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PREFACE.

Ce travail, qui m’a souvent été demandé par mes éléves,
leur est spécialement destiné. Il comprend en quelque
sorte le résumé des lecons qui servent annuellement d'in-
troduction au cours de chimie organique que je fais a
I'Université et & I'Ecole des mines et des arts et manufac-
tures de Liége.

Les prineipes qui y sont exposés sont les mémes que
ceux qui ont été développés avec un rare talent par
MM. Williamson, Hoffmann, Kekulé, Wiirtz, Odling,
Kopp, Weltzien, Canizzaro, etc., et dont Laurent et
Gerhardt ont posé les premicres bases.

C’est dans les écrits de ces éminents chimistes que je
les ai puisés, et c’est 4 ces sources classiques que devront
avoir recours les personnes désireuses d’acquérir des con-
naissances plus approfondies sur ces principes et sur les
autres points de philosophie chimique qui s’y rattachent,
mais que la destination spéciale de ce résumé ne m’a pas
permis d’aborder.

Liége, le 28 mars 1865.
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RESUME

DE

LA THEORIE CHIMIQUE DES TYPES.

INTRODUCTION.

Les progrés de la chimie organique ont été si rapides, dans
ces derniers temps, ct le nombre de composés quel'on y rap-
porte est tellement considérable, qu'une classification ration-
nclle est devenue nécessaire pour grouper ces composés et
pour en faciliter I'étude.

A ceteflet, on a cherché 4 assimiler ces composés aux com-
posés inorganiques et & les soumettre aux régles et aux théo-
ries quiservent dl'explication dela constitution de ces derniers
et des principaux phénoménes qui accompagnent leurs réac-
tions.

De méme que Berzélius s'appuyait sur la polarité des élé-
ments et de leurs dérivés pour se rendre compte de leurs com-
binaisons et des propriétés dont elles sont doudes, de méme
aussi il se basait sur sa théorie électro-chimique pour pro-
poser celle qui est encore connue sous le nom de théorie des
radicaux.

Il savait que presque tous les éléments ou radicaux inor-
ganiques se combinent direclement a I'oxygéne , mais il était
loin d’admettre que ce dernier put jouer un autre réle que
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celui d'un radical électro-négatif, et qu’il pit entrer dans la
constitution d’un radieal organique.

C’est ainsi que pour se représenter la constitution de I'éther
et de I'alcool, illescomparait a I'oxyde potassique et a hydrate
potassique, dans lesquels I'éther, radical électro-positif, posséde
les mémes fonetions que le potassium a I'égard de T'oxygéne.
Pour loi, les acides formique, acétique, benzoique, etc., étaient
les analogues de T'acide sulfurique.

Comme on le voit, c'était, selon I'expression de M. Wiirtz,
le dualisme doublé de la théorie électro-chimique {*).

Cependant Ja science marchait et des faits nouveaux se pro-
duisaient. C’est ainsi que MM. Liebig et Wohler furent conduits

(*) Quelques exemples feront mieux ressortir 'analogie, admise par Ber-
zélius, entre la constitution des composés inorganiques et celle des com-
posés organiques:

+ +
Na C2H3
Méthyle.
+ — + + - ~
Na + O = Na0 C2H3+4-0 = G2H30
Méthyle. Oxyde méthyligue.
+ - + + = 1
K +0 =Ko0 G3H4-0 = CGAH30
Ethyle. Oxyde éthylique
+ -~ + T — +
K +8 =K8§ CEHI4-S = C4H3S
+ Sulfare éthylique.
K +Cl =KCl CAHS4-Cl = C4H5CI
T Chlorure éthylique.
— +
KO + HO —KO0,H0 C3H50-+-HO = C¢H50,HO
Ether vinique. Alcool.
+ — + —
KS -+ HS = K§,HS CAH5S+HS = CAH3§,H5
Mercaptan.
= - 4~ —
S 403 =803 C4H34-05 = C4H3,05
Acétyle. Anhydride acétique.
-+ - + +
S0 -4- HO = S03,HO C4Hs, 0°4+-HO = C2H305,H0
Acide acétique.
- & ) — 4
S03 + KO = 803,K0 803 4-C4H50 = SO0%, C*H50
+ + Sulfate éthylique.
250 -+ KO,HO = 2805,K0,HO 2803 +-C4H50, HO=2805, C4H50,HO

Acide sulfovinique.
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les premiers & admettre I'existence d'un radical oxygéné, le
benzoyle, dans les composés dérivés de I'essence d’amandes
ameres, et que, bientdt aprés, M. Bunsen publia son remar-
quable travail sur les dérivés du cacodyle.

Puis se présentérent les recherches de M. Dumas coneernant
I’action du chlore sur un grand nombre de composés organi-
ques , qui donnérent lieu A la théorie des substitutions.

Ce fut le premier coup sérieux porté ala théorie dualistique
des radicaux, telle qu'elle avait été concue par Berzélius et
développée par lui. Les faits étaient en contradiction flagrante
avec I'idée fondamentale de la théorie électro-chimique; cela
€tait si vrai, que son auteur et un grand nombre de ses adhé-
rents cherchérent & échapper par toutes sortes d'expédients
aux conséquences des faits observés.

La théorie des substitutions conduisit M. Dumas & celle des
types, laquelle, en définitive, n’est que le développement de la
théorie des substitutions, telle que Laurent I'avait concue.

Cette théorie exerca une grande influence sur les progrés
ultéricurs de la chimie. En admettant que les composés soient
formés d’'un groupfe d'atomes pouvant étre considéré comme
représentant une méme unité (unité de molécule), en attri-
buant une importance toute spéciale i I'analogie des propridtés
principales des substances, et en s’abstenant de toute hypo-
thése inutile sur leur constitution, elle conduisit vers une
étude comparée et plus compléte de leurs métamorphoses (*).

Elle contribua fortement, en outre, au développement des
idées concernant la grandeur relative des atomes et des molé-
cules. En comparant les substances par rapport i leur compo-

(*) 11 se passa alors une chose qui mérite d'étre signalée dansles annales
de la science. Jusqu’a ce moment on avait cherché des analogies parmi les
composés inorganiques, afin d'arriver 4 la théorie de la constitution des
composes organiques, tandis que plus tard on s'appuya sur Ia conslitution
de ces derniers, pour arriver a celle des premiers,
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sition et & leurs propriéids essentielles, et en ne comprenant
dans une famille naturclle cu en ne rapportant au méme
type (*) que les corps formés du méme nombre d’atomes, on
‘parvint;‘a connaitre les quantités relatives, comparables entre
elles, dans les diverses substances et les quantités relatives des
éléments capables de se remplacer mutuellement.

Il en résulta une meilleure définition des termes atome,
molécule ct équivalent.

Les remarquables recherclies de M. Graham , concernant Ia
constitution de l'acide phosphorique et des phosphates, con-
duisirent M. Licbig 4 la théorie des acides polybasiques, qui,
assez restreinte d’abord, fut étendue plus tard par Gerhardt
et Laurent. Ceux-ci développérent en outre leurs idées sur
la grandeur relative des moléeules dans les combinaisons chi-
miques; elles servirent de prélude & celles émises ensuite par

(") M.Dumas a admis que les composés substitués peuvent appartenir a
deux Zypes différents. Selon lui, ils se rapportent au méme type chimique,
Torsque leurs propri¢tés fondamentales sont conservées aprés la modi-
fication qu’ils ont subie dans leur composition normale et il cite, comme
exemple, les acides acétique (C2H*0?), et trichloracétique (C2HCI30?). Le
premier en effet se dédouble, sous l'influence des alcalis caustiques, en
acide carbonique et en gaz des marais (C H#), et le second en acide carbo-
nique et en chloroforme (CGHCI®), deux composés que M. Dumas considére
comme analogues.

11 les rapporte au contraire au méme type mécanique ou moléculaire,
lorsque, abstraction faite de leurs propriétés fondamentales, les substances
renferment un méme nombre d'atomes élémentaires, ou de radicaux sub-
slitués.

Les composés suivants appartiennent tous au meéme type meécanique :

CH4 Hydrure de méthyle. CCI3{NO% Chlorpicrine.
CHsCl Chlerure de méthyle. CH3{CN) Acetonitrile.
CH2C!2 Chlorure de méthyle chloré. CC13 (CN) Trichloracétonitrile,

CHCI2 Chioroforme.
CCl4 Chlorure de carbone.
CH (NO23 Nitroforme,

C(NO23(CN) Trinitroacétonitrile,
CBr2(NO%)(CN) Dibromnitroacétonitrile
(:(NO?)Hg Hg (CN; Fulminate mercuriq,
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le premier de ces deux chimistes, sur le poids atomique des
corps ct 4 I'établissement de son systéme unitaire.

Ce systéme repose sur des considérations dont les principales
peuvent se résumer comme suit

La grandeur des atomes des éléments, pas plus que la gran-
deur de la moléeule des composés, n'est susceptible d'étre
déterminée d’une maniére absolue; on peut I'établir d’une
facon relative, par comparaison, en s’appuyant sur plusieurs
considérations importantes. Avant tout, il faut avoir soin de
faire choix d’une unité de molécule, et de dériver de cette
unité la formule de tous les autres corps, afin de pouvoir les
classer méthodiquement suivant leur ressemblance, les suivre
dans leurs diverses transformations et les exprimer par des
formules analogues; il faul en outre les comparer sous le
méme volume.

Quant a l'unité de moléeule, il n'est pas de corps qui,
selon Gerhardt, convienne mieux & ce choix que I'eau, dont
les éléments, si dissemblables par leurs aptitudes chimiques,
interviennent dans le plus grand nombre de réactions con-
nues (). Ce chimiste représente la molécule de 'eau par 1120,
le poids de H étant = 1 et cclui de O = 16.

Selon lui encore, la double décomposition représente Ia
réaction type, comme étant la plus f{réquente en chimie et
comme €tant 'interprétation en langage chimique des réactions
représentées par une équation dont les deux membres se com-
posent chacun de deux termes (**). On verra plus loin quily a
unc cxagération dans cette idée et que certains corps, qui
ne sont pas arrivés & I'état de saturation, peuvent fixer de
nouveaux €léments par simple addition d’atomes.

(*) Gerbardt, Traite de chimie organique, t. 1V, p. 382, M. Kolbe Jui
préfére le type anhydride carbonique, qu'il représente par ((202) 02,
I'oxygéne étant = 8.

(*") 1bid., p. 570.
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11 est probable néanmoins que ce systéme n’'eut pas rencon-
tré Paccueil favorable qu’on lui fait en ce moment, sans I'in-
troduction des radicaux dans les types chimiques.

Ce fut encore Gerhardt qui prépara cette innovation par sa
lo1 ou théorie des résidus (7).

Cette loi trouva un appui sérieux dans les travaux de
MM. Wiirtz et Hoffmann sur les alcaloides artificiels, dans les
recherches de M. Williamson sur la constitution des acides et des
composés éthérés, et dans la découverte faite par Gerhardt de
Panhydride acétique et de quelques autres composés analogues.

Dés lors, on ne se borna plus A appliquer la théorie des
types de Gerhardt & la constitution et au groupement des
composés organiques; clle envahit peu & peu le domaine dela
chimie inorganique.

Toutefois, cette théorie ne prlt complétement faveur qu'a-
prés I'adjonction au type eau, pris comme type principal ou
fondamental et comme unité de molécule, de quelques types
accessoires ou dérivés, et qu'apres I'établissement de la théorie
des radicaux polyatomiques (**). Celle-ci trouve une base so-
Iide dans les résultats obtenus par les recherches de M. Berthe-
lot sur les composés de glycérine et par celles de M. Wiirtz sur
les glyeols.

On rencontrera plus loin le développement et application
des divers principes que je me suis horné i effleurer ici.

(*) Jappelle radicaux ou rdsidus, dit-il,; les éléments de tout corps
qui peuvent étre transportés dans un autre corps par l'effet d'une double
décomposition, ou qui y ont été introduits par une semblable réaction. Un
peu plus loin il ajoute: conlrairement a la plupart des chimistes, je
prends 'expression de radical dans le sens de rapport et non dans celui
de corps isolable ou isolé. (Traité de ch. org.,t. 1V, p. 508.)

(**) M. Williamson, en comparant I’acide sulfurique au type double de I'eau

2 s = 0 B =
(;{lz %02 ), a été le premier & faire pressentir existence des {ypes con-

densés ou polyniomiques.
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ATOME, MOLECULE, EQUIVALENT.

On admet généralement que la matiére est formée d’une
quantité innombrable de particules indivisibles, ou d’atomes,
qui, suivant qu'elles sont sollicitées par des forces physiques
ou chimiques, agissent diversement les unes sur les autres et
produisent une série de phénoménes dont I'étude a donné licu
4 'établissement de plusieurs théories.

Parmi ces théories, celle émise par Ampére est une des plus
importantes; elle consiste, comme 'on sait, & admettre que les
gaz des corps simples, pris sous le méme volume, a la méme
température et sous la méme pression, renferment le méme
nombre d’atomes. Elle permet d’arriver & la détermination du
poids et de la grandeur relative des atomes de ces corps élé-
mentaires, celle du poids et de la grandeur absolus étant im-
possible; mais cette détermination est purement physique;
clle ne peut servir qu'a rendre compte des phénoménes phy-
siques auxquels les mouvements de ces particules donnent lieu.

Des considérations, basées sur I'étude des métamorphoses
chimiques, tendent & faire intervenir dans les réactions deux
sortes de particules, qui ont été désignées, 'une sous le nom
Q’atome, et lautre, sous celui de molécule. ’

Par atome 'on comprend la plus petite quantité indivisible
d’un élément capable d’entrer en combinaison avec d’autres
éléments et de former un composé chimique.

Lo plus petite quantité de matiére, qui puisse exister d
Uétat isolé el agir sans altération dans les diverses transfor-
mations chimigues, porte le nom de molécule.

Les atomes se combinent entre eux, en vertu d’une force
d’attraction, qui a été désignée sous le nom d'effinité chimique.

Cette affinité s’exercant & I'égard des atomes des corps de na-
ture différente, il en résulte que ces composés chimiques et, par

1.
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suite, leur molécule ne peuvent contenir moins de deux atomes.

1l est trés-probable encore que les molécules des corps
élémentaires renferment également plusieurs atomes, mais
celles-ci se distinguent de celles des composés, en ce qu’elles
sont formées de la réunion d’atomes de méme nature, tandis
yue les autres résultent de la combinaison d’atomes de nature
différente.

Le poids de la molécule d’'un composé se produit par la
somme des poids atomiques des éléments qui sont entrés en
combinaison. ]

Mais, ainsi que cela a déja €té remarqué plus haut, le poids
absolu des atomes ne pouvant étre obtenu, dans 'état actuel
de nos connaissances, que d’'une maniére relative, il est évident
qu’il est également impossible d’arriver 4 la détermination du
poids absolu de Ia molécule.

Il a donc fallu choisir un élément qui put servir d’unité
pour la comparaison du poids et de la mesure des atomes et
des molccules des autres éléments et de leurs composés.

Le corps qui a ¢té le plus généralement adopté, est hydro-
géne, dont le symbole 11 = 1 exprime I'unité de poids.

Des considérations déduites d’un trés-grand nombre de faits
semblent établir, d’'une maniére assez probable, que les poids
atomiques des divers éléments doivent étre représentés par
les quantités relatives suivantes :

H. | HUydrogéne. . . . . 1 Al | Aluminium . . . . 275
o - e .o 19

l?' Fluor o ||N. | Azote (Nitrogéne) . . 14
¢l. | Chlore . . . . . . 335

P. | Phosphore. . . . . 31
Br.| Brome. . . . . . 80 . -
I Tode 127 Ar.| Arsenic, . . . . + 713
' Lt St.| Antimoine (Stibium) . 122
0. | Oxygéne . . . . . 16 Bi.| Bismuth . . . . . 210
S. | Soufre . . . . . . 32 | Cab 9
Se.| Selémium . . ... 795 | - S,“T one . ... 328
Te.| Tellure. . . . . .429 | Si-| Silicwm .. . ..

Sn.| Etain (Stannum). . . 118
B. | Bore. . . . . . . {1 .

Li.| Lithium . . . . . 7
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Na.| Sodium (Natrium). . 23 W.| Tungsténe(Wolfram.). 184
K. | Potassium (Kalium). . 3
ssium (Kalium) 9 le.| Gucinium. . . . . 9
Rb.| Rubidiom. . . . . 8536 .
Y. | Yttrium . .- . . . 64
Ag.i Argent. . . . . .108 X .
., . Ce.| Cerium., . . . . . 92
Cs.| Cesium . . . . . 133
. ||La.| Lanthapum . . . . 928
Au.| Or (Aurum) . . . . 1963 Sy 0
Tb.| Thallum . . . gp3 |- Didymium. ... 96

' ’ t U.| Urapium . . . . . 120
(,‘a' Calcmr.n o 4? Er.| Erbium. . . . . . ?
Sr.| Strontium. ., . . . 873 A N
Ba. | Barium 137 Ter,| Terbiom . . . . . ?

. oo s 0 | Titanium . . . . . B0
Mg.| Magnesium . . . . 24 Zr.| Zirconium. . . . . 835
Zun.| Zinc. . . . . . . 63 Ta.| Tantalium. . . . . 138
Cd.| Cadmium . . . . . 112 Ni.| Niobjum . . . . . 193

. R 9=
Hg.! Mercure {Hydrargyr.). 200 Th. ghlom}lm T ‘:8
ph.| Plomb . .. .07 |PefPelopum . ...
Cr.| Chrome . . . . . 523 Ro. ;{ho}t]llufn o :8:
Mn.| Manganése . . . . 335 Ru. Pultl Zrlllum oo 206.5
Fe.| Fer . . . . . . . 3¢ ||Pd|Fatadiom. .. 405,
Co.| Cobalt ., . . . . ., B9 Pt.| Platipe. . . . . .1975
Ni.| Nickel . . . . . . 39 Ir. | Ieidium . . . . . 198
Cu.| Cuivre . . . . . . 633 |0s.{ Osmium . . . . .199 ()
Mo.| Molybdéne. . . . . 96 In.| Indium. . . . . . ?
I, { Nménjium . . . . . 126 |Wa.| Wasiom . . . . . ?
Va.| Vanadium. . . . 137 h

En cffet, Pexpérience ayant prouvé que I'eau est composée
de deux volumes d’hydrogéne et d’un volume d’oxygéne; d'un
autre coté les rapports des poids de chacun de ces volumes, qui
est supposé renfermer le méme nombre d'atomes, étant de
1 :16, il en résulte que ce méme rapport existe pour chacun

() Il résulte des recherches classiques de M. Regnauit que les poids
atomiques indiqués dans ce tableau se confondent, & trois exceptions prés,
avec ceux déduits de la loi de Dulong et Petit. Les corps qui font excep-
tion sont le carbone, lesilicium et le bore. D'aprés M. Wiirtz , celte
anomalie est probablement due 2 quelque particularité dans la constitu-
tion moléculaire que ces corps possédent i Pétat libre et qui est liée aux
divers états allotropiques qu’ils peuvent affecter.
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des atomes et que ceux-ci peuvent étre respectivement repré-
sentés par ces mémes chiffres.

