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Dans cette troisième édition de mon Traite de Chimie orga¬

nique, j'ai cru devoir adopter un plan différent de celui que j'ai
suivi dans les deux précédentes, ce dernier me paraissant
présenter au point de vue de l'enseignement des avantages réels
qu'une longue expérience m'a permis de constater.

La Chimie organique a pris de tels développements dans ces
dernières années, tant au point de vue purement spéculatif
que par les importantes applications qui s'y rattachent, que

j'ai pensé qu'il serait utile de remplacer l'unique Volume de
600 pages que j'avais consacré à l'étude de ces matières par
trois Volumes de 400 à 43o pages. En donnant à cet Ouvrage
un développement double, je puis, sans entrer dans des détails
hors de propos, initier le lecteur aux plus importantes décou¬
vertes faites jusqu'à ce jour.

La Chimie, comme toutes les sciences en voie de formation,
est destinée à subir d'assez importantes modifications dans des
périodes de temps peu considérables; nous ne pouvons donc
qu'enregistrer les faits, les coordonner de façon à pouvoir en
tirer quelques règles générales, en nous montrant aussi sobre
que possible d'hypothèses, à moins que celles-ci ne s'imposent
en quelque sorte par les probabilités qu'elles présentent. Si les
hypothèses, môme les plus hardies, sont utiles aux chercheurs
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vin rnÉFACE.

qu'elles dirigent ou qu'elles soutiennent durant la route, souvent
aride et pénible, qu'ils ont à parcourir, il faut en dégager, au¬
tant que possible, l'enseignement et n'offrir aux élèves qu'un
terrain solide où le pied ne saurait leur manquer.

J'ai cru devoir exposer en premier lieu l'histoire des Hydro¬
carbures, auxquels nous rattacherons, par des méthodes simples,
re nombre pour ainsi dire illimité de substances dont la com¬

plication va s'augmentant progressivement pour aboutir finale¬
ment aux composés les plus compliqués et les plus altérables
qui prennent naissance au sein de l'organisme vivant.

Le premier Volume comprendra donc, indépendamment de
généralités sur les substances organiques et d'un exposé som¬
maire des méthodes de l'analyse immédiate et de l'analyse élé¬
mentaire, l'histoire des Hydrocarbures, divisés en quinze fa¬
milles distinctes, ainsi que celle des Alcools qui s'y rattachent
d'une manière si étroite.

Dans le deuxième, je passerai successivement en revue les
Phénols, qui présentent un exemple d'isomérie des plus cu¬
rieux à l'égard dos Alcools do la série aromatique, puis les
Aldéhydes, nées de l'oxydation faible des Alcools, ainsi que les
Acides auxquels elles viennent aboutir par une oxydation plus
énergique. A l'occasion des Aldéhydes, et immédiatement après
leur étude, je m'occuperai de colle des Acétones, qui ne sont
autres en effet que des Aldéhydes, dans lesquelles une molécule
d'hydrogène a été remplacée par un radical hydrocarboné.

Je ferai suivre cotte étude i'o celle des Alcools diatomiques ou

Glycols, à laquelle succédera celle des Pbénols diatomiques et
des différents Acides diatomiques et bibasiques artificiels ou na¬
turels se rapportant à la série grasse et à la série aromatique.

Enfin le troisième Volume comprendra l'histoire des Alcools
triatomiques ou Glycérines et dos corps gras dont ils dérivent,
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ainsi que celle des Acides polyatomiques qui s'y rapportent. Je
tracerai très-succinctement ensuite l'histoire des bases natu¬

relles, que je ferai suivre immédiatement de celle des bases arti¬
ficielles, dont je décrirai, d'une manière détaillée, les divers modes
de production. Après avoir indiqué les procédés 'de préparation
de l'Urée, décrit ses propriétés principales et ses métamor¬
phoses, je ferai connaître les diverses méthodes qui permettent,
delà produire artificiellement ainsi que les diverses Urées com¬

posées. A cette étude succédera celle des radicaux organométal-
liques, dont j'exposerai le mécanisme si simple de formation et
dont je lerai comprendre les fonctions. Je terminerai enfin ce

Volume par une étude sommaire des matières celluliques, amy¬
lacées et sucrées, ainsi que des principales matières azotées
appartenant à l'organisme animal et végétal.

Cette nouvelle manière do procéder, dont j'ai pu constater
par moi-môme les heureux résultats, permet de faire suivre soit
à l'élève, soit au lecteur, la filiation successive de composés dont
la molécule va se compliquant de plus en plus et dont la géné¬
ration se rattache de la manière la plus étroite et la plus
logique aux binaires si simples qui forment le point de départ,
de ces études. '

A. CAUOURS.
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ADDITIONS ET CORRECTIONS.

Page io3, ligne 17, et donne naissance à des acides, en perdant H3
et gagnant Os, lire : à des acides bibasiques.

Page 236, ligne 3o, à la suite de ce qui justifie pleinement l'opi¬
nion émise par M. Laurent, ajouter : En poursuivant, de concert
avec M. Demarcay, l'étude des huiles que M. Laurent a mises si li¬
béralement à notre disposition, nous sommes parvenus à en extraire,
à l'aide de traitements successifs, par l'acide sulfurique et le carbo¬
nate de soude, les hjdrlires d'amyle, d'hexyle, d'heptyle, d'octylc,
de nonyle, de dècyle et de duodècylc dans un état de pureté parfaite,
présentant l'identité la plus complète avec ces mômes hydrocarbures
extraits des pétroles d'Amérique. Un hydrocarbure bouillant vers
280 degrés, mais que nous n'avons obtenu qu'en proportions assez fai¬
bles, nous a paru présenter tous les caractères de Vhydi lire de cctylc
ou d'hexadècyle. Ces faits confirment donc, de la manière la plus
complète, l'opinion émise par M. Laurent relativement à la formation
des parafiines dans la distillation des acides gras, au milieu d'un
courant de vapeur aqueuse, à des températures voisines de 3oo degrés.

Page 25/|, ligne 7, à la suite de du bromoforme ou de l'iodoforme,
ajouter : La formation de ces produits serait due, suivant M. Licben,
à la présence de l'acétone dans l'esprit-de-bois employé.

Page 257, à l'occasion du chloroforme, nous croyons devoir donner
quelques détails sur sa préparation et ses usages.

Dans les fabriques de produits chimiques, on se procure de grandes
quantités de cette substance en opérant de la manière suivante : on
introduit dans la chaudière d'un alambic, dont la capacité doit être
environ triple du volume du mélange employé, !\o litres d'eau aux¬
quels on ajoute 5 kilogrammes de chaux délitée, puis 10 kilogrammes
de chlorure de chaux à l'état de bouillie, sur lesquels 011 verse 1 4 litre
d'alcool à

L'appareil étant luté, 011 chauffe légèrement, et dès que la dislil-
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



XVI ADDITIONS ET CORllECTIONS.

lation commence, 011 diminue le feu. Il se condense dans le réci¬
pient un liquide qui se sépare en deux couches, dont l'inférieure
est du chloroforme presque pur. On le lave avec une dissolution
étendue de carbonate de potasse, puis à l'eau pure ; on le fait digérer
pendant vingt-quatre heures sur du chlorure de calcium anhydre,
on le distille enfin aux A.

Ce composé, qui bout à la température de Go degrés, et dont la
tension de vapeur est très-appréciable à la température ordinaire, est
l'anestliésique dont on fait aujourd'hui le plus fréquent usage.

Son action, environ dix fois plus intense que celle de l'éther, est
aussi plus complète. On l'emploie d'ordinaire sous forme d'inhala¬
tions. On l'administre aussi quelquefois à l'intérieur comme cal¬
mant. Il faut en faire usage avec beaucoup de discernement, son em¬
ploi n'étant pas sans danger.

Page 27a, pour la composition du cyanate de mélliyle, substituer
à la formule

c>Al!o=
CH3 )

la formule

(C'ot
'

C'Il3
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CHAPITRE PREMIER.
GÉNÉRALITÉS. - ANALYSE IMMÉDIATE ET ÉLÉMENTAIRE.

Ce qu'on entend par substances organiques. — Ressemblances entre les com¬
posés organiques et les composés minéraux. — Dérivation des substances orga¬

niques à l'aide des binaires les plus simples étudiés dans le Cours de Chimie
minérale : eau, acide carbonique, ammoniaque. — Méthodes employées par le
chimiste pour la reproduction des composés organiques. — Procédés mis en
œuvre par la nature. — Développement d'une graine; expérience de M. Bous-
singault. — Toutes les substances organiques ont un élément commun, le car¬
bone. — Caractères physiques des substances organiques. — Action de la cha¬
leur. — Action des réactifs. — Action de l'oxygène, de l'hydrogène, du chlore,
du brome, de l'iode, du potassium et du sodium. — Action de la potasse, de
la baryte et de la chaux, de l'ammoniaque. — Action des acides sulfurique,
phosphorique, azotique. — Principes de l'analyse immédiate. — Analyse élé¬
mentaire. — Dosage du carbone, de l'hydrogène, de l'azote, du chlore, du
brome, du soufre. — Détermination de l'équivalent d'une substance organique,
et établissement de sa formule chimique; cas où elle est acide ou basique. —

Détermination de l'équivalent d'une substance neutre, lorsqu'elle est volatile. —

Densités de vapeur. — Méthode de Gay-Lussac. — Méthode de M. Dumas. —

Anomalies signalées par M. Cahours. — Méthode de MM. II. Sainte-Claire Deville
et Troost.

Généralités sur les Matières organiques.

§ 1. Je me propose de traiter, dans cet Ouvrage, des com¬
posés auxquels on a donné, fort improprement, le nom de ma-

C. Ch. ovg. — I. I.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



■}. GÉNÉRALITÉS SUR LES MATIÈRES ORGANIQUES.

tières organiques, par ce seul fait qu'elles tirent leur origine
des êtres organisés, mais qu'il serait plus philosophique de con¬
sidérer comme des combinaisons du carbone avec l'hydrogène,
l'oxygène et l'azote, séparés ou réunis.

En étudiant attentivement ces substances, si nombreuses et
si variées, on reconnaît bientôt qu'elles se séparent en deux
groupes, dont l'un renferme un nombre d'espèces, pour ainsi
dire, illimité, tandis que le second comprend seulement quelques
espèces distinctes.

Dans ce dernier viennent se placer les produits qui sont essen¬
tiels à l'accomplissement do l'acte vital et que, pour cette raison,
on désigne sous le nom de substances organisées : telles sont la
fibrine, l'albumine, la caséine, la cellulose, le gluten, etc. Le pre¬
mier renferme des composés qui, désignés sous le nom de sub¬
stances organiques, no diffèrent, en réalité, des combinaisons mi¬
nérales qu'en ce qu'en général, leur molécule étant plus com¬
plexe et par le nombre des corps élémentaires qui entrent dans
leur composition et par le nombre des atomes de chacun de ces
éléments, ils présentent une plus grande altérabilité. Cette
tendance à se détruire facilement sous les plus faibles influences,
qui s'explique facilement par la complexité de leur molécule,
imprime à ces produits une physionomie particulière, qui leur
donne quelque ressemblance avec les êtres organisés dont ils
proviennent et qui, par suite, a conduit les chimistes à en faire
un groupe à part.

Cette distinction de matières minérales et de matières orga¬
niques n'a pas de raison d'être aujourd'hui, et l'on ne saurait, en

effet, invoquer aucun argument plausible pour établir cette dillé-
rence. Dirons-nous, par exemple, que l'acide carbonique, l'eau,
l'ammoniaque sont des combinaisons minérales, parce que nous
pouvons leur donner naissance par l'union directe des éléments
qui les constituent, alors que nous voyons ces mêmes produits
prendre constamment naissance dans la décomposition spontanée
qu'éprouvent après leur mort tous les êtres organisés?

Le chimiste peut aujourd'hui créer, à l'aide d'éléments pure¬
ment inorganiques et par l'intervention de méthodes simples, des
composés parfaitement identiques à ceux que la plante ou l'animal
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GÉNÉRALITÉS SUR LES MATIÈRES ORGANIQUES. 3

sont susceptibles d'élaborer, sous l'influence de la vie, et qui,
devenus inutiles pour eux, sont, par suite, rejetés au dehors.

Mais en est-il de même en ce qui concerne la matière organisée,
isolée de l'être vivant, de la fibrine ou du gluten, par exemple?
Non, évidemment ; et, lors môme que les méthodes dont nous

disposons nous permettraient de reproduire artificiellement l'une
quelconque de ces matières, il n'en existerait pas moins un
abîme infranchissable entre cette production et celle de l'orga¬
nisme le plus simple.

Le chimiste pourra peut-être arriver, un jour, à reconstituer
les divers principes immédiats, même les plus complexes, qui
constituent la graine ou l'œuf, point do départ de tout être orga¬
nisé ; mais, à coup sûr, il ne refora jamais une graine ou un
œuf quelconques, susceptibles do reproduire, dans les conditions
où la graine ou l'œuf se développent, des espèces vivantes ap¬
partenant au règne animal ou végétal, connues ou présentant
avec elles quelques ressemblances. Il ne déposera jamais, dans
cette graine ou dans cet œuf, cet inconnu, ce germe qui, fé¬
condé sous des influences particulières, leur assurera la descen¬
dance d'êtres identiques.

