f o r m é s a n s f a i r e i n t e r v e n i r u n e f e r m e n t a t i o n . 

En r é s u m é , p a r l a m é t h o d e q u i v i e n t d ' ê t r e r é a l i s é e , n o u s a v o n s 

o b t e n u l ' a lcool a u m o y e n de l ' é t h y l è n e , et n o u s l ' a v o n s o b t e n u e n 
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n a t u r e , ce q u i es t u n p r i n c i p e e s s e n t i e l q u ' i l c o n v i e n t d ' o b s e r v e r 

d a n s l e s r e p r o d u c t i o n s s y n t h é t i q u e s ( ' ) . 

N o u s d e v o n s m a i n t e n a n t c o m p a r e r l e s p r o p r i é t é s d u c o r p s a r t i 

ficiel à ce l l e s d u c o m p o s é n a t u r e l . C'est l à u n p o i n t f o n d a m e n t a l , 

d a n s t o u t e r e c h e r c h e o ù l ' o n r e p r o d u i t p a r l ' a r t u n e s u b s t a n c e 

n a t u r e l l e . En effet, t o u t e s l e s p r o p r i é t é s d ' u n c o m p o s é d o i v e n t ê t r e 

i d e n t i q u e s , que l lo q u ' e n soi t l ' o r i g i n e . A u t r e m e n t n o u s n e p o u r 

r i o n s pas d i r e q u e n o u s a v o n s o b t e n u l 'a lcool ; n o u s a u r i o n s 

f a b r i q u é u n co rps a y a n t la m ê m e c o m p o s i t i o n et l a m ê m e f o r m u l e , 

m a i s q u i p o u r t a n t n e s e r a i t p a s i d e n t i q u e à l ' a lcool : ce s e r a i t u n 

co rps i s o m é r i q u e . I l n ' e n es t p a s a i n s i d a n s le cas a c t u e l : l e s d e u x 

a lcools j o u i s s e n t e x a c t e m e n t des m ê m e s ' p r o p r i é t é s . L e u r c o m p a 

r a i s o n s 'effectue en s ' a p p u y a n t s u r c e r t a i n s p r i n c i p e s g é n é r a u x , q u i 

d o i v e n t ê t r e o b s e r v é s d a n s t o u t e s l e s c o m p a r a i s o n s r e l a t i v e s à 

l ' i d e n t i t é d e s c o r p s n a t u r e l s et des c o r p s a r t i f ic ie l s . A u s s i a l l o n s -

n o u s les i n d i q u e r a v e c q u e l q u e d é t a i l . 

L e s c o m p a r a i s o n s p o r t e n t s u r q u a t r e ' p o i n t s f o n d a m e n t a u x : l e s 

p r o p r i é t é s p h y s i q u e s , l es f o r m e s c r i s t a l l i n e s , le cyc l e d e s t r a n s f o r 

m a t i o n s r é c i p r o q u e s , l es r é a c t i o n s c a r a c t é r i s t i q u e s . 

i° N o u s é t u d i e r o n s d ' a b o r d le c o r p s o b t e n u e n l u i - m ê m e , s o u s l e 

r a p p o r t d e ses p r o p r i é t é s p h y s i q u e s . N o u s p o u v o n s , p a r e x e m p l e , 

m e s u r e r sa d e n s i t é , son p o i n t d ' é b u l l i t i o n , son i n d i c e de r é f r a c t i o n , 

sa c h a l e u r spéc i f i que , e t c . N o u s p o u v o n s e n c o r e e x a m i n e r c o m m e n t 

i l se c o m p o r t e à l ' é g a r d de l ' e a u et d e s d i s s o l v a n t s e n g é n é r a l . T o u t e s 

ces p r o p r i é t é s d e l ' a lcool a r t i f ic ie l , r a p p r o c h é e s de ce l l e s de l ' a l coo l 

n a t u r e l , s o n t e x a c t e m e n t les m ê m e s . 

2 ° Mais n o u s n e d e v o n s p a s n o u s c o n t e n t e r de ce g e n r e d e com

p a r a i s o n , f o n d é s u r d e s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s ; n o u s d e v o n s e n c o r e 

é t u d i e r l e co rps d a n s ses c o m b i n a i s o n s et d ' a b o r d d a n s s e s c o m 

p o s é s c r i s t a l l i s é s . L a f o r m e de ces d e r n i e r s , m e s u r é e avec p r é c i 

s i o n , f o u r n i t des r e n s e i g n e m e n t s déc i s i f s . Il e s t à r e m a r q u e r , e n 

effet, q u e d e u x c o r p s i s o m è r e s d o n n e n t d e s c o m p o s é s c r i s t a l l i s é s 

q u i d i f fè rent , e n g é n é r a l , soi t p a r l e s y s t è m e c r i s t a l l i n , soi t p a r l a 

v a l e u r des a n g l e s e t l a n a t u r e des m o d i f i c a t i o n s . 

Avec l ' a lcool a r t i f ic ie l , n o u s p r é p a r e r o n s d o n c des c o m p o s é s c r i s 

t a l l i s é s : l ' u n d e s p l u s n e t s est l ' é t h y l s u l f a t e de b a r y t e , sel q u e n o u s 

p o u v o n s é c r i r e 

S 3 0 8 B a ( C s H 5 ) ! , 

( ' ) fie qui su i t est t i ré de mes Leçons sur les méthodes de synthèse; 1864. 
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p o u r n o u s r a p p r o c h e r de la f o r m u l e q u e n o u s a v o n s a d o p t é e p r é c é 

d e m m e n t p o u r l ' a c i d e é t h y l s u l f u r i q u e . E x a m i n o n s ce se l , m e s u r o n s 

e x a c t e m e n t la f o r m e et l e s a n g l e s d e ses c r i s t a u x , e t n o u s v e r r o n s 

q u ' i l s s o n t i d e n t i q u e s a v e c l a f o r m e et l e s a n g l e s d e s c r i s t a u x 

p a r l ' a lcool n a t u r e l . 

3° P o u r é t a b l i r a v e c c e r t i t u d e l ' i den t i t é d e s d e u x c o r p s , n o u s 

p o u v o n s e n c o r e l e s t r a n s f o r m e r t o u s les d e u x e n d e u x s é r i e s p a r a l 

l è l e s de c o m p o s é s , e t r e v e n i r e n s u i t e a u x s u b s t a n c e s p r i m i t i v e s , e n 

p a s s a n t p a r u n c e r t a i n cyc l e de m é t a m o r p h o s e s c a r a c t é r i s t i q u e s . 

C o m p a r a n t a l o r s d e u x à d e u x les c o m p o s é s p a r a l l è l e s o b t e n u s , t o u s 

ces co rps d o i v e n t ê t r e t r o u v é s i d e n t i q u e s . 

A i n s i , p a r e x e m p l e , p r e n a n t l ' a lcool , on le c o m b i n e à l ' a c i d e s u l 

f u r i q u e , c e q u i f o u r n i t l ' a c i d e é t h y l s u l f u r i q u e ( d e u x i è m e t e r m e d e 

la s é r i e ) . 

Cet a c i d e est t r a n s f o r m é e n s u i t e e n é t h y l s u l f a t e d e b a r y t e ( t r o i 

s i è m e t e r m e d e la s é r i e ) . 

Mêlons ce se l avec u n a u t r e se l , t e l q u e l e b e n z o a t e o u l ' a c é t a t e 

de p o t a s s e , e t c h a u f f o n s le m é l a n g e a u b a i n d ' h u i l e , e n t r e aoo e t 

2 2 0 d e g r é s . Il s ' opè re u n e d é c o m p o s i t i o n q u i p r o d u i t de l ' é t h e r b e n 

z o ï q u e , o u d e l ' é t h e r a c é t i q u e , en u n m o t l ' é t h e r c o r r e s p o n d a n t à 
l ' a c i d e d u se l e m p l o y é . 

C'est u n q u a t r i è m e t e r m e , l ' é t h e r a c é t i q u e , d o n t o n vér i f ie l e s 

p r o p r i é t é s . 

Avec u n b e n z o a t e o n o b t i e n d r a de m ê m e l ' é t h e r b e n z o ï q u e . 

Enf in l ' é t h e r a c é t i q u e o u b e n z o ï q u e , q u e l q u ' i l so i t , b o u i l l i a v e c 

l ' h y d r a t e d e p o t a s s e , r é g é n è r e l ' a l c o o l et u n s e l c o r r e s p o n d a n t à 

l ' a c ide g é n é r a t e u r . 

L ' a l coo l r é g é n é r é f o r m e l e c i n q u i è m e t e r m e d e l a s é r i e , i d e n t i q u e 

a u p r e m i e r . 

A ins i n o u s a v o n s o b t e n u c i n q c o m p o s é s s u c c e s s i f s , à p a r t i r d e 

l ' a lcool , et ces c i n q c o m p o s é s f o r m e n t e n q u e l q u e s o r t e u n c e r c l e 

r é g u l i e r de m é t a m o r p h o s e s q u i n o u s r a m è n e à n o t r e p o i n t de 

d é p a r t . T o u s c e s c o r p s s o n t i d e n t i q u e s , q u ' i l s a i e n t é té o b t e n u s 

a v e c l 'a lcool n a t u r e l o u a v e c l ' a lcool a r t i f ic ie l . 

4° U n d e r n i e r g e n r e d e c o m p a r a i s o n , d e s t i n é à vé r i f i e r l ' i d e n t i t é 

d e s co rps d a n s t o u t e s l e u r s p r o p r i é t é s e s s e n t i e l l e s , p e u t ê t r e t i r é de 

l e u r s r é a c t i o n s c a r a c t é r i s t i q u e s , a l o r s m ê m e q u e ces r é a c t i o n s n e 

s o n t p a s s u s c e p t i b l e s d ' ê t r e g r o u p é e s s u i v a n t u n c y c l e r é g u l i e r , 

c o m m e l e s p r é c é d e n t e s . Avec l ' a l coo l , p a r e x e m p l e , n o u s p r é p a r o n s 

des c o m p o s é s d ' u n a u t r e o r d r e q u e l e s é t h e r s , p a r e x e m p l e d e s c o r p s 

f o r m é s p a r o x y d a t i o n . 
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T e l est l ' a l d é h y d e , C 2 D ? 0 : 

C 2 R 6 0 + 0 = C 2 H * 0 + H ! 0 . 

Te l e s t e n c o r e l ' a c i d e a c é t i q u e : 

C ' H 6 0 + 0 S = C ' r P O ' + H'-O. 

Or ces d e u x c o r p s p e u v e n t ê t r e é g a l e m e n t o b t e n u s i d e n t i q u e s , soi t 

a v e c l ' a lcool n a t u r e l , soi t a v e c l ' a lcool a r t i f i c i e l . Ic i e n c o r e n o u s 

p o u v o n s a j o u t e r à l ' é t u d e c o m p a r a t i v e des c o m p o s é s ce l l e de l e u r s 

f o r m e s c r i s t a l l i n e s : p a r e x e m p l e , ce l l e d e l ' a l d é h y d e - a m m o n i a q u e . 

L ' a l coo l a r t i f i c i e l a y a n t é té s o u m i s à t o u t e s ces é p r e u v e s , e t 

l ' i d e n t i t é c o m p l è t e d e t o u s l e s d é r i v é s f o u r n i s , so i t p a r le c o r p s 

n a t u r e l , so i t p a r l e c o r p s a r t i f i c ie l , a y a n t é t é c o n s t a t é e , n o u s 

d e v o n s a d m e t t r e q u e ce d e r n i e r n e dif fère e n r i e n de l ' a l coo l 

n a t u r e l . 

J ' a j o u t e r a i enf in q u e j ' a i r e p r o d u i t l a f o r m a t i o n de l ' a l coo l e t 

d e u x é t h e r s a v e c l ' é t h y l è n e p r é p a r é p a r s y n t h è s e t o t a l e , e t s p é c i a 

l e m e n t a v e c l ' é t h y l è n e o b t e n u soi t a u m o y e n d e l ' a c é t y l è n e , so i t 

a u m o y e n d u s u l f u r e d e c a r b o n e e t d e l ' h y d r o g è n e s u l f u r é , so i t 

en f in d a n s la d i s t i l l a t i o n s è c h e d u f o r m i a t e d e b a r y t e , o b t e n u l u i -

m ê m e a v e c l ' o x y d e d e c a r b o n e . 
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CHAPITRE IL 
S Y N T H È S E DE L'ALCOOL TSOPHOPYLIQTJE ( ( ) . 

1. J ' a i é t e n d u ces e x p é r i e n c e s à u n a u t r e c a r b u r e d ' h y d r o g è n e , 

l e p r o p y l ô n e , C 3 H e . . 

L e p r o p y l è n e , d i r i g é d a n s u n t u b e d e L i e b i g c o n t e n a n t d e l ' a c i d e 

s u l f u r i q u e p u r e t b o u i l l i , s ' a b s o r b e p r e s q u e a u s s i a i s é m e n t q u e 

l ' a c i d e c a r b o n i q u e d a n s l a p o t a s s e , n o n s a n s d é g a g e m e n t d e c h a 

l e u r . 35 g r a m m e s d ' a c i d e p e u v e n t a b s o r b e r a i n s i p r è s de 4 l i t r e s de 

gaz (200 v o l u m e s ; { d ' é q u i v a l e n t ) . 

L ' a c i d e é t e n d u d ' e a u n e l a i s s e d é g a g e r a u c u n g a z , s e u l e m e n t i l 

se t r o u b l e ; i l p o s s è d e a l o r s u n e o d e u r p a r t i c u l i è r e a n a l o g u e à ce l l e 

d u c y p r è s . J e l ' a i f i l t r é , p u i s d i s t i l l é ; j ' a i o b t e n u u n l i q u i d e s p i r i 

t u e u x , d o u é d ' u n e o d e u r p r o p r e et p é n é t r a n t e , s o l u b l e d a n s l ' e a u , 

m a i s p r é c i p i t a b l e de ce m é l a n g e p a r l e c a r b o n a t e d e p o t a s s e . 

'2. Ce l i q u i d e c o n c e n t r é , m a i s e n c o r e m ê l é d ' e a u , c o m m e n c e à 

b o u i l l i r v e r s 81 o u 82 d e g r é s . D a n s cet é t a t , s a d e n s i t é es t é g a l e à 

0 , 8 1 7 à 17 d e g r é s ; i l s e m ê l e à l ' e a u e n t o u t e s p r o p o r t i o n s ; i l 

f o r m e a v e c le c h l o r u r e de c a l c i u m c r i s t a l l i s é , s u i v a n t l a p r o p o r t i o n 

d e ce se l , so i t u n e d i s s o l u t i o n h o m o g è n e , so i t d e u x c o u c h e s d i s 

t i n c t e s . ) L ' a d d i t i o n d 'eau r é u n i t ces d e u x c o u c h e s e n u n e s e u l e ; 

m a i s s i l ' o n chauf fe l e m é l a n g e a i n s i r e n d u h o m o g è n e , i l se s é p a r e 

e n c o r e à c h a u d e n d e u x c o u c h e s q u i se c o n f o n d e n t d e r e c h e f a p r è s 

r e f r o i d i s s e m e n t . L a s o l u t i o n d u c h l o r u r e d e c a l c i u m c r i s t a l l i s é 

d a n s l e l i q u i d e p u r , f a i t e à f ro id , p r é s e n t e l e s m ê m e s p h é n o m è n e s 

p a r l ' a c t i on de l a c h a l e u r (- ). 

Ce l i q u i d e b r û l e a v e c u n e f l a m m e p l u s é c l a i r a n t e q u e ce l l e de 

[') Annales de Chimie et de Physique, 3" sér ie , t. XLIII, p . 3gg; i855. 
( 2 ) D'après M. W u r t z , l 'alcool bu ly l ique dissout le ch lorure de ca lc ium ; mais il 

est précipité pa r ce sel de sa solut ion aqueuse . 
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l ' a lcool o r d i n a i r e ; i l p r é s e n t e l e s p r o p r i é t é s d e l ' a lcool i s o p r o p y 

l i q u e ; i l f o u r n i t d u p r o p y l è n e , . d e s é t h e r s p r o p y l i q u e s e t d u p r o p y l -

s u l f a t e d e b a r y t e . 

3 . Mêlé d ' a c i d e s u l f u r i q u e e t de s a b l e , p u i s chau f f é , i l n o i r c i t , 

s e d é c o m p o s e b r u s q u e m e n t e t f o u r n i t e n q u a n t i t é n o t a b l e u n gaz 

c o m b u s t i b l e (10 g r a m m e s p r o d u i s e n t u n -J- l i t r e ) . Ce gaz f o r m e p a r 

d é t o n a t i o n 3 v o l u m e s de CO 2 , e n a b s o r b a n t 4 1 v o l u m e s d ' o x y g è n e ; 

n o m b r e s q u i r é p o n d e n t e x a c t e m e n t a u p r o p y l è n e . De p l u s , ce gaz 

e s t f a c i l e m e n t a b s o r b a b l e p a r l ' ac ide s u l f u r i q u e b o u i l l i et p a r l e 

b r o m e , e t i l f o r m e a v e c l ' i ode u n c o m p o s é l i q u i d e . 

M a l g r é ces d i v e r s c a r a c t è r e s , ce p r o p y l è n e n ' e s t p a s a b s o l u m e n t 

p u r ; en effet, le b r o m e e t l ' a c ide s u l f u r i q u e n ' e n a b s o r b e n t q u e l e s 

f|. Le r é s i d u es t i n f l a m m a b l e , à p e i n e s o b l u b l e d a n s l e p r o t o c h l o 

r u r e de c u i v r e , assez s o l u b l e d a n s l ' a l coo l a b s o l u : l ' e a u le d é g a g e 

d e ce t t e d i s s o l u t i o n , e n t o t a l i t é o u à p e u p r è s . A y a n t fa i t d é t o n e r 

u n t r è s p e t i t v o l u m e d e ce r é s i d u g a z e u x ( o c o , 6 o ) , j ' a i t r o u v é q u ' i l 

d o n n a i t l i e u à u n e a b s o r p t i o n p r é c i s é m e n t éga l e a u v o l u m e d e 

l ' a c i d e c a r b o n i q u e f o r m é : c e v o l u m e é t a i t e n v i r o n t r i p l e d e c e l u i 

d u gaz a n a l y s é . Ces p r o p r i é t é s i n d i q u e n t q u e ce r é s i d u g a z e u x est 

f o r m é p a r d e l ' h y d r u r e de p r o p y l e , C 3 I P . 

k. Si l ' o n d i s t i l l e l ' a l coo l i s o p r o p y l i q u e a v e c u n m é l a n g e d ' a c i d e s 

s u l f u r i q u e e t b u t y r i q u e , o n o b t i e n t l ' é t h e r i s o p r o p y l b u t y r i q u e : 

C 4 H 8 0 2 . C 3 H 6 . 

Ce co rps r e n f e r m e : 

C 64,5 
II n , o 

La f o r m u l e e x i g e : 

C 64,6 
H i o , 8 

C'est u n l i q u i d e n e u t r e , p l u s l é g e r q u e l ' e a u , v o l a t i l a u - d e s s o u s 

d e i 3 o d e g r é s , d ' u n e o d e u r a n a l o g u e à l ' é t h e r b u t y r i q u e o r d i n a i r e , 

m a i s p l u s d é s a g r é a b l e , d ' u n e s a v e u r s u c r é e e t b u t y r e u s e . I l e s t 

d é c o m p o s é l e n t e m e n t , m a i s c o m p l è t e m e n t , à ioo d e g r é s p a r l a 

p o t a s s e , e t r e p r o d u i t l ' a c i d e b u t y r i q u e e t l ' a l coo l i s o p r o p y l i q u e 

d o u é d e s m ê m e s p r o p r i é t é s q u e l e l i q u i d e p r i m i t i f : o d e u r , a c t i o n 

s u r l ' e a u , s u r l e c h l o r u r e d e c a l c i u m , p o i n t d ' é b u l l i t i o n de la s u b -
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s t a n c e m ê l é e d ' e a u , e t c . Le p o i d s d e ce t a lcool r é g é n é r é m o n t e a u x 

T e n v i r o n d u p o i d s de l ' é t h e r p r o p y l b u t y r i q u e d é c o m p o s é . 

5 . L 'a lcool i s o p r o p y l i q u e , d i s t i l l é avec u n m é l a n g e d ' a c i d e s s u l -

f u r i q u e e t a c é t i q u e , f o u r n i t de l ' é t h e r i s o p r o p y l a c é t i q u e , a n a l o g u e 

à l ' é t h e r a c é t i q u e o r d i n a i r e , m a i s v o l a t i l s e u l e m e n t v e r s 90 d e g r é s . 

6. Si l ' o n fai t r é a g i r l ' i o d u r e de p h o s p h o r e s u r l ' a l cool i s o p r o p y 

l i q u e , on o b t i e n t de l ' é t h e r i s o p r o p y l i o d h y d r i q u e , C 3 H 7 I . C'est u n 

c o m p o s é tou t p a r e i l à l ' é t h e r i o d h y d r i q u e o r d i n a i r e , m a i s m o i n s 

v o l a t i l ( a u x e n v i r o n s d e 90 d e g r é s ) . On p e u t , de m ê m e q u e ce d e r 

n i e r , le f a i r e b o u i l l i r a v e c d u m e r c u r e et d e l ' a c i de c h l o r h y d r i q u e , 

s a n s le d é c o m p o s e r . L ' a i r l e co lo re l e n t e m e n t . 

7 . L ' a l coo l i s o p r o p y l i q u e , m ê l é a v e c l ' a c ide s u l f u r i q u e e t l é g è r e 
m e n t chauf fé , p r o d u i t u n l i q u i d e s e m b l a b l e à l a d i s s o l u t i o n de 
p r o p y l è n e d a n s l ' a c i d e s u l f u r i q u e . Ce l i q u i d e , p r é p a r é a v e c l ' a l coo l , 
a é t é s a t u r é p a r d u c a r b o n a t e d e b a r y t e ; j ' a i a i n s i o b t e n u u n s e l 
c r i s t a l l i s a b l e , l ï s o p r o p y l s u l f a t e d e b a r y t e : 

2 S 2 0 8 B a ( C ' H 7 ) ' - H 6 H 2 0 . 

Ce se l r e n f e r m e : 

SO*Ba 4 2 , 6 

C 1 4 , 0 

H 3,5 
A q a r , 4 

La f o r m u l e e x i g e : 

SO*Ba 4 4 , 5 

C i 3 , 8 
H 2 , 7 

Aq 2 0 ) 7 

Ce se l a é t é p r é p a r é e n h i v e r . I l p e r d son e a u d e c r i s t a l l i s a t i o n 
d a n s l e v i d e s a n s s ' a l t é r e r . D u r a n t l ' é v a p o r a t i o n a u h a i n - m a r i e d e 
sa s o l u t i o n , i l s ' ac id i f ie l é g è r e m e n t et n o i r c i t m ê m e s u r les b o r d s 
de l a c a p s u l e : l ' é v a p o r a t i o n a é t é t e r m i n é e d a n s le v i d e . Je n ' a i p a s 
o b s e r v é q u e ce se l a c q u î t p l u s d e s t a b i l i t é p a r u n c o m m e n c e m e n t 
de d é c o m p o s i t i o n . 

D a n s d ' a u t r e s o b s e r v a t i o n s , a p r è s l ' a b s o r p t i o n d u p r o p y l è n e p a r 
l ' a c i d e s u l f u r i q u e , a u l i e u d e d i s t i l l e r l ' a c i d e , j e l ' a i s a t u r é p a r d u 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



S Y N T H È S E D E L ' - A L C O O L I S O P H O P Y L I Q U E . 3gl 

c a r b o n a t e de b a r y t e ; j ' a i a i n s i o b t e n u de l ' i s o p r o p y l s u l f a t e d e 

b a r y t e c r i s t a l l i s é a v e c d e u x q u a n t i t é s d ' e a u d i f f é r e n t e s . 

L ' u n d e ces se ls ( p r é p a r é e n h i v e r ) e s t i d e n t i q u e a v e c l e sel q u e 

f o u r n i t l ' a lcool i s o p r o p y l i q u e : 

S 2 0 8 R a ( C 3 H 7 ) 2 + 6 H 2 0 . 
I l r e n f e r m e : 

S O B a 43,4 
C i 3 , 2 

H 3,5 
Aq 2o,3 

L ' a u t r e se l ( p r é p a r é e n é t é ) r é p o n d a u s u l f o v i n a t e : 

S " - 0 8 I 3 a ( G 3 H 7 ) 2 + 2 H 2 0 . 

Il f o u r n i t : 

S O B n 5 2 , 2 

C 1 6 , 3 

H 4,3 

L e ca l cu l ex ige : 

S O B a 5 J , 7 

C 1 6 , 0 

H 4,0 

Ces d e u x h y d r a t e s se c o m p o r t e n t d e l a m ê m e m a n i è r e q u e le se l 

p r é p a r é avec l ' a lcool i s o p r o p y l i q u e : i l s p r é s e n t e n t l a m ê m e s t a b i 

l i t é , la m ê m e ac id i f i ca t ion p a r t i e l l e d u r a n t l e u r é v a p o r a t i o n a u 

b a i n - m a r i e . ' 

L e s t r o i s se l s q u i p r é c è d e n t , d i s t i l l é s a v e c d u b e n z o a l e de p o t a s s e , 

o n t f o u r n i de l ' é t h e r i s o p r o p y l b e n z o ï q u e . Le d e r n i e r a é g a l e m e n t 

é t é e m p l o y é à p r é p a r e r l ' é t h e r p r o p y l a c é t i q u e et l ' é t h e r p r o p y l b u -

t y r i q u e . 

Cet te r é a c t i o n p e u t ê t r e e m p l o y é e p o u r c a r a c t é r i s e r l e p r o p y l è n e 

d a n s u n m é l a n g e g a z e u x : j ' a i p u o b t e n i r do l ' é t h e r i s o p r o p y l b e n 

z o ï q u e s u f f i s a m m e n t c a r a c t é r i s é avec 9 c e n t i m è t r e s c u b e s de gaz . 

Mais o n n e s a u r a i t d i s t i n g u e r a i n s i l e p r o p y l è n e d e s gaz h o m o 

l o g u e s . 

J ' a i e n c o r e o b t e n u l ' i s o p r o p y l s u l f a t e de p o t a s s e , se l t r è s s o l u b l e 

et a u s s i p e u s t a b l e q u e les se ls de b a r y t e q u i p r é c è d e n t : sa s o l u 

t i on , m ô m e r e n d u e d ' a b o r d a l c a l i n e , t e n d s a n s c e s s e à d e v e n i r a c i d e 

p a r l ' é b u l l i t i o n . E n p r é p a r a n t ce sel , j ' a i o b s e r v é q u ' a u m o m e n t o ù 

l ' on é t e n d d ' e a u la s o l u t i o n s u l f u r i q u e d u p r o p y l è n e et o ù l ' on s a t u r e 

p a r le c a r b o n a t e d e p o t a s s e , u n e c e r t a i n e p r o p o r t i o n d ' a l coo l i s o p r o p y 

l i q u e es t r é g é n é r é e . En effet, ce t t e s o l u t i o n e x a c t e m e n t n e u t r a l i s é e , 

p u i s d i s t i l l é e d a n s u n e c o r n u e , d o n n e t o u t d ' a b o r d u n e q u a n t i t é 

n o t a b l e d e ce t a lcool , a v a n t d e d e v e n i r a c i d e . Ce fa i t n e p e r m e t p a s 
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Ains i l e p r o p y l è n e e n g e n d r e l ' a lcool i s o p r o p y l i q u e e t s e s é t h e r s , 

de m ê m e q u e l e gaz o léf iant p r o d u i t l ' a l coo l o r d i n a i r e . Cet te f o r m a 

t i o n s ' o p è r e m ê m e p l u s a i s é m e n t a v e c l e p r o p y l ô n e . 

* D ' a p r è s l e s r e c h e r c h e s u l t é r i e u r e s , l ' a l coo l a i n s i o b t e n u n ' e s t p a s 

i d e n t i q u e a v e c l ' a l coo l n o r m a l , m a i s i s o m è r e ( a l c o o l i s o p r o p y 

l i q u e ) 

D e p u i s l ' é p o q u e d é j à a n c i e n n e des e x p é r i e n c e s q u i v i e n n e n t d ' ê t r e 

d é c r i t e s , o n a p r é p a r é u n gaz i s o m è r e d u p r o p y l è n e , l e t r i m é t h y -

l è n e , et c o n s t a t é q u e , t r a i t é p a r les m ê m e s m é t h o d e s , i l e n g e n d r e 

l ' a l coo l p r o p y l i q u e n o r m a l . 

de d o s e r e x a c t e m e n t l a q u a n t i t é d ' ac ide s u l f u r i q u e n e u t r a l i s é e p e n 

d a n t l ' a c t ion de ce t a c i d e s u r l e p r o p y l è n e o u s u r l ' a l coo l i s o p r o -

p y l i q u e . I l a t t e s t e u n p a r t a g e i m m é d i a t d u c a r b u r e e n t r e l ' a c i d e 

q u i l ' a d i s s o u s et l ' e a u q u ' o n a j o u t e à cet a c i d e . 

8. J ' a i r a p p e l é p l u s h a u t q u e le gaz olôf iant f o r m e a v e c l ' a c i d e 

s u l f u r i q u e f u m a n t u n e c o m b i n a i s o n d i s t i n c t e d e l ' a c i d e s u l f o v i -

n i q u e et n o n s u s c e p t i b l e de r e p r o d u i r e l ' a l coo l . Le p r o p y l ô n e s ' u n i t 

é g a l e m e n t à l ' a c i d e s u l f u r i q u e f u m a n t ; l e sel c a l c a i r e r é s u l t a n t de 

ce t t e c o m b i n a i s o n , p a r e i l à l ' i s é t h i o n a t e ( p r o p y l t h i o n a t e ) , es t t r è s 

d é l i q u e s c e n t et n e fo rme p a s d a v a n t a g e d ' é t h e r b e n z o ï q u e . 

U n se l a n a l o g u e o u i d e n t i q u e a u p r é c é d e n t s ' ob t i en t e n n e u t r a 

l i s a n t p a r la c r a i e l a s o l u t i o n ac ide d u p r o p y l è n e , a p r è s u n e é b u l l i -

t i o n p r o l o n g é e . Ce s e l d é l i q u e s c e n t n e f o r m e p a s n o n p l u s d ' é t h e r 

b e n z o ï q u e . 

Enf in u n se l a n a l o g u e , d é n u é de ce t t e m ê m e f a c u l t é , s ' ob t i en t e n 

n e u t r a l i s a n t p a r la c r a i e le m é l a n g e d ' a c i d e s u l f u r i q u e et d ' a l coo l 

i s o p r o p y l i q u e , a p r è s l e d é g a g e m e n t d u p r o p y l è n e . 

Ce c a r a c t è r e d i s t i n g u e l ' a lcool i s o p r o p y l i q u e de l ' a lcool o r d i n a i r e . 

En effet, l e m é l a n g e de ce d e r n i e r et de l ' a c i d e s u l f u r i q u e , r e f r o i d i 

a p r è s avo i r f o u r n i p r e s q u e t o u t s o n gaz o lé f ian t , m a i s a v a n t le b o u r 

s o u f l e m e n t d e la m a s s e , p u i s d i l u é et s a t u r é p a r l a c r a i e , p r o d u i t 

u n e v a r i é t é d e s u l f o v i n a t e d e c h a u x s u s c e p t i b l e d e d o n n e r n a i s 

s a n c e à d e l ' é t h e r b e n z o ï q u e . Un m é l a n g e d e i p a r t i e d ' a l coo l o r d i 

n a i r e et de 2 p a r t i e s d ' a lcoo l i s o p r o p y l i q u e , t r a i t é de m ê m e , se c o m 

p o r t e c o m m e l ' a l coo l o r d i n a i r e . 
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CHAPITRE III. 
SYNTHÈSE DE L ÉTHER ISOPROPYLCHLORHYDRIQUE 

P A R LE PROPYLENE ( ' ) . 

E a r a i s o n d e l ' a p t i t u d e s p é c i a l e à la c o m b i n a i s o n q u e p r é s e n t e 

l e p r o p y l e n e , j ' a i e s s a y é de l ' u n i r d i r e c t e m e n t à l ' a c i d e c h l o r 

h y d r i q u e . L e gaz p r o p y l e n e , a b a n d o n n é à l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , 

s u r u n e c o u c h e d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e f u m a n t , s ' a b s o r b e l e n t e m e n t 

e t d i s p a r a î t a u b o u t de q u e l q u e s s e m a i n e s . Cet te r é a c t i o n a l i e u 

m ê m e d a n s u n t u b e f e r m é à l a l a m p e . A 100 d e g r é s , t r e n t e h e u r e s 

suff isent p o u r l ' a c c o m p l i r . L ' e x p é r i e n c e a é t é r é p é t é e s u r p l u s i e u r s 

l i t r e s , d a n s d e s b a l l o n s f e r m é s à l a l a m p e , q u e j ' a i e n s u i t e o u v e r t s 

s u r l e m e r c u r e : le v i d e s ' y é t a i t p r o d u i t ; i l s r e n f e r m a i e n t d e u x 

c o u c h e s l i q u i d e s ; j ' a i fa i t p a s s e r c e s l i q u i d e s d a n s u n e g r a n d e 

é p r o u v e t t e r e n v e r s é e s u r l a c u v e à m e r c u r e , et j e l e s a i s a t u r é s 

a v e c d e l a s o u d e . J ' a i a i n s i o b t e n u u n l i q u i d e n e u t r e , p l u s l é g e r 

q u e l ' e a u , i n s o l u b l e d a n s ce m e n s t r u e . Ce l i q u i d e , pu r i f iô p a r l a 

p o t a s s e et d i s t i l l é , s 'es t t r o u v é f o r m é en t r è s g r a n d e p a r t i e p a r u n 

c o r p s c h l o r é , v o l a t i l a u x e n v i r o n s d e 4 ° d e g r é s , p o s s é d a n t l ' o d e u r , 

l e g o û t , l a f l a m m e d e l ' é t h e r c h l o r h y d r i q u e . Sa c o m p o s i t i o n r é p o n d 

à l a f o r m u l e de l ' é t h e r i s o p r o p y l c h l o r h y d r i q u e , 

C 3 B7. HC1. 