Si I'on examine ensuite la composition du chloride hydri-
que, on remarquera que celui-ci peut étre obtenu par la com-
binaison de volumes égaux et, par suite, d’atomes égaux des
deux gaz.

Or, le poids de ces atomes étant entre eux =1 : 35,5, ces
chiffres représentent nécessairement le poids relatif de 'atome
de chacun de ces éléments.

Des considérations semblables et d’autres tirées soit des
transforinations subies par les composés, soit des analogies,
ont servi & établir les poids atomiques des autres éléments (*).

La détermination du poids et la grandeur relative des molé-
cules se déduisent également de 'observation d’un grand nom-
hre de réactions et de transformations.

Supposons, par exemple, que I'on fasse réagir le chlore sur
un certain nombre de composés hydrogénés, tels que la po-
tasse, l'alcool, I'aldéhyde, 'acide acélique, etc., il sera facile de
constater que cet ¢lément agira toujours par atomes pairs et
au minimum par deux atomes.

En effet :

KHO + CB = KCl ~+ CliO
CH0 + CI = HCl + CiI°0
CH‘0 + CI* = HG! + C*H30CI
C*H40? + CI* = HCl ~+ C2H3C102
C2H302 4 Cl6 = 3HGL + C2HCBO?

[

d’olt il ressort que la plus petite quantité de chlore qui puisse

(" I n’est pas inutile de faire remarquer que le phosphore, I'arsenic, le
mercure et le cadmium font exception a la loi d’Ampére, et que les den-
sités de leurs vapeurs comparées a celle de '’hydrogéne ne s’identifient
pas avec leurs poids atomiques. En leur appliquant la loi, le poids atomi-
que des deux premiers devrait étre doublé, tandis que celui des deux
autres devrait étre réduit de moitié. Celte anomalie disparait pour les
composes les mieux définis de ces corps.
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exister & I'état isolé contient deux atomes et qu'en conséquence
la molécule de chlore est composée de deux atomes de cet élé-
ment.

Un raisonnement et une conclusion analogues sont appli-
cables & I'hydrogéne, puisque I'on ne connait point de réac-
tion dans laquelle ce corps entre ou sort de combinaison, sans
qu’au moins deux atomes soient en jeu.

Les exemples suivants en fournissent Ja preuve :

Fe” -+ 0 = FeD + 12

Zn"” -+ H280* = ZnSO* -+ H2

CeH1200 = C*H80? <+ 200 + 20112
Glucose. Acide butyrique.

CSHSNO2  + HE¢ = NCSH5HH ~+ 2H20
Nitrobenzol. Aniline.

(C8H5N0 )2 + H2 = (C16H!12N2(?

Indigo bleu. Indigo blanc.

Au reste, il a été démontré par expérience qu'aucun radi-
cal uniatomique ne peut exister a I'état de liberté, sans que
son atome soit doublé.

Mais il en est autrement des radicaux polyatomiques. Parmi
ceux-ci, les uns peuvent sortir de combinaison sans se dou-
bler, d’autres, au contraire, se doublent et méme se quadru-
plent, lorsqu’on les isole.

C’est ainsi que les molécules des radicaux diatomiques, O,
S, Se, Te doivent étre représentés par 02, 82, Se? et Te2, tandis
que celles du mercure, du cadmium, de I'éthyléne, du pro-
pyléne, du carbonyle, cte., se confondent avee leurs atomes.

Les molécules triatomiques du glycéryle et du cacodyle sont
également doubles, par rapport i leurs atomes, et se repré-
sentent par (C3H%)2" et par [(CH3)® As]2”.

Quant aux molécules des radicaux pentatomiques, elles sont
tantdt représentées par deux atomes, comme celle de 'azote,
ou par quatre atomes, comme celles du phosphore et de Par-
senic.
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Le poids de la molécule des radicaux sexatomiques parait
étre identique & celui de leur atome. C’est au moins ce qui a
lieu pour la benzine CEHE™,

Le tableau suivant comprend le nom de la plupart des él¢-
ments dont le poids moléculaire est bien connu, ainsi qu'un
certain nombre de composés organiques et inorganiques sur
la formule moléculaire desquels on est généralement d’accord.
En le comparant au tableau précédent des poids atomiques,
il sera facile de remarquer les différences qui existent entre
les poids atomiques et les poids moléculaires.

Noms, FQRNIULES P’OIDS
MOLECULAIRES. | MOLECULAIRES.
Hydrogéne. . . . . . . B 2
Fluor. . . . . . . . . Fl2. 38
Chiore . . . . . . . . cla "
Brome . . . . . . . . Br2. 160
! Tode . . . . . . . . . 12 254
I Oxygéne. . . . . . . . 0z 32
l Soufre . . . . . . . . s2 64
{ Selénjum . . . . . . Ses. 159
Tellure . . . . . . . . Te. 238
Azote . . . . . . . . hi 28
Phosphore . . . . . . . P, 124
Arsenic . . . . . . . . Ast, 300
Antimoine . . . . . . .|’ Sh4. 488
Sodium . . . . . . . . Na% 40
Potassium . . . . . . . K3. 78
Zine . . . . . . . .. In. 2,3
Cadmium . . . ., . . . Cd. 112
Mercure. . . . . . . . Hg". 200
Acide fluorhydrique. . . . HF1. 20
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NOuS. FQR)IULES ?’OIDS
MOLECULAIRES. | MOLECULAIRES.
Acide chlorhydrique. HCL 26,5
Id. bromblydrique. HBr. 81
Id. iodhydrigque HI. 128
Eauw . . . . . . H?0. 18
Acide sulfthydrique . s, 34
Ammoniaque . . NH3. 17
Phosphure trihydrique . pHs, 34
Arséniure tribydrique . AsH3, 78
Auntimoniure trihydrique ShlIs. 125
Chlorure antimonique . ShCl3. 228,85
Id. mercurique - HgCl® 271
Id.  mercureux. HgCl. 235,5
Cyanogéne . NC=Cy. 32
Acide cyanhydrique . HCy. 27
Oxyde nitreux. N20. 44
Id.  nitrique NO. 30
Id.  carbonique Co. 28
Anhydride carbonique . co. 44
Gaz des marais G 16
Ethyléne c2hs 28
Ethyle . (CPHE )2, 58
Benzine. .o (GEHS). 78
Chlorure de méthyle CH3CL 30,3
Chlorure d’éthyle CH'Cl. 64,3
Zinc-éthyle. ( C2H%)2Zn. 125
Chloroforme CHCI®, 119,5
Chlorure d’éthyléne. (CAH4)CI2. 99
Ethylamine. (G?HB)H2N. 43
Alcool méthylique (CH3)HO. 32
Alcool vinique. - (C2H3)HO. 46
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— F(?BMULES ?’OIDS
MOLECULAIRES. | MOLECULAIRES.

Ether nitrique. (CHI5)20 74
Glycol éthylénique . (G*H4)H*0%, 62
Aldehyde (C*H50 ) H 44
Acide formique (CHO)H,0. 46

N. acétique (C2H30)H,0. 60
Anhydride acétique . (C21150 )20. 94
Ether acétique (G*H50) (C211%) 0. 88
Ether succinique . (GEH140%) (G2H3)20°, 174

Si, par les considérations précédentes, on s’est formé une
bonne idée de I'atome ct de Ia molccule, il ne sera pas difficile
de saisir la définition et la signification de I'éguivalent.

En effet, on donne ce nom aux quantités de chaque corps
qut représentent une valeur chimique tdentique el qui sont
capubles de se remplacer mutuellement dans les combinaisons
chimiques et, par conséquent, de produire le méme effct chi-
mique, sans allérer la constitution des composés.

Si 'on compare, par exemple, les réactions du chlore, du
brome ou de l'iode & celles de I’'hydrogéne, on remarque que
ces éléments se remplacent atome par atome. Il en est de méme
pour le potassium, le sodium, le lithium, etc., comparés a
Phydrogéne.

En 60nséquence, les poids atomiques de ces corps repré-
sentent en méme temps leurs quantités équivalentes,

Les composés de Yoxygéne, du soufre, du sélénium, du
tellure, etc., comparés entre eux, sont dans le méme cas.

Mais si I'on examine avec attention les transformations
subies par les composés formds des premiers éléments, Jors-
qu’ils se convertissent en d’autres, contenant les secends, on
remarque que chaque atome de ces derniers est remplacé par
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deux alomes des premiers, comme le démontre ’action de I'eau
sur le chloride phosphorique :

H*0 + PICI® = 2HCl + PCIO.

La conséquence A tirer de cette transformation consiste &
admettre qu'un atome d’oxygéne est 'équivalent de deux ato-
mes d’hydrogéne ou de deux atomes de chlore, puisque les
deux atomes H de I'eau sont remplacés par deux atomes de
chlore et les deux atomes de chlore par un atome d’oxygéne.

De méme que 'on compare les atomes entre cux, de méme
aussi on compare les molécules entre elles.

Ainsi, une molécule de HCI est équivalente 3 une molécule
HBr, HFI, HCy, H2, K%, Na?, etc., comme une molécule H2O0 est
équivalente & une molécule K*0, 128, H*Se, K2S, Na%§, elc,,
tandis que celle-ci est équivalente & deux moléeules HCI, HBr,
HCy, ete. Cela résulte de ce que, pour transformer, par exem-
ple, une molécule d’oxyde de potassium en chlorure de potas-
sium, on a besoin de deux molécules de HCI produisant une
molécule d’eau et deux molécules de chlorure de potassium.

K20 + 2HClI = H*0 + 2KCL

Le méme raisonnement est applicable & d’autres corps, tant
simples que composés. En étudiant, par exemple, I'action des
acides acétique et nitrique, sur les hydrates de potassium ou
de sodium, on remarquera que ces acides ne perdront qu’un
atome d’'H, et que celui-ci sera remplacé par un atome de
métal.

C2H40%* + KHO = C2H3K0? -+ H20
NHO? - NaHO = NKa0? -+ H20

La molécule de I'acide acétique est donc équivalente de la
molécule de I'acide nitrique; la molécule d’'un acide bibasique
est ¢également équivalente d’'une molécule d’un autre acide
bibasique, comme celle d’un acide tribasique lest de la molé-
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cule d’un acide tribasique différent; mais, d'aprés ce qui vient
d’étre dit plus haut, il est bien facile de concevoir qu’une
molécule d’acide bibasique ne peut étre équivalente que de
deux molécules d’un acide unibasique, comme une molécule
d'un acide tribasique ne peut I'étre que de trois molécules d'un
acide unibasique.

Ainsi :

Une molécule C2H#0? est équiv. de une moléc. HNO®

Ac. acétique. Ae. nitrique.
Id. H280+ id. id. C2H404; CAHIYO
Ac. sulfurique. Ac. oxalig. Ac. sucein,

ou de deux molécules C2H402, NHO? et HCI
une molécule H3PO+ est équiv. de trois moléc. HCl, HNOS, etc.

Ac. phosphorique.
En substituant, dans ces derniers composés, ’hydrogéne par
des métaux, on trouvera que plusieurs de ces éléments le rem-
placeront complétement, atome par atome; qu'il suffira d'un
atome de quelques-uns pour obtenir le méme résultat; que
d’autres enfin ne parviendront pas & I'éliminer totalement,
ou formeront plusicurs composés avee des quantités diffé-
rentes du méme métal.
Ainsi, Ton a:
H3pO4 acide phosphorique.
Na*PO+  phosphate de sodium.
Na!HPO' pyrophosphate de sodinm.
NaH2P0Q* métaphosphate de sodium.
AgsP0O+  phosphate d’argent.
HSn”"P04 id. d'étain.

Bi"”"PO* id. de bismuth.
Sh” PO+ id. d’antimoine.
Fe’3p2(8 id. ferreux.

2
Ffe"’PO* id. ferrique.
Hg3PO+ id. mercureux.

Hhg''3P208  id. mercurique. '
—
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Ce petit tableau démontre que les diverses quantités des
corps , prises en dehors de PO* sont équivalentes entre elles
et capables de se remplacer mutuellement, sans altérer les ca~
ractéres généraux des composés produits.

1l en résulte qu’un atome de sodium ou d’argent est équiva-
lent de un atome H; qu'un atome de bismuth ou d’antimoine
est équivalent de trois atomes H, tandis que un atome d’'étain
n’est équivalent que de deux atomes H; qu'enfin les équiva-
lents du fer et du mercure sont variables et que ccux du pre-
mier correspondent , tantdt & deux atormes H, et tantot a trois
atomes 1II, et ceux du second, tantdt & un atome H,tant6t 4 deux
atomes H.

Si 'on voulait remplacer les formules représentant les mo-
Iécules de ces divers éléments par d'autres servant & indiguer
leur valeur équivalente par rapport & ’hydrogcne, il faudrait
les derife comme suit :

H; Cl; 0':; Sn*%; Bi'/s; Sh's; Fe'/z; Ffe¥2; Hg et Hhgtz (Y.

Ces notations n’auraient rien d’irrégulier, puisqu’elles n’ex-
priment que des rapports et nullement le poids absolu des
atomes.

Enreprenantles faits et les considérations qui viennent d'étre
exposés, 4 un autre point de vue, on s’apercoit que eertains
éléments se combinent a d’autres éléments, atome par atome,
tels que 'hydrogéne et le chlore, pour former le chloride hy-
drique; que quelques-uns exigent deux atomes d’un élément,
pour chacun de leurs atomes engagés, comme P. E. le soufre

(*) Afin de distinguer entre cux chacun des équivalents du fer et du mer-
cure, Gerhardt a proposé de les représenter les premiers par Fe et fe, et
les seconds par Hg et hg, dont la valeur respective serait Fe = 30; fe =
37,5 ; Hg ==200; hg == 100; de sorte que feCl? serait alors équivalent de
de H? CI2 etc. M. Odling les représente par Fe et Ffe, Hg et Hhg, cn répé-
tant la premfére lettre du symbole,
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et 'oxygéne, qui avee I'hydrogéne produisent le sulfide hy-
drique (H2S), et 1'eau (H20); que d’autres enfin se combi-
nent a trois atomes et forment des composés tels que NH3,
PBr?, AsCl3, SbAg3.

On a donc divisé les éléments en plusieurs groupes, qui com-
prennent : le premier, les éléments uniatomiques, uniba-
siques ou monohydriques, dont I'atome est I'équivalent de un
atome H. Ex. K; Na; Cl; Br, ete. )

Le second, les éléments diatomiques, bibasiques ou dihy-
driques, dont I'atome est équivalent de deux atomes I. Ex.
0,8, Se, Te.

Le troisiéme, les éléments triatomiques, tribasiques ou tri-
hydriques, dont l'atome est équivalent de trois atomes 1, Exem-
ple P; As; N; Sb ().

Le quatriéme, les éléments tétratomiques, tétrabasiques ou
tétrahydriques, dont I'atome est ¢quivalent de quatre atomes
I, par exemple C, Si et Sn (dans I'acide stannique), etc.

Tous les métaux alealins sont monohydriques. La plupartdes
autres sont di- ou trihydriques.

Quelques-uns sont monohydriques dans certaines circon-
stances et dihydriques dans d’'autres. Tels sont Ie mercure et le
cuivre.

Peu de métaux sont trihydriques; ce sont principalement,
I'aluminiom et le bismuth.

Un plus grand nombre est tantét dihydrique, tantot trihy-
drique. Parmi eux, on comptce le fer, le manganése, 'urane,
le chrome et le cerium.

D'autres ordinairement dihydriques sont parfois tétrahy-
driques. Par excmple le palladium, le platine, liridium et
l'osmium.

(*) 11 est & remarquer que ces composés peuvent élre considéreés
comme des composés non saturés d*éléments pentatomiques, tous ces éle-
ments possédant la propriété de former des anhydrides contenant cing
atomes d’oxygéne.
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Le titanium, le zirconium, le tantalium et le thorium sont
essentiellement tétrahydriques.

11 existe des composés dans lesquels un atome de métal sc
trouve étre équivalent de cinq, de six ou de sept atomes I;
mais ils sont en trés-petit nombre.

Afin d’exprimer cette équivalence, M. Odling a proposé
d’ajouter au symbole, par lequel chaque corps est représenté
un signe particulier destiné 4 le faire reconnaitre. Ce signe
consiste dans I'addition , au symbole ordinaire, d’autant de vir-
gules oude petits traits que ce corps représentera d’équivalents
d’hydrogene. Ces traits peuvent étre placés en forme d’expo-
sants & ladroite du symbole, ou immédiatement au-dessus. En
sorteque Cu”; Hg'’; Pt”; Au’”; Cer”’; Ffe””’; Mmn’”’; Uu’’; AIl'";
As’; P75 SH Bi'"’, et Sn'”’, représentent le cuivre, le mer-

ure, le platine, I'or, le chrome, le manganése, l'urane et
I’étain dans les composés cuivriques, mercuriques, platiniques,
auriques, chromiques, ferriques, manganiques et stanniques,
tandis que Cu’; Hg'; Pt'; Cr’; Fe'; Mn'; U’ et Sn”, représen-
teront ces mémes éléments dans les composés cuivreux, mer-
cureux, platineux, aureux, chromeux, ferreux , manganeux
et stanneux (*).

La méme régle est apphquce a la dcmgnatlon atomique des
radicaux composés. Ainsi 215 CO et C311% ou bien (cemsy;
(CO)” et (C3H¥)" représentent successnemcnt un radieal uni,
bi et triatomique, susceptibles par conséquent de remplacer
le premier un, le second deux et le troisiéme trois atomes H.