On peut certes dire, en toute assurance, qu'à l'époque où la
matière organisée fit son apparition à la surface de la terre,
alors que les circonstances extérieures devaient être peu diffé¬
rentes de ce qu'elles sont aujourd'hui, ces mômes éléments, à
l'aide desquels il nous serait impossible de lui donner naissance
aujourd'hui furent également inaptes à l'engendrer.

Il faut donc admettre, de toute nécessité, à un moment donné,
l'intervention d'une force, dont l'essence nous est complète¬
ment inconnue et qui ne pouvait évidemment fonctionner à une

époque où la température élevée do notre planète s'opposait à
l'existence de tout organisme vivant à sa surface.

S'effectua-t-il, sous le souffle tout-puissant d'une essence infi¬
nie, alors que tout se trouvait admirablement préparé sur la
terre pour que la vie pût s'y manifester, une création de toute
pièce d'êtres dont la descendance s'est perpétuée et se perpé¬
tuera jusqu'à ce que les conditions de développement des êtres
organisés n'y soient plus possibles?IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



4 GÉNÉRALITÉS SUR LES MATIÈRES ORGANIQUES.

Les germes de ces êtres si variés existaient-ils répandus dans
l'espace et se développèrent-ils à la surface de la terre, à la ma¬
nière de ceux qui sont tenus en suspension dans notre atmo¬
sphère, et que nous voyons se développer sous nos yeux toutes
les fois qu'ils se trouvent placés dans des circonstances favo¬
rables à leur évolution'?

Ou bien encore la matière brute s'organisa-t-elle sous l'in¬
fluence de quelque agent mystérieux répandu dans les espaces
célestes?

Ici nous ne pouvons même formuler aucune hypothèse ; car nous
ne pourrions que nous égarer dans le labyrinthe des conjectures,
où nul fil ne saurait nous servir de guide.

Que le chimiste manie la matière inorganique de manière à
lui donner toutes les formes, tous les aspects imaginables, qu'il
reproduise, à son aide, des espèces identiques à celles que sé¬
crètent et qu'excrètent les êtres vivants, qu'il donne naissance
à des composés semblables, en nombre, pour ainsi dire, illimité :
c'est une puissance immense dont il dispose et peut-être un
jour, à l'aide de ces études, poursuivies avec ardeur, parvien¬
dra-t-il à connaître, d'une manière certaine, le véritable arran¬
gement des atomes dans les molécules. En tout cas, il n'arrivera
jamais à produire que des composés inertes, comme les élé¬
ments dont il dispose pour les façonner.

Les substances organiques proprement dites étant, en effet,
entièrement assimilables aux composés inorganiques, nés sous
l'influence des forces dont nous disposons, il n'est pas plus ex¬
traordinaire de refaire artificiellement de l'alcool, de l'acide for-
mique et de l'urée, que de l'eau, de l'acide chlorhydrique ou du
sel marin. Mais, quand il s'agit de reproduire les substances qui
jouent un rôle essentiel dans l'accomplissement des phénomènes
de la vie, notre impuissance éclate de la manière la plus com¬
plète. Combien nous sommes plus éloignés encore de la faculté
de reproduire l'organisme, même le plus rudimentaire : je veux
parler de la cellule! Loin, en effet, de pouvoir reproduire la
moindre substance organisée, le chimiste, dès qu'il touche à l'une
de ces matières, la détruit pour la ramener à des formes pure¬
ment minérales. Supposer que le chimiste pourra jamais refaireIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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le moindre organisme serait évidemment se livrer à l'une de ces
illusions qu'un immense orgueil est seul capable de faire conce¬
voir.

Vous comprendrez, d'après cela, que la matière organisée,
que ses fonctions, que ses transformations, tant qu'elle est sou¬
mise à l'action vitale, nous préoccuperont peu.

Laissons au physiologiste le soin d'étudier les modifications
qu'elle peut éprouver au sein de l'organisme, soit alors que des
conditions anormales s'y manifestent spontanément, soit lors¬
qu'il les fait naître par l'intervention des agents chimiques, dont
il peut disposer, et bornons notre rôle à suivre les transforma¬
tions que nous pouvons produire, en dehors de la vie, sur les
molécules, plus ou moins complexes, qui nous sont fournies par
le monde minéral ou organique, les horizons qui s'ouvrent de¬
vant nous sont encore assez vastes ; et gardons-nous surtout des
hypothèses, à moins que, semblables à un fanal, elles ne servent
à éclairer progressivement notre route.

§ 2. Le carbone, ayant une grande affinité pour l'oxygène,
ne forme, avec ce corps, qu'un nombre très-limité de composés.
Son affinité pour l'hydrogène étant beaucoup plus faible, on
devait pouvoir réaliser des combinaisons nombreuses de ces
deux corps. Ce que la théorie faisait prévoir, l'expérience est
venue le confirmer do la manière la plus complète. Associé à
ces deux éléments, il forme un nombre, pour ainsi dire, illi¬
mité de composés, dont l'existence peut être aussi facilement
réalisée que prévue, à l'aide de règles que je vais vous faire
connaître. Il en serait de même des composés quaternaires, ré¬
sultant de l'association du carbone avec l'oxygène, l'hydrogène
et l'azote.

Je vous ai dit précédemment que le carbone, doué d'une faible
affinité pour l'hydrogène, était, par suite, susceptible de former
avec ce corps des composés nombreux. Néanmoins la production
d'un seid par voie directe a pu jusqu'à présent être réalisée ;
mais, à l'aide de voies détournées, que nous apprendrons à con¬
naître, on peut en obtenir un très-grand nombre. Or, parmi ces
derniers, il en est un dans lequel le carbone est saturé, c'est-à-
dire qu'il y est uni à la plus grande quantité d'hydrogène à laquelleIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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il puisse se combiner. Le composé qui se dégage des eaux sta¬
gnantes, au fond desquelles il a pris naissance, par la décom¬
position spontanée des végétaux herbacés et que, pour cette
raison, on désigne sous le nom de gaz des marais, réalise
précisément cette condition.

En effet, les combinaisons du carbone à saturation étant re¬

présentées par la formule générale
C2 X',

X étant de l'oxygène, du soufre, du chlore, etc., le gaz des ma¬
rais sera nécessairement représenté par la formule très-simple

G2 If".

Ajoutons successivement à la formule de ce composé (G2 II2 )
répété 1,2, 3, 4, - • - , " fois, et nous aurons la série continue

G H",
C6H8,
csir,
CI0B12,

5

C"HM,

C-"Il:"+\

qui constitue ce que l'on appelle une série homologue, chaque
terme présentant les propriétés fondamentales de la série tout
entière.

Prenons dans cette série le terme

C" H10,

que nous désignerons sous le nom de tétrylène on raison du
rang qu'il occupe, et faisons agir sur ce produit le chlore qui,
en vertu de son affinité pour l'hydrogène, que la lumière ou la
chaleur lui permettront de satisfaire facilement, donnera nais¬
sance à de l'acide chlorhydrique, en quantité d'autant plus
considérable que le contact aura été prolongé davantage, enIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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môme temps que chaque atome d'hydrogène éliminé sera rem¬
placé par 1 atome de chlore, de telle sorte que l'équilibre pri¬
mordial de la molécule se trouve parfaitement conservé.

Le premier dérivé résultant de cette substitution, que nous
représenterons par la formule

étant placé dans des conditions convenables, mis en présence
de l'hydrate de potasse, par exemple, pourra facilement échan¬
ger son chlore contre le résidu HO2, en vertu d'une double décom-
position fort simple, de laquelle naîtront, d'une part, du chlorure
de potassium et, de l'autre, un alcool homologue de celui que l'on
relire du vin, en retraçant les propriétés de la manière la plus
fidèle, et que nous désignerons, par suite, sous le nom d'alcool
tétrylique ou butylique; c'est ce qu'exprime l'équation sui¬
vante :

L'alcool butylique ainsi produit, étant soumis à des influences
oxydantes, se change d'abord, par perte d'une partie de son hy¬
drogène, en un composé qui présente l'analogie la plus parfaite
avec l'aldéhyde vinique, et, par une oxydation ultérieure, en
un véritable acide, l'acide butyrique, dont les propriétés sont
entièrement calquées sur celles de l'acide acétique (vinaigre)
qui, comme chacun sait, est le résultat de l'oxydation de l'al¬
cool contenu dans le vin.

Los produits résultant de cette action successive de l'oxygène
sont représentés par les formules

CSHD

CI,

Chlorure Hydrate Chlorure Alcool
de tétryle de de tétrylique

oudebutyle. potasse, potassium, ou butylique.

C8H'02
II

C8H702
H

(Aldéhyde butyrique),

O2 (Acide butyrique).
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Soumis à l'action d'une oxydation plus énergique et très-
prolongée, l'acide butyrique se transforme à son tour en un

composé

qu'on rencontra pour la première fois dans l'ambre jaune ou
succin, et que, pour cette raison, on désigna sous le nom d'acide
succinique.

Ce dernier, en échangeant i ou 2 molécules d'hydrogène contre
des quantités de chlore équivalentes, donne ainsi naissance aux
deux produits

C8II3Cl0' j C8H2Cl2Ol )
H2 j H2 \ '

qui, par la substitution de l'bydroxyle HO2 au chlore qu'ils ren¬
ferment, peuvent engendrer à leur tour les acides

C8 H3 (HO2) O4 1 A( ,

jp ' 0' (Acide malique),
C»H2(H02)204 1 ...... . ,Pj,v j O1 ( Acide tartrique),

qu'on rencontre dans un grand nombre de fruits acides et que,
jusque dans ces dernières années, on avait crus ne pouvoir être
engendrés qu'au sein des végétaux sous l'influence de la force
vitale.

Si, au lieu de faire agir la potasse sur le produit
C8 H9

Cl,

nous faisons intervenir l'ammoniaque en dissolution alcoolique,
nous verrons se produire, par suite d'une double décomposition
semblable à la précédente, un composé basique qui, présentant
une constitution analogue à celle de l'ammoniaque, en reproduit
les principales réactions et possède des fonctions exactement
semblables.

L'équation suivante rend parfaitement compte de la productionIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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de ce composé :

C8 H°
Cl

C" II"
II
H

Chlorure
de létryle

ou de hulyle.
Télryliaque

ou hulyliaque.

On peut donc, comme on voit, faire découler d'un binaire
fort simple des composés de plus en plus complexes.

Or, en soumettant à des traitements analogues chacun des
hydrocarbures do cette série, nous pourrions en faire dériver
comme précédemment un alcool, une aldéhyde, un acide, une
ammoniaque et donner ainsi naissance à des produits parfaite¬
ment définis qui viennent se placer dans des séries déterminées.
La constitution de ces alcools, de ces aldéhydes, de ces acides,
bien qu'elle nous soit à l'heure qu'il est complètement in¬
connue, étant exactement semblable pour chacun d'eux, nous
permet de classer tous les composés organiques en un petit
nombre de groupes ou familles dont les divers termes présentent
des ressemblances telles, qu'il suffit de connaître les propriétés
d'un terme convenablement choisi dans chacune d'elles pour
connaître les propriétés de la famille tout entière. Présentée à
ce point de vue, l'étude de laChimie organique devient d'une sim¬
plicité parfaite ; le regard peut facilement embrasser d'un coup
d'œil les milliers de composés connus et ceux plus nombreux
encore que la théorie fait pressentir.

Cette classification à la fois simple et méthodique, outre
qu'elle satisfait l'esprit, offre cet immense avantage de permettre
à la mémoire la plus ordinaire de retenir facilement les traits
les plus saillants qui caractérisent chaque famille.

§ 3. Ainsi se manifeste, pour le chimiste, cette faculté de créer
dans son laboratoire, à l'aide de méthodes et d'appareils d'une
simplicité parfaite, des produits de composition simple ou com¬
plexe qu'on croyait ne pouvoir être engendrés que sous l'influence
de cette force mystérieuse qu'on appelle la vie. Aussi non seule¬
ment, depuis cinquante ans, les chimistes ont-ils reproduit une
foule de corps identiques à ceux qui sont élaborés par les èt'res

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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vivants, mais ils ont pu donner naissance à des milliers de sub¬
stances analogues, et cela par des procédés d'une exécution facile
que je vous développerai au fur et à mesure que nous nous
occuperons de l'étude particulière de ces corps. Mais combien
ceux-ci diffèrent-ils de ceux que la nature met en œuvre ! car les

Fig. x.

composés dont la variété de formes et de propriétés nous étonne,
elle les crée à l'aide de quelques composés binaires répandus
dans l'atmosphère, tels que l'acide carbonique, l'ammoniaque,
la vapeur aqueuse sous l'influence de la lumière et de la chaleur
solaires, ainsi qu'il est facile de le démontrer à l'aide d'une expé¬
rience fort simple qu'on doit à M. Boussingault.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Qu'on introduise une graine quelconque dans un sol artificiel
entièrement privé de matière organique, et confinée dans une
atmosphère limitée ne renfermant que de l'oxygène, de l'azote,
de l'acide carbonique, de la vapeur aqueuse et des traces d'un
sel ammoniacal en dissolution, et bientôt on verra sortir de cette
graine des racines qui s'enfonceront dans ce sol artificiel, tandis
que de l'autre côté s'élèvera dans l'atmosphère une tige qui se
garnira de feuilles d'où naîtront des fleurs auxquelles succéde¬
ront des graines identiques à la graine mère.