Car i l r e n f e r m e : 

C. 
H. 
Cl 

4 5 , 0 

9 , 0 
4 6 , 0 

0 0 , 0 

(') Annales de Chimie et de Physique, 'i' série, t. XLIII, p . 4"4l I 8 5 D . 
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L a f o r m u l e r é c l a m e : 

C 45,8 

H 8,9 
Cl 46,3 

Cette e x p é r i e n c e es t l ' i n v e r s e de l a d é c o m p o s i t i o n de l ' é t h e r ch lo r -

h y d r i q u e p a r M. T h é n a r d . El le m o n t r e q u e le p r o p y l è n e , c o m m e 

l ' a m m o n i a q u e , p e u t s e c o m b i n e r d i r e c t e m e n t à l ' a c i d e c h l o r h y -

d r i q u e et l e n e u t r a l i s e r . 
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CHAPITRE IV. 
SYNTHÈSE DIRECTE DE L ÉTHER IODHYDRIQUE 

AU MOYEN DU GAZ OLÉFIANT ( 1 ) . 

Les c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e q u i d i f f è ren t d e s a l coo l s p a r l es é l é 

m e n t s d e l ' e a u o n t l a p r o p r i é t é de se c o m b i n e r d i r e c t e m e n t a v e c l e s 

h y d r a c i d e s . Les é t h e r s c h l o r h y d r i q u e s , b r o m h y d r i q u e s , i o d h y -

d r i q u e s d e d i v e r s a l coo l s se t r o u v e n t a i n s i p r o d u i t s s y n t h é t i q u e -

m e n t . ( Voir l e C h a p i t r e p r é c é d e n t . ) 

Ces r é s u l t a t s s o n t f ac i l e s à c o n s t a t e r : 

Mais l e gaz o léf lant o u é t h y l è n e , l e p l u s s i m p l e d e s c a r b u r e s de 

ce t t e s é r i e , le p l u s c o n n u e t p e u t - ê t r e a u s s i l e p l u s i m p o r t a n t , 

d o n n e l i eu à q u e l q u e s di f f icul tés . En effet, l e fa i t de s a c o m b i n a i 

s o n a v e c l e s a c i d e s b r o m h y d r i q u e , e t s u r t o u t c h l o r h y d r i q u e , es t 

b i e n p l u s p é n i b l e à c o n s t a t e r , en r a i s o n de l a l e n t e u r a v e c l a q u e l l e 

c e t t e c o m b i n a i s o n s 'e f fec tue . E n r a i s o n de ce t t e c i r c o n s t a n c e , j ' a i 

c r u u t i l e d e r é a l i s e r u n e n o u v e l l e e x p é r i e n c e s u r le gaz o léf lant , e n 

c h e r c h a n t à l ' u n i r a v e c l ' a c ide i o d h y d r i q u e . 

La c o m b i n a i s o n e n t r e le gaz oléf lant e t l ' a c ide i o d h y d r i q u e 

s 'effectue d i r e c t e m e n t , c o m m e o n p o u v a i t l e p r é v o i r d ' a p r è s l e s 

f a i t s p r é c é d e n t s : e l le es t p l u s a i s ée e t p l u s r a p i d e q u e ce l l e des 

a u t r e s h y d r a c i d e s avec le m ê m e c a r b u r e d ' h y d r o g è n e . Voici c o m 

m e n t j e l ' a i r é a l i s é e . 

D a n s u n b a l l o n de i l i t r e , à l o n g col , on i n t r o d u i t u n t u b e sce l l é 

r e n f e r m a n t 2 0 c e n t i m è t r e s c u b e s e n v i r o n d ' u n e s o l u t i o n a q u e u s e 

s a t u r é e d ' a c i d e i o d h y d r i q u e , on é t r a n g l e l e col d u b a l l o n à la l a m p e , 

(') Annales de Chimie et de Physique, 3° série, t. LXI, p. 4*6; 1861. 

Avec le propylène (*et le t r i m é t h y l e n e ) . . . . 

Avec l 'amylène 

Avec le caprylèno -

Avec l'éthalène 

fi» H», 
C 5 H ' ° , 

C 8 H ' 5 , 

C 1 6 H « . 
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o n d é p l a c e l ' a i r q u ' i l r e n f e r m e , à l ' a i d e d ' u n c o u r a n t p r o l o n g é d e 

gaz o léf lant s ec e t p u r , p u i s o n sce l l e l e col d u b a l l o n à la l a m p e . 

On l ' a g i t e a l o r s a v e c p r é c a u t i o n , d e façon à b r i s e r le t u b e d ' ac ide 

i o d h y d r i q u e q u i s e t r o u v e d a n s s o n i n t é r i e u r et à m e t t r e l ' h y d r a -

c i d e e n c o n t a c t a v e c l e c a r b u r e d ' h y d r o g è n e . P o u r e f fec tuer l a 

r é a c t i o n , on p l a c e l e b a l l o n d a n s u n b a i n - m a r i e et o n le m a i n t i e n t 

à ioo° p e n d a n t c i n q u a n t e h e u r e s . Au b o u t d e c e t e m p s , la c o m b i 

n a i s o n es t a c c o m p l i e : le v i d e s 'es t p r o d u i t à l ' i n t é r i e u r d u v a s e , 

p a r s u i t e d e l ' a b s o r p t i o n d u gaz oléf iant . 

On o u v r e l e b a l l o n , on y i n t r o d u i t u n e s o l u t i o n a l c a l i n e , afin de 

s a t u r e r l ' excès d ' h y d r a c i d e : I ' é t h e r i o d h y d r i q u e s e p r é c i p i t e a u 

fond d u v a s e , s o u s l a f o r m e d ' u n e c o u c h e h u i l e u s e et i n c o l o r e ; o n 

l a d é c a n t e à l ' a i d e d ' u n t u b e effilé. E n o p é r a n t d a n s l e s c o n d i t i o n s 

c i - d e s s u s , o n o b t i e n t e n v i r o n 4 g r a m m e s d ' é t h e r i o d h y d r i q u e , c ' e s t -

à - d i r e u n p o i d s a u s s i v o i s i n de l a t h é o r i e q u e le c o m p o r t e n t l e s 

c o n d i t i o n s d ' u n e s e m b l a b l e e x p é r i e n c e , e t p r i n c i p a l e m e n t l a v o l a 

t i l i t é de I ' é t h e r d a n s l ' a t m o s p h è r e d u b a l l o n , s a d i s p e r s i o n à l a 

s u r f a c e i n t é r i e u r e s i c o n s i d é r a b l e d e ce b a l l o n , e t c . 

L ' é t h e r i o d h y d r i q u e a i n s i o b t e n u a é té p u r i f i é p a r u n e d i s t i l l a 

t i o n . Son p o i n t d ' é b u l l i t i o n é t a i t c o m p r i s e n t r e 7 2 0 et 7 3 ° . Sa d e n 

s i t é a é t é t r o u v é e éga l e à 1,98 à 4°- L e s p r o p r i é t é s p r é c é d e n t e s , 

a u s s i b i e n q u e l e s a u t r e s q u a l i t é s p h y s i q u e s e t c h i m i q u e s de I ' é t h e r 

i o d h y d r i q u e o b t e n u a u m o y e n d u gaz o léf iant , se c o n f o n d e n t a v e c 

ce l l e s de I ' é t h e r i o d h y d r i q u e o b t e n u a u m o y e n d e l ' a l coo l . 

L a f o r m a t i o n d e I ' é t h e r i o d h y d r i q u e a u m o y e n d u gaz o léf iant est 

u n e s y n t h è s e d a n s l e s e n s l e p l u s p a r f a i t d u m o t . E l l e s ' e x p r i m e 

p a r l ' é q u a t i o n s u i v a n t e , q u i r a p p e l l e l a f o r m a t i o n direcLe d e l ' i o d h y -

d r a t e d ' a m m o n i a q u e : 

G8 H* + H I = C 2 H 6 I 

Gaz Acide Ettier 
oléfiant. ioduydr ique . iodl iydrique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



H I S T O I R E D E L A S Y N T H È S E D E L ' A L C O O L . 3 9 7 

CHAPITRE V. 
SUR L'HISTOIRE DE LA SYNTHÈSE DE L'ALCOOL ( 1 ) . 

L ' h i s t o i r e d e c e t t e s y n t h è s e e s t a u j o u r d ' h u i p r é s e n t é e d a n s 

d i v e r s l l e c u e i l s s o u s u n e f o r m e l é g e n d a i r e , d ' a p r è s l a q u e l l e e l le 

a u r a i t é t é fa i te p a r H e n n e l l en 1828. Cette l é g e n d e , i n s i n u é e a p r è s 

c o u p et a n t i d a t é e , es t e r r o n é e , a i n s i q u e j e d e m a n d e l a p e r m i s s i o n 

de l e r a p p e l e r : l a q u e s t i o n es t i n t é r e s s a n t e p o u r l ' h i s t o i r e d e s 

S c i e n c e s . 

El le t e n d r a i t à s u b s t i t u e r , d a n s l ' a t t r i b u t i o n d ' u n e d é c o u v e r t e 

f o n d é e s u r d e s e x p é r i e n c e s p o s i t i v e s , u n e c o n j e c t u r e é m i s e e n p a s 

s a n t et q u i a v a i t é t é é c a r t é e d e p u i s l o n g t e m p s , a p r è s e x a m e n , p a r 

les a u t e u r s les p l u s a u t o r i s é s d e s T r a i t é s d e C h i m i e o r g a n i q u e p u 

b l i é s de i835 à i854 , t e l s q u e L i e b i g , Be rze l iu s et G e r h a r d t , 

c o m m e n e r e p o s a n t s u r a u c u n e d é m o n s t r a t i o n e x p é r i m e n t a l e . 

R a p p e l o n s l e s f a i t s . 

H e n n e l l , d a n s le s e u l M é m o i r e o ù i l a i t é t é p u b l i é q u e l q u e s r é s u l 

t a t s r e l a t i f s à la c o m b i n a i s o n d u gaz o léf iant a v e c l ' a c ide s u l f u r i q u e , 

n ' y c o n s a c r e q u ' u n e d o u z a i n e d e l i g n e s ( ! ) . I l e x a m i n e u n e p o r t i o n 

d ' a c i d e s u l f u r i q u e à l a q u e l l e F a r a d a y a v a i t fai t a b s o r b e r d u gaz 

o lé f ian t , s a n s s 'en o c c u p e r d a v a n t a g e . H e n n e l l en f o r m e u n sel d e 

p o t a s s e , d o n t i l se b o r n e à d i r e , d ' u n e m a n i è r e v a g u e et e n u n e 

l i g n e , q u e ce se l a v a i t l es p r o p r i é t é s de ce lu i q u ' i l a v a i t dé jà o b t e n u 

a v e c l ' a l coo l , c ' e s t - à -d i r e d u s u l f o v i n a t e , s a n s déf in i r a u c u n e m e n t 

ces p r o p r i é t é s . R i e n de p l u s , s a n s d o u t e p a r c e q u e l a c h o s e a v a i t 

à s e s y e u x p e u d ' i m p o r t a n c e . E n effet, H e n n e l l .n 'a fa i t a i l l e u r s 

a u c u n e a n a l y s e , a u c u n e é t u d e s é r i e u s e d u se l a i n s i o b t e n u a v e c l e 

gaz o léf iant e t s u r t o u t , ce q u i es t e s s e n t i e l , i l n ' a e n a u c u n e f a ç o n 

c h e r c h é à r é g é n é r e r d e l 'a lcool a v e c l e gaz oléf iant . Bref, Hennell 

(1 ) Annales de Chimie et de Physique, 7" sér ie , t. XVI, p . 324; ^ 9 9 -
(J) Annales de Chimie et de Physique, 2° sér ie , t. XXXV, p . 1 0 9 ; 1827. 
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(!) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. IX, p . 8. 

n'a jamais fait Vexpérienbe q u ' o n l u i a t t r i b u e g r a t u i t e m e n t et n ' a 
j a m a i s p r é t e n d u l ' avo i r f a i t e . 

Q u a n t a u se l dont, i l a p a r l é s i b r i è v e m e n t , n i l ' o r i g i n e v é r i t a b l e , 
n i l a c o n s t i t u t i o n n ' e n s o n t c o n n u e s ; et e l l e s o n t d o n n é l i e u de la 
p a r t d e s c h i m i s t e s c o n t e m p o r a i n s à des d o u t e s , i n s o l u b l e s en l ' a b 
s e n c e de t o u s d é t a i l s p r é c i s . E n p r e m i e r l i e u , i l s se s o n t d e m a n d é 
j u s q u ' à q u e l p o i n t le gaz o lé f ian t , t e l q u ' o n l e p r é p a r a i t à c e t t e 
é p o q u e s i é l o i g n é e de n o u s , é t a i t e x e m p t de v a p e u r d ' é t h e r , a u q u e l 
c a s l e s u l f o v i n a t e , si c ' en é ta i t , d é r i v e r a i t de l ' é t h e r e t n o n d u gaz 
o léf iant : ce d o u t e a é t é s o u l e v é d a n s l e s é c r i t s d e C h e v r e u l e t de 
L i e b i g et i l ô te t o u t e v a l e u r c o n c l u a n t e a u x e s s a i s de H e n n e l l . 

E n o u t r e , l a c o n s t i t u t i o n m ê m e d u se l q u ' i l a v a i t e n t r e v u a é té 
j u g é e i n c e r t a i n e , p a r c e q u e H e n n e l l et s e s c o n t e m p o r a i n s i g n o r a i e n t 
l ' e x i s t e n c e d e p l u s i e u r s c o m b i n a i s o n s s u l f u r i q u e s d u gaz oléf iant , 
a u t r e s q u e l ' a c i d e s u l f o v i n i q u e , t e l l es q u e l e s a c i d e s é t h i o n i q u e e t 
i s é t h i o n i q u e , d é c o u v e r t s et é t u d i é s p l u s t a r d p a r M a g n u s et R e -
g n a u l t , a c i d e s a n a l o g u e s , m a i s d e s t i t u é s de l a p r o p r i é t é de r é g é 
n é r e r l ' a lcool s o u s l ' i n f l uence de l ' e a u . 

A l a s u i t e d e r e c h e r c h e s p l u s p r é c i s e s e t d e ses p r o p r e s t r a v a u x 
s u r l a t r è s f a ib l e s o l u b i l i t é d u gaz o léf iant d a n s l ' a c i d e s u l f u 
r i q u e (*) , L i e b i g s u p p r i m a d a n s ses l i v r e s t o u t e m e n t i o n d e s e s s a i s 
i m p a r f a i t s d e H e n n e l l . B e r z e l i u s d e p u i s , e t G e r h a r d t e n i854, e n 
on t fai t a u t a n t d a n s l e u r s Traités classiques. 

T e l é t a i t l ' é t a t d e la S c i e n c e , l o r s q u e j ' a i r é u s s i à f a i r e l a s y n 
t h è s e de l ' a l coo l , e n m ' a p p u y a n t s u r d e s fai ts j u s q u e - l à i n c o n n u s , 
te ls q u e l e s c o n d i t i o n s e x c e p t i o n n e l l e s d ' a g i t a t i o n v i o l e n t e et p r o 
l o n g é e , q u i s o n t i n d i s p e n s a b l e s p o u r d é t e r m i n e r l ' a b s o r p t i o n , 
c ' e s t - à - d i r e l a c o m b i n a i s o n d u gaz o lé f ian t a v e c l ' a c ide s u l f u r i q u e 
p u r ; ce t a c i d e a b s o r b e a u c o n t r a i r e , p r e s q u e i m m é d i a t e m e n t , l a 
v a p e u r d ' é t h e r . Cette p r e m i è r e c o m b i n a i s o n é t a n t r é a l i s é e d a n s d e s 
c o n d i t i o n s c e r t a i n e s , j ' a i fa i t l ' e x p é r i e n c e d é c i s i v e , c ' e s t - à - d i r e q u e 
j ' a i d é m o n t r é e x p é r i m e n t a l e m e n t l a r é g é n é r a t i o n de l ' a lcool a u 
m o y e n d u gaz o léf iant p u r e t j ' a i é t a b l i q u e l e c o r p s o b t e n u p a r m o i 
a v a i t l es m ê m e s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s e t c h i m i q u e s q u e l ' a lcool 
o r d i n a i r e , e t q u ' i l f o r m a i t l e s m ê m e s é t h e r s , a i n s i q u e l e m ê m e 
a l d é h y d e , e t c . 

J e l ' a i c o n f i r m é d ' u n e f a ç o n p l u s n e t t e e n c o r e p a r l a s y n t h è s e 
d i r e c t e des c o m b i n a i s o n s d u gaz o léf iant avec l e s h y d r a c i d e s , c 'est-
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à - d i r e des é t h e r s c h l o r h y d r i q u e , b r o m h y d r i q u e , i o d l i y d r i q u e , a v e c 

l e u r s p r o p r i é t é s c o n n u e s , et j ' e n a i t i r é u n e m é t h o d e g é n é r a l e de 

s y n t h è s e d 'a lcools d é r i v é s d e t ous l e s c a r h u r e s d e l à m ô m e s é r i e . 

Enf in , l a s y n t h è s e d i r e c t e d e l ' a c é t y l è n e p a r l es é l é m e n t s , c a r 

b o n e e t h y d r o g è n e , p u i s l a s y n t h è s e d u gaz o léf iant p a r l ' a c é t y l è n e , 

m ' o n t p e r m i s d e r é a l i s e r e x p é r i m e n t a l e m e n t l a s y n t h è s e t o t a l e d e 

l ' a l coo l p a r l e s é l é m e n t s , ob je t f o n d a m e n t a l de cet te r e c h e r c h e . 

T o u t e s c e s r é a c t i o n s s o n t d e v e n u e s a u j o u r d ' h u i s i m p l e s e t é v i 

d e n t e s : e l les n e l ' é t a i e n t , n i en t h é o r i e , n i e n p r a t i q u e , à l ' é p o q u e 

où e l l es o n t é t é r é a l i s é e s e x p é r i m e n t a l e m e n t . 
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CHAPITRE VI. 
COMBINAISON DIRECTE DES HYDRACIDES AVEC LES CARBURES 

ÉTHYLÉNIQUES ( 1 ) 

1. D a n s u n M é m o i r e p u b l i é i l y a d e u x a n s , j ' a i m o n t r é q u e le 

gaz o lé f ian t p e u t fixer l e s é l é m e n t s de l ' e a u et d e v e n i r l a s o u r c e de 

l ' a lcool : 
C » H i - i - H ! C ) = : C s H 6 0 . 

L e p r o p y l è n e , C 3 H", p e u t é p r o u v e r l a m ê m e t r a n s f o r m a t i o n et p r o 

d u i r e d e l ' a l coo l i s o p r o p y l i q u e , G s H 8 0 . J ' a i é t é c o n d u i t d a n s ces 

d e r n i e r s t e m p s à g é n é r a l i s e r c e t t e r é a c t i o n et à l ' é t e n d r e a u x 

d i v e r s c a r b u r e s c o r r e s p o n d a n t a u x a lcoo ls ; m a i s j ' a i d û r e c o u r i r 

à d e s p r o c é d é s n o u v e a u x e t d i s t i n c t s d e c e u x q u e j ' a v a i s d ' a b o r d 

e m p l o y é s : à l ' a c i d e s u l f u r i q u e m i s en j e u d a n s l e s p r e m i è r e s e x 

p é r i e n c e s , j ' a i s u b s t i t u é les h y d r a c i d e s . En effet, l a t r a n s f o r m a t i o n 

d u gaz o lé f ian t e n a l coo l , ce l le d u p r o p y l è n e e n a lcool i s o p r o p y 

l i q u e , s o n t l e s p l u s fac i les à e x é c u t e r p a r l ' i n t e r m é d i a i r e de l ' a c ide 

s u l f u r i q u e ; m a i s ce t a c i d e ne p e u t ê t r e e m p l o y é v i s - à -v i s des c a r 

b u r e s d ' h y d r o g è n e , d ' u n é q u i v a l e n t é l evé , q u ' a v e c c e r t a i n e s p r é 

c a u t i o n s : i l a g i t s u r ces c o r p s a v e c t r o p d ' é n e r g i e , e t t a n t ô t l e s 

c a r b o n i s e , t a n t ô t l e s mod i f i e i s o m é r i q u e m e n t . L e c a p r y l è n e , p a r 

e x e m p l e , C H . 1 5 , m é l a n g é a v e c l ' a c i d e s u l f u r i q u e c o n c e n t r é , d o n n e 

d ' a b o r d n a i s s a n c e à u n l i q u i d e h o m o g è n e , n o n s a n s u n vif d é g a g e 

m e n t d e c h a l e u r ; m a i s b i e n t ô t le c a r b u r e modi f i é se s é p a r e e t s u r 

n a g e , t a n d i s q u e l ' a c i d e n e r e t i e n t e n d i s s o l u t i o n q u e d e s t r a c e s d e 

m a t i è r e o r g a n i q u e . Ces p h é n o m è n e s r a p p e l l e n t l a r é a c t i o n de l ' a c i d e 

s u l f u r i q u e s u r l ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e . 

J ' a i p e n s é q u e la t r a n s f o r m a t i o n d e s c a r b u r e s e n é t h e r s e t e n 

(*) Ann. de Chim. et de Phys., 3" série, t. LI, 1857. — Leçons sur les Mé
thodes générales de synthèse, p. i4'. 
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a lcoo l p o u r r a i t ê t r e effectuée d ' u n e m a n i è r e p l u s g é n é r a l e p a r l ' i n 

t e r m é d i a i r e des h y d r a c i d e s . 

2 . Déjà j ' a v a i s o b s e r v é q u e le p r o p y l è n e , chauffé A ioo° p e n d a n t 

s o i x a n t e - d i x h e u r e s , avec u n e s o l u t i o n a q u e u s e d ' a c i d e c h l o r h y 

d r i q u e , s ' a b s o r b e e n t i è r e m e n t e t d o n n e n a i s s a n c e 3 l ' é t h e r i s o p r o -

p y l c h l o r h y d r i q u e : ce co rps es t f o r m é p a r le p r o p y l è n e e t l ' a c i d e 

c h l o r h y d r i q u e , u n i s à v o l u m e s é g a u x , 

C 3 H S + HC1 — C 3 i r C l . 

L a c o m b i n a i s o n s ' opè re dé jà à l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , m a i s 
b e a u c o u p p l u s l e n t e m e n t ; e l le n ' e s t p a s a c c é l é r é e p a r u n e a g i t a t i o n 
p r o l o n g é e . 

J ' a î é g a l e m e n t c o m b i n é , d a n s l e s m ê m e s c o n d i t i o n s , l e s a c i d e s 
b r o m h y d r i q u e e t i o d h y d r i q u e a v e c le p r o p y l è n e , l ' a m y l è n e , e t c . ; 
j ' a i o b t e n u l e s é t h e r s i s o p r o p y l b r o m h y d r i q u e , i s o p r o p y l i o d h y -
d r i q u e , e t c . 

L e gaz o léf lant , chauf fé à ioo° p e n d a n t 100 h e u r e s a v e c u n e so lu
t i o n a q u e u s e d ' ac ide b r o m h y d r i q u e s a t u r é e à f ro id es t c o m p l è t e 
m e n t a b s o r b é a v e c f o r m a t i o n d ' é t h e r b r o m h y d r i q u e . 

L ' ac ido c h l o r h y d r i q u e s 'y c o m b i n e a u s s i , m a i s p l u s l e n t e m e n t 
e n c o r e . 

Ces e x p é r i e n c e s s ' e x é c u t e n t e n chau f f an t à ioo°, d a n s des b a l l o n s 
sce l l é s à l a l a m p e , l e c a r b u r e g a z e u x a v e c u n e s o l u t i o n a q u e u s e d e s 
h y d r a c i d e s saturée à froid et e m p l o y é e e n g r a n d excès . On p u r i f i e 
l e s é t h e r s f o r m é s , en l e s d i s t i l l a n t , a p r è s les a v o i r a g i t é s a v e c u n e 
s o l u t i o n a q u e u s e d e p o t a s s e . 

E n t r o n s d a n s q u e l q u e s dé t a i l s s u r l e m a n u e l o p é r a t o i r e : i l v a r i e 
s u i v a n t q u e l ' on o p è r e s u r u n gaz o u s u r u n l i q u i d e ; e t s u i v a n t q u e 
l ' o n a g i t à l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , ou b i e n à u n e t e m p é r a t u r e 
p l u s é l e v é e . 

Soit d ' a b o r d u n gaz t e l q u e l e p r o p y l è n e . On r e m p l i t a v e c ce gaz 
u n flacon d ' u n l i t r e , e n é v i t a n t d ' y l a i s s e r n i e a u n i m e r c u r e . On y 
i n t r o d u i t e n s u i t e u n t u b e f e r m é p a r u n b o u t , c o n t e n a n t 3 o c = à 4 o c c 

d ' u n e s o l u t i o n a q u e u s e d ' ac ide i o d h y d r i q u e s a t u r é e à f roid ( d e n 
s i t é 2,0) . On f e r m e s o l i d e m e n t l e f lacon a v e c u n b o u c h o n de v e r r e 
et l ' o n a b a n d o n n e l e t o u t d a n s u n l i e u o b s c u r , p o u r p r é s e r v e r le c o r p s 
d e l ' a c t i o n d é c o m p o s a n t e de l a l u m i è r e . Un l i q u i d e h u i l e u x n e t a r d e 
p a s à a p p a r a î t r e , et i l a u g m e n t e c o n t i n u e l l e m e n t j u s q u ' à ce q u e 
t o u t l e p r o p y l ô n e a i t é t é t r a n s f o r m é e n é t h e r i s o p r o p y l i o d h y d r i q u e , 

B . — m . a6 
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c o n f o r m é m e n t à l ' é q u a t i o n s u i v a n t e : 

C 3 H 6 - t - H I = C 3 I T I . 

O n o u v r e a l o r s l e f lacon ; s i l ' on ca s se l a p o i n t e d u b a l l o n , 

u n s i f f lement i n d i q u e l a r e n t r é e de l ' a i r d a n s l e v i d e l a i s s é p a r 

l ' a b s o r p t i o n d u p r o p y l è n e . On v e r s e l e s l i q u i d e s d a n s u n v e r r e 

à p i e d con tenanL de l ' e a u : I ' é t h e r p r o p y l i o d h y d r i q u e se p r é c i p i t e 

a u f o n d d u v a s e . I l n e r e s t e p l u s q u ' à le d é c a n t e r à l ' a i de d ' u n e 

p i p e t t e , à l ' a g i t e r a v e c u n p e t i t m o r c e a u d e p o t a s s e et à le d i s t i l l e r . 

I l b o u t à 92 d e g r é s . N o u s d i r o n s t o u t à l ' h e u r e c o m m e n t ce t é t h e r 

p e u t ê t r e t r a n s f o r m é e n a lcool p r o p y l i q u e . 

L ' é t h e r é t h y l i o d h y d r i q u e p o u r r a i t ê t r e o b t e n u d e l a m ê m e 

m a n i è r e , m a i s a u b o u t d ' u n t e m p s b e a u c o u p p l u s l o n g . A u s s i e s t - i l 

p r é f é r a b l e de l e p r é p a r e r e n o p é r a n t à 100 d e g r é s , c o m m e i l a é t é 

d i t d a n s l e C h a p i t r e I I I . 

S u p p o s o n s d o n c q u ' i l s ' a g i s s e de c o m b i n e r avec u n h y d r a c i d e u n 

gaz t e l q u e l ' é t h y l è n e , o u b i e n de f a i r e r é a g i r le p r o p y l è n e s u r l e s 

a c i d e s c h l o r h y d r i q u e o u b r o m h y d r i q u e , a v e c l e c o n c o u r s d ' u n e 

t e m p é r a t u r e d e 100 d e g r é s . I c i i l faut r e c o u r i r à d e s v a s e s sce l l é s à 

l a l a m p e . On p r e n d u n b a l l o n à l o n g col , d ' u n l i t r e e n v i r o n , suff i 

s a m m e n t é p a i s , on y i n t r o d u i t u n e g r a n d e - a m p o u l e , r e n f e r m a n t 

20 à 3o g r a m m e s d ' u n e s o l u t i o n a q u e u s e s a t u r é e à f ro id d e l ' a c ide 

s u r l e q u e l o n v e u t o p é r e r ; o n é t r a n g l e le col à l a l a m p e s u r d e u x 

p o i n t s , de façon à o b t e n i r u n e a m p o u l e c o m p r i s e e n t r e d e u x é t r a n 

g l e m e n t s . L ' u n d e s é t r a n g l e m e n t s r e ç o i t u n c a o u t c h o u c e t u n 

r o b i n e t , d e s t i n é s à m e t t r e l e b a l l o n e n c o m m u n i c a t i o n a v e c u n e 

m a c h i n e p n e u m a t i q u e . On fai t a l o r s l e v i d e d a n s l e b a l l o n , p u i s o n 

l e m e t e n c o m m u n i c a t i o n a v e c u n r é c i p i e n t c o n t e n a n t de l ' é t h y l è n e 

o u d u p r o p y l è n e : l e h a l l o n s ' e m p l i t d ' é t h y l è n e , o u d e p r o p y l è n e , 

s o u s u n e p r e s s i o n q u i do i t à l a fin ê t r e r e n d u e é g a l e à l a p r e s s i o n 

a t m o s p h é r i q u e . On l e f e r m e a l o r s à l a l a m p e . E n s e c o u a n t l e 

b a l l o n a v e c p r é c a u t i o n , on b r i s e l ' a m p o u l e : c e l l e - c i a v a i t é t é 

f e r m é e à l ' a v a n c e , afin d e p o u v o i r f a i r e le v i d e d a n s l e b a l l o n , s a n s 

d é g a g e r l ' h y d r a c i d e d e sa s o l u t i o n . L ' a m p o u l e b r i s é e , l ' a c ide et l e 

c a r b u r e se t r o u v e n t e n c o n t a c t . L e u r c o m b i n a i s o n s ' o p è r e en chauf 

fan t l e b a l l o n à 100 d e g r é s , a u b a i n - m a r i e , p e n d a n t u n t e m p s q u i 

v a r i e d e p u i s d e u x c e n t s h e u r e s , p o u r l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , j u s q u ' à 

q u i n z e o u v i n g t h e u r e s s e u l e m e n t , p o u r l ' a c ide i o d h y d r i q u e . 

On p e u t s impl i f i e r l e s o p é r a t i o n s p r é c é d e n t e s , l o r s q u ' i l s ' ag i t d e 

gaz q u ' i l es t f ac i l e d e se p r o c u r e r e n a b o n d a n c e . D a n s ce c a s , o n 

se d i s p e n s e d e f a i r e l e v i d e , et l ' on r e m p l i t le b a l l o n e n c h a s s a n t 
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l ' a i r p a r d é p l a c e m e n t , à l ' a i de d ' u n c o u r a n t d u gaz m i s e n e x p é 

r i e n c e . C'est ce q u e l ' on fai t n o t a m m e n t a v e c l ' é t h y l è n e . On f e r m e 

e n s u i t e à l a l a m p e e t l ' on p o r t e l e b a l l o n à l a t e m p é r a t u r e v o u l u e . 

D a n s t o u s l e s c a s , on o b t i e n t f i n a l e m e n t l ' é t h e r i o d h y d r i q u e , o u 

tou t a u t r e a n a l o g u e . L a r é a c t i o n es t t r è s s i m p l e et r é p o n d à l a fo r 

m u l e s u i v a n t e : 

C ' H ^ - h l I I ^ C ' I P I . 

U n e f o r m u l e s e m b l a b l e r e p r é s e n t e l a f o r m a t i o n des é t h e r s b r o m h y -

d r i q u e et c h l o r h y d r i q u e . 

V o i l à p o u r les c a r b u r e s g a z e u x : ce son t c e u x d o n t l a m a n i p u l a 

t i o n offre l e p l u s de d i f f icul tés . 

Ces r é s u l t a t s p e u v e n t ê t r e g é n é r a l i s é s avec des c a r b u r e s l i q u i d e s , 

q u i s e p r ê t e n t m i e u x a u x e x p é r i e n c e s . E n effet, l ' a m y l è n e , C 5 I P ° , 

s ' u n i t a u x h y d r a c i d e s d a n s l e s m ê m e s c o n d i t i o n s ; d e l à r é s u l t e n t 

l e s é t h e r s i s o a m y l c h l o r h y d r i q u e , C 'TP 'Cl , e t i s o a m y l b r o m h y -

d r i q u e , C E I P 1 B r . Soi t d o n c l ' a m y l è n e : i l suffit d e p l a c e r d a n s u n 

t u b e d e v e r r e v e r t t r è s r é s i s t a n t u n e c o u c h e d u c a r b u r e , p u i s u n e 

c o u c h e d e la s o l u t i o n a q u e u s e de l ' h y d r a c i d e . On f e r m e l e t u b e à 

l a l a m p e et o n l e chauf fe à 1 0 0 ou 1 2 0 d e g r é s pendan t , u n t e m p s 

suf f i san t . 