(*) Pour plus de facilité on a désigné les métaux i équivalents divers, par
des noms différents. Ainsi les noms de cupricum, mercuricum, platinicum,
auricum, etc., s’appliquent aux équivalents les plus élevés, tandis que
cuprosum, hydrargyrosum , platinosum, aurosum, etc., servent & distin-
guer les autres.
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RADICAL.

Avant de continuer 'exposé de la théorie que nous nous
sommes proposé de résumer, il est nécessaire d’étre d’accord
sur la définition du terme radical, dont nous aurons A nous
servir fréquemment.

Pour nous, comme pour la plupart des chimistes, tous les
corps simples sont des radicaux et conservent ce caractére
aussi longtemps qu’ils agissent par leur propre masse et pour
leur propre compte ¢t quils n’entrent pas avec d’autres €lé-
ments dans la constitution d’un atome ou d’une moléeule.
Ainsi dans 'oxyde potassique K20, le métal et I'oxygéne peu-
vent tous deux étre considérés comme des radicaux, dont 'un
sera uniatomique , 'autre diatomique. La méme remarque sub-
sistera a I'égard de I'cau H20 et de I'hydrate potassique K110,
dans lesquels I'hydrogéne et le potassium conservent leur
caractére de radical, chacun.de ces éléments étant susceptible
de se substituer I'un 4 lautre, sans altérer la constitution
génédrale de ces composés. Mais sera-t-elle également appli-
cable a d’autres composés, tels que 'acide nitrique NHO3 ou
le nitrate polassique? Les réactions suivantes fourniront la
réponse & cette question.

En mettant la potasse caustique KHO en présence de I'acide
nitrique NIIO3, on obtient deux composés neuyeaux, savoir,
Ie nitrate potassique et I'cau, ainsi que cela ressort de 'équa-
tion :

KHO + HNQO3 = KNO3 -+ H20.

En comparant ces nouveaux composés avec ceux qui leur
ont donné naissance, on remarquera que KNO? ne différe de
KHO que par la disparition compléte de H et le remplacement
de celui-ci par NO2,

En admecttant que cette réaction soit le résultat d'une double
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décomposition et que le rdle chimique des atomes d'0 et de K
soit resté le méme, on peut en conclure que le composé NO2
s’est substitué & 'H, qu’il remplit le méme réle que lui, qu’il
est uniatomique comme lui, qu'en un mot, il constitue un
radical analogue & I'H, mais un radical résultant de la réunion
de deux radicaux simples dont les propriétés particuliéres ont
été modifiées 4 la suite de leur combinaison et par conséquent
un radical composé.

Sous le nom de radicel, on devra done comprendre le
résidu non altéré d’une combinaison chimique, qui dans une
série de réactions conservers sa composition, ses caracléres
spéciaux et sa busicité propre, et qui, par Ueffet d’une double
décomposition, pourra étre transporté en cet état dans un
auire corps.

Ainsi, tandis que les résidus de I'oxyde potassique K20, de
I'cau H20, ct de I'hydrate potassique KHO, seront I'’hydrogéne
¢t le potassium, celui de l'acide nitrique NIIO3 sera NO? et
celui de I’alcool C2H60 , C2H3.

En effet, la réaction de I'un sur Pautre de ces deux derniers
composés produira de 'eau et de P’éther nitreux.

NHO3 + C2HS80 = NO?2, G230 + M20.

Or, I’éther nitreux étant un composé analogue & I'cau H20,
on peut admettre que chacun des deux atomes du radical H
est remplacé par un atome d’un radical composé, dont I'un
sera NO?' et 'autre CGZHY, jouant tous les deux exactement le
méme rdle que ’hydrogéne, et que sa formule rationnelle sera
représentée par (NO?)"(C2H)0.

Des réactions exercées sur le méme alcool par divers au-
tres corps confirment I'existence du radical C2H3. Ainsi:

C2HOO + K2 = C2H5, K + KHO.

C2H60 + HCl = C2M5,Cl + H20.

CUI60 + C2H!O'= C2P5, C2H30? —+ H20.
C2HEO + PCI5 = C3H3, Cl14-HCGl 4 POCIS, ete.
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Des transformations analogues tendent a faire admettre
Pexistence de radicaux dans lesquels il entre un plus grand
nombre d’éléments ¢t servent & faire reconnaitre ecn méme
temps leur basicité.

Cest ainsi qu'en faisant réagir du chloride phosphorique
sur de l'acide sulfophénique, on obtient du chloride hydrique
et un composé chloruré formé de CEH3SOCl, comme le dé-
montre 'équation suivante :

Ce116S02 4 PCI® = CSHSSOCL + HCl + POCIS.

Ce composé chloruré étant susceptible de se transformer de
nouveau en acide sulfophénique sous I'influence de I'eau, on
en conclut que C6HYSO est le résidu ou radical de ce composé
et quen outre il est uniatomique, puisqu’il suffit d'un atome
de chlore pour constituer sa molécule.

Par Taction de ee méme chloride phosphorique sur I'acide
sulfurique, on obtient d’abord de l'acide chlorosulfurique,
lequel & son tour, par une action ultéricure du méme chloride
est transformé en chlorure de sulfuryle, comme le démontrent
les équations suivantes :

L SO'H? -+ PCF = SO*ICI® + POCE,
II. SO*H2C1? 4+ PCIS = 802C12 -+ 2HCI + POCH.

De ces équations, il résulte d’abord que SO? ne peut pas re-
présenter le radical de I'acide sulfurique, puisque en faisant
agir du chloride phosphorique sur SO3[12CI%, 803 ne se main-
tient pas; ensuite, que ce radical doit étre SO2 et enfin, que
ce dernier est diatomique, parce qu’il est capable de tenir en
combinaison deux atomes de chlore.

On arrive & des conclusions analogues par I'examen des
métamorphoses que subissent I'acide benzoique et I'essence
d’amandes ameéres sous I'influence du chloride phosphorique.

En effet,

C'H802 -+ PCP = C’H0)'Cl + HCI ~+ POCE

Acide benzoiqur. Chlorure de benzoyle.
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“ C’HS0 —+ PCI¥ = (C’HS)”Cl2 + POCGI3,
Essence d’amandes améres. Chlorbenzol. )

d’oil il résulte que les groupes formés de C7I30 et de C7HS agis-
sentle premier comme radical uniatomique, et le second comme
radical diatomique, ce qui au reste est confirmé encore par des
métamorphoses ultérieures, telles que la transformation de 'es-
sence d’amandes améres en chlorure de benzoyle, au moyen du
chlore; de ce chlorure en acide benzoique et en eau; ete. ().

Ces diverses transformations démontrent cn outre que les
éléments, aprés s’étre unis pour former un atome ou une mo-
lécule composée , ne restent plus soumis aux régles générales
de la basicité.

C’est ainsi, par exemple, que NO?, quoique composé d’un
élément, pentatomique N* et d'un autre élémentdiatomique 0”,
ne produit qu’un radical uniatomique et ne peut se substituer
qu'd un seul atome d’hydrogéne, bien qu’en réalité il en re-
présente neuf (**).

Mais cette contradiction apparente se dissipera, en remar-
quant que N¥ en sa qualité d’élément pentatomique ne peut
étre saturé par deux atomes d’oxygéne, élément diatomique, ne
représentant que quatre atomes H. Afin d’arriver 4 une satura-
tion compléte, N a encore A satisfaire & une unité d’affinité,
qui ne lni permet plus de se combiner qu'd un scul atome
d’hydrogéne ou & son équivalent. C’est ce qui fait que NO? ne
peut jouer que le réle d’un radical uniatomique.

Une explication analogue est applicable & tous les autres ra-
dicaux composés.

C’est ainsi que le groupe PO peut étre considéré comme tria-
tomique et le groupe HO comme uniatomigue.

(") Il est 3 remarquer quun méme composé, soumis 2 diverses réac-
tions , peut donner lieu 4 diverses formules typiques et par conséquent a
I'admission de divers radicaux.

(**) La méme remarque s'applique au radical ammoninm = NH4,

)

st
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Mais cette interprétation assez facile 4 saisir pour les com-
posés que nous venons de citer, exige un peu plus d’attention
pour les divers composés organiques et surtout pour les com-
posés hydrocarbonés.

Le carbone étant tétratomique , CH% sera le eomposé saturé
de cet élément et ne pourra plus se combiner directernent
d’autres éléments, sans éprouver de leur part des phénoménes
de substitution.

Mais les hydrocarbures C2H6, C31I8 et en général tous ceux
qui peuvent étre représéntés par la formule C*H»%2, possé-
dant la méme propriété, doivent également éire envisagés
comme satures.

On doit done admettre que le carbone ainsi que tout autre
corps, en s’unissant & lui-méme, perd ou neutralise un cer-
tain nombre d'unités d’affinité, que Yon peut estimer & deux
par chaque atome de carbone s’sjoutant & un autre atome,
puisque deux atomes de ecarbone pour se saturer ne s’'unissent
plus qu’a six atomes H, au licu de se combiner & huit atomes,
comme cela se ferait, s’ilsavaient conservé toute leur puissance
d’affinité,

On se rendra plus facilement compte de ces phénomeénes,
en remplacant le symbole ordinaire du carbone C” par celui-ci,
c’c’'c’c’y dont chaque lettre représentera une unité d’affinité
ou un atome et cn substituant & la formule CH* la formule
ceee,

HHHH

Dans une notation analogue les composés C2H®, C3H?,

C+H!0, ete., seront représentés par :

CCCGGECG, CGGLECGCGGG, GCCGGGGCCGGGE ,
HHH¢HHH®  HHHHccHHHH®  HHHHHcccHHHHH®

et ainsi de suite.

1] résulte de 1a que par la perte d’'un atome d’hydrogéne,
ces hydrocarbures ou leurs analogues ne seront plus saturés,
et produiront des radicaux unibasiques, comme ils se transfor-
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meront nécessairement en radicaux di, tri, tétra, penta ou
polybasiques, par I'enlévement de deux, trois, quatre, cing
ou plusieurs atomes d’hydrogéne, sileur place n’est pas occupée
par des corps équivalents (*).

En se représentant ainsi constitugs les composés hydrdear-
bonés, on n'aura avcune difficulté & trouver la raison pour
laquelle leurs radicaux dérivés ayant un nombre impair
d’atomes uniatomiques, sont ou uni, ou tri, ou plus rarcment
pentabasiques et celle qui fait que les radicaux dont la somme
des atomes des éléments uniatomiques forme un nombre pair,
sont ou di ou tétra ou hexatomiques.

C’est ainsi que

CH?4, G2HS, C3H®, CAH!9, ete.

Protifne. Acéténe. Propionéne. Butyréae,
donnent successivement lieu aux produits’ dérivés

CH3, C2H3, G3HY, C4H9, etc.

Méthyle. Ethyle. Propyle. Butyle.
(qui tous sont des radicaux uniatomiques, tandis que

CH?, CH+, -~ C3HS, CH8, etc.
Méthyléne. Ethyléne.  Propyléne.  Butyléue.

sont des radicaux diatomiques; que

CcH, CIH3,  CRHS,  CAHT,  CSHY,ete.

Formyléne.  Acétyléryle. Glycéryle. ¢ Valérylényle.
sont des radicaux triatomiques et que

C2H?,  CPHS,  CHHS, CSHS, cte.
Acéryléne. Allyline. Crotonyléne. Yaléryléne.

sont des radicaux tétratomiques.
Il ne sera pas plus difficile de s’expliquer la cause pour

(") Sien perdant de I'll, un radical augmente son atomicité d'aulant
d'unités que d’atomes de cet élément enlevé, il sensuit que son atomi-
cité est diminuée dans la méme proportion par l'union de ce méme hy-
drogéne,
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laquelle certains radicaux fonctionnent tantot comme radical
uni ou diatomique, tantdt comme radical tri ou tétratomique.

On a en effet des exemples de semblables radicaux. Ainsi
Pallyle (C3H%) est capable d’agir comme radical uniatomique
ct de fournir comme tel une séric de composés bien définis ,
parmi lesquels on peut citer les suivants :

C3HY C3HY | - C3H¥ C3p¥ }
Cl Br I Cy
Chlorure Rromure Todure Cyanure
dallyle. d’allyle. d'allyle. drallyle.
< C3HY
C3HY s (031 Lg s CeH¥ 0 * B {nN
C3H3 cy H il

Sulfure Essence Alcool
dlallyle. de moutarde aliylique. Allylamiae.
ou sulfocyamure
drallyle.

Mais lorsqu’il se trouve en présence d'un excédant de chlore
ou de bréme, il change complétement de propriétés, devient
triatomique et fournit une autre série de composés non moins
remarquables, parmi lesquels se trouvent :

C3H5” G3HY" (0] Cad ‘( 05
Cls Brs L
Trichlorure de Tribromure de Glycérine.
glyceryle glycéryle
ou trichlorhyidrine. ou tribromhydrine.
C3ys’ . okl ¢ el s (3|5
H(C2H)2 (C*H30)3 (C3H30')*H
Dicthyline. Triacétine. Diacétine, etc.

Cette anomalie apparente s’explique parfaitement par la rai-
son que I'allyle uniatomique doit étre envisagé comme dérivé
du propyléne C3HE”, radical diatomique et non saturé, mais
ayant la propriét¢ d’exister & I'état de liberté. Si en cet état, on
enléve & cedernier un atome d’hydrogéne et si on le remplace
par un atome d'un élément équivalent, il se trouvera dans les
mémes conditions et I'allyle fonctionnera comme radical mona-
tomique. :

Mais si le radical C3]I3 dérive directement de I'hydrure de
propyle C3H8, il différera de celui-ci par trois atomes H et alors
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il jouera le rdle de radical triatomique. La méme observation
est applicable au radical C2H?, dont les composés dans lesquels
il agit comme radical uniatomique (vinyle) peuvent étre dérivés
de I'éthyléne C214", mais dont les composés danslesquels il fait
fonction de radical triatomique (acétylényle) doivent étre dé-
duits de I’éthyle C2HY,

Exemple :

Acétonitrile C*H%" } N

et 'acédiamine cﬂna“r} .
H3 :

Les hydrocarbures & nombre pair d’atomes d hydragéne, qui
tantot sont diatomiques et tantdt tétratomiques, se trouvent
dans une situation parfaitement analogue.

C’est ainsi que 'acétyléne C2H2 est diatomique, par rapport
a I'éthyléne C2H¢, et tétratomique, par rapport & I’hydrure
d’éthyle G2HS, 11 lui faut done, selon M. Wiirtz,, pour arriver &
I'état de saturation, parcourir en quelque sorte deux étapes :
la premiére le conduira dans la tribu de I’ elhylene la seconde
dans celle de I'hydrure d'éthyle.

La notation,dont nous venons de fajre usage, s’applique éga-
lement bien & tous les autres composés dn carbone et permet
méme de prévoir et d'expliquer I'atomicité d’un radical oxy-
géné, aussi bien que celle d’un radical hydrocarboné, si on a
soin de représenter 'oxygéne, radical diatomique, par le sym-
bole oo, en remplacement de 0",

Quelques exemples sufficont pour le démontrer.

A cet effet, il est bon de se rappeler que tous les eorps ren-
fermant un atome de carbone peuvent étre comparés au com-
posé saturé CH%, de méme que ceux contenant deux, trois,
quatre, ete., atomes de carbone, seront comparables aux
composés saturés représentés par C2HE, C3H8, C4H!O, ete., el
que les formules développées de chacun de ces composés leur
seront applicables.
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Ainsi, Pacétyle (C2H30) est uniatomique, parce que, afin de
compléter la saturation du carbone, il ne lui manque qu’un
atome d’un élément ou d’un radical uniatomique; de méme le
succinyle (C4H*02)" est diatomique; le radical de I'acide glyeéri-
que (C3H30)™ est triatomique, eelui del'acide citrique (CEH4G3)"
est tétratomique, ct celui de acide mannitique (CSHSO)™ est
hexatomique, parce que, afin de compléter la saturation de
leur carbone, ils doivent s’unir & deux, trois, quatre ou six
atomes d’un élément ou d’un autre radical uniatomique.

En développant ces diverses formules d’aprés les principes
indiqués ci-dessus, on aurait :

er3n Vv . CECCeCe
(CH30 )" = COOHHH.

$Hi02y7 . GCCCCGCLCCCCE
(G0 = cccooooHHHH. .

sH30 V7 — GCGEGCCece
(C3H30 Y = ccooHHH. . .

CCCCCCEEEEECCCCCCCC
CSH4Q3)™
(c ) cccecooooooHHHH, .. .

“6H 6 —_ cceeceeccecececceccecccece
(CPHOO )™ = cccooHHHHHH. . ... .

THEORIE DES TYPES.

On a vu précédemment que les éléments ou radicaux sim-
ples, de méme que les radicaux composés, ont chacun leur
basicité propre et peuvent étre groupés en radicaux, uni, bi,
tri, tétralomiques, ete., suivant qu’ils représentent, un, deux,
trois, quatre ou un plus grand nombre d’atomes H.

On doit se rappeler, en outre, qu'une molécule d’'un radical
monatomique est représentée au minimum par deux atomes.

Afin de faciliter ces groupements et de faire saisir plus
promptement les trans{ormativns que subissent entre cux les
divers composés résultant de la combinaison des radicaux de
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chaque groupe, Gerhard a proposé de les comparer & certains
corps de propriétés et de composition bien connues, pris pour
types. .

Ainsi, tous les radicaux peuvent étre comparés & un ou a
plusieurs atomes d'hydrogéne, suivant qu’ils sont eux-mémes
uni-bi ou polyatomiques.

Mais ceux-ci ayant la propriété de se combiner & des élé-
ments bi ou triatomiques, on aura pour types principaux des
diverses molécules :

e e
H } H § N ().

Dans ces types principaux, chaque élément est le représen-
tant de chacun des autres éléments qui appartiennent au méme
groupe.

En les remplacant par ces éléments, on obtient des types
aceessoires.