Or, si le sol dans lequel nous avons semé la graine est du
sable quartzeux lavé d'abord à l'acide sulfurique concentré, puis
soumis à la calcination après des lavages à l'eau, dans le but de
détruire toute trace de matière organique, si le développement
de cette graine s'est effectué sous une cloche à l'abri de toute
poussière organique et en présence seulement des binaires eau,
acide carbonique et ammoniaque, il faut bien admettre que c'est
à l'aide do ces binaires seuls que se sont formés dans les racines,
dans la tige, les feuilles, les fleurs et les fruits qui leur succèdent,
ces substances si variées que l'analyse immédiate nous y fait
découvrir.

Cet exemple vous démontre quelle différence il existe entre
les procédés si simples employés par la nature et ceux dont
nous faisons usage pour produire tous ces composés dont la va¬
riété nous étonne. Tandis qu'il nous faut tout un arsenal de
réactifs et souvent une température supérieure à 100 degrés pour
engendrer des produits d'une grande simplicité, la nature, à
l'aide de quelques binaires et dans des limites de température
dos plus restreintes, crée, indépendamment de ces substances de
composition si simple que seules nous savons reproduire, les
composés les plus complexes.

§4. Quoi qu'on en ait dit, on n'est point parvenu, jusqu'à pré¬
sent, à connaître la constitution intime des corps, à pouvoir assu¬
rer, d'une manière certaine, do quelle façon les atomes sont dispo¬
sés, les uns par rapport aux autres, dans les molécules composées.

Certains arrangements peuvent, d'après des réactions déter¬
minées, présenter plus de probabilités que d'autres; mais il y a
loin de là à la certitude absolue.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Ce que nous pouvons dire en toute sûreté, c'est que les ana¬
logies que présentent entre eux les différents termes d'une série
sont tellement étroites que, si la constitution de l'un d'eux
vient à nous être connue, celle des autres nous sera nécessaire¬
ment dévoilée; de là l'immense avantage de la classification des
composés organiques en séries.

Un même composé pouvant naître de réactions très-diverses
et présentant, quel que soit son mode de production, l'identité
la plus parfaite, il est donc complètement impossible de déduire
sa constitution d'après son origine, car il y en aurait alors au¬
tant que de modes de production.

Un exemple bien simple va me permettre d'établir ce que
j'avance : l'acide formique peut naître, en effet, comme on sait,
soit de l'oxydation de l'alcool méthylique, soit de l'union de
l'oxyde de carbone et de l'eau, soit enfin de l'accouplement de
l'acide carbonique et de l'hydrogène. Quelle sera, d'après cela,
la constitution véritable de l'acide formique? Il en sera de môme t
des divers homologues de ce composé, qui peuvent également .

naître soit de l'oxydation des homologues de l'alcool méthylique,
soit enfin de l'action de l'oxyde de carbone sur les méthylate, ;
éthylate, amylate , etc., de potasse, soit enfin de l'accouple- -
ment de l'acide carbonique avec les homologues de l'hydro¬
gène.

Comme on peut passer d'un alcool à l'acide qui lui corres¬
pond, par l'intermédiaire d'une aldéhyde, et revenir d'un acide
à l'alcool générateur, en repassant par cette môme aldéhyde, ce '
qui révèle entre ces corps des liens de parenté très-étroits, il
est permis, en bonne logique, de considérer tout acide comme
l'oxyde d'une aldéhyde ; mais, comme nous pouvons également
former cet acide en faisant agir l'acide carbonique sur un hydro¬
carbure en présence d'un métal alcalin et que, d'une autre part,
on peut résoudre cet acide en acide carbonique et en ce môme
hydrocarbure, sous l'influence des alcalis et d'une température
convenablement élevée, il paraît tout aussi raisonnable d'attri¬
buer à cet acide une constitution basée sur cette seconde réac- .
tion. Et cependant, très-probablement, ni l'un ni l'autre de ces ij
modes de production ne rend compte de la manière dont sont

• 9IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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arrangés les atomes de carbone, d'hydrogène et d'oxygène dans
la molécule de l'acide.

Que nous déduisions de l'un de ces modes de production d'un
composé le point de vue qui nous paraîtra le plus convenable
pour y rattacher les dérivés qui peuvent en naître, rien de plus
juste, et c'est à cette manière de procéder que l'on doit les pro¬
grès rapides et considérables qu'a faits la Science.

Qu'après avoir discuté plusieurs modes d'arrangement on

adople celui qui paraît le plus probable et que l'on y subordonne
la constitution de tous les composés qui se rattachent à la sub¬
stance prise pour type, rien de meilleur et je dirai de plus phi¬
losophique ; mais non de donner l'arrangement que l'on adopte
comme une chose absolue et définitive. Aujourd'hui, pas plus
qu'il y a quarante-cinq ans, nous ne pouvons aller au delà des
compositions équivalentes de M. Chevreul.

§ 5. En faisant dériver les différentes combinaisons oxygénées
de l'eau, les composés azotés de l'ammoniaque, en établissant
des séries basées sur ce mode de production, Gerhardt a rendu
un immense service à la Science, en facilitant une étude qui
présentait des difficultés inextricables, à une époque où l'on ne
connaissait pas la vingtième partie des composés que nous con¬
naissons aujourd'hui.

Sans avoir un seul instant la pensée de vous donner comme
étant connue la constitution de l'alcool et de ses homologues,
des aldéhydes, des éthers, des acides, etc., qui s'y rattachent,
j'adopterai dans cet Ouvrage les idées de Gerhardt, en y ajou¬
tant toutefois quelques-unes des modifications que le dévelop¬
pement de la science y a apportées. Je vous ferai voir comment,
en supposant que cette constitution soit vraie, on peut ratta¬
cher ces composés par des réactions simples et comment, en
groupant les composés analogues en séries, cette étude devient à
la fois simple et attrayante.

Remplaçons, dans la molécule d'eau considérée sous 4 vo¬
lumes, une des deux molécules d'hydrogène qu'elle renferme par
un radical hydrocarboné de la forme

C2"'IE»'+I,
et nous allons engendrer les divers alcools du premier groupe ;

I. 2
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si nous remplaçons la seconde molécule d'hydrogène par ce
môme radical, nous obtiendrons l'éther, qui se rattache à cha¬
cun de ces alcools; cette seconde molécule d'hydrogène est-elle
remplacée par un radical semblable , mais différent, nous don¬
nerons naissance aux éthers mixtes ; mettons-nous enfin à la place
du radical hydrocarboné, des radicaux d'acide, nous obtiendrons
les différents éthers composés.

Si, de chacun de ces alcools, nous soustrayons 2 molécules
d'hydrogène, sans rien mettre à la place, nous obtiendrons les
composés désignés sous le nom d'aldéhydes ; puis, si nous ajou¬
tons à ces derniers 2 molécules d'oxygène, nous obtiendrons fina¬
lement les différents acides qui s'y rattachent.

Si, dans ces diverses aldéhydes, nous remplaçons 1 molécule
d'hydrogène par les radicaux hydrocarbonés précédents, nous
engendrerons une série de produits qui présenteront, les uns par

rapport aux autres, des propriétés exactement semblables, dans
lesquelles nous retrouverons les traits principaux de l'aldéhyde
génératrice. Ces composés qui, de môme que les alcools et les
aldéhydes, forment un groupe parfaitement distinct, constituent
la famille des acétones.

Vous voyez par ces exemples que, à l'aide d'un mécanisme
des plus simples, au moyen de réactions d'une exécution facile,
on peut déduire du corps qui nous est le plus familier, de l'eau,
des milliers de produits qui, suivant la nature du corps qui
vient se substituer à l'hydrogène, présentent, avec ce composé,
des liens de parenté très-étroits ou s'en éloignent d'une manière
plus ou moins notable.

Ces considérations ingénieuses de Gerhardt, étendues par
Williamson, ont été des plus fécondes pour le développement de
la Chimie organique.

Remplaçons l'eau par son analogue, l'acide sulfhydrique, et
nous pourrons, à l'aide de substitutions semblables aux précé¬
dentes, engendrer tonte une série de composés sulfurés, dont les
fonctions sont entièrement analogues à celles des combinaisons
oxygénées correspondantes.

A l'ammoniaque, à l'hydrogène phosphoré, etc., nous pouvons
rattacher pareillement, à l'aide de méthodes semblables aux pré-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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cédentes, une série de composés, qui présentent la plus exacte
ressemblance avec la substance génératrice.

§ 6. Si maintenant nous supposons que a molécules d'eau, d'a¬
cide sulfhydrique, d'ammoniaque, etc., se soudent l'une à l'autre,
se condensent de manière à n'en faire qu'une seule et que, dans
ces molécules ainsi doublées, nous déterminions des substitutions
semblables aux précédentes, nous donnerons naissance à des
composés d'une atomicité double : tels sont les acides sulfu-
rique, tartrique, oxalique, etc., les glycols, les diamines.

Si 3 molécules d'eau, d'ammoniaque, etc., se groupent à leur
tour, de manière à n'en former qu'une seule, nous pourrons en-
coro, à l'aide do substitutions faciles à réaliser, faire jaillir
des composés doués d'une atomicité triple. C'est ainsi que nous
donnerons naissance aux acides pbospborique et citrique, aux
glycérines, aux triamincs.

Or, jusqu'à présent, nous n'avons pu souder l'une à l'autre,
ni 2, ni 3, ni 4, etc., molécules d'eau, ni 2, ni 3, ni 4, etc.,
molécules d'ammoniaque ; mais, ce que nous n'avons pu faire
avec ces molécules prises séparément, nous pouvons le réaliser
par l'intervention d'un ciment hydrocarboné; c'est ce qu'il me
sera facile de vous faire comprendre, à l'aide des expériences
que je vais vous rapporter.

Considérons la série homologue des hydrocarbures saturés

et faisons agir le chlore sur ces composés; nous obtiendrons,
comme premier terme do cette action,

Si nous faisons agir ce produit sur l'hydrate de potasse

nous obtiendrons, ainsi que nous l'avons fait voir plus haut, § 2,
une série d'alcools monoatomiques

C2'"H-'"'+,Cl.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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commençant <\ l'alcool méthylique et se terminant à l'alcool mé-
lissique, composés qui présentent, les uns par rapport aux
autres, des analogies de propriétés tout aussi étroites que celles
que l'on observe entre le chlore et le brome. Continuons à faire
agir le chlore sur l'hydrocarbure saturé

le second terme résultant de celte action aura nécessairement

pour formule
C2,"H=»<cp.

Si nous le mettons, comme précédemment, en présence de l'hy¬
drate de potasse, nous verrons une réaction toute semblable se
produire. L'affinité du chlore pour le potassium, qui, dans ce
cas comme dans la formation des alcools monoatomiques, déter¬
mine la réaction, exige, pour se satisfaire, l'intervention d'une
double molécule de l'hydrate alcalin. Or, au moment où cette
réaction s'accomplit, les i molécules du résidu de l'hydrate

H - cy

se soudent, par l'intermédiaire du résidu

C2"'1P",

qui tient la place de 2 molécules d'hydrogène, pour engendrer
la nouvelle combinaison ; c'est ce qu'exprime l'équation sui¬
vante :

K2 j C2'"H2'" K c2mH2'" )'
H2 \ + Cl2 ~ 2 Cl + H2 j

Le nouveau composé formé dans ces circonstances, que l'on
peut ainsi considérer comme dérivant de 2 molécules d'eau réu¬
nies en une seule, renfermant, par suite, 2 molécules d'hydrogène
disponibles, pourra les échanger successivement contre une sé¬
rie de radicaux simples ou composés et donner, par suite, nais¬
sance à deux fois plus de composés que les alcools monoato¬
miques.

Ces composés remarquables, dont on doit la découverte à
M. Wurtz, ont reçu de ce savant le nom de glyculs, qui rappelleIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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leur double parenté avec les alcools monoatomiques, dont l'al¬
cool ordinaire 'est le représentant, et les alcools triatomiques,
dont la glycérine peut être considérée comme le type.

On peut engendrer pareillement des alcools triatomiques, à
l'aide de réactions calquées sur les précédentes. En effet, si
nous faisons agir le chlore sur le second terme

C»H2'"C12,
le premier dérivé qui s'en déduira sera

C2"'IP"-' Cl1.

