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CHIMIE ORGANIQUE — GENERALITES
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CHAPITRE PREMIER

CONSIDERATIONS GENERALES SUR LES PROPRIETES PHYSIQUES .
DES COMPOSES DU CARBONE

Dans I'étude générale des fonctions nous avons signalé d’intéressantes
relations entre les propriétés physiques et la composition, notamment
dans les séries homologues. Le sujet est assez important et mérite d’étre
développé dans un chapitre spéeial.

1° Densités et volumes spécifigues.

H. Kopp a comparé les volumes spécifiques d’une foule de composés
organiques liquides.

On donne le nom de volume spécifique moléculaire au volume occupé
par une molécule du corps; il s’obtient en divisant le poids molé-
culaire par la densité. On ne saisit de relations tant soit peu générales
que si I'on s’adresse aux composés liquides, en déterminant la densité
de chaque corps A une température telle, que pour toutes les substances
examinées la force élastique correspondante soit la méme; on prend,
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2 CHIMIE GENERALE.

par exemple, la densité a la température d’é¢bullition, ou, pour tous les
corps, & des températures également éloignées de leur point d'ébulli-
tion. Généralement on calcule la densité d’'un liquide & la température
de son ébullition an moyen de sa densité & la tempéralure ordinaire ct
de la loi de dilatation du corps.

M. H. Kopp tire les conelusions suivantes de ses recherches :

1° Les variations du volume spéeifique moléculaire sont a peu pres
constantes pour une méme variation de composition. Une différence de
n fois €11 entre deux substances correspond a une différence de n fois
22 entre les volumes spécifiques.

2° Aux températures d’ébullition ou a des températures également
éloignées des points d'ébullition, les volumes spécifiques de liquides de
méme formule empirique sont identiques, bien que les structures des
corps solent distinctes.

3° En substitnant © a II* dans un composé organique, on ne change
pas sensiblement le volume spécifique.

4° La comparaison des volumes moléculaires d’un grand nombre de
composés conduit a attribuer & chaque élément un volume atomique
spécial, le volume spécifique moléculaire étant la somme des volumes
spécifiques des éléments. Pour un composé tel que G"H"6?, on a

V—m.c+n.h+p.o,

Y étant le volume spécifique moléculaire du composé, ¢, &, o les volu-
mes spécifiques atomiques du carbone, de I'hydrogéne et de I'oxygéne.

Pour certains éléments tels que Poxygene et I'azote, le volumue spé-
cifique atomique varie de grandeur suivant la maniére dont cet élément
cst lié au carbone, On a :

Yolume spécifique atomique du carbone  —=11
— — de I'hydrogéne = 5,5

Pour l'oxygene, le volume atomique est 7,8 ou 12,2, suivant que 0
est lie & G par 1 ou par 2 affinités.

Le volume spécifique atomique de 'azote est 2,3 dans les amines.

— — — 8,6 dans les dérivés
nitres.

— — — 17,0 dans les dérivés
cyanes.

Volume spécifique atomique du chlore — 22,8
— — du brome =27,8
— — de I'iode =37,
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PROPRIETES PHYSIQUES DES COMPOSES DU CARBONE. 3

Soit & calculer le volume spécifique moléculaire de 'acide acétique,

CIPO*=€IP . €6 . 0H; on pose

Galcul. Expérience.
€. =211 =29 »
HE L = d< 9,0=22 »
0....= 7,8— 1,8 »
0,....= 12,2—=12,2 »
Somme, . . . .. 64,6 63,7
L'aldéhyde étant CIF . GO .11, son volume spécifique se calcule ainsi :
Calcul. Expérience.
G, . ... =22 »
He. . ... .....=922 ’ »
O,,..........:'l?,c_) »
56,2 56,4
tandis qu’avec son isomére, 'oxyde d’éthyléne, on a
Calenl. Expérience.
..., ... =22 »
m . ........ =922 »
6..........=18 »
' 51,8 50,6

On peut aussi calculer le volume spécifique d’un composé tel qu’un
éther d'apres les volumes spécifiques de ses constituants :
Acide + alcool — eau — éther.
Volume spécitigne Volume spécifiqie

calculé. expérimental

Acide acélique. . . . . 63,7

Aleool éthylique. . . . 62,0 § 1277 »

Eau. . . . .. .. —18,8 »

Ether acétique. . . . . 106,9 107,6
(Berthelot).

On est allé plus loin : on a cru trouver des différences dans le volume
atomique du carbone, suivant qu’il est unt & lui-méme par 1 ou par
2 aflinités.

Toutes ces questions ne sont pas encore assez solidement résolues
pour qu’il soit utile d'entrer dans plus de développements *.

1. H. Kopp, Annalen der Chemieund Pharmacie, t. XCII, p. 1; t. XCIV, p. 267; t. XCV,
p. 307; t. XCVI, p. 153 et 303; t. C, p. 19. — Buff, Annalen der Chimic und Pharmacie,

tome supplémentaire IV, p. 155. — Ramsay, Berichie der deutschen chemischen Gesellsch.,
t. X1I, p. 1024%.
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i CHIMIE GENERALE.

2° Indices de réfraction; pouveir rifringent moléculaire.

La comparaison des pouvoirs réfringents moléculaires conduit & des
conséquences analogues A celle des volumes spécifiques moléculaires.
Les principaux travaux sur cette question sont dus MM. Landolt, Glad-
stone, Dale, Haagen, Is. Pierre et Puchot,

On a donné le nom de pouvoir réfringent spécifique a I'expression
n—1

d

n=—indice de réfraction | tous deux pris a la méme température,
d = densité 20° par exemple.

Cette expression est, entre certames limites, indépendante de la tem-
pérature, les variations de n — 1 et de d avec la température étant
proportionnelles.

n—

d
léculaire P constitue le pouvoir réfringent moléculaire ou I'équivalent
de réfraction :

Le produit du pouvoir réfringent spécifique, » par le poids mo-

Px< " ;J = ¢équivalent de réfraction.

n a é1é déterminé au moyen de la raie brillante « que donne avec un
prisme Phydrogéne éclairé dans un tube de Geissler. Cette raie corres-

4

pond & C de Fraunhofer, sa longueur d’onde est )‘“:T%GULU de milli-
métre.

De la comparaison des équivalents de réfraction, Landolt déduit les
lois suivantes :

1° Les substances métameres (isoméres par compensation) ont des
équivalents de réfraction trés voisins ou identiques. La structure de la
molécule n'influe pas sensiblement sur la réfraction.

ExempLEs :

Formule Px "%l
Aceétate de méthyle. . . . . CCIEo? 29,36
Formiate d’é¢thyle . . . . . » 29,18
Acide propionique. . . . . » 28,57
Acétate d’éthyle . . . . . . €'IFO* 56,22
Acide butyrique . . . . . . » ~ 36,16
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PROPRIETES PHYSIQUES DES COMPOSES DU CARBONE. 5

Butyrate de méthyle . . . . G0 43,917
Acide valérique . . . . .. » 44,05
Valérianate de méthyle. . . G*H"O* 51,7
Butyrate d'éthyle. . . . . . » 51,52
Formiate d’amyle. . . . . . » 52,09
Acide caproique . . . . . . » 91,61
Valérianate d’éthyle. . . . . @'H*0* 59,50
Acétate d’amyle . . . . .. » 60,90
Acide cenanthylique. . . . . » 99,40

La loi s’applique non seulement & des composés isoméres et méta-
meéres, mais encore a des mélanges ayant des compositions élémentaires
égales.

EXeMpLES :

PX —
1° 1 molécule d'acide acétique -1 molécule d’acide ’
bulyrique — €°*H** 0* — 2 molécules d’acide pro-
pionigue.
" Lemélangedonne. . . . . ... .. ... 28,69
- L’acide propionique donne . . . . . . .. .. .. 28,57
90 I CIFG + €°lP0 = 4x<CHO.
Alcool méthylique. Alcool amylique Alcool éthylique

Le mélange dans les proportions de I'équation donne. 20,83

L’alcool éthylique donne . . . . . . . .. .. L. 20,70
5° <o - GCH0* = €1°P0°.
Alcool méthyligue. Acide acétique. Glycérine.

Le mélange donne. . . . . .. ... oL 34,42

La glycérine domne. . . . . . . ... ... L. 34,32

2° Pour des composés polyméres, les équivalents de véfraction ne
sont pas rigoureusement des multiples simples de 'un d’eux.

3° Dans une série homologue, I'indice de réfraction augiuente a
mesure qu’on s'éleve dans la série; il en est de méme du pouvoir
réfringent spécifique. Pour une différence de n fois GI, la différence
moyenne des équivalents de réfraction est égalea n foi;, 7,6.
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6 CHIMIE GENERALE,

Exempres :

£ x % . Différences
Acide formique. . . . . . . 13,91 7.90
Acide acélique . . . . . . . 21,11 7'46
Acide propionique . . . . . 28,57 7’65
Acide butyrique. . . . . . . 36,22 7,85
Acide valérique. . . . . . . 44,05 7,‘")6
Acide caproique. . . . . . . 51,61 7",’79
Acide eenanthylique. . . . . 59,40 ’
Alcool méthylique. . . . . . 13,47 753
Alcool éthylique. . . . . . . 20,70 8’10
Alcool propylique. . . . . . 28,80 7’51
Alcool butylique . . . . . . 56,11 7’78
Alcool amylique. . . . . . . 43,80 ’
Aldéhyde (€?H*0). . . . . . 18,58 754
' 5 8 b
Acétone (G°H'O) . . . . . . 26,12 9577 4

Valéral €°11'°0). . . . . . . 41,54

Dans la série grasse qui a fourni les exemples sur lesquels s’appuient
les lois précédentes, la structure n’avant aucune influence sur la ré-
fraction, on peut admettre que l'équivalent de réfraction (R) d’un com-
posé est égal & la somme des équivalents de réfraction des éléments.

Sotent ¢, h, 0 les équivalents de réfraction du carbone, de I'hydrogeéne

1. D’aprds les recherches de Janovsky (Monatshefte fir Chemie, t. I, p. 308), 1° la for-
mule

n—1 n,—1 mp—1
M—D—_:tAi 7 +!/.42T—r.-.

n'est pas d’une exactitude générale; 2° les composés isoméres, notamment les carbures aroma-
tiques €"H*"—€, n'ont pas toujours le méme équivalent de réfraction. La valeur de celui-ci
dépend non seulement de la composition élémentaire, mais encore du groupement des atomes;
3e les corps homologucs peuvent offrir des dilférences inégales de leurs indices de réfraction,
pour une méme différence du nombre des groupes €12, suivant la nature de 1'isomére. Ainsi
entre

G615 et €718 ou €6H3.CHB
la différence des indices est de 0,0065; entre le cuméne
€212 ou CSHS . €317
el le cymeéne

spa 7/ €113
€OHY ou G HA\C:"W

la diftérence est de 0,019, ¢'est-a-dire trois fois plus grande; entre le cuméne et le mdsityléne
isomére €8113 (GH3)3 on constate une différence de 0,0061, presque ézale & celle de deux
termes homologues.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PROPRIETES PHYSIQUES DES COMPOSES DU CARBONE. 1
et de I'oxygéne, pour un composé¢ €"1" 0 on aura
R—=m><c+n>xh+p><o.

Avec trois équations de cette forme dans lesquelles on connait R et

les coefficients m, n, p, on peut calculer les équivalents de réfraction
des éléments ¢, h, 0. On a trouvé

Coov . ... == 5,00
ho ..o .. =130
0. ......=5300 ou 2,9 (Gladstene).
AZ ...... :4,10
Ch...... =9,9

Avec ces données, et connaissant la formule d'un corps, on peut
déterminer R, et vérifier par un grand nombre d’exemples Pexactitude
des valeurs de ¢, h, o, en comparant les valeurs de R calculées et celles
dounées par 'expérience.

L’'indice de réfraction d’un corps se caleule d’aprés la formule

R d
n—=—14 -
l)

Pour un mélange dont I'indice est N, la densité D ct le poids P,
n,n'... étant les indices des produits mélangés, d,d’ ... les densités
de ces produits, enfin p, p’. .. leurs poids respectifs, on a

N—1 P_n—'l '_*_n’—l o
R T g P

Les relations simples dédunites de I'étude de la série grasse ne se
vérifient plus dans les autres séries, telles que la série aromatique, les
groupes de I'anthracéne, de la naphtaline, du térébenthéne. Générale-
ment, pour les composés de cette nature, I'équivalent de réfraction est
supérienr a celui que 'on déduit du calcul en s’appuyant sur les équi-
valents de réfraction des ¢éléments.

D’aprés Gladstone!, les différences entre le calcul et Pexpérience
sont les suivantes dans les divers groupes de carbures :

Carbures et dérivés de substitution Equivalent

chlo1és, nitrés, etc. Pormule générale. de réfraction.
Carbures saturés. . . . . . C*H*+*  normal + 0
Carbures ¢éthyléniques. . . CG'H* » 4+ 0
Carbures térébéniques. . .  C'H™~* » <+ 3
Carbures aromatiques . . .  €*H*~¢ » 4+ 6
Carbures naphtaliques. . . €~ »  + 14
Carbures anthracéniques. .  C'H*~*° » 4+ 17

1. Chem. Soc. (2), t. VIII, p. 101
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3 | CHIMIE GENERALE.

Briihl fait observer que la différence entre 'expérience et le calcul,
d’apres la formule

n—1 n —1 n,—1
M-—ﬁ——.__:t:Al—d——i—yA2 7 + .,

1 2

dépend de la maniére dont les atomes de carbone sont liés entre eux.
Pour chaque double lien la différence en plus serait égale & 2. Aiusi
pour les composés €*Cl*, €3I (OH), €11'0, G°H°Cl, €*H 0?, C*II1*,
la différence moyenne est 4 ; pour les carbures aromatiques & un noyau
benzinique, elle est 6.

3° Pouvoir rotatoire molécnlaire.

Les cristaux naturels de quartz, taillés perpendiculairement a I'axe,
dévient le plan de la lumiére polarisée. Certains échantillons exercent
une déviation vers la gauche, d’autres vers la droie. Cette propriété
curieuse disparait en entier lorsqu’on dissout I'acide silicique dans un
réactif approprié ; elle dépend uniquement d’une constitution spéciale,
asymétrique du cristal de roche, asymétrie qui est tantot orientée dans
un sens, tantét dans un autre.

Un assez grand nombre de substances organiques sont ophquement
actives et dévient comme le quartz le plan de polarisation; le fait se
constate, alors non avec des cristaux taillés dans un sens déterminé, mais
avec le corps liquide (essence de térébenthine, efc.) ou dissous dans un
liquide inactif tel que I'cau ou I'alcool, ou encore avee la substance en
vapeur. Dans ces cas, I'influence exercée sur la lumiére ne peut dériver
que des molécules du corps actif; de lia le nom de polarisation rote-
totre moléculaire donné au phénoméne.

L'influence est évidemment proportionnelle au nombre des molécules
actives que le rayon polarisé rencontre sur son chemin.

De ce principe découlent les conséquences suivantes :

Premier cas. — L corps est liquide et homogéne. — Soient 3 la
densité et I la longueur en millimétres sous lesquelles on a constaté
une rotation angulaire «. Si la densité devient 1 et la longueur 100,
les molécules actives diminuent dans le rapport de 1 4 3 et de 100 4 /;
la rotation se modifiant dans les mémes rapports devient

100«
=75

[«] mesuré pour une lumiére homogéne connue, telle que la lumiére
Jjaune de l'alcool salé, représente la rotation provoquée par une colonne
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PROPRIETES PHYSIQUES DES COMPOSES DU CARBONE. 9

de longueur constante, 100 millimétres du corps actif, celui-¢i ayant
une densité idéale égale a I'unité. Ce nombre constilue ce que Von
appelle le pouvoir rotatoire moléculaire ou spécifique.

ExewpLe : L’essence de térébenthine obtenue par la distillation de la
térébenthine du pin maritime dans le vide, aprés saturation des acides
libres, dévie le rayon rouge d’un angle de 56%1, 4 la température de
15° et sur une longueur de 200 millimétres : la déviation est a gauche ;
4 15° la densité de cette essence ¢tant égale a 0,864, on a

~ 100><56,1 0y
4 =300 <0808~ 2k
DruxieMe cas. — La substance active est dissoute dans un liquide

inactif. — Soient P le poids du corps actif, E celui du liquide, 3 la densité

~
V]

de la dissolution. Le volume total sera I + En divisant le poids P

du corps actif par ce volume fotal, on a la densité A du corps actif :

A= D
P+E
Par conséquentl,

~ 100a 1002 (P +E)

[a]’ l.Aa 1P3 ) A [l]
0 . . , P+FE
n peut aussi mesurer directement le volume total V— 3 de Ja
solution, ce qui donne
, 100a.V
o) = —p— 2]

ou bien, en appelant ¢ la proportion pondérable du corps actif con-
tenue dans 'umité de poids du mélange, on a

R P "

U

P+E:DP:x4:e; ¢
d’ott
100 a
l.e.5

—
=

. 3

[2]
En posant dans ces formules g =0 ouc=1, onretombe surla for-
mule
1002 gu premier cas.
[a] = )
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10 CIIMIE GENERALE.

Exemrie : 16,471 de sucre de canne, dissous de maniére a occuper
un volume de 100 centimétres cubes, donnent une liqueur qui, exami-
née avec un tube de 200 millimeétres, dévie le rayon rouge de 18°,4
vers la droite. En appliquant la formule [2], o V=100, « = 18°4,
{=1200, P=16,471, ona
], = 1(‘)0 . 18,{* . 10027;‘550’9_

v 200.16,471

La valeur [2] du pouvoir rotatoire spécifique d'un corps établie d’a-
prés ces principes n’est une conslante caractéristique pour la substance
que dans les conditions trés limitées dans lesquelles Vexpérience a été
faite. Elle dépend :

1° De I'espéce de lumicre employée;

2° De la température, dont 'augmentation tend & abaisser le pouvoir
rofatoire;

3° De la nature du dissolvant inactif ;

4° Pour un méme dissolvant, elle varie avec la concentration, aug-
mentant généralement avec la dose du dissolvant.

On doit donc spécifier & chaque fois : Uespéce de lunmére & laquelle
se rapporte |2], au moyen d'un indice ([2],, [2];, [a]p) 5 la température a
laquelle on a mesuré la rotation et la densité de la solution ; le sens de
la dévialion, en employant le signe - pour la déviation & droite, le
signe — pour la déviation 4 gauche, ou encore des fléches w—r , ~~;
la nature du dissolvant s’il est homogéne, et sa composition s'il est
complexe. Pour un méme corps, la rotation varie notablement suivant
que le milieu dissolvant est neutre, acide ou alcalin ; le sens méme de
la rotation peut étre interverti par ces conditions?.

Toutes les autres condilions élant maintenues constantes, on peut
chercher une valenr de [z] indépendante de la dilution et de la nature
du dissolvant, valeur a laquelle on donne le nom de pouvoir rotatoire
absolu. Il se détermine au moyen d’une équation de la forme

[4]=A+B.q+C.q,

dans laquelle g est la quantité pour 100 de matiere inactive.

Pour un dissolvant donné on détermine la valeur de [«], avec trois
dissolutions de concentrations distinctes et pas trop étendues. On porte
les valeurs de ¢ sur I'axe des abscisses en prenant des ordonnées corres-
pondantes proportionnelles & [«]. Si les trois points ainsi établis se trou-

1. L’asparagine et I'acide aspartique dévient a gauche en solulions aquenses alealines et &
droite cn svlulions acides. Lo mannite a un pouvoir rotatoire presque nul dans I'cau pure; elle
dévie sensiblement a ganche en présence des alealis caustiques et a droite sous I'influence du
borax, de certaing sels neutres et de I'ammoniagque.
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PROPRIETES PHYSIQUES DES COMPOSES DU CARBONE. 11

vent sur une droite, on peut se contenter de Péquation simpliliée

[x,=A + Bq; sinon on augmente le nombre des déterminations, afin

de fixer avec certitude les coefficients constants A, B et G dans I'équation

géunérale [a], =A + Bg + Cq¢®. En posant =0, on a [2], = A pour le

pouvoir rotatoire spécifique absolu. Eun variant les dissolvants, on ob-

tient diverses valeurs de A dont on.peut prendre la moyenne.
SiMreprésente le poids moléculaire d'un corps,

Mo< [4]
100

]

sera la déviation qu’éprouve le rayon- polarisé sur une épaisseur de
I millimétre, T'unité de volume renfermant dans chaque cas le méme
nombre de molécules.

Relations entre le pouvoir rotaloive el la structure des corps. —
L’activilé rotatoire ne peut dériver que d’une siructure dissyméirique
des corps. S'agitil du quartz ou du chlorate de soude qui ne sont actifs
qu’a P'état de cristaux, la dissymétrie est due aux particules intégrantes
du cristal lui-méme el se révéle duns les quartz actifs par 'apparition
de facettes hémiédriques disposées tantot & gauche, tantot & droite, sui-
vant le sens de la rotation, de telle sorte qu’un cristal gauche est I'image
non superposable, vue dans une glace, d'un cristal droit (J. Herschel).
Par ses travaux classiques sur 'acide tartrique, M. Pasteur a établi une
relation analogue entre les substances moléculairement actives, relation
que 'on peut formuler ainsi : Toute substance moléculairement active,
cristallisable, peut étre amence i fournir des cristaux dowés d’une
heémiédrie non superposable, dont le sens a avec celui de sa rotation une
correspondance iavariable.

On peut comparer grossiérement les éléments actifs des corps doucs
de la polarisation rotatoire moléculaire, c’est--dire les molécules
elles-mémes, a des vis dextrorsum, ou sinisfrorsum qui gardent leur
caractére quel que soit le sens suivant lequel on les envisage; et I'on
concoit alors que deux organisations inverses puissent se refléter dans
les cristaux par des hémiédries Jatérales et indépendantes du retour-
nement .

1. Lorsque dans une forme simple de I'un des systémes cristallins on suppese que la moitié
des faces alternantes disparait, tandis que I'autre moitié sc développe, on obtient une forme
hémiédrique fermée ou non, suivant le systéme.

Prenons comme cxemple V'octatdre fondamental des systémes 4, 2, 4, 6 : en faisant dispa-
raitre successivement, dans les systémes 1 ¢t 2, les deux groupes de quatre faces alternes, non
adjacentes, en lesquels les faces de I'octatdre se décomposent, on engendre dans chaque systéme
deux téiraédres hémiédriques, mais superposables. Avec l'octaédre du quatriéme systéme, on
obtient par la méme méthode deux téiraédres symétriques non superposables.

On voit facilement que les sommets p et M (fig. 1 et 2) sont symétriques, parce qu'ils met-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



19 CHIMIE GENERALE,

Rappelous sommairement les prineipaux faits sur lesquels s’appuic
ce principe.

L’acide tartrique ordinaire et ses dérivés, sels, sels doubles, tar-
tent tous deux les faces correspondant aux angles égaux mpr et PMO & droite de l'observa-

teur alors que leurs arétes homologues mp et MP sont 'une supérieure et I'autre inféricurc
aux faces correspondant aux angles égaux opr et RMO. On peut aussi diriger vers I'observalenr

Fig. 1. Fig. 2.

les sommets & comparer p et M, cn les faisant regarder du coté des arétes mp et MP opposées
aux faces opr, RMO, en s'assurant si 1'une des deux aulres faces, telle que mpr, MPO, tombe ou
non du méme c6té; dans le dernier cas il y a symétrie. La comparaison des autres angles tri-
¢dres conduisant an méme résultat, on en conclut que les dcux tétraédres sont symétriques. I
cn est de méme de toute forme composée dont ces tétraédres font partie a lilre de modifica-
tions hémiédriques.

Dans le quatri¢me systéme, les faces hemiédriques révélatrices du pouvoir rotatoire molécu-
laire appartiennent généralement i l'un ou i I'aulre des deux tétraédres inverses des figures 1
et 2. Elles sont généralement associées a diverses faces de formes homoédriques.

Ainsi dans l'asparagine aciive on trouve les faces de dcux prismes rhomboidaus, N et P, lcs
faces 'erminales § et quatre facettes e hémiédriques d’un tétraédre ou demi-octaédre (fig. 5).

Fig. 3. Fig. 4. Fig. 5.

Dans I'émétique ammoniacal, on irouve les deux prismes rhomboidaux N et P, les facetics
de I'hémioctaddre et les faces terminales § (fig. 4 et 5).
Les faces hémiédriques sont toujours assecides au moins & un prisme rhomboidal avec lequel

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PROPRIETES PHYSIQUES DES COMPOSES DU CARBONE. 13

tramide, acide tartramique, dévient a droite le plan de la lumiére
polarisée; leurs cristaux offrent des facettes hémiédriques orientées
dans le méme sens. :

I’acide racémique obtenu accessoirement dans la préparation de
I'acide tartrique est inactif, ainsi que la plupart de ses dérivés, qui
eristallisent comme lui en formes homoedres distinetes des dérivés
correspondants de l'acide {artrique. Deux exceplions heureuses onl
permis & M. Pasteur d’établir la cause de inactivité et de I'homoédrie
racémiques. Cet acide est le résultat de la combinaison de deux acides
tartriques inverses, dont l'un, droit, est I'acide ordinaire, tandis que
I'autre, gauche, est un acide nouveau parfaitemecnt identique avec le
premier, tant au point de vue chimique que sous le rapport des pro-
priétés physiques, 4 I'exception seulement de la rotation et de I'hémié-
drie. On retrouve dans I'acide gauche libre, au méme degré, mais en
sens inverse, loutes les particularités de pouvoirrotatoire qu’aménent
dans Yacide droit les variations de température, I’addition d’acide bori-
que, la dilution. Chaque sel gauche, chaque dérivé gauche offre Ia

elles ont deux paramotres communs, de maniére i apparaitre, quand ce prisme est dominant,
comme faces de troncature des arétes de ses bases. Assez souvent elles sont lides par les mémes
relations avec un second prisme rhomboidal paraliéle a 'un des paramétres communs précé-
dents, de manitre a former troncature sur quatre des huit angles solides, les aigus ou les oblus
«u premier prisme. .

Dans le cinquiéme systéme, il o'y 2 plus de formes sinples fermées; l'octaédre type sc par-
tage en deux prismes rhomhoidaux distinets, de méme quc les prismes paraliéles a I’axe prin-
cipal se résolvent en deux systémes distincts de faces paralltles. Les formes hémiédriques
o'ont done plus droit qu'a deux faces au plus et sont ouvertes. Si 'on prend pour les deux
faces conservées de I'un des prismes rhomboiduux deux faces paralléles, les formes composées
anxquelles elles s'associeraient n'offriraient pas le caractére de dissymétrie la*érale inditiérente
au retournement; en d'autres termes, les deux solides anaogues qui, se partageant les quatre
faces du prisme, réalisent les deux cas d’hémiédric, seraient snperposables. Les hiémiédres des
cristaux de ce systéme se formant tous par conservation de deux faces situées du méme ¢bté, ce
qui conduit 4 la symélrie non superposable.

<
L)

Fig. 6. Fig. 7.

Dans F'acide tartrique, les dcux faces hémiddriques e forment troncature sur deux des qualre
arétes paralléles au paramitre &. On y trouve les faces P (0 10), les faces U (0 11), les bases S
(0 M), le prisme rhomboidal oblique T (1 40) (fig. 6).

Dans la figure 7 les faces e sont encore du miéme coté, mais a gauche; elles forment la seconde
moitié du prisme rhomboidal (1 01). Ces deux solides ont vistblement la relation d’un objet
avce son image. .
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méme densité, la méme solubilité que le composé droit correspondant,
reproduit dans la cristallisation tous les détails de stries et de groupe-
ments de cristaux que le composé droit avait pu présenter; la rotation
et lorientation des facettes hémiédriques constituent seules une opposi-
tion entre les deux groupes de corps.

Lorsqu’on cherche a faire crislalliser le racémate double de soude et
d’ammoniaque on le racémate double de soude et de potasse, au lieu
d’obtenir comme pour les autres racémates une senle et méme espéce
de cristaux, homoedres et inactifs, on voit se former en proportions pon-
dérables égales deux variétés de cristaux, ne différant que par I'orien-
tation de leurs facettes hémiédriques, inclinées a droite pour 'une et a
gauche pour l'autre, facettes qui donment aux cristaux des deux séries
le caractére de non-superposabiluié.

La séparation est effectuée par triage. Avec le racémate de soude et
d'ammouniaque Ia reeristallisation des prismes inversement hémiddres
issus du dédoublement ne fait pas disparaitre la spécialité hémiédrique,
comme cela arrive dans le cas du racémate de soude et de potasse’.

Les eristaux fournis par le sel double sodico-ammonique sont du
quatriéme systeme ; ils offrent douze faces additionnelles latérales et
dix faces additionnelles au sommet ; parmi celles-ci se trouvent deux
systémues de quatre faces hémiédriques, constituant deux tétraédres.
Cest a Lorientation de ces facettes par rapport aux autres facettes que
on distingue les deux formes symétriques.

La séparation par triage étant effectuce et complétée par recristalli-
sation, il ne reste plus qu'a isoler les acides correspondants. L'acide
droit et I'acide gauche mélangés, en solution, en proportions équiva-
lentes se combinent avec élévation de températuie, en reproduisant
i'acide racémique.

Si 4 une solution sursaturée de racémate double de soude et d’ammo-
niaque on ajoute un cristal de tartrate droit sodico-ammonique, on
provogue exclusivement Ja précipitation du sel droit qui existe dans la
liqueur ; celte intéressante observation de M. Gernez permet d’éviter
les longueurs du triage mécanique.

Quoi qu’il en soit, la méthode précédente ne s’applique qu’au cas
particulier de I'acide racémique et ne réussit que parce que, pour une
cause inconnue, le racémate sodico-ammonique n’existe pas. Elle ne
constitue pas un procédé général pour partager un inactif en deusx
actifs inverses et égaux.

M. Pasteur a constalé que la similitude parfaite des propriétés de

1. L'hémiddric n’est pas un reflet obligé de la propriété optique, elle est seulement possible,
et I'on a toujours pu la faire apparaitre en variant les conditions de cristallisation.
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deux actifs inverses (I'orientation hémiédrique et le sens rotatoire excep-
tés) cesse de subsister dans les combinaisons de chacun d’eux avec des
substances qui sont elles-mémes actives, comme §'il y avait addition des
pouvoirs dans Pune des deux combinaisons et soustraction dans I'autre.
11 en résulte des différences marquées dans la constitution des deux
molécules chimiques composées et dans Iensemble des propriétés :
forme, solubilité, résistance a I'action de la chaleur. Le racénate de
cinchonicine étant dissous dans 'eau et la solution élant amenée a
un degré convenable de concentration, les premiers cristaux qui se
déposent sont presque entirement constitués par le tartrate gauche,
'eau-mére retenant le tartrate droit. Avec le racémate de quinine on
effectue une scission analogue, mais dans ce cas le sel droit cristallise le
premier.