D a n s l e cas o ù les é t h e r s q u e l ' on se p r o p o s e de p r é p a r e r s o n t 

m o i n s vo l a t i l s q u e l ' é t h e r c h l o r h y d r i q u e o r d i n a i r e , o n p e u t o p é r e r 

p l u s r a p i d e m e n t , e n s u i v a n t u n e m a r c h e u n p e u d i f f é ren te . S i , p a r 

e x e m p l e , on v e u t p r é p a r e r l ' é t h e r i s o a m y l c h l o r h y d r i q u e , C s H n G l , 

il suffit d e p r e n d r e u n e s o l u t i o n r é c e m m e n t s a t u r é e d ' a c i d e c h l o r 

h y d r i q u e d a n s l ' a lcool a b s o l u ; on y a jou t e p e u à p e u d e l ' a m y l è n e , 

c o m m e n o u s le f a i s o n s e n ce m o m e n t . L e c a r b u r e s u r n a g e q u e l q u e s 

i n s t a n t s ; m a i s , à l a s u i t e d ' u n e a g i t a t i o n m é n a g é e , i l se d i s s o u t 

c o m p l è t e m e n t . U n v i f d é g a g e m e n t d e c h a l e u r s e p r o d u i t a u s s i t ô t 

et l a r é a c t i o n s 'effectue t r è s r a p i d e m e n t . A j o u t o n s u n e c e r t a i n e 

q u a n t i t é d ' e a u a u m é l a n g e et l ' on v e r r a se s é p a r e r u n l i q u i d e 

h u i l e u x . Ce l i q u i d e es t l ' é t h e r i s o a m y l c h l o r h y d r i q u e , f o r m é d ' u n e 

m a n i è r e p r e s q u e i n s t a n t a n é e . C e p e n d a n t , p o u r ê t r e c o m p l é t é e , la 

r é a c t i o n e x i g e r a u n c o n t a c t de q u e l q u e s h e u r e s . 

N o u s a v o n s o b t e n u l ' é t h e r i s o a m y l c h l o r h y d r i q u e , n o u s le s é p a r o n s 

p a r d é c a n t a t i o n e t n o u s l ' a g i t o n s avec u n e s o l u t i o n a q u e u s e d e 

p o t a s s e . Aprè s ce t t e o p é r a t i o n , q u i l e d é b a r r a s s e de q u e l q u e s t r a c e s 

d ' ac ide d e m e u r é e n d i s s o l u t i o n , c 'es t u n e s u b s t a n c e n e u t r e , q u i n e 

p r é c i p i t e p a s i m m é d i a t e m e n t l e s se l s d ' a r g e n t . 

L a r é a c t i o n q u i s 'es t p r o d u i t e e n t r e l ' h y d r a c i d e e t l ' a m y l è n e 
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e s t u n e s y n t h è s e d i r e c t e , 

J u s q u ' i c i n o u s a v o n s p r é s e n t é d e s e x p é r i e n c e s d a n s l e s q u e l l e s 

le c a r b u r e et l ' h y d r a c i d e se c o m b i n e n t à m o l é c u l e s é g a l e s ; o n 

o b t i e n t a i n s i des é t h e r s c o r r e s p o n d a n t s a u x a lcoo ls p r o p r e m e n t d i t s 

o u m o n o a t o m i q u e s . Mais la m é t h o d e s ' a p p l i q u e é g a l e m e n t à la 

f o r m a t i o n des a l coo l s p o l y a t o m i q u e s . 

Soi t l ' a c é t y l è n e , C 2 H 2 . Met tons ce gaz en c o n t a c t , d a n s u n 

flacon, a v e c u n e s o l u t i o n a q u e u s e s a t u r é e d ' a c i d e i o d h y d r i q u c . 

L ' a c é t y l è n e s e c o m b i n e p e u à p e u avec l ' h y d r a c i d e , d è s l a t e m p é r a 

t u r e o r d i n a i r e . Un l i q u i d e p e s a n t se p r é c i p i t e ; c 'es t u n é t h e r 

d i i o d h y d r i q u e , d é r i v é de l ' a c é t y l è n e : 

C 2 H 2 + 2 H r = C 2 I I 4 I 2 . 

Cet é t h e r est n e u t r e ; i l d i s t i l l e p r e s q u e s a n s d é c o m p o s i t i o n à 

182 d e g r é s . I l es t i s o m é r i q u e , m a i s n o n i d e n t i q u e a v e c l ' i o d u r e 

d ' é t h y l è n e , c o r p s c r i s t a l l i s é et m o i n s s t a b l e q u e l u i . Ce n o u v e l 

é t h e r , t r a i t é p a r l e s m ê m e s p r o c é d é s q u e l ' i o d u r e d ' é t h y l è n e , f o u r 

n i r a i t s a n s d o u t e des d é r i v é s d i a t o m i q u e s , i s o m é r i q u e s a v e c ceux 

d u g l y c o l . 

Le c a p r y l è n e , C 8 H 1 S , se p r ê t e a u x m ê m e s r é a c t i o n s q u e lo p r o 

p y l ô n e . Mais la c o m b i n a i s o n d e m e u r e i n c o m p l è t e , m ô m e a u b o u t de 

1 0 0 h e u r e s d e c o n t a c t à i o o ° ; on pu r i f i e p a r d i s t i l l a t i o n l e s é t h e r s 

f o r m é s . On o b t i e n t a i n s i les é t h e r s i s o c a p r y l c h l o r h y d r i q u e , C 8 H 1 7 C 1 , 

et i s o c a p r y l b r o m h y d r i q u e . C 8 H n B r , 

C 8 l I , s + H B r = C 8 H 1 7 B r . 

E n p a r t i c u l i e r , s i l ' on m e t e n c o n t a c t , dès l a t e m p é r a t u r e o r d i 

n a i r e , d u c a p r y l è n e et d u gaz c h l o r h y d r i q u e , l e c a r b u r e en a b 

s o r b e i m m é d i a t e m e n t s e p t à h u i t fois s o n v o l u m e ; p u i s l ' a b s o r p t i o n 

c o n t i n u e , e n se r a l e n t i s s a n t g r a d u e l l e m e n t , et s a n s ê t r e a c t i v é e 

d ' u n e m a n i è r e n o t a b l e p a r u n e a g i t a t i o n t r è s p r o l o n g é e . A u b o u t 

d e d e u x h e u r e s , e l le é t a i t éga l e à 1 0 v o l u m e s ; a p r è s c i n q j o u r s , 

à 1 2 v o l u m e s ; a p r è s onze j o u r s , à i 3 v o l u m e s ; a p r è s d i x - s e p t j o u r s , 

à i4 v o l u m e s ; a p r è s v i n g t - t r o i s j o u r s , à i 5 v o l u m e s , e t c . 

L s é t h a l ô n e , C i C H 3 2 , se c o m p o r t e d ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e , soi t à la 

t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , soi t à 1 0 0 d e g r é s . 

A ce t te d e r n i è r e t e m p é r a t u r e , a u b o u t d e cen t h e u r e s d e r é a c t i o n , 

p r è s de l a m o i t i é d u c a r b u r e se t r o u v e c o m b i n é e à l ' a c i d e b r o m h y -

d r i q u e ( o u à l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e ) , s o u s f o r m e de c o m p o s é n e u t r e . 
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L e s é t h e r s f o r m é s n ' o n t p u ê t r e s é p a r é s d e l ' e x c è s d e c a r b u r e , p a r c e 

q u e l a c h a l e u r n é c e s s a i r e p o u r l e s d i s t i l l e r d é t e r m i n e l e u r d é c o m 

p o s i t i o n . 

A i n s i , ces d i v e r s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , c o r r e s p o n d a n t a u x a l 

cools de l a s é r i e é t h y l i q u e e t f o r m é s p a r u n n o m b r e d ' a t o m e s 

d ' h y d r o g è n e d o u b l e d e c e l u i d u c a r b o n e , ( C f P ) \ p e u v e n t s ' u n i r 

d i r e c t e m e n t e t à v o l u m e s é g a u x a v e c l e s h y d r a c i d e s et c o n s t i t u e r 

d e s é t h e r s c h l o r h y d r i q u e e t b r o m h y d r i q u e . De l à r é s u l t e u n n o u 

v e a u r a p p r o c h e m e n t e n t r e l e s é t h e r s e t l e s s e l s a m m o n i a c a u x . 

On s a i t d ' a i l l e u r s q u e les é t h e r s c h l o r h y d r i q u e , b r o m h y d r i q u e , 

i o d h y d r i q u e , d é c o m p o s é s p a r l es se ls a l c a l i n s , ou p a r l e s se l s 

d ' a r g e n t , f o u r n i s s e n t l e s é t h e r s c o m p o s é s et , p a r s u i t e , les a l coo l s . 

P a r l e s m é t h o d e s q u e j e v i e n s d ' expose r , o n p e u t d o n c , e n g é n é r a l , 

t r a n s f o r m e r l e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e d a n s d e s é t h e r s e t d a n s d e s 

a lcoo l s q u i l e u r c o r r e s p o n d e n t . 
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S Y N T H È S E D E L ' A L C O O L P R O P Y L I Q U E N O R M A L ( ' ) . 

J ' a j o u t e r a i , p o u r c o m p l é t e r ce t o r d r e de c o n s i d é r a t i o n s , q u ' i l 

s e r a faci le d e p a s s e r d e l ' a lcool p r o p y l i q n e e t , p l u s g é n é r a l e m e n t , 

d e s a lcools o b t e n u s p a r l a m é t h o d e d ' h y d r a t a t i o n , à l ' a lcool p r o p y -

l i q u e i s o m è r e , o b t e n u p a r l a m é t h o d e d ' o x y d a t i o n , et r é c i p r o q u e 

m e n t . T o u t se r a m è n e en effet, c o m m e n o u s a l l o n s le m o n t r e r , à 

l a t r a n s f o r m a t i o n r é c i p r o q u e des c a r b u r e s C 3 H 6 et G 3 H B , c ' e s t -à -d i re 

d u p r o p y l è n e et d e s o n h y d r u r e . Or, n o u s s a v o n s effectuer ce t t e 

d o u b l e t r a n s f o r m a t i o n . 

Voic i q u e l l e e s t l a s u i t e des r é a c t i o n s a u x q u e l l e s n o u s d e v r o n s 

r e c o u r i r . D ' u n e p a r t , l ' a l coo l d ' h y d r a t a t i o n , G 3 H 8 0 é t a n t d o n n é , 

o n l e t r a i t e p a r l ' a c i d e s u l f u r i q u e , a v e c l e c o n c o u r s de l a c h a l e u r , 

ce q u i le d é s h y d r a t e e t p r o d u i t le p r o p y l è n e , G 3 H S . Le p r o p y l ô n e 

a i n s i o b t e n u f o r m e a v e c le b r o m e u n b r o m u r e , C 3 H 6 B r 2 , p r é c i s é m e n t 

d a n s l e s m ê m e s c o n d i t i o n s et avec l a m ê m e fac i l i t é q u e l ' é t h y -

l è n e . Ce b r o m u r e , t r a i t é p a r l es p r o c é d é s q u e j ' a i d é v e l o p p é s à 

l ' o c c a s i o n d e l ' é t h y l è n e , c ' e s t - à - d i r e p a r l ' i o d u r e de p o t a s s i u m et 

l ' e a u , é c h a n g e s o n b r o m e c o n t r e d e l ' h y d r o g è n e et d é v e l o p p e 

l ' h y d r u r e d e p r o p y l e , C 3 H S . Enf in ce t h y d r u r e , o x y d é i n d i r e c t e 

m e n t p a r l a m é t h o d e q u e n o u s a p p l i q u e r o n s b i e n t ô t a u f o r m è n e , 

e n g e n d r e l ' a lcool p r o p y l i q u e d ' o x y d a t i o n , C 3 H s 0 , o u a l coo l p r o p y -

l i q u e n o r m a l : n o u s a v o n s d o n c r é u s s i à c h a n g e r l ' a lcool d ' h y d r a 

t a t i o n ( i s o p r o p y l i q u e ) d a n s l 'a lcool d ' o x y d a t i o n ( ! ) . 

R é c i p r o q u e m e n t , l ' a l coo l normal d ' o x y d a t i o n , t r a i t é p a r l ' a c ide 

s u l f u r i q u e , p r o d u i t l e p r o p y l è n e , G 3 H 8 ; a u m o y e n de ce d e r n i e r 

c o r p s et d e l ' a c ide s u l f u r i q u e , o n o b t i e n t a i s é m e n t l ' a lcool d ' h y d r a 

t a t i o n o u a l coo l i s o p r o p y l i q u e . E n t r e ces d e u x a lcools i s o m é r i q u e s , 

( ') Leçons sur les méthodes générales de synthèse, p . i 3 g ; 1864. 
( 2 ) C e V o l u m e , p . 27 e t 29. 
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n o u s p o u v o n s d o n c é t a b l i r u n c y c l e r é g u l i e r de m é t a m o r p h o s e s 

r é c i p r o q u e s . 

Ces fai ts m é r i t e n t q u e l q u e a t t e n t i o n à u n a u t r e p o i n t de v u e . I l s 

p r o u v e n t , en effet, q u e l e s p r o p r i é t é s d ' u n co rps d é p e n d e n t s o u v e n t 

d e s p r o p r i é t é s d e s s u b s t a n c e s q u i l ' o n t e n g e n d r é : d e u x o r i g i n e s 

d i f fé ren tes p e u v e n t d o n n e r l i e u à d e u x corps i s o m é r i q u e s . I l e n 

r é s u l t e d o n c q u ' i l es t i n d i s p e n s a b l e , p o u r q u ' u n e s y n t h è s e soi t à 

l ' a b r i de t o u t e c r i t i q u e , d e b i e n é t a b l i r l ' o r i g i n e d e s co rps avec 

l e s q u e l s on l ' a p r o d u i t e ; p u i s q u e cet o r i g i n e p e u t a v o i r p o u r effet 

d e c o m m u n i q u e r a u x c o r p s o b t e n u s u n e c o n s t i t u t i o n d é r i v é e d e 

cel le d e s s u b s t a n c e s e m p l o y é e s c o m m e m a t i è r e s p r e m i è r e s , c ' es t -

à - d i r e u n e s t r u c t u r e q u i l e s r e n d e a p t e s à r e p r o d u i r e d e p r é f é r e n c e 

l a c o m b i n a i s o n d e l a q u e l l e o n les a t i r é s . T o u t e s y n t h è s e r i g o u 

r e u s e doi t ê t r e r e n d u e i n d é p e n d a n t e d e ce t t e c o n s i d é r a t i o n d ' o r i 

g i n e . 
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CHAPITRE VIII. 
S Y N T H È S E D E L ' A L C O O L I S O A M Y L I Q U E . 

Voici u n a u t r e e x e m p l e d e l a m é t h o d e d ' h y d r a t a t i o n e t d e s 

p r é c a u t i o n s q u ' e l l e ex ige : p r e n o n s u n c a r b u r e l i q u i d e , l ' a m y l è n e , 

C 6 H 1 0 , 

a p p a r t e n a n t à l a m ê m e s é r i e g é n é r a l e , O H ! r a , q u e l ' é t h y l è n e et le 

p r o p y l è n e . 

T r a i t o n s d o n c l ' a m y l è n e p a r l ' a c i d e s u l f u r i q u e : p o u r o b t e n i r 

l ' a l coo l i s o a m y l i q u e , i l f a u d r a r e c o u r i r à c e r t a i n e s p r é c a u t i o n s . 

E n effet, s i l ' on m e t s i m p l e m e n t l ' a m y l è n e e n c o n t a c t a v e c l ' a c ide 

s u l f u r i q u e c o n c e n t r é , o n n ' o b t i e n t p a s d e s p h é n o m è n e s a u s s i 

s i m p l e s q u ' a v e c l e p r o p y l è n e . Une v i v e r é a c t i o n se d é v e l o p p e : l e 

l i q u i d e s ' échauf fe et e n t r e e n é b u l l i t i o n . I l se p r o d u i t u n e s o l u t i o n 

t r o u b l e e t c o l o r é e q u i , p e u à p e u , s e s é p a r e e n d e u x c o u c h e s : à la 

p a r t i e s u p é r i e u r e , u n c o r p s h u i l e u x ; c ' es t u n c a r b u r e d ' h y d r o g è n e 

p e u v o l a t i l , r e p r é s e n t é p a r l a f o r m u l e C ' T F 0 , c ' e s t d u d i a m y l è n e , 

c ' e s t - à - d i r e d e l ' a m y l è n e c o n d e n s é . A la p a r t i e i n f é r i e u r e , s e 

r a s s e m b l e d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e , c o n t e n a n t s e u l e m e n t d e s t r a c e s 

d ' u n a c i d e i s o a m y l s u l f u r i q u e , a n a l o g u e à l ' a c ide é t h y l s u l f u -

r i q u e ( ' ) , 

G ! H 1 0 . H ' O . S 0 3 . 

Cet a c i d e i s o a m y l s u l f u r i q u e p e u t , e n effet, s e r v i r à r é g é n é r e r 

l ' a l coo l a m y l i q u e , p o u r v u q u ' o n le f a s se b o u i l l i r a v e c d e l ' e a u ; 

m a i s e n o p é r a n t a i n s i , l e p r o d u i t es t e x t r ê m e m e n t p e u a b o n d a n t . 

P o u r r é u s s i r d a n s c e t t e p r é p a r a t i o n , i l f a u t é v i t e r , a u t a n t q u e 

p o s s i b l e , la f o r m a t i o n d u c a r b u r e c o n d e n s é , q u i c o n s t i t u e i c i l e 

p r o d u i t p r i n c i p a l . Ou y p a r v i e n t à l ' a i d e d ' u n a r t i f i ce t r è s s i m p l e . 

(' ) Il se produit en outre un acide amylénosulfurique, de l'ordre de l'acide iso-
thionique, et que l'eau ne décompose pas. 
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Il suffi t d e m o d é r e r l ' a c t i o n d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e s u r l ' a m y l è n e , e n 

a j o u t a n t à c e t a c i d e u n e p e t i t e q u a n t i t é d ' e a u , l e t i e r s d e s o n 

v o l u m e e n v i r o n , ou m ê m e u n p e u d a v a n t a g e . On l a i s s e r e f r o i d i r 

l ' a c i d e , p u i s on y i n c o r p o r e son v o l u m e d ' a m y l è n e . On a g i t e l e t o u t , 

en é v i t a n t u n e t rop g r a n d e é l é v a t i o n d e t e m p é r a t u r e . Au b o u t de c i n q 

m i n u t e s , o n v e r s e l a l i q u e u r d a n s q u i n z e à v i n g t fois s o n v o l u m e 

d ' e a u , on l a i s s e r e p o s e r ; p u i s o n f i l t re , afin d e s é p a r e r u n c a r b u r e 

h u i l e u x q u i se s é p a r e t o u j o u r s . Enf in o n d i s t i l l e : l ' a l coo l a m y l i q u e 

d ' h y d r a t a t i o n p a s s e d a n s l e r é c i p i e n t , e n m ê m e t e m p s q u e l ' e a u . 

U n e p a r t i e se s é p a r e d a n s l e s p r e m i e r s p r o d u i t s d i s t i l l é s ; u n e 

a u t r e p a r t i e d e m e u r e e n s o l u t i o n d a n s l ' e a u . On p e u t l ' i so le r c o m 

p l è t e m e n t , so i t p a r u n e a d d i t i o n c o n v e n a b l e de c a r b o n a t e de 

p o t a s s e , so i t pa r u n e n o u v e l l e d i s t i l l a t i o n f r a c t i o n n é e . 

Ces fai ts m o n t r e n t c o m m e n t l a m é t h o d e d ' h y d r a t a t i o n , f o n d é e 

s u r l ' e m p l o i d e l ' a c ide s u l f u r i q u e , e s t g é n é r a l e d a n s s o n p r i n c i p e ; 

m a i s i l f au t , d a n s l a p r a t i q u e , m o d i f i e r l e s a p p l i c a t i o n s de l a m é 

t h o d e , s u i v a n t l e s p r o p r i é t é s des c o r p s a u x q u e l s o n l ' a p p l i q u e . 
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CHAPITRE IX. 
S U R L ' I S O M E R I E D E S A L C O O L S ( H ) . 

Les e x p é r i e n c e s p u b l i é e s d a n s ces d e r n i e r s t e m p s p a r MM. W u r t z , 

W a n k l y n et, E r l c n m e y c r , e t J M e d e l , s u r l e s a lcoo l s d é r i v é s de 

l ' a m y l è n e , de l ' h e x y l è n e e t d e l ' a c é t o n e , m ' o n t e n g a g é à f a i r e u n e 

n o u v e l l e é t u d e d e s a lcoo l s q u e j ' a v a i s o b t e n u s s y n t h é t i q u e m e n t , i l 

y a h u i t a n s , a u m o y e n d u gaz oléf lant et d u p r o p y l è n e . 

E n t r e l ' a lcool o r d i n a i r e et l ' a lcool d u gaz oléf lant , j e n ' a i p u 

d é c o u v r i r a u c u n e d i f fé rence , n i d a n s l e s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s et 

c h i m i q u e s de ces a l coo l s , n i d a n s les p r o p r i é t é s de l e u r s é t h e r s . Je 

r a p p e l l e r a i s p é c i a l e m e n t c o m m e c a r a c t é r i s t i q u e l ' i d e n t i t é m e s u r é e 

de la f o r m e c r i s t a l l i n e de l ' ô t h y l s u l f a t e de b a r y t e , soi t q u ' i l d é r i v e 

d e l ' a l coo l o r d i n a i r e , soi t q u ' i l d é r i v e d u gaz o lé f lan t . 

A c e s é p r e u v e s , déjà a n c i e n n e s , j ' a i a j o u t é des e x p é r i e n c e s d ' o x y 

d a t i o n . T r a i t é p a r l ' a c ide c h r o m i q u e , l ' a lcool d u gaz o lé f lan t a four i i i 

de l ' a c i d e a c é t i q u e et d e l ' a l d é h y d e o r d i n a i r e , c o m p l è t e m e n t c a r a c t é -

r i s é p a r ses p r o p r i é t é s et p a r l a f o r m a t i o n d e l ' a l d é h y d e a m m o n i a q u e , 

b i e n c r i s t a l l i s é , c ' e s t - à - d i r e l e s m ê m e s p r o d u i t s q u e l ' a l coo l o r d i 

n a i r e . S o u m i s e à ces n o u v e l l e s é p r e u v e s , q u e r e n d a i e n t n é c e s s a i r e s 

l e s p r o g r è s r é c e n t s d e la s c i e n c e , l ' i d e n t i t é des d e u x a lcools s ' e s t 

d o n c e n t i è r e m e n t vé r i f i ée . 

L ' a l coo l p r o p y l i q u e , a u c o n t r a i r e , c o m m e j e l ' a i fa i t o b s e r v e r à 

p l u s i e u r s r e p r i s e s , se p r é s e n t e a v e c d e s p r o p r i é t é s d i f f é r e n t e s , s e lon 

q u ' i l es t p r o d u i t p a r f e r m e n t a t i o n , o u p r é p a r é a u m o y e n d u p r o p y 

l è n e . D ' a p r è s M. F r i e d e l , l ' a lcool o b t e n u a u m o y e n d e l ' a c é t o n e 

r e p r é s e n t e r a i t u n t r o i s i è m e t y p e d i f fé ren t d e s p r é c é d e n t s . C e p e n 

d a n t i l n ' e n es t p a s a i n s i . 

P o u r l e vé r i f i e r , j ' a i e x a m i n é l ' o x y d a t i o n d e l ' a l coo l d u p r o p y 

l è n e . T r a i t é p a r l ' a c ide c h r o m i q u e , i l s ' a t t a q u e a v e c u n e e x t r ê m e 

(') Comptes rendus, t. LVII, p . 7 9 7 ; i S 6 3 . ' 
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v i v a c i t é e t d o n n e n a i s s a n c e à u n e g r a n d e q u a n t i t é d'acétone et à u n 

a c i d e , q u e j e n ' a i p u e n c o r e e x a m i n e r s u f f i s a m m e n t , f a u t e d e m a 

t i è r e . 

L a f o r m a t i o n de l ' a c é t o n e a u x d é p e n s de l ' a l coo l d u p r o p y l è n e 

r é s u l t e d ' u n e s i m p l e d é s h y d r o g é n a t i o n 

C 3 H 8 0 — H 2 = : C 3 H 6 0 . 

Alcoo l isopropylique. A c é t o n e . 

Elle p r o u v e q u e l ' a lcool d u p r o p y l ô n e est i d e n t i q u e a v e c l ' a lcool 

o b t e n u e n h y d r o g é n a n t l ' a c é t o n e . 

A ins i s e t r o u v e n t c o r r o b o r é e s l e s r e l a t i o n s e n t r e l ' a c é t o n e et l a 

s é r i e p r o p y l i q u e , r e l a t i o n s q u e f a i s a i e n t p r e s s e n t i r m e s e x p é r i e n c e s 

s u r l a f o r m a t i o n d u p r o p y l è n e , G 3 H 6 , et de son h y d r u r e , C 3 H 8 , a u x 

d é p e n s de l ' a c é t o n e t r a i t é p a r l ' a c i d e s u l f u r i q u e ( ' ) , et q u i o n t é t é 

é t a b l i e s d ' u n e m a n i è r e d é c i s i v e p a r les r e c h e r c h e s de M. F r i e d e l . 

L ' o r i g i n e d e l ' a l coo l p r o p y l i q u e , q u i a e n g e n d r é l ' a c é t o n e , d o n n e 

à m o n e x p é r i e n c e p r é s e n t e u n e s ign i f i ca t i on p l u s g é n é r a l e , s u r t o u t 

s i o n l a r a p p r o c h e d e s c a r a c t è r e s a n o r m a u x a s s i g n é s p a r M M . W a n -

k l i n e t E r l e n m e y e r à l ' a l d é h y d e de l ' a lcool h e x y l i q u e . On sa i t , en 

effet, q u e les a c é t o n e s et d i v e r s c o r p s p y r o g é n é s q u i l es a c c o m 

p a g n e n t ( 2 ) offrent la p l u p a r t des p r o p r i é t é s d e s a l d é h y d e s . Cette 

a n a l o g i e s ' e x p l i q u e p a r l ' e x p é r i e n c e a c t u e l l e q u i t e n d à é t a b l i r , à 

p a r t i r de l a s é r i e p r o p y l i q u e , q u e les acétones et les corps pyro
génés congénères représentent les aldéhydes des alcools formés par 
l'hydratation des carbures d'hydrogène. 

( ' ) Tome It du présent, Ouvrage, p . 222. 
( 2 ) Tels que le bu tyra l et le valéral de M. Cbancel-
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DEUXIÈME SECTION. 

S Y N T H È S E D E S ALCOOLS D É R I V É S D E S C A R B U R E S F O R M É N I Q U E S . 

CHAPITRE X. 
S Y N T H È S E D E L ' A L C O O L M É T H Y L Ï Q U E P A R L E F O R M È N E ( ' ) . 

D ' a p r è s l e s e x p é r i e n c e s q u e j ' a i dé jà p u b l i é e s , l es a lcools p e u v e n t 

ê t r e p r é p a r é s e n fixant l e s é l é m e n t s de l ' e a u s u r l es c a r b u r e s d ' h y 

d r o g è n e a n a l o g u e s a u gaz o lé f i an t 

C s H* + H 2 0 = : C 2 H 6 0 . 

Cet te fixation s ' e x é c u t e p a r d e u x p r o c é d é s : t a n t ô t on c o m b i n e le 

c a r b u r e a v e c l ' a c ide s u l f u r i q u e , p u i s on d é c o m p o s e p a r l ' e a u l a 

c o m b i n a i s o n ; t a n t ô t o n u n i t d ' a b o r d le c a r b u r e avec u n h y d r a c i d e , 

d e façon à p r o d u i r e u n é t h e r 

Cl» H 1 + H B r = C ! H s B r . 

Ces p r o c é d é s p e r m e t t e n t d ' o b t e n i r , a u m o y e n d e s c a r b u r e s d ' h y 

d r o g è n e , l es a lcools é t h y l i q u e , C 2 H 6 0 , i s o p r o p y l i q u e , C 3 H 8 0 , i s o -

a m y l i q u e , C 6 H l s O , i s o c a p r y l i q u e , G 8 H 1 B 0 , i s o é t h a l i q u e , C 1 6 H 3 4 0 , e t c . , 

e n u n m o t l ' a lcool o r d i n a i r e e t u n e s é r i e d ' a l c o o l s d o n t l ' é q u i v a l e n t 

e s t p l u s é l e v é . 

Le p l u s s i m p l e d e t o u s , l ' a lcool m é t h y l i q u e ou e s p r i t d e b o i s , n e 

s a u r a i t ê t r e p r é p a r é d e l a m ê m e m a n i è r e . J ' a i c r u n é c e s s a i r e d e 

(') Annales de Chimie et de Physique, 3· série, t. L U ; 1868. 
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Voici le d é t a i l des e x p é r i e n c e s : 

I . E n f a i s a n t a g i r le c h l o r e s u r le gaz des m a r a i s , d i v e r s c h i m i s t e s 

on t o b s e r v é l a f o r m a t i o n d ' u n c o m p o s é g a z e u x r e n f e r m a n t d u c h l o r e 

p a r m i ses é l é m e n t s . Mais ce gaz n ' a j a m a i s é t é l 'ob je t d ' a u c u n e 

a n a l y s e , n i d ' a u c u n e x a m e n a p p r o f o n d i ; p l u s i e u r s a u t e u r s l ' on t 

r e g a r d é c o m m e d e v a n t p r é s e n t e r l a c o m p o s i t i o n de l ' é t h e r m é t h y l -

c h l o r h y d r i q u e a v e c l e q u e l i l s e r a i t n o n i d e n t i q u e , m a i s s e u l e m e n t 

i s o m è r e . 

C'est ce c o m p o s é q u e j e p r e n d s p o u r p o i n t de d é p a r t , a p r è s e n a v o i r 

fa i t u n e é t u d e e t u n e a n a l y s e e x a c t e s . P o u r l ' o b t e n i r , j e m é l a n g e 

à v o l u m e s é g a u x , d a n s des f lacons de i l i t r e , 4 ° l i t r e s de c h l o r e et 

4o l i t r e s d e gaz des m a r a i s , pu r i f i é p a r l ' a c i d e s u l f u r i q u e et r e 

c u e i l l i s u r l ' e a u . Je p lace l e s f lacons , e x a c t e m e n t b o u c h é s , d a n s u n 

l i e u où i l s p u i s s e n t r e c e v o i r l a l u m i è r e s o l a i r e ré f léch ie i r r é g u l i è 

r e m e n t , s u r u n m u r p a r e x e m p l e . 

Cet te p r é c a u t i o n est , s i n o n n é c e s s a i r e , d u m o i n s fort u t i l e . E n 

effet, s o u s l ' i n f l u e n c e d e la l u m i è r e di f fuse , telle q u ' o n l ' o b t i e n t 

d a n s l ' i n t é r i e u r d ' u n l a b o r a t o i r e , l es d e u x gaz n e se s o n t p a s c o m 

b i n é s , m ê m e a u b o u t d ' u n e s e m a i n e ( n o v e m b r e ) . Au c o n t r a i r e l a 

l u m i è r e s o l a i r e d i r e c t e d é t e r m i n e p r e s q u e t o u j o u r s l ' e x p l o s i o n d u 

m é l a n g e , a v e c f l a m m e et d é p ô t de c h a r b o n . Mais s o u s l ' i n f l u e n c e de 

l a l u m i è r e s o l a i r e t e m p é r é e e t i r r é g u l i è r e m e n t r é f l é c h i e , ou p l u t ô t 

c o m p l é t e r l a s é r i e d e m e s e x p é r i e n c e s , en e x é c u t a n t l a s y n t h è s e d e 

ce c o m p o s é a u m o y e n d ' u n c a r b u r e d ' h y d r o g è n e f o r m é d a n s d e s 

p r o p o r t i o n s d i f fé ren tes d e ce l l e s d u gaz o léf iant , j e v e u x p a r l e r d u 

gaz d e s m a r a i s o u f o r m è n e . 

Cet te s y n t h è s e r e p o s e s u r l e s r é a c t i o n s s u i v a n t e s , fac i les à p r e s 

s e n t i r , m a i s d o n t l a r é a l i s a t i o n offre de g r a n d e s di f f icul tés , e n r a i s o n 

de l a n a t u r e g a z e u s e d e s s u b s t a n c e s s u r l e s q u e l l e s ou o p è r e . 

E n t r a i t a n t l e gaz d e s m a r a i s , CB?, p a r l e c h l o r e , o n o b t i e n t , 

e n t r e a u t r e s p r o d u i t s d e s u b s t i t u t i o n , l ' é t h e r m ô t h y l c h l o r h y -

d r i q u e , CPFCl, 
C H 4 + CP = C H 3 C l - t - I I C l . 

Cet é l h e r , d é c o m p o s é c o n v e n a b l e m e n t , fixe les é l é m e n t s d e l ' e a u , 

e n p e r d a n t c e u x d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , et se c h a n g e e n a lcoo l 

m é t h y l i q u e 
CrPCl -+- I P 0 — HC1 = C I P 0 . 
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diffusée, s u r u n c o r p s b l a n c , l e m é l a n g e n e t a r d e p a s à s e d é c o l o r e r 

e n t i è r e m e n t , p a r s u i t e de l a c o m b i n a i s o n . 

On o u v r e l e s flacons s u r le m e r c u r e , p o u r é v i t e r l ' a c t i o n d i s s o l 

v a n t e de l ' e a u . P u i s on y i n t r o d u i t d e s f r a g m e n t s d e p o t a s s e et 

q u e l q u e s g o u t t e s d ' e a u ; l e v o l u m e g a z e u x se t r o u v e a i n s i r é d u i t à 

p e u p r è s à m o i t i é . Le gaz q u i r e s t e r e n f e r m e d e l ' é t h e r m é t h y l c h l o r -

h y d r i q u e , q u ' i l es t n é c e s s a i r e d ' i s o l e r p a r u n e n o u v e l l e s é r i e d e 

m a n i p u l a t i o n s . E n effet, ce c o r p s , a i n s i p r é p a r é , es t l o i n d ' ê t r e p u r : 

d a n s m e s e x p é r i e n c e s , i l n ' a j a m a i s f o r m é p l u s d u t i e r s d u r é s i d u 

g a z e u x ; l e s u r p l u s c o n s i s t a i t e n gaz des m a r a i s i n a l t é r é , et s o u v e n t 

e n h y d r o g è n e . L a c o n s e r v a t i o n de ce t t e p o r t i o n d e gaz des m a r a i s 

s ' e x p l i q u e p a r u n e a t t a q u e i r r é g u l i è r e d u c h l o r e : u n e p a r t i e seu

l e m e n t s 'es t c h a n g é e e n é t h e r m é t h y l c h l o r h y d r i q u e , CLFCl, t a n d i s 

q u ' u n e a u t r e p a r t i e , a b s o r b a n t u n e p l u s fo r t e p r o p o r t i o n de c h l o r e , 

a f o r m é u n p r o d u i t l i q u i d e d o n t l e s p r o p r i é t é s s e r a p p r o c h e n t d e 

ce l l e s d u p e r c h l o r u r e de c a r b o n e , CCI 4 . 