Ainsi g[ }, gl, }, 11{ ;, ctc., sont des types accessoires du type

principal g}, de méme que E} S, E}Sc g}Te, forment des
types accessoires de H}O et que

H H
nip, H
n H

Hy
As ctH,; Sb
a
constituent des types accessoires de
H
H>N.
H

11 sera donc facile de concevoir que I'on pourra comparer a

(") Ces types principaux pourraient €élre complétés par les types

H cl
1

g CIV et gl p'
H Gl
f

comprenant les composés formés par les éléments tétra et pentatomiques.
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I'un ou a l'autre de ces types, tous les composés qui appar-
tiendront au méme groupe que celui dans lequel le type lui-
méme sera placé.

De cette facon, hydrure d’éthyle C2H*H pourra étre com-
paré au type principalg}, et le chlorure d’éthyle au type
aceessoire o) ¢ et ces deux composés pourront éire considérés
comme de I'hydrogéne ou du chloride hydrique dans lesquels
un atome H a été remplacé par le radical éthyle (C2HY).

Il en sera de méme du cyanide hydrique, dont le cyano-
geéne remplace également un atome H et dont la formule
= gN } ou (}J{y} dérive du type accessoire gl g

En appliquant la méme régle a certains composés oxygénés
ou sulfurés, on peut dire que I'oxyde potassique et 'hydrate
potassique dérivent du type principal Eau.

En effet, K g Oetg Klo peuvent étre considérés comme de .
I'eau dans laquelle lhydrogene a €été partiellement ou complé-
tement remplacée par du potassium comme le sulfure et le
sulfhydrate potassiques g g S et K S dérivent du type acces-
soire Hg@ et peuvent étre envisagés comme du sulfide hy-
drique dont 'hydrogéne est complétement ou particllement

substitué par du potassium.
C2HE

L'alcool représenté par Cq}{; {s
offrent des exemples analogues.

En examinant avee attention les conséquences de ce sys-
téme, on arrivera facilement & se convainere que plusieurs
molécules des types mémes pourrent étre réunies ou conden-
sées, lorsqu’on remplacera plusieurs atomes d’hydrogéne par
un atome d’un radical polyatomigue, et que par introduction
d’'un semblable radical, soit simple, soit composé, on pourra
souder ensemble ou condenser plusicurs molécules, préalable-

ment séparées, en une seule molécule indivisible ().

s O et le mereaplan =

(*) C’est cette réunion qui a nécessité la création des types multiples
olyméres ou condensés. (Voir plus loin, pages 33 el suiv.
p p sy Pag
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Clest ainsi, par exemple, qu'en transformant le phosphore
que nous considérerons ici comme triatomique, en chloride
ou en acide phosphoreux, on pourra réunir en une molécule
indivisible ou condenser les types de trois molécules de chlo-
ride hydrique et d’eau.

En effet, zi;’} peut étre envisagé comme dérivé de trois mo-
Iécules gl§’ de méme que 'on peut admettre E’: 03 comme
provenant de trois molécules g {0, dans lesquels trois atomes H
ont été substitués par un atome P.

’ . . . " H
- Néanmoins, on peut encore faire dériver ZF } du type H % N,
H

dans lequel les trois atomes H ont été remplacés par trois ato-
mes Cl et I'atome N par I'atome P.

H
Les types principaug gEO etgé N sont a leur tour égale-

ment susceptibles d’étre ramenés au type principal g%, il
suffit pour cela de supposer que dans le premier, repré-
senté p_ar' deux molécules d’hydrogéne (%lg deux atomes
de eelui-ci ont été remplacés par I'étiément diatomique O et

que dans le second, représenté par trois molécules d’hydro-
H)H

géne (H H) , trois atomes de celui-ci ont été subst®tués par un
H)H

atome de I'élément triatomique P qui a servi & les souder en-
semble de mani¢re & ne plus former qu’une seule molécule.
On pourrait donc & la rigueur se contenter d’'un seul type
et considérer tous les composés comme formés d’une certaine
quantité de molécules tdéules d’hydrogéne, qui par I'entrée
d’un ou de plusieurs éléments ou radicaux polyatomiques
s’uniraient entre eux, pour former des groupes plus élevés.
Mais la possibilité d’arriver logiquement & ces derniéres
conséquences prouve clairement, dit M. Kekulé (*), que la
théorie des types se réduit d une comparaison des divers com-

(") Lehrb. der org. Chemie, t. 1, p. 118.
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posés entre eux , relativement d leur composition chimique;
et qu’elle ne forme pas une véritable théorie qui puisse nous
faire connaitre la constitution réelle de ces composés.

Les divers types ne représentent donc pas diverses classes
de composés différant entre elles par une constitution dis-
tinete; ils servent bien plutdt & former des groupes variables
dans lesqucls on introduit les composés dont les propriétés
essentielles offrent une certaine analogie.

Laissons-la toutes ces considérations et bornons-nous a faire
usage des types pour ce qu'ils sont réellement. ils serviront
4 faciliter 'étude des composés d'un méme groupe et condui-
ront 4 'établisscment de eertaines séries de corps dont la liai-
son, longtemps problématique, se révéle ainsi par un simple
coup d'ceil jeté sur les tableaux de ces séries.

Outre les types principaux et accessoires, on distingue en-
core les types condensés, multiples ou polyméres, ainsi queles
types conjugués, mixtes ov intermédiaires.

Les premiers sont faciles & saisir: ils sont formds par les
multiples des Ltypes principaux.

Ainsi :

> e e

HE; II’} II3E

- H B ( H3

représentent les formes simples et condensées du type princi-
pal hydrogéne, de méme que

.H}O; H’%Oz; Ha}03;....

H H® H3
H H? H3

et HIN; H*}N*; H3)N°; ....
H H? H*

sont les représentants des formes simples et condensées des
types principaux eau et emmoniaque.

Mais de méme que 'introduction d’un radical polyatomique
dont un composé est capable de réunir en une seule molécule
plusieurs autres molécules dérivant d'un méme type, de méme
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aussi, un semblable radical aura le pouvoir de retenir en une
seule, deux molécules appartenant chacune 4 un type diffé-
rent.

De la la nécessité de la création des types conjugués mixtes
ou intermédiaires.

Ces types sont formés soit de la réunion du type g}, au type

cau, soit de celui-ci au type H } N, soit de 'un ou de Pantre des

types prineipaux & un type accessoire, tels que gl I {}2 S; ete.

D’aprés ce que I'on vient de voir, un radical uniatomique
n'est pas capable de déterminer la réunion de plusieurs
molécules en unc seule, tandis que les radicaux di et tria-
tomiques peuvent non-seculement se substituer 4 deux ou a
trois atomes d’'un radical uniatomique, mais encore servir a
condenser deux ou trois molécules en une seule. De plus, un
radical triatomique est susceptible de se substituer & trois
atomes H appartenant, 'un 4 une molécule et les deux autres
a unemolécule différente de la premiére.

Afin de mieux faire comprendre ce qui vient d’étre exposé,
nous donnerons quelques exemples dont Papplication sera fa-
cile.

Choisissons, & cet effet, parmi les radicaux diatomiques le
sulfuryle SO et le carbonyle CO?” el parmi les radicaux tria-
tomiques le phosphoryle PO””" comme donnant lieu & la forma-
tion d’'un grand nombre de composés. Ceux-ci pourront étre
dérivés de divers types.

Ainsi on aura :

fo Type. Athydride sulfurique.  Auhydrigue carbonigue.
a0 s0v'{o co"}o
H
2° Type. Acide sulfurigue. Acide carbonigue. Acide

mctaphosphi.

H gzo 8027 J 40 co PO
HZEOE) ou{}{;o; H2 }0’, ou 5(}){“;0; H,%OE; H §0Q;
H
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0 Aeide sulluriqoe de Anhydride Acide
9 Type. Nordhagsen. phosphorique. phosphorique.
H H PO\ s POt 55
n{o fsov) b |0 H
0 H so ¢ 0 :
1§05 oudglos |
: H
H 0
4° Type. Acide pyrophosphorique.
W o { m
HS PO/N 0‘
{ PO’
. ) H2
Monocarbamide ou
50 Monosulfamide ou carbimide
Type. sulfimides. ou acide cyanique. Monophosphamide.
H s0¥” co” N
. P R fx PO}
H
B° Type. Sulfodiamide, Carbodiamide oun urée. Phosphodiamide.
H? S0/ co” PO
H?} N2 H? } N? H? } N? H h
H? n? Hi H?
7° Typé. Phosphotriamide.
i H3
H? N5 PO’ Ns
H? H®
8° Type. Oxycrl‘::.t;;lnt?. sul- Oxy;li’:‘l:;d: ear-
H? S0 co”
2 (ol } C]’}
& Type. Acide sulforeux. Sulfite de potassium.
H H K
{ H SOV’ } gsow
H H {O K {0
H}o |
10° Acide Chlorosulfate de
Type. chlorosullurique, potassium.
H Cl cI
{Cls %SO”’; gsow f
H H {0
" %0 K {0
1o s ¢
H K
e s
! K {§
uis
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1 20 Type (*). Acide Acido Acide
sulfamique. carbamique. phosphamique.
Hi H H lo Hlo
- {MO 3802”;0 co” {P"’O }N
H) H H Hyt
i ;N H }N H {N
H

Nous aurions pu multiplier encore ces exemples, mais nous
croyons qu'ils seront suffisants pour faire comprendre les ob-
servations qui les ont précédés. On trouvera d’ailleurs de
nombreuses applications de¢ ces mémes idées dans les déve-
loppements dans lesquels nous allons entrer.

DEVELOPPEMENT ET APPLICATION DE LA THEORIE DES TYPES.

Il a éié établi au commencement de cet écrit que, afin de
rendre les corps comparables entre eux, il est nécessaire de
les supposer existants sous le méme volume, a I’état de gaz ou
de vapeur, toutes les autres circonstances étant égales. Or, la
moléeule d'H, qui de toutes les molécules connues est la moins
pesante, étant composée de deux atomes ct chaque atome
étant supposé représenté par un volume de gaz, il sera facile
de conclure que les molécules de tous les autres corps uniato-
miques, afin d'étre comparables & la ‘molécule d’hydrogéne,
devront également occuper deux volumes.

La méme observation sera applicable aux composés dérivés
des types eau et ammoniague; car ecux-ci représentant une
molécule obtenue, 'une, par la combinaison de deux atomes ou
volumes d’hydrogéne, & un atome ou volume d’oxygéne, et
Pautre, par celled’'un atome ou volume d’azote i trois atomes

(*) Ce type peut étre transformé en type N{ﬂo et dérivé du type
Eaun g;o, par I'admission du radical uniatomique ammonium (NH4)'.
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ou volumes d’hydrogéne, elles se condensent de facon & ne
plus occuper 'une et 'autre que deux volumes,

Il n’y aura d’exception a cette régle qu’a I'égard des molé-
cules du phosphore, de I'arsenic, du mercure et du cadmium
dans leur état élémentaire; en cet état, la molécule des deux
premiers se confond avec leur atome, tandis que celle des deux
autres représente quatre atomes.

Mais dés que ces corps sont entrés en combinaison, leurs
composés sont soumis 4 la loi générale que nous venons d’in-
diquer. Cela résulte d’ailleurs des exemples déji cités et des
données expérimentales suivantes :

1. Le poids spécifique du chloride hydrique a été trouvé =
1,261. Or, ce composé étant formé de volumes égaux des deux
éléments, son poids spécifique provient de laddition des
poids spécifiques qui représentent chaque élément et de la di-
vision par deux du chiffre ainsi obtenu.

En effet,
1 vol. hydrogéne = 0,0693
1 vol. chlore = 2,4330
. 2,5223
lequel divisé par
o 2,5223 — 1.961
P=—p=1

II. Le poids spécifique de la vapeur d'cau & 0° = 0,6239.
L’eau étant produite par la combinaison de deux atomes H,
avec un atome d’0, on a :

-2 vol. H = 0,0693 x 2 = 0,1386
1 vol. 0 = 1,1095

_ 1,2479

Poids spécifique de

1,2479
2

1 vol. =

= 0,6239.

HI. Le poids spéeifique de l'ammeoniagque a éié trouvé
==(),589.
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L’ammoniaque se composant de

3 vol. H = 0,0693 x 3 = 0,2079
1 vol. N = 0,966 = 0,9660

1,1739
le poids spécifique d’un volume ammoniague

T30 e
= = 0,587.
2 i1

On a en outre

. Poids spemﬁque de I'éthyléne C2H% = 0,96 4 0,97.
Provenant de :

2 vol. € = 0,8292 x 2 = 1,6584
etde 4 vol. H = 0,0693 x 4 = 0,2772

1,9356
dou
1,9356

= 0,9678.

V. Poids spécifique de la vapeur d’ éther & C“Hd 0 =2,560 pro-
duit par:
4 vol. C = 0,8292 x 4 = 35,3168
10 vol. H = 0,0693 x 10 0,6930

1 vol. 0 = 1,1093
5,1101
d’ou
35,4191 G505
9 = Z,3340.
VI. Poids spécifique de la vapeur alcoolique = 4,6155,

formé par Ia combinaisen de C2HF0, done par

2 vol. € = 0,8292 x 2 = 1,6584
6 vol. H = 0,0693 x 6 = 0,4158
1 vol. 0 = 14,1093

3,1835

5183
° 1,6017.
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VII. Le poids spécifique de la vapeur de phosphore est
égal & 4,3260. Si ce poids spécifique correspondail réellement
4 cclui de I'atome du phosphore, on devrait obtenir le poids
spéeifique du phosphure trihydrique parl’addition de la somme
des poids spécifiques de chacun de ses constituants. En opérant
ainsi on aurait

1 vol. P = 4,3260
3 vol. H=3 x 0,0693 = 0,2079
41,5339
d’ott
4,5339

= 2,2669.

Mais ce résultat ne correspondant nullement au poids spéei-
fique 1,1850 trouvé par expcérience, on en conclut que le poids
atomique du phosphore est plus élevé lorsque cet élément se
trouve isolé, que lorsqu’il est en combinaison et que probable-
ment il se réduit au quart dans ce cas.

En effet, en supposant que la combinaison de trois volumes
d’hydrogéne aveec un demi-volume ou une molécule de phos-
phore, produise deux volumes de gaz phosphure trihydrique,
on obticndra trés-approximativement par le calcul la densité
indiquée par l'expérience directe:

3 vol. H = 0,0695 X 3 = 0,2079
12 vol. P — 4,5260 — 92,1630

2 2,3709

d’ou le poids spéeifique d'un volume

2,3709
2

= 1,1854.

Cet exemple prouve donc, comme nous I'avons fait observer
précédemment (*), que certains ¢léments possédent une molé-

{*) Voir page 13.
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cule dont les unités d'affinité différent de celles de ces mémes
corps en combinaison avec d’aulres éléments.

Ces principes étant posés, nous passcrons enrevue les prin-
cipales séries de ecomposés, en ayant soin de les accompagner
des observations que nous croirons indispensables pour nous
rendre compte de leur constitution et de la place qu'ils doivent
occuper dans l'une ou l'autre des trois grandes divisions ty-
piques généralement adoptées.

CORPS APPARTENANT AU TYPE gé (")-

Tous Ies éléments, ainsi que les radicaux composcs, envi-
sagés duns leurs fonctions moléculaires, doivent étre classés
dans ce type.

Les métaux lui appartiennent essentiellement , ainsi que les
composés qu’ils forment avec 'hydrogéne et les corps halo-
génes.

Exemples :

Ki. Kj|. H|, "~ Na Pt”}. Pt” Ffe

K}’ c1$' K}’ Br§5 Pt"s’ cv'% cwf’e‘c-

Tous les hydrocarbures, soit que ceux-ci constituent par
eux-mémes des radicanx, soit qu’ils résultent de la combinai-
son d'un radical avec 'hydrogéne ¢’y rattachent également.

Les exemples de semblables composés ne manquent pas.

Plusieurs méme forment des séries homologues. Nous nous
bornerans & en citer quelques-uns:

CH3 CH?
CH3 H
Méthyle. Hydrare de méthyle. ‘

(") Il est entendu que nous comprenons dans cette division non-seule-
ment les corps se rapportant au type principal, mais encore ceux qui ap-
partiennent aux types dérivés et multiples. La méme marche sera suivie
pour Ies autres divisions.
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C*H3 ; CH3 E
C*H3 H

Ethyle. Hydrure d*éthyle.
CoHs % COH3

CoH® H

Phényle. Hydrure de phényle.

La plupart de ces radicaux hydrocarbonés possédent la pro-
priété de se combiner & un certain nombre de radicaux élé-
meutaires et de former ainsi diverses sérics de composés, dont
quelques-unes offrent un grand intérét. Nous citecrons, comme

exemples, les composés suivants :

CH3 C2H3 ! CsHY E cy’ ; (00} Lot C*H3
Cl Br 1 c2 CJ3 K
Chlorure da Rromure Todure Chlorure Chlorure de Ethylure
méthyle. d’éthyle. d'amyle, d’éthyléne. glycéryle on  de potassium ou
trichlorhydrine. kaliéthyle.
(C2H3)" |- (CH*”)"z | (GHsy
Zn” Snrv {CHH)
Hg/’
Zincéthyle. Stanno-tétraméthyle. Mercuri-méthyle-éthyle.

Par la réaction de certains de ces composés entre eux, il se
produit souvent des doubles décompositions et méme des réac-
tionsultérieares, qui donnent lieu & la production de substances
nouvelles 4 radical différent de ceux qui préexistaient d’abord.

Exemples :
o (C2HY v’y _ I’ (C2hey2
2! I i + Zn”) T I* + Zn %
Todure d'éthyle. Zine Todure de zine. Zinc-éthyle.
(o5 % CHsYYy  _ n” CoH'0
of N 4 2t = T + o)
Zinc-éthyle. Iodure de zinc. Amyléne.

Iodure d’allyle.

En chauffant l'iodure d’éthyle avee un alliage de zine et de
sodium en excés, on obtient les composés suivants :

(CEHS)” ! . (CEHS)’SSH }
Sniv (C2H% 380
Stanno tétréthyle. Stanno-triéthyle.
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Mais tandis que le premier est saturé et correspond au type
condensé }{:; le second ne I'est pas et correspond au type g};
Aussi observe-t-on, que lorsqu’on le met en présence de
I'iode, il se dédouble en deux moldeules d’iodure, comme le
démontre I'équation suivante :
(C2H5Sn 1) _ o [(C2H5)3Sn’
(c2p®ysn§ vy = 2 I
Stanno-triéthyle. Todure de stanno-triéthyle.
En enlevant au groupe (C2H%)3Sn) un de ses atomes d’éthyle,
on le transforme en radical diatomique; on arrive 4 ce résultat,
¢n chauffant I'lodure précédent avec de I'iode et on obtient :

R R )

Todure de tristanélhyle. loduare d'éthyle. Diodure de stanno-diéthyle.