M. Pasteur a encore utilisé I'inégale facilité avec laquelle les deux
acides tartriques actifs sont attaqués par les ferments figurés. En
plagant le racémate d’ammoniaque dans les conditions qui provoquent
la destruction du tartrate droit d’ammoniaque, on voit disparaitre exclu-
sivement le groupement constitutif droit, tandis que le sel gauche reste
inaltére.

En chauffant a 170 pendant quelques heures du tartrate de cincho-
nine, les deux constituants du sel se modifient au point de vue de leur
activité : Pacide tartrique est particllement transformé en acide race-
mique (T droit+T gauche) et en un nouvel acide tartrique, inactif et
difftrant du racémique par ce fait qu'on ne peut le dédoubler en deux
actifs inverses, doués de méme activité. M. Jungfleisch a montré depuis
quil suffit de chauffer 'acide tartrique droit avec un peu d’eau, vers
160°, pour le convertir partiellement en racémique et en acide inactif
non dédoublable. 11 s’établit dans chaque condition un équilibre entre
les acides droit et gauche et acide inactil.

En résumé, 'acide tartrique offre les modifications suivantes : 1° deux
acides doués de pouvoirs rotatoires exaclement égaux, mais inverses,
ayant identiquement les mémes caractéres physiques et chimiques et
ne se distinguant que par I'hémiédrie et le sens de la rotation qu'ils
impriment ; 2° un inactif par compensation, résultant de la combinaison
moléculaire des deux actifs ; 3° un inactif non dédoublable.

Des fuits analogues ont été constalés pour d’autres combinaisons
aclives.

Le camphre des Laurinées donne par oxydation, au moyen de l'acide
azotique, un acide bibasique, acide camphorique, doué du pouvoir
dextrorsum. Dans les mémes conditions, on obtient avec le camphre de
matricaire un acide camphorique déviant & gauche et offrant a peu pres
la méme énergic que le premier. Ces deux acides se combinent molécu-
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laircment pour former un acide racémocamphorique ou actif dédoublable.

L’asparagine se transforme sous l'influcnce des acides ou des bases
en acide aspartique. Tous deux sont actifs et offrent une extréme mobilité
de la partie dissyméirique de leur groupement moléculaire; en solu-
tions aqueuses ou alcalines ils sont dextrogyres et deviennent lévog yleq
en solutions acides.

L’acide aspartique dérivé du bimalate ou du fumarate acide d'ammo-
niaque est inactif et n’a pu étre jusqu’a présent dedoublé en deux
actifs inverses; les solubilités et les formes cristallines de ces deux
acides aspartiques et des deux séries de sels qu'ils fournissent sont
légérement différentes. L’acide aspartique actif fournit par Taction
de Pacide azoteux un acide malique actif, identique avec celui du sor-
bier. ’acide aspartique mactif donne, dans les mémes conditions, un
acide malique Inactif qui ne s’éloigne de 'autre que par quelques légéres
différences. Leurs scls sont trés voisins et ne se dislinguent guere
que par la rotation et ’'hémiédrie. L’acide malique inactif, non dédou-
blable, se forme encore pendant la surchauffe du bimalate d’ammo-
niaque.

M. Le Bel* et plus tard Van ’t Hoff* et Landolt® ont cherché a pénétrer
plus avant dans la solution du probléme relatif a4 'activilé optique
mioléculaire et & relier la dissymétrie moléculaire & la structure intime
des composés. En s’appuyant sur des considérations d’un ordre pure-
ment géométrique, Le Bel est arrivé a formuler une régle giénérale
permettant de prévoir si la dissolution d’une substance exerce ou non
la rotation du plan de polarisation; jusqu’alors on savait seulement
que les dérivés d'une substance active sont en général actifs : encore
avait-on constaté de frequentes exceplions.

Premier principe. — Soit unc molécule complexe répondant a la
formule MR}, M étant un radical simple ou complexe combiné & 4 atores
monovalents, susceptibles d’élre remplacés par substitution. Mettons a
la place de trois de ces atomes R trois radicaux monovalents, simples ou
composés, différents entre eux el non identiques & R. Le corps ainsi
obtenu M. R.R'. R". X" sera dissymétrique ct jouira du pouvoir rotatoire.

Deux cas d’exception se présentent: 1° si la molécule type offre un
plan de symétrie renfermant les 4 atomes R, la symétrie par rapport
a ce plan ne sera pas allérée par les trois substitutions, et alors toute
la série des corps substitués sera inactive; 2° si le dernier radical
substitué 4 R est composé des mémes atomes que tout le reste du

Bulletin de la Soc. chim. de Paris, t. XXII, p. 337, 1874,
Position des atomes dans Uespace.
Pouvoir rotatoire, p. 25.

oo
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groupement auquel il s’sjonte; duans ce cas effet de ces deux groupes
égaux peut se compenser ou s’ajouler :

RM -NMR,
R'R" R"R.
Deuxieme principe. — Si dans la molécule MIR* on ne substitue 4 R

que deux radicaux R’ et R”, il peut y avoir symétric ou dissymétrie
suivant la constitution dc¢ la molccule initinle MR®, Si cette molécule
possédait un plan de symétrie passant par les 2 atomes R que I'on rem-
place, ce plan restera plan de symétrie apreés la substitution, Je corps
sera inachf.

Tous les corps saturés de la série grasse dérivent du forinene ¢ H* par
substitution de radicaux 4 I'hydrogéne. Pourva que les 4 atomes d’hydro-
gene ne soient pas dans un méme plan, on peut appliquer le premier
principe et allirmer que Piniroduction de trois radicaux distinets a la
place de I’ fournira des corps actifs. Si done dans Ia formule développée
on trouve un carbone combiné & trois radicaux monovalents différents
entre eux et differents de H, on doit rencontrer un corps actif. Lexis-
tence constatée de dérivés trisubstitués actifs conduit & admettre que
dans €11* les 4 H ne sont pas dans un méme plan.

Le forméne ne fournissant jamats qu'un senl dérivé par deux ou par
trois subslitutions, on peut admetire le second principe el aflirmer que
deux substitutions n’amenent pas Iactivité rotatoire.

Exeweres : Lactde lactique a une constitution représentée par la for-
mule

1
I
CIF—C—C0.0H.
|
HO

Il est donc asymétrique.

De fait, M. Wislicenus a rencontré dans la viande un acide luctique
actif qu’il considere comme un isomére physique de Pacide lactique
ordinaire inactif,

La formule développée de 'acide malique est

H

!
GO.OILCNP——C0.0H;

|

O

celle de Pasparagine est

1

|
CO AP CH -~ G — GO A2,

!

0l
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celle de I'acide aspartique est
H
€0.0H.CH'— 6—€0. OIL
Azlﬂ2 -

Ces trois corps répondent 4 la condition du premier principe, tandis que
Pacide succinique étant
3|

|
0. 0H. €' —€—60.0H
|
H
doit étre inactif, de méme que 'acide éthylénolactique

€H. OH.€H. €0.0H.

L’acide tartrique a pour formule

H U
|
[60.0H—& —[G—€6.0H]; -
o o

envisagé sous cetle forme, il répond au type MRR'R"R™, dans lequel
Pactivité est possible.

Mais on a de plus R"" =MRR'R".

Deux arrangements d’une symétrie inverse sont effectuables dans le
groupement MRR'R”: ¢’il se trouve combiné & un groupe identique et
superposable, les effets sur la lumiere s’ajoutent, ce qui conduit & Pacide
actif ; s au contraire il est combiné a un groupe d’une symétrie inverse,
les effets se neutralisent et Pon obtient ’acide inactif.

L’aleool amylique actif est}

s
|
CIP—6—GH. OH.

|
n

Les éthers de cet alcool, les acides conjugués qu’il fournit, I'acide
valérique eorrespondant
e
|
GIP—t—60.01,

!
H

les valérates et les éthers valériques, 'amylamine, 1'éthyle-amyle, le _

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PROPRIETES PHYSIQUES DES COMPOSES DU CARBONE. 19

diamyle restent tous dans les conditions de I'activité, tandis que
I'hydrure d’amyle
Ik
|
CIP — G—CH°

|

Il
1ne les posséde plus.

Les exemples cités suffisent pour bien faire comprendre les principes
sur lesquels s’appute M. Le Bel. Toutcs les substances actives renferment
au moins un carbone asymétrique ; 13 ot manque un atome de carbone
asymétrique il n’y a pas de pouvoir rotatoire. Cependant la réciproque
nest pas vraie, et la présence d’'un ou de plusieurs atomnes de carbone
inactifs n’entraine pas forcément I'activité optique.

4° Points de fusionm et_d'¢bullition.

Point de fusion. — La détermination du point de fusion des com-
posés organiques solides est une opération courante de laboratoire.
Nous avons donné, dans le tome I, p. 85, la maniére de Ueffectuer.
Cette opération, d’une exécution rapide, n'exige que quelques milli-
grammes de matiére et donne d’utiles renseignements sur la pureté des
substances que I'on a entre les mains. La présence de trés minimes pro-
portions d’un corps étranger suffit, en effet, dans beaucoup de cas,
pour modifier de quelques degrés le point de fusion. On a constaté, pour
certains mélanges en quantités égales de deux substances, que le point
de fusion est inférieur a celui du corps le plus fusible. Les deux acides
oxybenzmques (210° et 200°) donnent un mélange fondant vers [50°;

Pacide stéarique et I'acide palmitique, réunis ensemble, fondent a unc
température moins élevée que lacide palmitique seul qui est plus
fusible que 'acide stéarique.

Dans les séries homologues de méme structure, dont les termes ont
des noyaux fondamentaux constitués de la méme fagon, on observe des
oscillations réguliéres dans le point de fusion, qui séléve et sabaisse
alternativement, les termes qui contiennent un nombre impair d’alomes
de carbone ayant un point de fusion situé plus bas que celui du terme
précédent i nombre pair d’atomes de carbone.

Acides ("[?"62,

Valeurs de Jle Point de fusion.
n=—1.......... 2

== J I I &
n=3.......... Liquide a—21°
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n—4%.......... 0

n=35. . ....... Lqudea—1¢
n_6.......... =9

n="7. ... ...... —1095
N—=8. .« . .. ... 16

n=—"9. ... e DA

n=10 ... ... ... -=30°

n=—I6 ... .. ... +(2

n=17 . .. ... ... 599
n::118 PR +690,2

Acides CM%—204,

Yaleurs de n. Peiul de fusion
n—4. . ... oo 180
e 97°
n=T7. ... ... ... 105
n—=8. . ... ... ... 40
n=9.. . ... .. ... ... 106
n—A0.. ... 127°

n=1M... ... ... ..., 108

Daus un groupe de corps isomeéres le point de fusion est d’autant plus
¢levé que le corps contient plus de résidus CIP.

Dans la série aromatique, les derivés para fondent 4 des températures
plus élevées que leurs isoméres mcla et ortho.

Point d'ébullition. — En comparant les points d’¢bullition dans une
séric liomologue derivée du formeéne, ne comprenant que des corps de
méme stracture, tels que les carbures normaux ou leurs dérivés de
divers ordres, on constate, comme nous Favons déja montré au tome (il
par plusicurs exemples (p. 151), que d’un terme au suivant le point
d¢’¢hullition s’éléve assez régulicrement, soil d'environ 19° & 20° pour
pour chaque addition de G11° duns la molécule.

Cetle loi de croissance n’est cependant pas absolument rigourcuse ;
dans certains groupes la différence d'un terme a I'autre tend & diminuer
a mesure que la molécule devient plus lourde ; dans d’autres, au con-
traire, elle augmente.

Goldstein donne la formule suivante pour caleuler les points d’ébul-
lition des carbures normaux €*11***+2 :

"= 5800 fn—1) 19—

n

w
=9
<

<
[N
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Dans la série aromatique la loi de croissance subsiste tant que les
substitutions de GH® a H portent sur une chaine latérale; si elles se font
dans le noyau henzinique, la différence d’un terme au suivant est de 30°.

Y d’ékl:ﬂlilni:ion. Différence.
Toluéne.. RS V20 § LS O § LU 6 ({1 % 94
Ethylbenzine . €°1P. CH*. €IB. . . . 134 -
Propylbenzine. C°H°. €11 . GIP . GIF . 147° g 15
Beuzine. . . . G°He. . . . . . cee e 80% )
Tolubne. . . . C'IF. €IF. . . . . . . 11003 § 2V
Xyleme . . .. WL Gih L L. 434 27

[’isomérie n’entraine pas 'égalité des points d’ébullition; au coun-
lraive, les différences de cette donnée physique ont souvent permis de
distinguer et de séparcr deux ou plusicurs isoméres voisins. Le point
d’ébullition de corps isoméres est moins ¢levé pour ceux qui s’éloignent
le plus de la structure normale, qui contiennent un plus grand nombre
d’atomes de carbone liés entre eux.

Dans les isoméres oxygénés offrant la méme structure du noyau
carburé et ne différant que par la position du groupe ©1I, le point
d’¢bullition est d’autant moins élevé que le groupe est plus voisin du
centre de la molécule,

Lorsqu’on compare au point de vue de la volatilité un composé orga-
nique donné et ses produits de substitution par le chlore, le brome ou
méme par un groupement complexe, équivalent a I, on constale géné-
ralement que le point d’ébullition s’éléve avec ]e‘degré de la substitution.

Les dérivés chlorés du méthane fournissent un exemple trés net et
trés simple de cette loi :

Formule. Point d’ébullition.
CGH o000 000 Gaz permanent.
c¢H:cr. ... ... —20°
€mwcre. ... L L. -+ 40°
CHCE . * .. . ... —+ 60°
CCl*. . . .. .. .. ~+-75°

il en est de méme pour les dérivés de 'éthane €11, GH? :

Formule. Point d'ébullition,
ce.em. ... ... ... Gaz difficile 4 condenser.
G .CIecl. ... .. C +10° g 50
CH.€HCl2. . . ... ... -+ 60°
CIF.€CP. . . . . ... .. 75 | 1
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D’aprés Henry *, la nature, la composition et par suite aussi la fone-
tion des groupes carburés, directement en relation avee le groupe €H°
qui subit la substitution, exercent une influence marquée sur la va-
riation dans le point d’ébullition résultant de cette substitution. Clest
ainsi que 'on observe des diflérences notables entre les déris corres-
pondants, de 'une des quatre formes

I R,
GIECL. R,
CHCE. R,
€CF R,

suivant que R présente la forme CIF, €11 (611), €0 . OH, €O (AzI),
GAz.

Le groupe €IF qui subit les subslitutions est-il en relation directe
avec € 1P ou méme €1, I'influence exercée par I'introduction progres-
sive du chlore se fait régulicrement sentir, comme on l'a vu dans
Pexemple précédent de 'éthane et de ses dérivés chlorés, comme cela
vésulte encore de P'inspection du tableau suivant, comprenant les dérivés
des toluénes chlorés dans le méthyle :

Formule. Point d'ébullition.
CW. €I, .. 110 } 65
M CIEC. . o e e 176" |
. CHCE. © . s 908> § °
CIF.ECB. . . . v v 24 § 6

Quand le groupe €1I°, dans lequel entre le chlore ou le brome, est
voisin d'un groupe électronégatif, la loi de variation de la volatilité
des dérivés de substitution est notablement modifice.

On constate bien encore une différence brusque entre les points
d’ébullition du corps initial ‘et de son dérivé monosubstitué ; mais il
n’en est plus de méme en ce qui concerne les termes bi et trisubstitués,
dont la volatilité n’est pas sensiblement diminuée. Ceci ressort claire-
. ment de l'étude des dérivés chlorés des divers termes du groupe
acctique :

Acides acétiques. Point d’é¢bullition
€O . CIF (ordinaire). . . . . . . 18 g7
€0°H . €II’Cl (monochloré) . . . . 185"
€01 . €ICE (bichlore) . . . . . . 195 {10
GO . €CP (trichloré). . . . . . . 195-200°
€011. €1*Br (monobrom¢) . . . . 208°
€011 . GHBr? (bibromé). . . . . . 225-256°
€O . CBr (tribromé). . . . . .. 245

1. Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, t. N1, p. 336.
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Acémmndes
€0 (Aell') . €1
€6 (Azll?). emm
€0 (A1) . GHCP
€0 (Azll) . 6CP°

Acétones.

CH°
€l .
ae.

€6 . CIPCl
€0 . CHCk

Ethers éthylacétiques.

VR OAE vl § LI Y 3 L
LRV vl § GRG0 PO
LORSER Vi £ GO 3§ (11 .
L 01

GO 1.
Chlorures d'acétyle.

tocCl. t

€0Cl. ence

€GOC.6CP. . . . . ...

Aldéhydes

COH. G . . .. ..o

B R & A 0 §

23

Point d'ébullition,

221°

Poi.it d'ébullition.
56°

118°

148°

Point d’ébullition.

21°

L'influence exercée par le voisinage d’un groupe €Az est encore plus
marquée, comme cela résulte du tableau suivant :

Acétonitriles.

€ €Az
€H2Cl. €Az
GHCl2. €Az
€CF . €Az

Point d’ébullition
81°-82°
oo 123124
112°-113°
83°-84°

Iei le point d’¢bullition, aprés avoir augmenté de 42° du premier au

second terme, décroit a partir de celui-ci.

Les exemples suivants établissent également que le voisinage d'un
radical électronégatif influe beaucoup sur la volatilité des composés

cyanés :
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Le propionitrile

€. CGH . CAz. . . L bouta  96°;
en y remplagant GII* par G0, on a le cyanure d’acétyle
€I . CO.CAz. . . quibouta 93

Si au conlraire dans le propane GIP . G2, CIFF, qui est un gaz difficile-
ment condensable, on remplace GIF par €0, on passe a I'acétone, qui
bout &+ 55°.

De méme

CIF.cz.Cl. . . . ... bout a 11°,
tandis que

er.co.a. ... ... bout a 5H°;

e CmE o0, L. L. bout & 789,
tandis que

CH.co.on. . . ... bouta 117%

1981 G o3 § CINY- V2 | K, bout 18°,
tandis que

CIP.CO.AcHE . . ... bout & 217°.

Les dérivés chlorés isoméres ont leurs points d’ébullition d’autaut
moins élevés que le chlore est plus central :

L3RR 05 G U3 § () 36°
o8 | K ST ] L S L 64,17

Si 'on compare deux a deux les dérivés chlorés de méme structure
de I'éthane et de I'éthyléne, on trouve une différence constante de 30°;
pour les dérivés bromés elle est de 23° et de 16° pour les dérivés
iodes.

(03 G 3 & ) —138° )

CHe.€rel ... .. 42y 30
CHCE. €nee. . . . T,
€cE.ecr. ... L. 1z |

Pour les éthers formés par addition de 2 molécules distinetes, acide
et alcool, avee élimination d’eau, le point d’ébullition peut, dans beau-
coup de cas, se calculer d’apres la formule

{4+t —129=T,
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et £ étant les points d’ébullition des constituants, T celui de 1 -
p ) a com

hinaison.
Fther acétique

78 44118 —122°—=T74"5 . . trouve 73",3.
Ether sulfurique simple
78°,4 4T84 —122°=34°,8. . trouve 35°.

(Persoz, 1863.)
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CHAPITRE 1I

ANALYSE ORGANIOUE — ANALYSE ELEMENTAIRE

Les éléments dont on peut avoir & rechercher la présence dans un
composé organique sont : le carbone, 'hydrogéne, I'azote, I'oxygene,
le soufre, le sélénium, le chlore, le brome, I'iode, le phosphore, lar-
senic et les métaux.

Careone. — Dans beaucoup de cas, lorsque la substance est solide et
fixe, 11 suffit de la chauffer & une température suffisanment élevée, a
I'abri d'un excés d’air, dans
un tube i essal étroit par
exemple, pour mettre en évi-
dence le carbone sous forme
d'un résidu amorphe, noir et
combustible; 1l se dégage en
méme temps des gaz et des
vapeurs combustibles : su-
cres, bois, amidon; acides
tartrique, citrique, malique.
Il peut arriver eependant que
la calcination ne fasse pas
apparaitre de charbon (acide
oxalique, oxalates).

Laméthode d’mvestigation
la plus certaine consiste a
mélanger le corps avee § & 6
fois sou volume de chromate
de plomb pulvérisé; le tout est introduit au fond d’un tube B fermé par
un bout (fig. 8), en verre peu fusible, portant & son extrémité ouverte
un bouchon auquel on adapte un petit barboteur A contenant de I'eau

Fig. 8. — Appareil pour la recherche du carbone.
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de baryte claire. On chauffe la matiére peu a peu jusqu’au rouge; si elle
contient du carbone, celui-ci se dégagera en eutier sous la forme d’a-
cide carbonique, qui troublera I’cau de baryte.

La méme réaction s’applique & des substances peu volatiles; dans ce
cas, on modifie I'appareil de la maniére suivante. Le corps, liquide ou
non, est introduit dans une ampoule ouverte ou dans un petit tube que

Fig. 9. — Recherche du carbone.

'on place au fond du tube large T; on verse par-dessus une couche de
quelques centimétres de chromate de plomb ou d’'oxyde de cuivre; le
tube étant disposé horizontalement et muni du barbotenr a baryte «, on
chauffe préalablement au rouge la colonne de chromate ou d’oxyde de
cuivre, puis on fait distiller lentement la substance & travers le corps
comburant (fig. 9).

Pour les composés trés volatils, il suffit de mélanger leur vapeur avee
de l'air dans une éprouvette, d’enflammer le gaz et de rechercher daus
I'éprouvette la présence de l'acide carbonique au moyen de I'eau de
baryte; ou bien on trempe dans le liquide une méche d’amiante, que
I'on enflamme et quw’on laisse brider dans I'atmosphére d'un flacon &
gros goulot.
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liyprociNe. — Le seul moyen pratique et certain pour reconnaitre la
présence de Vhydrogene dans un composé organique est fondé sur la
transformation compléte de cet élément en eau, par combustion totale.

Fig. 10. — Recherche de I'hydrogéne.

La substauce, convenablement séchée, est brilée dans un tube horizontal
au moyen de Poxyde de cuivre ou du chromate de plomb, en employant
les précautions énoncées ci-dessus; a 'extrémité du tube A on adapte
un petit condenseur CB en U, contenant de la ponce sulfurique (fig. 10).
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Si 'hydrogéne n’est pas en proportions trop minimes, on verra U'eau
se réunir en goulteleltes & Pextrémité du tube a combustion et dans la
houle G du tube en U; dans le cas contraire, il est nécessaire de peser
le tube en U avant et aprés Uopération; une augmentation sensible de
poids devra étre mise sur le compte de Peau formée*.

Azote. — On reconnail souvent la présence de lazote dans un com-
posé organique par la formation du gaz ammoniue lorsqu’on chauffe le
corps au rouge narssant dans un tube, avec un excts de chaux sodée;
I'odeur, les fumées blanches développées autour d’une baguelte trempée
dans l'acide chlorhydrique, la coloration bleue que prend un papier
rouge de tournesol placé a lorifice du tube, permettent de déceler de
trés faibles traces d’ammoniaque engendrée; au hesoin on fait passer les
gaz et Jes vapeurs & travers un peu d’eau, que on essaye ensuile avec le
reactif de Nessler.

Tous les composés azotés ne fournissent pas d’ammoniaque sous I'in-
fluence de la chaux sodée : tels sont, par exemple, les composés nilrés.
générale consiste & chauffer la matiére avec un
exces de sodinm, jusqu’a volatilisation du surplus. 1l se produit fatale-
mentun cyanure alealin, §’il y a de I'azote et du carbone en préscnce du
métal alealin, La masse caleinée est traitée par eau; le liquide filtré
est additionné d'un mélange de sullotes ferreux el ferrique; enfin le
précipité jaune-verdatre est traité par un excés d’acide chlorhydrigue.
Il reste du bleu de Prusse insoluble, pour peu que la maticre organique
renfernie de 'azote.

Cucore, Brove, lobr. — Les éléments halogénes n’entrent pas dansla
composition des matieres organiques naturelles; mais, comme on réalise
facilement par voie de substitution la syntheése de composés chlorés,
bromés, iodés, le dosage de ces éléments se présente souvent.

Lorsque Télément halogéne est substitué & I'hydroxyle dun acide,
c’est-d-dire 1i¢ & un groupe € 0, le corps réagit sur I'eau ct engendre
un hydracide préeipitable par le nitrate d'argent.

Si, au contrairve, '¢lément hulogéne oceupe la place de I'hydrogene

La méthode la plus

dans un carbure ou un résidu de carbure, la double décomposition en
présence de T'eau et du nitrate d’argent ne s'effectue pas ou, tout an
moins, elle exige le concours de la chaleur. Pour meltre le chlore ou
les éléments analogues en évidence, 1l devient alors nécessaire de dé-
truire la molécule organique par un agent énergique, la chaleur ou I'a-
cide nitrique concentré. On chauffe dans un tube un mélange du corps
avee un exces de chaux vive; 'l est volatil, on en fait passer la vapeur
a fravers une colonne de chaux vive en pondre de quelques centimetres

1. 11 est indis, cnsable de ne faire cette expérience gu'avec un produit siché convenable-
ment et avee de Uoxyde de cuivee calcing et refroidi & Vabri de I'air humide.
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d’épaissenr. La masse est ensuite delayée dans l'eau ¢t additionnée
d’acide azotique pur, jusqu’a réaction acide; le liguide (iltré donne avee
le nitrate d'argent un précipité de chlorure, de bromure ou d’iodure
d’argent. Il est de plus facile, en ajoutant a une portion de ce méme
liquide del'eau de chlore, ¢t en agitant avec quelques gouttes de chloro-
forme, de déceler la présence du brome qui colore le chloroforme en
jaune orangé, ou de 'iode qui colore le chloroforme en violet.

Un essai rapide consiste a imprégner une bande de papier a filtrer
avec la substance liquide ou en poudre que l'on suppose renfermer un
¢lément halogéne; on enflamme le papier au-dessous d'un cntonnoir
dont les parois sont légérement mouillées. On lave I'entonnoir, on filtre
le liquide souillé par du noir de fumée et ony ajoute dunitrate d’argent,

Pour les substances iodées, il suffit de les briler au-dessons d'un
papier blane d’écolier légerement humide, pour voir se développer la
couleur bleue de I'iodure d’amidon.

Un mode d’essai plus rigoureux consiste a chauffer vers 180° quelques
décigrammes du produil avec un grand exceés d’acide azotique fumant,
en tube scellé, pendant quelques heurcs, en ayant soin d'ajouter du
nitrate d’argent : la matiére organique est brulée; le chlore, le brome
ou I'iode se retrouvent sous forme de précipité argentique.

Sourre, SEcixiuy. Puosrnore, Arsexic. — Dans la recherche de ces
éléments qui entrent quelquefois comme parties constituantes dans une
molécule organique, il convient de transformer tout le carbone en acide
carbonique par des agents oxydants énergiques, sous l'influence desquels
le soufre est converti en acide sullurique, le sélénium en acide sélé-
nique, le phosphore ct 'arsenic en acides phosphorique et arsenique. On
emploie des mélanges de salpétre ou de chlorate de potasse et de carbo-
nate de soude sce; la substance additionnée d’un exces de cette compo-
sition est caleinée. En reprenant par 'eau et en neutralisant par 'acide
azotique, on pourra ensuite déceler chacun des acides susnommeés par
leurs réactifs particuliers. Les acides sulfurique et sélénique précipitent
en solution acide par le chlorure de baryum; I'acide s¢lénique précipite
du sélénium rouge par ébullition avee 'acide sulfureux, aprés avoir été
préalablement converti en acide sélénieux par 'action de 1'acide chlor-
hydrique coneentré bouillant. La solution nitrique d’acide phosphorique
précipite en jaune la solution nitrique de molybdate d’ammoniaque.
I’acide arsenique se déceéle par 'appareil de Marsh.

On arrive au méme résultat en chauffant vers 170° la substance avec
un grand excés d'acide azotique fumant, en tube fermé.

Le soufrc se reconnait encore par la formation de sulfure alcalin,
lorsqu’on chauffe la substance avec un fragment de sodium. La masse
calcinde, reprise par I'eau, fournit un liquide qui se colore en pourpre
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violacé par le nitroprussiate de soude, et qui précipite en brun une solu-
tion de plombite alcalin.

Un composé organique sélénifere porté sur un fil d’amiante, dans la
partie réductrice d'un bec Bunsen (fig. 61, t. II, p. 188), laisse former
un enduit rouge sur le fond d’une capsule remplie d’eau avee laquelle
on écrase la flamme.
~ Meéraux. — Les métaux fixes se retrouvent, aprés incinération {combus-
tion compléte) de la matiére organique, sous forme de carbonates (mé-
taux alcalins, alcalino-terreux), d’oxydes ou de métaux libres (suivant le
degré de réductibilité des oxydes).

Lesmétaux volatils (mercure, cadmium) doivent se rechercher enbrilant
le corps par I'acide yitrique fumant, en tube scellé¢ (méthode de Carius).

Beaucoup de composés organométalliques sont facilement inflam-
mables et combustibles au contact de 'air; 1l se forme, dans ce cas, des
oxydes métalliques qui, se réunissant en flocons, peuvent étre recueillis
et analysés par les méthodes ordinaires de l'analyse minérale.

Oxyeing. — Il est dilficile, dans beaucoup de cas, de démontrer direc-
tement la présence de oxvgéne dans un composé organique, et I'on est
souvent obligé de le déterminer par différence, en dosant par les mé-
thodes décrites plus loin les divers ¢léments : carbone, hydrogene, chlore,
brome, iode, soufre, phosphore, azote. Si leur somme est égale au poids
de la matiére, on concluL a I'absence de I'oxygeéne; si elle est inféricure,
onattribue la perte a ce dernier élément. Lorbque, en chauffant un com-
posé & U'abri de V'oxygéne, on voit se former de 1'eau ou de P'acide car-
bouique, on est également en droit d’admetlre la présence de oxygéne.

Dosnages.