Faisons agir comme précédemment ce composé sur l'hydrate
de potasse : 3 molécules de ce corps devront nécessairement in¬
tervenir pour que l'affinité des 3 molécules de chlore puisse
se, satisfaire ; dès lors le résidu

çvim pp/H-t

devra prendre la place des 3 molécules de potassium et, s'accou-
plant au résidu

If'O0,
il donnera, par suite, naissance au composé

C2WUÏHI-I \
0"

H3 I U '

qui, renfermant 3 molécules d'hydrogène disponibles, pourra
les échanger contre des radicaux simples ou composés, à la ma¬
nière de l'alcool ordinaire et, par suite, engendrer un nombre
de combinaisons trois fois plus considérable que ne peuvent le
faire les alcools monoatomiques.

Si, au lieu de faire réagir des composés de la forme

Cl2

sur l'hydrate de potasse, nous les mettons en présence d'une
solution alcoolique d'ammoniaque, le mélange étant enfermé dans
des tubes scellés à la lampe et soumis pendant un certain nombre
d'heures à la température du bain-marie ou mieux d'une tem¬
pérature de 120 degrés, 2 molécules d'ammoniaque pourront seIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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souder ensemble comme tout à l'heure 2 molécules d'eau, par
l'intervention du ciment hydrocarboné

C2'" H2'" ;
par suite nous aurons

H2 ( C2'"!!-"'
riIII TT2m

Az2l H2 — 2HCI, Az2j H2
( H2,

CP ■ ~ ( H-

c'est-à-dire une ammoniaque diatomique ou diamine, qui exigera,
pour sa saturation, 2 équivalents d'un acide monobasique.

L'ammoniaque, agissant pareillement sur un composé de la
forme

Q2//1 J|2rj- 1
Cl3

dans les circonstances que nous avons indiquées précédemment,
nous permettra d'obtenir par un mécanisme semblable une base
triatomique, une triamine; c'est ce qu'exprime l'équation

I H3 / C-m TT2"1-1
p2wTT2»l-1 l 1 * / La 11

Az3 H3 = 311 Cl, Az3Cl3
H3

H3
H3

§ 7. De ce que nous venons de dire dans les pages précé¬
dentes, il ressort que les substances organiques proprement
dites ne doivent renfermer dans leur plus grand état de com¬
plexité que 4 éléments, savoir : le carbone, l'hydrogène, l'oxy¬
gène et l'azote. Quant aux substances complexes qui jouent
un rôle plus ou moins important dans l'acte vital et, par suite,
dans les organismes d'où nous les retirons à l'aide des procédés
de l'analyse immédiate, elles renferment, indépendamment de
ces 4 éléments, de faibles proportions de matières minérales dont
la nature varie avec les espèces. Ces dernières, qui paraissent
liées de la manière la plus étroite à leur existence et qui restent
sous forme de cendres lorsqu'on les brûle au contact de l'air,
ne sauraient être du reste assimilées par les plantes que lors¬
qu'on les leur présente dans des conditions particulières et par¬
faitement déterminées.

Pour le prouver, prenons un exemple : considérons un grainIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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de froment et suivons son développement. Après avoir donné
successivement une tige, des feuilles, etc., il donne finalement un

épi renfermant des graines identiques à la graine mère. Or, si
nous analysons la tige, nous trouvons qu'elle renferme une assez
forte proportion de silice qui détermine sa rigidité; l'analyse des
graines nous démontre d'autre part qu'elles contiennent des pro¬
portions relativement assez fortes de phosphates.

Dès lors, si nous semons des graines de froment dans un sol
siliceux, mais presque entièrement dépourvu de phosphates, elles
donneront de belle paille et des épis chétifs, tandis que, dans un
sol riche en phosphates et pauvre en silice, la paille sera grêle
et les épis chargés de grains; d'où l'on conclut que, pour que le
froment atteigne son maximum de développement en dehors des
conditions atmosphériques qui exercent également leur part
d'influence, l'association des phosphates et de la silice en de cer¬
taines proportions est nécessaire.

L'analyse des cendres fournies par un végétal éclairera donc
l'agriculteur sur la nature des matières minérales qu'il doit
fournir au sol, indépendamment des engrais. On se rend donc
ainsi compte de la pratique qui consiste à brûler les plantes sur
le sol mémo où elles ont végété après que la récolte a été faite.

§ 8. Toutes les matières retirées du règne organique ne pré¬
sentent pas une composition quaternaire; ainsi le ligneux, l'a¬
midon, le sucre, l'acide tartrique, etc., contiennent seulement
du carbone, do l'hydrogène et de l'oxygène. Quelques composés
11e renferment que du carbone et de l'hydrogène : tels sont les
huiles de térébenthine, de citron, de poivre, etc. D'autres ne
contiennent que du carbone et de l'oxygène. Exemples : acides
oxalique et mellitique anhydres.

11 en est enfin qui ne comptent au nombre de leurs éléments
que du carbone et de l'azote : tel est le cyanogène.

Les substances organiques, qu'elles possèdent une composition
simple ou complexe, ont donc toutes un élément commun, le
carbone; d'où l'on doit conclure que l'étude des.matières orga¬
niques n'est autre que celle des combinaisons de ce corps.

§ 9. Toutes les substances organiques sont solides ou liquides
à la température ordinaire ; leurs autres propriétés physiquesIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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varient beaucoup de l'une à l'autre. Ainsi les unes sont volatiles :
tels sont l'alcool, l'éther, le camphre, l'acide benzoïquo, les
huiles essentielles, etc.; d'autres peuvent se vaporiser, en grande
partie, dans un gaz inerte : tel est l'indigo; d'autres enfin, et ce
sont les plus nombreuses, sont absolument fixes.

Les premières n'éprouvent aucune altération lorsqu'on les
distille.

Les secondes se décomposent partiellement, les gaz produits
entraînant avec eux la partie de la substance qui a échappé à la
décomposition.

Les dernières éprouven t une décomposi tion complète et donnent
des produits variables avec la nature de la substance soumise à
la distillation, ainsi qu'avec la température à laquelle elle est
exposée.

Ces produits sont, pour les substances exemptes d'azote, de
l'eau, de l'acide carbonique, de l'oxyde de carbone, des car¬
bures gazeux d'hydrogène, de l'acide acétique et des huiles em-

pyreumatiques.
Celles qui sont azotées fournissent, en outre, de l'acide cyan-

hydrique et de l'ammoniaque qui s'unit aux acides formés en
même temps qu'elle.

Il arrive quelquefois que la substance soumise à la distillation,
bien que susceptible de se détruire complètement lorsqu'on
élève brusquement sa température, se dédouble en produits qui
présentent avec elle une relation des plus simples lorsqu'on la
soumet à l'action d'une chaleur ménagée : tels sont les acides
citrique, tartrique, malique, gallique, etc. On donne aux sub¬
stances formées dans ces circonstances le nom de produits py-
rogénés.

La chaleur produit quelquefois des phénomènes de dimor-
phisme : tel est le cas du sucre candi, qui, chauffé jusqu'à la
fusion, se transforme en une matière transparente, d'aspect vi¬
treux, à laquelle on donne le nom de sucre d'orge. La composi¬
tion de ces deux corps est exactement la même, mais leurs proprié¬
tés physiques ont éprouvé des modifications notables. C'est ainsi
que le sucre d'orge a perdu la faculté de cristalliser, et qu'il n'a
besoin pour fondre que d'une température de 90 degrés, tandisIRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ACTION DES liÉACTIFS SUIl LES MATIÈRES ORGANIQUES. 2 1

que le sucre cristallisé exige une température d'environ 180 de¬
grés. Cette modification curieuse tient à la môme cause que celle
qui change le soufre dur en soufre mou, et le sucre d'orge ne
diffère, en effet, du sucre cristallisé que par la fixation d'une
certaine quantité de calorique latent.

La chaleur produit quelquefois aussi des phénomènes d'iso-
mérie: tel est le cas de l'albumine liquideront la chaleur déter¬
mine la coagulation.

§ 10. Certaines matières organiques, lorsqu'elles sont humides
ou dissoutes, se décomposent spontanément à la température
ordinaire. Les conditions les plus propres à opérer ces décom¬
positions sont un air marquant 80 degrés à l'hygromètre de
Saussure, et une température comprise entre i5 et 3o degrés.
Les deux extrêmes de l'échelle thermométrique sont, au con¬
traire, favorables à la conservation de ces substances.

On désigne les phénomènes produits dans ces circonstances
sous les noms de fermentation, de putréfaction, d'érémacausie,
suivant la nature des substances auxquelles ils s'appliquent et
des produits qui en sont la conséquence.

L'oxygène favorise en général ces sortes de décompositions.
L'eau n'agit presque jamais à froid sur ces substances que

comme dissolvant. Celles où l'oxygène prédomine sont en géné¬
ral très-soiubles; celles qui sont riches en carbone et en hy¬
drogène s'y dissolvent à peine, au contraire, tandis qu'elles se
dissolvent facilement dans l'alcool, l'éther et les huiles volatiles,
corps qui renferment comme eux ces éléments en forte pro¬

portion.
§ 11. L'azote, le carbone, le bore, le silicium sont sans action

sur les substances organiques.
Les autres corps simples, ainsi qu'un grand nombre de corps

composés, déterminent, par leur contact avec ces produits, des
métamorphoses dont je vais indiquer le sens d'une manière gé¬
nérale en examinant succinctement l'action des réactifs oxydants,
réducteurs, etc., me réservant d'examiner dans l'étude de
chaque corps en particulier les métamorphoses les plus inté¬
ressantes qu'il peut éprouver de la part de ces agents, ainsi que
les applications qui peuvent en découler.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Et tout d'abord nous examinerons les phénomènes que peut
déterminer l'intervention de \'oxygène.

Lorsque les substances organiques sont pures et desséchées,
il est rare qu'elles s'altèrent au contact de l'air. Il en est un
certain nombre néanmoins, telles que les essences d'amandes
amères, de cumin, de cannelles qui, parfaitement pures et sè¬
ches, absorbent l'oxygène libre ou atmosphérique, à la manière
d'un métal, pour se changer en acides; mais un grand nombre
d'entre elles, qui demeureraient inaltérées dans les conditions
précédentes, s'altèrent, au contraire, rapidement sous l'influence
simultanée de l'air et de l'eau.

La fermentation des sucs végétaux, l'aigrissement et la coagu¬
lation du lait, le blettissement des fruits ont pour point de dé¬
part l'action comburante de l'air sur certains principes qui y
sont contenus. C'est ainsi que le moût de raisin, qui peut se
conserver indéfiniment à l'abri de l'air, fermente dès que l'on
y fait parvenir une seule bulle de ce gaz.

Parmi les substances qui s'altèrent rapidement au contact
de l'air, nous citerons les huiles essentielles, les corps gras
neutres et surtout les substances qui sont à la fois riches en

oxygène et en azote, d'une constitution très-complexe, telles que
la fibrine, l'albumine, la caséine, le gluten. Ces substances hu¬
mectées s'altèrent rapidement à l'air en répandant une odeur
fétide.

Ce qu'il y a surtout de remarquable dans l'altération de ces
matières azotées, c'est la propriété d'entraîner la décomposition
des substances qui sont en contact avec elles et qui seules ne
s'altéreraient pas. C'est ainsi qu'une solution aqueuse de sucre,
qui n'éprouverait à l'air aucune altération, s'altère, au contraire,
très-promptement au contact d'une matière azotée qui se décom¬
pose.

Dans ces phénomènes de combustion lente, l'oxygène se fixe
quelquefois simplement sur la matière organique, en la trans¬
formant en un nouveau produit, sur lequel il n'a plus d'action.
Exemple : conversion de l'essence d'amandes amères en acide
benzoïque.

Tantôt cet oxygène brûle une partie de l'hydrogène de la sub-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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stance, qu'il change en eau ; tantôt il brûle à la fois une partie
du carbone et de l'hydrogène, en donnant par suite naissance à
de l'acide carbonique et à de l'eau; tel est le résultat qu'a con¬
staté de Saussure à l'égard des huiles volatiles.

Le ligneux pur se conserve indéfiniment dans un air sec; sou¬
mis à des alternatives de sécheresse et d'humidité, ce produit
se désagrégé et se transforme en une substance d'un brun noi¬
râtre, à laquelle on donne le nom d'humus ou d'acide ulmique.
Comme dans le cas précédent, il y a production d'acide carbo¬
nique et d'eau.

Ces combustions lentes sont favorisées par la présence du
noir ou de la mousse de platine. Exemple : conversion do l'al¬
cool en acide acétique, de l'esprit de bois en acide formique, de
l'alcool amylique en acide valérianique.

Les choses se passent autrement lorsqu'on fait intervenir la
chaleur. C'est ainsi que les acides tartrique, malique, citrique,
le bourre, les huiles, le bois, clc., éprouvent une combustion
complète au-dessus de 200 degrés et se transforment entière¬
ment en acide carbonique et eau.

Lorsque l'on remplace l'oxygène libre par la modification si
curieuse de ce gaz, que l'on désigne sous le nom d'ozone, on
peut réaliser des phénomènes d'oxydation, que ce gaz serait
impuissant à produire dans son état ordinaire. C'est ainsi que
de la benzine qui, en présence de l'oxygène ou de l'air sec,
n'éprouve aucune altération est promptement attaquée lorsque
l'on remplace ce gaz par do l'oxygène ozoné. D'après M. Ilou-
zeau, à qui l'on doit cette intéressante observation, il se produi¬
rait dans cette circonstance, indépendamment des acides acé¬
tique et formique, un corps blanc amorphe, qui détone avec
violence, sous l'influence du choc ou de la chaleur.