11 es t d o n c n é c e s s a i r e d ' i s o l e r l e gaz c h l o r é p o u r e n é t a b l i r l a 

n a t u r e a v e c e x a c t i t u d e . D a n s ce b u t , j ' a g i t e l e m é l a n g e g a z e u x avec 

de l ' a c i d e a c é t i q u e c r i s t a l l i s a b l e , d a n s l a p r o p o r t i o n de 25o g r a m m e s 

d u d i s s o l v a n t p o u r 8 l i t r e s de ce m é l a n g e . J e fais p a s s e r le gaz 

s u c c e s s i v e m e n t d a n s d e s f lacons d ' u n l i t r e r e n v e r s é s s u r le m e r c u r e 

e t c o n t e n a n t l e d i s s o l v a n t ; j ' a g i t e , p u i s j e r e j e t t e le r é s i d u g a z e u x 

d a n s l ' a t m o s p h è r e à l ' a ide d ' u n s i p h o n r e n v e r s é . 

L ' a c i d e a c é t i q u e es t i so l é e n s u i t e et s o u m i s à l ' é b u l l i t i o n . I l d é 

g a g e l a p l u s g r a n d e p a r t i e d u gaz q u ' i l a d i s s o u s ; o n p e u t e x t r a i r e 

le r e s t e e n s a t u r a n t l ' a c i d e p a r u n e l e s s i v e d e s o u d e t r è s c o n c e n 

t r é e . 

On r e c u e i l l e l e gaz s u r l e m e r c u r e , e t o n l ' ag i fe a v e c q u e l q u e s 

m o r c e a u x d e p o t a s s e h u m e c t é e , p o u r e n l e v e r l e s v a p e u r s d ' a c i d e 

a c é t i q u e . 

On o b t i e n t e n dé f in i t i ve u n gaz d o u é d ' u n e o d e u r s p é c i a l e , b r û 

l a n t a v e c f l a m m e v e r t e c a r a c t é r i s t i q u e et p r o d u c t i o n d ' a c i d e 

c h l o r h y d r i q u e . 11 es t s o l u b l e d a n s e n v i r o n { d e s o n v o l u m e d ' e a u , 

d a n s 3 ^ de s o n v o l u m e d 'a lcool a b s o l u , d a n s ^ d e s o n v o l u m e d ' ac ide 

a c é t i q u e c r i s t a l l i s a b l e , l i qué f i ab l e à — 3o d e g r é s , e t c . E n u n m o t 

i l p r é s e n t e l e s m ê m e s p r o p r i é t é s q u e l ' é t h e r m é t h y l c h l o r h y d r i q u e . 

I l e n p o s s è d e é g a l e m e n t la c o m p o s i t i o n ; c a r i v o l u m e d e ce gaz , 

b r û l é d a n s l ' e u d i o m è t r e , a f o u r n i i v o l u m e d ' a c i d e c a r b o n i q u e , en 

a b s o r b a n t t r è s s e n s i b l e m e n t i v o l u m e et d e m i d ' o x y g è n e : 
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Le m e r c u r e n ' a p a s é té a t t a q u é s e n s i b l e m e n t d a n s c e t t e c o m 

b u s t i o n . 

I I . L ' i d e n t i t é de l ' é t h e r m é t h y l c h l o r h y d r i q u e et d u c o m p o s é 

c h l o r é d é r i v é d u gaz d e s m a r a i s é t a n t a i n s i r e c o n n u e p a r l ' a n a l y s e 

et p a r l ' é t u d e des p r o p r i é t é s p h y s i q u e s , i l r e s t a i t à la c o n t r ô l e r e n 

t r a n s f o r m a n t ce c o m p o s é e n a lcool m ô t h y l i q u o . J ' a i o p é r é ce t t e 

t r a n s f o r m a t i o n , s é p a r é m e n t s u r l e gaz p u r , i s o l é p a r l ' i n t e r m é d i a i r e 

de l ' a c ide a c é t i q u e , et s u r le m é l a n g e g a z e u x b r u t q u i n ' a v a i t s u b i 

l ' a c t i o n d ' a u c u n d i s s o l v a n t . 

T r o i s p r o c é d é s p e r m e t t e n t de c h a n g e r l ' é t h e r m é t h y l c h l o r h y 

d r i q u e e n a l c o o l m é t h y l i q u e . 

i ° Cet é t h e r , d i s s o u s d a n s l ' a c i d e a c é t i q u e c r i s t a l l i s a h l e , et 

chauffé à 2 0 0 d e g r é s avec l ' a c é t a t e de s o u d e , s e c h a n g e e n é t h e r 

m é t h y l a c é t i q u e , C 3 I P 0 2 : 

CfFCl-+- C 2 I F N a 0 2 — C 3 I I 6 0 2 -+-NaCl. 

Mais ce p r o c é d é n ' e s t g u è r e a p p l i c a b l e à d e s p o i d s q u e l q u e p e u 

c o n s i d é r a b l e s d e m a t i è r e . 

2 ° L ' é t h e r m é t h y l c h l o r h y d r i q u e , chauf fé à 1 0 0 d e g r é s p e n d a n t 

u n e s e m a i n e a v e c u n e s o l u t i o n a q u e u s e de p o t a s s e , r é g é n è r e d i r e c 

t e m e n t l ' a l coo l m é t h y l i q u e : 

CH.3 Cl -4- KOH = CH''0 -+- KC1. 

P o u r i so l e r l ' a l coo l m é t h y l i q u e , on d i s t i l l e l a d i s s o l u t i o n d é p o 

t a s s e e t l ' on r e c u e i l l e u n v o l u m e de l i q u i d e é g a l a u d i x i è m e d e c e t t e 

d i s s o l u t i o n . On a jou te à ce p r o d u i t s o n v o l u m e de c a r b o n a t e d e 

p o t a s s e , en c r i s t a u x t r a n s p a r e n t s : l e c a r b o n a t e se d i s s o u t en t o u t 

o u e n p a r t i e , e n s ' u n i s s a n t à l ' e a u , et l ' a lcool s e s é p a r e , p o u r v u 

q u ' i l n e so i t p a s r e n f e r m é d a n s u n v o l u m e d ' e a u s u p é r i e u r a u t r i p l e 

de s o n p r o p r e v o l u m e . D a n s ce d e r n i e r c a s , o n d i s t i l l e d e n o u v e a u 

l e p r o d u i t , on e n r e c u e i l l e s e u l e m e n t le t i e r s ; p u i s o n a jou t e d u 

c a r b o n a t e d e p o t a s s e c r i s t a l l i s é d a n s la p a r t i e d i s t i l l é e . 

P a r ce p r o c é d é , e u o p é r a n t s u r 2 l i t r e s d ' é t h o r m é t h y l c h l o r h y 

d r i q u e , j ' a i p u i s o l e r p r è s d e 2 g r a m m e s d ' a lcoo l m é t h y l i q u e . 

Cet te p r o p o r t i o n est t r è s i n f é r i e u r e a u p o i d s de l ' e s p r i t de bo i s r é g é 

n é r é r é e l l e m e n t ; m a i s l a p e r t e s ' e x p l i q u e p a r l a vo l a t i l i t é de l ' a l coo l 

m é t h y l i q u e et p a r l a s u r f a c e é n o r m e d e s v a s e s q u e r é c l a m e n t les 

e x p é r i e n c e s s u r l e s c o r p s g a z e u x , t e l s q u e l ' é t h e r m é t h y l c h l o r h y 

d r i q u e . 

A u s s i a i - je c r u p r é f é r a b l e d ' e n g a g e r l ' a lcool m é t h y l i q u e d a n s 
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u n e c o m b i n a i s o n fixe, s u s c e p t i b l e d ' ê t r e i s o l é e p a r l ' é v a p o r a t i o n d e 

sa d i s s o l u t i o n et d o u é e d e p r o p r i é t é s c a r a c t é r i s t i q u e s . • 

3° P o u r a t t e i n d r e ce b u t , j ' a i fai t a g i r à 100 d e g r é s s u r l ' é t h e r 

m é t h y l c h l o r h y d r i q u e u n m é l a n g e d ' a c i d e s u l f u r i q u e c o n c e n t r é et 

d e s u l f a t e d ' a r g e n t , o u d e m e r c u r e ; i l se f o r m e a i n s i de l ' a c i d e 

m é t h y l s u l f u r i q u e . 

L ' e m p l o i s i m u l t a n é d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e et d u su l f a t e d ' a r g e n t 

p a r a î t n é c e s s a i r e ; c a r l ' a c i d e s u l f u r i q u e c o n c e n t r é n e d é c o m p o s e 

l ' é t h e r m é t h y l c h l o r h y d r i q u e n i à f ro id , n i à 100 d e g r é s , n i m ê m e 

à l a t e m p é r a t u r e à l a q u e l l e cet a c i d e c o m m e n c e à a t t a q u e r l e m e r 

c u r e ; l e s u l f a t e d ' a r g e n t h u m i d e s e u l n ' a g i t p a s s e n s i b l e m e n t à 

100 d e g r é s . Au c o n t r a i r e , u n m é l a n g e d ' a c i d e s u l f u r i q u e et d e s u l 

f a t e d ' a r g e n t , o u d e m e r c u r e , a b s o r b e à 100 d e g r é s l e gaz m é t h y l 

c h l o r h y d r i q u e d a n s l ' e s p a c e de q u e l q u e s h e u r e s . L e m é l a n g e d ' ac ide 

et de su l f a t e de m e r c u r e a g i t m ê m e à f roid ; en s ix j o u r s , l ' a b s o r p t i o n 

e s t t o t a l e . U n e a g i t a t i o n p r o l o n g é e (5oo s e c o u s s e s ) n ' a c t i v e p a s ce t t e 

a b s o r p t i o n . 

L'eff icaci té d ' u n t e l m é l a n g e p a r a î t d u e a u c o n c o u r s s i m u l t a n é 

d e d e u x aff ini tés p u i s s a n t e s , ce l l e d u c h l o r e p o u r l ' a r g e n t , o u l e 

m e r c u r e , et ce l le d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e p o u r l ' a lcool m é t h y l i q u e q u i 

t e n d à se f o r m e r . 

Yoic i c o m m e n t j e r é a l i s e l ' e x p é r i e n c e : D a n s u n b a l l o n de a l i t r e s , 

à l o n g col , j ' i n t r o d u i s 20 g r a m m e s d e su l fa te d e m e r c u r e , o u d ' a r 

g e n t , p u i s 18 g r a m m e s d ' a c i d e s u l f u r i q u e c o n c e n t r é . J ' é t r a n g l e l e 

col e n d e u x p o i n t s , d e façon à o b t e n i r u n r e n f l e m e n t c o m p r i s e n t r e 

d e u x p a r t i e s effi lées. Je fa is l e v i d e d a n s l e b a l l o n a u m o y e n d ' u n e 

m a c h i n e p n e u m a t i q u e ; p u i s j e m e t s le b a l l o n e n c o m m u n i c a t i o n 

a v e c des f lacons d e 1 l i t r e , p l a c é s s u r l a c u v e à m e r c u r e et c o n t e 

n a n t l e gaz . J ' e n r e m p l i s l e b a l l o n j u s q u ' à ce q u e l a p r e s s i o n y so i t 

u n p e u s u p é r i e u r e à l a p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e ; j e d é t a c h e l e s r o b i 

n e t s et j e f e r m e a u s s i t ô t le b a l l o n à l a l a m p e e n é t i r a n t l ' é t r a n g l e 

m e n t d u co l . 

J e d i s p o s e u n e d o u z a i n e d e c e s b a l l o n s d a n s d e s c h a u d i è r e s 

p l e i n e s d ' e a u , et j e l e s chauf fe à 100 d e g r é s p e n d a n t u n j o u r . Cela 

fa i t , j ' o u v r e l e s b a l l o n s , j ' e n d é l a y e l e c o n t e n u d a n s l ' e a u , e n é v i t a n t 

t o u t e é l é v a t i o n n o t a b l e d e t e m p é r a t u r e , e t j e s a l u r e p a r l e c a r b o 

n a t e d e b a r y t e ; j ' a j o u t e u n p e u d e b a r y t e p o u r p r é c i p i t e r c o m p l è 

t e m e n t l ' o x y d e m é t a l l i q u e . 

Je f i l t re , j ' a j o u t e de l ' a c i de s u l f u r i q u e é t e n d u p o u r s a t u r e r l ' e x c è s 

d e b a r y t e , p u i s d u c a r b o n a t e d e b a r y t e , p o u r r e p r o d u i r e l a n e u t r a 

l i t é d e l a l i q u e u r , e t j ' é v a p o r e a v e c m é n a g e m e n t s . L e l i q u i d e c o n -
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c e n t r e f o u r n i t d u m é t h y l s u l f a t e d e b a r y t e c r i s t a l l i s é et p a r f a i t e 
m e n t déf in i . 

Avec ce s e l , i l es t f ac i l e de p r é p a r e r soi t l ' a l c o o l m é t h y l i q u e , soi t 
l ' é t h e r m é t h y l b e n z o ï q u e , so i t l ' é t h e r m é t h y l o x a l i q u e c a r a c t é r i s é 
p a r sa c r i s t a l l i s a t i o n . J ' a i p r i s s o i n d ' e x é c u t e r ces t r o i s v é r i f i c a t i o n s . 

L 'a lcool m é t h y l i q u e q u e Ton o b t i e n t a i n s i p a r s y n t h è s e , a u 
m o y e n d u gaz des m a r a i s , es t i d e n t i q u e à c e l u i q u e d o n n e l a d i s 
t i l l a t i o n d u bo i s ( ' ) , et à c e l u i q u e f o u r n i t l a d é c o m p o s i t i o n d e s 
é t h e r s m è t h y l i q u e s , r e n f e r m é s d a n s c e r t a i n e s e s s e n c e s n a t u r e l l e s . 
Cette i d e n t i t é p e u t ê t r e c o n s t a t é e à l ' a i d e d e s d i v e r s e s é p r e u v e s 
m é t h o d i q u e s d o n t n o u s a v o n s s i g n a l é l a n é c e s s i t é . Ces é p r e u v e s 
son t : 

i° L ' é t u d e de l ' a l coo l m é t h y l i q u e l u i - m ê m e : ses p r o p r i é t é s p h y 
s i q u e s , sa d e n s i t é , sa s o l u b i l i t é d a n s l ' e a u p u r e ou c h a r g é e de c a r 
b o n a t e d e p o t a s s e , s o n p o i n t d ' é b u l l i t i o n , e t c . , s o n t l es m ê m e s , 
q u e l l e q u e so i t s o n o r i g i n e . 

2 ° La f o r m a t i o n d e s c o m p o s é s c r i s t a l l i s é s . L ' i d e n t i t é d e ces c o m 
p o s é s e n t r e l 'a lcool m é t h y l i q u e de s y n t h è s e et l ' a l coo l m é t h y l i q u e 
o r d i n a i r e a é té c o n s t a t é e e n p r é p a r a n t a v e c l ' a lcool de s y n t h è s e le 
m é t h y l s u l f a t e de b a r y t e et l ' é t h e r m é t h y l o x a l i q u e ; ce d e r n i e r c r i s 
t a l l i s e t r è s f a c i l e m e n t et e s t t r è s c a r a c t é r i s t i q u e . 

3° L e cyc l e d e s t r a n s f o r m a t i o n s p a r a l l è l e s . Avec l ' é t h e r m è t h y l -
c h l o r h y d r i q u e , n o u s a v o n s p r é p a r é l ' a c i d e m ô t h y l s u l f u r i q u e , p u i s 
l e m é t h y l s u l f a t e d e b a r y t e . Ce s e l , t r a i t é à u n e t e m p é r a t u r e d e 
2 0 0 d e g r é s e n v i r o n p a r l ' oxa l a t e d e p o t a s s e , p r o d u i t l ' é t h e r m é t h y l 
o x a l i q u e . Enf in n o u s s o m m e s r e v e n u s à l ' a lcool m é t h y l i q u e , e n 
d é c o m p o s a n t ce d e r n i e r é t h e r p a r l a p o t a s s e . T o u s ces co rps i n t e r 
m é d i a i r e s , d e p u i s l ' é t h e r i n é t h y l c h l o r h y d r i q u e j u s q u ' à l ' a l coo l 
m é t h y l i q u e , se p r o d u i s e n t de la m ê m e m a n i è r e et s o n t i d e n t i q u e s , 
so i t q u e l ' on p a r t e de l ' a l coo l m é t h y l i q u e o r d i n a i r e , soi t q u e l 'on 
p a r t e de l ' a lcool d e s y n t h è s e , f a b r i q u é a v e c d u gaz des m a r a i s . 

T e l e s t le t y p e d e s m é t h o d e s g é n é r a l e s à l ' a i d e d e s q u e l l e s o n 
p e u t r é a l i s e r l a s y n t h è s e d e s a lcools d e l a s é r i e g r a s s e p a r l ' o x y d a 
t i o n des c a r b u r e s f o r m é n i q u e s . 

A i n s i l e gaz des m a r a i s , CB?, p e u t ê t r e c h a n g é e n a lcoo l m é t h y 
l i q u e , C H l O , de m ê m e q u e l e gaz o lê f ian t , G 2II*, p e u t ê t r e c h a n g é e n 
a lcoo l o r d i n a i r e , C 2 B ? 0 , le p r o p y l è n e , C 3 H 6 , e n a lcoo l i s o p r o p y l i q u e , 
G 3 H 8 0 , e t c . Mais ces d e r n i e r s a lcoo l s r é s u l t e n t d e l ' h y d r a t a t i o n des 

(') Leçons sur les méthodes générales de synthèse, p . 177. 
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c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e ; t a n d i s q u e l ' a lcool m é t h y l i q u e , C H l O , se 

p r o d u i t e n f ixant d e l ' o x y g è n e s u r l e gaz des m a r a i s , Cil*, s u i v a n t 

u n ar t i f ice a n a l o g u e à c e l u i q u i r a t t a c h e l ' a lcool a l l y l i q u e , G 3 I 1 6 0 , 

e t s e s é t h e r s a u p r o p y l è n e , G 3 H 6 . J ' a j o u t e r a i d ' a i l l e u r s q u e j ' a i 

f o r m é a u m o y e n d e s co rps s i m p l e s q u i le c o n s t i t u e n t , c a r b o n e et 

h y d r o g è n e , l e gaz d e s m a r a i s l u i - m ê m e . L ' a lcoo l m é t h y l i q u e p e u t 

d o n c , a u s s i b i e n q u e l e s a lcoo l s é t h y l i q u e , p r o p y l i q u e , a m y -

l i q u e , e t c . , ê t r e f o r m é a u m o y e n d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e d o n t 

j ' a i r é a l i s é l a s y n t h è s e t o t a l e . 

La s y n t h è s e de l 'a lcool m é t h y l i q u e a u m o y e n d u f o r m ô n e , t e l l e 

q u e j e l ' a i r é a l i s é e e n i 8 5 8 , e s t d e v e n u e le t y p e d e s s y n t h è s e s d e s 

a l coo l s , C ° H ! ° + : 0 , a v e c l e s c a r b u r e s s a t u r é s , G^R*"--*-*, s y n t h è s e s 

r é a l i s é e s p o s t é r i e u r e m e n t et à l ' e x e m p l e de l a p r é c é d e n t e . En effet 

c h a c u n de ces c a r b u r e s t r a i t é p a r l e c h l o r e , a f o u r n i u n é t h e r 

c h l o r h y d r i q u e , C " H 2 " + 1 C 1 , et cet é t h e r , p a r des r é a c t i o n s s i m p l e s de 

d o u b l e d é c o m p o s i t i o n , a f o u r n i l ' a lcool c o r r e s p o n d a n t , C " f i ! " + : 0 . 
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TROISIÈME SECTION. 

SDR LA CARACTÉRISTIQUE DES ALCOOLS PAR LA FORMATION DIRECTE 

DE L E U R S É T H E R S . — ALCOOLS POLYATOMIQUES. 

CHAPITRE XI. 
F O R M A T I O N D I R E C T E D E S É T H E R S D E L A C H O L E S T E R I N E , D E L ' É T I I A L 

E T D U C A M P H R E D E B O R N É O ( ' ) . 

L e s r e c h e r c h e s s y n t h é t i q u e s e x é c u t é e s d e p u i s q u e l q u e s a n n é e s 

é t a b l i s s e n t d e s l i e n s g é n é r a u x d e p l u s e n p l u s p r é c i s e n t r e l e s 

m a t i è r e s c a r b o n é e s les p l u s s i m p l e s , q u i a v a i e n t é t é j u s q u ' i c i 

é t u d i é e s de p r é f é r e n c e p a r l e s c h i m i s t e s , e t c e t t e g r a n d e m u l 

t i t u d e d e p r i n c i p e s i m m é d i a t s n a t u r e l s , d e m e u r é s j u s q u ' à ce j o u r 

e n d e h o r s de t o u t e c l a s s i f i c a t i on . C'est a i n s i q u e le g r o u p e des 

a lcools e t de l e u r s d é r i v é s , l o n g t e m p s i s o l é e t l i m i t é d a n s u n e 

s é r i e p a r t i c u l i è r e , a r e ç u u n e e x t e n s i o n i m m e n s e p a r s u i t e de 

l a d é c o u v e r t e q u e j ' a i f a i t e d e s a lcoo l s p o l y a t o m i q u e s . Les p r i n 

c i p e s l e s p l u s e s s e n t i e l s d u r è g n e v é g é t a l , l e s s u c r e s , l a m a n -

n i t e , l a g l y c é r i n e , l e s c o r p s g r a s n e u t r e s et u n e foule de m a t i è r e s 

a n a l o g u e s se r a t t a c h e n t a u j o u r d ' h u i , p a r l e u r s f o n c t i o n s c h i m i q u e s , 

à u n p e t i t n o m b r e de lo is e t de r e l a t i o n s f o n d a m e n t a l e s , a n a l o g u e s 

à ce l l e s q u i p r é s i d e n t à la c h i m i e d e s a n c i e n s a lcoo ls , m a i s p l u s 

v a r i é e s e t p l u s é t e n d u e s . L a C h i m i e o r g a n i q u e t e n d a i n s i à s i m p l i 

fier l e s i d é e s g é n é r a l e s s u r l e s q u e l l e s e l le r e p o s e , e n m ê m e t e m p s 

q u e s o n d o m a i n e s ' a g r a n d i t s a n s c e s s e . 

(l) Annales de Chimie et de Physique, 3° série, t. LVI, p . 5 i ; i85g. 
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E n p o u r s u i v a n t c e t t e l o n g u e s u i t e d ' e x p é r i e n c e s , d e s t i n é e s à 

déf in i r le r ô l e et l a c o n s t i t u t i o n d e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s n a t u r e l s , 

et à é t a b l i r e n t r e e u x des l i e n s n o u v e a u x e t p l u s é t r o i t s , j e s u i s 

p a r v e n u à r e c o n n a î t r e la f o n c t i o n r é e l l e de p l u s i e u r s d e ces p r i n 

c ipe s c h o i s i s p a r m i les p l u s i m p o r t a n t s , e t à l e s r a t t a c h e r d i r e c t e 

m e n t a u x c o m p o s é s f o n d a m e n t a u x . Ce s o n t c e s e x p é r i e n c e s q u e j e 

v a i s e x p o s e r . 

Mes n o u v e l l e s r e c h e r c h e s son t r e l a t i v e s à l a c h o l e s t é r i n e , a u 

c a m p h r e d e B o r n é o , à l ' é t h a l , e t a u x c o m b i n a i s o n s n e u t r e s q u e 

ces d i v e r s co rps f o r m e n t a v e c l e s a c i d e s . L ' é t h a l es t r e g a r d é d e p u i s 

l o n g t e m p s c o m m e u n a l c o o l : j ' é t e n d s la m ê m e fonc t ion c h i m i q u e 

a u x d i v e r s p r i n c i p e s q u e j e v i e n s de d é s i g n e r . 

D a n s le c o u r s de ce M é m o i r e , c o m m e d a n s c e u x q u e j ' a i p u b l i é s 

d e p u i s q u a t r e a n s s u r la g l y c é r i n e , l a m a n n i t e , l e g l u c o s e , l es 

d i v e r s e s m a t i è r e s s u c r é e s , les é t h e r s a l l y l i q u e s , e t c . , j e d é s i g n e 

s o u s le n o m d'alcool : t o u t p r i n c i p e n e u t r e , f o r m é de c a r b o n e , d ' h y 

d r o g è n e et d ' o x y g è n e , a p t e à se c o m b i n e r directement à u n a c i d e 

q u e l c o n q u e , a v e c é l i m i n a t i o n d ' e a u et f o r m a t i o n de c o m p o s é s 

n e u t r e s p a r t i c u l i e r s , l es é t h e r s ; l e s q u e l s s o n t d o u é s de l a p r o p r i é t é 

de r e p r o d u i r e l e u r s g é n é r a t e u r s e n f ixan t d e n o u v e a u l e s é l é m e n t s 

de l ' e a u . Bref, ce q u i c a r a c t é r i s e p o u r m o i u n a l coo l , c ' es t l a p r o 

p r i é t é de f o r m e r des é t h e r s : c e t t e p r o p r i é t é es t a u s s i g é n é r a l e 

e t a u s s i i m p o r t a n t e e n C h i m i e o r g a n i q u e q u e l a p r o p r i é t é e n 

v e r t u d e l a q u e l l e , en C h i m i e m i n é r a l e , l e s a c ide s s o n t c a r a c t é r i s é s 

p a r l e u r s s e l s . Les d é r i v é s f o r m é s p a r d é s h y d r a t a t i o n , o x y d a 

t i o n , e t c . , p e u v e n t ê t r e o b t e n u s a v e c l a p l u p a r t d e s p r i n c i p e s o x y 

g é n é s , t o u t a u s s i r é g u l i è r e m e n t q u ' a v e c l e s a l c o o l s ; m a i s a u c u n d e 

ces p r i n c i p e s , a u t r e q u e les a lcools , n e f o r m e d e s é t h e r s v é r i t a b l e s . 

Les a l l u r e s s p é c i a l e s des a lcoo l s et d e s é t h e r s n e p e r m e t t e n t d ' a i l 

l e u r s d e l e s a s s i m i l e r à a u c u n e c a t é g o r i e de c o m p o s é s m i n é r a u x : 

i ls c o n s t i t u e n t u n g r o u p e d i s t i n c t et r e p r é s e n t e n t a u m ê m e t i t r e q u e 

l e s a c i d e s , l es b a s e s et l e s se l s , u n e f o n c t i o n c h i m i q u e d é t e r m i n é e . 

J ' a p p l i q u e à l a n o m e n c l a t u r e de ces c o m p o s é s l a m ê m e r è g l e q u e 

j ' a i s u i v i e à l ' o ccas ion de l a m a n n i t e e t d e s a u t r e s m a t i è r e s s u c r é e s , 

r è g l e a d o p t é e d e p u i s p a r l e s s a v a n t s q u i se son t o c c u p é s d e s a lcools 

d i a t o m i q u e s ; j e fa is s u i v r e l e n o m d e l ' a lcool g é n é r a t e u r p a r u n 

adject i f i n d i q u a n t le n o m de l ' a c ide e t sa p r o p o r t i o n é q u i v a l e n t e : 

mannite tristéarique, c o m b i n a i s o n d ' u n e m o l é c u l e d e m a n n i t e a v e c 

3 m o l é c u l e s d ' ac ide s t é a r i q u e . 

Cet te r è g l e c o n d u i t à des n o m s fac i les à c o n s t r u i r e et à i n t e r p r é 

t e r ; e l le n ' e x i g e la c r é a t i o n d ' a u c u n m o t n o u v e a u ; elle p e u t ê t r e 
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c o n s e r v é e , q u e l l e s q u e s o i e n t l es o p i n i o n s a c t u e l l e s o u f u t u r e s s u r 

l a c o n s t i t u t i o n r é e l l e des c o m p o s é s q u ' e l l e d é s i g n e , ca r e l le e x p r i m e 

s i m p l e m e n t l e u r s g é n é r a t e u r s ; enf in e l le p r é v i e n t l ' e m p l o i d e s 

n o m s b a r b a r e s e t h y p o t h é t i q u e s , t r o p s o u v e n t e m p l o y é s d a n s la 

d é s i g n a t i o n des c o m b i n a i s o n s n o u v e l l e m e n t d é c o u v e r t e s . 

L e s c o m p o s é s n o u v e a u x q u e j e v a i s d é c r i r e se p r é p a r e n t p a r l a 

m ê m e m é t h o d e g é n é r a l e q u i m ' a c o n d u i t à d é c o u v r i r e n i854 l e s 

c o r p s g r a s a r t i û c i e l s e t l es c o m b i n a i s o n s d e s d i v e r s e s m a t i è r e s 

s u c r é e s a v e c l e s a c i d e s . J ' a i dé jà m o n L r è q u e c e t t e m é t h o d e s ' ap 

p l i q u e a i s é m e n t à la f o r m a t i o n d e s é t h e r s c o r r e s p o n d a n t a u x 

a n c i e n s a lcools 

Vo ic i e n q u o i e l le c o n s i s t e : On chauf fe à 2 0 0 d e g r é s , p e n d a n t h u i t à 

dix h e u r e s , d a n s des t u b e s sce l l é s , l ' a c ide p u r et l e co rps q u e l ' on v e u t 

f a i r e r é a g i r : a l coo l , g l y c é r i n e , m a n n i t e , é t h a l , c h o l e s t é r i n e , e t c . ; 

la c o m b i n a i s o n s ' o p è r e en g é n é r a l a v e c f a c i l i t é . N o n s e u l e m e n t l e s 

a n c i e n s a l c o o l s , te ls q u e l ' a lcool m é t h y l i q u e , l e s a lcoo l s o r d i n a i r e , 

a m y l i q u e , c a p r y l i q u e , s ' u n i s s e n t a u x a c i d e s ; m a i s u n g r a n d n o m b r e 

d e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s o x y g é n é e s r é p u t é e s n e u t r e s d e v i e n n e n t 

a c t i v e s d a n s c e s c o n d i t i o n s . L ' u n i o n de t o u s c e s p r i n c i p e s a v e c l e s 

a c i d e s s ' o p è r e a i n s i , e n v e r t u d 'aff ini tés s i m p l e s et d i r e c t e s , s a n s l e 

c o n c o u r s d e s a g e n t s m i n é r a u x p u i s s a n t s , d e s a c i d e s c h l o r h y d r i q u e 

o u s u l f u r i q u e , d u p e r c h l o r u r e d e p h o s p h o r e , e t c . ; o u d e s d o u b l e s 

d é c o m p o s i t i o n s , a u x i l i a i r e s u t i l e s v i s -à -v is d e s s u b s t a n c e s s t a b l e s , 

t e l l e s q u e l e s a n c i e n s a lcools , m a i s s u s c e p t i b l e s de f o r m e r des c o r p s 

c o n j u g u é s a v e c t o u t e s o r t e d e p r i n c i p e s o x y g é n é s ; e t p r o p r e s , en 

o u t r e , à o p é r e r la d e s t r u c t i o n d e s c o m p o s é s p l u s d é l i c a t s , o u t o u t 

a u m o i n s l e u r m o d i f i c a t i o n m o l é c u l a i r e . 

J ' e x p o s e r a i d ' a b o r d l ' h i s t o i r e d e s c o r p s n o u v e a u x q u e j ' a i d é c o u 

v e r t s ; p u i s j e c h e r c h e r a i à m e t t r e e n é v i d e n c e l e u r s r e l a t i o n s vis-à-

v i s de c e r t a i n s a u t r e s c o m p o s é s n a t u r e l s , c o m m e v i s -à -v i s d e s s é r i e s 

l e s p l u s g é n é r a l e s d e l a C h i m i e o r g a n i q u e . 

I . — Cholestérine, O l l « 0 . 

La c h o l e s t é r i n e , d é c o u v e r t e d ' a b o r d d a n s les c a l c u l s b i l i a i r e s et 

r e t r o u v é e d e p u i s d a n s la b i l e , d a n s le c e r v e a u e t d a n s l a p l u p a r t 

d e s l i q u i d e s n o r m a u x ou p a t h o l o g i q u e s d e l ' é c o n o m i e h u m a i n e , 

e s t r e m a r q u a b l e p a r s a b e l l e c r i s t a l l i s a t i o n , p a r s e s p r o p r i é t é s 

a n a l o g u e s à ce l l e s des g r a i s s e s e t d e s r é s i n e s . 

(') Annales de Chimie et de Physique, 3° série, t. XLI, p . 44ul 1854. 
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P a r m i l e s f o r m u l e s d i v e r s e s s u s c e p t i b l e s d e r e p r é s e n t e r c e s 

n o m b r e s , d a n s les l imiLes de l ' e x p é r i e n c e , l e s p l u s s i m p l e s et l e s 

p l u s v r a i s e m b l a b l e s p a r a i s s e n t ê t r e l e s s u i v a n t e s : 

G u H 4 o 0 ( 3 ) ; c 2 5 H 4 2 0 2 ; CV' G H u O; C " H " 0 ; 

C 2 8 H 4 8 0 ; C 2 9 H 5 0 O ; et m ê m e C 3 0 H 5 2 0 ( 3 ) . 

Ces d i v e r s e s f o r m u l e s (e t l e u r s m u l t i p l e s ) c o n d u i s e n t à d e s 
n o m b r e s t r è s v o i s i n s l e s u n s des a u t r e s . 