Apres que Lon s’est rendu compte, par les essais qualitatifs précé-
demment indiqués, de la nature des éléments constitutifs d'uncorps, on
procéde & la détermination quantitative de ces éléments.

Le carbone et I'hydrogéne sout dosés simulianéinent dans une seule
et méme expérience.

Le dosage de I'azote se fait généralement a part, ainsi que celui des
autres corps simples. On connait cependant un procédé qui permet de
déterminer simultanément le carbone, 'hydrogéne et 'azote, mais il
est peu employé, aitendu qu’en comphqlnnt une opération de ce genre
on en augmente les difficultés pratiques.

Dosace DU cARBONE ET DE L'HYDROGENE. — Tous les procédés employés
reposent sur la transformation intégrale, par combustion compléte, du
carbone en acide carbonique et de I'hydrogéne en cau. Les produits sont
condensés par des réactifs appropriés et pesés; un calcul fort simple
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perinet de remonter de I'ean & Uhydrogéne et de 'scide carbonique au
carhone. Les différences résident dans la nature de I'agent comburant,
dans la manitre de employer et dans les moyens employés pour
recuetllir 'eau et Vacide carbonique formeés.

Ilistorique. — Rappeions pour mémoire sculement, et en raison de
son ntérét historique, le premier procédé de combnstion des matiéres
organiques imaginé par Gay-Lussac et Thénard ; 1l se trouve décrit au
long dans le Traité de Chimie élémentaire de Thénard, tome 1V, 3" édi-
tion, pages 187 et suivantes.

La matiere organique solide et pulvérisée est inélangée en proportions
delerminées avee du chlorate de potasse see et pur, en poudre; le tout

i
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il
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Fig. 11— Appavell de Gay-Lussac et Thénard pour I'analyse organique,

st moulé sous forme de boulettes spliériques de la grosseur d’un pois.
Lo pesant les boulettes consommées, on a, d’aprés le rapport de compo-
sition, le poids de la matiere employée. La combustion s’effectuait daus
u tube de verre AB & parois épaisses, long de €0 centimétres, large de
8 imllimotres, disposé verticalement et fermé & son extrémité inférieure.
Ce tube portait, soudé a sa partie supéricure et a § centimetres de 'ou-
verture, un petit fube de dégagement se rendant sur une cuve & mer-
curc, L'ouverture du tube était mastiquée dans wme piéce en laiton
portant un robinet dont Ia clef n’était pas pereée el pouvait tourner en
tous sens sans établir la communication avee I'air extérieur, mais qui
présentail nne cavité capable de Ioger un corps du volume d'mn petit
pois. G'est par I'intermédiaire de ce dispositif que l'on faisait tomber
suceessivement, et Uune apres Uaulre, les petites boules dans le tube
chaulfé & Ia températuce du ramollissement du verre. Les gaz produils
¢tatent recueillis sur la euve a mercure (fig. 11).

Le poids du chlorate de potasse donnait celui de I'oxygéne. En en
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déduisant le poids de I'oxygene conlenu dans les gaz recueillis, on avait
par différence oxygén: consommé ; comme, dautre part, Uacide car-
bonique contient son propre volnme d’oxygéne, en absorbant Iacide
carbonique, on pouvait caleuler par dilférence la dose d’oxygéne em-
ployéc & briler 'hydrogéne.

Enfin I'azole peut également étre dosé en nature. On ne commence &
rezueillir les gaz qu’apres avoir fail détoner une vingtaine de houletles
de méme nature, afin de remplacer Pair de I'appareil par les gaz mémes
d. la réaction.

Pour donner une idée de la scnsibilité du procédé, nous rapportons
les résultats d'une analyse d’un composé délint, tel que le suere. Gay-
de Lussac et Thénard ont trouvé pour 100 de maticre :

Carbone. . . . . . . . . . .. ... 42,47 41,8
Hydrogéne. . . . .. .. .. ... 6,90 0,4
Oxygéne. . . . . - .« ... 50,63 51,8

100,00 100,00

Cette méthode, applicable senlement & quelques cas particuliers, ne
tarda pas @ subir des modifications successives et importantes. Ainsi
Berzclius mélangeait 4 partie de substance combinée & de l'oxyde de
plomb avec 5 & 6 parties de chlorate de potasse et 50 a 60 parties de sel
marin. Le tout était introduit dans un tube en verre suffissmment long,
fermé par un bout et disposé sous une légere inclinaison sur une grille;
l'extrémité ouverte du tube communiquait avee un hallon et un tube
rempli de ehlorure de caleiwn pour condenser I'cau, tube au sortir du-
quel les gaz (oxygene et acide carbonique) se rendatent sur la cuve a
mereure,

L’eau était déterminée par I'angmentation de poids du ballon et du
tube & chlorure de caleiumn, 'acide carbonique était mesuré en volume.

Exevrre : Acide benzoique, pour 100.

Thlarie.

Carbone. . . . . . . .. .. ... 74,41 68, &

Hydrogene. . . . . . .. ... . 5,16 4,91
Oxygtme. . . . . . .. . ... .. 20,45
100,00

On remplaca bientit le chlorate de potasse par 'oxyde de cuivre
(Gay-Lussac, Chevreul el Berard) 3 mais Panalyse élémentaire organique
quantitative ne prit le degré de précision qu’on lui eonnait anjonrd’hui,
que lorsque, au lieu de mesurer en'volume I'acide carbonique formé, on le

GUDUE GENERALE. v, — g
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recueillit dans de la potasse pour le peser, en utilisant le dispositif ingé-
nieux connu sous le nom de tube de Licbig.

Mérnopes Actueries. — Dans les méthodes actuelles, on brile la
majeure partie de la matiére organique par 'intermédiaire d’oxyde de
cuivre ou de chromate de plomb, dans un long tube horizontal ; a la fin
on réoxyde le cuivre réduit, et on achéve la combuslion du carbone qui
a pu échapper, au moyen d'un courant d’exygtne ou d’air assez pro-
longé, courant qui a de plus I'avantage de chasser dans les appareils
condensaleurs la vapeur d’eau et le gaz carbonique restés dans le tube.
I'ean est relenue dans des tubes de formes appropriées, que l'on pése
avant et aprés ; I'acide carbonique est dissous dans de la potasse en so-
lution concentrée et pesé.

Nous ne pouvons décrire ici toutes les variantes des détails opératoires
el des dispositifs proposés et adoptés par divers auteurs. Les principes
essentiels d’une méthode et les indications & remplir étant bien établis,
chacun dirige ses expériences selon ce qu’il eroit étre le mieux; nous
nous contenterons de donner en détail le procédé que nous employons
nous-méme avec beaucoup d'autres chimistes, et qui nous semble
offrir toutes les garanties désirables d’exactitude et de facilité.

Prenons d'abord le cas simple d'une substance binaire ou ternaire ne
contenant que du carbone, de I'hydrogéne et de I'oxygene.

Avearei, — L'apparcil dans son ensemble comprend les partics
sulvantes :

1° Tube & combustion pouvant se relier d’une part & une source
d’oxygéne sec et pur et, d’autre part, aux condensateurs de I'eau et de
I'acide carbonique.

Ce tube (fig. 12), d'unc longueur de 80 4 85 centimétres et d’un dia-
métre intérieur de 1 4 1,5 centimetre, est couché horizontalement sur une
grille & gaz, & bees Bunsen multiples, munis chacun d’un robinet ¢t dont
la cheminée est terminée par un orifice linéaire allongé ; on peut ainsi
chauffer & volonté une partie restreinte ou toute la longueur du tube.
Celui-ci repose sur une gouttiere en clinquant recouverte d’une couche
de magnésie, ou sur une gouttiére en terre réfractaire qui le protege de
I"action directe des flammes. On peut faire indifferemment usage de la
grille & 18 ou &4 24 becs modéle Wiesnegg, ou de la grille Hofmann. A
défaut de gaz, on opere avec une grille & charbon de bois munie
d’écrans,

Autant que possible, on fera usage de tubes & parois épaisses (1,54
2 millimélres), en verre de Bohéme peu fusible. Certains verres de
Bolieme résistent assez bien au feu pour qu’on puisse les chauffer sur la
gouttiere sans enveloppe de clinquant et faire servir Ie méme tube &
plusieurs analyses. Il m’est arrivé de parfaire heureusement jusqu'a cin-
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quante combustions dans un tube. Quelquelois, aujourd’hui surtout, les
tubes de Bohéme sont de qualité inférieure ; ils se ramollissent a la tem-
pérature de la grille, se boursouflent et finissent par crever aux points sur-
chauffés, sous Uinlluence de la pression intérieure ; les tubes en verre vert
offrent toujours cet inconvénient. Dans ce cas, il est nécessaire d’appliquer
exactement, sur toute la longucur du tube qui doit étre portée au rouge
sombre, une feuille de clinguant roulée en spirale, et plutot deux feuilles
quune, que 'on maintient aux deux extrémités et an milieu par des

Fiy. 12, — Tube & cowbustion.

ligatures en fil de laiton recuit. Le elinquant ne doit étre ni trop épais,
ni trop mince; on le recuit au feu pour le rendre souple, aprés 'avoir
coupe en bandes de 80 190 centimetres de longueur sur 8 centimétres de
largeur. Le seul inconvénient du clinquant est d’adhérer au verre ra-
molli par la chaleur, et de déterminer presque a coup sir la rupture du
tube pendant le refroidissement, et une fois 'analyse terminée. Ce défaut
nest facheux qu'an point de vue économique. Pour y obvier, M. Dela-
chanal interpose entre le verre et le clingquant une feuille de papier
riche en kaolin; celle-ci en se brilant laisse une cendre qui empéche
I'adhérence et la rupture subséquente (fig. 12).

Le tube est éliré & son extrémité postéricure en pointe relevée ct
courbée en col de cygne avec une olive pour fixer le caoutchouc; &
Uextrémité ouverte il est coupé net et les bords sont usés & la lime. On lave
a plusienrs reprises le tube avec de Veau distillée chaude, puis on le séche
en y faisant passer uwn courant d'air sec pendant qu'on le chauffe au
rouge sombre sur Ja grille.

Pour condenser Ieaun, on se sert d'un tube en U, ABC, de 15 & 20 centi-
meétres de hauteur (fig. 13), auquel sont fixés par des bouchons de liége,
mastiqués a la cire & cacheter @ 1° le petit tube & boule D qui le relie
au tube & combustion; 2° le tube & angle droit E qui le met en relation
avec I'appareil a boules servant i condenser 'acide carbonique. Pour
étre str d’'arréter toule trace d'eau, nous garnissons la branche la plus
voisine du tube & combustion de ponce en petits grains imbibée d’acide
sulfurique concentré et bouilli, et la branche opposée dun mélange
de ponce en grains et d’acide phosphorique anhydre ; les deux espéces
de ponce sont séparées par un petit tampon d’amiante et recouvertes a
la partie supérieure par des tampons d’amiante. La plus grande partie
de I'eau se condense dans la boule D, le reste est arrété par la ponce
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sulfurique ; quant & la ponce phosphorique, elle ne s’humecte que len-
tement de bas en haut, en retenant les traces d’humidité qui échappent
i la ponce sulfurique.

Fig. 13. — Tube pour condenser l'cau.

Parmi les appareils & boules dont on peut faive usage pour dissoudre
I'acide carbonique, le plus commode et celul qui présente le plus de
garanties est le triple barbotcur de Geissler dont les deux barboteurs
extrémes sont surmontés chacun d’une grosse boule ; celle qui correspond
a l'arrivée du gaz a des dimenstons suffisantes pour loger toute la potasse,
en cas d’absorption, sans qu'on ait & redouter la projection du liquide
dans le tube a ean. L’appareil de Geissler développe pour fonctionner
une pression intérieure plus grande que P'ancienne boule de Liebig,
mais il condense bien mieux l'acide carbonique et permet une marche
plus rapide de la combustion. Les dangers de fuile, conséquences d'unc
augmentation de pression, sont faciles a écarter par les fermetures
hermétiques dont nous parlerons plus loin,

Quelques chimistes disposent, par excés de précaution, deux appareils
Geissler 'un ala suite de Pautre. Nous préférons, pour éviter une pression
trop considérable, adapter a 'appareil unique un tube en U de 20 cenli-

1. Lorsqu’on fait passer lentement un courant prolongzé d’air sec 4 travers deux tubes en U
disposés I'un & la suite de P'autre, le premier étant rempli de ponce sulfurique, le second de
punce phosphorique, on conslate toujours que la branche phosphorique du second tube en U
s'humecte de plus en plus.
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metres de hauteur garni avec de la ponce potassique en petits grains
(fig. 14).

Ce double systéme, monté avee de la potasse fraiche et suffisamment
concentrée, ne laisse passer aucune
frace d'acide carbonique, méme avec
une marche rapide.

La solution de polasse se prépare
avec 2 parties d’eau et 1 partie de
potasse.

Comme les gaz qui traversent les
solutions aqueuses se chargent d’hu-
inidité dont la perte wnfluerait trés sen-
siblement sur le poids de 'acide carbo-
nique, on relie le tube en U a ponce
potassique & deux autres tubes en U,
l¢ premier moute avee de la ponce sul-
furique, le second avec de la ponee
phosphorique; enfin on isole le der-
nier de I'air humide ambiant par un
petit tube & ponce sulfurique non pesé.

Le premier tube en U, destiné &
condenser Dean, est {ixé au tube &  Fig 14. — Tube 2 ponce potassique.
combustion au moyen d'un bon bou-
chon en caoutchouc desséché dans un exsiccateur; les diverses pieces
sont reliées les unes aux autres par des tubes en caoutchouc séches,
sappliquant bien sur les tubes en verre que 'on adapte bout a bout;
des ligatures faites avec desfils de soie augmentent la sécurité, que I'on
rend compléte en recouvrant les tubes de caoutchouc et leurs extré-
mités d’une couche épaisse de parulfine fondue, au moyen d’une petite
harbe de plume, en évitant d’en laisser tomber sur les tubes. Les tubes
i boules et en U sont suspendus par des boucles en fil de laiton a des
crochets en cuivre fixés 4 un support Riban, dont on peut & vo-
lonté changer la hauteur et la position horizontale, comme le montre
la figure 15 représentant Pappareil 4 combustion monté et prét a
fonctionner.

Avant de réunir ces diverses piéces entre elles et au tube & com-
bustion, on a pesé¢ au demi-milligramme pres :

1° Le tube a eau;

2° Le tube a boules Geissler et le tube & ponce potassique;

3° Les deux tubes 3 potce sulfurique et phosphorique de la fin.

Narure pe 1oxyoant. — Les divers produits oxydants employés dans
la combustion des matiéres organiques présentent, & des degrés plus ou
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moins marqués, U'inconvéuient de condenser 'humidité de I'aiv, et méme
'acide carbonique s’il s’agit des oxydes de cuivre. 'our agir en pleine
sécurité et étre assuré que le comburant n’ajoutera rien par lui-méme
aux poids de I'eau et de I'acide carbonique, il convient, peu de temps
avant de l'employer, de le chauffer au rouge sombre, dans un tube
semblable & celui qui doit servir a Pexpérience ; en méme temps on y
fait circuler un courant d’air on d’oxy-
gene bien séchés et exempts d'acide car-
bonique par passage i travers des tubes
4 ponce potassique, & ponce sulfurique
et enfin & travers un tube & ponce phos-
phorique; on s’assure que le gaz 4 la
sortic du tube T ne trouble pas l'cau
de baryte, en adaptant a Dappareil un Fig. 16, — Barbotenr d'ossai,
petit barbotenr B (fig. 16).

Ceci fait, on laisse refroidir I'oxydant dans le courant de gaz sec, et
on ferme les deux extrémités du tube avec une coiffe et un bouchon en
caoulchoue, pour s’en servir presque aussitot. Iy aurait inconvénient a
remeltre au lendemain 'usage d'un oxyde ainsi prépavé ; malgré I'appa-
rence hermétique des fermetures, il pourrait sintroduire et se fixer de
I'humidité. :

Nous avons dit gue la combustion de la matiére organique devait
toujours se terminer par I'intervention d’un conrant d’oxygéne. On ne
saurait apporter trop de soins a la purification de cet oxygéne. Généra-
lement on prépare 'oxygéne par les méthodes ordinaires (chlorale de
potasse seul ou mélange de chlorale et de peroxyde de manganése ; dans
ce dernier cas on emploiera de préférence du peroxyde provenant
d’opérations antéricures, lavé et séché), on le recueille dans un gazo-
mélre et I'on s’assure qu’il ne contient ni acide carbonique, ni gaz car-
burés (oxyde de carbone ou carbures). A cet effet, aprés avoir dirigé
a travers un systéme de deux longs tubes en U, remplis de ponce potas-
sique, qui enlevent toute trace d’acide carbonique et aprés avoir
constaté qu’il n’occasionne aucun trouble dans un barboteur & eau de
baryte, on le fait passer dans un tube de 50 4 60 cenlimétres, plein
d’oxyde de cuivre ¢n grams et chauffé au rouge ; il est exempt de gaz
carburés, on ne verra apparaitre, a l'issne, aucun trouble dans un second
barboteur a baryte. On doit rejeter tout oxygéne qui révélerait ainsi la
présence de gaz carburés,

A défaut de gazometre, nous pouvons recommander, comme trés
avantageuse, la méthode suivante, due & M. Roseustiehl et fondée sur
Ia décomposition qu’éprouve i froid et lentemnent une solution d’hypo-
chlorite de chaux sous l'influence du peroxyde de cobalt. On remplit,
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presque enticrement, d'une solution de chlorure de chaux a 10° Baumé
(produit commercial) un flacon A (fig. 17) & gros goulot, de 2 litres
de capacité. Le flacon est fermeé par un bouchon en caoutchoue peret
de deux trous, dont I'un porte un tube droit plongeur muni d’un enton-
noir, et autre un tube abducteur, en forme de T, suivi d’un petit lavenr
que 'on relie avec le systéme des tubes purificateurs et desséchants:
Pappareil est monté comnie P'indique Ia figure 17.

La branche verticale ¢ du tube en T porte un caoutchoue muni d’une
petite piuce de pression p et d'un tube plongeant dans 'eau du vase «,
permettant de laisser échapper 'oxygéne, en tout ou cn partie, avant
son passage dans les tubes en U. Quelques minutes avant la fin de la
eombustion, lorsquon prévoeit qu’il faudra bientot faire intervenir
Uoxygene, on verse duns le flacon A quelques centimetres cubes d’une
solution de chlorure de cobalt, qut est immédiatement transformé en
peroxyde; le dégagement commence aussitot, la pince p élant fermée,
le gaz envahit les tubes en U :

B et C remplis de ponce polassique;;

D rempli de potasse cn petits frogments;
E rempli de ponee sulfurique;

F rempli de ponce phospliorique.

Ces tubes sont reliés les uns aux autres par des caoutchoues. Ona soin
d’appliquer hout & bout les tubes qui pénétrent dans les caoutchoucs,
que 'on serre au moyen de ligatures et que 'on couvre de paraffine.
Au moment d’adapter par un petit caoutchoue le dernier tube en U, F, &
In pointe relevée a du tube & combustion (fig. 15), on ouvre la pince p,
afin que loxygéne puisse s'échapper au dehors; on casse avec une
pince, dans Iintérieur méme du caontchoue qui la relie au tube I, Pex-
trémité de la pointe @, puis, fermant plus ou moins la pince p, on
laisse pénétrer oxygeéne avec la vitesse convenable dans le tube aG.

La quantité de chlorure de chaux employée suffit largement aux
hesoins d'unc analyse. Lorsqu’elle est épuisée, le peroxyde de cobalt
gagne le fond du flacon, et pour Vopération suivante il suftit de décanter
le liguide clair surnageant, de verser une nouvelle dose de chlorare de
: iqui ‘agiter pour voir le dégage ‘oxygéne reprendre
chaux liquide ct d’agiter pour voir le dégagement d
aussitot.

Il nous reste & voir comment on charge le tube a combustion et
comment on dirige 'opération.

e tu tlé préalableme wauffé r ur la grille pendan

Ce tube a é1é préalablement chauffé au rouge sur I lle pendant
qu'on y fait passer un courant d’oxygéne pour briler toute trace de
matiére orgunique. Avant refroidissement complet, on ferme la pointe a
en en enlevant une portion & la lampe, par éfirage, alin de ne pas
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insuffler Peau provenant de la combustion du gaz. On verse dans le
tube une colonne de 5 a 6 ceniimétres d’oxyde de cuivre sec, prélevé sur
la réserve préparée comme il a été dit plus haut ; on introduit, au niveau
de la partie supéricurc de cette colonne, un poids connu de la matiére
organique a analyscr, 3a 6 décigrammes ; on achéve de remplir avec de
'oxyde de cuivre on du chromate de plomb, en transvasant directement
d'un tube & l'autre, et en laissant I'oxyde le moins possible au contact
de Tair.

La colonne de comburant placée & la suite de la matiére doit avoir au
moins de 70 & 75 centimetres de longueur.

Plusieurs cas peuvent se présenter, suivant la nature de la substance :

1° Elle est solide et relativement fixe. On la pése dans un petit tube
fermé pur un bout, ou dans une petite nacelle en verre ou en platine
qu’on Jaisse ensuite couler dans le tube & combustion.

2° Elle est fixe, liquide, épaisse ou visqueuse. La pesée se fait dans
unc nacelle.

3° Elle est liquide et volatile. Ou la pése dans une petite ampoule en
verre mince, terminée par un tube effilé, dont on a déterminé le poids
d’avance, que P'on remplit comme la bonle d’'un thermometre, et que
l'on ferme & la lampe. Avant de Iintroduire dans le tube, on coupe
I'extrémité de la pointe an moyen d’un trait de lime, et on en déter-
mine la rupture totale en la faisant tomber de toute la hauteur du tube
sur un bout de baguette en verre introduit préalablement; sion ne
réussit pas du premier coup, on imprime au tube quelques secousses de
bas en haut.

Pour des matiéres trés volatiles, on se contente de casser I'extrémité de
la pointe, une distillation ménagée suffisant alors pour la vider complé-
tement. Avec des liquides bouillant vers 150° et au-dessus, on peut aussi
introduire 'ampoule complétement fermée et remplie de liquide, et pro-
voquer la rupture, une fois 'appareil monté, en dilatant le liquide par
une élévation convenable de température. Cette derniere maniére de pro-
ceéder permet de chasser, tout étant disposé, les dernicres traces d’humi-
dité qui auraient pu pénétrer pendant les manipulations, au moyen
d’un courant d’oxygéne ou d’air secs, en s'aidant d'une légére élévation
de température. En général, la feuille de clinguant enroulée sur le tube
ct destinée a empécher les soufflures ne doit pas atteindre la portion du
tube on se trouve Ia maticre ; celle-ci repose sur la gouttiere couverte de
magnésic et, dans le cas d’un corps trés volatil, la gouttiére sera inter-
rompue sur unc longueur convenable, au point occupé par la matiere,
afin d’éviter un échauflement trop grand par conductibilité. Si, malgré
ces précautions, la combustion tend 4 s’accélérer un peu trop, on applique
sur la partic du tube correspondant a 'ampoule un petit carré de papier
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buvard, que I'on humecte avec de 'eau, ou une petite éponge mouillée
fixée a I'extrémité d’une tige.

Tout étant ainsi préparé et le tube fermé par un bouchon sec, on
enroule et on fixe le clinquant. An moyen de secousses Imprimées au
tube couché¢ horizontalement sur une table, on forme un canal suffisant
pour I'écoulement des gaz. Cette précaution est surtout nécessaire si on
fait usage d’oxyde pulvérulent provesant de la calcination du nitrate ; on
fixe bien, avec un bon bouchon en caoulchoue séche d’avance, le tube
condenseur de 'eau, puis, le tube d combustion étant couché sur la grille,
on achéve d’adapter le tube & boules de Geissler, et les tubes en U qui
le suivent. Le joint en caoutchouc qui relie le tube en U, condenseur
de I'eau, aux boules, doit éire tres soigné, car c’est par 1a gue peuvent
s’opérer les pertes d’acide carbonique, a cause de la pression que déve-
loppent les boules remplies de potasse (voir plus haut). Avant de com-
merncer, on s’assure que I'appareil tient parfaitement, en provoquant une
différence de pressicu entre Uextérieur et U'intéricur au moyen d’un
aspiraleur et en observant si cette différence ss maintient pendant un
quart d’heure au moins.

Toutes ces précautions étant prises, et aucunc ne doit étre négligée, on
chauffe au rouge naissant la partie antérieure du tube contenant Poxyde
pur, puis on allume deux ou trois becs a la partic postérieure au-dessous
de la pointe relevée et de la petite colonne d’oxyde de cuivre qui pré-
céde la matiére; enfin on provoque par une élévation de température
convenablement dirigée la distillation ou la décomposition progressive
de la matiére, en se réglant pour cela sur la rapidité du dégagement
d’acide carbonique, qui doit étre environ de une a denx bulles parseconde.
Pendant toute la durée de la combustion, qui dure de une a deux heures
suivant la dose de matiére, la pointe a doit étre mainlenue assez
chaude pour y éviter la condensation de vapeur d’eau. §'il s’en déposait,
il ne faudrait pas la chasser trop brusquement, car elle entrainerait
trop de produits carburés en passant sur la maliére, ¢t la combustion
pourrait ne pas étre compléte. Lorsque le dégagement d’acide carbo-
nique s’arréte ou se ralentit beaucoup, on chauffe toute la longueur dn
tube au rouge sombre, on adapte la pointe a au tube F, on casse la
pointe et on laisse passer oxygene jusqu’a oxydation compléte du cuivre
réduit, et jusqu’a ce que le gaz, sortant du dernier tube en U, rallume
une allumette 4 demi éteinte. A ce moment on adapte 4 ce tube l'as-
pirateur A (fig. 15); on détache le gazometre a oxygene ou le flacon
producteur, et I'on fait passer a travers le systeme de I'air purifié et
séché dans la série des tubes en U qui ont servi a I'oxygéne. Cetle opé-
ration a pour but de remplacer I'oxygéne par de I'air dans les appa-
reils pesés au début pleins d’air; elle exige vingt minutes environ.
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Il ne resle plus qu’a éleindre le gaz, a détacher les diverses picees,
3 les essuyer et & les peser apres les avoir laissés refroidir pendant une
demi-heure aupres de la balance. Pour éviter pendant ee temps Vabsorp-
tion de humidité extérieure, on les ferme avee de petites coiffes en
caoutchoue, quon n'enléeve qu'aw moment de la pescée.

Il importe de veiller & ce qu’il ne reste pas d’eau condensée a extré.
mité du tube, prés du bouchon: pour éviter cet inconvénient, il suffit
de ne pas faire sortir le bout du tube en debors de la grille sur une
trop grande longueur. Avec un peu d’habitude, on trouve facilement la
dhslance convenable i laquelle Pextremité s’échaufle assez pourempécher
la eondensation, sans qu’on ait & craindre I'altération du Louchon; au
besoin, on chauffe légérement avee une lampe & aleool.

Voici, comme exemple, les résultats que nous a donnés la combus-
tion, faite par cette méthode, d'un carbure liquide, boutllant & 220° :

Maticre . . . . . . . . . . 0,6299
Eau. . . . . . . . . . . . 0,795

tube a boules -- 1,9743
tube en U &
ponce potas-
sique. . . . — 0,0009
Acide carbonique { tubes en U 1,9816
ponce sul{u-
rigue et 2
ponce phos-
phorigue. . + 0,0112

ce qui donne pour 100 de maticre :

Carbone. . . . . . . . . . . 83595
Hydrogéne . . . . . . . . . . 14,03
49,96

Le procédé que nous venons de décrire avee détails ne s’applique
sans modifications qu'aux composés qui ne renferment pas d’autres él¢-
ments que le carbone, 'hydrogéne et I'oxygéne.

Les composés azolés, notamment ceux qui contiennent 'azote uni a
de I'oxygéne (corps nitrés ou nitrosés), donnent lieu, dans les conditions
précédentes, & la formation d’acide hypoazotique et de bioxyde d’azote
se changeant en acide hypoazotique au contact de 'air. Pour ebvier &
cet inconvénient, on fait usage d’un tube ayant 20 centimélres de plus
que dans le cas précédent; on remplit cetle longueur supplémentaire,
ala partie antérieure, par unrouleau formé d'une toile métallique serrée
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en cuivre, préalablement oxydée superficiellement, puis réduite par
I'hydrogéne.

Les gaz nilrés, passant & travers ce feutrage métallique maintenu au
rouge sombre pendant toute la durée de la combustion, y abandonnent
toutleur oxygépe. Si le corps organique contient du soufre on du sélé-
nium, on remplace Yoxyde de cuivre par du chromate de plomb préa-
lablement fondu et grossiérement pulvérisé. L'opération est, du reste,
conduite comme précéderment; le soufre et le sélénium sont retenus
sous forme de sulfate ou de séléniate de plomb. Le chromate de plomb
subit toujours-une demi-fusion, adhére au tube et en détermine la
rupture apres refroidissement.

Dans le cas de la présence du chlore, du brome ou de 'iode, pour
empécher le passage des éléments halogénes dans les tubes a condensa-
tion, on dispose & l'extrémité du tube & combustion un rouleau en toile
de cuivre argenté par procédé galvanique. Lorsque la dose de chlorure
d’argent formé est devenue assez grande pour rendre le rouleau impropre
a de nouvelles opérations, on le réduil par '’hydrogéne.

Dans certaines combustions, il est avantageux, tout en disposant les
choses comme il est dit plus haut, de commencer et de continuer la
combustion dans un courant d’oxygéne. On relie de suite la pointe a a
Papparveil fournisseur d’oxygéne, et 'on ne commence & chauffer la ma-
tiere que quand Poxyde de cuivre est rouge et le tube plen d’oxygene
que l'on fait affluer constamment avec une vitesse suffisaute. En disposant
a l'extrémité sntérieure du tube une colonne de $ centimetres environ de
bioxyde de plomb sec, colonne qu'on ne porle qu’a uue température de
200° environ, on ahsorbe 'acide hypoazotique et I'acide sulfurenx qui
peuvent se former, ce qui permet d’appliquer cette méthode & Ianalyse
des corps azolés et sulfurés. Elle convient, en général, pour les sub-
stances fixes, difficiles & comburer, que P'on brile alors dans une pelite
nacelle en platine. Cefte méthode a Pavantage de laisser juger s’il resle
ou non un résidu apres opération,

L’analyse de composés salins & base de potasse, de soude, de baryte,
de chaux peut donner lien a des pertes d’ucide carbonique retenu par
laleal. En mélangeant le corps avec un exces de chromate de plomh
pulvérisé et additionné de 1/10 de son poids de bichromate de potasse,
ou bien encore avec de l'acide tungstique ou de la silice, on empéche
ret cifet de se produire.