Cette substance est probablement un oxyde de benzine très-
peu stable, dont le moindre ébranlement amène la décomposition
immédiate.

Lorsque l'oxygène libre ou ozoné n'exerce pas d'action sur la
substance mise en expérience, on peut faire intervenir des réac¬
tifs susceptibles d'abandonner tout ou partie de l'oxygène qui
entre dans leur composition, la mise en liberté de ce gaz étant
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facilitée par son affinité pour les éléments combustibles, hydro¬
gène et carbone, que renferme la matière organique.

C'est ainsi que les acides azotique, chromique, permanga-

nique, etc., que les hydrates de potasse et de soude sont des
agents puissants, dont le chimiste peut disposer soit pour fixer
simplement de l'oxygène sur un composé, soit pour en opérer
le dédoublement.

§ 12. L'hydrogène, en réagissant sur les substances orga¬
niques, peut produire deux sortes de phénomènes , soit en leur
enlevant de l'oxygène, soit en s'y fixant, ainsi qu'on l'observe
dans la transformation de l'indigo bleu en indigo blanc, de l'al¬
déhyde vinique en alcool ordinaire, de l'acétone en alcool isopro-
pylique,de l'acétylène en éthylène, puis en hydrure d'éthyle, etc.
L'hydrogène peut enfin, tout à la fois, enlever de l'oxygène
à la substance, sous forme d'eau, et s'y fixer en même temps;
tel est son mode d'action sur la nitrobenzine et sur un grand
nombre de corps analogues.

On peut déterminçr la production de ces phénomènes, non au

moyen de l'hydrogène libre, qui n'exerce jamais d'action di¬
recte, mais en faisant agir ce gaz, à l'état naissant, sur la sub¬
stance mise en expérience.

Cet hydrogène peut être produit soit par l'action de l'acide
sulfurique étendu d'eau sur le zinc, ou de l'acide chlorhy-
drique sur l'étain. Dans le cas où la présence de l'acide pour¬
rait altérer la substance organique ou modifier le phénomène,
on pourrait faire agir sur elle un mélange de zinc, d'eau et
d'ammoniaque, ou bien encore un amalgame de potassium ou do
sodium, plus ou moins chargé de métal alcalin.

L'acide sulfhydrique et le sulfhydrate d'ammoniaque, un mé¬
lange d'acide acétique et de limaille de fer conviennent égale¬
ment très-bien dans un grand nombre de cas.

Enfin l'acide iodhydrique, dont les éléments se séparent si fa¬
cilement à une température élevée, fournit de l'hydrogène, qui
agit alors sur la substance organique.

C'est en faisant usage de cette dernière méthode, employée pri¬
mitivement par MM. Lautermann, Erlenmeyer et Wauklyn , de
Luynes, que M. Berthelot, qui en a précisé toutes les condi-
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tions, est parvenu à remonter d'un hydrocarbure donné aux
hydrocarbures correspondants des familles supérieures et jus¬
qu'à l'hydrocarbure saturé.

Ces réactions exigent pour se produire une température com¬
prise entre 275 et 3oo degrés ; celle de 280 à 290 degrés convient
le mieux. La densité de la solution d'acide iodhydrique employée
doit être voisine de 2. Quant à cet acide, on doit l'employer en
excès par rapport à la substance à hydrogéner et en proportions
d'autant plus grandes qu'on veut la ramener plus près de la
combinaison saturée correspondante. Nous reviendrons sur
celte intéressante réaction dans le prochain Chapitre, qui sera
consacré tout entier à l'étude des hydrocarbures.

§ 13. Le chlore peut agir de plusieurs manières sur les sub¬
stances organiques : tantôt il s'y ajoute purement et simplement ;
tantôt il leur enlève de l'hydrogène, qui se trouve éliminé sous
forme d'acide chlorhydrique, sans que ce phénomène soit ac¬
compagné d'aucun autre; tantôt enfin chaque équivalent d'hy¬
drogène enlevé se trouve remplacé par un équivalent de chlore,
de telle façon que le groupement mécanique de la substance pri¬
mitive se trouve conservé.

Le premier cas s'observe toutes les fois que le chlore se trouve
en présence d'un composé, dans lequel le carbone n'est pas sa¬
turé.

La limite de saturation du carbone étant représentée par la
formule

CX4,
il est bien évident que le chlore ne pourra déterminer, dans le
gaz des marais

cir,

qu'une élimination d'hydrogène pure et simple ou qu'un phé¬
nomène de substitution : c'est le dernier qu'on observe dans ce

cas; mais, si nous considérons les hydrocarbures non saturés
C'H4 et C HJ,

nous pourrons, avec le premier, obtenir le composé
CIL Cl1
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et, avec le second, les deux composés
C'H'Cl2 et C4Il!a*.

Ainsi le premier cas se réalisera toutes les fois que l'on mettra
le chlore en présence d'hydrocarbures non saturés.

La plupart des substances organiques perdent, sous l'influence
du chlore, de l'hydrogène qui se sépare sous forme d'acide chlor-
hydrique. Dans un petit nombre de circonstances, cet hydro¬
gène est éliminé sans que du chlorose fixe dans la combinaison,
c'est la réalisation du deuxième cas. Ce phénomène s'observe dans
la transformation de l'alcool en aldéhyde, de la bcnzoïne en

benzyle. Mais le plus ordinairement, c'est le troisième cas qui
se présente, l'hydrogène éliminé se trouvant remplacé par
une quantité de chlore équivalente : tel est le phénomène re¬
marquable entrevu par Gay-Lussac dans l'action du chlore
sur la cire, puis étudié, avec tant de soin, par Dumas et géné¬
ralisé par lui sous le nom de phénomène clc substitution. Il
est bien entendu qu'il peut se produire dans l'action du chlore
sur une substance organique, tout à la fois, une addition de
chlore et une substitution.

Si le phénomène s'accomplit en présence de l'eau, il peut y
avoir, tout à la fois, une oxydation et une substitution. C'est
ainsi que l'indigo bleu, réduit en poudre et mis en suspension
dans de l'eau, à travers laquelle on fait passer du chlore, se change
d'abord en isatine, en fixant l'oxygène mis en liberté, par la dé¬
composition de l'eau, le chlore exerçant ensuite son action sur
l'isatine, formée pour donner naissance à des produits de sub¬
stitution.

Le chlore, en agissant sur l'alcool, peut, en oxydant ce der¬
nier, engendrer d'abord de l'acide acétique qui éthérifie l'al¬
cool, le chlore agissant ultérieurement sur l'éther acétique formé.

Le brome se comporte de la même manière que le chlore. Il
est d'un emploi plus commode, il est plus facile d'en maîtriser
l'action; il donne, en outre, souvent naissance à des produits
cristallisés. Son action est un peu moins énergique que celle du
chlore, par suite, on ne peut pas toujours déterminer des substi¬
tutions aussi complètes.
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Quant à l'iode, il agit beaucoup moins énergiquement que le
brome sur les matières organiques, à la température ordinaire,
et, quand on fait intervenir la chaleur, il les charbonne dans la
plupart des cas; aussi, pour obtenir des dérivés iodés, doit-on
recourir à la méthode des doubles décompositions.

§ 14. Le potassium et le sodium, dont l'action sur les hydro¬
carbures est généralement nulle, agissent au contraire sur un

grand nombre de combinaisons oxygénées ou chlorées et donnent
naissance à des résultats très-nets.

Ces métaux ne sont guère employés, à l'égard des hydrocar¬
bures, que dans le but d'éliminer les dernières traces d'eau
qu'ils pourraient retenir et dont le chlorure de calcium fondu
ne saurait les débarrasser entièrement.

Le potassium et le sodium agissent sur l'alcool et ses divers
homologues comme sur l'eau, dégageant une molécule d'hydro¬
gène à laquelle ils se substituent et donnant naissance à des pro¬
duits cristallins auxquels on donne les noms à'alcools potassés
et sodés, ou de méthylate, éthylate, amylute, de potasse ou do
soude.

Ces métaux peuvent opérer la transformation de certains éthers
en d'autres moins complexes. C'est ainsi que l'élher oxalique se
change en étlier carbonique au contact du sodium, avec dégage¬
ment d'une grande quantité d'oxyde de carbone.

Le plus souvent on les emploie sous forme d'amalgames; on
peut utiliser ces derniers pour fixer de l'hydrogène sur des sub¬
stances organiques par suite d'une décomposition d'eau, ou bien
encore, comme l'a fait M. Melsens pour la première fois, en vue
de produire des substitutions inverses en remplaçant, dans un
composé chloré, le chlore par une quantité d'hydrogène équi¬
valente.

§ 1S. La potasse et la soude peuvent s'employer sous plu¬
sieurs formes, dissoutes dans l'eau ou l'alcool, à l'état solide, ou
mélangées avec de la chaux.

Ces bases s'unissent soit aux acides, soit à certains corps li¬
mites, tels que la créosote, le phénol, etc. En général, la potasse
a de la tendance à s'unir à certaines huiles volatiles oxygénées,
surtout lorsqu'elle est sèche et en poudre.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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La potasse, sous forme solide et avec l'aide d'une température
de 180 à 220 degrés, peut déterminer de véritables phénomènes
d'oxydation. Dans ces conditions, l'eau de l'hydrate alcalin se
décompose; de l'hydrogène se dégage, et l'oxygène, se portant
sur la matière organique, forme un acide qui s'unit à l'alcali.
Pour produire ces réactions, il est préférable de substituer à la
substance alcaline pure un mélange à parties égales de potasse et
de chaux, qu'on désigne sous le nom de chaux potassée. Ce pro¬
duit, moins fusible que la potasse, a l'avantage d'attaquer moins
profondément les vases de verre.

On opère, en général, dans des ballons chauffés au bain
d'huile, à moins qu'il ne soit nécessaire de porter la tempéra¬
ture à 3oo degrés , auquel cas on fait usage d'un bain d'alliage
fusible. Les substances neutres, telles que les alcools, les al¬
déhydes, sont à peine attaquées par une solution de potasse, ou
ne le sont môme pas du tout; avec la chaux potassée, les choses
se passent autrement. Lorsqu'on fait tomber sur cette matière,
réduite en fragments et portée à la température convenable, la
substance neutre, goutte à goutte si elle est liquide, ou divisée
en fragments si elle est solide, on observe 1111 dégagement d'hy¬
drogène parfaitement pur. Quant au résidu de la réaction, qui

. n'est autre qu'un sel de potasse, il laisse dégager l'acide qui
s'est produit lorsqu'on le distille avec de l'acide sulfurique con¬
centré. Dans le cas où l'acide formé ne se volatilise qu'à une

température élevée et alors qu'il ne possède qu'une solubilité très-
faible, on n'a qu'à dissoudre le sel de potasse dans l'eau, puis à
verser dans la dissolution de l'acide chlorhydrique, pour déter¬
miner aussitôt la précipitation de l'acide organique. Certains
acides de composition complexe se dédoublent, dans ces cir¬
constances, en composés plus simples.

Les éthers composés donnent naissance à des résultats sem¬
blables lorsqu'on les fait agir sur de la chaux potassée ; de l'hy¬
drogène se dégage comme précédemment, et l'on obtient tout à
la fois de l'acétate et le sel de l'acide qui entre dans la compo¬
sition de l'éther.

Quelquefois la substance s'assimile seulement les éléments de
l'hydrate alcalin et fournit un sel de potasse, d'où l'on peutIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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séparer l'acide par l'intervention d'un acide minéral. C'est ainsi
que se comportent la coumarine et le camphre des Laurinées :

Cl8H°0'-t- K1102 = C'H'KOi'
Coumarine. Coumarale de potasse.

C"H'«02 + RH02 = C20II"KO4.

Camphre des Laurinées. Campholate de potasse.

§ 1C. La baryte et la chaux anhydres ou monohydratées
sont fréquemment employées pour décarburer les composés or¬
ganiques.

Les acides organiques volatils se dédoublent en général d'une
manière très-nette lorsqu'on les distille avec de la baryte ou de
la chaux. A cet effet, le mélange de l'acide avec deux ou trois
fois son poids d'oxyde est introduit dans une cornue de verre
qu'on chauffe jusqu'au rouge sombre. Il no faut pas opérer sur
trop de matière à la fois, pour que la chaleur se répartisse bien
uniformément dans toute la masse.

Le seul acide qui soit possible à ces températures étant l'acide
carbonique, et les bases alcalines ajoutées tendant à se saturer,
il se forme des carbonates, tandis que les éléments restants de¬
meurent en combinaison et passent à la distillation, soit sous
forme d'un hydrocarbure, soit sous celle d'une combinaison
formée de carbone, d'hydrogène et d'oxygène; dans certains cas
le produit renferme de l'azote: tels sont les résultats que nous
offrent les acides benzoïque, salicylique et anthranilique :

C'H'O* +2CaO = a(C02CaO) + CI2I19.
Ac. benzoïque. Denzine.