L a f o r m a t i o n , l e s p r o p r i é t é s e t l e s a n a l y s e s des é t h e r s c h o l e s t é -
r i q u e s p e r m e t t e n t d ' é t a b l i r l a f o r m u l e v é r i t a b l e d e l a c h o l e s t é r i n e 
a v e c p l u s de c e r t i t u d e . Tou te fo i s les n o m b r e s d o c e s n o u v e l l e s a n a 
l y s e s p e u v e n t e n c o r e ê t r e r e p r é s e n t é s , d a n s l e s l i m i t e s d e l ' e x p é 
r i e n c e , à l ' a ide do p l u s i e u r s d e s f o r m u l e s p r é c é d e n t e s , t a n t s o n t 
v o i s i n s les n o m b r e s a u x q u e l s e l l e s p e u v e n t c o n d u i r e . C r a i g n a n t 
d ' i n t r o d u i r e u n e n o u v e l l e o p i n i o n , d o n t l a p r o b a b i l i t é n ' e û t p a s é té 
s u p é r i e u r e à l ' a n c i e n n e , j ' a i p r é f é r é l a f o r m u l e 

C 2 6 H 4 4 0 , 

dé jà p r o p o s é e p a r G e r h a r d t ' ( 4 ) . Cet te f o r m u l e se p r ê t e d ' a i l l e u r s 
a v e c u n e e x a c t i t u d e suf f i san te à l ' i n t e r p r é t a t i o n d e t o u s les r é 
s u l t a t s . 

Quoi q u ' i l e n so i t , l a f onc t ion c h i m i q u e v é r i t a b l e et l es a n a l o g i e s 

(l) Recherches chimiques sur les corps gras, p . 153 ; 1 8 2 0 . Le carbone du 

l 'Au teu r doit ê t re d i m i n u é de 7 ' 0 pour être r a m e n é à G = 75. 

Calcul . 

( 2 ) j C 8 3 , 7 

( H " , 7 

Calcul . 

( 3 ) j C · . 8 4 , ! 
( II 1 2 , 2 

Les au t r e s formules répondent à des nombres i n t e r m é d i a i r e s . 
(') Précis de Chimie organique, t. I I , p . 4^5 ; i845. 

Sa c o m p o s i t i o n , d é t e r m i n é e d ' a b o r d p a r M. G h e v r e u l ( ' ) ' , e t con

firmée d e p u i s p a r p l u s i e u r s a u t r e s c h i m i s t e s , osc i l l e a u t o u r d e s 

n o m b r e s s u i v a n t s : 

C 8 3 , 9 

n i ' , 9 
0 4 , 2 
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É T H E R S D E LA C H O L E S T É R I N E E T D U R O R N É O L . 

r é e l l e s d e la c h o l e s t é r i n e , j u s q u ' i c i à p e u p r è s i n c o n n u e s , s o n t 

é t a b l i e s p a r l e s f a i t s q u e j e v a i s e x p o s e r . 

J ' a i p r é p a r é l e s c o m b i n a i s o n s d e l a c h o l e s t é r i n e a v e c l e s a c i d e s 

s t é a r i q u e , h e n z o ï q u e , b u t y r i q u e , a c é t i q u e . On o b t i e n t ces c o m b i 

n a i s o n s e n c h a u f f a n t l a c h o l e s t é r i n e avec ces ac ide s p u r s , à 2 0 0 d e 

g r é s , p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s d a n s d e s t u b e s s ce l l é s à la l a m p e , 

e t o n l e s pur i f i e , e n p r o f i t a n t , d ' u n e p a r t , de l e u r n e u t r a l i t é e t d e 

l e u r r é s i s t a n c e à l a s a p o n i f i c a t i o n , l a q u e l l e p e r m e t d e l e s s é p a r e r 

d e l ' excès d ' a c i d e n o n c o m b i n é ; e t d ' a u t r e p a r t , en t i r a n t p a r t i de 

l a g r a n d e s o l u b i l i t é d e l à c h o l e s t é r i n e l i b r e d a n s l ' a lcool b o u i l l a n t , 

o p p o s é e à la s o l u b i l i t é f a ib l e ou m ê m e p r e s q u e n u l l e de s e s é t h e r s 

d a n s l e m ê m e d i s s o l v a n t . Les m é t h o d e s p r o p r e s à o b t e n i r c h a c u n 

de ces c o m p o s é s s e r o n t d é c r i t e s t o u t à l ' h e u r e , à l ' o c c a s i o n d e l e u r 

h i s t o i r e i n d i v i d u e l l e . 

L e s é t h e r s c h o l e s t é r i q u e s s o n t so l i de s et c r i s t a l l i s a b l e s , p l u s 

f u s i b l e s q u e l a c h o l e s t é r i n e , p l u s o u m o i n s s o l u b l e s d a n s l ' é t h e r , 

t r è s p e u s o l u b l e s d a n s l ' a l coo l b o u i l l a n t , p r e s q u e i n s o l u b l e s d a n s 

l ' a l coo l f roid , t o u t à fai t i n s o l u b l e s d a n s l ' e a u . L e u r s p r o p r i é t é s 

p h y s i q u e s , a s p e c t , v i s c o s i t é , p h é n o m è n e s r e l a t i f s à la f u s i b i l i t é , e t c . , 

son t i n t e r m é d i a i r e s e n t r e ce l les d e s c i r e s p r o p r e m e n t d i t e s e t c e l l e s 

d e s r é s i n e s . 

D ' a p r è s l ' a n a l y s e , l es é t h e r s c h o l e s t é r i q u e s p e u v e n t se r e p r é s e n 

t e r p a r l ' u n i o n de 1 m o l é c u l e d e c h o l e s t é r i n e e t d e 1 m o l é c u l e 

d ' ac ide a v e c s é p a r a t i o n de 1 m o l é c u l e d ' e a u : 

C = 6 H 4 t O + a c i d e — H 2 0 . 

I ls s o n t n e u t r e s e t n ' a g i s s e n t p o i n t s u r l a t e i n t u r e de t o u r n e s o l 

d i s s o u t e d a n s l ' a l coo l b o u i l l a n t . T r a i t é s à 1 0 0 d e g r é s p a r l e s a l c a l i s 

d i s s o u s d a n s l ' e a u , ces é t h e r s r é s i s t e n t b e a u c o u p p l u s l o n g t e m p s 

q u e l e s c o r p s g r a s n e u t r e s e t se c o m p o r t e n t à cet é g a r d à p e u p r è s 

c o m m e le b l a n c de b a l e i n e . C e p e n d a n t a u b o u t d e h u i t à d ix j o u r s 

d ' a c t i o n d e s a lca l i s h y d r a t é s à 1 0 0 d e g r é s , ces é t h e r s s e r é s o l v e n t 

c o m p l è t e m e n t en c h o l e s t é r i n e e t e n a c i d e , l e q u e l d e m e u r e u n i à 

l ' a l c a l i . S o u m i s à l ' a c t i o n d e l a c h a l e u r , i l s fonden t , p u i s se d é c o m 

p o s e n t e n d é g a g e a n t u n e o d e u r a r o m a t i q u e c a r a c t é r i s t i q u e , e t e n 

r é g é n é r a n t p a r t i e l l e m e n t l ' a c ide q u i a c o n c o u r u à l e u r f o r m a t i o n ; 

p a r là i l s se r é s o l v e n t finalement e n p r o d u i t s vo la t i l s et e n c h a r b o n 

q u i d e m e u r e e n p e t i t e q u a n t i t é d a n s le v a s e d i s t i l l a t o i r e . 

T r a i t é s à f ro id p a r l ' ac ide s u l f u r i q u e c o n c e n t r é , i ls se c o l o r e n t e n 

j a u n e o r a n g é ; a u b o u t d e q u e l q u e t e m p s de ce t t e a c t i o n , s i l ' on 

a j o u t e u n e p e t i t e q u a n t i t é d ' e au , p u i s d e s o l u t i o n i o d é e , i l a r r i v e 
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s o u v e n t , m a i s n o n t o u j o u r s , q u e l a m a s s e e x a m i n é e a u m i c r o s c o p e 

m a n i f e s t e p a r p l a c e s u n e c o l o r a t i o n b l e u â t r e , a n a l o g u e à ce l l e de 

la c h o i e s t é r i n e s o u m i s e a u x m ê m e s a g e n t s . 

D ' ap rè s d i v e r s e s o b s e r v a t i o n s , i l m e p a r a î t p r o b a b l e q u e q u e l 

q u e s - u n s d e ces é t h e r s , le c o m p o s é s t é a r i q u e n o t a m m e n t , e x i s t e n t , 

soit à l ' é t a t n o r m a l , so i t à l ' é t a t p a t h o l o g i q u e , d a n s l ' é c o n o m i e 

a n i m a l e . 

1. Chole.itérine stéarique : 

C u H 7 S 0 2 = C 2 6 H " 0 4 - C 1 B H 3 6 0 2 — I I 2 0 . 

La c h o l e s t é r i n e s t é a r i q u e s ' o b t i e n t e n c h a u f f a n t à 2 0 0 d e g r é s , 

p e n d a n t h u i t à d ix h e u r e s , d a n s u n t u b e s c e l l é à l a l a m p e , u n e 

p a r t i e d e c h o l e s t é r i n e avec 4 à 5 p a r t i e s d ' a c i d e s t é a r i q u e . A p r è s 

r e f r o i d i s s e m e n t , l a p o i n t e d u t u b e c o n t i e n t q u e l q u e s g o u t t e l e t t e s 

d ' eau . Au fond se t r o u v e u n e m a s s e c i r e u s e h o m o g è n e , m é l a n g e 

d e c h o l e s t é r i n e l i b r e , d ' a c i d e s t é a r i q u e l i b r e , e t d e c h o l e s t é r i n e 

s t é a r i q u e . A u c u n gaz n e se m a n i f e s t e a u m o m e n t d e l ' o u v e r t u r e d u 

t u b e . 

On é l i m i n e d ' a b o r d l ' excès d ' a c i d e s t é a r i q u e , e n s u i v a n t l a m ê m e 

m a r c h e q u e p o u r l e s c o r p s g r a s a r t i f i c ie l s . A ce t te fin o n i n t r o d u i t 

l a m a t i è r e d a n s u n p e t i t b a l l o n , o n l a fond , on y a j o u t e u n p e u 

d ' é t h e r , p u i s de l a c h a u x é t e i n t e p o u r s é p a r e r l ' a c ide s t é a r i q u e n o n 

c o m b i n é , e t on m a i n t i e n t le t o u t à 1 0 0 d e g r é s p e n d a n t q u e l q u e s 

m i n u t e s . Cela fai t , on é p u i s e p a r l ' é t h e r b o u i l l a n t : l e s t é a r a t e d e 

c h a u x f o r m é n e se d i s s o u t p a s , t a n d i s q u e l a c h o l e s t é r i n e l i b r e e t 

l a c h o l e s t é r i n e s t é a r i q u e e n t r e n t e n d i s s o l u t i o n . On les o b t i e n t e n 

é v a p o r a n t l ' é t h e r . Le p r o d u i t d i s s o u s d a n s l ' a lcool b o u i l l a n t n e d o i t 

exe rce r a u c u n e a c t i o n s u r l a t e i n t u r e d e t o u r n e s o l d i s s o u t e d a n s l e 

m ê m e v é h i c u l e ; s i n o n , i l s e r a i t n é c e s s a i r e de r e c o m m e n c e r l e s 

t r a i t e m e n t s p a r la c h a u x et p a r l ' é t h e r . 

R e s t e à s é p a r e r l a c h o l e s t é r i n e l i b r e . D a n s ce d e s s e i n , o n fa i t 

b o u i l l i r l e p r o d u i t , d a n s u n e p e t i t e c a p s u l e , avec h u i t à d ix fois s o n 

p o i d s d 'a lcool o r d i n a i r e , l e q u e l d i s s o u t a i s é m e n t à c h a u d l a c h o l e s 

t é r i n e l i b r e e t a g i t à p e i n e s u r sa c o m b i n a i s o n . On d é c a n t e l ' a lcool 

b o u i l l a n t e t on r é p è t e c i nq à s ix fois le m ê m e t r a i t e m e n t s u r l a 

c o m b i n a i s o n d e m e u r é e i n s o l u b l e . 

La c h o l e s t é r i n e l i b r e es t e n t i è r e m e n t é l i m i n é e d è s les p r e m i e r s 

t r a i t e m e n t s , c o m m e j e l ' a i vér i f ié en o p é r a n t s u r des m é l a n g e s 

a r t i f i c ie l s d ' o l é i n e , d e m a r g a r i n e e t d e c h o l e s t é r i n e : d a n s ces 

é p r e u v e s d e c o n t r ô l e , l e m a t i è r e g r a s s e n e u t r e , p r i v é e d e c h o l e s t é 

r i n e p a r des t r a i t e m e n t s s e m b l a b l e s a u x p r é c é d e n t s , a é t é e n s u i t e 
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sapon i f i ée c o m p l è t e m e n t e t j e n ' a i v u r e p a r a î t r e a p r è s l a s a p o n i f i 

c a t i o n a u c u n e t r a c e d e C h o l e s t e r i n e . 

Q u a n d l e s t r a i t e m e n t s p a r l ' a l coo l b o u i l l a n t s o n t t e r m i n é s , l a 

C h o l e s t e r i n e s t é a r i q u e d e m e u r e a u f o n d d e la c a p s u l e , a v e c l ' a s p e c t 

d ' u n e m a t i è r e c i r e u s e f o n d u e . On la d i s s o u t d a n s l ' é t h e r b o u i l l a n t , 

l e q u e l l a d é p o s e s o u s f o r m e c r i s t a l l i s é e en se r e f r o i d i s s a n t . 

L a Cholesterine s t é a r i q u e est u n e m a t i è r e n e u t r e vis-à-vis d u 

t o u r n e s o l d i s s o u s d a n s l ' a l c o o l boui l lant ; e l le est b l a n c h e et c r i s 

t a l l i s e en p e t i t e s a i g u i l l e s b r i l l a n t e s / b e a u c o u p p l u s volumineuses 

que l a stéarine. El le e s t peu soluble dans l ' é t h e r f ro id , p r e s q u e 

i n s o l u b l e d a n s l ' a l coo l ordinaire, m ê m e b o u i l l a n t . 

L ' a n a l y s e de ce c o r p s a fourni : 

C 8 2 , 9 

H 1 2 , 1 

l a f o r m u l e 
C " H 7 8 0 2 

ex ige : 
C 8 2 , 8 

H , 1 2 , 2 

S o u m i s e à l ' a c t i o n d e l a c h a l e u r , la c h o l e s t è r i n e s t é a r i q u e fond 
v e r s 65 d e g r é s e n u n l i q u i d e t r a n s p a r e n t ; p a r le r e f r o i d i s s e m e n t , 
e l le se sol idif ie en c o n s e r v a n t l ' a s p e c t d ' u n e m a t i è r e c i r e u s e , d ' u n 
b l a n c m a t , et p r i v é e de s t r u c t u r e c r i s t a l l i n e . Ses p o i n t s d e fu s ion 
et s u r t o u t d e so l id i f i ca t ion s o n t difficiles à d é t e r m i n e r e x a c t e m e n t , 
p a r c e q u ' e l l e p a r t i c i p e à q u e l q u e s é g a r d s d e s p r o p r i é t é s d e s 
r é s i n e s . 

Chauffée s u r u n e l a m e de p l a t i n e , e l le fond , d é g a g e u n e o d e u r 
a r o m a t i q u e , e t c e p e n d a n t p e u a g r é a b l e , p u i s b r û l e a v e c u n e 
f l a m m e b l a n c h e , s a n s l a i s s e r de r é s i d u . D i s t i l l ée , e l le se d é c o m p o s e 
e t s 'acidif ie s a n s l a i s s e r d e c h a r b o n en q u a n t i t é s e n s i b l e . 

T r a i t é e à 1 0 0 d e g r é s p a r l a c h a u x é t e i n t e e n p r é s e n c e de l ' e a u , 
el le ex ige h u i t à d ix j o u r s p o u r se d é c o m p o s e r c o m p l è t e m e n t . E l le 
se r é s o u t a i n s i e n a c i d e s t é a r i q u e , l e q u e l d e m e u r e u n i à l a c h a u x , 
et e n c h o l e s t è r i n e l i b r e . On i s o l e ce t t e d e r n i è r e p a r l ' é t h e r , p u i s on 
m e t e n l i b e r t é l ' a c ide s t é a r i q u e p a r l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e : l e s deux 
g é n é r a t e u r s d e l a c h o l e s t è r i n e s t é a r i q u e se t r o u v e n t a i n s i r e p r o 
d u i t s d a n s l e u r é t a t p r i m i t i f p a r l e fa i t d e l a s a p o n i f i c a t i o n . 
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2 . Cliolestêrine butyrique : 

La c h o l e s t é r i n e b u t y r i q u e s ' ob t i en t e n c h a u f f a n t à 2 0 0 d e g r é s 

p e n d a n t h u i t à d i x h e u r e s , d a n s u n t u b e sce l l é à l a l a m p e , l a 

c h o l e s t é r i n e a v e c l ' a c i d e b u t y r i q u e . 

Aprè s r e f r o i d i s s e m e n t , o n v e r s e l e c o n t e n u d u t u b e d a n s u n e 

é p r o u v e t t e r e n f e r m a n t u n e d i s s o l u t i o n c o n c e n t r é e d e c a r b o n a t e de 

p o t a s s e , p u i s o n a g i t e l e t o u t avec de l ' é t h e r . On d é c a n t e c e l u i - c i , 

o n l e f i l t re , on le fai t d i g é r e r s u r d u n o i r a n i m a l , p u i s on l ' é v a p o r é 

a u b a i n - m a r i e . On s é p a r e a i n s i l ' a c i d e b u t y r i q u e e x c é d a n t et l ' on 

o b t i e n t u n m é l a n g e d e c h o l e s t é r i n e b u t y r i q u e e t d e c h o l e s t é r i n e 

l i b r e . 

On t r a i t e c e m é l a n g e p a r t r o i s à q u a t r e fois s o n v o l u m e d 'a lcool 

b o u i l l a n t , l e q u e l d i s s o u t a i s é m e n t l a c h o l e s t é r i n e l i b r e e t a g i t 

f a i b l e m e n t s u r l a c o m b i n a i s o n b u t y r i q u e . On d é c a n t e l ' a l coo l : l a 

c o m b i n a i s o n d e m e u r e i n s o l u b l e a u f o n d d e la c a p s u l e ; o n r é p è t e 

q u a t r e à c i n q fois ces t r a i t e m e n t s a l c o o l i q u e s , m a i s avec m é n a g e 

m e n t , p a r c e q u e l a c h o l e s t é r i n e b u t y r i q u e es t u n p e u s o l u b l e d a n s 

l ' a lcool b o u i l l a n t . Auss i u n e p o r t i o n n o t a b l e se t r o u v e - l - e l l e sac r i f i ée 

d a n s l a p u r i f i c a t i o n . C e p e n d a n t u n e a u t r e p o r t i o n d e m e u r e i n s o l u b l e 

e t p u r i f i é e . On l a fai t r e c r i s t a l l i s e r d a n s l ' é t h e r . 

La c h o l e s t é r i n e b u t y r i q u e es t u n e s u b s t a n c e n e u t r e , b l a n c h e , 

i n o d o r e , a s sez f u s i b l e , t r è s s o l u b l e d a n s l ' é t h e r , t r è s p e u s o l u b l e 

d a n s l ' a l coo l f ro id , u n p e u p l u s so lub l e d a n s l ' a l coo l b o u i l l a n t . 

L ' a n a l y s e de ce co rps a f o u r n i : 

C 8 1 , g 

H u , 3 

l a f o r m u l e 
C 3 0 H 5 0 0 2 

e x i g e : 
C 8 i , 5 

H n , 3 

Les p o i n t s de fus ion e t d e so l id i f i ca t ion de l a c h o l e s t é r i n e b u t y 

r i q u e son t t r è s diff ici les à p r é c i s e r , p a r c e q u e ce t t e m a t i è r e , u n e 

fois f o n d u e , d e m e u r e d e m i - m o l l e e t t r a n s l u c i d e à l a m a n i è r e d ' u n e 

r é s i n e , p r e s q u e j u s q u ' à l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . Chauffée s u r 

u n e l a m e de p l a t i n e , e l le fond , d é g a g e u n e o d e u r d ' a b o r d a r o m a 

t i q u e , p u i s b u t y r i q u e ; e n s u i t e e l le s ' e n f l a m m e e t b r û l e a v e c u n e 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



f l a m m e r o u g e â t r e e t f u l i g i n e u s e , m o i n s é c l a i r a n t e q u e ce l le d u 

c o m p o s é s t é a r i q u e ; e l le n e l a i s s e p a s de c e n d r e s . Chauffée d a n s u n 

t u b e , e l le se d é c o m p o s e e n s ' ac id i f i an t . 

L e s a l ca l i s s apon i f i en t l a C h o l e s t e r i n e b u t y r i q u e , a v e c r é g é n é r a 

t i on de c h o l e s t é r i n e et d ' a c i d e b u t y r i q u e . 

3. Cholesterine acétique : 

C 2 8 H " 0 S — C 2 6 H " 0 -+- C 2 H l 0 2 — I I 2 0 . 

Cet te s u b s t a n c e s e p r é p a r e c o m m e l a C h o l e s t e r i n e b u t y r i q u e . I l 

es t a i s é de l a p r i v e r de l ' a c i d e a c é t i q u e e x c é d a n t , m a i s l a c h o l e s t é 

r i n e l i b r e n ' a p u e n ê t r e s é p a r é e a v e c c e r t i t u d e , p a r c e q u e le c o m 

p o s é a c é t i q u e e s t dé jà n o t a b l e m e n t s o l u b l e d a n s l ' a l c o o l b o u i l l a n t . 

— Ses p r o p r i é t é s s o n t s e m b l a b l e s à ce l l e s d u c o m p o s é b u t y r i q u e , 

m a i s s a p u r e t é é t a i t t r o p d o u t e u s e p o u r e n r e n d r e l ' a n a l y s e u t i l e . 

Saponi f iée , e l l e r é g é n è r e l ' a c i d e a c é t i q u e et la c h o l e s t é r i n e . 

4. Cholestérine chlorhjdrique. 

Ce c o m p o s é se p r é p a r e e n c h a u f f a n t à ioo°, d a n s u n t u b e s c e l l é , 

p e n d a n t h u i t à d ix h e u r e s , la c h o l e s t é r i n e a v e c l ' a c ide c h l o r h y -

d r i q u e e n s o l u t i o n a q u e u s e s a t u r é e à f ro id . Au b o u t d e ce t e m p s , 

o n o u v r e l e t u b e , o n l a v e à g r a n d e e a u l e c o m p o s é p r o d u i t , p u i s o n 

l e d i s s o u t d a n s l ' é t h e r et l ' o n a g i t e l a l i q u e u r avec u n e s o l u t i o n 

a l c a l i n e f a i b l e . On é v a p o r e l ' é t h e r , e t l ' o n o b t i e n t l a c h o l e s t é r i n e 

c h l o r h y d r i q u e s o u s f o r m e d ' u n e r é s i n e t r a n s p a r e n t e . 

Ce c o m p o s é e s t n e u t r e e t r e n f e r m e de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e 

c o m b i n é ; m a i s l a p r o p o r t i o n d e cet a c i d e d i m i n u e s a n s ce s se d u r a n t 

l es t r a i t e m e n t s . Cette c i r c o n s t a n c e e t l ' a b s e n c e de c r i s t a l l i s a t i o n d u 

p r o d u i t n e p e r m e t t e n t p a s de d o n n e r ic i ses a n a l y s e s . 

S . Cholesterine benzoïque : 

C 3 3 H '* 8 0 ' = C 2 6 H " 0 4 - C 7 H 6 0 2 — H 2 0 . 

L a c h o l e s t é r i n e b e n z o ï q u e se p r é p a r e c o m m e les p r é c é d e n t e s e n 

c h a u f f a n t la c h o l e s t é r i n e a v e c l ' a c i d e b e n z o ï q u e à 200° p e n d a n t 

h u i t à d ix h e u r e s . 

L e t u b e r e n f e r m e a l o r s u n m é l a n g e d e c h o l e s t é r i n e b e n z o ï q u e , 

d ' a c i d e b e n z o ï q u e l i b r e e t d e c h o l e s t é r i n e l i b r e . 

P o u r é l i m i n e r l ' a c i d e b e n z o ï q u e e x c é d a n t , o n b r o i e l e c o n t e n u 

d u t u b e a v e c u n e d i s s o l u t i o n d e c a r b o n a t e d e p o t a s s e , de f açon à 
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o b t e n i r u n m é l a n g e a u s s i exac t q u e p o s s i b l e . P u i s on i n t r o d u i t le 

t o u t d a n s u n e é p r o u v e t t e et l ' o n a g i t e a v e c d e l ' é t h e r . Q u a n d 

c e l u i - c i s 'es t s é p a r é e n c o u c h e s u r n a g e a n t e , o n en p r é l è v e q u e l q u e s 

g o u t t e s a v e c u n e p i p e t t e , o n les i n t r o d u i t d a n s u n t u b e , et o n les 

a g i t e avec u n e t r a c e d e t e i n t u r e de t o u r n e s o l b l e u et u n p e u d ' e a u ; 

la t e i n t u r e n e do i t p a s ê t r e r o u g i e . Mais c ' e s t là u n r é s u l t a t diff i 

c i le à a t t e i n d r e , p a r c e q u e l e b e n z o a t e ac ide de p o t a s s e f o r m é t o u t 

d ' a b o r d e s t i n s o l u b l e d a n s u n e s o l u t i o n c o n c e n t r é e d e c a r b o n a t e d e 

p o t a s s e , ce q u i e n t r a v e l a n e u t r a l i s a t i o n . On l ' o b t i e n t c e p e n d a n t 

p a r u n e a g i t a t i o n t r è s p r o l o n g é e , e t s u r t o u t a v e c l e c o n c o u r s d ' u n 

f r a g m e n t d e p o t a s s e c a u s t i q u e a j o u t é d a n s l ' é p r o u v e t t e . 

A r r i v é à ce p o i n t , on d é c a n t e l ' é t h e r , on l e f i l t re , on l e fa i t d i g é r e r 

s u r d u n o i r a n i m a l e t o n l ' é v a p o r e . On o b t i e n t c o m m e r é s i d u u n 

m é l a n g e de c h o l e s t é r i n e b e n z o ï q u e et de c h o l e s t é r i n e l i b r e , u n i e s 

pa r fo i s a v e c q u e l q u e s t r a c e s d e b e n z o a t e de p o t a s s e . On t r a i t e 

ce m é l a n g e p a r h u i t à d ix fois s o n p o i d s d ' a l coo l b o u i l l a n t , l e q u e l 

d i s s o u t a i s é m e n t les d e u x d e r n i e r s c o r p s , m a i s a g i t à p e i n e s u r l a 

c h o l e s t é r i n e b e n z o ï q u e . On d é c a n t e l ' a l coo l b o u i l l a n t de d e s s u s c e t t e 

c o m b i n a i s o n , q u i d e m e u r e i n s o l u b l e s a n s p e r d r e l ' é t a t s o l i d e . On 

r é i t è r e q u a t r e à c i n q fois ces t r a i t e m e n t s a l c o o l i q u e s , e t l ' on 

fai t r e c r i s t a l l i s e r l a c h o l e s t é r i n e b e n z o ï q u e d a n s l ' é t h e r b o u i l 

l a n t . 

L a c h o l e s t é r i n e b e n z o ï q u e es t u n e s u b s t a n c e n e u t r e , c r i s t a l l i s é e 

en p e t i t e s p a i l l e t t e s b l a n c h e s , l é g è r e s , b r i l l a n t e s e t m i c a c é e s , assez 

s o l u h l e s d a n s l ' é t h e r , t r è s p e u s o l u b l e s d a n s l ' a lcool b o u i l l a n t . Les 

c r i s t a u x , e x a m i n é s a u m i c r o s c o p e , se p r é s e n t e n t s o u s l ' a s p e c t de 

g r a n d e s l a m e l l e s , a n a l o g u e s à ce l les d e l a c h o l e s t é r i n e l i b r e , m a i s 

u n p e u p l u s é p a i s s e s e t d ' a p p a r e n c e r e c t a n g u l a i r e , t a n d i s q u e l e s 

l a m e l l e s d e la c h o l e s t é r i n e s o n t o b l i q u a n g l e s d ' u n e m a n i è r e t r è s 

m a r q u é e . 

L ' a n a l y s e de ce c o r p s a f o u r n i : 

C. 
H 

8 2 , 6 

i o , 4 

l a f o r m u l a 
G 3 . J J 4 8 Q ! 

e x i g e : 
C 
H 

83 ,2 

L a c h o l e s t é r i n e b e n z o ï q u e s o u m i s e à l ' a c t i o n d e l a c h a l e u r f ond 

e n t r e i 2 5 ° e t i3o° . Chauffée p l u s f o r t e m e n t s u r u n e l a m e d e p i a -
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t i ne , e l le d é g a g e u n e o d e u r s p é c i a l e , a r o m a t i q u e s a n s ê t r e a g r é a b l e ; 
p u i s e l le b r û l e a v e c u n e flamme f u l i g i n e u s e e t s a n s l a i s s e r d e 
c e n d r e s . D a n s u n t u b e , chauf fée e n p e t i t e q u a n t i t é e t a v e c p r é c a u 
t i o n , e l le se v o l a t i l i s e s a n s d e v e n i r a c i d e e t s a n s l a i s s e r d e c h a r 
b o n . Si l ' on o p è r e s a n s p r é c a u t i o n , o u s u r u n e q u a n t i t é u n p e u 
p l u s f o r t e , e l l e f o u r n i t , e n t r e a u t r e s p r o d u i t s , u n s u b l i m é d ' a c i d e 
b e n z o ï q u e . 

T r a i t é e p a r l a c h a u x é t e i n t e e t p a r l ' e a u à ioo°, l a c h o l e s t é r i n e 
b e n z o ï q u e se d é c o m p o s e t r è s l e n t e m e n t et f ini t p a r se r é s o u d r e e n 
a c i d e b e n z o ï q u e et en c h o l e s t é r i n e . 

A p r è s a v o i r e x a m i n é avec d é t a i l l es c o m b i n a i s o n s d e la c h o l e s 
t é r i n e , v e n o n s a u x r e l a t i o n s q u ' e l l e p e u t offrir , so i t v i s - à - v i s 
d ' a u t r e s p r i n c i p e s d e l ' é c o n o m i e , so i t v i s - à - v i s de l ' e n s e m b l e d e s 
c o m p o s é s o r g a n i q u e s . 

1. L e s f a i t s q u e j e v i e n s d ' e x p o s e r p r o u v e n t q u e l a c h o l e s t é r i n e 
est u n a l coo l a n a l o g u e à l ' é t h a l : t o u s d e u x t i r e n t l e u r o r i g i n e d e 
l ' é c o n o m i e a n i m a l e . S e u l e m e n t l a c h o l e s t é r i n e a t o u j o u r s é té r e n 
c o n t r é e j u s q u ' i c i à l ' é t a t l i b r e , e t l ' é t h a l s e u l e m e n t s o u s l a f o r m e 
d e s c o m b i n a i s o n s é t h é r é e s q u ' i l p r o d u i t a v e c l e s a c i d e s g r a s . 

C e p e n d a n t d i v e r s f a i t s et n o t a m m e n t l a p r é s e n c e d e m a t i è r e s 
c i r e u s e s , p r e s q u e i n s o l u b l e s d a n s l ' a l coo l et t r è s d i f f i c i l ement sapo-
n i f î ab les , q u e j ' a i o b s e r v é e s d a n s des l i q u i d e s p a t h o l o g i q u e s , où e l l e s 
é t a i e n t a s s o c i é e s à la c h o l e s t é r i n e , m e p o r t e n t à c r o i r e q u e c e r t a i n s 
é t h e r s de l a c h o l e s t é r i n e , et n o t a m m e n t son é t h e r s t é a r i q u e , p o u r 
r a i e n t ex i s t e r d a n s l ' o r g a n i s a t i o n h u m a i n e . P e u t - ê t r e l e u r p r é s e n c e 
j o u e - t - e l l e q u e l q u e r ô l e d a n s c e r t a i n e s m a n i f e s t a t i o n s s u b i t e s d e 
l a c h o l e s t é r i n e a u s e i n des l i q u i d e s et d e s t i s s u s a n i m a u x : i l suffi
r a i t d ' a d m e t t r e la p r é e x i s t e n c e d e ces é t h e r s et l e u r d é d o u b l e m e n t 
s o u s d e s i n f l u e n c e s a n a l o g u e s à ce l l e s q u i d é t e r m i n e n t p a r f o i s l a 
d é c o m p o s i t i o n d e s c o r p s g r a s n e u t r e s o r d i n a i r e s : t a n d i s q u e l a 
g l y c é r i n e s i r u p e u s e e t s o l u b l e d a n s l ' e a u n e d e v i e n t p a s m a n i f e s t e , 
l a c h o l e s t é r i n e i n s o l u b l e et c r i s t a l l i s a b l e a p p a r a î t r a i t a u s s i t ô t . Sa 
m a n i f e s t a t i o n d a n s les l i q u i d e s a q u e u x s ' e x p l i q u e r a i t d e m ê m e p a r 
l e d é d o u b l e m e n t d e c o m p o s é s s o l u b l e s , a n a l o g u e s a u x p h o s p h o g l y -
c é r a t e s . 

Mais j e n ' a i p o i n t e n c o r e r e t r o u v é l e s m a t i è r e s c i r e u s e s p a r t i c u 
l i è r e s q u e j ' a v a i s o b s e r v é e s a u t r e f o i s , a v a n t d e c o n n a î t r e l e s é t h e r s 
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C 9 H 1 0 O . 

cholestériques. P o u r e n établir l a nature, i l suffirait d e l e s purifier, 
e n s'appuyant s u r l e u r presque insolubilité d a n s l ' a l coo l , et d e 

r e c h e r c h e r s i e l l e s s e décomposent p a r u n e saponification t r è s p r o 

l o n g é e e n a c i d e s g r a s et e n Cholesterine. 