Dosace pE 1’azote. — La méthode la plus générale et la plus exacte
est celle de M. Dumas. La matiére organique, mélangée 4 de 'oxyde de
cuivre, est brilée dans un tube & combustion dont on a préalablement
remplace I'air par de Pacide carbonique. Les composés nilrés qui peavent
se former sont réduits par le cuivre au rouge; lazote et I'acide carbo-
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nique se rendent dans une éprouvette sur le mercure. A la fin de 'expe-
rience, on chasse dans 1'éprouvette 'azote qui reste dans le tube, an
moyen d’un courant d’acide carbonique. Le gaz carbonique est absorbé
par de la potasse, et I'azote qui reste est mesuré, en tenant compte de
la pression et de la température. Tel est le principe ; quynt aux détails,
s peuvent varier.

Le tube a combustion, en verre vert on en verre blanc de Bohéme, est
fermé & I'une de ses extrémités. Il dott étre plus long que le tube &
combustion ordinaire, pour loger & son extrémité postéricure le corps
générateur d’acide carbonique (carbonate de plomb sec, carbonate de
magneésie sec ou magnésite, hicarbonate de soude), dont on emploie un
exceés pour pouvoir purger 'atmosphére du tube avant et aprés la com-
bustion. Vienuent ensuite : 1° une colonne de 5 4 6 centimétres d’oxyde
de culvre séparée par un petil tampon d’amiante (mélange d’oxyde en
poudre ct de planure grillée); 2° le mélange intime de la matiére bien
pulverisée avec de 'oxyde de cuivre fin, auquel on ajoute de la planure
grillée, pour favoriser le passage du gaz; il doit occuper dans le tube
une longueur de 20 & 23 centimeétres; 3° une colonne d’oxyde grossier
de 20 4 30 centimétres; 4° un rouleau de toile de cuivre bien décapé, de
15 centimetres de long. Au moyen d’un bon houchon en caoutchouc, on
adapte i Pouverture un tube en T semblable i celui de la figure 18.

La branche verticale sert a fixer un tube abducteur de 80 centimetres
de long, plongeant dans une petite cuvette de mercure, disposce sur le
sol. La branche horizontale est reliée 2 un petit tube étranglé en son
milieu, qui communique d’autre part avee une machine pneumatique.
Les ligatures étant bien serrées, on fuit le vide et I'on s’assure qu’il se
maintient convenablement. En décomposant alors par la chaleur un pen
de carbonate place & la queue, on remplit le tube d’acide carbonique;
on fait le vide une scconde fois, et, en répélant celte opération, on
arrive en pen de temps & n’avoir plus que de P'acide carbonique pur,
entiérement absorbable par la polasse. A ce monient, on détermine une
legére diminution de pression et l'on sépare la pompe en élirant avee le
dard du chalumeau la partie étranglée du petit tube. Iopération pent
aussitot commencer. Une éprouvette de 3/4 de litre de capacité, remplie
de mercure et contenant environ 100 centimétres cubes de solution de
polasse a 43° Baumé, est fixée au-dessus du tube adducteur. On chauffe
au rouge la portion du tuhe contenant le ronleau de cuivre et Uoxyde
pur, puis, en avancant progressivement le feu, on provoque et l'on
dirige lentement la combustion de la matiére. Arrivé au bout, on chasse
les gaz dans I'éprouvette en déterminant un dégagement d’acide car-
bonique par une nouvelle décomposition du carbonate. Il ne reste plus
qu'd attendre l'absorption totule de l'acide carbonique, et a mesurer
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'azote sur une euve 4 eau, en notant la température et la pression ba-
romeétrique.

Fig. 18. — Tube pour la comhustion (dosage dazote).

Il est utile de donner a Pextrémité antéricure du tube a combustion
une légére inelinaison vers le sol, afin d’éviter le retour del'eau conden-
sée vers les parties chaudes et la rupture du verre. Cette précaution est
indispensable si 'on fait usage de bicarbonate de soude, contenant de
'cau de cristallisation, qui ne se dégage qu’avec I'excés d'acide carbo-
nique. '

Il peut arriver que, malgré le rouleau de cuivre, il échappe du bioxyde
d’azote. Pour s’en assurer, aprés mesure faite, on agile le gaz avec une
solution de sulfate ferreux, qui brunit dans ce cas; la diminution de
volume donne celui du bioxyde. 2 volumes Az O contiennent 1 volume
Az. On doit done ajouter au volume de I’azote qui reste la moiti¢ du vo-
lume du bioxyde.

Il n’est pas indispensable d’employer le secours du vide pour expulser
Iair; il suffit de décomposer une quantité convenable du carbonate placé
& la partic postérieure. On adapte un tube adducteur court, plongeant
dans une petile cuve & mercure, et U'on ne commence Pexpérience que
lorsque le gaz expulsé est intégratement absorbé par Ia potasse.

Le dispositif suivant, dont l'idée est duc a M. Dupré, simplifie nota-
blement les manipulations (fig. 19).

L’air est chassé par un courant prolongé d’acide carbonique fourni
par un appareil mtermittent; Pextrémité du tube est mise en communica-
tionavec la tubulure inféricure G du cylindre B fermé 4 Ia partie supéricure
par un robinet en verre; ce cylindre communique par une seconde tu-
bulure inféricure et un long tube en caoutchouc avee un deuxiéme
cylindi‘e de méme capacité environ, dont on peut varier la hauteur.
Les deux eylindres renferment plus de potasse coustique en solution
concentrée qu’il n'en faut pour remplir l'un d’eux; la petite tubulure
recourhée € du cylindre B gui est reliée au tube & combustion est
quast captllaire et contient une goutte de mercure. En ouvrant le robi-
net et en ¢levant le second cylindre mobile, on fait passer la potasse
dansle cylindre B qu’elle remplit; on ferme alors le robinet, on établit
la communication du tube B avec le tube & combustion; on fail arriver
quelques centimétres cubes de gaz carbonique qui est promptement
absorbé. §’il reste un résidu, on continue le courant, sinon on peut
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commencer Ja combustion. On ferme au moyen d'un bon robinet en
verre le caoutchoue qui relie la pointe postérieure du tuhe avee I'ap-
pareil & acide carbonique, et I'on procéde comme auparavant, en lais-
sant dégager les gaz duns le cylindre. Enfin, la combustion étant finie,
on rétablit Ja communication par Uintermédiaire du robinel avee lo
générateur d'acide carbonique, afin de balayer I'atmosphere du tube.
Pour mesurer le gaz, il ne reste plus qu’a le transvaser sur Peau, dans
une éprouvette graduée. A cet elfet, on a adapté & 'extrémité du tube
supérieur du cylindre A une espéce de cloche a douille renversée ct
peu élevée, servant de cuvette, que Pon remplit d'eau; un tube gra-
dué, également plein d’eau, est renversé sur Pexlrémité saillante du
tube; il suffit d'ouvrir le robinet et d’élever le cylindre mobhile pour
faire monter le gaz dans le tube gradué (fig. 19).

" Dans le dosage, les indications principales & remplir sont les suivantes:
Ne commencer & braler que lorsqu’on est bien certain qu’il ne reste pas
de gaz non absorbable par Ia potasse dans l'intérienr des tubes; mener
Popération lentement pour donner aux oxydes de I'azote le temps de se
réduire au conlact du cuivre porté a4 une température suffisante pour
produire cet effet ; faire un mélange intime de la substance avee 'oxvde
de cuivre pour avoir une combuslion complele, saus quor il reste un
charbon azoté qui déterminre une perte sensible; laisser marcher, 3 la
fin, le couranl d’acide carhonique pendant assez de temps pour étre cer-
tain d’avoir expulsé tout I'azote formé. Soient V, le volume de lazote a
et & la pression I, f la force élastique de la vapeur d’eau & ¢; le
volume en centimelres cubes & 0° et & 760 est donné par la fornule :

1 H—7f

Vo= Vo <

V,><0,001256 = poids de I'azote.

Exewrie @ Aniline pure. . 0,6291.
V,=178,75, t = 8°, 1= 1759.
vV, =175,60.

Azpour 100. . . . . . 15,09.

Theéorie . . . . . . . . 15,05.

Méthode de Will et Varrentrapp. — Celle méthode de dosage de
Pazote n’est applicable qu'aux composés azotés qui, chauffés au rouge
sombre avec de la chaux sodée, Iaissent dégager lout leur azote sous
forme d’ammoniaque. Les dérivés nitrés, nitrosés, azoiques et les dérivés
amidés aromatiques ne donnent pas de bons résultats.

Dans un tube & combustion de 60 centimétres de long on introduit:

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ANALYSE ORGANIQUE. — ANALYSE ELEMENTAIRE.

I
< W=t
< MR
HES

4

;

7

/n

/1)

=7

v, — 4

CHIMIE GENERALE.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

I'ig. 49, — Appareil pour le dosage de 'ozote.



50 CHIMIE GENERALE.

{° un mélange de 0,5 grammes de sucre avec environ 6 grammes de
chaux sodée en poudre ; 2° une colonne de 12 centimétres de chaux sodee
en grains ; 3° une colonne de 3 centimétres de chaux sodée en poudre;
4 le mélange intime de 0,2 &4 0,5 grammes de matiére avec la chaux
sodée et 0,3 grammes de sucre ; 5° une colonne de 15 a 20 centimétres
de chaux sodée en grains; 6° un tampon d’amiante. On adapte ensuite
pour Vabsorption un tube & boules contenant soit un volume connu
d’acide sulfurique normal, soit de I'acide chlorhydrique pur étendu de
son volume d’eau. Le tube est chaullé au rouge sombre d’avant en
arriére, et 'on termine en décomposant le mélange extréme de sucre et
de chaux sodée, afin de balayer le tube par les gaz non azotés qui se
forment dans celte circonstance.

L'acide sulfurique est titré au moyen d’une solution normale de
soude, en employant comme point d’arrét du tournesol sensible. Si Ja
solution ammontacale est trop colorée par des produits empyreuma-
tiques pour permettre le titrage au tournesol, on peut remplacer ce
dernier par de la fluorescéine, qui ne devient fluorescente que sous l'in-
fluence d'un léger exces d’alcali. Ou bien on recueille I'ammoniaque
dans une solution chlorhydrique et Pon dose sous forme de chloropla-
linate.

Hempel! a donué une méthode permettant de doser simultanément le
carbone, Uhydrogéne et I'azole. Elle est peu usitée et nous nous conten-
tons de renvoyer a la source ceux qu’elle intéresserait.

Dosaee ne 1Voxveine. — La quantité d’exygéne contenue dans une
substance organique s’obtient par la différence entre le poids du corps
ct 1a somme des poids des autres éléments. Il y aurait certainement un
sérieux avantage de pouvoir déterminer I'oxygene directement comme
le carbone, I'hydrogéne et I'azote, au lieu de le laisser comme réservoir
commun des erreurs commises dans l'ensemble des analyses précé-
demment décrites.

Plusieurs savants se sont occupés de ee probléme, mais les méthodes
proposées ne nous semblent pas conduire & une certitude plus grande
ffue la voie par différence ; nous n’entrerons donce pas dans des dévelop-
pements sur ce point.

D0SAGE DU SOUFRE, DU PHOSPHORE, DU CHLORE, DU BROME, DE L'IODE, —
Méthode de Carius. — La matiére organique est chauffée avec un
exces d'acide azotiyue fumant et pur, d’une densité — 1,50, daus un
tnbe scellé terminé par une pointe capillaire fermée. La température
varie avec la nature des produits : pour les corps de la série grasse il
suffit de porter & 150-200°; les comrosés aromatiques exigent une

1. Fresenius, Zeitschrift fiir analytische Chemie, t. XVII, p. 409.
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fempérature de 250 a 260°. La durée du chauffage est de une heure et
demie & deux heures. Si l'on craint la production d'une forte proportion
de gaz carbonique, on laisse refroidir de temps en temnps, et on ouvre
Ja pointe & la lammne.

Pour 0¢,2 a 0,5 de malicre on emploie 6 3 8 grammes d’acide.
Les parois du tube doivent étre épaisses de 1,5 & 2 millimétres, avec un
diameétre intérieur de 13 4 14 millimeétres et une capacité de 45 &
50 centimétres cubes.

La réaction étant finie, on ouvre le tube, on étend d’ean et on précipite
les acides sulfurique, phosphorique, chlorhydrique, ete., par les réactifs
appropriés : chlorure de baryum, sulfate de magnésie ammoniacal,
nitrate d'argent.

Méthode par voie séche. — Dans le cas d'un élément halogéne, on
peut chauffer la substance dans un tube en verre avec un excés de
chaux pure en poudre, dissoudre le contenu dans l'acide nitrique
étendu, filtrer et précipiter par le nitrale d’argent. Au fond d'un tube
étroit on introduit un peu de chaux pure, puis le mélange de maliére
et de chaux, ct enfin une colonne de chaux pure de 10 & 15 centi-
métres.

Aprés avoir ménagé un canal, on chauffe d’avant en arriére au rouge
naissant, et on termine comme il est dit plus haut. Si Pon dose ainsi
I'iode, il convient de prendre quelques précantions. Le produit de la
caleination étant délayé dans I'eau, & chaque addition nouvelle d’acide
nitrique, un peu d’iode devient lihre, puis disparait lorsqu’on agite le
liquide avec l'exces de chaux éteinte non encore saturde; il en résulte
qu’une fraction d’iode est convertie en iodate, qu'il convient de réduire
par un peu d’acide sulfureux. On élimine I'excés de ce dernier eorps en
chauffant légérement & la fin; mais alors il faut veiller a ce que I'iodure
d’argent ne soit pas souillé par du sulfate.

Méthode de Briigelmann. — Elle convient également au dosage du
chlore, du brome, du soufre, du phosphore et de Yarsenic. Dans un
tube & combustion de 50 centimeétres de long et de 12 millimeétres de
diamétre, on introduit: 1° un petit tampon d’ainiante ; 2° une colonne
de 10 centunélres de chaux vive en grains; 3° une colonne de verte
grossicrerment pulvérisé, & centiméires; 4° un tampon d’amiante de
20 centimétres de long; 5° enfin la nacelle en platine contenant la
substance disposée a 10 centimetres de 'orifice. On remplit le tube
d’oxygéne et, en continuant le courant avec une vitesse de 100 centi-
metres cubes par minute, on chauffe d’abord au rouge la partie anté-
rieure qui contient la chaux et I'asheste, puis on commence & décom-
poser et a briler la matiere. Le chlore et le soulre se retrouvent dans Ia
chaux. Le contenu du tube est dissous dans 'acide nitrique; on filtre, on
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lave et on dose I'acide sulfurique, 'acide phosphorique, 'acide chlorhy-
drique par les procédés connus.

Procédé de Kekulé. — Beaucoup de matiéres chlorées, bromées,
10odées abandonnent leur chlore, leur brome ou leur iode lorsqu’on
les traite & plusicurs reprises par I'eau et par 'amalgame de sodium,
La solution obtenue sert directement au dosage par le nitrate d'ar-
gent. -

Dosace pes mEraux. — Pour doser les métaux, il est nécessaire de
détruire par combustion la matiére organique associée, et de traiter les
cendres par les méthodes connues.

Calcul des analyses.

Les analyses décrites plus haut donnent:

Le carbone, sous forme d’acide carbonique ;
L’hydrogene, sous forme d'eau ;
L’azole, en volume et en poids.

Soit, pour M de matiére, C le poids d’acide carbonique, Aq le poids
d’eau.

On multiplie C par 3 et on divise le produit par 11 jusqu’a ee que I'on
soit arrivé & une période pour la fraction ; le résultat est divisé par M
en prenant généralement deux chiffres entiers et deux décimales. On
a ainsi la quantité de carbone pour 100 de maticre.

Le poids Aq d’eau est divisé par 9 avec un nombre suffisant de déei-
males, et le quotient est divisé par M en prenant généralement deux
chiffres entiers si le premier est égal a 1, ou un seul s’il est supérienr
a 1. 1l est du reste facile de voir si Pon doif prendre un ou denx
chiffres entiers.

Dans U'exemple de 1a page 44, on a

M=0,6299. €0*=1,9848. II*0-==0,7955.
1,9848>< 3

=0,54150909.

0,6299 matiere conticnnent 0,5445. .. de carbone,

0,5413...>< 100
0,6299

100 matiére contiennent

carbone, ou 89,93,
0,7955

9
0,6297 matiére contiennent 0,0884% hydrogéne,

. ) 0,0884><100 . -
100 matiére contiennent 0629 hydrogéne, ou 14,035.

= 0,0884.
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Le volume de l'azote est calcule en poids pour 100 de matiere par un
procédé analogue.

La différence entre 100 et G -+ 11 -~ Az pour 100 donne
O pour 100.

Les résultats ainsi déterminés servent & établir les rapports entre les
nombres des atomes du carbone, de I'hydrogene, de 'oxygéne et de
I"azote. A cel effet, on divise chacun par le poids atomique de I'élément

correspondant,
Pour le carbure de I'exemple précédent, on a
85,935
1z b
B 105,

résultats qui se traduisent par la formule GII.
Avec D'aniline on a trouvé pour 100 :

Carhone. . . . . ... ... ... 77,40
Hydrogéne. . . . . . . . ... .. 7,65
Azote . . . . . . . oo 15,09
Somume. . . . . . 100,14

Oxygéne. . . . . . .. . ... .. 0,00

7172’4 =06,45 atomes de carbone.

-
7’16') = 7,65 atomes d’hydrogéne.
~
1‘;’4(‘)9 — 1,0778 atomes d’azote.

En calculant pour 1 atome d’azote, nous divisons 6,40 et 7,65 par
1,0778, et nous trouvons :

Carbone . . . . . . .. ... .. .. 5,98
Hydrogéne. . . . . . ... . .. .. 7,09
Azote . . . . . .. ... ... 1

ce qui équivaut & la formule G°H"Az.

Dans beaucoup de cas, lorsque le corps renferme de 'oxygéne, on peat
liésiter entre plusieurs formules qui se rapprochent sensiblement des
nombres trouvés. La question ne peut alors étrerésolue que parl’examen
des produits dérivés dans des reactions multiples.
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Cilons comme exemple ce qui est arrivé pour Palizarine et la purpu-
rine. Pendant longtemps on envisagea ces corps comme des dérivés de
la naphtaline, en représentant leur composition par les formules :

€O 8 {207
(Alizarine.) (Purpurine.)
Carbone 69,0... ... ...... 659
Hydrogéne 3.4. . . . .. . .. ... 3,3

Aujourd’hui que Pon sait que ces corps se rnppm‘tmt au groupe de
I'anthracene, on leur donne les formules :

U 0 ey

Carbone 70,0. .. ... ..... 63,6
HMydrogene 3,3. .. ........ 3,2

1l ne suffit pas d’¢tablir les nombres relatifs des atomes de carbone,
d’hydrogéne, ete., quisont associés dans un composé, données que fournil
avec plus ou moins de certitude U'analyse élémentaire; il est, de plus,
indispensable d’arriver a la valeur réclle du poids moléculaire, les réac-
tions se passant entre des nombres entiers des diverses moleculus qui
sont en conflit. Plusieurs méthodes conduisent & la solution.

Pour les corps susceptibles d’étre volutilisés et dont on peut déter-
miner la densité de vapeur, le procédé le plus général consiste a ajouter
cetle constante physique a 'analyse quantitative élémentaire. On choisit,
parmi les divers multiples de I'expression la plus simple fournie par
Vanalyse, celui qui représente le poids de 2 volumes, le volume de
1 d’hydrogene étant pris pour unité de comparaison, ou encore celul
(ui correspond & un volume égal a cclul de 48 parties d’eau.

Exenrre : Les pétroles du Caucase fournissent une série nombreuse
de carbures bouillant depuis 70° jusqu’a 350° et an-dessus; analyse
pour tous ces carbures conduit aux rapports atomiques sunples G2, 1l
est évident, @ priort, que 'isomérie deces corps n’est qu’apparente. En
effet, en prenant leur densité de vapeur, on trouve des nombres qui aug-
menteni & mesure que le point d’ébullition s’¢leve, et qui conduisent aux
formules €I, m =6, 7, etc.

Les procédés pour la détermination des densités de vapeur se
trouvent décrits au tome I, p. 101; depuis la publication de ce dernicr
volume, M. V. Meyer a fait connaitre une nouvelle méthode simple et
rapide, qui est actuellement trés employée dans les laboratoires de
chimie. Nous profiterons de I'occasion qui se présente ict pour combler
celte lacune.

Le procedé dont il est question était desting, dans la pensée de I'au-
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tour, 4 permettre des déterminations sur des corps & points d’ébullition
trés élevés, pour lesquels les autres méthodes ne réussissaient pas.

Le principe n’en est pas absolument nouveau. Dans une enceinte rem-
plie d’air et portée & une température suffisamment haute, on introduit
a un moment donn¢ un poids connu de produit et I'on recueille lair
déplacé par la vapeur.

L'enceinte chaude est formée par un tube en verre (fig. 20) de

Fig. 20. — Appareil de M. V., Meyer pour les densités de vapeur.

20 centimétres de longueur et d'une capacité de 100 centimétres cubes;
il est fermé par le bas et terminé & sa partie supérieure par un tube étroit
de 60 centimétres de longueur et d'un diamétre intérieur de 6 milli-
metres. Le tube étroit porte, soudé latéralement aux 5/6 de sa hau-
teur, un petit tube de dégagement de 1 millimetre de diaraétre, offrant
unrenflement dans sa branche descendante; enfin son extrémité se ter-
mine par une portion plus évasée se fermant par un bouchon en caout-
chouc percé de deux canaux inégaux. Le canal central, qui est le plus
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large, sert & fixer une petite éprouvette renversée en verre, d'un diz-
metre égal a celut du tube étroit, dans laquelle vient se loger le petit
tube contenant la matiere pesée (057,05 a 0¢7,01), dont on emploie une
quantité suffisante pour déplacer, & I'état de vapeur, environ 50 centi-
metres cubes d’air. Ce petit tube est maintenu par I'extrémité recourbée
et aplatie d’une tige cn fer traversant le deuvieme canal étroit et excen-
trigne du bouchon. A wn moment donné. il suffit de presser sur I'ex-
trémité extérieure de ta tige pour faire tomber le petit tube au fond du
matras, o son choc est amorti et rendu inoffensif par un petit tampon
ou lit d’anuante calcinée. On chaulfe U'enceinte dans un bain de vapeur
2 température constante et assez élevée, et lorsque équilibre est établi,
ce que l'onreconnait par I'arrét dans le dégagement de bulles de gaz, on
adapte la cloche graduée sur Porifice du tube abducteur qui plonge dans
une cuvette remplie d’eau, on fait tomber la matiére dans Penceinte et
I'on recuetlle Pair déplacé presque aussitol. Le renflement du tube de
dégagement est destiné a empécher I'absorption de I'eaut.

L’expérience se fait en quelques minutes, il nereste plus qu'amesurer
le gnz expulsé, & la pression du moment et a Ja température connue £ de
Pair ambiant.

La substance est-elle altérable a I'air, on remplit préalablement 'en-
cemte avec du gaz azote. La formule qui donne la densité est indépen-
dante de la température de I'enceinte; celle-ci n’a besoin d’étre connue
approximativement que pour permetire de faire I'essai & une distance
suffisante du point d’¢bullition.

Soient :
D la densité de vapeur;
¢t la température de 'air ambiant;
H la pression barométrique réduite i zéro;
f la fovce élastique de la vapeur d’eau a 1°;
P le poids de la matiere;
V le volume d’air expulsé mesuré 4 {° et 4 la pression H,

On a
(1-+-0,00566 ¢) > 760
V(H—f)><0,001293
1 +0,00366¢
— =7

Pour chauffer I'enceinte & une température suffisante, on choisit

N=Px

—=Px< < 587180.

1. Ce renflement et lc dispositif décrit plus haut permettant de laisser tomber la matiérc
dans l'enceinte chanffée, sans déboucher l'orifice, ne sont pas représentés dans la figure 20.
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parmi les liquides volatils, a points d’ébullition connus, ceux qui con-
viennent a chaque cas particulier :

Eau, 100°; Xvlene, 140";  Aniline, 182°;  Benzoate d’éthyle, 213%;
Benzoate d’amyle, 261°,2;  Diphénylamine, 310°.

Pour des températures supérieures 4 340°, on fait usage de bains de
plomb.

La méthode de Y. Meyer sert aussi pour des températures rouges.
Daus ce cas, 'enceinte est en porceluine et chauffée dans un four
Perrot.

» Lorsque la substance est fixe et impropre & donuer un dérivé immeé-
diat volatil, il est difficile de déterminer son poids moléculaire.

Pour les acides et les alealis, Uanalyse d'un sel, — sel d’argent ou de
plomb pour les acides; sulfate, chrorure, chloroplatinate pour les bases,
— peut encore fournir des renseignements utiles, qui limitent le probléme

sans le résoudre tout a fait. Si ces points d’apput font défaut, on reste
zbsolument dans le vague.
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LIVRE CINQUIEME

ETUDE PARTICULIERE DES COMPOSES DU CARBONE
SERIE GRASSE
OU GOMPOSES A NOYAUX ARBORESCENTS

PREMIERE PARTIE

COMPOSES DONT LE NOYAU FONDAMENTAL NE RENFERME QU'L'N ATOME DE CARBONT.
GROUPE METHANIQUE OU FORMENIQUE.

Formeéne, — Dérivés chlorés, bromés, iodés, fuovés, cyands, niteés du forméne. —
Alcool méthyligne ; oxyde de méthyle; mercaptan méthylique, sulfure, sélémnre,
tellurure de méthyle ; éthers composés du méthyle, dérivés d'acides minéraux oxyge-
nés; sulfates, sulfites, azotate, azotite, phosphates, phosphites, aséniates, arsé-

nites, borate, silicate de méthvle. — Composés méthylométalliques. — Méthyla-
mines ; méthylphosphines ; méthylhydrosylamine ; diméthylhydrazine. — Acides
oxyméthansulfoniques et leurs dérivés sulfurés. — Acide formique; formiates;

éthers formiques ; formamide ; nitrile formique ; aldéhvde formique.

CHAPITRE PREMIER

FORMENE ET SES DERIVES CHLORES, BROMES, IODES,
FLUORES, CYANES, NITRES

Forméene, CH4

Méthane, gaz des marais, hydrogéne protocarhoné, — Gaz incolore, quasi permanent,
contbhustible ; densité = 00,5566,

Il se prépare (voir t. 11, p. 132) :
1° In chauffant un mélange intime, & partics égales, d'acétate de
soude sec et d’hydrate de baryie préalablement fondu (Ba0*1%) :

2 |€1E. €02 Na] + Ball?0?=€6"Ba, + (¥ Na?+ 2 €II*,
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60 CHIMIE GENERALE.
2° En réduisant Piodure de méthyle par I'hydrogéne développé a
I'état naissant, par le couple zine-cuivre de MM. Gladstone et Tribe'.

Formeéne monochloré, ¢H3CL

Chlorure de méthyle, éther méthylehlorhydrique. — Gaz incolore, d’une odeur éthérée
et d’une saveur sucrée; condensable en un liquide incolore, mobile, bouillant a
— 230,73, d’'une densité égale a 0,99145 & cette température. Il est peu soluble
dans I'eau, qui & 169 et 765 millimétres de pression en absorbe 2,8 fois son volume.,

Découvert en 1835 par MM. Dumas et Péligot, il a été déerit par ces
savants sous le nom de chlorhydrate de méthylene. Ils le préparaient
en chauffant un mélange de 2 parlies de sel marin, 1 partiec d’esprit
de bois (alcool méthylique) et 3 parties d’acide sulfurique concentre.
Sous l'influence d’une douce chaleur, on voit se dégager un gaz qui
peut se recueillir sur I'eau®.

Groves dissout 1 partie de chlorure de zine foudu dans 2 parties
d’esprit de bois, et fait passer de Vacide chlorhydrique gazeux dans la
liqueur portée a I'ébullition’.

Depuis quelques années, le chlorure de méthyle est devenu un produit
industriel et se livre condensé, a I'état liquide, dans des récipients mé-
talliques en cuivre ou en fer émaillé assez résistants. M. (. Vincent,
auquel on doit la eréation de cetle nonvelle fabrication, obtient le chlo-
rure de méthyle comme terme principal de la destruction pyrogénée du
chlorhydrate de triméthylamine Az{CHF. ClII. La triméthylamine se
forme en abondance pendant la décomposition séche du résidu de 1'éva-
poration des vinasses de betteraves; elle dérive probablement de la
bétaine, base organique contenue dans la betlerave*,

On a

CIH. Az (GIP)=€1PCl + Az L (G 1),

La diméthylamine résultant de cette réaction est condensée dans lacide
chlorhydrique ; le chlorhydrate, décomposé & son tour par la chaleur, se
dédouble en chlorure de méthyle et méthylamine, qui finalement sera
transformé: en ammoniaque par une réaction analogue.

Le chlorure de méthyle, purifié par des lavages acides et alcalins, est
recucilli dans un gazométre, puis aspiré par une pompe et refoulé dans

1. On forme ce couple en wrrosanl de Ja tournure de zine avec une solution étendue de
sulfute de cutvre. Lorsque le cuivre est précipité, on décante et on lave avec précaution pour
e pas le détacher du zine sous-jacent. Le tout étant recouvert d’eau, il se dégage de I'hydro-
geue d'une maniére continue, en méme temps qu'll se forme de I'hydrate d’oxyde de zine.

2. Dumas et Péligot, Annales de Physique et de Chimie, 1835, t. LVIII, p. 25.

3. Groves, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CLXXIV, p. 378.

4. La bilaine représcate le triméthylglycocolle GH® — Az (€ 117)3.

ch—s
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des réservoirs métalliques, ou il se condense aprés avoir été convenable-
ment séché,

Il brile avec une flamme blanche bordée de vert, en donnant de I’eaun,
de I'acide carbonique et de I'acide chlorhydrique. Mélangé a Toxygene,
il détone dans I'eudiomeétre, en fournissant les mémes produits plus une
trace de chlore. 1 volume de chlorure consomme un peu plus de 1,5
volume d’oxygene (32 pour 19,5 ; 37 pour 24 Dumas).