C'H'O' +aCaO= a(C02CaO) + CI-PO".
Ac. salicylique. Phénol.

C'Il'AzO' + aCaO = a(C02CaO) 4- C'H'Az.
Ac. anthranilique. Aniline.

§ 17. L'action des acides sur les matières organiques est assez
difficile à généraliser. Ces derniers se comportent, en effet, de
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manières très-diverses; nous n'examinerons ici que celle des
acides sulfurique, phosphorique et azotique.

Le premier peut donner naissance à trois sortes de réactions
distinctes; ainsi, par suite do son affinité pour l'eau, qui est
très-énergique, il peut déterminer la formation d'une certaine
quantité de ce produit aux dépens des éléments de la substance
sur laquelle on le fait agir en la ramenant à des formes plus
simples : tel est le cas do l'alcool, qu'il scinde en eau et hydro¬
gène bicarboné. Il faut avoir soin, toutefois, dans ces expé¬
riences, de ne pas trop élever la température; car il pourrait
alors se manifester une action destructive, et l'on obtiendrait
par suite des produits qui ne présenteraient plus do relations
simples avec la matière organique.

Si le contact entre l'acide et la substance s'établit peu à peu,
de manière à éviter une élévation de température trop consi¬
dérable, il se forme, dans un grand nombre de cas, des acides
particuliers susceptibles de produire avec les bases des sels par¬
faitement cristallisés, dans lesquels les propriétés de l'acide sul¬
furique se trouvent complètement dissimulées. Tel est le cas de
l'alcool et de ses homologues, qui, par simple mélange avec
l'acide sulfurique concentré, donnent des composés désignés sous
le nom d'acides vinir/ues; tels sont la benzine, la naphtaline et
beaucoup d'autres carbures d'hydrogène.

D'autres fois, enfin, loin de se comporter comme un corps
déshydratant, il fixe sur la molécule de la substance en pré¬
sence de laquelle on le fait agir une certaine quantité d'eau.
C'est ainsi qu'il transforme l'amidon, la dextrine et la cellulose
en une matière sucrée désignée sous le nom de glucose, iden¬
tique à la matière sucrée qu'on rencontre dans les fruits acides.

L'acide phosphorique anhydre, doué comme l'acide sulfurique
d'une grande affinité pour l'eau, mais ne se décomposant pas à
la manière de ce dernier, produit des réactions d'une grande
netteté qu'on utilise avec avantage.

L'acide hydraté se comporte tout autrement; de même que
l'acide sulfurique, il jouit de la propriété de s'accoupler avec
certaines substances organiques. Le mêle-t-on à l'alcool, par
exemple, il se développe beaucoup de chaleur, et l'on obtient
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un composé renfermant à la fois les éléments de l'alcool et de
l'acide phosphorique, auquel Pelouze, à qui l'on en doit la dé¬
couverte, a donné le nom d'acide phosphovinique.

L'acide azotique décompose presque toutes les substances or¬

ganiques. Dans la plupart des cas, il les détruit en provoquant
une combustion partielle dos éléments de la substance organique
aux dépens de l'oxygène qu'il leur cède, et fournissant des pro¬
duits beaucoup plus simples; exemple : transformation de la
fécule en acide oxalique. Quelquefois il agit en cédant i équiva¬
lent d'oxygène qui, en s'unissant à i équivalent d'hydrogène,
forme de l'eau, tandis que l'acide hypoazotique, devenu libre,
se substitue à la molécule d'hydrogène enlevée pour former un

composé nouveau dont la dérivation s'explique facilement.
En effet, on a

C H" 0e -t- Az Os, 110 = 2110 -+- Ca ( H"-1 AzO') 0e,
CaH" 0" + (a Az O5, HO) = 4 HO + C" [Hb-! (AzO1)2] 0e.

Ces produits renfermant des substances très-combustibles,
carbone et hydrogène, ainsi qu'un corps très-comburant, l'oxy¬
gène, se détruisent avec explosion, à la manière de la poudre à
canon, sous l'influence de la chaleur.

§ 18. Lorsqu'on examine attentivement les divers composés
que l'on extrait des êtres organisés, on reconnaît, pareillement à
ce qu'on observe dans la nature minérale, qu'il existe des pro¬
duits dont on ne saurait séparer plusieurs sortes de matières
sans en altérer d'une manière évidente les propriétés et la com¬
position ; on les distingue sous le nom de principes immédiats
ou à'espèces chimiques. Le sucre, les acides tartrique et bon-
zoïque, la morphine, l'urée, la salicine, etc., sont de ce nombre.
Ces produits peuvent se rencontrer dans les végétaux et les
animaux, soit à l'état libre, soit unis en proportions définies avec
d'autres principes immédiats, soit à l'état de simples mélanges,
ainsi qu'on l'observe dans la séve, dans le sang, dans la chair
et dans les différents fluides ou solides de l'économie vivante. In¬

dépendamment de ces composés, qui ne diffèrent des espèces
minérales que par une composition plus complexe et par suite par
une plus grande altérabilité, on rencontre des substances d'aspectIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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globulaire, incapables de cristalliser, se modifiant sous les plus
faibles influences, et jouant un rôle important dans les phéno¬
mènes physiologiques. L'étude de ces composés, qu'on désigne
sous le nom de substances organisées, n'est que d'un intérêt se¬
condaire pour le chimiste, tandis qu'elle présente, au contraire,
une importance considérable pour le physiologiste, dont le but
est de déterminer les modifications qu'elles éprouvent, non par
le contact des réactifs alors qu'elles sont isolées, mais au sein
de l'organisme vivant.

Les matières organiques que l'on traite pour en retirer ces
produits sont des tronçons d'un végétal] ou d'un animal, des
tissus, des liquides contenus dans des vaisseaux ou des cellules,
des extraits provenant de substances préalablement dissoutes
et séparées ensuite sous forme solide, par l'évaporation, des
concrétions qu'on rencontre dans l'intérieur des êtres organisés.
Ces débris renferment, en général, un plus grand nombre de
principes immédiats que les pierres, les roches, etc. ; en outre,
ils nous présentent, en général, ces principes immédiats unis en

proportions indéfinies, et nous sommes obligés de recourir à des
procédés chimiques pour les isoler et parvenir à les connaître,
tandis que la plupart des espèces minéralogiques se rencontrent
à l'état libre dans les minéraux qui les renferment.

La stabilité de composition de ces différents produits est, en
outre, bien plus faible que celle des matières inorganiques en

présence de l'air et de l'eau, résultat facile à comprendre, si l'on
songe que les premières sont presque toutes formées de 3 ou 4 élé¬
ments, dont un seul est fixe : le carbone. On conçoit dès lors
sans peine pourquoi les matières organiques présentent une
si grande altérabilité, surtout à une température élevée, lors¬
qu'elles ont à la fois le contact de l'eau, qui, en les ramollis¬
sant, donne plus de mobilité à leurs particules, et celui de l'air,
qui fournit à leur carbone et à leur hydrogène l'oxygène qui
leur manque pour opérer leur conversion en acide carbonique
et en eau.

'Ces observations suffisent, je crois, pour faire comprendre
les difficultés que présente l'analyse organique immédiate, lors¬
qu'on la compare à l'analyse minérale.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Avant de soumettre à l'action de réactifs convenablement ap¬
propriés le produit naturel dont on se propose d'isoler les prin¬
cipes immédiats, on commence par le sécher complètement dans
une étuve dont on entretient la température entre les limites de
100 à ia5 degrés. La dessiccation, qui ne saurait apporter, dans
ces conditions, la moindre altération dans les principes, en faci¬
lite l'extraction en permettant d'amener, par la pulvérisation,
à un élat de division extrême la matière soumise à l'analyse.

§ 19. Une graine, un fruit, une feuille, un organe animal ou

végétal quelconque étant donnés, on peut, comme dans les cas
des produits naturels de la nature minérale, se proposer tout
d'abord d'en retirer les principes immédiats qu'il renferme.

Cette sorte particulière d'analyse, de nature fort délicate, d'une
exécution très-difficile et qui nécessite l'emploi de méthodes
très-variées, porte le nom d'analyse immédiate. Elle s'applique
à tous les corps organisés dont on veut isoler les espèces sans
connaître la nature des éléments qui entrent dans leur compo¬
sition. Si nous voulons aller plus loin et déterminer la nature et
la proportion exactes des éléments qui forment ces espèces, nous
ferons usage des méthodes particulières qui constituent Xanalyse
élémentaire.

Supposons qu'il s'agisse de faire l'analyse d'un produit naturel
composé do divers principes mélangés en proportions indéter¬
minées ; prenons une amande, par exemple, semence formée de
différents principes immédiats, qui, mélangés en proportions in¬
définies, constituent par leur ensemble l'amande elle-même. La
question qu'il s'agit de résoudre ici consiste donc à séparer ces

principes, à les isoler de façon à pouvoir les étudier séparément
d'une manière approfondie, soit dans le but de créer de nouvelles
méthodes d'extraction plus simples, soit afin de nous rendre
compte du rôle qu'ils sont susceptibles de jouer dans la sub¬
stance elle-même, soit enfin pour étudier les modificationsqu'elles
peuvent subir au contact des réactifs. Pour atteindre ce but, il
faut faire intervenir des corps qui n'exercent aucune action chi¬
mique sur ces produits ; car, dans ce cas, nous ne retirerions pas
les principes immédiats contenus dans la substance analysée,
mais bien seulement les produits de leur altération. On fait in-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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tcrvenir d'ordinaire des dissolvants neutres, tels que l'eau, l'al¬
cool, l'esprit-de-bois, l'éllier ordinaire, le chloroforme, quelques
éthers composés, le sulfure de carbone, des huiles volatiles bien
pures.

L'éther dissout particulièrement les corps gras solides et li¬
quides, les matières cireuses, les résines, les huiles essentielles ;
l'alcool dissout également ces substances, mais en moins fortes
proportions : c'est un véhicule intermédiaire entre l'éther et
l'eau; quant à ce dernier, il enlève les matières gommeuses,
sucrées, albumineuses, en général les substances riches en oxy¬
gène.

On remplace quelquefois l'éther avantageusement par le sul¬
fure de carbone, le chloroforme et l'essence de térébenthine.

Pour plusieurs de ces corps le pouvoir dissolvant varie avec la
température et avec l'état de concentration. C'est ainsi que l'al¬
cool et l'esprit-de-bois, à l'état absolu, sont susceptibles, pour
une température donnée, de dissoudre en forte proportion des
corps dont ils ne se chargeraient que faiblement s'ils étaient
étendus d'eau. De même ces liquides pour un état de concentra¬
tion donné se chargeront généralement d'une proportion d'autant
plus grande de matière que leur température sera plus élevée.
On comprend dès lors tout le parti qu'on peut tirer de pareils
réactifs en les employant avec discernement.

Dans certains cas, on peut faire intervenir soit des acides,
soit des bases; mais alors il est nécessaire d'employer ces réactifs
dans un état de dilution convenable. On se sert des acides

lorsqu'on veut retirer d'une matière organique un composé ba¬
sique comme dans l'extraction de la morphine de l'opium, ou de
la quinine des quinquinas ; on fait intervenir des bases telles
que la chaux, la baryte, l'oxyde de plomb, s'il s'agit d'extraire
l'acide citrique des citrons, l'acide tartrique des raisins.

Il est rare qu'un dissolvant extraye d'une partie animale ou vé¬
gétale une substance unique; on obtient le plus communément
un mélange de plusieurs substances qu'on peut séparer à diverses
époques de l'évaporation lorsqu'elles affectent la forme solide
sous l'influence de cristallisations réitérées. Les cristallisations
fractionnées présentent un très-grand avantage : c'est grâce àIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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cette méthode de fractionnement que M. Chevrcul a effectué
l'analyse si remarquable des corps gras d'origine animale et vé¬
gétale.

Lorsqu'on s'est procuré, par l'emploi des réactifs précédents,
certaines substances en dissolution dans un liquide, on peut les
séparer en faisant intervenir des sels métalliques dont l'acide ou
la base sont susceptibles de former des précipités avec un ou
plusieurs de ces principes, tandis qu'ils n'agissent pas sur les
autres.

Supposons qu'on ait à sa disposition un mélange de gomme
et de sucre cristallisable et qu'on verse dans cette liqueur du
sous-acétate de plomb ; l'oxyde de ce sel précipitera la totalité
de la gomme, tandis qu'il n'agira pas sur le sucre. Au moyen du
filtre, on séparera donc toute la gomme unie au protoxyde,
tandis que le sucre restera tout entier dans la liqueur mêlé à
l'excès d'acétate de plomb. Fait-on passer un excès d'acide suif-
hydrique à travers cette liqueur, le plomb se précipite à l'état
de sulfure, et l'on n'a plus qu'un mélange de vinaigre et de
sucre dont on peut séparer ce dernier par l'évaporation. Met-on
en suspension dans l'eau le composé de gomme et d'oxyde de
plomb et dirige-t-on à travers cette seconde liqueur un courant
d'acide sulfhydrique, il se forme comme tout à l'heure un pré¬
cipité de sulfure de plomb, tandis que la gomme qui s'est dis¬
soute dans l'eau peut encore en être séparée par l'évaporation.