Les composés de phosphore et d'hydrogéne sont au nombre
de trois et représentés par les formules suivantes: PH3, P*H*
et P41, Pour transformer ces formules en formules typiques,
il suffira de se rappeler que le phosphore peut étre envisagé
dans ce cas comme triatomique et de faire attention au degré
de saturation de cet élément, pour obtenir les formules typi-
ques suivantes :

O ilpe N Lameeoy
p H (Hsp)/ [(Hp)" pm]/
Phosphure gazeux. Phosphure liquide. Phosphure solide.

La premiére de ces formules appartiendra, soit au type
hydrogéne, trois fois condensé, soit au type ammoniaque, et
Jes deux autres au type hydrogéne principal g .

On est assez généralement d’accord, pour placer les aldé-
frydes dans le méme type. Dans ce cas, on doit admettre quc

*) Les explications que nous avons données sur la saturation des élé-
ments suffisent pour faire comprendre ces diverses modifications dans
I'atomicité des composés d’éthyle et d'étain.
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P'un des deux atomes d hydrogéne est reinplacé par un radical
oxygéné, Cette hypothése est d’autant plus rationnelle que Ia
plupart des aldéhydes produisent des acides, par leur combi-
naison directe avec’oxygéne, et que quelques-uns de leurs radi-
caux sont connus A I’état isolé. Parmi ces derniers on compte
lebenzoyle cmnol le curninyle ("‘JH:ISE ete. (*).

La plupart des aldéhydes dérivent du type principal g On

n’en connait encore qu'un trés-petit nombre appartenant aux

3
types condensés | ou s}
L 1 CHOY CI0y CrH"0") CHO" )
“H H H H H
Type. Aeétaldéhyde. Benzoyladéhydeou  Cuminylaldéhyde Aldéhyde de l'acide
essence d'armandes ou essence de cumin, pyromucique
améres. ou furfural,
G330’ CTHE0Y g "
H H
Acrylaldéhyde oa Salicylaldéhyde on
acroléine. aclde salicyleux.
u H? E Ciogu; 7 CSH’OE”E CSH20Y }
" H? H? H? (HOYH
Type.  Oxaldéhyde ou glyoxal. Quinon. Hydroquinon.

Dans ces aldéhydes, Phydrogéne typique peut étre remplacé
soit par un métal alcalin, soit par un autre radical équivalent,
comme I'oxygéne du radical peut étre substitué par du soufre.

Exemples :

) I C2H30 g C'H* (Y C2H3s z
: K Cl H
Acétylure Chlorure Sulfaldéhyde.
de potassium ou de bhenzoyle.

kaliacétyle.

(*) Ces radicaux et leurs analogues sont ordinairement désignés sous le
nom de radicauz acides.

(**) I est A remarquer que certaines réaclions, subies par les aldéhydes,
seraient difficiles a expliquer, si I'on adoptait ces formules comme formules
rationnelles. Dans ce cas on pourrait admettre une autre formule ana-
logue & 'une ou 4 I'autre des suivantes, exprimant la composition de "acé-
taldéhyde

R " C2HY
- CGH oy

0’ ou CeH#’ } o~
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1t CSHAO Y % SO"’E Co” SO”’*
’ cn cr Cl® Gl
Bithlorure de Bichlorure de Bichlorure de Chlorure de
succinyle. sulfuryle. carbonyle. thionyle.
PO
11, o1

Trichlorure
de phosphoryle.

Lorsque la substitution de l’hydrog‘ene'typique se fait par
des radicaux aleooliques, on obtient les 4 cétones ou Kétones.
Exemples :

1 CHO 2 C3HAO' } CTH O’ E
- CH¥ CARY CSH¥
Acétone ordiuaire. anémna._ Benzoue.
C2H30\” .
I (Gmso _ o
. Cgﬂs 1 —_ .
Gons ) CoH®

Acétone acdto -propionigue.

Les acétones de cette seconde série sont connues sous Ie nom
d’acétones mixtes, parce qu’elles sont obtenues par la distilla-
tion d’'un mélange intime des sels calciques, formés par deux
acides conséeutifs de la méme série homologue.

On peut rattacher aux aldéhydes, ou mieux encore aux radi-
caux acides, certains peroxydes, en les supposant composés de
radicaux oxyqeénés non saturés, comme le sont également les
radicaux organiques que nous avons cités.

Parmi ceux-ci,on a:

HO’ KO’ NaQ’ AgQ’ HS’
I 8
' HO' KO’ NaQ’ AgQy’ HS’
Eau oxygénée. Peroxyde Peroxyde Peroxyde Persulfore
de potassinm. de sodium. d'argeut.  d'hydrogéae.
I Ca0?” Ba0®”’ MnO?” Pb0?” e
“Ca0v}  BaOS MmO PpOv €
Peroxyde Peroxyde Peroxyde Peroxyde
de caleium, de barium. de manganése. de plomb-
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COMPQOSES APPARTENANT AU TYPE EAU QU A SES DERIVES.

De tous les types, c’est celui-ci qui comprend le plus grand
nombre de composés chimiques.

Presque tous les oxydes métalliques, les hydrates, les anhy-
drides, les alcools, les éthers, les sels, les sulfures, les sélé-
niures et Ies tellurures y appartiennent. Ceux de ces composés
qui renferment des éléments ou des radicaux uniatomiques se
rangent ordinairement dans I type principal gf 0.

Il n’est pas rare que ce lype méme se conserve, lorsque le
composé contient un radical diatomique, puisque T'on peut
concevoir quedes deux atomes d’H soient susceptibles d’étre
remplacés, soit par un semblable radical, soit par deux radi-
caux uniatomiques différents, soit par deux atomes d’un
méme radical uniatomique.

Dans ce cas, néanmoins, le composé rentre assez générale-
ment dans le type condensé {‘Iigm, comme il se rapporte le
plus souvent au type condensé g:} 0%, lorsqu’il renferme un

radical triatomique, ou & un type plus élevé encore lorsque

l'atomicité du radical est supéricure & celles-ci.
Les composés suivants peuvent servir d’exemples :

K cw B3 No?
. Ko, o 0o oto
H H
Bydrate Alcool Acide benzoigue. Acide nitrique.
potassique. raéthylique.

1L ﬁ":” ; ot (,4'1{1” E o CinOH E o0t S}?:" i o

Hydrate calcique. Glycol. Acide glycollque. Acide sulfurique.

B CTHOY" | g GO | g (CSHO)” ] g PO |
. B os C H5) for ©0os Hl fos PR}o

Hydrate Acide méconique. Glycérine, Acide glycerique. Acide

bismuthique. phosphorique
bl" 202
1v. ; 04 (© ‘) } 04
H
Acide Acide tartrique.
silicique.
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Acide mannitique. Acide mucique.

La plupart de ces composés possédent la propriété com-
mune d’échanger facilement, dans les réactions chimiques, un
ou plusieurs atomes de leur hydrogéne typique, contre des ra-
dicaux ¢quivalents, ou représentant le méme norbre d'atomes.

Ces radicaux peuvent étre les mémes que ceux qui y sont
déja contenus et alors les composés nouveaux conservent ordi-
nairement les propriétés générales de ceux qui leur ont donné
naissance. La méme chose arrive, lorsque le radical substitué
est différent, mais analogue & celui qui se trouvait déja dans
le composé modifié.

C'est ainsi que les oxydes hydratés se transforment en oxydes
anhydres, les acides en anhydrides et les alcools en éthers, par
la substitution d’un équivalent de métal dans les hydrates; de
radical alcoolique dans les alcools et de radical acide dans les
acides.

Exemples :

K C H3 T3 (i
L fo g0 CH0lo NO'o
K Ggs C2H30 NO
Oxyde Ether méthyl- Anhydride AnQydride
de potassium. éthyligune. benzo-acétique. nitrigue.
ca’jo  cvrlo co"{o s0*{o
Oxyde Oxyde Anhydride « Auhydride
de ealciun. d’éthyléne. carbonique. sulfurique.
C2HY!
L g
Ether
glycolique,

Vv I)O/N
g}ur } 0? PO’ ;

Oxyde Aunbiydride
de bismuth. phospborique.

1.

Mais il n’en est plus tout & fait de méme, lorsque la nature
du radical nouveau différe de celui auquel il vient s’unir.
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Ainsi, lorsque I'hydrogéne typique d’un hydrate métallique
ou d'un alcool est substitué par un radical acide, ou lorsque
I'hydrogéne typique d'un acide est remplacé par un radical
métallique, il se forme des composés, soit neutres, soit acides,
sclon que la substitution est plus ou moins compléte.

Exemples : .

K C2H® Na
L cairo ! Giol®  noilO
Acérate Ether Nitrate
de potassium. benzoique. de sadivm,
Ca” ) ny B K*
i R T Lt L A ()
Carbonate Formiante Sulfate acide Sulfate neutre
de cateium., de bsrivm. de potassg. de potassium,
(CHY g (CHY
(C2H®0)(C*H*0) (C*H*O%"”
Acélovalérate de glycol. Succinate de glyeol.
Bl//r " cBHSW 3 Csﬂsw 3 CaHS 1" A y3 5
L. (NO2%)® g H2(C*H=0 )2 0 H(C2H®0)? § 0 (C2H®0)® g 0 PO”’ 0
Nitrate Monacétine. Diacétine. Triacétine. Phosphate
de bismuth. iriargentique.
v (CQHU’)E 2 " (CQII(N)}IQ E
: (C2H¥0)? (C2H20" )2
Diacélate de tridthyléne.  Diglycolate de diéthyléne,
(C2HY)
v. (021{30')22
Diarélate

de tétrétyléne.

Il résulte de ceci, que les propriétés caractéristiques ou
individuelles des composés chimiques dépendent nécessaire-
ment des radicaux qu'ils renferment ct qu'elles peuvent se
maintenir ou se modifier selon les substitutions ou les modi-
fications que ces composés subissent pendant les métamor-
phoses.

La substitution de 'hydrogéne d’un radical parle chlore mo-
difie fréquemment ces propriétés. Lorsquele radical est basique,
la présence du chlore en diminue souvent la nature propre,
tandis qu’elle exalte ou augmente celle des radicaux acides.

C’est ainsi que l'acide trichloracétique cicro ! 0 a des affi-
nités plus prononcées que l'acide acétique ordmalre CiHiO% 0.
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La substitution du radical NO2 i Thydrogéne, produit un
effet analogue & celui que détermine la présence du chlore,

L’alcool phénique CS%SEO qui, outre les propriétés inhé-
rentes & la classe des corps & laquelle il appartient, posséde
encore celle d'un acide faible, se transforme en un acide éner-
gique par la substitution d'une partie ou de la totalité de I'hy-
drogénc de son radical, soit par le chlore, soit par le nitroile
(NOY. :

C’est ainsi que 'on a I'acide carbolique pentachloré

_ (Cr

et I'acide trinitro-phénique ou picrique

CoHANO
= IO

dont les caractéres acides sont trés-prononcds.

Les composés appartenant aux types dérivés ont aussi leurs
caractéres propres ou individuels.

Les composés qui se rangent dans le type dérivé g} S se dis-
tinguent de leurs composés oxygénés analogues par une plus
forte tendance & laisser substituer leur hydrogéne par un métal.

Le sulfide hydrique g] S lui-méme posséde des propriétés
acides plus prononcées que I'eau g§0 et transmet en quelque
sorte ce caractére aux composés qui en dérivent.

I.e mereaptan ngs E S), par exemple, produit, par son action
sur les oxydes métalliques, un assez grand nombre de compo-
sés salins, tandis que son correspondant oxygéné, l'alcool
“’gsio ne peut donner licu 4 de semblables combinaisons,
qu’en agissant exclusivement sur les métaux alcalins.

L’acide thiacétique CgHang) est aussi un acide plus éner-
gique que Pacide acétique ordinaire, puisqu’il le déplace de sa
combinaison plombique.

Parmiles acides organiques appartenant aux ty pes condensés,
il s’en trouve un certain nombre dont ’hydrogéne typique ne

3
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peut étre remplacé complétement par des radicaux métalliques.

Plusieurs acides & radicaux di et triatomiques se trouvent
principalement dans ce cas.

La plupart de ces acides dérivent des alcools polyatomiques,
par substitution d’un ou plusicurs atomes d’oxygéne a une ou
plusieurs molécules d’hydrogene.

Ep général, on peut dire qué Ia basicité de ces acides cor-
respond au nombre de molécules d’hydrogéne substitué.

Ainsi, un acide dérivé d'un glycol scra diatomique, mais
monobasique lorsqu’une seule molécule d'hydrogéne aura été
remplacée par un atome d'oxygéne, tandis qu’il sera diato-
mique et bibasique, lorsque deux molécules d’hydrogéne auront
été substituées par deux atomes d’oxygene. _

La méme régle est applicable aux acides triatomiques dérivés
des alcools triatomiques, ils seront uni, bi, ou tribasiques,
selon le nombre de mole’cules d’hydrogéne substitué.

Les glycols ce H (0% e e E 0? fournissent par leur oxygé-
nation Ies acidcs glycohque C H 0 %0’ et lacthue CH 0"}0’

lesquels sont unihasiqum etles amdes oxalique ¢o EO* et ma-
lonique ol }0’ dont la basicité est double de celle. des
acides precedents.

Parmi les acides triatomiques, se trouvent les acides glyeé-
rique Cz}}i{:OW}Oa tartronique C'HOQ EOES et carballylique (%)

CoH? OW{ 0% dont le premier est umbasxque le second biba-

sique et le troisiéme tribasique, c’est-a-dire que dans ces
acides , un seul, ou deux seulement de leurs atomes d’hydro-
géne typigue, ou tous les trois a la fois, pourront facilement
étre substitués par des radicaux métalliques équivalents.

En revanche ’hydrogéne, que ne déplacent pas les métaux,
se laisse assez facilement substituer, soit par un radical acide,

(") Acide obtenu par M. Maxwell Simpson etainsinommé par M. Kekulé.
On pourrait encore le désigner sous le nom d'acide hexylglycérique.
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soit par un radical alcoolique, lequel peut également tenir
lieu d’'un radical métallique; de sorte que l'on a les séries
suivantes de composés.

1. Acides diatomiques unibasiques :

C2H20” G#H20” C2H20" C2H20"” C*H*0" )
H 02 H ;02 CHSO ;0% CG'HSO' $0’ CH¥ $02
H K H K C2y
Acide Glyeolate Acide Benzoglycolate Lactate
rlycalique. potassique. benzoglycolique. polassigue. diélhylique.

II. Acides diatomiques bibasiques :
Cﬂ%ﬂa” E 02 CQOQ” 0’ CiOzH E 02 CEOQN% a

K K? (C2Hb)2
Acide oxalique. Ocxalate Oxalate * Xther oxalique.
potassique acide  potassique neuntre.
INI. Acides triatomiques unibasiques :
Csazom; s C3H30" C3H30"”
JiE (C7H50) | 03 Hﬂi 03
H K
Acide glycérique. Acide Glycérate potassiqae.

dibeazo-glycérigue.

IV. Acides triatomiqucs bibasiques :
3 217
C5HO2/N} 03 G }[10 05 C3H02/N; .
o3 M2 } (C’H")"’
Acide malonique. Malonates. Ether malonique.
V. Acides triatomiques tribasiques :
COH205" sHEQI B
H3 EOE ¢ M3 }0’
Acide carballylique. Carballylates.

Ce que nous venons dcxposer relativement i la basicilé des
acides bi et triatomiques, peut servir & comprendre la basicité
des deux seuls acides tétratomiques connus avee certitude en ce
moment, et qui sont l'acide tartrique C‘H’gf"’ f 0* et 'acide ci-

. SH )3ty
trique C°H %, ;o'

En “supposant le premicr dérivé dun aleool tétralomique

CHHsv
we fo*

Eryibritey
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dans lequel deux moléenles d'hydrogéne auraient été substi-
tudes par deux atomes d'oxygéne, on en conclura que cet
acide est bibasique; de méme que I'on conclura que 'acide
citrique est tribasique, si on le suppose provenir d’un alcool
inconnu encore, mais dont la formule serait représentée par
CG}I{[:D" } 0, puisque, dans ce cas, trois molécules d’hydrogéne
seraient remplacées par trois atomes d’oxygéne.

Ces acides donnent lieu aux séries suivantes :

CCHO 21v C(IIEO?]V CIHZO?]V CIH*ZOZIV ClHﬂOIS"
L. H? 30¢ H? {04 H2 0! H2 s 04 H’E Q4
H2 HK K? NaK K(SbOy
Acide lartrigue. Tartrate Tartrate Sel de Seigaette. Emétique.
de potasse acide. de polasse neulre.
CPH4Q CSH30 CPHA O™ CEHQ
11 H 0t H 0! H 0¢ H 0!
H® H:M’ HM"? M3
Acide citrique. Citrales Citrates Citrates

monomélalliques. bimétallijues. trimétalliques.

Tous les composés appartcnant au type eau se caractéri-
sent encore par une réaction commune, qui consiste dans la
possibilité de leur transformation de composés oxygénds en
composés chlorurds.

De méme que dans ce cas la molécule de I'eau se dédouble,
pour donner lieu 4 deux moléeules de chloride hydrique, de
méme aussi toutes les molécules des composés du méme type
subissent une transformation analogue.

C’est en faisant agir le perchlorure de phosphore PCI sur
ces divers composés, que cette transformation se manifeste le
plus clairement. Dans cette réaction, le chlorure se transforme
en oxychloride , par I’échange d’un équivalent de chlore contre
un équivalent d'oxygeéne.

Ainsi :
Hi P H PO
B0+ ol = 2al + oo

Fau.
e Pv) _ CUB H PO™
pie + ol = al v af + o b

Alcool.
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CHHs Py . g OB PO
(:ZHSEO + ClSi = CIE + o
Ether.
CHS0 pry _ CH®O H PO
alo - ol = af + ol oo
Acide benzoique.
C7H50 pr G PO™”
cmol® + sl 20l + g |
A ae henayie.
N:thik yerr res
CHO L o pul = CHOTL o« o] 9 PO
Acide Chiorure
succinique. de succinyle,
510 B3¢ 14 . 'y
Bl sbil =SB s 1)
Glycerme. Tricklorhydrine.