En traversant un tube en porcelaine porté au rouge cerise, il se
décompose en dounant de Pacide chlorhydrique et un gaz carburé bralant
avec une flamme jaune. Ce gaz a donné & MM. Dumas et Péligot, par
combustion cudiométrique, a peu prés son volume d’acide carbonique,
en consommant 1,5 volume d'oxygéne. Il se combine au chlore, sous
I'influence de la lummiére soluire®.

Le chlorure de méthyle fait assez facilement double décomposition
avec les hydrates alcalins et les sels métalliques

€Il Cl + KHO —=KCl+ €1°. 1O,
CIFCl - €21 Na O* =Nall 5 G’ 13 (C 1) 0.
En présence du chlorure d’aluminium anhydre, il réagit sur la benzine

et ses dérivés, en donnant de I’acide chlorhydrique et des dérivés plus
on moins méthylés de la benzine (Friedel et Crafts) :

CIFCL+ C°H =HCl + €° 1. €11,
Au contact de la chaux potassée chaude, il donne un chlorure alcalin,

ainsi que les produits d’oxydation de I'alcool méthylique (acide formique
et hydrogéne) :

CIPCl 4- KO + 1120 =CIK + €1120* + H.

On utilise industriellement le chlorure de méthyle dans la préparation
de la diméthylaniline et comme agent producteur de froid.

Forméne biehloré, €H2C1Z,

Bichlorure de méthyléene. — Liquide rappelant par son odeur la liqueur des Hollandais
(chlorure d’éthyline); densité a 0° =1,5604 (Boutlerow), 1,37777 (Thorpe); hout
a 41°,6 (corrigé).

Pour le préparer, on fait arriver dans un ballon & trois tubulures,
exposé 4 la lumidre solaire, & peu prés voluines égaux de chlore et de
chilovure de méthyle; les gax passent au sortir du ballon par deux réci-

1. Les résultats préeddents conduiraient a faire supposer que le chlorure de méthyle s'est
changé en méthyléne, d'apres 1'équation

€H5 . Cl =I1Cl - €I (2 vol.).
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pients condensateurs maintenus & la température ordinaire, et par un
tube en U refroidi pur un mélange de glace et de sel, dans lequel se
condense la majeure partie du produit. Le chloroforme ct le perchlorure
de carbone (GIICP et €Cl*) qui prennent naissance dans la méme réac-
tion, se séparent dans les deux premiers récipients.

Le chlorure de méthyléne s’obtient plus pur en faisant arriver du
chlore sur de U'iodure de méthyléne placé sous I'eau :

GIPP - Cl' = CIPCP* -+ 2ClL

Formeéne trichloré, CIC5.

Chloroforme. — Liquide incolore, mobile, d'une odeur éthérée pénétrante et suave; se
solidifie & — 7025 hout 2 600,8 (61°,2 corrigé); densité & 0°—=1,52637 par rapport
A Teau i 40,

Il prend naissance dans U'action du chlore sur le chlorure deméthyle;
il suffit de forcer un peu la dose de chlore, en ne refroidissant pas beau-
coup les premiers récipicnts dans l'opération déerite plus haut, pour
n'obtenir guére que du chloroforme, le chlorure de méthyléne, plus
volatil, étant eutraifé par les gaz. L’action nénagée du chlore sur le
forméne en donne également.

Le chloral, en présence des alcalis en solutions aqueuses, se dédouble
facilement en chloroforme et en formiate. Cette réaction fournit le chlo-
roforme le plus pur; on emploie 100 parties de chloral anhydre pour
300 parties de lessive de soude caustique d'une densité de 1,1 :

FPHCF O+ KO = CHKO* 4+ CHCP.

Industiiellement, on prépare le chiloroforme par I'action du chlorure
de chanx sur I'alcool éthylique. Ondélaye dans I'eau 90 kilogrammes de
chlorure de chaux et 3*,5 de chaux vive préalablement éteinte, de maniére
a former une bouillie claire. Le tout est versé dans un alambic sulfisam-
ment spacieux pour n'étre rempli qu’a moitié; on ajoule en remuant
12%,5 d’alcool rectifi¢; on chaufle a la vapeur ou au bamn-marie, pour
déterminer la réaction et distiller le chloroforme.

On peut ausst mélanger 100 kilogrammes de chlorure de chaux &
28 pour 100, 40 litres d’cau et 12%,5 d’alcool a 90 pour 100. Aprés
avoir fermé Valambic, on laisse reposer pendant 42 heures; puis on
chauffe doucement pour provoquer la réaction, qui ne tarderait pas a
devenir tumultucuse si I'on ne cessait de chauffer aussitot. On recueille
environ 7 kilogrammes de chloroforme hrut. Celui-ci est lavé a plusieurs
reprises avec de I'eau alcalinisée au carbonate de soude, décanté avec
un entonnoir a robinet el distillé deux fois au bain-marie sur de 1'acide
sulfurique concentré.
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’apres Belohoubek, la production du chloroforme an moyen de
I’alcool et du chlorure de chaux avee excés de chaux serait due a la
formation préalable de chloral, se dédoublant ultérieurement sous Vin-
fluence de la chaux.

Selon le méme auteur, I'alcool méthylique pur, I'éther méthyloxalique
et acétate de soude ne fourniraient pas de chloroforme sous I'influence
du chlorure de chaux, comme on 'avait annoncé. L’esprit de hois n'en
donnerait qu’en raison des impuretés (acétone, alcool éthylique, etc.)
qu’il contient.

Le chloroforme pur n’est pas coloré i froid par I'acide sulfurique. On
peut y reconnaitre de faibles doses d’alcool au moyen de l'acide chro-
mique en solution aqueuse; celui-ci est réduit par I'alcool, en présence
de I'acide sulfurique étendu et ramené a I’état de sel de chrome vert. Le
chloroforme pur n’exerce pas d’action marqude.

1 4 3 pour 100 d’alcool troublent le chloroforme lorsqu’on refroidit
vers (% tandis qu’avec 5a 10 pour 100 d’alcool le mélange reste lim-
pide.

La présence dans le chloroforme du chlorure d’éthylene (€211'CI?) se
reconnait au moyen d’une solution alcoolique de potasse, qui dégage
du gaz élhyléne monochloré brilant avee une flamme verte sur les
bords.

Le chloroforme est & peine soluble dans I'eau; il constitue un bon
dissolvant pour une foule de substances organiques riches en carbone,
-— corps gras, reésines, caoutchoue, — et pour le soufre, le phosphore,
I'iode.

Il se décompose par la chaleur rouge en chlore, acide chlorhydrique,
chlorures de carbone (€°Cl%, €2Cl*) el dépot de charbon.

On a utilisé cette propriété pour rechercherlaprésence du chloroforme
dans les cas d’empoisonnement. Un courant d’air est dirigé par aspira-
tion a travers la liqueur (sang par exemple) soumise a Pexamen; les gaz
traversent ensuite un tube en verre chauffé au rouge, et se rendent enfin
dans une solution de nitrate d’argent. Dans le cas de la présence d'un
composé chloré volatil, on voit se produire un précipité blane de chlo-
rure d’argent.

Aidé du concours de la chaleur, le chlore convertit le chloroforme
en perchlorure de carbone :

CHCP 4+ CP=—=CIH + € CI*.

On arrive au méme résultat avec le perchlorure d’antimoine. Inverse-
ment, 'hydrogéne naissant raméne le chloroforme & I’état de bichlorure
de méthyléne ou méme de formene.

Avec le zinc et 'acide sullurique étendu, on obtient le forméne Li-
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chloré :
CHCI -+ 112 = CIIT 4 GH2Cle.

En présence de I'aleool, la poudre de zine donne du forméne :
CHOP + 1 =3C1 + CII*.
L’amalgame de potassium conduit & Tacétyléne : -
’ 2(CHCP) +K*=6KCl -- €1,
Une solution alcoolique de potasse le dédouble, d’aprés I'équation
GLICE + 4 (KHO) —=CHK0* 4~ 3CIK +211° 0.
L’acide sulfurique anhydre provoque la réaction suivante :
CUCP +388° == 6:6 + SO*Cl 4 S*O°CP.

Le chloroforme chauffé avec un mélange d’aniline et de potasse alcoo-
lique donne de la phénylcarbylamine, dont I'odeur caracteristique perme!
de reconnaitre de pelites quantités de formene trichloré :

GCPH + 3 (KHO) + AzH. G P =3CK--511*0 + C°1°. Az =C.

Avee l'alcoolate de sodium et le chloroforme, on obtient 1'éther for-
mique (ribasique :

EICP + 5 (€11 Na ) =3 CINa + CI (€71F.6)".

Dans cette réaction €HCPE se comporte comme la trichlorhydrine
d'un aleool trivalent €1, (O 11)°.

Au rouge, le chloroforine et I'ammoniaque réagissent d’aprés I'é-
quation

GHCI 4 AelP =3 Gl + € AzH.

L’acide chromique convertit le chloroforme en oxychlorure de car-
bone : '

GICP + 0= €0 Cl* 4 ClH.

© kn fuisant passer un courant d’hydrogene sulfuré dans du chloroforme
sous T'eau, on obtient un preeipité cristallin, blane, instable, composé de
2 molécules de chloroforme pour 1 molécule d’hydrogéne sulfur,
2(CHCP) IS,
Le chloroforme réduit la solution tartrocuivrique de Fehling :
CHOP 4 2€u0 +5(KHO) = Cu*0 + €O°K* + 3CIK + 3H*0.

On peut utiliser cette réaction pour doser le chloroforme.
Usages. — Dans ces derniers temps, le chloroforme est devenu un
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agent précieux pour arriver a des synthéses organiques. On I'emploie
notamment avec le chlorure d’aluminium anhydre, pour réaliser celles
des dérivés phénylés du forméne.

Il doit son importance & ses propriétés anesthésiques. Adminisiré cn
vapeur, par U'intermédiaire des voies respiratoires, il provoque la sus-
pension momentanée de la sensibilité. Malheureusement il tend aussi a
enrayer les fonctions de la vie animale, telles que les battements du
ceceur; aussi doif-on constamment surveiller les sujets soumis a son
influence.

Forméne perchloré, { (14.

Perchlorure ou tétrachlorure de carbone. — Liquide incolore, mobile, insoluble dans
I'eau, 2 odeur éthérée rappelant celle du chloroforme. Densité & 0°=1,6298;
bout & 78°.1.

Il se prépare par Paction du chlore sur le chlorure de méthyle ou
sur le chloroforme, ou bien par I'action du chlore sur le sulfure de
carbone au rouge, ou a la température ordinaire, en présence d’'un peu
de chlorure d’antimoine (voir t. II, p. 524).

Forméne monobromé, €I3Br.

Ither méthylbromhydrique. — Liquide incolore, bouillant vers 43¢ (Is. Pierre); i 4,5
sous une pression de 757°,6 (Merrill). Densitéd 0°—=1,732; il ne se solidifie pas
4 —35°,

Pour le préparer, on ajoute peu a peu 400 grammes de brome & un
mélange de 31 grammes de phosphore rouge et de 160 grammes d’al-
cool méthylique. On laisse la réaction s’opérer a basse température :

Ph+ 5(CIF . OH) + Be* =5 (CIFBr) -+ Ph O (OH) -+ 1120;

puis on chauffe légérement pour distiller le bromure de méthyle, que
l'on condense au moyen d’un mélange réfrégérant. Le produit brut est
lavé & I'cau glacée légerement alcalinisée et rectifié sur du chlorure de
calctum.

Le bromure de méthyle forme avec 1'eau un hydrate qui n’est stable
qu’'d basse température.

Formeéne bibromé, (H2Br2,

Bibromure de méthyléene. — Liquide incolore. Densité & 1105 —=2,0844;

bout de 800 & 820,

Ses réactions le rapprochent du chlorure de méthyle.
Boutlerow a cherché 4 I'obtenir par ’action du brome sur le biiodure de
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meéthyléne. Il se sépare de I'iode et il se forme probablement €11Bs,
Cependant le produit de cette réaction n’a pas élé examiné davanlage,
Steiner le prépare par le procédé qui sert & obtenir le bromure d’éthyle
bromé. On chaufte en vase clos et en quantités théoriques du bromure
de méthyle et du brome. L’action est compléte aprés 3 a 4 heures, la
température élant maintenue a 250°. Le brome disparait et il se forme
beaucoup d’acide bromhydrique. Chaque tube ne doit contenir que 20 4
25 grammes de matiére, alin d’éviter les pressions trop fortes. Le con-
tenu est lavé a l'ecau alcaline, séché et fractionné; 1l se scinde en
forméne bibromé bouillant vers 80° et en bromoforme bouillant vers 150",
Ce dernier corps domine toujours. Le dibromure de méthyléne chauffé
durant quelques heures, en vase clos, a 150°, avec 20 parties d’eau et
un excés d’oxyde ou de carbonate de plomb, fournit du bromure de
plomb et du glycol éthylénique avec traces d'oxyde d’éthylene :

2 (€IBr?) - 2Pb O + 10 = 2(PbBrt) + €1 (B 1) + 6 (7).

Forméne tribromé, {1 Br5.

Bromoforme. — Liquide incolore, se solidifiant & + 20,5 ; bout & 1500 (151°,2 corrigd).
Densité & 02 par rapport & I'eau h 40—2,85413.

Il prend naissance :

1° Par P'action du brome sur le bromure de méthyle a 250°.

2° Par I'action de I’hypobromite de soude ou de potasse sur l'alcool
ordinaire. On ajoute peu & peu du brome a une solution froide de
potasse caustique dans son poids d’alcool ; au bout d'un certain temps
le bromoforme se sépare; il est lavé et rectifié.

5° Si I'on verse peu & peu du brome dans une solution concentrée
de citrate de potasse, jusqu'a ce qu'il cesse d’étre absorbé et si I'on
chauffe légérement, il se produit un abondant dégagement d’acide ear-
bonique et il se précipite une huile incelore dont le prineipe le plus
volatil est du bromoforme. Les malates alcalins se comportent de méme
(Cahours).

Du reste, un grand nombre de composés organiques soumis & I'u-
fluence du brome, en présence d'un alcali, sont susceptibles de donner
du bromoforme. .

Loewig I'a obtenu dés 1832, en distillant du bromal avec une solu-
tion aqueuse de potasse caustique employée en excés :

€ HBr* 9 + KHO = GlIBr® + €HKO*.

Le brome commercial est souvent souillé par une huile lourde, inco-
lore, en grande partie formée de bromoforme. Ce produit secondaire prend
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naissarice par I'action du brome sur les matiéres organiques contenues
dans les eaux meres d’ot on retire le hrome,

Les alcalis n’agissent pas sur le bromoforme de la méme facon que
sur le chloroforme, en donnant un bromure et un formiate. Au contact
de Ja potasse caustique en poudre, le hromoforme s’échanffe et se résout
en oxyde de carbone pur, eau et bromure alcalin :

CIBY + 3 (KIT0)=3 BrK -+ €O +2H0.

La réaction s’effectue-t-elle en présence de 'aleool, on constate le fait
trés curieux de ladécomposition simultanée de I'aleool en ses constituants
(eau et éthylene), et cela dans des rapports assez constants, quel que soit
le degré de concentration de la solution alcoolique de potasse. Pour
3 molécules de bromoforme décornposées, il y a environ 1 molécule
d’alcocl de dédoublée. Le volume de €0 est a celui de G*H* comme
Jest & 1 (Hermann). Ce résultat a été confirmé par les recherches
ultérieures et plus récentes de Long.

Formeéne perbromé, €Bri.
Solide, cristallisé en tables, fusible & 92°,5; bout 1 189°,5.

Il s’obtient par I'action du brome sur le bromoforme, a 1350°, en
présence d'un peu d’iode (voir t. 11, p. 527).

Formene trichloromonobromé, €¢Br(l,

. Liquide bouillant & 104°,3. Densité a 00—=2,058.

Il se forme dans 1'action du brome sur le chloroforme. On chauffe
pendant 6 a 8 heures a 170-185°, en tube scellé, un mélange de 1 mo-
lécule de brome et de 1 molécule de chloroforme. Le contenu du
tube est d’abord lavé 4 P'eau alcaline, puis a 'eau pure, séché sur du
chlorure de calcium et rectifié ; on recucille ce qui passe vers 104°
«(Friedel et Silva; Paterno).

Le bromure correspondant & T'acide méthylsulfonique trichloré,
GCIPSOBr, se dédouble sous 'influence de 'alcool en acide sulfureux
et en chlorobromure de carbone :

GCPSO*Br = S$6* + GCI°Br.
Le forméne trichloromonobromé ne réagit pas sur le sodium a I'ébul-

lition ; avec le potassium, on a observé une violente explosion.
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Formeéne monoiodé, €11

Todure de méthyle. — Liquide incolore. Densité i 0°=—2,1992; bout & 440,
soluble dans 125 fois son volume d’eau & 159.

On I'obtient aisément en distillant 1 partie de phosphore, 8 parties
d’iode et 12 a 15 parties d’esprit de bois. On dissout I'iode dans l'es-
prit de bois, puis on ajoute peu apeu le phosphore.

Lorsque la premiére action cst calmée, on distille. Le liquide qui
passe est additionné d’eau pour précipiter Uiodure de méthyle.

Celui-ci est lavé, séché sur du chlorure de calcium, puis distillé au
bain-marte, sur du massicot. Le phosphore ordinaire est avantageuse-

ment remplacé par le phosphore rouge :

PhE* + 3 (C1F OH) =3 (€ H°]) + Ph (011,

En chauffant 3 100° dans une bouteille & vin de champagne, 26,2
parties d'iodure de méthyle et 400 grammes d’eau, Niederist a consfaté
le dédeublement complet de I'iodure en alcool méthylique et en acide
iodhydriqne:

€IPI + H* 0 =1H + €*OH.

Cette réaction est générale et s’applique aux autres iodures des radi
caux aleooligues.
St Pon remplace I'eau par I'alcool, en chauffant & 125°, on a

s 5 : 5 €
CHT + €10 00 = B0 + €IFL 4 0
Todure . Alcool Todure Oxyde mixte

de methyle. éthiylyue. d'ethyle. ethylomethylique.

(Buss et Kraut.)
Forméne bilodé¢, € H212

Bilodure de méthyléne. — Huile jaunidtre, t1és réfrigente, ne mouillant qu'imparfaite-
ment le verre. Densité & 5°= 3,542; se solific & + 2° en une masse composée de
lamelles eristallines brillantes, fusibles 4 4°; au moment de la eristallisation, il y a
diminution notable de volume. Bout entre 1807 et 182° en se décomposant partiel-
lement,

Boutlerow * I'a obtenu par I'action de 1’é¢thylate de sodium sur l'iodo-
[orme. -

On verse peu & peu sur de l'iodoforme en poudre, contenu dans un
matras spacieux, une solution moyennement concentrée d’éthylate de
sodium préparée par la dissolution du sodium dans beaucoup d'alcool
absolu. On chauffe quelques instants au bain-marie; il s’établit une vive

1. Annales de Physique et de Chimze (3), t. LIII, p. 313.
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¢bullition, & la suite de laquelle la liqueur a perdu sa réaction alcaline.
On ajoute alors une nouvelle quantité d’éthylate el on réchauffe. En
conttnuant ainsi jusqu'a emploi de 3 molécules d’éthylate pour 1 molé-
cule d’iodoforme, le liquide finit par conserver une réaction faiblement
alealine.

On étend d’cau et on neutralise la liqueur par un peu d’acide. Aprés
24 heures, 1l s’est séparé une huile brune; celle-ci est décantée, lavée a
'eau et distillée avec de I'eau dont la vapeur entraine le produit; on
séche sur le chlorure de calcium.

En méme temps que 'iodure de méthylene, il se forme divers acides

gras de la série G"H" 0% depuis l'acide formique jusqu'a Iacide
caproique. La réaction est donc lrop complexe pour pouvoir étre résumée
par une équation simple.
_ Le méme produit prend aussi naissance dans l'action de I'iode sur
I'éthylate de sodinm; comme il se forme tout d’abord, dans ce cas, de
I'iodoforme, on peut supposer que le forméne biiodé résulte d'une
action secondaire entre I'iodoforme et I'éthylate.

I'odoforme ou le chloroforme étant chauffés en vase clos avec une
solution aqueuse concentrée d’acide iodhydrique sont convertis en
bitodure de méthylene :

CHP + I =€mr -+ I.
(Lieben).

Cetle réaction a été utilisée pour la préparation du forméne biiodé.

I’acide 1odhydrique aqueus, bouillant a 127°, allaque trop lentement
I'iodoforme & cette température pour que I’on puisse opérer en vasc ouvert ;
mais si 'on ajoute un peu de phosphore, I'action devient trés rapide et éner-
gique. Un ballon de 1 litre de capacité, contenant 200 grammes d’acide
todhydrique bouillant 4 127° et 50 grammes d’iodoforme, est muni d’un
réfrigérant vertical & reflux. Ce dernier, a son extrémité supérieure, est
muni d'un tube en T, dont la branche verticale peut étre fermée par un
houchon et sert a I'introduction du phosphore en petits fragments, tandis
que la branche horizontale permet I'écoulement du gaz iodhydrique.
Un porte a I'ébullition le contenu du ballon et on y fait tomber du
phosphore en petits fragments, tant que la liqueur se recolore en brun;
on réajoute ensuite 100 grammes d'iodoforme et la dose voulue de
phosphore.

En chauffant 1 molécule de biiodure de méthyléne avec 2 molé-
cules d’acétate d’argent, Boutlerow a obtenu le diacétate de glycol
méthylénique ﬁH’<8: (G}:gg' dont on n’a pas pu retirer le glycol cor-

respondant.
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Forméne trifodé, €115,

Jodoforme. — Feuillets ou tables minces, hexagonales ; fusible & 119°; il se décom-
pose par la chaleur et ne peut étre distillé, si ce n'est avee le concours de la vapeur
d’eau,

I1 fut obtenu par Seralas en 1822, par 'action du potassium ou mieux
de la potasse sur une solution alcoolique d’iode. Sa synthése, aux
dépens de V'alcool, est si facile, que Lieben en a tiré parti pour déceler
le présence de petites quantités d’alcool étendu de beaucoup deau. A
cet effet, on chauffe le liquide dans untube & essais, on ajoute queljues
parcelles ’iode et enfin quelques gouttes de polasse, assez pour décolorer
le liquide. Ilse sépare aussitot un dépot jaune et cristallin d'iodoforme,
pour peu que la dose d’alcool ne suit pas trop faible. Cette réaction
peut accuser 1/2000 de produit. I convient de ne pas eniployer un excés
de potasse et de ne pas faire bouillir aprés I'addition de I'iode et de
l'alcali, afin de ne pas volatiliser I'iodoforme. On ne doit pas perdre de
de vue cependant que D'alcool n’est pas le seul composé organique
susceptible de donner de U'iodoforme sous l'influence de I'iode et des
alcalis. Lieben, qui a étudié la question a ce point de vue avec beuu-
coup de soin et rectifié quelques-unes des données publices antérieu-
rement, range parmi les produits aptes & fournir de I'iodoforme les
composeés suivanis : Acétone, aldéhyde éthylique, acétate d’éthyle, alde-
hyde butyrique, alcool butylique primaire normal, alcool butylique se-
condaire, alcool caprylique de I'huile de ricin, hydrure d’amyle, aleool
méthylique, méthylbenzoyle, butyrate de méthyle, méthylbutyryle,
acide lactique ordinaire, acide sarcolactique, ald¢hyde propionique, al-
€00l propylique normal, essence de térébenthine, acide méconique, acide
quinique.

Parmi la longue liste de corps qui ont donné un résultat négatif, nous
relevons les corps suivants : Acide formique, acide butyrique, alcool
butylique de fermentation, alcool amylique, acide succinique, sucres et
en genéral principes hydrocarbonés, acides oxalique, malique et citrique,
glycérine, glycol.

I} résulte de I'analyse de ces données que ce sont les corps renfermant
des groupes €IPF.€G0.6G... ou €1F.CH(OH).C... ou tout a
moins un groupe GH* qui sont susceptibles d’engendrer de I'iodoforme.

Pour préparer I"iodoforme, M. Filhol fait dissoudre 2 parties de cris-
taux de soude dans 40 partiecs d’eau; 1l ajoute 1 partie d'alcool, et,
aprés avoir porté le mélange a 60 ou 80° il y projette par petilcs
portions 1 partie d'iode. A la fin de l'opération, on voil se deanl
de I'iodoforme au sein de Ia liqueur chaude. L’eau mere de ces premiers
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cristaux est portée & nouveau a 70°, additionnée de carbonate de soude
et d’alcool, puis traitée par un courant rapide de chlore qui met de
I'iode en liberté; on agite pour favoriser la réaction, ce qui améne la
séparation de nouvelles doses d’1odoforuie.

On obtient aussi ce corps en ajoutant de I'hypochlorite de chaux &
une solution alcoolique d’iodure de potassium et en cessant les additions
dos que la liqueur ne se colore plus.

Le dépét qui prend naissance par refroidissement se compose d'un
mélange d’lodoforme et d’'iodate de chaux que I'on sépare au moyen de
Faleool (Cornélis et Gille). L'iodoforme se décompose par la chaleur,
avec production de vapeurs d'iode, d’acide iodhydrique et dépot de
charbon.

Le chlore humide le dédouble d’aprés I'équation

CHP 4+ 1PO + CIP=COC1 + 3101 + 3 HCL.
Le perchlorure de phosphore donne du chloroforme et de I'iode :
2(CHF) + 5 (PhCP) = 3 (PhCl) + 2 (GHCE) + I°.

L'acide iodhydrique le change en iodure de méthyléne. Lalcoolate
de sodium provoque une réaction assez complexe : outre le biiodure de
méthyléne qui se précipite sous la forme d’une huile, aprés addition
d’eau, on a constaté la présence de 'acide acrylique et de I’acide éthyl-
lactique,

Formeéne bichloromonoiodé, ¢HCI2L

Liquide bouillant & 1310, Densité = 2,454 a 0°,

Il prend naissance par I'action ménagée du perchlorure de phosphore
sur J'iodoforme ou par celle du bichlorure de mercure sur le méme
produit :

CHPE + CI*Hg — CHICP + I*Hg.

Formeéne bibromomnoiodé¢, €HBr2l.
Solide, cristallisé, fusible 4 - 6°, se solifie & 0°.

On P’a préparé par I'action du brome sur I'iodoformie.

Forméne periodé¢, €4

Octaedres réguliers, rouge foncé. Densité & 20°= 4,32.

Se forme par I'action de I'iodure d’aluminium sur le perchlorure de
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carbone. L’acide iodhydrique et méme I'eau bouillante le convertissent
en iodoforme (vour t. Il, p. 528).

Forméne fluoré, II5Fl,

Lther méthylfluorhydrique. — Gaz incolore, d'une odeur éthérée agréable; peu scluble
. dans l'eau, dont 400 parties en absorbent 166 & 15°,

MM. Dumas et Péligot I'ont préparé en chauffant doucement un
mélange de fluorure de potassium et de sulfoforménate de potassium :

SO'K(G1F) + FIK =S 6'K* + €1I°. Fl.

Le gaz qui se dégage est lavé & V'eau; l'opération peut se faire dans
des vases en verre.

Forméne eyané, (15. €Az L

Cvanhydrate de méthyléne; acétonitrile, — Liquide incolore, soluble, bouillant & 81°,6;
densité i 0°=0,8052.

Il prend naissance par déshvdratation de I'acétamide, au moyen de
I'acide phosphorique anhydre :

CIE. GO A2 —P0=€1P°. CAx.

M. L. Henry le prépare par I'action du quintisulfure de phosphore
sur acétamide®. Celte méthode est du reste générale et sapplique & la
préparation d’autres nitriles.

Elle est fondée sur la facilité avec laquelle le quintisulfure de phos-
phore échange son soufre contre de I'oxygéne, et sur I'instabilité des
combinaisons sulfhydriques des nitriles,

Pour 1 molécule de sulfure de phosphore on emploie 5 molécules
d’amide ; on a

Ph*s* 5 (6. € 0. AzIP) =Ph*0° + 3(CIP. €5, Aell),
CIE.CS. Az’ =SII + €1F. €Az,

I suftit de chauffer Iégérement le mélange au bain d’huile pow

1. L'acétonilrile appartient pluldt au groupe des composés dont le novau fondamental est
constitué par union de 2 atomes de carbone et sa synthése aux dépens de l'acide acétique le
rattache 4 ce groupe. Cependant, en raison de ses caractéres chimiques et de sa formation
par double échange entre un cyanure alcalin et le sulfométhylate de potassium,

SOLKCHS + GAzK=SO4K2 4 € Az, €115,
on est en droit de I'envisager comme un produit de substitution cyanée de forméne. Comme
de plus les nitrilés ou cyanures alcooliques servenut de termes de passage d'un groupe en €'

au groupe % +1, nous classerons ces corps comme dérivés des carbures forméniques.
2. Comptes rendus, L. LXVILI, p. 127.
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provoquer la réaction. Il se dégage abondamment de I'hydrogéne sulfuré,
en méme temps qu’il se sépare de l'acétonitrile que l'on distille. Le
produit, qui représente 50 pour 100 de la quantité théorique, est lavé a
la soude concentrée, digéré avec de l'oxyde de plomb, séché sur du
chlorure de calcium et rectifié au thermométre. ;

Sil'on ajoute peu a peu 1 molécule de cyanate d’argent 4 1 molécule
de chlorure d’acétyle refroidi, il se forme du chlorure d'argent ; la masse
pateuse obtenue étant soumise 4 la distillalion donne un liquide volatil
au-dessous de 100°, dont une partie est décomposable par I'eau avec
dégagement d’acide carbonique et formation d’acétamide : c’est le eya-
nate d’acétyle. La partie qui n’est pas modifiée et que I'on sépare par
distillation aprés I'action de I'cau est de 'acétonilrile pur. On a

€AzAg0 + CIF. GO .Cl=ClAg + CIP . €Az + €67,
GAzAgO + €1F. €0 .1 =ClAg + CIF. €O .0 . €A,
CHF.C0.0.CAz +I20=—=CIF. CO. AzIl -+ CO*.

L'acétamide surchauffée de quelques degrés au-dessus de son point
d’¢bullition se dédouble en acétonitrile et en eau; 'cau formée décom-
pose une petite quantité d’acélamnide en ammoniaque qui séchappe et
en acide acétique. Lorsqu’il s’est accumulé une certaine dose d'acide
acétique, 1l ne se forme plus que de 'eau et de l'acétonitrile.