Lorsque les matières qui constituent le mélange sont volatiles
ou que du moins quelques-unes d'entre elles jouissent de cette
propriété, la distillation permet d'en opérer la séparation; mais
il faut, dans ce cas, diriger la chaleur avec circonspection et
s'assurer si le produit obtenu préexistait bien réellement dans le
mélange ou s'il provient d'une altération subie par des matières
qui y existaient primitivement. Alors même que les substances
qu'on se propose de séparer par la distillation ont des points d'é-
bullition très-éloignés, on ne parvient pas à les isoler du pre¬
mier coup à l'état de pureté, le produit le plus volatil entraînant
toujours une petite quantité du produit le plus fixe, ce der¬
nier retenant toujours une faible quantité du produit le plus
volatil.
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Ce n'est qu'en soumettant à de nouvelles rectifications les
, substances recueillies à diverses époques de la distillation qu'on

parvient à se procurer des espèces véritablement pures. On trouve
quelquefois un grand avantage à effectuer ces distillations dans
le vide, les tensions de vapeur de ces liquides présentant dans
cette circonstance des différences beaucoup plus eonsidérablos
que sous la pression normale de l'atmosphère.

Lorsque l'air altère les substances organiques à la température
de leur ébullition, on les distille dans un courant d'hydrogène
ou d'acide carbonique desséchés. On peut également les distiller
dans un courant de vapeur d'eau, les vapeurs de beaucoup de
liquides organiques ayant en effet une tension assez grande à la
température de ioo degrés pour être entraînées par la vapeur
aqueuse et se condenser avec elle. La plupart des huiles essen¬
tielles peuvent être isolées par cette méthode.

Nous nous contenterons de citer ces quelques exemples rela¬
tivement à la séparation des principes immédiats contenus dans
un produit complexe d'origine organique. A mesure que nous
étudierons les différents corps qui composent cette partie du
Cours, nous décrirons les méthodes usitées pour leur prépara¬
tion, et vous comprendrez mieux alors par ces exemples con¬
venablement choisis que par de longues généralités tout le parti
qu'on peut tirer de l'emploi des réactifs.

§ 20. Les matières organiques les plus oxygénées né renfer¬
ment pas une quantité suffisante d'oxygène pour que ce gaz puisse
transformer en acide carbonique et en eau le carbone et l'hydro¬
gène qu'elles contiennent.

Soumise à la distillation, la substance la plus simple et la plus
oxygénée fournit en effet, outre l'acide carbonique et l'eau, des
hydrogènes carbonés, des produits liquides de nature diverse, en
môme temps qu'elle laisse un résidu charbonneux plus ou moins
abondant.

La distillation d'une matière organique ne peut donc rien nous
apprendre sur sa composition élémentaire.

On détermine aujourd'hui la proportion des éléments d'une
combinaison organique, non par la calcination ou la distillation,
comme le faisaient les anciens chimistes, mais on brûlant les
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éléments qui la constituent par l'oxygène et pesant les produits
qui résultent de cette combustion.

Dans cette opération, le carbone et l'hydrogène de la matière
soumise à l'analyse passent, le premier à l'état d'acide carbo¬
nique, le second à l'état d'eau qu'on absorbe à part et dont on
détermine le poids. Si la matière contient de l'azote, celui-ci se

sépare dans cette combustion, partie à l'état de gaz libre, partie
sous forme de combinaison oxygénée. Pour le doser, il est né¬
cessaire de faire une seconde opération qui permet de le re¬
cueillir à l'état de gaz simple dont on peut évaluer le volume et
par suite déterminer le poids, ou bien on l'engage dans une
combinaison définie, telle que l'ammoniaque ; quant aux matières
minérales, elles restent à l'état de cendres.

Or la composition de l'acide carbonique et de l'eau nous est
bien connue.

On sait, en effet, que

i i6r d'acide carbonique renferment.. 3er de Carbone.
9 d'eau renferment i d'hydrogène.

On sait pareillement que i centimètre cube d'azote pèse
osr,ooi2C, etque îygrammes d'ammoniaque renferment ^gram¬
mes d'azote.

On transforme donc ainsi par la combustion, au moyen de
l'oxygène, la matière en produits connus qu'on peut facilement
recueillir à part et évaluer en poids. On détermine, par con¬
séquent, la teneur de la matière organique en carbone et hydro¬
gène d'une manière rigoureuse; il en est de même de lApoto;
quant à l'oxygène, on le dose par différence. g

Tel est leprincipe général sur lequel repose l'analyse de toutes
les matières organiques. Nous allons maintenant donner quel¬
ques détails sur la pratique du procédé qu'on suit aujourd'hui,
sans vous décrire les différentes phases par lesquelles il a passé
successivement.

§ 21. On brûle une quantité déterminée de la substance à ana¬

lyser à l'aide d'un composé capable de céder facilement son
oxygène aux corps combustibles. On se servait autrefois du chlo¬
rate de potasse. A cet effet, on formait avec la matière et le
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composé salin des boulettes qu'on faisait tomber par petites por¬
tions dans un tube de verre maintenu verticalement et dont
l'extrémité inférieure était chauffée au rouge. Les gaz formés par
la combustion s'échappaient par un tube disposé latéralement
qui les amenait dans une éprouvette placée sur la cuve à mercure.

Ce procédé fort remarquable, surtout si l'on se reporte à
l'époque où il fut imaginé par MM. Thenard 'et Gay-Lussac,
exigeant trop de soin et d'habileté de la part de l'opérateur, on
s'est efforcé de le remplacer par des méthodes plus simples. La
substitution de l'oxyde noir de cuivre au chlorate de potasse
simplifia considérablement l'analyse organique. Le procédé de
Gay-Lussac, modifié d'une manière heureuse par M. Liebig, est
encore celui dont on fait usage aujourd'hui.

La combustion s'opère dans un tube de verre peu fusible d'une
longueur de à 80 centimètres, qu'on entoure en outre de

us. 2.

clinquant ( fig. 2) pour en soutenir les parois; ce tube est placé
sur une grille de fer.

Dans la partie a [fig. 3), on introduit soit de l'oxyde de cuivre
FIS- 3.

\ ci 7> o cZ

grossier, soit un mélange de chlorate de potasse et d'oxyde de
cuivre destiné à fournir do l'oxygène gazeux à la fin de la com¬
bustion dans Io cas où la substance brûle avec difficulté ; en b est
de l'oxyde de cuivre pur; l'espace c est occupé par un mélange
intime de protoxyde de cuivre et de la substance à analyser ;
enfin la partie cl ne renferme que de l'oxyde de cuivre.

Les choses étant disposées de la sorte, on commence par porter
au rouge la partie cl, puis 011 chauffe peu à peu le mélange de
matière organique et d'oxyde, ajoutant un charbon quand le dé¬
gagement est trop lent, en retirant un, au contraire, dès qu'il
devient trop rapide. Quand les gaz cessent de se dégager, on
chauffe la partie a qui contient le chlorate de potasse, afin de
brûler les dernières portions de carbone.
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DOSAGE DU CARBONE ET DE L'ilYDROGÈXE. 3g
L'eau formée vient se condenser dans le tube t rempli de

pierre ponce imprégnée d'acide sulfurique concentré [fg. 4).
Ce tube, taré soigneusement avant l'analyse, fait connaître par
l'augmentation de son poids l'exacte proportion d'eau qui a pris
naissance.

L'acide carbonique privé d'eau se rend dans le petit appareil t'
qui se relie, par l'intermédiaire d'un caoutchouc, au tube pré¬
cédent. Cet appareil renferme de la potasse caustique, marquant
44 à 45 degrés de l'aréomètre, au moyen de laquelle l'absorption

Fig. ».

se fait d'une manière complète, ainsi que dans le tube t" disposé
à la suite qui contient de la potasse caustique en fragments.
L'addition de ce tube en U, qu'on doit à M. Despretz, a pour
but de retenir la vapeur dont se sature le gaz en traversant la
dissolution alcaline, ce qui déterminerait fatalement une perte.

L'augmentation de poids que ces tubes ont
éprouvée fait connaître la proportion d'acide
carbonique formé. La disposition donnée à
l'appareil de Liebig [fig. 5) formé de plusieurs
boules a pour but de multiplier les surfaces de
contact entre le gaz carbonique et la liqueur
alcaline et par suite d'en déterminer l'absorption complète.

L'oxyde de cuivre dont on fait usage pour ces combustions
peut être préparé par différentes méthodes. S'agit-il d'obtenir
un produit cohérent et d'une difficile réduction, on grille de la
planure de cuivre dans la moufle d'un four à réverbère ; la sur¬
face se recouvre d'une poussière noire qu'on peut séparer duIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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métal inattaqué par un broyage, puis'par un tamisage. En re¬
commençant plusieurs fois cette opération, on finit par oxyder
les fragments de cuivre jusqu'en leur centre. On se contente
souvent de griller la planure à la surface. Mélangée avec de
l'oxyde fin, cette substance fournit une matière spongieuse qui
s'oppose aux obstructions que pourrait produire une colonne
d'oxyde fin fortement tassée. Veut-on obtenir de l'oxyde plus
divisé que le précédent et d'une réduction plus facile, on dis¬
soudra de la planure de cuivre dans l'acide azotique du commerce,
on évaporera la liqueur à sec, et l'on calcinera l'azotate de cuivre
ainsi produit à la température du rouge sombre. On arrêtera l'o¬
pération dès qu'il ne se dégagera plus de vapeurs rutilantes et
qu'on n'apercevra plus dans la masse, qui doit présenter une
couleur noire uniforme, aucune trace de points verdâtres.

11 faut apporter quelque soin dans la préparation de la lessive
de potasse destinée à l'absorption de l'acide carbonique. Est-elle
trop étendue, du gaz peut s'échapper; est-elle trop concentrée,
celle-ci fournit une mousse qui pourrait être entraînée par le
dégagement du gaz hors de l'appareil. L'expérience apprend que
la solution qui co'nvientle mieux doitposséder une densité de r ,3 ;
elle s'obtient en faisant dissoudre i partie d'hydrate de potasse
dans i parties d'eau. Cette solution ne doit pas servir à plus do
deux ou trois opérations.

Il faut, suivant la nature de la substance soumise à l'analyse,
suivre dans l'opération une marche différente. La matière ren-
ferme-t-elle seulement du charbon, de l'hydrogène et de l'oxy¬
gène, affecte-t-elle l'état solide et présente-t-elle une facile com¬
bustion, jouit-elle en outre d'une certaine volatilité, il suffit de

Fl c la mêler d'une manière intime avec de
l'oxyde de cuivre fin dans un mortier de
verre ou .de porcelaine [fis,. 6), et d'ajouter
à la masse une certaine quantité de planure
grillée pour en opérer la division. Si la ma¬
tière est liquide et qu'elle soit fixe, ou du
moins peu volatile, on l'introduira dans

un petit tube fermé à l'une de ses extrémités, et l'on fera glisser
ce dernier dans de tube à combustion, après y avoir introduit
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préalablement dans la partie fermée de la planure de cuivre
grillée formant une couche de quelques centimètres de hauteur.
La substance présente-t-elle une grande volatilité comme l'éther,
on l'introduira dans une petite ampoule fermée et étirée en
pointe très-fine [fig. 7), de façon que le moindre effort exercé
par la vapeur puisse en déterminer la rup- Fig. t-
lure. Est-elle gazeuse à des températures
comprises entre -1-1 o et 4- 40 degrés, comme
l'éther chlorhydrique et le bromure de inéthyle, on la dispose
encoro dans une ampoule; mais, au lieu d'introduire cette der¬
nière, comme précédemment, dans le tube à combustion, on la
place en dehors, en la faisant communiquer à ce tube par l'inter¬
médiaire d'un caoutchouc,

, Fie- 8-
ainsi que le représente la
fig. 8. Si la substance enfin
est difficile à brûler, telles
que les houilles ou les ré¬
sines, on termine la combustion dans l'oxygène, soit qu'on place
au fond du tube à analyse un mélange de chlorate de potasse et
de charbon, dont on élèvera convenablement la température
pour en dégager l'oxygène, soit en faisant communiquer l'ex¬
trémité du tube avec un gazomètre rempli de ce gaz. La com¬
bustion de la matière organique se trouve ainsi complétée; de
plus, l'acide carbonique produit se trouve amené tout entier
dans les appareils destinés à l'absorber.

Afin d'éviter que la chaleur se propage trop rapidement
dans le tube à combustion et amène, par suite, une décom¬
position trop prompte de la substance, ce qui donnerait FiK. 9.

des résultats inexacts, on fait usage d'un petit écran
en tôle [fig. 9), qu'on recule vers la partie postérieure
du tube à mesure que la combustion fait des progrès.

Dans le cas d'une combustion ordinaire, il est nécessaire, une
fois qu'elle est terminée, de briser la pointe effilée du tube et de
balayer l'acide carbonique qui le remplit, au moyen d'un courant
d'air obtenu soit en aspirant avec la bouche, ou mieux encore
en faisant communiquer l'extrémité du tube qui renferme les
fragments de potasse avec un aspirateur.