2 . Quoi qu'il e n soi t de ce t t e hypothèse, l a Cholesterine présente 
certains liens remarquables v i s -à -v i s d e divers principes immédiats 
n a t u r e l s , q u ' e l l e accompagne d a n s l ' é c o n o m i e : je v e u x p a r l e r d e s 
acides d e l a b i l e . D ' a p r è s l e s r e c h e r c h e s l e s p l u s récentes, ces acides 
peuvent être regardés c o m m e d e s combinaisons de glycollamine e t 
d e taurine a v e c l ' a c ide c h o l a l i q u e , C 2 t I I 4 0 O E = C 2 4 H 3 8 0 4 . H 2 0 , et 
l ' a c i d e hyocholalique, C 2 6 H 4 0 0 4 - Or l e s formules d e ces d e u x acides 
s o n t assez voisines d e ce l le de l a Cholesterine, C 2 6 H 4 4 0 , p o u r q u ' i l 
soi t permis d ' e s p é r e r l es f o r m e r p a r s o n oxydation. E n effet, la r e l a 
t i o n e n t r e la Cholesterine, G 2 6 H 4 i O , et l ' a c i d e hyocholalique, C 2 5 I I 4 ° 0 4 , 
s e m b l e l a m ê m e q u e ce l le q u i e x i s t e e n t r e l ' a l coo l propylique, 
C 3 H 8 0 , e t l ' a c i d e oxalique, G 2 H 2 0 4 . 

D a n s l e s d e u x ca s , c e t t e relation e n t r e l ' a l coo l et l ' a c ide es t l a 
suivante : 

Alcool -+- O 4 — GH 2 — H 2 0 = Acide d é r i v é . 

Ce q u i d o n n e q u e l q u e valeur à ces rapprochements d e formules, 
c 'est l a coexistence dans l a b i l e des c o r p s q u ' e l l e s représentent, e t 
s u r t o u t la formation d'un même produit d ' o x y d a t i o n caractéristique, 
l ' a c i d e cholestérique 

C 8 I I 1 0 Ü s , 

so i t a u moyen des acides d e l a b i l e , soi t a u moyen d e l a C h o l e s 

t e r i n e . 
I n d é p e n d a m m e n t des relations spéciales que j e v i e n s de signaler 

e n t r e l a C h o l e s t e r i n e e t divers principes immédiats de l'économie 
animale, cette substance d o n n e l i e u à des rapprochements beaucoup 
p l u s généraux, par sa comparaison a v e c les s é r i e s f o n d a m e n t a l e s 
d e la C h i m i e organique. 

3 . La Cholesterine p e u t ê t r e regardée c o m m e l e t y p e d'une s é r i e 
d ' a lcoo l s monoatomiques, représentés par l a formule générale 

A ce t te série appartient également l ' a l coo l cinnamique 
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C'est , j e c r o i s , la s é r i e a l c o o l i q u e l a m o i n s r i c h e en h y d r o g è n e q u i 

so i t e n c o r e c o n s t a t é e . 

A cô t é des a lcools 
C»JP» '» ( ) , 

l es p l u s a n c i e n n e m e n t e t l o n g t e m p s l e s s e u l s c o n n u s , s é r i e d o n t 

o n a é t u d i é a u j o u r d ' h u i neu f t e r m e s 

(N= i , a , 3 , 4, 5, 8, 1 6 , 27, 3o), 

es t v e n u se r a n g e r l ' a lcool a l l y l i q u e ( « = 3 ) , s e u l e x e m p l e d é c o u 

v e r t j u s q u ' i c i de la s é r i e 

CnE-"0. 

Je f o u r n i r a i p l u s l o i n l e p r e m i e r e x e m p l e d e l a s é r i e 

C » I P " - » 0 , 

l ' a lcool c a m p h o l i q u e ( / i = i o ) . 

A u c u n t e r m e de l a s é r i e 

C " r P " - 4 0 

n ' e s t e n c o r e c o n n u avec c e r t i t u d e . 

Mais o n a o b t e n u d e u x t e r m e s (N — 7, 1 0 ) de l a s é r i e 

C " H 2 " - 6 0 . 

Enf in à l a p r é s e n t e s é r i e 

C L P " 8 0 

se r a t t a c h e n t déjà d e u x t e r m e s (N = 9, 2 6 ) . 

T ro i s de c e s a l coo l s j o u i s s e n t d u p o u v o i r r o t a t o i r e : ce s o n t l e s 

a l coo l s a m y l i q u e , c a m p h o l i q u e et c h o l e s t é r i q u e . 

Ce q u i c a r a c t é r i s e t o u s c e s a l coo l s , ce n ' e s t p o i n t l e u r f o r m u l e , 

q u i p e u t a p p a r t e n i r et a p p a r t i e n t s o u v e n t à u n e m u l t i t u d e d e c o r p s 

i s o m è r e s , m a i s c 'es t l e u r fonc t ion c h i m i q u e , c o n f o r m e à l a défi

n i t i o n g é n é r a l e d e s a lcoo l s q u e j ' a i d o n n é e a u c o m m e n c e m e n t de 

c e C h a p i t r e . 

B i e n d e s t e r m e s i n c o n n u s p a r m i ces s é r i e s a l c o o l i q u e s p o u r r o n t 

s a n s d o u t e ê t r e d é c o u v e r t s , en s o u m e t t a n t a u x m é t h o d e s d ' i n v e s t i 

g a t i o n e x p o s é e s d a n s ce C h a p i t r e , so i t l e s d i f f é r en t e s m a t i è r e s 

n e u t r e s c r i s t a l l i s a b l e s de n a t u r e c i r e u s e ou r é s i n e u s e , d o n t la f o n c 

t i on est e n c o r e i g n o r é e , so i t l e s p r o d u i t s n e u t r e s d e l e u r s a p o n i 

fication. 

L a c h o l e s t é r i n e c o n s t i t u e u n a lcool r e m a r q u a b l e p a r le n o m b r e 

é l e v é d ' a t o m e s de c a r b o n e c o n t e n u s d a n s sa f o r m u l e : c 'es t l ' u n e 

B . — I I I . 28 
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d e s m a t i è r e s o r g a n i q u e s l e s p l u s c o m p l e x e s q u i a i e n t é té é t u 

d i é e s , p a r m i ce l l e s q u i n e r é - u l t e n t p o i n t de l ' u n i o n de p r i n c i p e s 

p l u s s i m p l e s . L e s a l coo l s c é r o t i q u e , C , 7 H 5 G 0 , m é l i s s i q u e , C ° H 6 2 0 , 

et l e u r s d é r i v é s , son t p e u t - ê t r e les s e u l e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s à 

é q u i v a l e n t b i e n d é t e r m i n é q u i p u i s s e n t ê t r e r a p p r o c h é e s à cet 

é g a r d de la c h o l e s t é r i n e . 

h. Cet te c o m p l i c a t i o n m ê m e et l a r e l a t i o n n u m é r i q u e e n t r e l e 

c a r b o n e et l ' h y d r o g è n e de la c h o l e s t é r i n e d o n n e n t l i e u à q u e l q u e s 

r e m a r q u e s i m p o r t a n t e s e n ce q u i t o u c h e l e s c o r p s p r o d u i t s p a r ses 

d é c o m p o s i t i o n s . E n effet, c e s c o r p s , dan-; l e s l i m i t e s d e n o s c o n 

n a i s s a n c e s p r é s e n t e s , a p p a r t i e n n e n t à d e u x s é r i e s d e d é r i v é s t o u t a 

fa i t d i s t i n c t s et q u e p e u d e s u b . - t a n c e s s o n t a p t e s à p r o d u i r e s i m u l 

t a n é m e n t . D a n s les u n s , le c a r b o n e e t l ' h y d r o g è n e son t u n i s d a n s 

l e r a p p o r t de i a t o m e de l ' u n à a a t o m e s de l ' a u i r e , ou à p e u p r è s , 

d e m ê m e q u e d a n s le gaz o lé f i an t e t d a n s l ' a c i d e a c é i i q u e ; d a n s les 

a u t r e s , a u c o n t r a i r e , l e n o m b r e d ' a t o m e s d u c a r b o n e t e n d à é g a l e r 

o u à s u r p a s s e r c e l u i d e l ' h y d r o g è n e , de m ê m e q u e d a n s la b e n z i n e 

e t d a n s les co rps q u i s ' y r a t t a c h e n t . Bief, l a c h o l e s t é r i n e . C 2 S H 4 4 0 , 
se c o m p o r t e c o m m e si e l le se p a r t a g e a i t d a n s les r é a c t i o n s e n d e u x 

g r o u p e s d i s t i n c t s , c o r r e s p o n d a n t à l ' é q u a t i o n 

C " H 4 4 0 = C H ! " + C 5 2 - 2 " H " - , R 0 

et f o u r n i s s a n t c h a c u n l e u r s d é r i v é s p a r t i c u l i e r s . 

A i n s i l a d é c o m p o s i t i o n p a r l a c h a l e u r f o u r n i t , e n t r e a u t r e s p r o 

d u i t s : 

D ' u n e p a r t , u n c a r b u r e p o l y m è r e d u gaz o lé f ian t e t vola t i l à i 4 o de 

g r é s ( C H 1 8 ? ) , d u gaz oléf iant , C 2 H l , et du gaz d e s m a r a i s , C H 4 ; 

Et d ' a u t r e p a r t , u n c a r b u r e v o l a t i l à a.io d e g r é s , l e q u e l s e m b l e 

ê t r e u n h o m o l o g u e de la b e n z i n e ( C l l I P 2 ? ) , e t u n a u t r e c a r b u r e , 

m o i n s vo la t i l et p l u s c a r b o n é e n c o r e ( « C H ? ) ( ' ) . 

L ' o x y d a t i o n p ir l ' a c ide a z o t i q u e f o r m e à la fois : 

D ' u n e p a r t , d e l ' a c ide a c é t i q u e et d e s h o m o l o g u e s , C " n 2 " 0 2 , 

E t d ' a u t r e p a r t , de l ' a c ide c h o l e s t é r i q u e , C * I 1 , 0 0 5 , b e a u c o u p m o i n s 

h y d r o g ê n é . 

Cet te p r o d u c t i o n s i m u l t a n é e d e d é r i v é s de l a c h o l e s t é r i n e a p p a r 

t e n a n t à d e u x g r o u p e s f o n d a m e n t a u x d i s t i n c t s m é r i t e d ' ê i r e r a p 

p r o c h é e de l a f o r m a t i o n d e d e u x c a t é g o r i e s d e d é r i v é s s e m b l a b l e s 

( ' ) H e i n t z , Ann. der Chem. und Pharm., t. LXXVI, p . 366; i85o. 
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et s i m u l t a n é s d a n s l a d é c o m p o s i t i o n d e l ' a l b u m i n e e t des matières» 

a z o t é e s d e n a t u r e a n a l o g u e . 

La n a t u r e d e l ' é t h a l , sa f o r m u l e . l e r ô l e q u ' i l j o u e v i s - à - v i s d e s 

a c i d e s g r a s d a n s le b l a n c de b a l e i n e , et ses a n a l o g i e s a v e c l ' a lcool , 

o n t é té é t a b l i s d ' a b o r d p a r M. Gl ievreu l ( ' ) ; d e p u i s , MM. D u m a s e t 

P e l i g o t o n t c o n f i r m é c e s a n a l o g i e s e n p r o d u i s a n t a v e c l ' é t h a l d i v e r s 

c o m p o s é s n o u v e a u x , et n o t a m m e n t d e s é t h e r s s e m b l a b l e s à c e u x de 

l ' a lcool o r d i n a i r e ( 2 ) . Tou te fo i s les é t h e r s à o x a c i d e s o r g a n i q u e s 

f o r m é s p a r l ' é t h a l s o n t e n c o r e p e u c o n n u s , m a l g r é l ' i n t é r ê t q u e p r é 

s e n t e n t l es c o m b i n a i s o n s d e ce c o r p s a v e c l es a c i d e s g r a s p r o p r e 

m e n t d i t s , e n r a i s o n de l e u r i d e n t i t é a v e c l es p r i n c i p e s i m m é d i a t s 

d u b l a n c de b a l e i n e . A u s s i a i - j e c r u u t i l e , t a n t à ce p o i n t d e v u e 

q u e c o m m e a p p l i c a t i o n d e m e s p r o c é d é s s y n t h é t i q u e s , de f o r m e r 

q u e l q u e s n o u v e a u x é t h e r s d e l ' é tha l et n o t a m m e n t s o n c o m p o s é 

s t é a r i q u e . J ' a i p r é p a r é l e s é t h e r s s t é a r i q u e , b u t y r i q u e , a c é t i q u e e t 

b e n z o ï q u e d e cet a lcool . J e v a i s l e s d é c r i r e t r è s b r i è v e m e n t . 

L ' é t h a l s t é a r i q u e se p r é p a r e e t s e pu r i f i e e x a c t e m e n t c o m m e l a 

c h o l e s t é r i n e s t é a r i q u e . On t e r m i n e p a r u n e c r i s t a l l i s a t i o n d a n s 

l ' é l l i e r b o u i l l a n t . C'est u n e t r è s b e l l e s u b s t a n c e , n e u t r e , c r i s t a l 

l i s é e e n l a m e l l e s m i n c e s , l n r g e s et b r i l l a n t e s , s e m b l a b l e s a u b l a n c 

d e b a l e i n e , p r e s q u e i n s o l u b l e d a n s l ' a l c o o l , m ê m e b o u i l l a n t , 

for t s o l u b l e d a n s l ' ô t h c r b o u i l l a n t , m a i s p e u s o l u b l e d a n s l ' é t h e r 

f ro id . 

L ' a n a l y s e d e ce c o r p s a f o u r n i : 

II . - É tha l : C ' ^ l ^ O . 

1. Éthal stéarique : 

C 3 t H 6 8 O s = C 1 6 H 3 4 0 + C 1 8 H 3 G O a — LPO. 

c . 

H 
8 0 , 0 

i3,6 
L a f o r m u l e 

C 3 * H 6 8 0 J 

e x i g e : 
C. 
H 

8 o , 3 

i 3 , 4 

(') Recherches sur les corps gras d'origine animale, p. 171; 182Î . 

(2) Annales de Chimie et de Physique, a" série, t. LXII, p . 5 ; i836. 
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L ' é t h a l s t é a r i q u e fond e n t r e 55 e t 60 d e g r é s ; p a r r e f r o i d i s s e m e n t , 

i l c r i s t a l l i s e e n se so l id i f i an t . Chauffé s u r u n e l a m e d e p l a t i n e , i l 

b r û l e a v e c u n e f l a m m e b l a n c h e et s a n s l a i s s e r d e c e n d r e s . D a n s u n 

t u b e , i l se v o l a t i l i s e e n d e v e n a n t l é g è r e m e n t a c i d e . 

Sapon i f i é p a r la c h a u x é t e i n t e , à 100 d e g r é s , i l s e d é c o m p o s e 

a v e c u n e e x t r ê m e l e n t e u r : h u i t à d ix j o u r s a u m o i n s s o n t n é c e s 

s a i r e s p o u r l e r é s o u d r e e n ac ide s t é a r i q u e e t e n é t h a l . L ' o p é r a t i o n 

t e r m i n é e , o n e n c o n s t a t e l e s effets, e n i s o l a n t p a r l ' é t h e r l ' é t h a l r é 

g é n é r é , p u i s e n d é c o m p o s a n t p a r u n a c i d e l e s a v o n c a l c a i r e . 

L a f o r m a t i o n d e l ' é t h a l s t é a r i q u e p e u t ê t r e c o n s i d é r é e c o m m e 

é t a b l i s s a n t l a s y n t h è s e d u b l a n c de b a l e i n e : c a r ce d e r n i e r c o r p s 

s e d é c o m p o s e p a r l a s a p o n i f i c a t i o n e n f o r m a n t de l ' é t h a l d ' u n e p a r t , 

et d e s a c i d e s m a r g a r i q u e , o l ô i q u e , e tc . , d ' a u t r e p a r t , c ' e s t - à - d i r e 

des ac ides g r a s a n a l o g u e s à l ' a c ide s t é a r i q u e et d o n t l a c o m b i n a i s o n 

d i r e c t e a v e c l ' é t h a l s ' o p é r e r a s a n s p l u s d e d i f f icu l té . 

2. Ethal butyrique : 

C 2 o H 4 o 0 2 — C I G H 3 4 0 -+- C 4 I P 0 5 — I F O . 

Ce c o r p s se p r é p a r e c o m m e l a c h o l e s t ê r i n e b u t y r i q u e , m a i s i l es t 

t r o p s o l u b l e d a n s l ' a lcool p o u r ê t r e p r i v é e n t i è r e m e n t d ' é t h a l l i b r e . 

A u s s i n ' a i - j e p a s c r u d e v o i r e n f a i r e l ' a n a l y s e . J ' a i s e u l e m e n t con

s t a t é q u ' i l es t n e u t r e , b e a u c o u p p l u s f u s i b l e q u e l ' é t h a l , m i s c i b l e 

a v e c l ' é t h e r , m a i s n o n a v e c l ' a lcool , v o l a t i l e n p e t i t e q u a n t i t é s a n s 

d é c o m p o s i t i o n b i e n s e n s i b l e , c o m b u s t i b l e s a n s r é s i d u . L e s a l c a l i s 

h y d r a t é s l e s a p o n i f i e n t l e n t e m e n t à 100 d e g r é s , e n r é g é n é r a n t d e 

l ' a c i d e b u t y r i q u e et d e l ' é t h a l . 

3. Ethal acétique : 

C 1 8 H 3 6 0 2 ^ C 1 6 H 3 t O + C 2 H 4 0 2 — I P O . 

Ce c o r p s s e p r é p a r e c o m m e l e p r é c é d e n t ; i l n ' a p a s p u ê t r e p r i v é 

d ' é t h a l l i b r e . I l e s t n e u t r e , m i s c i b l e à l ' é t h e r , vo la t i l , c o m b u s t i b l e 

s a n s r é s i d u . L e s a l ca l i s h y d r a t é s le s a p o n i f i e n t l e n t e m e n t à 

100 d e g r é s , e n r é g é n é r a n t d e l ' a c i d e a c é t i q u e e t d e l ' é t h a l . 

i . Ethal benzolque : 

C 2 3 H 3 8 0 2 = C 1 6 H 3 4 0 -+- C I P O 2 — H ' O . 

Ce co rps se p r é p a r e c o m m e l a c h o l e s t ê r i n e b e n z o ï q u e ; s e u 
l e m e n t les t r a i t e m e n t s a l c o o l i q u e s d o i v e n t ê t r e e x é c u t é s a v e c 
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L a f o r m u l e 

ex ige : 

I I I . — Camphre de Bornéo ou camphol ; C 1 0 I I I 8 O . 

L e c a m p h r e d e B o r n é o j o u e le r ô l e d ' u n a lcool : j e l e d é s i g n e r a i , 

p o u r a b r é g e r , s o u s le n o m d'alcool campholique, bornéol o u cam

phol (!). 

C'est l e p r e m i e r e x e m p l e d ' u n e s é r i e d ' a lcoo l s m o n o a t o m i q u e s 

r e p r é s e n t é s p a r l a f o r m u l e g é n é r a l e 

C » H a " ~ a O . 

La fonc t ion de ce p r i n c i p e n a t u r e l é ta i t d e m e u r é e i n c o n n u e j u s 

q u ' i c i ; j e v a i s l a d é m o n t r e r p a r la f o r m a t i o n d i r e c t e de ses é t h e r s 

s t é a r i q u e , b e n z o ï q u e et c h l o r h y d r i q u e . 

Cette f o n c t i o n s ' a cco rde a v e c l e s r e l a t i o n s de f o r m u l e s s i g n a l é e s 

a u t r e f o i s p a r M. D u m a s e n t r e l e c a m p h r e o r d i n a i r e , C , 0 I I 1 G O , et l e 

c a r b u r e , C , 0 I I 1 6 ( 2 ) , et a v e c l a f o r m a t i o n a r t i f i c i e l l e d u c a m p h r e 

o r d i n a i r e , C , 0 H 1 6 0 , a u m o y e n d e l ' o x y d a t i o n d u c a m p h r e d e B o r n é o , 

C 1 0 f I 1 8 O , r é a l i s é e p a r M. P e l o u z e ( 3 ) . Auss i a i - je t e n t é l e s t r a n s f o r -

( ' ) J 'ai opéré d 'abord avec le camphre de Bornéo na tu re l que je dois à l 'obli
geance de M. de Vry; et j ' a i répété les m ê m e s essais avec le camphol artificiel. 

(2) Annales de Chimie et de Physique, 2" série, t . L, p . 232; i832. 

( 3 j Comptes rendus, t . XI, p. 369; 1841. 

b e a u c o u p p l u s do m é n a g e m e n t s , p a r c e q u ' i l es t déjà t r è s s e n s i 

b l e m e n t s o l u b l e d a n s l ' a l coo l b o u i l l a n t . A u s s i e s t - i l n é c e s s a i r e de 

sac r i f i e r l a p l u s g r a n d e p a r t i e d u p r o d u i t p o u r e n p u r i f i e r u n e 

p e t i t e q u a n t i t é . 

C'est u n c o m p o s é n e u t r e , so l ide , b l a n c , t r è s f u s i b l e , e x t r ê m e m e n t 

s o l u b l e d a n s l ' é t h e r , p e u s o l u b l e d a n s l ' a lcoo l . 

L ' a n a l y s e d e ce c o r p s a f o u r n i : 

C 80 , r 

I I 1 1 , 0 

C 2 i H 3 8 f P 

C 7 9 , 8 
H 1 1 , 0 

Saponi f ié p a r la c h a u x é t e i n t e à 100 d e g r é s , i l s e d é c o m p o s e l e n 

t e m e n t , e n p r o d u i s a n t d u b e n z o a t e d e c h a u x e t d e l ' é t h a l . L ' o p é r a 

t i o n finie, on r e p r e n d p a r l ' e a u , q u i d i s s o u t le b e n z o a t e de c h a u x , 

p u i s p a r l ' é t h e r , q u i d i s s o u t l ' é t h a l r é g é n é r é . 
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(') Voir la p ré sen t Ouvrage, t . I I , p . 538. 

m a t i o n s i n v e r s e s et l a p r o d u c t i o n du c a m p h o l , t a n t a u m o y e n d u 

c a m p h r e o r d i n a i r e q u ' a u m o y e n d e l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e . J ' a i 

p o u r s u i v i ces t e n t a t i v e s , e n m e f o n d a n t s u r t o u t s u r l es c o n s i d é r a 

t i o n s r e l a t i v e s à la s i m i l i t u d e des é t a t s m o l é c u l a i r e s . S a n s c e s c o n 

s i d é r a t i o n s , t o u t e s les r e c h e r c h e s r e l a t i v e s a u x c a r b u r e s , C 1 0 H 1 6 , 

o u à l e u r s d é r i v é s , p r i n c i p e s d o n t on c o n n a î t l e s é t a l s i s o m é r i q u e s 

s i m u l t i p l i é s , s e r a i e n t p o u r s u i v i e s a u h a s a r d e t n e r é u s s i r a i e n t 

p o i n t , s i c e n ' e s t p a r a c c i d e n t . 

J ' a i é t é a i n s i c o n d u i t à r e g a r d e r l e c a m p h r e o r d i n a i r e c o m m e 

l ' a l d é h y d e d u c a m p h o l , et à le c h a n g e r , e n effet, en c a m p h o l , e n 

s u i v a n t l a m é t h o d e p a r l a q u e l l e M. Cann izza ro a f o r m é l ' a l c o o l b e n -

z o ï q u c a u m o y e n de l ' a l d é h y d e c o r r e s p o n d a n t . O t t e m é t h o d e e s t , 

d a n s le cas a c t u e l , d ' u n e a p p l i c a t i o n b e a u c o u p p l u s diff ic i le . 

Q u a n t à la m é t a m o r p h o s e de l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e e n c a m p h r e 

e t e n c a m p h o l , e l l e est fondée s u r d e s e x p é r i e n c e s q u i n e s o n t p o i n t 

e n c o r e t o u t à fa i t t e r m i n é e s : j ' y r e v i e n d r a i a i l l e u r s ( ' ) . Je d o n 

n e r a i s e u l e m e n t i c i la f o r m a t i o n d ' u n d é r i v é s i m i l a i r e d e ce t t e 

e s s e n c e et d u c a m p h o l , l e m o n o c h l o r h y d r a t e c r i s t a l l i s é o u c a m p h o l 

c h l o r h y d r i q u e : 

C 1 0 H 1 7 C 1 = C 1 0 H I 6 . H C 1 = C 1 ( , H 1 8 0 -f- H C l — H 2 0 . 

J ' e x p o s e r a i d ' a b o r d la f o r m a t i o n s y n t h é t i q u e d u c a m p h o l a u 

m o y e n d u c a m p h r e o r d i n a i r e , p u i s j e p a r l e r a i des é t h e r s c a m p h o -

l i q u e s . 

1 . Formation du camphol. 

Le c a m p h o l se p r é p a r e e n c h a u f f a n t l e c a m p h r e avec u n e s o l u t i o n 

a l c o o l i q u e d e p o t a s s e o u d e s o u d e . D a n s ces c o n d i t i o n s , l e s é l é m e n t s 

de l ' e a u se f ixent s u r l e c a m p h r e , G , 0 I I , 8 0 , u n e p o r t i o n de c e l u i - c i 

s ' e n r i c h i t en h y d r o g è n e e t d e v i e n t d u c a m p h o l , G l 0 H 1 8 O , t a n d i s q u e 

l ' a u t r e p o r t i o n g a g n e de l ' o x y g è n e et f o r m e u n a c i d e p a r t i c u l i e r , 

Y acide camphique ( G 1 0 H , s 0 5 ) , l e q u e l d e m e u r e u n i à la p o t a s s e q u i 

e n a p r o v o q u é la f o r m a t i o n : 

2 C ' ° H , B 0 - t - I F O = G ' « H 1 8 0 - h C ^ H ' ^ O 2 . 

L ' e x p é r i e n c e s ' e x é c u t e , so i t à 180 d e g r é s , d a n s l ' e s p a c e de q u e l 

q u e s h e u r e s , soi t à ioo d e g r é s d a n s l ' e space d e q u e l q u e s s e m a i n e s . 

E l le e x i g e u n e p u r i f i c a t i o n s y s t é m a t i q u e d e s p r o d u i t s o b t e n u s , 
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C ) Voyez, p l u s loin, p . 444, la méthode employée pour dé te rmine r ces p r o 
por t ions re la t ives . 

f o n d é e s u r l a f o r m a t i o n d ' u n c o m p o s é déf in i , p a r c e q u e l a m é t a 

m o r p h o s e d u c a m p h r e e n c a m p h o l n ' e s t j a m a i s c o m p l è t e . 

"Voici c o m m e n t o n l 'eiTeciue à 180 d e g r é s , c ' e s t - à - d i r e d a n s des 

c o n d i t i o n s où la t r a n s f o r m a r o n e.'-t assez r a p i d e , m a i s n e f o u r n i t 

q u e peu de p r o d u i t , e n r a i s o n d e s d i m e n s i o n s r e s t r e i n t e s des v a s e s 

d a n s lesqneLs l a h a u t e t e n s i o n d e v a p e u r de l ' a l coo l à c e t t e t e m p é 

r a t u r e o b l i g e d ' o p é r e r . 

D a n s u n t u b e d e v e r r e ve r t , f e r m é p a r u n b o u t , o n i n t r o d u i t 

t o g r a m m e s de c a m p h r e o r d i i u i i i e e t 5 g r a m m e s de p o t a s s e o u d e 

s o u d o p u r e ; on é t r a n g l e l ' e x t r é m i t é o u v e r t e d u t u b e , e t on l ' é l i r e , 

de façon à la t e r m i n e r p a r u n e n t o n n o i r , s é p a r é l u i - m ê m e d u r e s t e 

d u t u b e p a r u n e p o r t i o n effilée. On y v e r s e 20 à 3o g r a m m e s d ' a l coo l 

o r d i n a i r e , on sce l le le t u b e à l a l a m p e d a n s l a p a r t i e effilée et on l e 

c h a u i f e d a n s u n b a i n d ' h u i l e , e n t r e 180 e t 200 de t i rés , p e n d a n t h u i t 

à d ix h e u r e s . Oo o p è r e s u r u n e d o u z a i n e de t u b e s s i m u l t a n é m e n t . 

L ' o p é r a t i o n t e r m i n é e et l es t u b e s r e f r o i d i s , on l e s o u v r e avec 

p r é c a u t i o n : u n e t r è s f a ib l e p r o p o r t i o n d e gaz se d é g a g e . On v e r s e 

d a n s u n o g r a n d e q u a n t i t é d ' e a u le l i q u i d e r o u g e â t r e o m t e n u d a n s 

l e s t u b e s et l ' on a g i t e v i v e m e n t ; on r e n o u v e l l e d e u x ou t ro i s fois l ' e a u 

p a r d é c a n t a t i o n . L 'eau d i s s o u t l ' a lcool o r d i n a i r e , le c a m p h a l e a l ca 

l in et l ' excès d ' a l c a l i , t a n d i s q u e le c a m p h o l , m é l a n g é de q u e l q u e s 

m a t i è r e s é t r a n g è r e s , s u r n a g e sous f o r m e h u i l e u s e . Il n e t a r d e p a s 

à se sol id i f ier p a r t i e l l e m e n t ; on d é c a n t e la l i q u e u r a q u e u s e et l ' on 

j e t t e le r e s t e s u r un filtro : la p o r t i o n s o l i d e d e m e u r e s o u s f o r m e 

d ' u n e m a t i è r e c a m p h r é e ; la p o r d o n h u i l e u s e , i n s o l u b l e d a n s l ' e a u , 

t r a v e r s e le f i l t re . On la d i s t i l l e , e t on la d iv i se a i n s i e n q u a t r e por

t i o n s d i s t i n c t e s : i ° de l 'a lcool , r e t e n u j u s q u e - l à a v e c o p i n i â t r e t é ; 

2 0 u n e m a t i è r e c a m p h r é e c r i s t a l l i s a b l e ; 3° u n p r o d u i t l i q u i d e e t 

v i s q u e u x , vo l a t i l a u - d e s s u s de a3o d e g r é s ; 4° u n r é s i d u n o n vo la t i l 

à 280 d e g r é s . La m a t i è r e c a m p h r é e c o n s t i t u e le p r o d u i t p r i n c i p a l ; 

on la r é u n i t a l a m a t i è r e s e m b l a b l e d e m e u r é e s u r le filtre. On com

p r i m e l e t o u t , p u i s on l e s u b l i m e d a n s u n e pe t i t e fiole. On o b t i e n t 

a i n s i le c a m p h o l , m é l a n g é a v e c u n peu d e c a m p h r e o r d i n a i r e . 

D a n s u n e o p é r a t i o n , le r a p p o r t e n t r e les é l é m e n t s de ce m é l a n g e 

é t a i t le s u i v a n t : 

g p a r t i e s de c a m p h o l e t 

1 partie de camphre non transformé ( ' ) . 
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A 100 d e g r é s , a u b o u t d e c e n t s o i x a n t e - d i x h e u r e s , u n h u i t i è m e 

s e u l e m e n t d u c a m p h r e é t a i t c h a n g é e n c a m p h o l . 

P o u r s é p a r e r l e c a m p h o l d u c a m p h r e n o n t r a n s f o r m é , o n chauffe 

l e m é l a n g e d e c e s d e u x c o r p s à 200 d e g r é s p e n d a n t q u e l q u e s 

h e u r e s , d a n s d e s t u b e s s c e l l é s , a v e c d e u x fois son p o i d s d ' a c i d e s t éa -

r i q u e . D a n s ces c o n d i t i o n s , l e c a m p h r e o r d i n a i r e n e c o n t r a c t e p a s 

d e c o m b i n a i s o n n e u t r e , t a n d i s q u e le c a m p h o l f o r m e u n e g r a n d e 

q u a n t i t é d e c a m p h o l s t é a r i q u e faci le à i s o l e r et à p u r i f i e r (voyez 

p . 445). Cet te c o m b i n a i s o n , d é c o m p o s é e e n s u i t e p a r la c h a u x s o d é e 

à 120 d e g r é s , m e t en l i b e r t é l e c a m p h o l p u r d a n s s o n é t a t déf ini t i f . 