Cette réaction fournit un mode simple et avantageux de préparation.
On ajoute & de l'acétamide un peu d’acide acétique ecristallisable et on
chaunffe vivement dans un ballon surmonié d’un tube Le Bel et Hen-
ninger, assez long pour que l'acélomide ne puisse pas passer : 4 a9
boules sulfisent. Le liquide distillé est séché sur du carbonate de
potasse. Il est nécessaire de faire bouillir pendant une semaine, jour ct
nuit, pour décomposer 500 grammes d’acétamide, mais les rendements
sont théoriques et le produit obtenu est pur (Demargay?).

Le cyanure de méthyle se trouve en mélange avec du sulfure de car-
bone et de I'alcool éthylique dans les produits légers extraits par frac-
tionnement des benzines brutes du goudron de houille. Sa séparation
d’avec la benzine d’une part et d’avec la sulfure de carbone d’autre
part est fondée sur la méthode des distillations fractionnées et sur ce
fait intéressanl que des mélanges d’alcool -et d’acélonitrile ont des
points d’é¢bullition inférieurs a ceux de 'alcool (78°,1), de 'acétonitrile
(81°,6) et de la benzine (81°,5). Un mélange contenant 56 pour 100
d’alcool et 44 pour 100 de cyanure bout 2 72°,6. Par fractionnement, on
peut done arriver assez aisément 4 un produit bouillant vers 75°,8 et
contenant 70 pour 100 de cyanure de méthyle et 50 pour 100 d’alcool.

1. Bulletin de la Société chimigue, t. XXXIII, p. 156.
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En général, par la distillation fractionnée d’un mélange d’alcool et
de cvanure de méthyle, on obtient d’abord un produit contenant
50 pour 100 d’alcool, puis de ’alcool ou du cyanure plus riche, suivant
qu’on opére sur un mélange contenant plus ou moins de 56 pour 100
d’alcool.

Pour séparer le eyanure de I'alcool, il convient done de soumettre le
mélange & la distillation fractionnée, pour classer les produits ; puis on
fait dissoudre la plus grande quantité pessible de chlorure de calcium
dans le mélange bouillant & la température minima, afin d’absorber
I'alcool; on distille au bain-marie et on soumet de nouveau le produit
recueilli a la distillation fractionnée. On obtienl ainsi facilement du
cyanure de méthyle trés riche, dont on élimine les derniéres traces
d’alcool par une distillation sur une petite quantité d’acide phospharique
anhydre, suivie d’une rectification.

Lorsque le cyanure de méthyle contient des traces d’alcool, I'acide
phosphorique qu’on y ajoute se transforme en un magma péteux restant
comme résidu de la distillation. 81, au contraire, le cyanure est pur,
I'acide phosphorique s’y dissout abondamment & froid, et apres distilla-
tion d'une partie du produit le liquide de I'appareil se prend en une
masse gélatineuse, transparente, qui se scinde par l'action ultéricure de
la chaleur en cyanure et en acide anhydre.

MM. Vincent et Delachanal, qui ont mis ces faits en lumiére, pro-
posent d’employer les produits légers des benzines de houille comme
sources de cyanure de méthyle'.

Le eyanure de méthyle brile avee une flamme couleur fleur de pécher.
[l s’unit aux hydracides, plus aisément aux acides iodhydrique et brom-
hydrique qu’a I'acide chlorhydrique. Il se combine également directes
ment et avec dégagement de chaleur 4beaucoup de chlorures métalliques.
(es composes sont pour la plupart cristallisés :

Bromhydrate. €H?. €Az . 2Brell. Cristaux fusibles entre 479 et 50°; sublimables & une tem-
pérature un peu plus élevée. Décomposable par l'eau
d'aprés I'équation

CH3. €Az.2BrH 4+ 2 (H®0)=C%H*62 + BrH
<+ Brl. Az 5.
(613 . €Azi2. FiCl8, Crodtes cristallines blanches, sublimables.
(G13. €A% . SnCl%. Composé blane, cristallisé, sublimable.
&H5.GAz, ShCS.  Cristaux blancs sublimables.
CH3. €Az, AuCl®.  Poudre jaune-brun.

I’acide iodhydrique fumant chauffé & 130° avec l'acétonitrile donne
de I'acide acétique et de I'iodure d’ammonium.
Avec le brome a2 100°, on forme une combinajson cristallisée en

1. Bulletin de la Société chimigue, t. XXXIII, p. 405.
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prismes sublimables & 65°, €1 . G AzBr?, que 'eau dédouble en ammo-
niaque, acide bromhydrique, acide acétique et diacétamide dibromée
A (G Br. €0)2.

Sous I'influence des alcalis caustiques bouillants, le cyanure de
méthyle subit le méme dédoublement qu’avec les acides :

€I, CAz + 'O = C1P . €O 11 + Az2lP.

Accétonitriles chlorés.

On peut préparer les dérivés chlorés du cyanure de méthyle en déshy-
dratant, par I'acide phosphorique anhydre, les amides des acides chlor-
acétiques. On distille, & cet effet, au bain de sable, un mélange de quan-
tités équivalentes des deux corps.

La réaction est assez nette, les rendements sont bons et les produits
obtenus sont incolores. On rectifie aprés digestion par le carbonate de
potasse sec.

Les trois dérivés chlorés se resscrmblent el constituent des liquides
incolores, & odeur piquante, irritant les yeux, volatils sans décornpo-
sition, insolubles dans 'eau, solubles dauns P'alcool et I'éther. Les acides
minéraux étendus les dédoublent & chaud en ammoniaque et en leurs
acides respectifs.

Le tableau suivant donne la comparaison des propriétés physiques :

Composition Densité & 1'état lignide. Point d'ébullition non corrigé.
€5, GAz 0,79 81 a 8§20

€ H2CL. Az 1,204 123 a 1240
GHCI2. €A 1,374 112 a 1150
€015, €Az 1,439 83 4 840

(L. Henry.)

Dérivés nitrés du eyannre de méthyle.

Nous rattachons a ces dérivés I'acide fulminique et I'acide fulminu-
rique, qui ont avec eux des rapports de parenté tres accentués. Envi-
sagé longtemps comme un polymeére de l'acide cyanique, Iacide fulmi-
nique a été mieux connu, au point de vue de sa constitution, a la suite
des recherches de Schischkott, de Kekulé et de Steiner. Kekulé a proposé
le premier de le considérer comme un dérivé nitré de l'acétonitrile ow
tout au moins d’un isomére. '

Acide fulminigue, €2A2211262

On ne connait 1'acide fulminique que sous forme de sels ; le fulminate
de mercure est particuliérement important et a servi de point de départ
a la plupart des recherches.
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Ce sel prend naissance par Paction de 'acide nilrique sur le mercure
en présence de I'aleool.

Liebig a décrit le procédé suivant pour la préparation du fulminate
de mercure. On dissout a froid 3 parties de mercure dans 56 parties
d’acide azotique d’une densité de 1,34 & 1,545, dans un matras spa-
cicux pouvant contenir au moins 18 fois le mélange. Lorsque tout le
mercure a disparu, on verse la solution dans 17 parties d’alcool & 92,
puis aussitot aprés on reverse le tout dans le premier matras, qui est
rempli de vapeurs nitreuses; on agite pour favoriser Pabsorption de
ces vapeurs. Aprés 5410 minutes on voit apparaitre des bulles de gaz;
il tend & se produire une réaction tumultueuse, accompagnée de déga-
gement de vapeurs blanches; on calme celte réaction en versant peu &
peu dans le vase 17 autres parties d'alcool. Le liquide, qui était d’abord
devenu noir par suite de la séparation du mercure métallique, s’éclaircit
et laisse déposer abondamment le fulminate. On obtient ainsi 4,6 par-
ties de sel.

Tel qu’il se precipite au moment de sa formation, il offre au microscope
Papparence d’octaedres rhombiques tronqués par les bases du prisme.
Apres recristallisation dans I’eau chaude, il se présente sous la forme
de fines aiguilles blanches, soyeuses, qui, séchées a 100°, reliennent
1/2 molécule d’eau et dont la composition correspond a la formule

€242 1lg 0* -1 121120,

1 est soluble dans P’cau froide, plussoluble & chaud.

La chaleur, le frottement, un choc brusque ou le contact de I'acide
sulfurique concentré en provoquent la décomposition, qu'accompagne
une violente explosion. Le sel humide contenant environ 35 pour 100
d’eau résiste au frottement ; aussi convient-1l de le conserver sous 'eau
ou tout au moins humide, avec 35 pour 100 d’eau.

En ajoutant du fulminate de mercure & une solution tiéde et concen-
trée de cyanure de potassium, tant que le premier sel se dissout, an
voit se séparer par refroidissement des aiguilles cristallines, constituées
par une combinaison moléeulaive des deux sels :

A Hg 02 - € ALK,

La solution aqueuse de ce produit, étant traitée par I'acide chlorhydrigue
étendu, laisse deposer du fulminate de mercure parfuitemeut pur et
blave. On peut utiliser ce fait pour purifier le fulminate de mercure.

On connait également une combinaison de fulminate de mercure et
de sulfocyanure de potassium,

CPAZHg O + € AzSK,
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corps peu soluble, cristallisé en feuillets, ainsi que le composé ammo-
niacal correspondant :

CALHg 0’ + €6 Az8 . Azl

Iiodure de potassium s’unit au fulminate mercurique dans les rap-
ports de
IK 4 2 (C?A21lg 0%,

pour donner des feuillets cristallins insolubles.

Le zinc ou le cuivre, chauffés avec de I'eau en présence du fulminate
de mercure, provoquent la séparation de ce dernier métal, avec forma-
tion de fulminates de zine ou de cuivre,

Pour le fulminate de zinc, €*Az*Ln0?, on fait réagir i froid 2 par-
ties de zinc sur 1 partie de fulminate de mercure. Il se présente sous
forme de tables rhombiques; traité par I'eau de baryte, il donne un
fulminate double

€ A22nZ0% . (2 A2 Ba6?,
que l'acide sulfurique étendu convertit en fulminate acide de zine
€A In0* . CAZ IO

Ce dernier se transforme directement en fulminates doubles, en présence
des oxydes métalliques.

Le fuiminate d’argent €*A22Ag*0® est un sel incolore, cristallisé en
aiguilles, peu soluble dans I'ean froide, soluble dans 38 parties d’eau
bouillante, soluble dans I'ammoniaque. I détone plus facilement que
le sel mercurique. Sous Vinfluence d’une solution de chlorure de potas-
sium ou de sodium, il perd & chaud la moiti¢ de son argent, cn se chan-
geant en sels doubles eristallisés :

€A Ag*0 - ClK = ClAg + C*AAgK 0",

kn traitant par de Vacide azotique conceniré la solution de ce sel
double, on précipite I'acide €*Az2Agll02.

L’acide chlorhydrique enléve au fulminate d’argent la totalité du
métal, avec destruction compléle de I'acide fulminique.

Constitution de l'acide fulminique. — Kekulé envisagea le premier
lacide fulminique comme un dérivé nitrocyané du formeéne, apparte-
nant au méme type mécanique que le carbure, que le chloroforme et
Pacétonitrile :

CHHHH formene,
CHIIY . Cy acétonitrile,
€Hg, (A2z0?) .Cy fulminate.
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11 fait remarquer d’abord que P’existence du groupe Az0* dans les ful-
minates est établi par le fait de la production de la chloropicrine sous
Pinfluence du chlore, et parce que la chaux sodée ne dégage qu'une
partie de Vazote sous forme d’ammoniaque.

D’autre part, on peut, dans un grand nombre de réactions, climiner
la moitié de 'azote et du carbone a I'état de composés cyaniques, ce
qui tend & élablir dans la molécule d’un fulminate la présence du
groupe GAz. Aucune des réactions de transformation des fulminates que
nous allons passer en revue n’est contraire i cette vue, et beaucoup
tendent a I'appuyer.

Action du chlore. — Si l'on dirige un courant de chlore dans de
I'eau tenant en suspension du fulminate de mercure, le gaz est absorhé
avec ¢levation de température; le sel se dissout entiérement et il finit
par se séparer une huile jaune ou jaune-verditre en grande partie con-
stituée par de la chloropicrine. I'eau meére retient du sublimé corrosifet
du chlorure de cyanogéne, que I'on dégage sous forme de gaz en chauf-
fant légérement.

[’équation suivante rend compte de celte réaction importante au
point de vue de la constitution du fulminate :

€ (Az0) Hg €Az + CI° = € AzCl + HgCl* + € (A20°) CP.
Fulminate de mercure. Chloropicrine.

En faisant bouillir du fulminate d'argent avec une solution d’hypo-
chlorite de chaux, on obtient également et trés facilement de la chloro-
picrine pure.

Action du brome. — L’action du brome sur le fulminate de mercure
differe de celle du chlore, en ce qua coté de la réaction paralléle engen-
drant du bromure de cyanogéne et de labromopicrine, réaction quin’est
que secondaire, il s’en produit une autre principale, qui laisse le groupe
CAz fixé & la molécule dérivée. On a donc simultanément

C(Az)’)Hg . CAz + Br*=C Az Br + HgBr* + C(Az0?) Br*

et
C(A2z0M g . €Az + Br* =HgBr* + €(Az0*) Bi®. G Ax.
Fulminate de mercure. Acétonitrile btli!)crlnmé mono-

On verse peu & peu le brome dans de I'eau tenant en suspension du
fulminate, en s'arrétant lorsque la couleur rouge du brome cesse de
disparaitre. Aussitot aprés on distille. Les vapeurs d’eau entrainent une
huile qui se fige en cristaux incolores et dont I'odeur rappelle celle de
la chloropicrine (Kekulé).

Action del'iode. — Lorsqu’on ajoute peu & peu de I’ iode 4 de l'éther
lenant en suspension du fulminate de mercure, en remuant constamment
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jusqu'a disparition da fulminate, il se forme de I'iodure mercurique
ronge et un composé soluble dans I'¢ther, et cristallisant en prismes
monocliniques fusiblesd 86°, quia la composition de 'acélonitrile biiodé
monobromeé. La réaction unique qui se passe est représenlée par
I'équation

GAz0*) Hg . GAz + ' ——Hgl* + € (A2 0*) P 6 Az

(Sell et Biedermann*.)

Action de U'hydrogéne sulfuré. — En traitant par 1'hydrogéne sul-
furé une solution aqueuse chaude de fulminate de mercure, on obtient
du sulfure de mercure, du sulfocyanure d’ammonium et de l'acide car-
honique :

G(Az0°)Hg . CAz+ 2(IPS) =SHg + €GAzS, AzI* + € O,
(Kekulé.)

L'hydrogéne sulfuré, en réagissant sur le fulminate mis en suspension
dans I’éther anhydre, se comporte autrement. On a

G A2’ g0 + SIP=1g S+ AP’ (terme de passage) ;
CAZIPO* + SIP= €A 0°S.

Le composé €*A»’H*()*S, que 'on peut envisager comme résultant de
I'addition de I*S a Vacide fulminique €*Az2II*0%, est cristallisé et
insoluble dans I'eau. Sous I'influence de 'eau chaude, 1l se dédouble
en acide carbonique et en sulfocyanure d’ammonium :

CAL2ITO’S =0 0>+ GAzS . Azll*.

L'action ultérieure de 'hydrogéve sulfuré le transforme en sulfo-
eyanure d’ammonium et en acide oxalique, avee dépot de soufre libre :

2 (€ A2 O?8) + IS =8 - C'H*0* +-2[GAz S . AzITY).
(Steiner.)

Action des chlorures alcalins. — Si a une solution  peu prés saturée
de chlorure de potassium portée a ’ébullition on ajoute par petites
doses du fulminate de mercure (2 parties de fulminate humide pour
1 partie de chlorure de potassium), le sel se dissout et le liquide se
colore en jaune clair. Aprés filtration a chaud, sur un entonnoir chauffé,
il se sépare, par le refroidissement, un produit caséeux, peu soluble a
froid, constitué par un sel de potasse nouveau, le fulminurate de potasse,
uni 4 de Poxyde mercurique. Ce précipité est délayé dans l'eau, traité

1. Berichle der deutschen chemischen Gesellschaft, 1. V, p. §9.
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par U'hydrogéne sulfuré; le liquide filtré bouillant laisse déposer par
le refroidissement des cristaux de fulminurate de potassiuin, € A7 KIF(F,
La réaction est représentée par 'équation

5 (62A2Hg 0°) -+ 2 CIK + 21170 =2 (€° Az’ 'K 6%) ~+ 2Tig 0 ~+ CPHig,

Action de U'ammoniaque. — Digéré & 80°, en vase clos, avee une
solution alcoolique d’ammoniaque, le fulminate de mercure se change
en fulminurate basique de mercure, en méme temps qu’il se forme du
carbonate d’ammoniaque.

Avec 'ammoniaque aqueuse, on obtient de I'oxyde mercurique, de
l'urée et de la guanidine -

A7 Hg O+ 5a2IP =HgO + CII*AZ2 0 - €IPAZ.

Fulminate. Urée. Guanidine.

Si dans cette derniére réaction on ne constate pas la présence de I'acide
fulmimurique, cela tient 4 ce que cet acide, s’unissant & une partie de
la guanidine formée, engendre des composés cristallisables, complexes,
répondant aux formules brutes

G HYAZ (P et GTH¥AMOF,

corps qui apparaissent comme termes secondaires a coté de ceux qu
figurent dans I'équation précédente.

Acide fulminurique, ¢3Az3H303,

L’acide fulminurique est monobasique et donne des sels de formule
€ ALIPM 63; il est soluble dans 'eau, I'alcool et 1'éther. Sa solution
aqueuse posséde une saveur agréable et une réaction acide. Il eristallise
en prismes incolores et anhydres, par le refroidissement de sa solution
aleoolique saturée & chaud.

Sa solution aqueuse colore en rouge foncé le bois de sapin.

A 145° 'acide fulminurique et ses sels se décomposent brusquement
avec une sorle d’explosion.

L’acide sulfurique concentré le décompose sans le colorer avec pro-
duction d’ammoniaque et dégagement d’acide carbonique et d’oxyde de
carbone. Il en est de méme de 'acide chlorhydrique concentré.

On arrose le fulminurate d’ammoniaque sec, réduit en poudre et
employé par petites portions avec 5 a 6 fois son poids d’acide sulfurigue
concentré. La masse s’échauffe notablement; il se dégage de 'acide car-
bonique et la réaction peut devenir tumultueuse, si on ne refroidit pas
en agitant; Pacide carbonique entraine alors des vapeurs irritantes, quise
condensent sous forme de gouttes huileuses e! se figent en cristaux inco-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FORMENE ET SES DERIVES. 81

lores, volatils, fusibles vers 40°, insolubles dans 'eau, solubles dans
I'alcool et I'éther, inflammables et brilant avec une flamme brillante.
Ce corps représente le cyanure de méthyle mononitré € H*(A20%). £ Az.

Modére-t-on, au contraire, I'action de l'acide sulfurique, I'acide car-
bonique se dégage peu a peu et régulierement. Lorsque l'effervescence
cesse de se produire, méme sous I'influence d’une élévation de tempé-
rature, la liqueur limpide et refroidie fournit par addition d’ean un pré-
cipité cristallin blane, que 'on peut purifier aprés lavage par recristal-
lisation dans 1'eau bouillante. L’eau mére retient du sulfate d’ammo-
niaque. :

Les eristaux ainsi obtenus sont solubles sans altération dans 1'eau
bouillante et dans les acides sulfurique et nitrique concentrés, inso-
lubles dans 1'eau froide, dans 'alcool et dans 1'éther, fusibles avee dé-
composition vers 216°; chauffés sur une lame de platine, ils fondent
et déflagrent. Leur composition correspond exactement a celle de I'acé-
tonitrile mononitré; ils représentent sans doute un polymeére de
Pacétonitrile nitré. Avec le mtrate mercurique, Ia solution aqueuse de
ce corps donne un précipité amorphe, floconneux (C*HAz*6*)*Hg; avec
le nitrate d’argent on obtient également un précipité. L'eau de baryte a
I’ébullition en dégage de I'ammoniaque, avec production de carbonate
de baryte et d’un acide non encore déterminé, Un mélange d’étain et
d’acide chlorhydrique réduit lacétonitrile nitré; la liqueur renferme
alors du sel ammoniac et une amine primaire donnant la réaction des
carbylamines avec le chloroforme (Steiner).

Le brome versé dans une solution aqueuse de fulminurate de potassium
est absorbé avee élévation de température; il se dégage de I'acide carbo-
nique et il se sépare une huile qui cristallise bientdt, si on n’a pas
ajouté un excés de brome. Elle offre la composition de I'acétonitrile
bibromonitré € (Az 0%) Br*. € Az.

Avee le chlorure de chaux, on obtient de la chloropicerine.

Une solution alcoolique d’ammoniaque additionnée d’acide fulminu-
rique et chauffée en vase clos & 150° donne du carbonate d’ammoniaque
et des corps amorphes floconneux, peu solubles dans I’eau froide, solubles
en rouge dans les alealis.

Nous avons vu plus haut dans quelles conditions on obtient le fulmi-
nurate de potassium. La solution de ce sel, additionnée de nitrate d’ar-
gent, fournit un préeipité abondant, cristallin, de fulminurate d’argent,
qui cristallise par refroidissement de sa solution aqueuse chaude en
aiguilles soyeuses groupées en houppes, décomposables au-dessus de
150°, sans explosion.

Le sel d’argent €°Az"H*Ag(®, traité en présence de U'eau par 'hydro-
géne sulfuré ou par I'acide chlorhydrique étendu, fournit acide libre.

CHINIE GENERALE. w. — 6
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Le sel ammoniacal est plus soluble que le sel de potassinm, anuguel
du reste il ressemble beaucoup; il se forme dans I'action du sel ammo-
niacal sur le fulminate de mercure. — Parties égales de sel ammoniac et
de fulminate sont bouillics avec 10 parties d’eau.

Les fulminurates solubles ne précipitent pas par les sels de cadmium
nt par l'acétate neutre de plomb, mais bien par I'acétate basique.

Lorsque a une solution d’acide fulminurique contenant un sel cuivrique
on ajoute un excés d’ammoniaque caustique, et qu’on porte ensuite &
I'ébullition, on voit se précipiter des prismes brillants, bleu foncé,
inaltérables & Iair, insolubles dans 'eau et résistant & une température
de 150°. Leur composition est celle d'un fulminurate de cuprammo-
nium ; elle est représentée par la formule

€ AL IE (AzIFC) 0%, AzIP.  (Cu=351,7.)

L’action de I'acide sulfurique et celle du brome sur I'acide fulminu-
rique conduisent & faire admettre pour cet acide une constitution re-
présentée par 'une ou l'autre des deux expressions :

E€H(Az0YCy. €6, Azll;  €H(Az0Y.€.A2. €6 . Aull,

Mononitroaeétonitrile, CH2(Az0?). €Az,

Voir plus haut Acide fulminurique, p. 80.

Dinftroacétonitrile, CH(Az02)?. €Az

[ncolore, cristallisé en belles aiguilles brillantes, solubles dans U'eau, peu solubles dans
I'alcool, insolubles dans I'éther, se volatilisant vers 100° en développant une odewr
trés irritante.

Il se forme aux dépens du cyanure de méthyle trinitré (trinitroacéto-
nitrile), par suite d’'une réaction un peu anormale, provoquée par
I’hydrogtne sulfuré sec, en présence de 'éther. Au lieu de transformer
un groupe Az0? en groupe d’amine AzH?, la réduction conduit & un
groupe AzH*, remplagant Az0*. On a

€(A20Y . CAz+ 4 (STI) =4S + € (4207 (AzTF) . €Az + 210

Le composé ainsi obtenu représente le sel ammoniacal correspondant
i Yacétonitrile binitré. En effet, traité par I'acide sulfurique concentré,
il perd AzH*; la solution sulfurique céde & I'éther un composé qui
reste apres évaporation du dissolvant sous forme d'un sirop épais, el
finit par déposer des eristaux tabulaires, hydratés, d’acétonitrile binitré.
Les sels de potassium et d’argent du eyanure de méthyle binitré, celui-ci
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joue le role d’acide monobasique, sont solubles dans I'eau et cristal-
lisables :

EK(A209%.GAz; €Ag(Az0?) €A

Le sel d’argent détone par le choc; le brome en présence de I'eau le
convertit en une huile ayant la compesition de I'acétonitrile bromo-
binitré GBr(Az 0%)*. GAz.

[’acide azotique fumant convertit I'acétonitrile binitré en acétonitrile
trinitré.

Trinitroacétonitrile, {i (Az 625, €Az,

Substance blanche, cassante & la température ordinaire, devenant molle par une faible
elévation de température. Il fond a 41°,6 en restant incolore; s1l'on éléve la tem-
pérature jusqu's 60°, le liquide devient de plus en plus foncé sans se décomposer ;
au dela de 60° il se dégage des vapeurs rouges. Sa densité est plus grande que
celle de I'eau et plus faible que celle de 1'acide sulfurique, qu'il surnage,

Il a été obtenu par Schischkoff par I'action d’un mélange d’acides
sulfurique et azotique monohydratés sur I'acide fulminurique :

C€H(A20°) = €Az. € 0. AzIP +2(Az0°1)
=60 A2 I B0+ G (A2 0% .6 Az

La meilleure maniére d’effectuer cette décomposition est la suivante :
On commence par préparer un mélange de volumes égaux d'acide
nitrique fumant et d’acide sulfurique concentré. Quand le mélange s’est
refroidi, on le verse dans un petit matras auquel on adapte un tube
abducteur, qui i son tour plonge dans un second matras & demi rempli
d’eau. Le mélange ne doit occuper que la moitié environ du matras. On
introduit alors le fulminurate de sodium préalablement réduit en poudre
fine, par petites portions pour éviter une réaction trop énergique. A
chaque fois on secoue fortement. La masse s’échauffe, il y a déga-
gement d’acide carbonique, formation d’ammoniaque qui reste daus la
liqueur acide et production d’un liquide volatil qui se rassemble en
couche huileuse a la surface du mélange. Une quantité assez notable de
ce corps est entrainée par le courant d’acide carbonique et se dissout
dans I'eau du second flacon. On continue ainsi jusqu’a ce qu’on ait
employé une dizaine de grammes de fulminurate, puis on ajoute de I'acide
sulfurique, pour faire monter la couche huileuse dans le col du matras ;
on chauffe pour éclaircir le liquide inférieur. Quand le dégagement
d'acide carbonique a cessé, on refroidit ¢t on enléve la masse supérieure
solidifiée. On laisse égoutter sur une plaque poreuse, on lave i I'eau
alcalinisée avec du carbonate de soude, en faisant fondre les cristaux au
bain-marie, au contact de 'eau distillée.
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Le corps est ensuite distillé sur du chlorure de calcium, dans un cou-
rant d’air sec, 2 60° On en obtient environ les deux tiers du poids du
fulminurate de sodium employé. i

Placé en petite quantité au fond d’un tube & essai et chauffé brus
quement jusqu'a 220° il produit une forte détonation, accompagnée
d’une flamme bleue : cependant I'éprouvette n’est jamais brisée. A une
température moins élevée il y a décomposition brusque sans détonation.

On peut allumer; il ne détone ni par le choc ni par la pression. Il est

soluble dans 1'éther ; au contact de I’eau et de 1'alcool, il se décompose
(Schischkoff *).

Dibromonitroacétonitrile, €Br2(Az20%). €Az,

Cristaux fusibles % 4- 509, insolubles dans l'eau, solubles dans l’alcool et T'éther, dis-
solvants au sein desquels il peut cristalliser. Il est distillable avec le concours de &
vapeur d’eau.

Obtenu par Kekulé par I'action du brome sur le fulminate de mercure,
en présence de 1'eau (voir p. 78).

Diiodonitroacétonitrile, C12(Az6?) . €Az

Soluble dans ’éther et la benzine ; cristallise de sa solution éthérée en prismes mone-
cliniques, fusibles & 860, décomposables & 170°,

Prend naissance par I'action ménagée de 1'iode sur le fulminate de
mercure délayé dans Iéther.

L’acide chlorhydrique et T'étain le changent en acide cyanhydrique
et en méthylamine :

Gl (Az0%). Az + P =C Aall + CIP° . Az 1D

/ Gl
Isocyanure de méthyle, Az NE

Méthylearbylamine. — Ce corps, isomeére de P'acétonitrile, découvert par M. A. Gautier,
est liquide, incolore, d'une odeur forte et repoussante. Ses vapeurs sont écres
et déléteres et provoquent un malaise accompagné de nausées et de céphalalgie. Il
bout a 599,6 et se solidifie & —— 459, Densité & 140 =—=10,7557; il est soluble dans
15 parties d'cau A 159,

La méthylcarbylamine se prépare en chauffant en vase clos, entre
130 et 140°, un mélange de 2 molécules de cyanure d’argent et de
1 molécule d'iodure de méthyle. Aprés quelques heures on voit se
former des cristaux constitués par une combinaison de cyanure d’argent
et de méthylcarbylamine :

EIFI+2(6Auhg) =TAg + An { E'. €dndg.

1. Annales de Physique et de Chimie, (3), t« XLIX, p. 316.
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Celle-ci, bouillie avec une solution concentrée de cyanure de potas-
sium, se scinde en cyanure double d’argent et de potassium et en carby-
lamine qui est entrainée par la vapeur d'eau. Le liquide distillé est
séché par du chlorure de calcium. La méthylcarbylamine se comporte
comme une base énergique; elle s’unit immédiatement aux hydracides
et aux oxacides, en formant des sels cristallisés que I'eau dédouble en
méthylamine et en acide formique :

G Az = €+ 210 = Azl (GH¥) +— € H* O,
On peut done l'envisager comme un anhydride du formiate de
méthylamine :
AP0 + Azll*. 6P — 21’0 =€ =Az. €11,
La méthylcarbylamine se combine directement, & la lempérature
ordinaire, avec les iodures des radicaux alcooliques.

L’acide acétique cristallisable la convertit en méthylformamide et se
change lui-méme en anhydride acétique :

3 (21 . 2 . G 3 0)2
G=Az. €IF+ (CIFOOHP =€ OH. A {7 + (€10 0)*=0.
Avec P'oxyde mercurique & 40° on forme 'isocyanate de methyle :

- 5 YA NS
t=Az. €l —i—G——.&z\GO :

a 100° il se produit une combinaison d’isocyanate de méthyle et de
formamide :

4E=Az. %) +50=3[CO=Az. (EI)]. Az’ 0.

eno+f‘

(e méme composé prend naissance par l'action de I’oxyde de mer-
cure sur une solution éthérée d’isocyanure de méthyle.