Les composés des types accessoires ou dérivés subissent des
modifications analogues.
Exemple :

pr H PS”
als ol = 2q) +cr |
Sulfile .
hydrigue.
C2H0 Py _ GHO H | NI
niS+esl ="l + ol +op |
Acide (hiorure
thiacétique. d'acétyle.
coHs P CH PS”
His+oel = “Gb+ &g
Mercaptan. Chlorure d*éthyle.
H

CORPS APPARTENANT AU TYPE AMMONIAQUE H ; N.
H

Ces composds sont trés-nombreux et se divisent en plusieurs
séries qui ont recu des dénominations différentes, selon la
nature des radicaux par lesquels 'hydrogéne a été substitué

* ou les propriétés qu'ils possédent eux-mémes.

On donne généralement le nom de Nitriles & ceux de ces

composés dans lesquels les-trois atomes d’hydrogéne de I'am-
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moniaque sont remplacés par un radical hydrocarboné tria-
tomique, dérivé d’un radical acide unjatomique, par élimina-
tion de I'atome d’oxygéne quiy était contenu (7).

Le nom d’Amines est plus spécialement réservé aux corps
qui dérivent, soit de I'ammoniaque (**), soit du phosphure
trihydrique, soit de I'arséniure trihydrique, soit de I'antimo-
niure triliydrique, par substitution de radicaux alcooliques ou
positifs & Phydrogéne. On les distingue entre eux en les dési-
gnant sous les dénominations générales de Nitramines ou d’ A~
mines proprement dites, de Phosphamines, d’Arsénamines et
de Stibamines, ou bien, par abréviation, par celles d’Amines,
de Phosphines, d’Arsines et de Stibines.

Sous Ie nom d’4Amides, on comprend les ammoniaques comn-
posées dans lesquelles un ou plusieurs atomes d’hydrogéne
sont substitués par des radicaux acides d’une atomicité équi-
valente.

I. — Nitriles.

Le nombre des composés connus appartenant & ce groupe
n'est pas trés-considérable. La plupart d’entre eux poss¢dent
Ia propriété de régénérer 'ammoniaque et 'acide qui leur ont
donné naissance, lorsqu’on les soumct & Iaction simultanée
de P'eau et d’'un acide ou d’un aleali caustique.

Exemple :
i C2H50’ i
C?HWEN+2 %0: %0 +  H)N
H H H
Acéto-nitrile. Acide acélique. Ammoniaque.

(*) I est & rcmarquer que ces composés peuvent aussi étre envisageés
comme €tant des cyapures d'un radical uniatomique. Ainsi, I'acéto-nitrile
serait du cyanure de méthyle = Cél;’ et le benzonitrile, du cyanure de
phényle = ngvs’ - Il ne parait cependant pas que les alcools obtenus a
I'aide de ces cyanures soient identiques & eeux que fournissent les mé-
thodes ordinaires au moyen desquelles on les prépare.

(**) Ceux-ct sont aussi connus sous le nom d’Ammontiaques composées.
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[ H
i
e N 42 Tlo = CHOlg il
H H I )
Propionitrile, Acide propionique. Ammoniaque.

Si cette transformation était la seule & se produire, on n'au-

rait aucun doute que les nitriles appartiennent réellement au
0

type g

Mais, cn soumettant ces mémes composés & I'action d’une
solution alcoolique de potasse, on les transforme en alenols
uniatomiques et en cyanure alcalin.

L’équation suivante résume ces transformations :

CSHS!/I!N + EEO — CZHSI

[0+ Gyl
On peut donc aussi admettre que les nitriles sont des eya-
nures de radicaux alcooliques et qu’ils apparnennem au
Y 5/
type HE puisque C3H§'”i N = CCE{{ }

Propionitrile. Cyanare d’éthyle. .

II. — Amines.

Les amines pouvant dériver d’une, de deux ou d'un plus
grand nombre de molécules d’'ammoniaque, suivant leur degré
de condensation, on les partage en monamines, diamines,
triamines, ete.

Ces amines sont dites przmazres secondaires on terliatres
selon qu'un, deux ou trois atomes d’hydrogéne ont été substi-
tués par des radicaux alcooliques (*) ou par un métal.

Ainsi
CHY C2HY K
H >N H N HYN
H H H
Muthylamioe. l:llhylamiuc. Kaliamine.

(") Cesaminessont désignées par quelques chimistes sous le nomde Bases
nitrilées, imidées et amidées.
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sont des amines primaires,

cyuy C3HY
CsH" % N CSHW 3 N
H H
Ethyl-propylamine. Propyl-amylamine,
sont des amines secondaires, et
CH¥ C2HY K
CH¥ I N C3H" Y N K> N
CH C'HY K
Triméthylamine. Ethyl-propyk- Trikaliamine.
butylamine.

sont des amines tertiaires.

Les amines primaires ont en généralde grands rapports avec
I’ammoniaque caustique; comme elle, ils s’unissent directe-
ment aux acides, sans élimination d’eau et se transforment en
composes salins, comparables au type eau principal ou con-
densé, selon la nature de 'acide réagissant.

Dans ces composés salins, le radical ammonium (NH%) est
remplacé par un radical analogue, dont un, deux, trois ou
méme les quatre atomes d’hydrogéne sont substitués par un
nombre égal d’atomes d'un ou de plusieurs radicaux alcoa-
liques. Mais de méme que ’'ammonium ordinaire, les ammo-
niums composés ne peuvent étre isolés et ne sont connus qu’a
I’¢tat de combinaison.

Parmi les composés les mieux connus de ces radicaux, on
peut citer d'abord les hydrates qui, de méme que leurs sels,
rentrent dans le type eaw et, ensuite, les sels haloides qui se
placent & c6té du chloride hydrique dans le type hydrogéne.

Parmi ces sels haloides, les chlorures ont la propriété de se
combiner au bichlorure de platine ¢t de former avee lui, soit
des précipités peu solubles dans 'eau, soit des composés faci-
lement cristallisables ct, en tous cas, analogues aux chloropla-
tinates d'ammonium et de potassium,

Lorsque ces sels haloides renferment un ammonium pri-
maire, secondaire ou tertiaire, ils éprouvent, de la part des
alcalis caustiques, une décomposition identique a celle que
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subit le chlorure d'ammonium, en leur présence; mais lorsque
Pammonium est quaternaire, dans ces mémes conditions un
des radicaux sort de combinaison et se translorme soit en al-
cool, Jorsque 'ammonium renferme du méthyle, soit en eau
et en hydrocarbure diatomique, lorsque ce dernier ne se
trouve pas au nombre des radicaux alcooliques (*).

CH?
CH* cH? s
e (N Ko — ariy 4+ K1+ o
CH® cHs )
I
fodure de tétra- Triméthyl-amine. lodure Ateool methylitue
methyl ammonium. de polassium,

Les hydrates d’ammeonium subissent une décomposition
analogue, lorsqu’on les soumef3 Paction de la chaleur.

rcH
G2H® G2 5
cis(N bo = emin 4+ o
L CHs C2H>
H
Hyirate de triéthyl- Triéthyl-amine, Alcool méthylinue.
mithyl ammonium.
[ C*H®
GH? N C*H? i
CH (N 00 = CH (N + p}0 -+ Cn
LCSH‘H CSII“
H
Hydrate d’éthyl- Propyl- Eau. ~ Ethyléne.
propyl-butyl-amyl- butyl-amyl-
ammoenium. anine.

Les sels haloides d’'un ammonium quaternaire se dédoublent
sous l'influence de la chaleur, en éther et en amine tertiaire.

(ﬂﬂs} \
Cifs C2H5 _—
crs (N = ety = ¢
C2Hs C*H®

I
lodure de Létréthyl- Triéthyl lodure
ammonium. amine. d’éthyle.

(") Il esta remarquer (ue, lorsque I'ammonium est composé de quatre
radicaux différenls, c'est généralement le radical le moins carboné qui est
expulsé. Sa plus grande volatililé en est probablement la cause,

~

.
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Les amines & radicaux hydracarbonés ne sont pas les seules
connues.

Les alcools diatomiques donnant licu a la formation de deux
groupes différents d’acides, il élait & prévoir: qu'ils seraient
capables de produire deux séries distinctes d’ammoniaques
composces.

Cette hypothése a été réalisée par M. Wiirtz, et ce savant
chimiste a obtenu des amines dont les unes, renfermant un ou
plusieurs atomes de radicaux oxygénés monatomiques, sont
de véritables monamines, et les autres, composées de radicaux
diatomiques, sont des diamines.

Les formules générales des unes et des autres sont expri-

mées par : .
[R7HOY (R (HOY)Y [R”{HO)]
f iN [R” (HOY] { [R”(HO)]’%N
H H (R (HOY)’
Monamine Monamine Monamine
primaire. secondaire. tertiaire,
RII R!l RU
He { N2 R (N2 R”% N2
H? H: R"”
Diamine Diam’'ne Diamine
primaire. secondaire. tertiaire.

On peut appliquer ces formules aux composés suivants :

Monamines :
[(C?H%)" (HOY' T [(C2RY)”(HOY] [(CHYY" (HO)'T )
H %N [C‘H‘)”\HO ]’%N [(C“H‘)"(HO)’]’%
- H it [(C2HY 7 {(HOY T

O1éthylénamine. Dioxéihylénaniine. Trioxéthylénamine.

Diamines :
(CHYY ) (C2HYy” (C*HY" |
H? iN’ (C2HY” | N? (C=Hty’ { N2
H2 H? (CZH‘)”

Ethyléne-diamine. Biéthyléne-diamine. Triéthyléne-diamine.

Dans ces diamines primaires et sceondaires, chaque molé-
cule d’hydrogéne peut étre substituée par une molécule d'un
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radical alcoolique monatomique, et alors on a par exemple :

G C*HY
HE NE (CiHS]Q
B i

Ethyléne-diamine.

I

Ethyline-
diéthyl-diamine,

C*H*”
(CQHS’)E Ni
(CEHS’)E

Ethyléne-
1étréthyl-diamine,

Par leurs combinaisons avec les acides, ces diamines, dans
lesquelles ehaque atome du radical aleoolique peut étre rem-
placé par un atome de métal diatomique, fournissent des diam-
moniums dont les propriétés générales sont analogues a celles
des monammoniums. On connait entre autres :

Hg” G CEH‘:’
’ 3
Hg” N® H? N2 C2H*
H? H H?
H2 H?2 H?
cl LR Iz
Chlorure de lodure de Iodure
dimercuram-  monéthyléne  de diéthyléne-

monium. diammonium.

diammoniom.

P (059 10

H? ; CH¥)?2 |
S R IS L
H (C2H#) 0
He (c2isy?
ci? H?
Chlorure Hydrate de monéthyléne-
de piatosonium hexélhyl ammonium.
(sel vert
de Magnus).

ATexception des nitriles quipeuvent étre considérées comme
des amines & radical alcoolique triatomique, on ne connait
encore qu'une seule amine dérivée des alcools triatomiques.
Elle a été obtenue par M. Berthelot qui lui a donné le nom de
glycéramine. Elle a pour formule : -

CSH 70‘2’

H N
H

que I'on peut encore transformer en celle—ci :

H

H (.
E1¢ LU0 ’
“h fo)

ou bien en cette autre ¢

*
SJErs?
CI}{Ii 10
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dérivée du type mixte :

H
H: N
H

2
£

11 est probable que 'on ne tardera pas & produire des dia-
mines et des triamines de ces mémes alcools.

En attendant, on eonnait une amine, qui peut étre rapportée
au type ammoniaque trois fois condensé; c’est la picramine
(ui n’a encore ét¢ obtenue que sous forme de composés saling
et dont In déconverte est due & M. Lautemann.

CSH" rer CoHE
Bl .
e N3 H3 N o
"3 HS
(S0
H
Todure de picrammonium. Bisulfate de picrammonium

{Lautemann).
.

Certaines amines, quoiquc contenant des radicaux di- ou
triatomiques, appartiennent néanmoins soit au type principal ,
soit & un type moins condensé que celui auquel le radical lui-
méme se rapporte.

Exemples :

CBHH”E CBHN” V CSHH’I . CE}IlU’
H * cH¥ 3* (V) O i C HY ( N )
cHY ) S
i
Coniine. Méthyl-coniine, Ethy! coniine. lfodure de méthyl-

déthyl-conamnoniuoi.
CSHs” E N R N C’HDWZ N
Pyridine. Picoline. Lutidinc, etc.
C2H" ) .
w IV

Acddiamine.

La composition et les propriétés générales des phosphines
et des stibines, ainsi que celles des phosphoniums et des stibo-
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niums,sonttrés-analoguesi celles des amines et des ammoniums.
Leur principale différence consiste en ce que les phosphincs
et les stibines tertiaires peuvent se combiner dircctement, soit
4 une moléeule de chlore, de brome ou d’iode, soit & un atome
d'oxygéne, de soufre, de silénium ou de tellure et que les
hydrates des phosphoniums et probablement aussi ccux des
stiboniums quaternaires se dédoublent, sous influence de la
chaleur, en oxyde d’'une phosphine ou d’une stibine? tertiaire
et en hydrure du radical alcoolique quileur a douné naissance :
Ainsion a :

235
CH5 {CH? ” gﬂgs C2H3) \" C2H5
Cie (b -+ cn:(cna sb) (| S5% pho= cm%p) 0+
CHs CH? A\ G C2He)
cl H
Triméthyl- Bichlorure de Hydrate Ozxyde de tTiéthyl- Hydrure
stibine. trimithyl stibine, S}?o‘sé;l:f)illﬁ; phosphine. d'éthyle.

Parmi les composés de phosphore on peut citer comme exem-
ples:

2H S N2H S 2147
CHS) CH wH CH
cops| p cHt { CHE () (G5 ( b
s CH3 C2H5 (C2H3)2
H G2H*Br (C2H3)2
Ci Br Brt
Triéthyl- Clhlorure de triéthyl- Bromure de triéthyls Dihromure d’éthyléne-
phosphine. phosphonium (*). brométhyl-phosphonium. hexéthyl-phospbonium.

Les propriétés générales des arsines de méme que celles des
arsoniums s’écartent, sous plusieurs rapg;orts, de celles des
amines ct des ammoniums. Cela tient & la faculté que posséde
I'arsenic de se combiner facilement en plusieurs rapports avec
les radicaux alcooliques et de former ainsi des composés assez
stables, quoique non saturds, fonctionnant eux-mémes a la
maniére des radicaux et dont quelques-uns méme ont été isolés.

De méme que les phosphines et les stibines, elles agissent

(") Onnu’a pas encoreobtenu le chlorure de stibonium analogue a celui-ci.
Tous les stiboniums connus sont quaternaires.
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comme radical diatomique et se combinent directement au
chlore, au brome, a 'oxygéne et au soufre.

Les composés haloides des arsoniums se transforment i
I'aide de la chaleur, en arsine tertiaire et en dther haloide
simple du radical éliminé.

Excmples :
CH? )
CH?
3 3>
CH {45 — cHelas 4 CH
CH? CH? 1
cHs
1
lodure de Trimélhyl- Todure
tétraméthy l-arsonjum. arsine, de méthyle,

Agit-on de¢ méme sur le chlorure de triméthylarsine, une
nouvelle élimination de méthyle a lieu et on obtient le chlo-
rure d’un radical monatomique, ou une diméthyl-arsine-mono-
chlorée.

Ce dernier chlorure uni 4 son tour A deux atomes de chlore,
subit une troisiéeme élimination de méthyle et fournit le chlo-
rure d’un radical diatomique ou monométhyl-arsine-dichlorée,
dont le bichlorure se résout enfin en chloride arsénicux et en
chlorure de méthyle.

On peut exprimer les diverses phases de ces transformations
suceessives par les équations suivantes :

CH? v CH? 13 2 5
— 32 ’ 5
o (o) el a gry =g g
. cH: —l
cl2
Richlorure de Diméthyl-arsine- Chlorure Chlorure Chlorore
trimélliylarsine. monochlarée. de méthyle. de cacodyle. de mélhyle.
(CIP} \ che
CH Y as || __ CH3} _ [(CH®As]’j . CH*
It o 14t = %As+m}__ ol
ce) O
Bichlorure de Monométhyl - Chlorure Chlorure
diméthyl-arsine- . arsine-dichlorée. de méthyle. de cacoudyle.
monochlerée.
(G}F’s ) cl
Cl } As _ CH3} _  As™ CH®
UL g = g{%“ ool = sl T o
G2
Bichlorure de mono- Arsine trichlorce Chlorure
méthyl-arsine-dichlorée. ou chlorure de mélhyle,

arsénieux.
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III. — Amides.

Ce sont des corps qui se produisent par la substitution d'un
radical acide & un ou & plusieurs atomes d’hydrogéne de I'an-
moniaque. On a obtenu des amides primaires, secondaires et
tertiaires, mais on ne connait pas d’amides quaternaires.

I existe néanmoins des amides assimilables aux hydrates
d'ammonium dont un, deux ou trois atomes d'hydrogcac
seraient remplacés par des radicaux acides équivalents. Tous
ces amides ont une réaction acide bien prononcée, sont capa-
bles de s’unir aux bases métalliques et portent ordinairement
le nom d’acides amidigues.

Sous le nom d’{mides, on comprend plus particuliérement
les monamides dans lesquelles un radical acide diatomiqud
remplace un nombre équivalent d’atomes d hydrogéne. Ces com-
posés fonctionnent en général comme acides monobasiques.

La plupart des amides et des imides ont la propriété de ré-
géncrer 'acide dont elles renferment le radical, soit sous l'in-
flucnce de 'eau et de la chaleur seulement, soit & aide de ces
agents et de celle des acides ou des alcalis caustiques (*).

Les monamides neutres se transforment en ailriles en les
soumettant simultanément & I'action d’une température élevée
et & celle d’un corps avide d’eau, tel que 'anhydride phospho-
rique. .

Dans cette réaction 1l y a éliminalion d’une molécule
d’eau.