P o u r o b t e n i r ce d e r n i e r r é s u l t a t , j ' a v a i s , d a n s m e s p r e m i è r e s 

e x p é r i e n c e s , i s o l é d ' a b o r d l e c a m p h o l s t é a r i q u e à l ' é t a t p u r p a r 

l ' e m p l o i d e l a c h a u x e t d e l ' é l h e r , e t c . , c o m m e i l s e r a d i t p l u s 

l o i n . Mais j e m e s u i s a p e r ç u q u e c e t t e m é t h o d e e n t r a î n e des p e r t e s 

c o n s i d é r a b l e s , p a r c e q u e le c a m p h o l s t é a r i q u e , b e a u c o u p m o i n s 

s t a b l e q u e l e s é t h e r s s t é a r i q u e s d e s a l coo l s o r d i n a i r e s , s e d é c o m 

p o s e e n p a r t i e d u r a n t le t r a i t e m e n t p a r la c h a u x e t l ' é t h e r . A u s s i , 

a i - j e p r é f é r é l a m a r c h e s u i v a n t e : 

A p r è s a v o i r r e t i r é d e s t u b e s s ce l l é s l e m é l a n g e de c a m p h o l s t é a 

r i q u e , d ' a c i d e s t é a r i q u e , d e c a m p h o l e t d e c a m p h r e , o n l ' i n t r o d u i t 

d a n s u n e c o r n u e t u b u l é e q u e l ' on chauffe a u b a i n d ' h u i l e e n t r e 

160 e t 180 d e g r é s p e n d a n t q u e l q u e s j o u r s : l e c a m p h r e et le c a m p h o l 

l i b r e s s e s u b l i m e n t ; o n l e s e n l è v e c h a q u e j o u r , j u s q u ' à c e q u e l a 

p o r t i o n s u b l i m é e e n q u e l q u e s h e u r e s d e v i e n n e i n s i g n i f i a n t e . Cette 

o p é r a t i o n p r é a l a b l e a p o u r obje t d e r e c u e i l l i r le c a m p h o l n o n c o m 

b i n é ( m é l a n g é a u c a m p h r e o r d i n a i r e ) . P o u r a l l e r p l u s v i t e , o n 

p o u r r a i t la s u p p r i m e r et p r o c é d e r s u r - l e - c h a m p à la s u i v a n t e : 

On v e r s e l e c o n t e n u de l a c o r n u e t u b u l é e d a n s u n e c a p s u l e , et 

l ' on chauf fe l a c a p s u l e d a n s u n e é t u v e ve r s 60 d e g r é s e n se g a r d a n t 

d ' é l e v e r l a t e m p é r a t u r e à 200 d e g r é s o u a u - d e s s u s : p a r s u i t e d e 

cet te o p é r a t i o n , l e r e s t e d u c a m p h r e et du c a m p h o l l i b r e s s e v o l a 

t i l i s e n t . Q u a n d i l s o n t c e s s é de se m a n i f e s t e r à l ' odo ra t , on 

m a i n t i e n t e n c o r e la c a p s u l e à 160 d e g r é s p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s : 

e l le n e r e n f e r m e p l u s a l o r s q u ' u n m é l a n g e d ' a c i d e s t é a r i q u e l i b r e 

e t d e c a m p h o l s t é a r i q u e . On le v e r s e d a n s u n e c o r n u e t u b u l é e et 

l ' on y i n c o r p o r e r a p i d e m e n t la m o i t i é de son p o i d s de c h a u x sodée 

r é d u i t e e n p o u d r e f i n e ; p u i s o n chauf fe la c o r n u e a u b a i n d ' h u i l e 

à 120 d e g r é s p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s : le c a m p h o l s t é a r i q u e s e 

t r o u v e d é c o m p o s é e n s t é a r a t e d e c h a u x fixe et en c a m p h o l l i b r e e t 

p u r , c o r p s v o l a t i l , l e q u e l se s u b l i m e d a n s l e col d e l a c o r n u e e t 

p e u t ê t r e r e c u e i l l i a i s é m e n t . 
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L a p r o p o r t i o n d u c a m p h o l a i n s i o b t e n u e n dé f in i t i ve , a p r è s 

c e t t e l o n g u e s u i t e de p u r i f i c a t i o n s , n ' a p o i n t d é p a s s é u n v i n g t i è m e 

d u p o i d s d u c a m p h r e e m p l o y é . L a p r o p o r t i o n f o r m é e es t t r è s 

s u p é r i e u r e , c o m m e on p e u t l e c o n c l u r e d e s n o m b r e s c i t é s p l u s 

h a u t , m a i s l a p l u s g r a n d e p a r t i e se p e r d d a n s les p u r i f i c a t i o n s ; 

d ' a i l l e u r s , l a c o m b i n a i s o n a v e c l ' a c i d e s t ô a r i q u e e s t t r è s i n c o m 

p l è t e , c o m m e l e p r o u v e n t d e s n o m b r e s q u i s e r o n t c i t é s t o u t à 

l ' h e u r e . 

Vo ic i l ' a n a l y s e d u c a m p h o l a r t i f ic ie l : 

C 7 7 , 6 
II i i , C 

L a f o r m u l e 
C 1 0 H 1 8 O 

e x i g e : 
C 7 7 , 9 
H I I , 7 

L e c a m p h o l a r t i f i c ie l p r é s e n t e les p r o p r i é t é s l e s p l u s e s s e n t i e l l e s 
d u c a m p h o l n a t u r e l a u p o i n t d e v u e c h i m i q u e , c a r i l p o s s è d e la 
m ê m e c o m p o s i t i o n et l e m ê m e é q u i v a l e n t ; i l f o r m e d e m ê m e d e s 
é t h e r s c a m p h o l i q u e s , e n s ' u n i s s a n t a u x a c i d e s , et d u c a m p n r e , en 
s ' o x y d a n t . 

Au p o i n t de v u e p h y s i q u e , c 'es t de m ê m e u n e m a t i è r e c a m p h r é e , 
c r i s t a l l i n e , t r a n s p a r e n t e , b l a n c h e , f r i a b l e , d o u é e d ' u n e t é n a c i t é 
c a r a c t é r i s t i q u e , f a c i l e m e n t s u b l i m a b l e à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , 
d o u é e d ' u n e o d e u r s p é c i a l e , q u i r a p p e l l e à la fois ce l l e d u c a m p h r e 
e t ce l le de l a p o u s s i è r e , ou p l u t ô t d e l a m o i s i s s u r e . I l es t v o l a t i l u n 
p e u a u - d e s s o u s de 2 2 0 d e g r é s , e t s o n p o i n t de f u s i o n e s t p e u 
é l o i g n é d e s o n p o i n t d ' é b u l l i t i o n , 

Il e s t i n s o l u b l e d a n s l ' eau , t r è s s o l u b l e d a n s l ' é t h e r e t d a n s 
l ' a l coo l . Sa s o l u t i o n a l c o o l i q u e , p r é c i p i t é e p a r l ' e a u , f o u r n i t u n e 
l i q u e u r q u i r e t i e n t u n e p r o p o r t i o n c o n s i d é r a b l e de c a m p h o l , p a r 
fois m ê m e l a p r e s q u e to t a l i t é . Mais o n p e u t r e c u e i l l i r ce d e r n i e r e n 
a g i t a n t l a l i q u e u r filtrée avec u n e p e t i t e q u a n t i t é d ' é t h e r q u e l ' o n 
é v a p o r e e n s u i t e t r è s r a p i d e m e n t . 

Voic i d e s n o m b r e s à cet é g a r d : 

2 g r a m m e s de c a m p h o l d i s s o u s d a n s 1 0 g r a m m e s d ' a l coo l a b s o l u 
o n t é t é p r é c i p i t é s p a r 1 0 0 g r a m m e s d ' e a u ; a u b o u t d e t r o i s j o u r s , 
l e d é p ô t f o r m é a é t é r e c u e i l l i : i l p e s a i t 1 8 , 2 . La l i q u e u r a é t é 
a g i t é e a v e c d e l ' é t h e r , et ce lu i - c i , é v a p o r é , a f o u r n i e n c o r e o* , 6 de 
c a m p h o l . 
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4^2 L I Y H E V I I . — T R O I S I È M E S E C T I O N . — C I I A I ' I T I I E X I . 

Le c a m p h o l est u n p e u s o l u b l e d a n s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e f u m a n t ; 
i l s ' y d i s s o u t m i e u x q u e s o n é t h e r c h l o r h y d r i q u e , m a i s b e a u c o u p 
m o i n s b i e n q u e le c a m p h r e o r d i n a i r e . 

L a s e u l e d i f f é r ence e n t r e le c a m p h o l n a t u r e l e t l e c a m p h o l a r t i 
ficiel r é s i d e d a n s les p o u v o i r s r o i a t o i r e s . E n effet, ce lu i d u c a m 
p h o l a r t i f ic ie l es t s u p é r i e u r d ' u n q u a r t e n v i r o n à c e l u i d u c a m p h o l 
n a t u r e l . 

Vo ic i l es n o m b r e s : 

P = 2 5 r , o g o d e c a m p h o l , p r é p a r é à 200 d e g r é s , ont é té d i s s o u s d a n s u n e 

p r o p o r t i o n d 'a lcool ab so lu te l le q u e le m é l a n g e occupa i t 

V = i 5 0 C , 8 . 

On a i n t r o d u i t l a d i s s o l u t i o n d a n s u n t u b e d e 200 m i l l i m è t r e s = L. 

La d é v i a t i o n de la t e i n t e de pas . -age a é té t r o u v é e : 

P r e m i è r e s é r i e ( s i x c o u p l e s de l e c t u r e s a l t e r n é e s ) . . . . — 1 2 ° , 5 

S e c o n d e s é r i e » . . . . + 1 2 ° , 5 

d 'où , p o u v o i r r o t a t o i r e d u c a m p h o l a r t i f i c i e l : 

X ^ = ^ I 2 ° ' 5 = + 4 4 ° ' 9 ' 

Or, d ' a p r è s M. Biot ( ' ) , l e p o u v o i r r o t a t o i r e d u c a m p h r e de Bornéo 
est é g a l à 

('H = "JTÏ= + 90>* x 7- = + 33°,4. 
2 , 6 6 . — 4 ^ x 0,888 

00 + 4 

Il e x i s t e e n c o r e d e u x a u t r e s i s o m è r e s d u c a m p h o l : à s a v o i r : l e 
c a m p h o l d e g a r a n c e ( 8 ) , l e q u e l p o s s è d e u n p o u v o i r r o t a t o i r e éga l 
à c e l u i d u c a m p h o l de B o r n é o , m a i s d e s i g n e c o n t r a i r e , et l e c a m 
p h o l de s u c c i n , d o n t le p o u v o i r r o t a t o i r e est le d i x i è m e e n v i r o n de 
c e l u i d u c a m p h o l a r t i f i c i e l . 

Ces n o m b r e s i n d i q u e n t l ' e x i s t e n c e d e p l u s i e u r s c a m p h o l s i s o m é -
r i q u e s , d o n t t o u t e s les p r o p r i é t é s p h y s i q u e s et c h i m i q u e s s o n t 
i d e n t i q u e s , à l ' e x c e p t i o n d u p o u v o i r r o t a t o i r e . J ' a i dé jà s i g n a l é u n 
c a s d ' i s o m é r i e t o u t à fa i t a n a l o g u e e n t r e les m o n o c h l o r h y d r a t e s 
c r i s t a l l i s é s d e s c a r b u r e s C 1 0 H 1 6 . Ces f a i t s r é c l a m e n t u n e x a m e n 
p l u s a p p r o f o n d i . 

(') COMPTES RENDUS, t. XI , p . 371; i 8 ' ( i . 
( ! ) J e a n j e a n , COMPTES RENDUS, t. X L I I , p. 858; i856. 
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L a d i v e r s i t é d ' o r i g i n e d u c a m p h o l s é c r é t é p a r l e Dryobalanops 

camphora et de ceux q u i se t r o u v e n t d a n s l 'a lcool d e g a r a n c e e t 

d a n s l e s u c c i n ; d e p l u s , l es r e l a t i o n s s e m b l a b l e s à ce l l e s de l ' a l coo l 

v i s - à - v i s d u gaz o l ô û a n t q u e l e c a m p h o l p r é s e n t e v i s - à - v i s d e s 

c a r b u r e s , G 1 0 H 1 6 , s i r é p a n d u s d a n s l a v é g é t a t i o n , m e p o r t e n t à 

p e n s e r q u e l e c a m p h o l est p l u s c o m m u n d a n s la n a t u r e q u ' o n n e 

l 'a p e n s é j u s q u ' à p r é s e n t . On l ' a u r a s a n s d o u t e c o n f o n d u p l u s d ' u n e 

fois avec le c a m p h r e o r d i n a i r e , a u q u e l i l es t s i a n a l o g u e p a r ses 

a p p a r e n c e s p h y s i q u e s . D ' a i l l e u r s , c e r t a i n s de ses é t b e r s f o r m e n t 

d e s p r i n c i p e s i m m é d i a t s c o n t e n u s d a n s d i v e r s e s s u b s t a n c e s n a t u 

r e l l e s ; c ' es t a i n s i q u e , d a n s des r e c h e r c h e s q u e j e p o u r s u i s e n 

c o m m u n a v e c M. B u i g n e t , n o u s a v o n s o b t e n u d u c a m p h o l e n s a p o 

n i f ian t le s u c c i n . 

Bref, i l y a l i e u d e r e c h e r c h e r l ' e x i s t e n c e d e ce t a lcool d a n s 

t o u l e s les s u b s t a n c e s q u i f o r m e n t d u c a m p h r e s o u s l ' i n f l u e n c e de 

l ' a c i d e a z o t i q u e . P o u r f ac i l i t e r de s e m b l a b l e s r e c h e r c h e s et p e r 

m e t t r e d e r e c o n n a î t r e a v e c c e r t i t u d e l a p r é s e n c e d u c a m p h o l , d e l e 

d i s t i n g u e r e t , a u b e s o i n , d e l ' i so l e r d u c a m p h r e o r d i n a i r e , j e v a i s 

d é c r i r e q u e l l e m a r c h e i l c o n v i e n t d e s u i v r e . 

P o u r r e c o n n a î t r e la p r é s e n c e d u c a m p h o l à l ' é t a t p u r o u m é l a n g é 

de c a m p h r e o r d i n a i r e , o n e n f e r m e l a m a t i è r e c a m p h r é e q u e l ' o n s e 

p r o p o s e d ' é t u d i e r d a n s un t u b e s ce l l é , avec de l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e 

en s o l u t i o n a q u e u s e s a t u r é e , et l 'on chauffe à 1 0 0 d e g r é s p e n d a n t 

h u i t à d i x h e u r e s . Gela fai t , o n i s o l e l a m a t i è r e i n s o l u b l e d a n s 

l ' e a u , o n l a l ave a v e c u n e e a u a l c a l i n e , o n l a d i s s o u t d . ins u n e 

p e t i t e q u a n t i t é d ' ê t h e r q u e l ' on a g i t e avec de la p o t a s s e e t q u e l ' o n 

é v a p o r e e n s u i t e : on s è c h e le p r o d u i t d a n s le v ide et l 'on y d o s e l e 

c h l o r e e n le d é c o m p o s a n t a u r o u g e p a r l a c h a u x p u r e . Il n e f a u t 

p o i n t l e s u b l i m e r a v a n t ce d o s a g e , s o u s p e i n e d ' o p é r e r u n e d é c o m 

p o s i t i o n p a r t i e l l e . D a n s c e s c o n d i t i o n s , le c a m p h o l se c h a n g e 

e n t i è r e m e n t e n c a m p h o l c h l o r h y d r i q u e , 

C 1 0 I f 1 7 Cl, 

l e q u e l r e n f e r m e 2 , 6 de c h l o r e , t a n d i s q u e l e c a m p h r e o r d i n a i r e 

d e m e u r e s e n s i b l e m e n t i n a l t é r é . On p e u t d o n c , de l a p r o p o r t i o n d e 

c h l o r e a i n s i fixée s u r l a m a t i è r e c a m p h r é e , c o n c l u r e l a p r é s e n c e e t 

m ê m e l a p r o p o r t i o n du c a m p h o l q u ' e l l e r e n f e r m e . 

Si l ' on s o u m e t à la m ê m e é p r e u v e l e c a m p h r e o r d i n a i r e , o n 

t r o u v e c e p e n d a n t q u ' i l fixe p r è s de 1 c e n t i è m e de c h l o r e . Mais l a 

fa ib le p r o p o r t i o n de c h l o r e a i n s i fixée m e p a r a î t d u c , n o n a u 

c a m p h r e l u i - m ê m e , m a i s à u n e t r a c e d e c a m p h o l q u i s 'y t r o u v e 
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m é l a n g é e d a n s l e p r o d u i t n a t u r e l l u i - m ê m e . E n effet, i l suffit de 

f a i r e b o u i l l i r le c a m p h r e avec l ' a c ide a z o t i q u e p e n d a n t q u e l q u e s 

m i n u t e s , de façon à o x y d e r le c a m p h o l q u ' i l r e n f e r m e , p o u r e n l e v e r 

a u c a m p h r e a ins i p u r i f i é l a p r o p r i é t é de f ixer a u c u n e t r a c e d ' a c i d e 

c h l o r h y d r i q u e . On p e u t e n c o r e a r r i v e r à l a m ê m e c o n c l u s i o n d ' u n e 

a u t r e m a n i è r e , e n c o n s t a t a n t q u e l a p r o p o r t i o n d u c h l o r e a i n s i 

fixé n ' a u g m e n t e p a s s o u s l ' i n f luence d ' u n e a c t i o n p l u s p r o l o n g é e 

de l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e . J ' a i c o n s e r v é p e n d a n t p l u s de q u a t r e a n s 

l e c o m p o s é l i q u i d e i n s t a b l e q u e le c a m p h r e p r o d u i t e n s ' u n i s s a n t 

a u gaz c h l o r h y d r i q u e s e c . A y a n t e n s u i t e d é t r u i t ce c o m p o s é p a r l a 

s i m p l e affusiou d e l ' e a u , j ' a i t r o u v é q u e le c a m p h r e r é g é n é r é r e n 

f e r m a i t s e u l e m e n t la m ê m e p r o p o r t i o n d e c h l o r e q u e le c a m p h r e 

p r i m i t i f p e u t fixer t o u t d ' a b o r d . Ce fait s ' a c c o r d e a v e c le p r é c é d e n t 

p o u r i n d i q u e r q u e l a f ixa t ion d e c h l o r e s ' o p è r e s u r u n e p o r t i o n 

de m a t i è r e a c c i d e n t e l l e e t d i s t i n c t e d e la m a s s e p r i n c i p a l e . 

Quoi q u ' i l e n so i t , la p r o p o r t i o n d e c h l o r e fixée r é p o n d a u c a m 

p h o l et p e r m e t d 'en e s t i m e r la p r o p o r t i o n r e l a t i v e . Mais c e t t e 

m é t h o d e n e p e r m e t p o i n t d ' i so l e r c e t t e s u b s t a n c e à l ' é t a t p u r . P o u r 

y p a r v e n i r , il f a u t c h a u f f e r a 2 0 0 d e g r é s l e m é l a n g e q u i l a c o n t i e n t 

avec l ' a c i d e s t é a r i q u e , p u i s p r o c é d e r c o m m e i l a é t é d i t p o u r l a 

p u r i f i c a t i o n d u c a m p h o l . Si l ' on r é a l i s e ce t e s s a i d a n s u n b u t q u a 

l i tat i f , i l es t u t i l e d ' e x t r a i r e d ' a b o r d le c a m p h o l s t é a r i q u e à l ' é t a t 

d e p u r e t é , p u i s d e le d é c o m p o s e r s é p a r é m e n t à 1 2 0 d e g r é s p a r l a 

c h a u x s o d é e p o u r r é g é n é r e r le c a m p h o l ; u n e t e l l e m a r c h e f o u r n i t 

u n c a r a c t è r e d e p l u s e t , p a r c o n s é q u e n t , a u g m e n t e l a c e r t i t u d e . L a 

r é g é n é r a t i o n d u c a m p h o l a u m o y e n d e s o n é t h e r s t é a r i q u e f o u r n i t 

u n s i g n e e x t r ê m e m e n t s e n s i b l e , en r a i s o n d e l a r é a p p a r i t i o n et 

de l ' a s p e c t d u c a m p h o l . I l suffit d ' i n t r o d u i r e q u e l q u e s m i l l i g r a m m e s 

d e c a m p h o l s t é a r i q u e a u fond d ' u n t u b e , d 'y a j o u t e r u n f r a g m e n t 

d e c h a u x s o d é e , p u i s de chau f fe r a u b a i n d ' h u i l e à 1 2 0 d e g r é s p e n 

d a n t q u e l q u e s h e u r e s , p o u r o b t e n i r u n s u b l i m é c a r a c t é r i s t i q u e . 

Enf in , p o u r r e c h e r c h e r l ' e x i s t e n c e d ' u n é t h e r c a m p h o l i q u e d a n s 

u n p r o d u i t n o n vo la t i l , on p e u t e n c o r e f a i r e b o u i l l i r ce p r o d u i t 

a v e c de l a p o t a s s e ; on c o n d e n s e l ' e a u q u i d i s t i l l e : le c a m p h o l 

r é g é n é r é se s u b l i m e s i m u l t a n é m e n t . On l ' i so l e , on e n d é t e r m i n e 

l e s p r o p r i é t é s e t s u r t o u t l ' a p t i t u d e à s ' u n i r à l ' a c ide s t é a r i q u e e n 

f o r m a n t u n c o m p o s é n e u t r e . 

Je v a i s m a i n t e n a n t e x p o s e r l e s r é s u l t a t s f o u r n i s p a r l ' é t u d e d e s 

é t h e r s d u c a m p h o l : 

L e c a m p h o l , chauf fé à 1 0 0 d e g r é s avec l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , à 

2 0 0 d e g r é s a v e c l e s a c i d e s o r g a n i q u e s , b e n z o ï q u e , s t é a r i q u e , e t c . , s ' y 
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c o m b i n e a v e c f a c i l i t é . D a n s l e p r e m i e r , la c o m b i n a i s o n es t p r e s q u e 

i n t é g r a l e ; d a n s le s e c o n d , o n s é p a r e l ' excès d ' a c i d e l i b r e , p u i s o n 

m a i n t i e n t l e c o m p o s é n e u t r e d a n s u n e é t u v e à i5o d e g r é s p e n d a n t 

u n e d e m i - j o u r n é e : le c a m p h o l d e m e u r é l i b r e se vo l a t i l i s e . L o r s q u e 

l a m a t i è r e es t p r i v é e d e t o u t e o d e u r de c a m p h r e , m ê m e à i5o d e g r é s , 

l ' é t h e r p e u t ê t r e r e g a r d é c o m m e p u r . Ce p r o c é d é s ' a p p l i q u e s u r t o u t 

a u x é t h e r s p r e s q u e f ixes ; l e s é t h e r s v o l a t i l s p o u r r a i e n t s a n s d o u t e 

ê t r e i so lés p a r l a d i s t i l l a t i o n . 

Les é t h e r s c a i n p h o l i q u e s son t n e u t r e s , i n c o l o r e s , p l u s fu s ib l e s 

q u e l e c a m p h o l , l e s u n s l i q u i d e s , l e s a u t r e s c r i s t a l l i s a b l e s . L ' é t h e r 

ou l ' a lcool l e s d i s s o l v e n t a i s é m e n t ; i l s s o n t b e a u c o u p p l u s s o l u b l e s 

d a n s l 'a lcool q u e l e s é t h e r s c o r r e s p o n d a n t s d e l ' é t h a l e t d e la c h o l e s -

t é r i n e . 

I ls p e u v e n t se r e p r é s e n t e r p a r l a c o m b i n a i s o n de i m o l é c u l e d e 

c a m p h o l e t d e i m o l é c u l e d ' h y d r a c i d e o u d ' oxac ide h y d r a t é , a v e c 

é l i m i n a t i o n d e i m o l é c u l e d ' e a u : 

G 1 0 H 1 8 0 -H Acide — H - 0 , 

o u p a r l ' u n i o n i n t é g r a l e d u c a r b u r e C 1 D H 1 6 a v e c l ' h y d r a c i d e o u 

l ' o x a c i d e h y d r a t é : 
C 1 0 H 1 6 4 - A c i d e . 

Les a l ca l i s l e s d é c o m p o s e n t , a v e c r é g é n é r a t i o n d e s a c i d e s c o r r e s 

p o n d a n t s e t d u c a m p h o l . Cette d é c o m p o s i t i o n est b e a u c o u p p l u s 

faci le q u e c e l l e des é t h e r s é t h a l i q u e s o u c h o l e s t é r i q u e s . 

2 . Camphol stéarique : 

C , 8 I I s 2 0 2 = C 1 0 H 1 8 O 4 - C 1 8 I I 3 B 0 2 - H 2 0 . 

L e c a m p h o l s t é a r i q u e se p r é p a r e e n c h a u f f a n t l ' a c ide s t é a r i q u e 

et le c a m p h o l à 200 d e g r é s p e n d a n t h u i t à d ix h e u r e s d a n s u n t u b e 

s ce l l é . I l se s é p a r e d e l ' e a u d a n s la p o i n t e d e s t u b e s , t a n d i s q u e 

l e s d e u x co rps p r i m i t i f s f o r m e n t u n m é l a n g e i n t i m e e t u n e d i s s o 

l u t i o n r é c i p r o q u e ; a u c o n t r a i r e l e c a m p h r e o r d i n a i r e e t l ' a c ide 

s t é a r i q u e , d a n s l e s m ê m e s c o n d i t i o n s , f o r m e n t d e u x c o u c h e s d i s 

t i n c t e s , c h a c u n e s a t u r é e de l ' a u t r e p r i n c i p e . — On t r a i t e p a r l a 

c h a u x é t e i n t e e t p a r l ' é t h e r a v e c m é n a g e m e n t et c é l é r i t é ; ce q u i 

s é p a r e l ' a c ide s t é a r i q u e l i b r e et l a i s s e u n m é l a n g e d e c a m p h o l l i b r e 

et d e c a m p h o l s t é a r i q u e . On m a i n t i e n t ce m é l a n g e d a n s u n e é t u v e , 

à i 5o d e g r é s , p e n d a n t u n e d e m i - j o u r n é e , j u s q u ' à ce q u ' i l n e p o s 

s è d e p l u s , m ê m e à c h a u d , a u c u n e o d e u r c a m p h r é e ; o n p r o l o n g e 
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e n c o r e l ' a c t i o n do l a c h a l e u r p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s : o n o b t i e n t 

a i n s i le c a m p h o l s t é a r i q u e . 

R é c e m m e n t p r é p a r é , c ' es t u n e h u i l e n e u t r e v i s - à - v i s d u t o u r 

n e s o l d i s s o u s d a n s l ' a l coo l b o u i l l a n t ; e l le e s t v i s q u e u s e , i n c o l o r e , 

i n o d o r e , p e u s o l u b l e d a n s l ' a lcool f ro id , m a i s fort s o l u b l e d a n s 

l ' a lcool b o u i l l a n t et d a n s l ' é t h e r , v o l a l i l e s a n s l a i s s e r de c e n d r e s . 

Au b o u t de q u e l q u e s m o i s , o u m ê m e d e q u e l q u e s j o u r s s e u l e m e n t , 

le c a m p h o l s t é a r i q u e se sol id i f ie et se c h a n g e e n u n e b e l l e m a s s e 

cr isLal l isée . 

Chauffé à 2,TO d e g r é s p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s , so i t d a n s u n t u b e 

o u v e r t , soi t d a n s u n t u b e s c e l l é , i l n ' é p r o u v e a u c u n e a l t é r a t i o n 

s e n s i b l e . 

L ' a n a l y s e d e c e c o r p s a f o u r n i : 

Camphol stéarique prépare'avec le camphol naturel. 

Première prépara t ion . Seconde p répa ra t ion . 

< 7 9 , 5 C 7 9 , 8 
H 1 2 , 7 H 1 2 , o 

Camphol stéarique préparé avec le camphol artificiel. 

C 8 o , i 

H 1 2 , 7 

La f o r m u l e 
C ! S H 5 S O 2 

ex ige : 
C 8 o , o 

H . 2 , 4 

A y a n t s o u v e n t e u r e c o u r s a u c a m p h o l s t é a r i q u e p o u r p u r i f i e r l e 

c a m p h o l , j ' a i c h e r c h é d a n s q u e l r a p p o r t p o n d é r a l l e c a m p h o l e t 

l ' a c i d e s t é a r i q u e s ' u n i s s a i e n t à 200 d e g r é s d a n s l e s c o n d i t i o n s d e 

m e s e x p é r i e n c e s , et q u e l l e s é t a i e n t les p e r t e s é p r o u v é e s d u r a n t 

l ' e x t r a c t i o n d u c a m p h o l s t é a r i q u e . Vo ic i c o m m e n t o n a r r i v e à c e s 

r é s u l t a t s , p a r d e s m é t h o d e s a n a l y t i q u e s s u s c e p t i b l e s d ' u n e a p p l i 

c a t i o n t r è s g é n é r a l e : 

Aprè s a v o i r chauf fé e n s e m b l e à 200 d e g r é s d e s p o i d s d é t e r m i n é s 

de c a m p h o l p u r et d ' a c i d e s t é a r i q u e , le t u b e r e n f e r m e u n i n é l a u g e 

d e c a m p h o l s t é a r i q u e , do c a m p h o l l i b r e et d ' a c i d e s t é a r i q u e l i b r e . 

On p è s e u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e ce m é l a n g e , o* r , 200 e n v i r o n , e t o n 

l ' e x p o s e d a n s l ' é t u v e à i 5o d e g r é s , j u s q u ' à ce q u e son p o i d s n e 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



c h a n g e p l u s s e n s i b l e m e n t d a n s l ' e s p a c e d ' u n e d e m i - h e u r e . L a p e r t e 

d e p o i d s r ep résen te - l e c a m p h o l n o n c o m b i n é . —• On d i s s o u t l e 

r é s i d u d a n s l 'a lcool b o u i l l a n t , on a j o u t e à l ' a l coo l q u e l q u e s g o u t t e s 

de t o u r n e s o l e t l 'on d o s e l ' a c ide l i b r e a v e c de l ' eau de b a r y t e t i t r é e . 

Ce d o s a g e r é c l a m e c e r t a i n e s p r é c a u t i o n s d é l i c a t e s q u e l ' u s a g e 

i n d i q u e ; e l ' e s o u t p o u r ob je t s p é c i a l de m a i n t e n i r en d i s s o l u t i o n 

s i m u l t a n é e l ' a c ide g r a s et le t o u r n e s o l . — On c o n n a î t dès l o r s le 

p o i d s d e l ' ac ide l i b r e ; la d i f fé rence r e p r é s e n t e le c a m p h o l s t é a r i q u e . 

E u o p é r a n t a i n s i s u r u n m é l a n g e f o r m é p r i m i t i v e m e n t d e i p a r t i e 

de c a m p h o l et de 2 p a r t i e s d ' a c i d e s t é a r i q u e , j ' a i o b t e n u , a p r è s l a 

r é a c t i o n à 200 d e g r é s , s u r 100 p a r t i e s : 

Cette p r o p o r t i o n d e c a m p h o l s t é a r i q u e r e n f e r m e , d ' a p r è s s a for

m u l e , 1 1 , 3 de c a m p h o l c o m b i n é . 

On voi t donc, q u e s u r 100 p a r t i e s de c a m p h o l p r imi t i f , 45 e n v i r o n 

s o n t e n t r é e s en c o m b i n a i s o n , et s u r 100 p a r t i e s d ' a c i d e s t é a r i q u e , 

2 7 , 6 se s o n t c o m b i n é e s . — Ce q u i e m p ê c h e la c o m b i n a i s o n de se 

p r o d u i r e c o m p l è t e m e n t , c 'es t l a p r é s e n c e de l ' e a u , p r o d u i t n é c e s 

s a i r e d e ce t t e c o m b i n a i s o n , et c e p e n d a n t ap t e à la d é c o m p o s e r e n 

s e s é l é m e n t s , s i l ' on e n c h a n g e la p r o p o r t i o n r e l a t i v e . J ' a i d é j à 

d é v e l o p p é ces d e u x i n f l u e n c e s a n t a g o n i s t e s de l ' e a u fo rmée d a n s l a 

r é a c t i o n m ê m e , à l ' o ccas ion de l a p r o d u c t i o n d e s c o r p s g r a s n e u t r e s 

e t des é t h e r s ( ' ) . 

Si Ton e s s a y e d ' e x t r a i r e l e c a m p h o l s t é a r i q u e à l ' é t a t p u r , p a r 

l ' e m p l o i île l a c h a u x é t e i n t e et d e l ' é l h e r , u n e porLion p l u s o u m o i n s 

c o n s i d é r a b l e se t r o u v e d é c o m p o s é e . Cel te p o r t i o n v a r i e é v i d e m 

m e n t s u i v a n t l e s c o n d i t i o n s de l ' e x p é r i e n c e : d a n s m e s p r é p a r a t i o n s , 

j ' a i c o n s t a t é q u ' e l l e o s c i l l a i t e n t r e la m o i t i é et les d e u x t i e r s d u 

c a m p h o l s t é a r i q u e f o r m é . C'est l à u n e n o u v e l l e p r e u v e d u p e u d e 

s t a b i l i t é d u c a m p h o l s t é a r i q u e : e l le est d ' a u t a n t p l u s f r a p p a n t e , 

q u e d a n s les m ê m e s c o n d i t i o n s la s t é a r i n e n ' e s t pas s e n s i b l e m e n t 

d é c o m p o - ê e ; j ' a i r e c o n n u ce d e r n i e r fa i t p a r d e s é p r e u v e s d i r e c t e s , 

e n f o r m a n t d e s m é l a n g e s à p r o p o r t i o n s c o n n u e s , e t eu c o m p a r a n t 

l es d o s a g e s o b t e n u s p a r d i f fé rence a u m o y e n d ' u n e s s a i a l c a l i m é -

t r i q u e , a u x d o s a g e s d i r e c t s o p é r é s e n s é p a r a n t l ' a c i d e p a r la c h a u x 

et l ' é t h e r . 

(') Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. X L I , p. 4 4 4 ; 1854. 

C a m p h o l s t é a r i q u e . . . 

C;imphol l i b r e 

Acide s l é a r i q u o l i b r e 5 5 , o 
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'Le c a m p h o l s t é a r i q u e , sapon i f i é p a r l a c h a u x à 1 2 0 d e g r é s , r é g é 

n è r e d u c a m p h o l q u i se s u h l i m e , e t d e l ' a c i d e s t é a r i q u e , l e q u e l 

d e m e u r e u n i à l ' a l c a l i , e t p e u t ê t r e i so l é e n d é c o m p o s a n t l e se l 

f o r m é p a r l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e . On r e p r o d u i t a i n s i , s o u s l e u r 

f o r m e p r e m i è r e , l e s d e u x g é n é r a t e u r s d u c a m p h o l s t é a r i q u e . 

3. Camphol benzoïque : 

G 1 7 H 3 2 Q 2 _ C 1 0 I T 1 S 0 C 7 H 6 0 ! — H = 0 . 