Cyanméthine, (SH9\z2%

Trincétonilrile. — Base assez soluble dans Yeau, moins soluble dans Talcool et U'éther;
elle se sépare toujours en cristaux anhydres, fusibles entre 180 et 181, sublimables
sans décomposition.

Lorsqu'on chauffe doucement au bain-marie, dans une cornue munie
d’un réfrigérant & reflux, du sodium découpé en menus fragments, en
ajoutant peu i peu un exceés de cyanure de méthyle, il s’établit une réac-
tion assez vive, accompagnée d’un dégagement abondant de gaz. Une
partie du cyanure de méthyle est converti en cyanure de sodium et en

gaz hydrure d’éthyle :
2 (GIP. € Az)Na®=2 (€ AzNa) + € 11",
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tandis qu'une autre portion, la plus importante, se polymérise et s
-change en une base :

3 (615, € As) — 6T Az,

Tout le sodium disparait sous forme de cyanure. Aprés distillation de
Pexceés de eyanure de méthyle, il reste dans la cornue un produit solide
qu’on dissout dans I’eau chaude ; la cyanméthine cristallise aprés con-
centration et refroidissement. On la purifie par plusieurs cristallisations
dans 'eau.

Elle peut étre fondue avec de la potasse sans se décomposer ; & 180°
I'eau la dédouble partiellement en ammomaque et en acide acétique.
Les sels cristallisent pour la plupart.

La cyanméihine monochlorée €°11*CIAZ + 3O est cristallisée en
aiquilles peu solubles dans I'eau froide, fusibles a 165° et sublimables.
La cyanméthine monochromée €°H*BrAz’ + 30 forme des aiguilles
fusibles a 141-142° *.

Cyancoforme, G, Cy3 (7).

D'aprés Fairley et Pfankuch, le chloroforme ou I'iodoforme réagissent
sur le cyanure de potassium ou sur le cyanure de mercure pour donner
soit GH.Cy?, soit une combinaison de GHCy® avec I'lig. Les expériences

\

de Clauss® n’ont fourni & cet égard que des résullats négatifs.

Forméne mononitre, CH3 . Az 02

Huile lourde, d'une odeur spéciale, éthérée, peu agréable, plus dense que I'eau, au fond
de laquelle elle tombe, peu soluble dans I'eau, bouillant & 99-1010,

Il prend naissance dans P'action de I'iodure de méthyle sur I'azotite
d’argent ;
G + Az Ag =TAg + CIP°. Az )",

L'iodure de méthyle réagit énergiquement sur le nitrite d’argent;
-aussi est-1l convenable de diluer ce dernier avec son volume de sable.
Le nitroforméne obtenu est & peu prés exempt d’iode ; il ne se produit
pas trace de son isomere I'azotite de méthyle (V. Meyer et Stiber).

Le monochloracétate de potasse chauffé en solution aqueuse avee de
I'azotite de potasse se change en nitroforméne, qui distille avec la vapeur
-d’eau et se réumt au fond du liquide aqueux; en méme temps il se
dégage de Pacide carhonique. Les rendements sont d’autant meillewrs
que les solutions sont plus concentrées (1. Kolbe). Il est probable qu'il
se produit d’abord de i’acide nitracétique, se dédoublant ult¢rieurement

1. Al-G. Bayer, Berichte, t. II, p. 319.
2. Berichte, t. IX, p. 225.
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en acide carbonique et en nitroformeéne :

CICL € °K + AsO'K —CIK +- €IF (Az0?). G 0K,
€1 (A20%) €O0°K + 10 — CIF (Az0?) -+ € °K L.

Le nitroforméne briile avec une flamme blanc-jaunatre, livide. Versé
dans une solution alcoolique de potasse, il provoque une ébullition et il
se sépare une masse brun-noir. Une solution alcoolique de soude
s'échauffe également & son contact, et se prend en une masse cristal-
line, composée de fines aiguilles transparentes de nitroforméne sodé
[EH’Na.Az6* + €211°0] . Ces cristaux abandonnés au-dessus de acide
sulfurique perdent la molécule d’alcool qui joue le role de leau de
cristallisation dans les sels.

Le nitroforméne sodé ne peut se conserver qu’a I'abri de air et en
vase clos ; ses solutions aqueuses se décomposent brusquement lorsqu’on
les chauffe, en brunissant et en dégageant de la chaleur. Elles préci-
pitent les solutions de bichlorure de mercure sous la forme d’une poudre
jaune trés explosive. Avec le nitrate mercureux elles donnent un préci-
pité floconneux noir ; avee le perchlorure de fer un précipité rouge-brun
foncé. Le chlorure de baryum ne le précipite pas; le sullate de cuivre
le précipite en vert, I'acétate de plomb en blane, Iazotate d’argent en
jaune se colorant bieutot apreés en noir.

Le chlorure d’acétyle réagit énergiquement sur le nitroformeéne sode,
qu'il convient d’étendre, avec un dissolvant inactif, pour modérer
Paction. S1 l'on ajoute de 'eau au produit final, 1l se sépare une masse
blanche, floconneuse, insoluble dans I'cau, 'alcool, I'éther et I'acide
acétique et se charbonnant a température élevée.

L’éther chloroxycarbonique agit vivement sur le nitroforméne sodé
délayé dans I'éther anhydre, probablement d’aprés I’équation

Cl

€1'Na. 420" +- €0 { (oypg =

NaCl + € IP(Az6%) 6. €110,

Kther tthylnitracélique.

I’acide sulfurique fumant dédouble a chaud le nitroformeéne en oxyde
de carbone et en hvdroxylamide :

2(GIP. A2 0) - SOIP =2 G0 +- SO . (Az1P O)".
Le nitroforméne sodé¢, abandonné pendant quelques jours au contact
de I’alcool alcalinisé au sein duquel 1l s’est déposé, subit une altération

spontanée et se change en un sel nouvean, coloré en brun. On obtient
immédiatement ce dernier en versant goutte & goutte et avec précaution

1. On voit ici une fois de plus que la présence du groupe Az ©% rend basique un atome
d’hydrogéne du groupe € H3.
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le nitroforméne dans une solution alcoolique chaude de soude caustique
et en portant un instant a 1'ébullition aprés la dernmiére addition. §;
I'alcool employé est absolu, le nouveau sel se sépare sous la forme d'une
poudre d’un brun clair; avec un alcool plus aqueux, on voit se déposer
une huile brune, qui se fige en une masse cristalline radiée. — On
dissout 4 grammes de soude caustique dans de I'alcool chaud et I'on
ajoute 5 grammes de nitroforméne. — Il est difficile de purifier ce sel
par cristallisation dans I’alcool étendu qui en dissout peu & froid et d'ou
il se sépare en fort belles aiguilles, mais qui sont constamment mélangées
a du carbonate de soude. On réussit mienx de la maniére suivante: Le
sel brut est dissous dans 'eau ; la solution est acidulée & 1’acide sulfu-
rique étendu qui la fait passer du brun au jaune clair. Le liquide est
ensuite agité avec de V'éther; la solution éthérée est déshydratée par
additions de sulfate de soude sec et évaporée & la température ordinaire
au-dessus de vases contenant de l'acide sulfurique. Le sirop qui reste
ne tarde pas & se prendre en cristaux volumineux, que l'on exprime et
purifie par cristallisation dans la benzine anhydre.

L’acide méthazonique ainsi obtenu a pour formule €*I*Az’0°. Il
prend naissance par la soudure de 2 molécules de nitroforméne, avec
¢limination d’eau ; il représente donc un anhydride du nitroformene :
€. Az0 <
€. Az 0 /

Le sel de soude se forme d’apres I'équation

2[61F. Az0°| — PO = 0.

N Az

I’acide méthazonique s’altére spontanément, méme a I'état de pureté;
au bout de quelques jours il se déecompose et se colore en rouge. 1l est
soluble dans l'eau, dans l'alccool et dans ’éther, peu soluble dans la
benzine. 1l fond entre 58 et 60°; chauffé davantage, il se décompose
avec explosion!.

9 [C e/ Na ]: NallO -+ €21 NaAz* 05,

Nitrosonitroformeéne. €H?(Az0) (Az62%).

Avide méthylnitrolique. — 11 cristallise en prismes transparents, solubles dans l'equ,
dans l'alcool et dans I'éther, fusibles vers 640,

Les alcalis le dissolvent avec une coloration rouge. Il ne peut étre
conservé et se détruit spontanément méme & I'état sec. Chauffé jusqu'a
fusion, il se décompose en acide formique et oxydes de l'azote :

2 [GH*(Az0) A20°] =2C 10 + Az 0® -+ A2’
L’acide sulfurique étendu et chaud le dédouble en acide formique et

1. Lecco, Berichte, t. 1X, p- T05.
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en protoxyde d’azote :
CIPAZ O =CH0* + A2 ().

Pour préparer 'acide méthylmtrolique!, on dissout 5 grammes de
nitroforméne dans I’eau et on ajoute une solution moyennement étendue
de 8 grammes de nitrite de potasse. Le mélange est refroidi a 0° par
addition de fragments de glace, puis on y verse de I'acide sulfurique
trés étendu et également refroidi A zéro, en employant 4 grammeq
d’acide normal (SO*11%).

L’acide nitrolique formé est ensuite combiné & de la potasse ou & de
la soude, que ’on ajoute jusqu'a développement de couleur rouge ; on
neutralise de nouveau I'aleali par de I'acide sulfurique ¢tendu; on agite
le liquide avec le sixitme de son volume d’éther. La solution éthérée
abandonnée 4 I'évaporation au-dessus de I'acide sulfurique fournit des
cristaux d’acide méthylnitrolique. :

Nitroformeéne monochloré, €H2Cl. Az 02

Liquide oléagineux, incolore bouillant, 2 122-123%. Densité —1,466 a 15°;
soluble dans la potasse aqueuse.

On le prépare en ajoutant par petites portions a la fois du nitrofor-
méne sodé sec & de 'eau de chlore saturée et en distillant aprés réaction.
Le dérivé chloré enlrainé par la vapeur d’eau se sépare des premicres
portions du liquide distillé (Tscherniak).

Si au nitroforméne monochloré on ajoute un grand excés de brome,
puis peu a peu de la potasse étendue, jusqu’a décoloration, enfin si
'on colore encore le liquide par une addition de brome dont on fait
disparaitre de nouveau Pexcés par la potasse, il se sépare une huile
lourde ; celle-ci, lavée avec unc solution de potasse concentrée, distillée
avec de ’eau et séchée, constitue le chlorodibromonitroforméne.

Chlorodibromonitroforméne, € ClBr?(Az6?).
Huile 4 odeur piquante, rappelant la chloropicrine. Densité —2,421 & 15°.
Nitroforméne dichloré, GCI2H (Az62) (7).

Nitroformeéne trichloré, .CI°(Az2602)

Chloropicrine. — Liquide incolore, d’'une odeur forte et irritante provoquant le lar-
moiemnent. Densité —1,60225 & 00 par rapport 4 Pean & 40, 1l hout sans décom-
position 2 1120,8, 4 une pression de 743 millimétres. Il se mélange en toutes pro-
portions avec la benzine, I'alcool amylique, le sulfure de carbone, I'alcool absolu;
1 volume d’éther en dissout 0,3.

La chloropicrine se décompose sans explosion lorsqu’on Ia chauffe

brusquement & son point d’ébullition.

1. Tscherniak, Berichte, 1875, p. 114.
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Iofinann la prépare en grand par la méthode suivante : On délaye
dans ’eau froide, de manicre & former une bouillie épaisse, 45 kilo-
grammes de bon chlorure de chaux en poudre; on ajoute une solution
saturée & environ 30° contenant 4**,5 d’acide picrique. Le tout est in-
troduit dans un alambic suffisamment spacieux. Il s’établit tres vite
une réaction énergique qui provoque la distillation de la majeure partie
de la chloropicrine formée; on acheéve de distiller le reste en portant
I'ébullition I'eau du bain-marie qui enveloppe l'alambic. Le rende-
ment en chloropicrine est de 114 pour 100 du poids de Vacide pi-
crique employé.

La chloropicrine prend en général naissance dans I'action du chlorure
de chaux sur une foule de dérivés nitrés (Stenkouse). On Pobtient
encore en faisant réagir I'acide azotique fumant sur le chloral et en
distillant de I'alcool avec un mélange de sel marin, d'acide azotigue
ct d’acide sulfurique (Kekulé).

Nitroforméne monobromsé, € H*Br (Az62).

Liquide incolore, fortement réfringent, i odeur irritante, bouillant & 143-144°, solubl:
avec élévation de température dans la soude caustique, soluble dans I'alcool et dans
I'éther, insoluble dans I'eau, au fond de laquelle il se précipite.

Il se prépare en introduisant, par petites portions a la fois et en
remuant, du nitroformeéne sec dans la quantité théorique de brome, que
I'on refroidit par des additions de fragments de glace. L’huile ainsi
obtenue est débarrassée par le mercure de I'excés de brome et rec-
Lifiée.

Nitroforméne bibromé, € HBr?(Az0%).

Huile lourde, incolore, & odeur piquante, décomposable par la distillation, soluble dans
la soude aqueuse avec élévation de température.

Il joue le role d’acide monobasique, donnant des sels de formule

M. € 7B
~AzO*T

Préparation. — On pése séparément des quantités équivalentes de
brome, de nitroforméne monobromeé et de lessive de potasse.

Les trois liquides sont refroidis par des additions de fragments de
glace. On mélange rapidement le nitroforméne bromé avec la lessive of
I'on remue jusqu’a dissolution; le tout est aussitot versé dans le brome,
afin d’éviter I'altération assez rapide du nitroforméne bromé par la
potasse. On enléve par un peu de mercure ’excés de brome, s'il y en a,
ct'on soumet I'huile & la reclification. Les portions passant entre 155 et
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160° sont agitées avec du mercure, distillées avec de 'eau et séchées
sur du chlorure de calcium.

Comme produit secondaire de cette opération on obtient le mitro-
forméne tribromé sous la forme d’une huile insoluble dans les alcalis.

Nitroforméene tribromé, GBc5(4z02).

Bromopicrine. — Cristaux prismatiques, fusibles & 100,25, distillables dans le vide.

Densité = 2,811 a 120,50.

Stenhouse 'a obtenu par l'action de I’hyperbromite de chaux sur
Iacide PlCI‘]qlle % parties de chaux vive sont éteintes avec 50 parties
d’cau; aprés refroidissement, on verse le lait dans un ballon, I'on
gjoule peu & peu d’abord 6 parties de brome, puis 1 parlie d’acide
picrique et I'on distille rapidement. La hromopicrine se trouve dans le
premier quart du liquide qui passe; il suffit de la séparer et de la
sécher. Le rendement est de 46 & 49 pour 100 de brome employé :

2 (€°H° (A2 0°)° 0 + 44 Br 4- 19 €a, 110?
=6 (1" (A207) + 6 C.0° Ca + 15 Ca, Br* -+ 22170,

La hromopicrine est soluble en toutes proportions dans la benzme
le sulfure de carbone, le chloroforme, I'alcool et I'éther, insoluble dans
I’eau, _

Forméne trinitré, GH(Az02)5.
Nitroforme. — Corps solide incolore, cristallisé en cubes ou en rhomboédres, fusible

4 15%; assez soluble dans I'cau, qu’il colore en jaune; odeur désagréable, saveur
amire; combustible et facilement inflimmable,

Chauffé brusquement, il se décompose: avec une violente explosion.
Il constitue un acide fort, dont les sels ont pour formule générale
M. €=(A20%" et sont cristallisables, juunes el explosifs.

Lorsqu’on traite par I'eau ou par ’alcool I'acétonitrile trinilré, on
obtient un composé jaune, cristallisable, soluble dans I'eau et dans
I'alcool, qui représente le sel ammoniacal du mtroforme :

CAz0 . €Az 4+ 2P 0 = C O® + Azl . € = (A2 O2).

On décompose ce sel par I'acide sulfurique concentré; le nitroforme
se sépare et vient nager 4 la surface du liquide, ol il ne tarde pas & se
solidifier.

On peut aussi décomposer I'acétonitrile trinitré par une solution con-
centrée de potasse et décomposer le sel jaune obtenu, K. €= (Az8?)7,
par l'acide sulfurique concentré (Schischkoff *).

1. Annalen Chemie und Pharmacie, t. GIII, p. 364.
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Dans le nitroforme, on peut non seulement remplacer par voie de
double échange I'hydrogéne par un métal tel que Az II*, K, Na, Zn, Hg,
Ag, etc., mais encore par du brome ou par le groupe Az 6.

Avec le brome, sous l'influence de la lumiére, il se dégage de l'acide
bromhydrique et 'on obtient un composé huileux, un peu soluble dans
I'eau, cristallisant & +- 12°, distillable sans décomposition avec le con-
cours de la vapeur d’eau ou d'un courant d’air, décomposable vers 140;
¢'est le forméne trinitrobromé.

Forméne trinitrobromé, € Br(Az62)3.

(e composé s’obtient encore en traitant par le brome en présence de
I'cau le dérivé mercurique dn nitroforme :

Hg [ (A20°) + Br* = IgBr* 4+ 2 [€Br (A2 6)7.

Forméne tétranitré, €(Az0%):4

Corps insoluble dans T'eau, soluble dans I'alcool et T'éther; il bout a 1269 et offre une
plus grande stabilité que le nitroforme.

En dirigeant un conrant d’air dans un mélange de nitroforme el
d’acides nitrique et sulfurique monohydratés, chauffé a 100°, il passe
un liquide, qui, par addition d’eau, dépose une huile. Celle-ci lavée i
I'eau et séchée par le chlorure de calcium est incolore, se fige et cris-
tallise 4+ 13°.

Chauffé brusquement, il se décompose sans explosion; il s'enflamme
au confact d'un charbon rouge.

Forméne binitrochloré, :Cl11(Az02)2.
Liquide incolore ; densifé — 1,685 & 15°; odeur forte et irritante, neutre, msoluble
dans I'cau, soluble dans l'alcool et dans I'éther, bouillant au-dessus de 1007 ; distil-

lable avec le secours de la vapeur d'eau.

Ce corps a été obtenu en 1841 par Marignac, comme produit secon-
daire de l'oxydation du tétrachlorure de naphtaline par 'acide azo-
tique *.

1. Annalen der Chemie und Pharmacie, t. XXXVIII, p. 16.
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CHAPITRE II

ALCOOL METHYLIQUE — ETHERS METHYLIOUES — COMPOSES
METHYLOMETALLIQUES

Alcool méthyligue, G113 . O H.

Carbinol, forméne hydroxylé, espril de bois. — Liquide incolore, mobile, d'une saveus
brilante, d'une odeur rappelant celle de I'alcool ordinaire. Densité A 150 =—=0,7984;
bout entre 659,6 et 66°,2, & une pression de 764==,8. Il est miscible en toutes pro-
poctions i I'ean, i Falcool et h I'éther.

L’alcool méthylique réalise le cas unique en chimie organique d’un
systéme formé de 4 atome de carbone en relation avec 3 atomes d’hy-
drogéne et 1 atome d’hydroxyle. Ce fait lui assigne une place a part
dans la grande famille des alcools, dont il se distingue par quelques
singularités; 1l a de plus acquis une importance sérieuse par ses ap-
plications industrielles dans la fabrication des couleurs artificielles.

DONNEES PHYSIQUES SE RAPPORTANT A L’ALGOOL Mh’lTHYLIQUE PLUS OU MOINS DILUE.

Alcool pour 100 Tension
en vcolumes, Densité & 150, superficielle 1.
L} » 0,962
2 0,9971 0,932
3 » 0,905
4 » 0,880
5 0,9929 0,856
6 » 0,840
1 » 0,824
8 » 0,806

1. Dans Ja théorie capillaire on démontre qu'un liquide est recouvert i sa surface d'une pel-
licule d'une épaissenr constante qni exerce une pression se transmettant dans toute la masse,
comme le ferait une membrane élastique; c'est ce qui constitue la tension superficielle. Pour
un méme tube compte-gouttes et des liquides divers, les poids des gouttes sont proportionnels
aux tensions superficielles de ces liquides. Soit un tube compte-goutles d’une capacité de
5 centimétres cubes, telle que, renpli d’eau distillée & 15°, il donne exactement 100 gouttes
en se vidant; si avee un autre liquide de densité d on trouve, dans les mémes conditions,

100d
n gouttes, le rapport -
donne le rapport des tensions superficielles.

; qui est Ie rapport du poids des gouttes de ce liquide et de l'eau.
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Alcool pour {00 Tension

en volumes. Densité & 157, superiicielle.
9 » 0,793
10 0,9879 0,717
15 » 0,710
20 0,9742 0,660
25 » 0,620
30 » 0,590
35 » 0,560
40 0,9500 0,530
45 » 0,508
50 0,9345 0,488
60 0,9234 0,458
70 » 0,425
80 0,8713 0,392
90 0,8462 0,360
100 0,7995 0,302 *
Chaleur
Aleool . Contraction de disssolution
pour 100 Chaleur Foint Densité Densité pour pour 3 grammes
en poids.  specifigue, d’ébullition. a 400, a 400. 1 atmosphére. de mélange.
0 » 990,93 99973 99810 . 0,00004741 »
10 08,582 820,57 98632 08384 U,00004368 20,930
20 95,914 739,26 97478 97080 0,00004363 37,276
30 92,658 700,68 96222 95675 0,00004289 44,144
40 89,219 689,31 94729 94054 0,00004781 45,384
50 84,645 67°,08 92991 92205 0,00004916 44,499
60 80,177 650,75 91048 90207 0.00005541 4,493
70 75,500 640,65 88935 88035 0,00006167 34,456
80 69,999 639,15 86598 85653 0,00007416 22,448
90 64,282 600,96 8405 % 83079 0,00009103 13,164
100 58,325 589,60 81371 80554 0,00010879 » ?

Etat naturel, modes de formation, préparation el purification. —
[7alcool méthylique n’a été rencontré jusqu'ici dans I'organisme vivant
que sous forme de combinaison éthérée : l'essence de Reine des prés
(Gaultheria procumbens) se laisse dédoubler par les alcalis en acide sali-
cylique et en alcool méthylique; elle est en grande partie formée de sali-
cylate de méthyle €711°(€G1F) O°.

Le chlorure de méthyle réagit sur I'hydrate de potasse et produit de
I'alcool méthylique ; il réagit également sur 'acétate de potasse ou de
soude en solution acétique, en fournissant de I'acétate de méthyle sapo-
nifiable par les alcalis :

GHCl -+ KHO=CIK 4+ €1, HO,
GI°Cl -+ €2IPK 0° = CIK + C*1° (G HY) 02,
CIBE(CIF)0* +- KO =€ 1IPK O 4- €. HO.

Le chlorure de méthyle pouvant étre obtenu sans I'intermédiaire de

"alcool méthylique, ces réactions constituent des méthodes réelles de
synthese du earbinol.

1. Duclaux, Ann. de Chim. et de Phys., (3), t. XIII, p. 87.
2. Dupré, Poggendorffs Annm., t. CXLVIII, p. 236.
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On a encore préparé synthétiquement 'alcool méthylique en hydrogé-
nant 1'aldéhyde formique par 'amalgame de sodium. On se sert & cet
effet du liquide brut provenant de la distillation séche du formiate de
chaux, liquide riche en aldéhyde :

2(6HCa 0%) = €07Ca? + H. €OH. (Ca=20.)

Ce liquide est dissons dans 20 parties d’eau et traité par I'amalgame
dans un vase entouré de glace; il perd peu a peu la faculté de réduire le
nitrate d’argent. Distillé ensuite sur du carbonate de potasse, il donne
de I'alcool méthylique. 250 grammes de formiate de chaux ont fourni
ainsi 3 4 4 grammes d’alcool.

Linnemann a obtenu I'aleool méthylique de synthése en transformant
Iacide cyanhydrique en méthylamine au moyen de I'hydrogéne naissant
et en décomposant ’amine par P'acide azoteux :

€Azl -+ 1 == CIP. AzH?,
CIFAZIE + AzO* = Az* + H20 + CIP. O1L.

Deux grands flacons, dont I'un est tubulé par le bas, communiquent
entre eux par un siphon qui, partant de la tubulure inférieure, se rend
au fond du flacon non tubulé. Ce siphon peut se fermer au moyen d’un
robinet. Les niveaux des deux flacons ne sont pas les mémes. Le flacon
inférieur tubulé est rempli de zinc grenaillé, le flacon supérieur contient
un mélange de 100 grammes d’acide prussique anhydre, 5000 grammes
d'eau et 1000 grammes d’acide sulfurique. On régle I'ouverture de com-
munication, de facon & provoquer un écoulement trés lent du liquide
de T'un des flacons dans l'autre, afin que le dégagement d’hydrogéne
soit faible, et que la température ne dépasse pas 50°. Malgré ces pré-
cautions, une partie de I'acide prussique est entrainée par I’hydrogéne
dégagé. On sépare autant que possible le sulfate de zinc par cristalli-
sation, en lavant les cristaux avee un peu de solution saturée de sulfate
de zinc. Les eaux meéres sont précipitées par le carbonate de soude et
distillées pour chasser la méthylamine dans une solution d'acide chlor-
hydrique. 500 parties d’acide cyanhydrique ont donné 95 parties de
chlorhydrate de n.éthylamine sec; en ajoutant & la solution de ce sel
(95 grammes) 240 grammes de nitrite d’argent, filtrant et chauffant le
liquide, on provoque la seconde réaction. L’alcool méthylique formé est
sépar¢ au moyen du carbonate de potasse, neutralisé par un peu d’acide
sulfurique, enfin distillé et séché par le carbonate de potasse; il est par-
faitement pur. On a obtenu ainsi 23 grammes de produit absolument
identique avec I'alcool de bois. .

La distillation séche du bois, du résidu d’évaporation des vinasses de
hetteraves, constitue la source la plus importante et la seule sérieuse de
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ce corps. On a également signalé la présence de I’alcool méthylique dans
les produits de distillation de la colophane. Le bois fournit 1/2 a
1,5 pour 100 d’alcool méthylique (Dumas et Péligot). 100 kilogrammes
de mélasse de betteraves donnent environ 1™,4 d’alcool méthylique
90° (Vincent). 130 kilogrammes de produits de la distillation de la colo-
phane donnent 50 grammes au plus d’alcool méthylique (Werner, Kolbe
‘et J. Lwoff).

On trouve de I'alcool méthylique dans les liquides condensés prove-
nant de la distillation des varechs desséchés, distillation dirigée en vue
de P'extraction de I'iode et des salins (méthode de Stanford).

Les liquides condensés provenant de la décomposition pyrogéuée du
bois sont abandonnés au repos, pendant quelque temps, dans des réci-
pients ol s'opére la séparation en deux couches : 'une, constituée par
du goudron, se réunit au fond, tandis que la couche aqueuse, tenant en
dissolution 'acide acétique et I'esprit de bois, surnage. Celle-ci est sou-
tirée ou siphonée, filtrée & traversune couche de sable grossier qui retient
les particules goudronneuses restées en suspension. La séparation de
I'acide acétique d’avec 'esprit peut s’effectuér par deux méthodes dis-
linctes :

1° On soumet le liquide tel quel & une distillation fractionnée dans
des alambics en cuivre chauffés par des serpentins a vapeur; l'esprit de
bois, plus volatil que I'acide (66° —118°), passe en premier.

2° Le plus souvent on neutralise préalablement 1'acide au moyen d'un
lait de chaux, et I'on n’opére la distillation qu’apres saturation. (ette
maniére de procéder est plus rationnelle que la premiere; les appareils
distillatoires peuvent étre en tole et chauffés & feu nu.

La distillation est poussée jusqu’a ce qu’il ne passe plus d’esprit : ce
que I'on reconnait lorsque le liquide qui s'écoule a Pextrémité du ser-
pentin, projeté sur des charbons incandescents, ne s’enflamme plus et
ne brile plus avec une flamme blanche.

Ce résultat est généralement atteint aprés le passage du premier cin-
quitme du liquide *.

L’esprit de bois brut fourni par ce traitement est concentré et purifi
par rectification dans des déflegmateurs semblables a4 ceux employés
dans la fabrication de 1'alcool.

On neutralise au besoin le liquide en y ajoutant une certaine propor-
tion de craie. Ainsi préparé, le produit commercial constitue unliquide
incolore ou légérement jaunatre, d’une densité variantde 0,870 40,832,
Pour le déshydrater complétement, 1l est nécessaire de le distiller sur la

1. Voir Acide acétique pour le traitement subséquent que I'on fait subir au produit yui reste
dans I'alambic.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ALCOOL METHYLIQUE. 97
chaux vive, aprés I'avoir laissé vingt-quatre heures en contact avee ce
corps.

D’apres MM. Dumas et Péligot, I'esprit de bois est pur quand il ne se
colore point & I'air, se méle a I'eau en toules proportions sans danner
de trouble, ne précipite point par le protonitrate de mercure et n’offre
pas de réaction acide ou alcaline sensible au tournesol.

Ces caractéres suffisent pour indiquer I’absence de produits goudron-
neux, empyreumatiques, de carbures d’hydrogéne, mais ils ne permet-
tent pas de conclure & la seule présence de 'aleoo]l méthylique. En effet,
les produits qui accompagnent le carbinol dans P'esprit de bois brut sont
assez nombreux. On a sigualé la présence, en quantités notables et tres
variables (pouvant varier de 20 pour 100), d’acétone et d’acétate de
méthyle, dont les points d’ébullition, assez voisins de ceux du carbinol,
ne permettent pas de faire le partage par distillation. Outre ces produits
dominants, on a trouvé dans I'esprit de bois brut : 1° des produits de
condensation de l'acétone : oxyde de mésityle, phorone; 2° de petites
quantités d’alcool allylique (0,2 pour 100), du diméthylacétal, 'acétone
méthyléthylique, de I'isoxyléne et la diméthyléthylbenzine symétrique.

La purification de I'alcool méthylique ne réussit complétement que
si 'on engage I'alcool dans une combinaison & point d’ébullition nota-
blement différent de ceux des composés qui I'accompagnent, combi-
naison qu'il est par conséquent possible d'isoler et que I'on dédouble
ensuite par des moyens appropriés.