G307 H
Hin = plo + criN
H

Acétamide. Acélonitrile,

(") Les monamides acides primaires des acides diatomiques et wnono-
basiques soumis a 1'action des alcalis, font exception & cette regle. Cela
provient de ce que les acides régénérés devraienl dans ce cas former un
sel bimétallique, ce qui est impossible.
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Les diamides, par I'action de la chaleur, perdent de I'am-
moniaque ct produisent des imides.

CiHA Q% S H
g = CHDIN o oHiN 4
He H)

Suceinamide. Suceinimide. Ammoniaque.

L’acide nitreux posséde la propriété de décomposer la plu-
part des amides, en donnant lieu & un dégagement d’azote, &
une €limination d’eau et A la production de I'acide dont le ra-
dical est contenu dans 'amide.

Exemples :
C7H%0
NO __ C'H*0 N H
E§N+ Hlo = qlo 8o+ glo
Benzamide. Acide nitreux.  Acide benzoique. Azote, Eau.
e NO ¢ N H
2 a B __ g [~ g
i{{ﬂ N -2 ( H}o)_ w0+ 2 (3)) + 3(;{30)
Oxamide. ‘Acide nitrenx.  Acide oxalique. Azote. Eau.
CiH0Y”
H
N NO CiH O N H
i o + "lo=CT"0 10 Tt 4 Mo
H
Acide succinamique. Acide nitreux. Acide succinique. Azote. Eau.

Les radicaux acides monatomiques ne produisent que des
amides proprement dites ou monamides, lesquelles seront pri-
maires, secondaires ou tertiaires, suivant le nombre d’atomes
d’hydrogéne substitud.

Il est & remarquer qu'il existe des amides dans lesquelles un
ou deux atomes d’un radical alcoolique est associé au radical
acide. Ce sont les acétones transformés en ammoniaque com-

posée.
Exemples :
CEH® Ccis CoHS
C™H0 } N CHS N CTH*O ¢ N
H C2H*0 C'H%0

Phenyl-benzamide  Dicthyl acétamide. Phényl-dibenzamide.
ou benzanilide.
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Les acides & radicaux diatomiques donnent lieu 4 la forma-
mion d’amides différents, suivant que les acides sont mono- ou
bibasiques.

Les premiers en fournissent un plus grand nombre que les
seconds. Ces derniers sont capables de produire des amides
véritables, et dont la formule typique peut étre dérivée de
celle de 'ammoniaque simple ou condensée.

La formule des amides fournies par les acides diatomiques-
unibasiques se déduit généralement du type hydrate d’ammo-
nium, c’est-d-dire du type eau.

Aussi ces derniéres amides sont-clles rarement neutres. La
plupart fonctionnent comme base ou comme acide ¢t souvent
méme réunissent les deux fonctions & la fois (*).

Cette derniére propriété provient probablement de la na-
ture différente de chacun des deux atomes d’hydrogéne ty-
pique que les acides diatomiques-unibasiques renferment et
dont 'un agit & la maniére d'un radical alcoolique ct I'autre a
celle d’un radical acide.

Yoici quelques exemples des divers composés amidiques
formés par les acides diatomiques ;

H H?
I. Amides proprement dits : types H % N et He % N2
H H2

1" co)” 2 1 CYHf0%"”
(€0 y v gN, oy y oy o)
H2

H? N2
Ag H2
Carbimide Carbamide Succinimide. Succinimide Suceinamide.
ou acidecyanique.  ou urce. argeatique.
(Cgog)u (502)!/
H? Y N? H? (N2
H? H?
Oxamide. Sulfamide.

1I. Amides neutres : type \g %0 = {}E 0.

(*) La glycocolle ou acide glycolamique se Lrouve dans ce cas.
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cz02” C3H*Q" c*0" ) C*H'0”
H N H N H ;N C*HY } N
H 0 H 0 g (0 H
CzH% H C’H¥Y H
Oxamethane. Laclamide. Lectaméthane (*). Lacléthylamide ().
C2H20" cs”
H (N H NQ
ALIP AL
cHY c2¥ 5
Glycolmélhylamide. Xanthogénamide,
III. Amides acides ou acides amidés
CeH?0” CTH)". G0
H N H N H N
H 0 CTHO’ 0 H g 0
H H H
Acide glycolamique Acide hyppurique. ~ Acide lactamique
ou giyeocolle, ou alanine.
Cou Cﬂu Ceoglle Céﬂéoau
H N H N H 'N H N
i 0 H } 0 gy O H 0
H H H
Acide carbamigue. Acide sulfocarbamique.  Acide oxamique. Acide succinamique.
(CH20Y” (C2H20)" -
[(CEHO,,EN}H o0 [(CZHQO),,EN] C*10)
H2 H*
Acide diglycolamique. Acide triglycolamique,

Parmi ces composés, 'urée forme un des plus importants.
Elle est remarquable par les nombreuses modifications qu’elle
peut éprouver.

C'est ainsi que la chaleur la transforme successivement en
biuret

(C0)"H
(CO)"H | N3
HS
en acidecyanurique
, (COY'H
f{-‘:}o’ ou (CO)’H | N3
(COY'H

(") Ces formules de deux corps parfaitement isomeéres peuvent servir a
expliquer les réactions différentes que ces composés subissent lorsqu’on
les chauffe en présence d'un hydrate alcalin. Dans ces conditions en effet,
le premier se transforme en lactate alcalin et en ammonjague ordinaire , et
le second en lactate et eu éthylamine.
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et en amélide

(COy"\NHeY
(coy” { N
Clv
et qu’elle donne lieu & un grand nombre de produits qui sont
connus sous le nom d’urées composées. Daus ces urées I'hydro-
séne est substitué en tofalité ou en partie, soit par des radi-
caux alcooliques, soit par des radicaux acides.
De ce nombre sont les suivants :

(Goy” (COy” (Coy” (coy” (COy” g
(CH3),H S N* ((/"HS’) N2 (C*HO0YH ;N%? (C*H¥)?2)N? (C2HY)%{N®
He H e (C2HY)2
Méthyl- urée, Ethyl- urée Acétyl-uree. Diéthyl-urée. Tétrétyl-urée.
(Co"p co: oSy
cameyr ENe (Gl N (comy (o Exp
HS e (C2u¥)2
Ethyléne urée. Ethyléne- Urée composée de Hofiann.

diéthylurée.

Les acides d’une atomicité supcérieure & deux, fournissent des
amides analogues a celles que nous venons d’indiquer, Néan-
moins, le nomhre de ces composés actuellement connus est
encore fort restreint.

En voici quelques-uns qui peuvent servir d’exemples :

I. Amides neutres :

IR i
C*H ;:l) N ) g CSRA O3 %N CSHI«OS,vg N
2()2
H 0 C*H20% H N 0: H ? 0 H 0
Ho(y H Iy Hlw
H S e H ’ H
H / > ) it H
Malamide. Tartramide. H CoH®
H ‘N CSHS% N
H CSH?
Citramide, Tri-phényl citraxnide\').

{*) On peut admeltre que les amides citées ont pour formule :

. , (CBH0%"H (CHH'0%)'H
(G2H303) ﬁ: | Ns, Hs { N3 et H5 § N3
' Hs {COH5)s

en supposant que pendant leur formation leurs radicaux s'adjoignent de
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II. Amides acides :

il
H
C4H502/’/ C‘Hloi)’/
X Njo _ m}”gov)
H n o

Acide aspartique ou
malamigque.

(C4H30|)rr(Ng4r)§ o (C‘HQOQ" EN ).,Hﬂ o
H3

Asparagine ou malamide acide, Acide tartramique.

TYPES CONJUGUES ET MIXTES,

Nous établirons une distinction entre ces deux expressions
qui sont souvent confondues et prises pour synonymes.

Nous comprendrons, sous le nom de lypes conjugues, ceux
qui sont formés de la réunion ou de la soudure d'un type & ce
méme type, soit simple, soit condensé, tandis que par types
mixtes nous entendrons les types produits par la combinaison
de deux ou de plusieurs types différents, soudés ensemble
pour constituer la moléeule, alors méme que I'un de ces types
serait un type dérivé de celui méme auquel il serait uni,

Ainsi,

i 1o

{gzgoi

I'oxygéne el qu'elles subissent une modification moléculaire analogue i
celle qui s’opére dans le cyvanate ammonique, lorsqu'il se transforme en

urée
COH
CN _
N § 0 = M

(") Formule modifiéc par I'introduction d’un atome d’hydrogénc dans le
radical G*H*0?". Voir la note précédente.
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§CrA POUT NOus un type conjugué, tandis que

H H i
{g‘ gli ig} g%omc
H E] .y
alo o thfo g;N
H

seront des types mixtes.

Néanmoins, la plupart de ces types peuvent ¢étre ramenés
aux types principaux plus ou moins condenscs.

En effet, on remarquera aisément que le type conjugué

i o
ol O

pourra étre confondu avec le type eau trois fois condensé, que
le type acide sulfurique-euu pourra étre dérivé du type eau
deux fois condensé, dans lequel un atome d’oxygéne sera sub-
stitué par un atome de soufre, et que le type ammoniaque-eau
pourra étre aussi introduit dans le type eaw, en admeltant
qu'un atome d'hydrogéne ait fait place au groupe ammonium
uniatomique, comme nous I'avons indiqué déja précédemment.

Quoi qu'il en soit, ces types peuvent étre conservés, parce
que, par leur admission, on peut mieux se rendre compte de
certains phénoménes chimiques et de la constitution de quel-
ques composcs. )

1l est plus rationnel, par exemple, de faire dériver I'acide
lacto-succinique

(CHYO )7
(c‘H&OE)" 03
H2
du type conjugué
2
o
H
i 10
ue de le faire dériver du type eau trois fois condensé i | 07
q YP H ’
par la raison que les deux acides qui par leur combinaison
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lui ont donné naissance, étant formés de radicaux djatomiques,
ces radicaux rcmplacent mutucllement les deux atomes de
I'’hydrogéne typique de Icur molécule, mais ne se mainticnnent
en combinaison que parce qu’ils sont soudés 'un & lautre par
une molécule d’eau, ou par son géquivalent. .

La méme formule typique est applicable aux composés sui-
vants, obtenus par MM. Friedel et Wiirtz

(C3HAQ Y7 (1) 6 (CH0)) (CHO)) s

for

{(C‘ﬂ‘O ) { (CZHAy” i(cmfoy' { {cs H‘O
(CHEY % H H
((‘Eus } 0 H i 0 H 2 Y %
Lactosuccinate Alcoot Acide Acide
de digthyle. diéihylcnique. diglycolique. dilactique.

ainsi qu'd I'acide sulfurique de Nordhausen, au bichromate et
au bisulfate de potassium.

50" 507" oy’
'52502;”§°i §Eso%”2°’ §(Croz oz
iolo K 10 k fo

Les chlorhydrines déeouvertes par M. Berthelot fournissent
des exemples de composés appartenant & des types mixtes for-
més de la réunion du type dérivé l(flz au type principal 5}0
dans lesquels le radical triatomique glycéryle C3HY" en se sub-
stituant a trois atomes d’hydrogéne, sert & condenser en une
seule molécule les éléments de ces deux types.

L’épichloridrine peut étre cnvisagée comme provenant du

type mixte

H
H
H
Cl

fo

, , SIS\
et représentée par la formule (c }él) ;0'

La monochlorhydrine appartient au type mixte

|

o}

Cl
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3H§ /H% Oi
et a pour formule i(c g‘)

a !
La dichlorhydrine dérive du type mixte

H
g0
H? ;
CI?
et se formule de la maniére suivante :
(i} 0
Cl12

Un certain nombre d’autres composés se rapportent encore
4 I'un ou & I'autre de ces trois derniers types.

C’est ainsi que la cyanhydrine de I’éthylglycol, I'acide mo-
nochlorosulfurique et la plupart des acides produits par I'action
de I'anhydride sulfurique sur certains hydrocarbures, appar-
tiennent au premier, et que leurs formules sont représentées

par

H H CEH?Y
g (C?H‘)/I E O i (SO!)N% 0 iés 0!)// E
cy | o | }
Cyanhydrine Acide Acide benzo-
de glycol. monochloro-sulfurique. sulfurique.

Il en est de méme de I'acide persulfocyanhydrique et du
nersulfocyanogéne, lorsque 'on adinet dans leur constitution
un radical analogue a celui de I'eau oxygénée.

Dans ce cas on aura :

H
o
(CySy |
(Cysy
pour le premier, et
G
oy
(CyS):!
(CyS)
- pour le second.
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L’acide orthosulfureux peut étre dérivé du type mixte
H
I
H
ni0
et formulé ainsi :

0wl
S0
% H {0,

tandis que I'acide hyposulfureux sera considéré comme appar-
tenant au type mixtc
H
fH fo
H E S
ct représenté, selon M. Odling, par
H !0
fs0v1©.
Ho{s
Nous avons déja fait observer que la formule typique des
amjdes acides et celle des hydrates d'ammonium peut étre
rapportée, soit au type eau ﬁ}o, en supposant que l'un des
atomes d’hydrogéne y cst remplacé par le radical monatomique

ammonium = NH5%, soit au type mixte

H
HN

%L’} .
en admettant que les deux moléeules soient soudées ensemble
par la tendance de 'azote & se saturer complétement.

M. Kekulé donne la préférence i ce dernier type, pour I'ex-
pression des formules des amides acides 4 radical diatomique,

et les écrit comme suit :

H H N H
{ H ;N H { ‘ N } H ; N
S0 { co” cs” iC*O”’ g C‘H‘O”’ i cS”
H %0 H IO H E EO czﬂs'lo
Acide Acide Acide suifo- cxde Acide Xantho
sulfamiqne. carbamique. carbomique. oxaniigue. succinamique. génamide.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



Ces composés, ainsi que tous ceux que nous avons cités dans
le cours de ce travail, témoignent mieux que ne pourraient le
faire de longs raisonnements, de l'union intime qui existe
entre la chimie organique et la chimie inorganique, et de I'im-
possibilité dans laquelle on se trouve aujourd hui d’indiquer
une ligne de démarcation bicn nette centre ces deux parties
d’une méme science.

Nous terminerons notre cxposé par quelques tableaux, dont
les uns comprendront les principales séries de corps admises
aujourd’hui, et dont les autres scrviront de cadre & la réunion
des composés les plus importants ou les plus uliles & connaitre
parmi ceux qui se rapportent aux divers types que nous avons
indiqués. )

En examinant ces tablcaux avee un peu d’attention, on se
familiariscra bientdt avee les symboles des composés qui y
figurent et avee les typesauxquels ces composés appartiennent;
il sera facile alors de les compléter par Pintroduction des corps
dont l'étude offre Ie plus d’intérét au lecteur.
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II. — AvcooLs.

A RADICAL.

DIATOMIQUE TRIATOMIQUE TETRATO=

MONATOMIQUE,
= Glycols. =Glycérines, MIQUR.

PENTATO~

MIQUE.

HEXATO-
MIQUE.

17¢ gerle. ‘ )
CH+0

Méthylique.
C2HS0 C2HS ‘ C2H6Q3
Ethylique. Ethylénique. |Ethylglycér. ")
C3H80 C3H8(2 C3HSQ3
Propylique. Propylénique. Propylglyeér.
CsH100 CiftoQe C4H1004
Butylique. Butylénique. Erythrite. |
CsHt2(0 CsH1202
Amylique. Amylénique.
C8H140)
Caproyliquo,
G7H!80
OFnantylique.
CSH180
Crapylique.
C16H340
GEtylique ou
éthal.

2€ §érte.

CSHeQ
Phénigue on
phénol.
CTHSO
Benzyligue.
C8H100
Toluylique ou
tolual.

CoHtz()
Xylylique ou
xylol.
C10H140
Cumylique ou
cunol.

(*) Connue al'etat de triacétine,

CAH14(8

Manumite.
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IIl. — AcipEs.

A RADICAL.

UNTATOMIQUE., UNIATOMIQUE. UNIATOMIQUE. DIATOMIQUE. DIATOMIQUE.
1re série. 2ue série, 3¢ série. . .
{Ac. gras.) ( Ae. aromatiques.)| (Seérie acrylique.) Are sdrie. ame série.
=Culf2nQ2 | —(nH2—802 | —(CnrHea—2Q2 | —=GsH#0% | —CnHa—204

CH2
Formique.
C2H402 (2H403 C2H204
Acélique. Glycollique. Oxalique.
C3H602 G340 C3[803 C3HA(04
Propionique Acrylique. Lactique. Malonique.
C4l802 CaHe02 C4H803 C4Hs04
Batyrique. Crolonique. Butylactique. Succinique.
311002 C3HsQ:2 CsH1003 C3H30%
Valérianiquoe. Angélicique. Amylactique. Lipique.
CoHL2Q2 CoH 1002 C5H1203 C6H10(4
Caproique. Pyrotérehique. Leucique. Adipique.
GTH1402 C7HS02 CiH1204
OEnanthique. Benzoique, Pimélique.
CSH16(2 CSHS02 CSHt404
Caprylique. Toluidique. Suberique.
CIH1802 COH1604
Pélargonique. - Lépargylique. |
(CloH20()2 C1o[11202 CL0H18()4
Rutique. Cuminique. Cébacique.
C12[2402
Laurostéarique.
C13H2602 *
Coccinique.
C1aH2802
Myristigue.
CL6H32(2 C161130()2
Palmitique. Hypogédique.
C17H34()2 113204
Margarique? Roccellique.
C18H36()2 (1813402
Stéarigae. Oléique. -
C2o[14002
Arachique,
C2el44()2
Bénique,
C2TH3402
Cérotique.
(306002
Mélissique.
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TYPE & |

RADICATUX,
- NITRES
METALLIQUES, ALCOOLIQUES. ACIDES. et HALOGENES.
PHOSPHORKES,

E ; (CH;)’ E (C'—’IHO}){' i (NO?{’ E (I]Il
Potassium. Gaz des marais. Acételdébyde. Acide nitreux. Lhlorure de sod.

K (CH3y (C3H30Y 2 (NO2y Ag f

i (CH3Y | H {C2H3Y { Br

Hydrure de po- Méthyle. Allylaldébyde. Ether pitrenx. | Bromure d’argent.|
tassivm,

K E (C2H13y (CTHS0) } NO2Y (C2II3Y E
(C2Hsy H ‘ H (CGIISJ’E I
Ealiéthyle. Hydrure d’éthyle.| Benzaldéhyde, Nitrobenzine, Iolure d’éthyle.