Ce c o r p s s e p r é p a r e e n c h a u f f a n t l ' a c i d e h e n z o ï q u e a v e c le c a m 

p h o l à 2 0 0 d e g r é s p e n d a n t h u i t à d i x h e u r e s . On s é p a r e l ' excès 

d ' a c i d e h e n z o ï q u e p a r le c a r b o n a t e d e p o t a s s e e t l a p o t a s s e , c o m m e 

i l a é t é di t à l a c h o l e s t é r i n e b e n z o ï q u e , p u i s l ' excès d e c a m p h o l , e n 

s u i v a n t l a m ê m e m a r c h e q u e p o u r l e c a m p h o l s t é a r i q u e . 

On o b t i e n t u n c o r p s n e u t r e , i n c o l o r e , i n o d o r e , s o l u b l e d a n s 

l ' é t h e r et m ê m e d a n s l ' a l coo l f ro id . 

Chauil 'é à 1 2 0 d e g r é s a v e c l a c h a u x s o d é e , l e c a m p h o l b e n z o ï q u e 

r é g é n è r e r a p i d e m e n t l e c a m p h o l , q u i s e s u b l i m e , e t l ' a c ide b e n 

z o ï q u e , q u i d e m e u r e u n i à l ' a l ca l i . 

i. Camphol chlorhydrique : 

C , 0 H 1 7 C 1 = C 1 0 H 1 8 O -+- H Cl — H = 0 . 

Le c a m p h o l c h l o r h y d r i q u e s e p r é p a r e e n i n t r o d u i s a n t d a n s u n 

t u b e d u c a m p h o l a v e c h u i t à d i x fois s o n p o i d s d ' a c i d e c h l o r 

h y d r i q u e , e n s o l u t i o n a q u e u s e s a t u r é e à f r o id . On sce l l e l e t u b e et 

o n l e chauf fe à i o o d e g r é s p e n d a n t h u i t à d ix h e u r e s ; p u i s on o u v r e 

l e t u b e , o n i so l e , on l ave le c a m p h o l c h l o r h y d r i q u e a v e c u n e e a u 

a l c a l i n e e t o n l e fait r e c r i s t a l l i s e r a u b e s o i n d a n s l ' a l coo l . 

Le c o m p o s é o b t e n u est n e u t r e ; i l p o s s è d e l ' a s p e c t , l a c r i s t a l l i s a 

t i o n , l ' o d e u r et l a p l u p a r t d e s p r o p r i é t é s p h y s i q u e s d u m o n o c h l o r 

h y d r a t e c r i s t a l l i s é , C 1 0 H 1 6 . H C 1 , d é s i g n é a u t r e f o i s s o u s le n o m 

i m p r o p r e d e camphre artificiel. Sa c o m p o s i t i o n e s t l a m ê m e , c a r i l 

r e n f e r m e 
Cl 2 0 , o 

L a f o r m u l e 
C 1 0 I I 1 7 C 1 

ex ige : 
Cl 2 0 , 6 

Ce c o m p o s é d é v i e à d r o i t e l e p l a n d e p o l a r i s a t i o n : s o n p o u v o i r 
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(') Annales de Chimie et de Physique, 3· sér ie , t. XXXVII, p . 228: i853. — 

Tome II du p résen t Ouvrage , p . 4 6 ; -

B. — I I I . 29 

r o t a t o i r e est b e a u c o u p p l u s f a ib l e q u e c e l u i d u c a m p h o l p r i m i t i f . 

Chauffé, i l f o n d ; p u i s i l s e s u b l i m e e n p e r d a n t u n p e u d ' a c i d e 

c h l o r h y d r i q u e . 

I l se c o m b i n e à f ro id a v e c l e b i c h l o r h y d r a t e c r i s t a l l i s é d ' e s s e n c e 

d e t é r é b e n t h i n e , C 1 0 H 1 6 . 2 H C 1 , e t f o r m e i m m é d i a t e m e n t u n c o m 

p o s é fus ib l e à l a c h a l e u r de l a m a i n : j ' a i m o n t r é a i l l e u r s ( ' ) q u e l a 

f o r m a t i o n d e ce c o m p o s é es t u n c a r a c t è r e spéc ia l a u m o n o c h l o r h y 

d r a t e so l ide d ' e s s e n c e d e t é r é b e n t h i n e , C 1 0 H u . H C l . 

Ce m o n o c h l o r h y d r a t e e t le c a m p h o l c h l o r h y d r i q u e son t i s o m è r e s 

e t p r e s q u e i d e n t i q u e s ; l e u r p o u v o i r r o t a t o i r e c o n s t i t u e l a s e u l e dif-> 

f é r e n c e e s s e n t i e l l e . 

Ceci m ' a c o n d u i t à t e n t e r d e t r a n s f o r m e r l e m o n o c h l o r h y d r a t e 

s o l i d e d ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e en c a m p h o l en l e chau f f an t à 

180 d e g r é s a v e c u n e s o l u t i o n a l c o o l i q u e d e s o u d e . Mais l ' e x p é r i e n c e , 

e x é c u t é e d a n s l e s m ê m e s c o n d i t i o n s o ù le c a m p h r e se c h a n g e en 

c a m p h o l , e t s i m u l t a n é m e n t , n ' a d o n n é l i e u à a u c u n e d é c o m p o s i 

t i o n s e n s i b l e . L 'a lcool r e n f e r m a i t à p e i n e des t r a c e s de c h l o r e ; et 

l e c o m p o s é c a m p h r é , p r é c i p i t é p a r l ' e a u de sa d i s s o l u t i o n , r e t e n a i t 

1 9 , 6 d e c h l o r e , c ' e s t -à -d i re à p e u p r è s l a q u a n t i t é n o r m a l e . 

Voic i e n c o r e q u e l q u e s fai ts r e l a t i f s à la p r o d u c t i o n d u c a m p h o l 

c h l o r h y d r i q u e : i l s n e son t p a s s a n s i n t é r ê t a u p o i n t de v u e d u 

m é c a n i s m e q u i p r é s i d e à l a f o r m a t i o n de ce t t e c o m b i n a i s o n . E l le 

n e s ' opè re n e t t e m e n t q u e d a n s l e s c o n d i t i o n s d é c r i t e s c i - d e s s u s . E n 

effet, le c a m p h o l , l é g è r e m e n t chauffé d a n s u n c o u r a n t de gaz c h l o r 

h y d r i q u e c o n t i n u é p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s , a r e t e n u s e u l e m e n t 4 

p o u r 100 de c h l o r e . L e m ê m e c a m p h o l a é t é d i s s o u s d a n s l ' a l coo l e t 

ce lu i -c i s a t u r é à froid d e gaz c h l o r h y d r i q u e . M ê m e a p r è s v i n g t -

q u a t r e h e u r e s , l e c a m p h o l a v a i t fixé s e u l e m e n t 6 ,8 c e n t i è m e s de 

c h l o r e . T o u r f o r m e r le c a m p h o l c h l o r h y d r i q u e , i l es t d o n c n é c e s 

s a i r e de f a i r e a g i r à 100 d e g r é s p e n d a n t p l u s i e u r s h e u r e s u n e so lu

t i o n a q u e u s e s a t u r é e de gaz c h l o r h y d r i q u e . 

L e c a m p h o l , m i s e n con tac t a v e c ce t t e s o l u t i o n , se l i qué f i e a u s s i t ô t , 

p r o b a b l e m e n t p a r s u i t e d e l a f o r m a t i o n d ' u n p r e m i e r c o m p o s é p e u 

s t a b l e . Mais l e v r a i c a m p h o l c h l o r h y d r i q u e n ' e x i s t e p o i n t e n c o r e en 

ce m o m e n t ; ca r s i o n l a v e l e p r o d u i t à g r a n d e eau , i l se solidif ie e t 1 

r e t i e n t s e u l e m e n t 1,2 c e n t i è m e d e c h l o r e . Ces d e r n i è r e s p r o p r i é t é s 

a p p a r t i e n n e n t é g a l e m e n t a u c a m p h o l n a t u r e l et a u c a m p h o l a r t i 

ficiel. E l les p r o u v e n t l e n é c e s s i t é d u t e m p s et d e l a c h a l e u r p o u r ' 
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( ' ) M. de Montgolf iera r éus s i à obteni r l 'acide camphique tout à fait p u r et il 
en a confirmé la formule. 

o p é r e r l a c o m b i n a i s o n c h l o r h y d r i q u e . On a v u p l u s h a u t c o m m e n t 

la f o r m a t i o n d e ce t t e c o m b i n a i s o n p e r m e t t a i t d ' o p é r e r l ' a m i l y s e 

q u a l i t a t i v e et q u a n t i t a t i v e d ' u n m é l a n g e de c a m p h r e et d e c a m p h o l . 

S. — Acide camp/tique : C 1 0 H 1 6 O 2 . 

Cet a c i d e se f o r m e e n m ê m e t e m p s q u e le c a m p h o l d a n s l a r é a c 

t ion d ' u n e s o l u t i o n a l c o o l i q u e de p o t a s s e s u r le c a m p h r e . Q u a n d la 

r é a c t i o n e s t a c c o m p l i e , s i l ' on v e u t i s o l e r l ' a c ide c a m p h i q u e , o n 

t r a i t e d ' a b o r d p a r l ' e a u l e c o n t e n u d e s t u b e s ; l e c a m p h r e et l e 

c a m p h o l se p r é c i p i t e n t , t a n d i s q u e le c a m p h a t e d e p o t a s s e d e m e u r e 

en d i s s o l u t i o n . On é v a p o r e la l i q u e u r a q u e u s e ; l ' a l coo l é t a n t c h a s s é , 

on l a i s s e r e f r o i d i r l a l i q u e u r e t l ' o n y a jo u t e p e u à p e u de l ' a c i d e 

s u l f u r i q u e d i l u é , d e façon à s a t u r e r l a p o t a s s e p r e s q u e e x a c t e m e n t ; 

l a l i q u e u r do i t c o n s e r v e r c e p e n d a n t u n e l é g è r e r é a c t i o n a l c a l i n e , 

d u e a u c a r b o n a t e de p o t a s s e p l u t ô t q u ' à l ' a l ca l i l i b r e . On c o n t i n u e 

l ' é v a p o r a t i o n , o n s é p a r e 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 l e su l fa te 

de p o t a s s e , e t f i n a l e m e n t o n t r a i t e p a r l ' a lcool , l e q u e l d i s s o u t le 

c a m p h a t e d e p o t a s s e , à l ' e x c l u s i o n d u su l f a t e e t d u c a r b o n a t e . On 

é v a p o r e la s o l u t i o n a l c o o l i q u e a u b a i n - m a r i e , et l ' on r e p r e n d l e 

r é s i d u u n e s e c o n d e fois p a r l ' a l coo l . Ce lu i -c i c h a s s é , le c a m p h a t e 

d e m e u r e s o u s la f o r m e d ' u n s i r o p i n c r i s l a l l i s a b l e e t d é l i q u e s c e n t , 

q u o i q u e s u s c e p t i b l e d ' ê t r e a m e n é à l ' é t a t s o l i d e . L ' a d d i t i o n de 

l ' ac ide s u l f u r i q u e d i l u é à ce s i r o p , e n s é p a r e l ' a c ide c a m p h i q u e , 

sous la f o r m e d ' u n e m a t i è r e r é s i n e u s e p r e s q u e so l ide , p l u s o u m o i n s 

co lo rée , p l u s l o u r d e q u e l ' e a u , p e u o u p o i n t s o l u b l e d a n s l ' e a u , m a i s 

fort s o l u b l e d a n s l ' a l coo l . Cet a c i d e n ' a pas p a r u offrir d e s g a r a n t i e s 

de p u r e t é suf f i san tes p o u r ê t r e a n a l y s é ( ' ) . 

Chauffé, l ' a c ide c a m p h i q u e b r u t f o u r n i t d ' a b o r d u n p r o d u i t o l éa 

g i n e u x s e m b l a b l e a u x h u i l e s p e u v o l a t i l e s de r é s i n e , p u i s u n 

s u b l i m é c r i s t a l l i n q u i n ' e s t p o i n t d e n a t u r e a c i d e , enf in u n l i q u i d e 

g o u d r o n n e u x ; d a n s l a c o r n u e d e m e u r e u n c h a r b o n p o r e u x et b o u r 

souflé. 

T r a i t é p a r l ' a c ide n i t r i q u e b o u i l l a n t , i l se c h a n g e e n u n c o m p o s é 

n i t r é ; m a i s i l n ' a p o i n t p a r u f o u r n i r d ' ac ide c a m p h o r i q u e . 

Voic i q u e l q u e s r é a c t i o n s d e son se l de s o u d e : 

Sa s o l u t i o n c o n c e n t r é e p r é c i p i t e l es se ls d ' a r g e n t , de c u i v r e , de 

p l o m b , de z inc , d e fer ( p e r o x y d e e t p r o t o x y d e ) ; e l le p a r a i t s a n s 
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L e s fa i t s q u i v i e n n e n t d ' ê t r e e x p o s é s é t a b l i s s e n t la f o n c t i o n v é r i 

tab le d u c a m p h r e de Bornéo , e t les r e l a t i o n s q u ' i l p r é s e n t e v i s -à -v i s 

d u c a m p h r e o r d i n a i r e e t v i s - à - v i s d u c a m p h è n e , C ' ° r l 1 6 . 

E n effet, à l a s é r i e d e s d é r i v é s d e l 'a lcool r é p o n d e n t t e r m e p o u r 

t e r m e l e s d é r i v é s s e m b l a b l e s d u c a m p h r e de B o r n é o : 

I . Série éthjlique. 

1. C ' - I I c O , 

2 . É t h e r s C M 1 6 0 ac ide — I l 2 0 , 

co
 

. . C 2 H f i O - i - f/»il»<>0« — H « 0 , 

4 . É t h e r é t h y l c h l o r h v d r i q u e . . . . . . C 2 H«Ci , 

S. . C M l ' O , 

6 . . . . . ( M P C - 1 , 

7 . Ac ide oxyglycol l ique C ! H 2 0 3 , 

8 . C»H». 

I I . Série campholique. 

1. Alcool c a m p h o l i q u e . . O H ' 8 ! } , 

2 . . . C l e U ' » 0 - i h ac ide — H 2 0 , 

3- Canifihol s l é a r i q u e • l - C 1 8 I I 3 6 O s — I I 2 0 , 

4 . . , . C , 0 I I " C 1 , 

5 . A l d é h y d e c a m p h o l i q u e ( c a m p h r e ) C 1 0 H 1 B O , 

6 C ' o l l 1 6 0 2 , 

7 . . . . C " > 1 1 1 6 0 4 

8. C l ° I l 1 6 . 

Ce n e s o n t po in t là d ' a i l l e u r s d e s i m p l e s r a p p r o c h e m e n t s d e for

m u l e s , t o u j o u r s p l u s ou m o i n s a r b i t r a i r e s , m a i s d e s c o m p a r a i s o n s 

fondées s u r l e s t r a n s f o r m a t i o n s e x p é r i m e n t a l e s . 

a c t i o n s u r l es s e l s t e r r e u x p r o p r e m e n t d i t s . Les p r é c i p i t é s p r é c é 

d e n t s s o n t s o l u b l e s d a n s l ' a c ide a c é t i q u e ; i l s s o n t m ê m e s o l u b l e s 

d a n s u n e g r a n d e q u a n t i t é d ' e a u , à p e u p r è s à la façon d e s b o r a t e s : 

la s o l u t i o n d u c a m p h a t e a l c a l i n t r è s d i l u é n e p r é c i p i t e a u c u n se l 

m é t a l l i q u e , s au f p e u t - ê t r e l ' a zo ta t e d ' a r g e n t . 

Les c a m p h a t e s d e s o u d e et d e p o t a s s e s o n t p r e s q u e i n s o l u b l e s 

d a n s u n e l i q u e u r a l c a l i n e c o n c e n t r é e : a u s s i , d u r a n t l ' é v a p o r a t i o n 

de la l i q u e u r t r è s a l c a l i n e , o ù i ls se s o n t f o r m é s t o u t d ' a b o r d , ces 

s e l s f in i s sen t p a r s e s é p a r e r s o u s f o r m e de s a v o n s r é s i n e u x , f a c i l e 

m e n t r e d i s s o l u b l e s d a n s l ' e a u p u r e . 
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Quoi q u ' i l e n so i t , les r é s u l t a t s r e l a t i f s a u c a m p h o l , à la c h o l e s -

t é r i n e , e t c . , j o i n t s à c e u x q u e j ' a i dé j à o b t e n u s s u r l es m a t i è r e s 

. suc rées e n v i s a g é e s c o m m e a lcools p o l y a t o m i q u e s , t e n d e n t à fa i re 

r e n t r e r l a p l u p a r t d e s m a t i è r e s t e r n a i r e s o x y g é n é e s d a n s u n p e t i t 

n o m b r e de g r o u p e s f o n d a m e n t a u x : a c i d e s , a l coo l s , a l d é h y d e s e t 

c o r p s c o n j u g u é s , f o r m é s p a r l ' u n i o n r é c i p r o q u e d e ces p r i n c i p e s . 

Te l les s o n t les c a t é g o r i e s a u x q u e l l e s o n do i t c h e r c h e r d é s o r m a i s 

(i85ç)) à r a t t a c h e r l a p l u p a r t des p r i n c i p e s o r g a n i q u e s t e r n a i r e s 

o x y g é n é s . 

C'est a i n s i q u e les m é t h o d e s d ' a n a l y s e d e v i e n n e n t c h a q u e j o u r 

p l u s é t e n d u e s e t p l u s p r é c i s e s : e l les p e r m e t t e n t de d o n n e r a u x 

i n v e s t i g a t i o n s u n e b a s e dé f in i e , et d ' en r é d u i r e les r é s u l t a t s s o u s 

u n p e t i t n o m b r e d e p o i n t s d e v u e t r è s f é c o n d s e t t r è s g é n é r a u x . 

Ces p o i n t s de v u e , f o n d é s s u r l ' a n a l y s e , c o n d u i s e n t à la s y n t h è s e . 

D a n s l e s d e u x s é r i e s , l es f o n c t i o n s c h i m i q u e s et l e s m é t a m o r 

p h o s e s s o n t t o u t à fa i t p a r a l l è l e s ; l es d i f f é r ences r é s u l t e n t s u r t o u t 

d e l a s t a b i l i t é , b e a u c o u p p l u s f a ib l e d a n s l e s c o m p o s é s c a m p h o -

l i q u e s q u e d a n s l e s c o m p o s é s é t h y l i q u e s . 

Le c a m p h o l est le t y p e d ' u n e s é r i e d ' a lcoo l s r e p r é s e n t é e p a r l a 

f o r m u l e 
G " H n - 2 0 . 

L a s é r i e c a m p h o l i q u e p r é s e n t e u n i n t é r ê t t o u t p a r t i c u l i e r p a r ses 

r e l a t i o n s a v e c d i v e r s c o m p o s é s n a t u r e l s , t e l s q u e l e c a m p h r e d e 

B o r n é o , le c a m p h r e , e t s u r t o u t l ' e s s e n c e de t é r é b e n t h i n e et s e s i s o 

m è r e s . E n effet, les é t h e r s c a m p b o l i q u e s p e u v e n t s e r e p r é s e n t e r p a r 

l ' u n i o n d e s a c i d e s h y d r a t é s et d e s h y d r a c i d e s a v e c l e c a r b u r e C 1 0 H 1 6 , 

c ' e s t -à -d i re a v e c ce c a r b u r e s i r é p a n d u d a n s l a n a t u r e e t d o n t l e s 

é t a t s i s o m é r i q u e s m u l t i p l e s c o n s t i t u e n t l a p l u p a r t d e s e s s e n c e s 

v é g é t a l e s . A ce m ê m e c a r b u r e s e m b l e n t se r a t t a c h e r u n g r a n d 

n o m b r e d ' a u t r e s e s s e n c e s o x y g é n é e s : les l i e n s q u e le p r é s e n t 

T r a v a i l é t a b l i t e n t r e ce c a r b u r e e t l ' a l coo l c a m p h o l i q u e é t e n 

d e n t s i n g u l i è r e m e n t à cet é g a r d l e c h a m p d e n o s e s p é r a n c e s : 

c a r on s a i t c o m b i e n s o n t d é l i c a t e s et v a r i é e s l e s m é t a m o r p h o s e s 

a u x q u e l l e s se p r ê t e u n a lcoo l . S e u l e m e n t , i l es t e s s e n t i e l de r e m a r 

q u e r i c i l ' i n t r o d u c t i o n d a n s c e s p r o b l è m e s d ' u n é l é m e n t n o u v e a u , 

à p e i n e s e n s i b l e d a n s l ' é t u d e des a l coo l s p l u s s i m p l e s , j e v e u x 

p a r l e r d e s m o d i f i c a t i o n s m o l é c u l a i r e s s i n o m b r e u s e s et s i fac i les 

à p r o d u i r e q u e p e u v e n t offrir t o u s ces c o m p o s é s . 
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E n effet, o n s a i t q u e l e s c o m p o s é s azo té s r é s u l t e n t d e l ' u n i o n de 

l ' a m m o n i a q u e où d e l ' a c ide a z o t i q u e avec les p r i n c i p e s o x y g é n é s : 

ces p r i n c i p e s o x y g é n é s p e u v e n t à l e u r t o u r ê t r e f o r m é s a u m o y e n 

des a lcools d a n s u n g r a n d n o m b r e d e ca s , s i n o n d a n s t o u s ; en f in , 

la s y n t h è s e , a u j o u r d ' h u i r é a l i s é e , des a l coo l s a u m o y e n des c a r 

b u r e s d ' h y d r o g è n e , r a m è n e en p r i n c i p e l a s y n t h è s e d e t o u s les 

c o m p o s é s o r g a n i q u e s à c e l l e des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , c ' e s t - à - d i r e 

à u n e s y n t h è s e don t l e s b a s e s dé f in i t i ve s r e p o s e n t m a i n t e n a n t s u r 

l ' e x p é r i e n c e : c a r le gaz des m a r a i s , le gaz o lé f ian t , le p r o p y l è n e , 

le b u t y l è n e , l ' a m y l è n e , l a b e n z i n e , e t c . , o n t é té f o r m é s d a n s l a 

s u i t e de m e s é t u d e s avec les é l é m e n t s . 
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CHAPITRE XII. 
L E S A L C O O L S P O L Y A T O M I Q U E S . — A L C O O L T R I A T O M I Q U E : 

G L Y C É R I N E E T C O R P S G R A S N E U T R E S . 

A L C O O L S H K X A T O M I Q U E S : M A N N I T K , D U L C I T K ; G L U C O S E S ; 

S A C C H A R O S E S ; nYDRATES D E C A R B O N E . 

D a n s l e s L i v r e s p r é c é d e n t s j ' a i exposé d ' a b o r d la s y n t h è s e t o t a l e 

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 y d r o g è n e , p u i s la s y n t h è s e p a r 

l es c a r b u r e s des a lcools l es p l u s s i m p l e s , c ' e s t - à - d i r e d e s a lcoo l s 

f o r m é n i q u e e t é t h y l i q u e ; j ' a i m o n t r é e n s u i t e c o m m e n t l a f o r m a 

t ion des é t h e r s , p a r la c o m b i n a i s o n d i r e c t e des a c i d e s e t d e s a l coo l s , 

p e r m e t de c a r a c t é r i s e r c e u x - c i et d ' en r e c o n n a î t r e de n o u v e a u x , 

p a r m i les p r i n c i p e s i m m é d i a t s d o n t la f o n c t i o n é t a i t d e m e u r é e 

j u s q u e - l à i n c o n n u e . En a p p l i q u a n t l a m ê m e m é t h o d e d e c o m b i 

n a i s o n d i r e c t e , j ' a i d é c o u v e r t l e s a l coo l s p o l y a t o m i q u e s , f o n c t i o n 

t o u t e n o u v e l l e e n 1854, e t q u i a p r i s a u s s i t ô t u n e i m m e n s e e x t e n 

s ion e n C h i m i e o r g a n i q u e . 

J u s q u ' à ce t t e é p o q u e la p l u p a r t des s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s con-

st i luLives d e s ê t r e s v i v a n t s : v é g é t a u x e t a n i m a u x , é t a i e n t d e m e u 

r é e s e n d e h o r s de t o u t e c l a s s i f i ca t ion m é t h o d i q u e e t i l é t a i t a lo r s 

i m p o s s i b l e d ' e x p o s e r l ' e n s e m b l e d e la C h i m i e o r g a n i q u e e n l a 

f o n d a n t s u r s a s e u l e b a s e so l i de , cel le de l a s y n t h è s e . 

C e p e n d a n t , a v a n t m ê m e d ' a v o i r a c c o m p l i le p r e m i e r p a s déc is i f 

d a n s ce t o r d r e p a r la s y n l h è s e t o t a l e d e s c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , 

j ' a v a i s r é u s s i à c o n s t r u i r e p a r l a m é t h o d e s y n t h é t i q u e d i t e c t e t o u t e 

u n e c l a s se d e p r i n c i p e s i m m é d i a t s de la p lus h a u t e i m p o r t a n c e 

d a n s l ' é c o n o m i e des ê t r e s v i v a n t s , à s a v o i r l es co rps g r a s n a t u r e l s . 

J e les ai f o r m é s , j e le r é p è t e , p a r la c o m b i n a i s o n d i r e c t e d e s ac ides 

g r a s avec l a g l y c é r i n e , e t j ' a i d é r n o n i r é e n m ê m e t e m p s q u e ce l l e -c i 

é t a i t u n a ' coo l t r i a t o m i q u e , t y p e i n a t t e n d u do tou t e u n e c l a s se de 

c o r p s de m ê m e f o n c t i o n . L a g l y c é r i n e est e n effet s u s c e p t i b l e de 

s ' u n i r a u x a c i d e s s u i v a n t t r o i s p r o p u r t i o n s d i f f é r e n t e s , j e v e u x d i r e 
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u n e m o l é c u l e d e g l y c é r i n e avec u n e m o l é c u l e d ' a c ide , d e u x m o l é 
c u l e s d ' a r i d e , t r o i s m o l é c u l e s d ' a c i d e , — ces d e u x et t r o i s m o l é c u l e s 
a c i d e s p o u v a n t ê t r e ce l l e s d ' u n m ê m e a c i d e , o u de d e u x a c i d e s 
d i f f é ren t s , o u m ô m e de t r o i s a c i d e s d i s t i n c t s . De l à u n e m u l t i t u d e 
i n d é f i n i e d ' é t h e r s n o u v e a u x , d o n t j ' a i r é a l i s é t o u t d ' a b o r d t o u s les 
t y p e s f o n d a m e n t a u x . 

Ce n ' e s t p a s t o u t : l a g l y c é r i n e , en t a n t qu ' a l coo l t r i a t o m i q u e o u 
t r i v a l e n t , p e u t é p r o u v e r les m ê m e s r é a c t i o n s q u ' u n alcool o r d i n a i r e , 
ces r é a c t i o n s é t a n t d é v e l o p p é e s u n e s e u l e fois , o u r é p é t é e s d e u x 
fois , ou r é i t é r é e s j u s q u ' à t r o i s fois . C h a c u n e d e ces r e n d i o n s p e u t 
ê t r e i d e n t i q u e à cel les dé j à a c c o m p l i e s , ou d i s s e m b l a b l e . D a n s l e 
p r e m i e r c a s , on e n g e n d r e d e s c o m p o s é s à fonc t ion s i m p l e : é t h e r s , 
a l d é h y d e s , a c i d e s , a l ca l i s . D a n s le s econd et le t r o i s i è m e ca s , o n 
e n g e n d r e des c o r p s à fonc t ion m i x t e : é t h e r s d é r i v é s d ' a c i d e e t 
d ' a l c o o l s ; é t h e r s - a l d é h y d e s , a c i d e s - a l c o o l s , a c i d e s - é t h e r s , a c i d e s -
a l d é h y d e s , a l c a l i s - é t h e r s , a c i d e s - a l c a l i s , a c i d e s - e t h e r s - a l e a l i s , e t c . 

J ' a i d é v e l o p p é s e u l et a v a n t t ou t a u t r e c h i m i s t e l ' e n s e m b l e p r é c i s 
d e ce t t e t h é o r i e , d e 1854 à i85G. 

E n m ê m e t e m p s e t p a r d e s e x p é r i e n c e s d i r e c t e s , j ' a i r a t t a c h é l a 
g l y c é r i n e , e n fai t c o m m e e n t h é o r i e , a u p r o p y l è n e , c ' e s t - à - d i r e à 
u n c a r b u r e f o n d a m e n t a l a p p a r t e n a n t à l a s é r i e gr ; i s se et r e n f e r 
m a n t le m ê m e n o m b r e d ' a t o n i e s de c a r b o n e q u e l a g l y c é r i n e : ce 
q u i a f o u r n i le p r e m i e r l i e n c o n n u e n t r e les n o u v e a u x a lcools p o l y -
a t o m i q u e s et l es c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e . 

G u i d é pa r l e s a n a l o g i e s et l es t h é o r i e s g é n é r a l e s q u e j e v e n a i s d e 
d é c o u v r i r , M. W u r t z a o b t e n u p l u s t a r d , e n 1856, l e p r e m i e r d e s 
a lcoo ls d i a t o m i q u e s , le g l y c o l , et d e p u i s i l en a d é v e l o p p é b r i l l a m 
m e n t l e s y s t è m e p r o p r e . 

C e p e n d a n t , d è s 1855, j ' a v a i s d o n n é à l a fonc t ion des a lcools p o l y -
a t o m i q u e s u n e e x t e n s i o n n o u v e l l e e t p l u s c o n s i d é r a b l e e n c o r e , e n 
c o n s t a t a n t q u e l e s m a t i è r e s s u c r é e s , q u i f o r m a i e n t j u s q u e - l à u n 
g r o u p e i so lé en C h i m i e , d é r i v e n t d ' a lcools p o l y a t o m i q u e s d ' u n o r d r e 
p l u s é levé : t e l l es son t , e n effet, d ' a p r è s m e s t r a v a u x , la m a n n i t e , l a 
d u l c i t e , t y p e s d e s a lcools h e x a t o n i i q u e s ; t e l l e est l ' é r y t h r i t c ; t e l s 
s o n t les g l u c o s e s , a lcoo l s p o l y a t o m i q u e s à fonc t ion c o m p l e x e ; l e s 
s a c c h a r o s e s , d o n t le s u c r e de c a n n e s es t le r e p r é s e n t a i t l e p l u s 
s i m p l e , p r i n c i p e s r é s u l t a n t d e l ' a s s o c i a t i o n de p l u s i e u r s g l u c o s e s ; 
tels enfin les h y d r a t e s de c a r b o n e , c o n s t i t u t i f s des t i s s u s v é g é t a u x : 
d e x t r i n e s , a m i d o n , ce l l u lo se s d i v e r s e s , t o u s c o m p o s é s a u x q u e l s j ' a i 
a t t r i b u é le c a r a c t è r e , a u j o u r d ' h u i u n i v e r s e l l e m e n t a d m i s , de g l u -
cos ides c o m p l e x e s . 
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T o u t e c e t t e t h é o r i e , f o n d é e e n i855 , et d é v e l o p p é e d a n s les a n n é e s 

q u i on t s u i v i , a é t a b l i e n t r e l e s d i v e r s g r o u p e s de p r i n c i p e s o r g a 

n i q u e s d e s l i e n s c o m p r é h e n s i f s , q u i o n t r é e l l e m e n t c o n s t i t u é l e s 

c a d r e s g é n é r a u x de la C h i m i e o r g a n i q u e , j u s q u e - l à d i s s é m i n é e , à 

la f açon d ' u n e h i s t o i r e n a t u r e l l e , d a n s l ' é t u d e d e g r o u p e s d i v e r s , 

e n t r e l e s q u e l s n ' e x i s t a i e n t a u c u n s l i e n s , a u t r e s q u e c e u x de l e u r 

o r i g i n e c o m m u n e a u s e i n d e s ê t r e s o r g a n i s é s . 

C'est l a d é c o u v e r t e de la s y n t h è s e des c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e et 

d e s a l coo l s , et l a d é c o u v e r t e d e s a l coo l s p o l y a t o m i q u e s q u i fon

d è r e n t l ' u n i t é dé f in i t i ve de la S c i e n c e ; p r é l u d a n t p a r l à a u x t r a 

v a u x a c c u m u l é s des n o u v e l l e s g é n é r a t i o n s de c h i m i s t e s , q u i o n t 

r é u s s i d e p u i s l o r s à e n d é c u p l e r l ' é t e n d u e . 

J ' a i p e n s é t ou t e fo i s q u e ce s e r a i t s o r t i r d e s l i m i t e s d u p r é s e n t 

O u v r a g e , d e s t i n é s p é c i a l e m e n t a u x c a r b u r e s d ' h y d r o g è n e , q u e 

d ' y i n s é r e r m e s n o m b r e u x M é m o i r e s c o n s a c r é s à l ' é t u d e d e l a g l y 

c é r i n e , de s e s é t h e r s , de l a m a n n i t e , d e s p r i n c i p e s s u c r é s e t de 

l e u r s d é r i v é s . 11 suff ira d e r e n v o y e r le l e c t e u r a u x O u v r a g e s s u i 

v a n t s , o ù j ' a i e x p o s é l e d é t a i l de m e s e x p é r i e n c e s e t de l e u r s d é 

d u c t i o n s : 

Chimie organique fondée sur la synthèse, 2 v o l u m e s ; 1860 ; 

La Synthèse chimique, d o n t l e s é d i t i o n s se s o n t s u c c é d é d e p u i s 

ce t t e é p o q u e ; 

Leçons sur les principes sucrés, p r o f e s s é e s e n 1862 d e v a n t l a 

Soc ié té c h i m i q u e d e P a r i s ; 

Thermochimie : Données et lois numériques : t . I , Lois numé

riques, e t c . 

On y v e r r a c o m m e n t l a s y n t h è s e et l a c l a s s i f i ca t ion d e t o u s 

les c o m p o s é s o r g a n i q u e s r e p o s e n t e n fa i t s u r l a s y n t h è s e d e s c a r 

b u r e s d ' h y d r o g è n e et s ' en d é d u i s e n t . 
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