D’aprés Weehler®, on ajoute peu a peu & l'esprit de bois, en refroidis-
sant, son poids d'acide sulfurique eoncentré. Le mélange brun est versé
dans une cornue sur 2 parties de bioxalate de potasse en poudre; aprés
24 heures de contact, on distille. Il passe d’abord un liquide volatil et com-
bustible (acétone), apréslequel apparail I'oxalate de méthyle €6 (€110,
qui se fige dans le col de la cornue en une masse cristalline. A ce mo-
ment, on change le récipient et on continue & distiller tant qu’il passe de
I'éther méthyloxalique. Celui-ci est exprimé entre des doubles de papier
et abandonné quelque temps dans une cloche au-dessus d'une couche
d’acide sulfurique, afin de laisser échapper les produits volatils qu’il re
ltent encore; on peut aussi, dans ce but, le maintenir fondu pendant un
temps suffisant. Les premiéres portions liquides, évaporées a une douce
chaleur, laissent égalemeni déposer des cristaux d’éther méthyloxalique,
dont le poids total peut s’élever au quart du poids de I'esprit de bois.

Pour régénérer I'alcool, on fait bouillir Uéther avec V'eau, qui opere
un dédoublement complet :

€10°(€IPO) + 2110 = C210* —+ (CI. O

1. dnnalen der Chem. und Pharm., t. LXXXI, p. 376.
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Si 'on employait de la lessive concentrée de potasse, il se séparerait
un méthyloxalate peu soluble, difficile & décomposer :

€20°(CIF0) + KO — 107 (C1F0) (K ) + €1, 011,

La potasse solide n’agit pas.

Grodzki et Kraemer préférent décomposer l'oxalate de méthyle au
moyen de 'ammoniaque caustique. La petite quantité d’alcali volatil que
contient alors I'alcool méthylique est éliminée par une seconde distilla-
lion sur un peu d’éther oxalique.

On peut encore transformer 1'alcool méthylique de I'esprit de bois en
benzoate de méthyle bouillant & 199°, obtenu en saturant de gaz chlor-
hydrique une solution d’acide benzoique dans un exces d’esprit de bois,
laissant digérer quelques heures au bain-marie et précipitant par 'eav,
ou distillant. Ou bien on fait un mélange de 2 parties d’acide benzoi-
que, 2 parties d’acide sulfurique, 1 partie d’esprit de bois, et on pre.
cipite par I'eau le produit de la distillation.

Le benzoate de méthyle est décomposé par ébullition avec une solution
ttendue de soude caustique, opération assez longue et exigeant 2 i
3 jours de chauffage continu pour 2%,5 de benzoate. On distille ensuite
au bain de glycérine, en rajoutant de 'eau apreés dessiceation a peu
prés compléte, pour distiller 4 nouveau, afin de séparer tout I'alcool qui
adheére assez fortement au benzoate de soude.

Carius décompose 1'éther méthylbenzoique par digestion avec une
lessive de soude contenant 1 partie de soude caustique et 3 parties
d’eau.

L’éther méthylformique, qui bout entre 31 et 32° et se produit facile-
ment par 'action de I'acide formique, d’une densité de 1,22, sur l'esprit
de bois convenablement déshydraté, peut également étre ulilisé comme
intermédiaire du purification. Cet éther se dédouble en trées peu de
temps, sous I'influence d’une lessive de soude contenant 2 parties de
soude caustique pour 3 parties d’éther. En faisant I'opération sur une
certaine échelle, avec un déflegmateur & colonne, on obtient en une
fois de I'alcool & 98 pour 100, qu'il suffit de rectifier une fois sur de lh
<haux anhydre.

Le procédé suivant fournit un alcool méthylique moins pur que les
précédents, mais suffisant pour un grand nombre d’expériences. L'espuit
de bois brut est étendu de deux fois son volume d’eau; le mélange est
abandonné & lui-méme jusqu’a ce qu'il se soit éclairei par la réunion des
carbures séparés sous laforme d’'une couche huileuse, qui nage a la sur-
face. On rectifie au bain-marie en recueillant le premier tiers, et onséche
Vesprit de bois par distillation fractionnée et finalement par une distil-
lation sur la chaux vive. Le liquide distillé est additionné de beaucoup
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de chlorure de calcium, avec lequel I'alcool forme une combinaison cris-
tallisable, qui résiste a la température de 100°, ce qui permet d’expulser
par distillation, au bain-marie, les produits étrangers qui ne sont pas
fixés, tels que 'acétone. En ajoutant ensuite de l'eau au résidu et en
distillant, on obtient I'alcool étendu, que 1'on déshydrate par rectification
au bain-marie et distillation sur la chaux vive.

On n’obtient de 'aleool absolument anhydre qu’en maintenant le pro-
duit séché sur la chaux vive ou le carbonate de potasse en contact pro-
longé (24 heures au moins) avec la baryte caustique, et en distillant
ensuite a 'abri de D'humidite; ou bien encore en distillant i deux
reprises L'alcool sec sur 2 centiémes de son poids de sodium.

Essat de Uesprit de bois. — L'esprit de bois doit ses principales
applications a la présence dominante de 'alcool méthylique. Ce dernier
corps est le seul actif dans la formation de la méthylaniline obtenue en
chauffant sous pression un mélange d’esprit de bois et de chlorhydrate
d'aniline.

Il suil de la que la valeur comnerciale de Pesprit de bois dépend de
la dose d’alcool méthylique contenue. Krell a publié une méthode d’ana-
lyse qui a été légérement modifiée par MM, Kraemer et Grodeki; elle est
fondée sur Ia transformation de I’alcool en 1odure de méthyle, sous I’m-
fluenee de I'iodure de phosphore (Ph1?),

Un ballon de 100 centimeétres cubes est fermé par un bouchon percé
de deux orifices (un bouchon en verre convient le mieux). Dans 'un des
orifices est fixé un petit entonnoir & robinet de 10 centimeétres cubes,
dont la doutlle, étirée en pointe, pénetre dans le ballon. Au second ori-
fice est fixé un tube de dégagement courbé a angle légérement obtus, et
cntouré d’'un manchon réfrigérant. Suivant la position verticale ou
inclinée donnée au ballon, ce fube constitue un réfrigérant a reflux ou
un condensateur de distillation. On introduit dans le ballon 15 grammes
d’todure de phosphore (Ph I*). Apres avoir dispesé I'appareil en reflux,
on laisse couler goutte a goutte, au moyen de 'entonnoir (10 gouttes
par minute), 5 centimeétres cubes d’esprit de bois mesurés a 15°; on
ajoute ensuite 5 centimétres cubes d’une solution de{ partie d’iode dans
1 partie d’acide wdhydrique d’une densité de 1,7. Apreés quelques mi-
nutes (3 environ) de chauffe au bain-marie avee reflux, on distille jusqu’a
refus au bain-marie, en recucillant le liquide dans un tube gradué plus
¢troit & la partie inférieure; on ajoute de ’eau au produit distillé, pour
compléter 25 centimétres cubes; on agite et aprés repos on mesure &
15" le volume de I'iodure de méthyle séparé.

5 centimétres cubes d’alcool méthylique pur ne donnent en moyenne
que 7,2 centimeétres cubes d'1odure, 7,43 centimétres cubes au maximumn
si l'alcool a été préalablement séché sur du sodium. La théorie exige
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7,8 centimeétres cubes. Les différences tiennent a la formation simultanée
de méthylphosphines, et aux pertes résultant des vapeurs d’iodure restées
dans I’atmosphére du ballon.

Quoi qu'il en soit, cette méthode donne des résultats comparables.

Il est nécessaire cependant de ne pas perdre de vue que cerfains
produits étrangers qui accompagnent 1'alcool méthylique peuvent égale-
ment fournir de I'iodure de méthyle sous I'influence de I'iodure de phos-
phore, et fausser les résultats du calcul.

Ainsi le diméthylacétal C*HP (GIFO)® entre comme partie constitutive
dans P'esprit de bois. Les expériences de Kraemer et Grodzki ont montré
qu’'avecd centimétres cubes de méthylacétal pur, on obtient 5°,3 d’iodure
de méthyle, les deux groupes méthyle qu'il contient étant éliminés sous
forme d’iodure. Il en résulte qu'un mélange de 10 parties de diméthy-
lacétal et de 90 parties d’alcool méthylique fourniva & D'essai 7%,23
d’iodure pour 5 : ce qui conduit & une teneur de mélange en alcool
de 97,1 pour 100, si on ne tient pas compte de 1'acétal; d’un autre cité,
le méthylacétal n’agit pas sur le chlorhydrate d’aniline dans la prépara-
tion industrielle de la méthylaniline.

La présence de l'acétate de méthyle peut également influencer le
résultat : 5 centimetres cubes de cet éther donnent 3°,6 d'iodure.

Enfin, P'acétone ne donne pas d’iodure avec PhI*; mais, aprés addi-
tion d'eau au liquide distille, une fraction de l'acétone reste dis
soute dans l'iodure précipité et augmente légérement son volume
apparent.

Toutes ces causes d’erreur otent au procédé Krell une partie de
sa certitude; aussi convient-il, pour apprécier industriellement la va-
leur d’un esprit de bois, de répéter en petit la synthése de la dime-
thylaniline, en se placant autant que possible dans les conditions de
I'opération en grand ; on évalue ensuite colorimétriquement la quantité
de violet fournie par la méthylaniline oxydée avec un mélange de nitrate
de cuivre, de sel marin et de sable quartzeux.

Ce dernier procédé a été appliqué par MM. Riche et Bardy au dosage
de I'alcool méthylique contenu dans un alcool ordinaire.

Malgré ces critiques, la méthode Krell, Kraemer ct Grodzki n’en garde
pas moins une valeur réelle, I'alcool méthylique étant de beaucoup le
produit principal et entrant dans les liquides commerciaux dans la pro-
portion de 90 et 95 pour 100.

L'acétone exerce une influence ficheuse sur les rendements en dimé-
thylaniline ; 1l est donc utile de pouvoir non seulement en démontrer la
présence, mais encore de la doser. Le procédé de Kracmer repose sur le
fait mis en lumiére par les recherches de Liebeun (voir p. 70), 4
savoir que I'alcool méthylique pur ne donne pas d’iodoforme avec l'iode
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et les alealis, tandis que l'acétone en fournit, d’aprés I'équation

€. €0 . 6IF +-1I* + PO = €. 6O°H + CHI + 31H.

Dans une éprouvette bouchée & 1’émeri on introduit 10 centimétres
cubes de solution normale de soude & 2 équivalents par litre et 1 centi-
métre cube d’alcool méthylique & essayer. Apres agitation on ajoule
5 centimétres cubes d’une solution d’iode dans I'iodure de potassiuvm &
10 grammes d’iode par litre. On secoue vivement. Pour séparer I'iodo-
forme qui se précipite en flocons, on verse dans le tube 10 centimétres
cubes d’éther, on agite et on laisse reposer ; on préléve avec une pipette
un volume connu de I'éther surnageant, et on laisse évaporer dans un
verre de montre taré. Le poids de I'iodoforme multiplié par 0,28 donne
le poids d’acétone contenu dans 1 centimeétre cube d’esprit de bois.

Les produits utilisés dans I'industrie ne doivent pas en renfermer
plus de 1 pour 100. .

Comme exemple, donnons les résultats d’analyses exécutées par

Kraemer :
Alcool méthylinue

Esprit Indication trouvé par llodure

de bois. de I'alcoometre.  de phosphore. Acétone.
No 1 60 54,5 4%
Ne 2 3 66,5 3,1
N3 80 67,5 9.1
Ne 4 40 76 10,4

La distillation séche du résidu de I'évaporation des vinasses de bet-
teraves fournit, outre le salin, un mélange de gaz et de vapeurs.
Celles-ci, convenablement refroidies, se condensent en un liquide qui,
éclairci par le repos et la précipitation des maticres goudronneuses,
offreune couleur jaune ambré, une réaction fortement alcaline et marque
5° & 'aréomelre Baumé. On traite ce liquide par un léger exces d’acide
sulfurique et on le distille partiellement; il passe de l'acide cyanhy-
drique, du cyanure et du sulfure de méthyle, ainsi que des carbures,
mais principalement de l’alcool méthylique. On fait digérer le produit
distillé sur de I'hydrate de peroxyde de fer et de la chaux, afin de
décomposer les éthers et d’absorber les produits cyaniques ; en distillant
encore une fois, il passe un liquide alcoolique redevenu alcalin, qu’il est
nécessaire de neutraliser par un léger excés d’acide sulfurique et de
rectifier & nouveau, ce qui fournit de 1’alcool méthylique assez pur.

Propriétés chimiques. — Nous ne reviendrons pas sur les caracteres
chimiques qui dérivent de la fonction alcoolique du carbinol; iis ont
éte suffisamment développés t. 1II, p. 130. On a fait ressortir les parti-
cularités qui distinguent, 2 ce point de vue, 'alcool méthylique des
autres alcools primaires, telle que la différence sensible dans les vitesses
d’éthérification, Elles trouvent leur explication dans la constitution toute
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spéciale du carbinol, qui réalise le cas unique d’un groupe formé de
1 atome de carbone en relation avec 3 atomes d’hydrogéne et 1 atome
d'hydroxyle, tandis que dans les autres alcools primaires le groupe alcoo-
lique est constitué par 1 atome de carbone en relation avec 1 atome
d'hydrexyle, 2 atomes d’hydrogéne et un résidu forménique plus ou
moins compliqué €"I*"*1,

Les vapeurs d’alcool méthylique traversant un tube en porcelaine
chauffé au rouge se déeomposent en fournissant des produits gazeux :
oxyde de carbone, hydrogéne, forméne, acétyléne, des carbures con-
densés sous forme de goudron et un dépot de charbon.

Lorsqu’on dirige les vapeurs d’alcool méthylique bien sec & travers
un tube contenant de la poudre de zinc chauffée entre 300 et 350°, la
plus grande partie du produit se scinde en oxyde de carbone et hydro-
geéne, sans trace d'acétylene :

€O =00+1;
une faible fraction est désoxydée par le zinc et convertic en forméne :
'O +ZIn—=7n0 +CII* ..

Dans les mémes conditions, les alecols homologues se dédoublent en
carbures éthyléniques correspondants et en eau qui, étant réduite parle
zine, fournit de ’hydrogéne :

CH'O + Zn =1Zn0 <+ I’ 4- €211%,
GO 4 Zn—=17In0 4 1 + G°H°.

Ce n’est qu'au rouge que 'aleool éthylique donne avec la poudre de
zince de 'oxyde de carbone, de I'hydrogéne et du forméne :

G . €IP . Ol = €0 1P+ €11 °.

L’alcool éthylique et les homologues supérieurs montirent done, au
point de vue de la premitre réaction, une stabilité plus grande que
I'alcool méthylique; on peut Iexpliquer en considérant que ces corps
ont le carbone du groupe alcoolique 1ié & un atome de carbone voisin,
Les chaleurs de formation & partir des éléments rendent également
compte des différences de stabilité :

Alcool méthylique. . . . . . € +H 0 62,0 calories.
— éthylique. . . . . . . C+rIr+0 74,0 —
— propylique. . . . .. C+H+0 82,0 —

(Berthelot.)

1. 11 est peu probable que le zine agisse sur I'alcool méthylique comme simple désoxydant,
Peut-étre se forme-t-il d’abord € H? 4120 ; I'hydrogéne mis en liberté par I'action du zinc
sur 'eau se combinerait ensuite & €112 qui ne peut exister libre.

2. Hans John, Berichte, t. XIII, p. 983.
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Chauflc avec de la chaux potassée, 1’alcool méthylique s’oxyde en
dégageant de ’hydrogéne et en donnant un formiate, qu'une action trop
peu ménagée peut convertir partiellement en oxalate :

CH'U + K6 = €HKO* 511,
20 K0 = €* K0 11"

L’acide sulfurique concentré s’échauffe avec I'esprit de bois; il se
forme de I'acide méthylsulfurique, qui cristallise par I'évaporation. Avec
un excés d'acide sulfurique concentré, a chaud, il se forme de I'oxyde de
méthyle, du sulfate de méthyle, de I'acide carbonique, de I'acide sulfu-
reux et des matiéres charbonneuses :

2[S6". €1 . H] = (EF) 0 + SO + S 67,
2[SO. €I . H] = SO (E 1) 4 SO'TL.

L’acide sulfurique anhydre se dissout dans I'alcool méthylique avec
élévation de température; i la distillation du produit, il passe de 'alcool
méthylique, de T'oxyde de méthyle, puis enfin a4 4185° des huiles empy-
reumatiques et de 1'acide sulfureux.

MM. Le Bel et Greene* ont étudié Paction du chlorure de zine sur
l'aleool méthylique. On laisse tomber ce dernier goutte a goutte sur du
chlorure de zinc en petits fragments, assez fortement chauffé. Comme
produits principaux on obtient dans cetle réaction des carbures gazeux
saturés, non absorbables par le brome qui ne retient que des traces
de propyléne et de butyléne, un peu d’oxyde de méthyle et des carbures
huileux en faibles proportions; enfin 41/2 pour 4100 environ d’un carbure
solide, cristallisable, qui offre les propriétés et la composition de ’hexa--
méthylbenzine, également obtenue par Greene dans I'action du chlorure:
de zinc sur 'acétone®.

L’alcool méthylique absorbe de grandes quantités de fluorure de bore ;
la dissolution est brun-rouge et fume a I'air. Chauffée, elle commence-
4 bouillir vers 80°; 4 100°, il passe une combinaison d’alcool méthy-
lique et de fluorure de bore, décomposable par 'eau et brilant avec une:
flamme verte. Vers 130°, il se dégage du gaz oxyde de méthyle, qu'on.
lave & la potasse pour enlever le fluorure de bore qui I'accompagne.
L’oxyde de méthyle est le produit principal de la 1éaction; il résulte-
d’une déshydratation opérée par le fluorure :

(CTF . OHp = (EIF)0 + 16,

1. Bulletin de la Societé chimique, (2), t. XXX, p. 433; t. XXIX, p. 309.
9. Dans les mémes conditions l'aleool butylique a donné du jpseudobutyléne ou diméthyl-
Sthyléne normal €H (€ H3) = € H (€ H3), ainsi que de I'isobutyléne.
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Le chlorure de calcium agit dans le méme sens & 250°; & une tem
pérature plus élevée, il se forme des corps huileux.

Les perchlorures de fer, d’étain ou d’antimoine se combinent i ’alcool
méthylique avec coloration rouge-brun. En distillant le produit, il se
dégage du chlorure de méthyle, de I'acide chlorhydrique, de I'oxyde de
méthyle et vers la fin des carbures huileux.

Freelich a constaté que les alcoolates de sodium, dérivés des alcools
les moins riches en carbone (alcools méthylique et éthylique), se com-
portent vis-a-vis de l'oxyde de carbone comme les hydrates alcalins, en
donnant par simple addition le sel de soude de 'acide contenant un
atome de carbone de plus que I'alcool :

CH’Na® + CO =C’II’'Na©?,
€ Nub + €0 =€ H*Na©”.

Cette réaction ne réussit plus avec I'amylate de sodium.

On dissout le sodium dans I'alcool méthylique absolument sec, dans
une atmosphére d’hydrogéne, et on desséche le méthylate formé en dis-
tillant I'excés d’alcool dans un courant d’hydrogéne sec. Le résidu est
rapidement pulvérisé et introduit dans un tube large contenu dans un
bain d’air allongé; on fait arriver dans le tube 'oxyde de carbone pur
et sec, en chauffant le bain vers 160°. Au début, I'oxyde de carbone est
rapidement absorbé, plus lentement & la fin : aussi convient-il deralen-
tir le courant. Le contenu du tube est traité par I'eau et distille pour
chasser I’alcool méthylique ; on ajoute une quantité convenable d’acide
sulfurique pour séparer la soude et former du bisulfate, et on continue
la distillation jusqu’a siccité, en recueillant & part les acides volatils.
Par I'ébullition de ces portions avec de 'oxyde de mercure, on fait dis-
paraitre I'acide formique :

€110 + HgO =0 + € 6" + Hg.

On précipite le mercure dissous par I'hydrogéne sulfuré, dont on chasse
I'excés apres filtration par une ébullition prolongée au réfrigérant
reflux; enfin on neutralise par le carbonate de soude et on évapore. Il
reste de I'acélate de soude. La dose d'acide acétique formée est tou-
jours faible. En réalité, la plus grande partic du produit d’addition
de €O a €IPNa® se dédouble par I’eau en alcool méthylique et en
formiate :

[(E°)Na® —+ €0] + I'O = €1INa 0* + €110,

Oxydation de l'alcool méthyliqgue. — L’acide nitrique concentié
agit énergiquement i chaud sur I'alcool méthylique : on obtient de

1. Annalen der Chem. und. Pharm., t. CCX1I, p. 290.
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I'acide formique et un peu de nitrate de méthyle, avec dégagement de
vapeurs ritilantes. Chauffé avec de I'acide nitrique et du nitrate d’ar-
gent, il donne trés difficilement de 1'oxalate d’argent, jamais du fulmi-
nate; il en est de méme avec l'acide nitrique et le nitrate de mercure
(Dumas, Peligot). Avec un mélange d’acide sulfurique et de peroxyde de
mangandse, 'alcool méthylique fournit, entre autres produits, un liquide
huileux, éthéré, miscible a 'eau, qui est un mélange de formiate de

méthyle et de méthylal, Cllﬁ<ggzg, ou diméthylate de méthyléne; i
suffit pour l'isoler d’agiter le liquide huileux avec une lessive de potasse,
qui dédouble le formiate sans toucher au méthylal.

La vapeur d’alcool méthylique s’échauffe au contact du noir de platine
et de 'air, en se changeant en acide formique.

On place, pour faire I'expérience, une cloche ouverte par le haut sur
une large assiette contenant de leau distillée. On distribue dans
quelques capsules 45 & 20 grammes de noir de platine, Iesprit de bois
est placé dans un verre & pied et le tout est recouvert de la cloche.

La vapeur d’alcool meéthylique s’oxyde au contact du noir, des goutles
liquides se condensent sur les parois et I'can de 'assiette devient acide.
En renouvelant I'esprit de bois, on obtient au bout de quelques jours
un produit assez riche en acide pour pouvoir y caractériser ncttement
I'acide formique. Si, au contraire, on verse goutte a goutte I’esprit de
bois sur le noir, il y a incandescence du métal et les vapeurs s’en-
flamment.

En modérant I'action oxydante du platine el en dirigeant un courant
d’air chargé de vapeurs d’alcool méthylique sur une spirale de fil de
platine incandescente, on obtient I'aldéhyde formique €H*O.

L’alcool méthylique additionné de 5 p. 100 d’eau acidulée, au quart,
avec de I'acide sulfurique, étant soumis a 'action d’un courant produit
par quatre éléments Bunsen, dans un flacon en verre de 150 centi-
métres cubes, fermé par un bouchon percé de trois trous & travers
I'un desquels passe un tube pour laisser partir les gaz et dans les deux
autres les fils des électrodes, donne de 'hydrogéne au pole négatif et au
pole positif une faible quantité de gaz, mélange d’acide carbonique,
d’oxyde de carbone et d’oxygéne. Le liquide jaune qui reste laisse
séparer, par distillation et addition de chlorure de calcium au liquide
distillé, un mélange de formiate de méthyle et de méthylal, que I'on
sépare comme il est dit plus haut; le résidu de la distillation contient
de I'acide sulfométhylique.

Actions diverses. — L’esprit de bois distillé avec le chlorure de
chaux a donné du chloroforme & MM. Dumas et Péligot. On dissout 500

1. Renard, Annales de Chim. el de Phys., (5), t. XVII, p. 290.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



106 CHIMIE GENERALE.

grammes de chlorure de chaux dans ’eau, on décante la liqueur claire
et on ajoute 30 grammes d’alcool méthylique. Si 'on chaulfe dans une
cornue, il se développe une vive réaction et il distille de 1'eau et du
chloroforme.

En versant peu 4 peu du brome dans une solution méthylique de
potasse, on a obtenu du bromoforme.

Rappelons que M. Lieben n'a pas obtenu d’iodoforme avec I'alcool
méthylique pur.

Le chlore, en agissant sur I'alcool méthylique sous I'influence de la
lumiére diffuse, fournit comme produit final de I'acétate de méthyle
pentachloré et comme produits intermédiaires des acétates de méthyle
trichloré, bichloré et monochlors,

Avec lebrome on obtient I'acétate de méthyle pentabromé ou bromoxa-
forme. Ces corps sont identiques avec ceux que donnentle chlore ou le
brome en agissant sur les citrates, 'acide citrique et 'acétate de méthyle.

Ces réactions sont évidemment complexes, puisqu'elles exigent pour
constituer I'acide acétique la soudure préalable de 2 molécules CH'0
avec perte de H* *.

Lorsqu’on introduit peu a peu de I'esprit de bois pur dans du chlo-
rure de soufre rouge SCF, dans'le rapport de 2 molécules a1 de SCP, il
se produit une réaction trés vive: du gaz chlorhydrique, du gaz sul-
fureux et du chlorure de méthyle se dégagent, en méme temps qul se
condense un peu de chlorure de thionyle (SO CI*). Lorsque, aprés avoir
chauffé le mélange a 80°, on le soumet a la distillation, il passe du
sous-chlorure de soufre 3°CI°. Le bichlorure SCI* parait se comporter
comme un mélange de S*Cl* et de SCI*, le premier restant intact, le
second donnant les réactions

SCI -+ CIP. O = CI'S O + C1€ 1P = ClI,
SCIP 4+ 2 (EH. O )=S0 +2 (CI€IF") + 2CIH.

Le sous-chlorure de soufre lui-méme réagit d’une maniére énergique
sur I'esprit de bois, lorsqu’on le met en contact avec un exces de ce
dernier ; on obtient, & I'état de gaz, de I'acide sulfureux, de l'acide
chlorhydrique, du chlorure de méthyle, tandis qu’il reste de Iacide
méthylsulfureux et du sulfite de méthyle :

sor S o 807 ey,

Ce dernier se retire en fractionnant le produit lignide de la réaction;
il passe de 121-122°.

La réuction du chlorure de thionyle sur I'alcool méthylique est trés

1. Cloéz, Bulletin de la Socidté chimique, 1861, p. 119.
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violente. On a

SOCI+ 2 [€IF.O0H] =2CIH + SO6°=(CH7):
sulfite de méthyle.
en méme temps il se produit une certaine quantité d’acide méthylsul-
fureux

L'alcool méthylique chaufféen tube scellé 8 300° avec du sel ammoniac
donne lieu & la formation des chlorhydrates de mono-, di- et trimé-
thylamine; avec le chlorhydrate d’aniline on obtient, & une tempéra-
ture moins ¢levée (180°), du chlorhydrate de diméthylaniline.

L’alcool méthylique est un bon dissolvant pour les résines, les corps
gras et beaucoup de principes organiques riches en carbone ; il dissout
un peu le soufre et le phosphore ; il dissout I'iode.

Combinaisons de 'alcool méthylique. — L’alcool méthylique dissont
la potasse et la soude caustiques; mais les liqueurs se colorent rapide-
ment & Pair en brun rouge. Les méthylates de potassium et de sodium
s'obtiennent sous forme de eorps solides en dissolvant les métaux alca-
lins duns I'alcool anhydre, ce qui s’effectue avec dégagerent d’hydro-
géne, et en distillant l'excés d’alcool au bain d’huile dans un courant
d’hydrogéne sec.

Le méthylate de sodium cristallise en combinaison avec de I'alcool
méthylique au sein d’un exces de ce dernier :

CHNa©. 2 (CH0).

Lamy® a préparé ’éthylate de thallium en exposant le métal aux
vapeurs d'alcool absolu en présence de 'oxygéne et a une température
de 20 & 25°. Le liquide trés lourd et tres réfringent obtenu ainsi répond
a la formule €*IPTIO. En versant sur ce composé un excés d’alcool
méthylique pur et en agitant, il se précipite un corps solide, blanc,
grenu, peu soluble dans 'esprit de bois, ot il peut cependant cristalliser.
La réaction est accompagnée d'un développement de chaleur. La mé-
thode direete, action des vapeurs méthyliques mélangées d’air sur le
métal, ne réussit pas, celui-ci se recouvrant d’une crotite eristalline qui
le préserve. L’alcool méthylthallique GIPTIO est cing fois plus lourd que
I'eau, décomposable par I'eau en alcool et en protoxyde de thallium.

La baryte anhydre s'umit & T’alcool méthylique avec dégagement de
chaleur ; on favorise la réaction en chauffant & 100° en tube scellé;
le produit obtenu Ba . 2 (C1*G) peut étre envisagé comme un mélange
moléculaire d’hydrate et de méthylate de baryte

Ball’0° + 2 (CIFO Ba).

1. Carius, Annalen der Chem. und Pharm., t. CX, p. 209.
2. Aunales de Phys. et de Chim., (4), t. 111, p. 373.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



108 CHIMIE GENERALE.

Le chlorure de calcium se dissout dans 1’alcool méthylique avec élé.
vation de température; la solution se prend. par refroidissement en
une masse de cristaux déliqueseents, hexagones, €aCl*. 4 (GII'0), que
Peau décompose.

Signalons encore les composés cristallisés suivants :

LiCl. 5 (€H*0),
MgCl. 6 (€I 0),
ShCl. €110,

Usages. — L’esprit de bois est employé pour dénaturer I'alcool ordi-
naire destiné a des usages industriels; on I'y ajoute dans la proportion
de 10 p. 100. 11 sert comme combustible dans les lampes, comme dis-
solvant dans la préparation de vernis résineux et de laques. Une de ses
applications les plus importantes est la préparation de I'iodure et du
bromure de “méthyle, ainsi que celle de la diméthylaniline. On en dé-
rive encore 'oxyde de méthyle, utilisé comme source de froid.

2
Oxyde de méthyle, ggs > 0.

Ether méthylique simple. — Gaz incolore, d’une odeur éthérée, hrilant avec une flamme
pile comme celle de I'alcool, liquéfiable i basse température en un liquide mobile,
incolore, bouillant & — 289,65. Densité par rapport & l'air, 1,617. L'eau en ahsorbe
37 fois son volume 3 180 et acquiert par 12 une odeur éthérée et une saveur poi-
vrée; 'aleool et esprit de hois en dissolvent davantage. L’acide sulfurique concen-
tré en dissout également de fortes 