K (CH3Y (CTH502)y % (CNY {{C2H3Y38n) }
{C2H50Y (C2H3) H (CNY E I
Kaliacétyle. Méthyl-éthyle. Salicylaldéhyde. Cyanogéne. 1ollulre dl.f s{anuo

ricthyle
e | oy | gmgy | oy | e
(C2H5)38n)” ) H 5 H o1
Slannu—tr[élhg’le. Benzine. Benzoyle. Cyanide hydrique.| Chlorured’acétyle.
(HOY (C2H4)” (CrolItLQy (CNY (CTH30Y
(HOY ! ! E (C1OH11() } Cl c
Eau oxygénde. Etbyléne. Cuminyle. Chl:ér::;g:ciyxano- CiLz:‘zlxox;e;Fde
gy | ey | ey | ey |
Peroxyde de Propyléne. Acélone. Cyanure argentiq.| Chlorure meren-
potassium.

{AgOY (C3Hs)! (C5H80Y (H2pY (C2Hsy
(Ag0y g (C3H3Y E (C’*HQ)’E (H=2P) } I }
Peroxyded’argent. Allyle. Valérone. ‘Phos‘]‘)ri\:{:;hihy_ Lodare de vinyle.
(HS)y g (C2H3S) [(mpypy g

(HS)I H [(HP)”P”']'
Persulfure Sulfaldéhyde. | Phosphure mono

d'hydrogéue

g |

Mercurosum,

bydrique bi- phos-
phoré.
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» HY )

TYPE g, |

RADICAUX.
|
1
METALLIQUES. ACIDES. HALOGENES. ‘
Zn (o2 cuy 1
(CeH5y2r 2 12 |

Zine éthyle.

(CH3) (C2H3y E

Hg’

Mercuri-méthyle-éthyle.

(Ca02)”
1Ca02)” |

Peroxyde de ealcium.

(Mn02)”
(MnQ2)" E

Peroxyde de manganése.

R
{PhO2)”

Pervsyde de plomb.

I3

Ozxaldéhyde on glyoxal.
(CoH202)7
H2
Quinon.

(CEH2D2)
(HOYH

Hydroquinon.

(CSHSOQ)”
(CEHS)”

Acétone acéto- propionique.

Iodure de méthyléne.

(C2H4)” E
Cy2

Cysnure d’éthyléne.

Ca”) \
(MEN ;

Chlorure de caleiun.

o |

t.hlorure platineux,

(C4H402) }
cl2

Chlorure de succhyle.

o

Chlorure de earhonyle.

(S0 g
- Cl2

t_hlorure de sulfuryle

Cy2 i 1
Cclz !

¢hlorure de cyanogéne Iiv]uidc.i
(CG}{ﬂO‘i)’/ }
Ciz

Chlorure de quinoyle.
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H3
TYPE y; |

et
BADICAUX ETHERKES.

METAUX
METALLOTDBS.

COMPOSES HALOIDES.

Bi"
Bi §
Bismuth.

)

Antimoine.

POIII
(C2H'3)5 E

Oxyde de triéthylphosphine
ou triéthylphosphoryle.

PS’H
(C.’.H.r’)s E

Triéthyl- sulphophosphoryle

Pclzlll
(2153 §

Triéthyl- chlorophosphoryle.

v

Azote,

pzrre
p27 E
Phosphore.

As2?
ase
Arsénic.

Cr”
B }
Chlorure chromigque.
.

Fer’

b |

Chlorure ferrique.

s |

Chlorure aluminique.

ety
Cls

Trichlorhydrine.

pr
s |
Todide phosphorique.

(I) 0)”'
Cls |
Oxychloride phosphorique,

(AsOY"
Cl3

Oxyehloride arsenique.

(Shoy"” }
Ci3

QOxychloride antimonigue.
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TYPE | ] s

ALCOOLS SULFURES

SULFHYDRATRS. SULFURRS. SULFACIDES. ANBYDRIDFS. SULFORELS, ou ETHERS.
MERCAPTANS.
K m S K m 5 (C2H30) M S {C2H50Y M 5 (CEH3OY (C2HsYy “ s namm M S
H K H (GzH30) K n;
Polassique. Potassique. Thiacétique. Thiacétique. Thiacétate potassique.| Ethyl- mercaptan. sulfure a.m:::m.
Naj ¢ Agyg Cy Cy (C3HBY (C3HBY
1s s | s
i AgtS i1 b HiS (C3H>
Sodigue. Argentique. Sulfocyanigue. Sulfoeyaniqne. Allyl-mercaptan. Sulfure d'al
essence d'ail,
(NH4/ m S
Ammoenique. Caleique. Sulfoeyanure d’allyle
ou essence
- de montarde.
Ba’” M S
Barytique.
(NH#) “ S
(NH4) .

Ammonique.
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H
He HO
) 2 —
TYPE p, | 0 “3}1%0
H
HYDBATES, ACIDES, ANHYDRIDES, SELS. ALCOOLS. ETHERS.
Ba’” ) 5802 ) 5 (Si0 773 A, \SO ) 2 CQHW’ (G214
e § 02 e {02 (Sioy 0 por \CHG oo (i 02
Barytique. Sulfu rique. Silicigue. bulfa_le polas- Elhyl g]ynol Glyculique.
sitque, -
La” 5| €207 L HESHA0Y” | | (SO oy | GSHEZ ) 0 | (G8)7 ) 1y
202 e {02 Sy Jooe| SR Ho e |0 | (Caie | 02
(nlmque Oxalique. Lactique. Bi- sulfate Propyl-glycol. | Oxy-sulfocarbo
pulassiquc. nique.
('41140*” L (CAHA02Y7) 8y N d“m// R co” .
10 Cattaoeri0] it ] 02 FO2 ! oot | 02
Succunque. Suceinique. Sulfocarbonate Amyl glycol. Carhonigue.
éthylopotassiq.
0//
kGt | 0
Larbovinate-
potassique.
wenpe B2 1y - H2 Y o
TYPES Hz 52 et H2 50
SULFHYDRATES, ACIDES. ANHYDRIDES. SULFOSBLS. ETHERS.
B £8) ca (CS)’ ) ¢ (€S)” | gq cs”
|8 h: {8 s ts | @S| e s
Bar} tigue. Sulfocarbonique. | Sulfocarbonique. Sulfecarbonate Sulfncarhonalc
ealcique. méthylique.
R 87 | iC8)") g, 2
Gts e 50 Ko 190 | (et ]S
Calcique. Kanllmgemque Sulfocarbonate Sulfocarbonate
. potassique. €thylique.
CSII
C1s0 | ae {0
Xamhogénalc Xamhnqénd(c
potassidue. éthylique.
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H4
TYPE y, ] 0¢

BYDRATES. ACIDES. SELS. ALCOOLS. ETHEAS.
Smv Cu v (C2HA"y3 (C3H40")3
4 - 4 4 4 4 4
He {0 ite |0 Cur2§ 0 Hr §O4 | (Capisr | O
Stannigque. Orthocarbonique. | Ortho carbonate | Glycol triéthylé-| Trilactate diéthy-
cuivrique. nigue liqu
Sirv Cch (34072
h] v J
He (0% | ppefo0® 407 10
Orthosilicique. Orthocarbonate (02115’)2
plombigque. Lactosuccinate
di¢thyligue.
Cre 04 vy 1‘
K¢
Orthocarbonate
polassique.
(CIHIOR ) 4
Hz2Ca”
Lactate calcique.
(802
N |
K |
Alun.
(5022
Al 04
(NI
Alun d'ammo-
niaque.
SQ¥2
Al Lo
NOSIELS
Alun d’éthyla-
mine.
v
Hs

TyrE s E 03

ANHYDRBIDES.

b 08

phosphorigue.
‘v .
v o

nitrique.
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H

TYPE AMMONIAQUE g

N

! 1. — AMINES.

PRIMAIRES. SECONDAIRES. TERTIAIRES.
(CH3) (CH3)” (CH3y

H [N (CHsy (CH3) § N

H H (Ch2y
Méthylamine, Diméthylamine. Trimélhylamine.
‘CRHs) (CH3Y (C H3y

I N (C2H5Y 3 N (CH3 ' N

H 1 (C215)’
Ethylamine. Méthyl-éthylawine. Dimélhyl-étbylamine.
{CHE)! (CHSY (CSH3)

H" N (CeHsy { N (CH )

H H (C215)

Phénylamine ou sniline,
K
N

H
Kaliamine.

H

(C2HEHOYY
H
H

Oséthylénamine,
JC:{Hs)HI . ’
[(“3"}or]

H
H

Glycéramine.

N

(CQ%‘)" [N

Ethylénamine.

[{C2H4)’(HO)")
[&_CEH‘)”’IIO) ]

(GSHM)H
oo g

Coniine.

Phényl-éthylamine.

N

Dioxélhylén amine.

Phinyl-méibyl-éthylamine.
(cem3, | N
Acéta-nitrile.
(CoHs)™” | N
Pyridine,
(CSHT)"” E N

Picoline,

(o N
Lutidine.
G2H47(HO)")
)H,; i Ho)rv
L‘H‘)”(HO) Y
TrioxéthylénamIne,
\
(CSH )
(CH3y fx
Méthyl-coniine,
(CSH1sy”
(cetasy § N

Ethyl-coniiae.

{(
[(C
|
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PRIMALRES.

SECONDAIRES. TEHRTIAIRES.
(C2H30Y (C2H30Y (G2H3QY
H ;N {L-’II-"O)’g N (C2H30)t N
H (C2H3y
Acétamide. Diacétamide. Ethyldiacétamide.
(CAH70Y (C2H50) Cy’
H ; N (12}{5; N Cilis)’é N
H H C2H5Yy
Butyramide. Ethylacétsmide. Dicthyleyanamide.
(CsH20Y” Cy’ Cl
t EN ((:ﬂi!sygx (:1§N
H H C.
Valeramide, Ethyleyanamide. Trichloramide.
(CTH3QY i oyl N
Ty lﬁy pey | N
H 5 H Dichloro-
lleuzamide. Dimo\iamidz. phuspno—munamulc.

(CAH40%)" ) o
MR
Suceinimide.
ey

H ‘

Carbimide

(acide cyunique .
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He
TYPE H? ¢ N2
H2

I. — DiaMINEs.

PRIMAIRES.

- SECONDAIRES.

TERTIAIRES.

(G218
H2

Ethylepe-diamine,

H?
Hz
Azophényl-diamine,

(CSH2NY (CEH5y %
Ne

(C6H2N)2
H2 g N2

H2
Diazophényl-diamine.

P
ie |
H:

Platinp-diamine.

(Ce m)”
'CaHa) { N2
Ho

Diéthyléne-diamine,

H
1

Acédiamine.

(C2H3) }
N2

(C2Hay”
(C2He)” } Nz
(C2HY)”

Triéthyléne-diamine.

)HA)H
(C2HE) }
(C2H)

Die‘lhyléne digthyl-diamine.

qur
HU”
Hﬂ r)

Trimercum-diaminc.

N2
N2

Zn”
n” ; N2
Zn”

Trizinco-diamine.
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1. — DiaMIDES.

PRIMAIRES, » SECORDAIRES. TERTIAIRES,
(C3H40) (€202, Inconnues.
H: N2 {C2H3)2 gN%
Hz2 ! . H?
Lactamide. Diéthyloxamide.
([“4}{40:‘)'/ (€0")
12 gNi (C2H5"H gxﬂ
H: i
Succinamide. Ethyl-arée.
(L2027 €0
i g N (C2H/e s N2
2 H2
Oxamide. Diéthyl-urée.
{802y G0
g* ng (C2H30"H | N2
2 =
Sulfamide. AcéLlbyl-urée.
COV'

H2 g N2
H2

Carbamide (urée).
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H3
TYPE H3 ; N3
H3

I. — TrRiamINES.

PRIMAIRES. SECONDAIRES. TERTIAIRES,
_ —~—
Inconnues & I'état isolé.
[I. — TRIAMIDES.
PRIMAIRES. SECONDAIRES. TERTIAIRES.
(PO)H/ (CO’/)H
H3 ;N‘ (CO”H gNS
Hs Hs
Phosphamide. Dicarbo-triamide
{Biuret).
pr (COMH
Hs }N’ (CO"H{ N3
H3 (CZH745H
FPhosphorosamide. Dicarho-éthyléne-
triamide

Cvs
f‘{;}Ns
H3

Cyanuramide
(Mclamine).

(acide trigénique).

((}é}{aw) (C2H¥

H#
TYPE H#
H#

N4

TETRAMIDES.
(C0")2

H+
Ethyléne-diéthyl-urée.

)Q%NA
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NH
TYPE ¢,

(NII#)2
TYPE V5 }

12

—)
TYPE YL

N(C2H37 )
[

Todure de tétréthyl-ammo-

§ (G (CSHY)
(Coor GaHi ) g

lodurede tétra éthyl-propyl-
butyl-amyl-ammoenium.

P(C2H3" % E
I

lodure de tétréthyl-phospho-
niuvm.

PHGALYEH, |
Gl
Chlorure de tridthyi-
phoesphoninm.

P((C2H15")5 (C2H4BY)]
Br E

Bromure de triéthyl-bromé-
thyl-phosphonium.

As(CH3"4 ;
I

lodure de tétraméthyl-
arsonium.

As(Cll-”)’ﬁ}
(CH3

Méthyl-arsonium.

PA[(C2H47) (C2HE)6)
Br2 }

Dibromure d'élhyléne-
hexéthyl diphosphonium.

Ne[[C2HA")HE)
12

Diiodure d'éthyléne-
diammonium,

Nep(C2He) e Hs E
12

Dilodure de diéthyléne-
diammonium,

NACHY) (G2 2R
Br2

Dibromure d’éthyléne-diéthyl-
diammonium.

NeriCa ey
Cl

Dichlornre d*éthyléne-
diammoaium.

N2[Pt/H6)
Cl2

Diehlorure de platosonium.

N2/ 1
N(Hg"2H4) }
Cl2
Dichlorure de dimereuram-
monium,

N2[(Pr7Cl2) H6)
cre |

Dichlorure de chloropla-
tammonium.

N[(PL/CI)Y/(NH)2HA)
cl §

Dichlorure de diamichloro-
platammonivn.

MR

Iodure de picrammonium. {

C2H4/"2H8|
Brs E

Tribromure de diéthyténe-
trimmmeonium.

NS C2H A6
NS[(C2HA 6]
Brs
Tribromure de triéthyléne-. |
(riammooium, !
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Typg M
IYPE "y |0

(lydrate d'ammonium).

TvpE (0 02

(Hydrate de d. ammonium.)

pp (VHA5 )
TYPE Y010

(Hydrate de triammonium}.

N{(C2H3/H3]
H |0

Hydrate d’éthylammonium.

N[(C2H3")212;
[{ P i E 0

Hydrate de diéthylammonium.

N(C2H5)5H] )
Hi0

Rydrate de tri¢thyl-am-
munivm,

N CoHw
IR

Hydrate de tétecthyl-ammo-
niuw,

N((C2HsY 3T
L{GaHe7) [CaH 1) ; 0
H

TOydrate d*éthy!-propyl-butyl-
amyl-ammoasium.

N[’CO”)H"Z]‘
=0 to
Acide carbamique,

N[(C202")H2;
wio

Acide oxamique.

N(G2027 2
ciis {0

Oxamate d’éthyle,

N{(CHHA027 112,
K {0

Succinamate de potassium.
[(c“mo”,}{ E 0

Glycorolle ou aeule glycolla-
mique.

Ni(C2H207) (G0
it

Acide hyppurique.

Ne[(CHA) (CPHY
[{ ) e )]}02

Hydrate d'éthyléne hexéthyl-
diammonium.

NCeH0 Y o

Hydrate de ldl‘h")l dnmmo—
nium. (Tartramide.)

[[COHAQ3) l
\Z,C(‘H",\)li” 00

Hydrate de mml dlphcny]

dignumonium (acide diphényl-

citra-biamique).

N(C2H20")2(C2H20) 5
A2

Acide triglyeollamidique.
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rvpr NHE
TYpE V'l o TypE (VBT 1 g0

TveE (MU o5

(Hydrate d*ammonium).

N{(C3H40/")H2) } 0 N(C2H20"")2H E 02
H : H2

Alanine, Acide diglycolamidique.
N[(C4H60"" H2 ) f N(CzH* 21

g9 (G {0
Butalauine. ‘ Thieldine,

N/(CGsHS0jH?)
B} O
Leucine
NCH0"H,
Hojo
Lactamide,
N[(CST407) (C2Ho)H] o
H

Lactaméfhane.

s H4 H)
NCHO 1o

Lactélhylnmlnc

N[(C202”) C2II3"JH))
( ) }H ; 0

Ozaméthane.

Sarcosine.

N[(C*H‘ZO”)(CHE’)I‘;} E 0 ‘\
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TYPES COMPOSES.

CHLORHYDRINES.

MONOCHLOBRHYDRINES. DICELOBHYDRINES. POLYCHLOBHYDRINES.
8§02y (Cagsy Cr'”2
i {0 W {0 1 02
Gl ('l2 Cl4
Sulfurique. Glycérylique. Tétrachlorbydrine chromique.
(C2H20)” (C2H4)" CI‘W
H EO (C 114)//(0_‘ £O+*aq
Cl (C2 ’H’)”g Cl"
Glycollique. C H‘)” Pentachlorhydrine
Cl2 chromique,
(G3H40)” E 0 De I'alcool tétréthylénique.
H
Cl Movij o
Lactique. H2 EO‘)
Ci?
(C"H"Oe)” Molybdique.
i {0
Cl Crlrlg
Succinique. E 04
(lE
Chromique.

(Cottsyn
i |02

Cl
Glycérylique.

(C2HAY”
(C2ha) i 02’
H
Cl
De 'alcool diéthylénique.

(CaH e
HCTR? 0 20'

Benzuchlurh)drme

cg}f;/o E 0

Acdmchlorhydrme plnmhique.
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2 H2 H2)
Types g, l 02, H2 % Sz et H2 % 50
H3
H3

Types }}{: ; 04 et }}}:E 05 .

Types %05 el g;%si R
H

Type H } N. — L. Amines.
H

IL Amides
H2

Type H2{N2 — L Diamines.
H2

1I. Diamides.

s H4
Types H3 3 N5 et H'igN .

Hs H4
L ONHAp (NHep (NS
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