4-
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Dans le cas où l'on a terminé la combustion de la substance

dans un courant d'oxygène, il est nécessaire de balayer le tube
avec de l'air, comme précédemment, avant de procéder aux
pesées, sans quoi l'on obtiendrait des résultats erronés, les pre¬
mières pesées ayant été effectuées alors que les appareils étaient
remplis d'air dont la densité, comme on sait, est notablement
moindre que celle de l'oxygène.

On remplace aujourd'hui le charbon par le gaz ; les becs qui
distribuent la flamme destinée à chauffer le tube doivent être

disposés, dans ce cas, de telle sorte qu'elle l'enveloppe de toutes
parts.

§ 22. Le procédé que nous venons de décrire a reçu de M. Cloëz
des modifications que nous allons faire connaître.

Ce dernier diffère de ceux qu'on avait employés antérieure-
mont par le nouveau modo de combustion des substances orga¬
niques, qui s'effectue dans un tube métallique, à l'aide du chauf¬
fage au gaz, au lieu de se faire dans un tube en verre chauffé
au charbon, comme à l'ordinaire.

L'appareil se compose essentiellement [fig. 10) d'un tube AB en
fer étiré, ouvert aux deux bouts, de om,o22 de diamètre intérieur;
la longueur totale de ce tube est de im, i5; chacune de ses extré¬
mités dépasse de o™,2o l'appareil de chauffage employé : cette
disposition indispensable a pour objet de prévenir la carboni¬
sation des bouchons de liège.

Avant d'employer le tube, on commence par oxyder sa surface
intérieure, en le chauffant au rouge et y faisant passer un courant
de vapeur d'eau ; cela fait, on introduit, dans la partie moyenne du
tube, une colonne d'oxyde de cuivre grossier, d'environ om,25,
que l'on maintient de chaque côté, par un tampon formé d'une
bande étroite de cuivre, enroulée sur elle-même.

On laisse, en avant du tube, un espace vide, long de 4o centi¬
mètres environ; cet espace est destiné à recevoir une nacelle
demi-cylindrique en tôle, de i5 à 20 centimètres, dont la sur¬
face a été oxydée comme celle du tube.

Suivant la nature du produit à analyser, cette nacelle peut
contenir de l'oxyde de cuivre, du minium, du chromate de
plomb, du cuivre métallique, etc.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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En arrière de la colonne d'oxyde de cuivre il existe, dans le

tube, un second espace vide, de 5o centimètres de long ; on y in¬
troduit une autre nacelle de 3o centimètres : cette dernière est

munie d'un fil métallique, qui permet de la retirer facilement,
après chaque opération.

Cette seconde nacelle contient de l'oxyde de cuivre, pour le
plus grand nombre des analyses ; mais, dans les cas où le produit
à analyser contient du soufre, du chlore ou du brome, on remplace
l'oxyde de cuivre par du chromale de plomb, préalablement
fondu et pulvérisé.

L'appareil de chauffage consiste en un fourneau à gaz ghkj, de
forme allongée, qui se compose de deux joues en tôle forte, mu¬
nies chacune d'une ouverture, pour le passage du tube, et fixées
solidement sur des pieds robustes en fer; ces joues sont en outre
reliées entre elles par trois paires de traverses prismatiques,
également en fer.

Le gaz combustible, destiné à alimenter le fourneau, arrive
au moyen de tuyaux en caoutchouc dans un tube horizontal pp
portant supérieurement vingt-quatre becs également espacés,
que l'on ouvre ou ferme à volonté, au moyen de robinets.

On concentre la chaleur autour du tube à combustion par la
réverbération, au moyen de petites briques réfractaires formant
voûte, au-dessus et au-dessous de ce tube. Pour régler le degré
de chaleur, on ouvre plus ou moins le robinet adapté à chaque
bec.

Pendant toute la durée de la combustion, on fait passer dans
le tube un courant d'air sec, exempt d'acide carbonique ; on se
sert, à cet effet, d'un gazomètre quelconque, dont la capacité
doit être d'au moins 25 litres.

A sa sortie du gazomètre, l'air passe dans un petit flacon à
moitié rempli d'une dissolution étendue de potasse; de là, il se
rend dans une éprouvette à dessécher, pleine de ponce, imbibée
d'acide sulfurique s, puis dans plusieurs tubes fixés parallèle¬
ment les uns au-dessus des autres sur un support en bois s's".

Le premier de ces tubes contient du chlorure de calcium des¬
séché, le deuxième de la potasse en morceaux et le troisième de
l'acide phosphorique anhydre.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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L'air desséché pénètre dans le tube à combustion, où il chasse,

d'arrière en avant, les produits de la combustion qui sont ab¬
sorbés au moyen des appareils de condensation que nous avons
décrits précédemment; il sert, en outre, à réoxyder le cuivre
réduit.

L'appareil étant disposé de la sorte, on procède ainsi qu'il suit
pour l'aire une analyse. On introduit d'abord les nacelles remplies
d'oxyde de cuivre dans le tube qu'on laisse ouvert à son extré¬
mité antérieure, l'autre bout étant en communication avec les
appareils à dessiccation et, par suite, avec le gazomètre. On
chauffe alors dans toute la longueur le tube que l'on fait tra¬
verser par un courant d'air sec destiné d'une part à entraîner
toute l'humidité absorbée par l'oxyde de cuivre, et de l'autre à
réoxyder le cuivre réduit dans une analyse précédente.

Cette opération préliminaire de dessiccation doit durer de dix
à quinze minutes; ce temps est employé à faire la tare des tubes
à ponce sujfurique et à potasse, et à poser dans un tube bouché
le produit à analyser.

On éteint alors les becs de gaz qui chauffent la partie pos¬
térieure des tubes occupée par la grande nacelle. Lorsque
l'oxyde qu'elle contient est assez refroidi pour ne pas altérer
la substance à analyser, on le mélange intimement avec elle. A
cet effet on saisit la nacelle avec une pince de plombier, on la
porte au-dessus d'une feuille de cuivre mince et l'on fait tomber,
dans une main en laiton, une portion de l'oxyde ; on répand
ensuite uniformément la matière organique, dans toute la lon¬
gueur de la nacelle, sur la couche d'oxyde qu'on y a laissée ;
on verse par-dessus la portion d'oxyde mise de côté, puis on
introduit rapidement le tout dans le tube ; on adapte alors les
tubes à ponce et à potasse et l'on commence immédiatement la
combustion, après que l'on a rétabli préalablement un courant
très-lent d'air desséché.

Avec cet appareil, la durée d'une analyse est moitié moindre
que par la méthode ordinaire, l'expérience réussit constamment
et l'appareil est d'une durée indéfinie : il faut seulement renou¬
veler les nacelles, de temps en temps, à mesure qu'elles se cor¬
rodent.
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§ 23. Lorsque la matière dont on se propose de déterminer
la composition renferme de l'azote, il faut faire deux analyses
séparées. La première, qui s'effectue comme nous venons do le
dire, présente cette seule différence qu'il faut placer du cuivre
métallique dans la partie antérieure du tube, afin de décomposer
les oxydes d'azote qui pourraient se former, et qui, absorbés
partiellement par la potasse, donneraient pour l'acide carbonique
un poids trop élevé ; on dose de cette façon le carbone et l'hy-
drogene avec beaucoup d'exactitude.

L'azote peut se doser, soit en volume à l'état de gaz élémen¬
taire, en suivant une méthode analogue à celle que nous avons
décrite pour l'analyse des acides azotique et hypoazotique, soit
en faisant passer cet azote à l'état d'ammoniaque et l'évaluant
en poids.

Dans le premier cas, on introduit au fond d'un tube en verre,
do i mètre de longueur environ ( Jîg. i r), 20 à a5 grammes de

Fig. 11.

bicarbonate de soude bien pur, par-dessus lequel on verse de
l'oxyde de cuivre, en quantité telle qu'il occupe une longueur de
5 à 6 centimètres; on ajoute alors le mélange de la substance
organique avec une quantité convenable d'oxyde de cuivre, que
l'on recouvre d'une couche de ce dernier oxyde ; enfin on achève
de remplir le tube avec de la planure de cuivre, préalablement
grillée, puis réduite par un courant d'hydrogène sec, ce qui
donne un produit poreux susceptible de décomposer facilement
les gaz. On adapte alors à l'extrémité ouverte du tube à com¬
bustion un tube propre à recueillir les gaz, en interposant tou¬
tefois entre eux une petite pompe pneumatique destinée à y
faire le vide. Cette pompe fonctionnant d'ordinaire assez mal, il
est préférable de faire intervenir une plus grande quantité de
bicarbonate de soude et d'adapter un simple tube à gaz à l'ex¬
trémité ouverte du tube à combustion.

L'appareil étant disposé de la sorte [fïg. 12), on commence
par chauffer, à l'aide de quelques charbons, la portion du tube
qui contient le bicarbonate de soude, de façon à décomposer auIRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DOSAGE DE L'AZOTE. 47
plus les deux tiers de cette substance, les quelques litres d'acide
carbonique ainsi dégagés permettant d'expulser la totalité de
l'air contenu dans l'appareil. On peut reconnaître facilement, du

Fig. 12.

reste, si l'expulsion de cet air est complète, en recevant, de
temps en temps, quelques centimètres cubes de gaz dans un
petit tube de verre bouché et l'agitant avec une dissolution de
potasse : si l'absorption se fait sans le moindre résidu, c'est une

preuve évidente que l'appareil est entièrement purgé d'air. Dès
que ce terme est atteint, on dispose sur la cuve à mercure une
éprouvette remplie de ce métal, au sommet de laquelle on a fait
parvenir, à l'aide d'une pipette courbe, une dissolution concen¬
trée de potasse; c'est dans celte éprouvette que l'on fait rendre
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les produits de la combustion. On commence alors, comme dans
les analyses ordinaires, à chauffer la partie antérieure du tube,
puis on marche de proche en proche jusqu'à ce que l'on atteigne
la matière organique. Lorsque la combustion de cette dernière
commence, ses divers éléments, hydrogène, carbone et azote,
s'unissent avec l'oxygène de l'oxyde de cuivre pour former de
l'eau, de l'acide carbonique et des oxydes d'azote. Ces derniers se
décomposent au contact du cuivre incandescent qui s'empare de
l'oxygène et met l'azote en liberté ; la vapeur d'eau se condense,
l'acide carbonique est absorbé par la potasse, l'azote seul reste
à l'état gazeux.

Lorsque la combustion est terminée, on chauffe le dernier
tiers de bicarbonate de soude, afin de balayer le tube par ce dé¬
gagement d'acide carbonique et de faire rendre la totalité de
l'azote dans l'éprouvette. Le dégagement terminé, on transporte
cette dernière dans une terrine remplie d'eau; en débouchant
son orifice, le mercure et la dissolution alcaline gagnent le fond
en raison de leur plus grande densité, et se trouvent remplacés
par l'eau sensiblement pure. On transvase alors le gaz dans une
cloche graduée d'un plus petit diamètre, que l'on maintient ver¬
ticalement, en ayant soin de faire coïncider le niveau du liquide
de la cloche avec celui de la terrine. Lorsque le gaz s'est mis en
équilibre de température, on note son volume V, la température t,
la force élastique de la vapeur d'eau f à cette température et la
pression barométrique H. Le poids de l'azote recueilli est alors
donné par la formule

i 11 — f
P = V x os'',ooi256 x — x —~ •

i -t- o, 00367 £ 0,760

Si la colonne de cuivre employée n'est pas suffisamment
longue, si le dégagement des gaz est un peu trop rapide, il peut
arriver qu'une certaine quantité de protoxyde et de bioxyde
d'azole se trouve entraînée sans avoir pu se décomposer. Si le
gaz ne renfermait que du protoxyde d'azote, les résultats de
l'analyse ne seraient point troublés, ce gaz renfermant, ainsi que
vous le savez, son propre volume d'azote ; il n'en serait plus de
même dii bioxyde : celui-ci ne renfermant que la moitié de son
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volume de ce gaz, dès lors l'évaluation de cet élément serait
trop élevée. Mais il est très-facile de reconnaître si le gaz con¬
tient du bioxyde d'azote : en effet, sa proportion est-elle un peu
notable, le gaz manifestera, par son mélange avec l'air, une co¬
loration d'un jaune rougeâtre ; n'en renfcrme-t-il que des traces,
on en reconnaîtra l'existence et l'on en pourra même détermi¬
ner la proportion, en l'agitant avec une dissolution de sulfate de
protoxyde de fer dans l'acide sulfurique concentré, ce réactif
prenant une coloration rougeâtre dans son contact avec le
bioxyde d'azote et l'absorbant avec facilité. On ne devra donc
jamais négliger l'emploi de ce réactif pour reconnaître la pureté
de l'azote recueilli. Ce dernier peut non-seulement servir à dé¬
celer la présence du bioxyde d'azote, mais il permet en outre
d'en évaluer la proportion.

Le dosage de l'azote sous forme d'ammoniaque consiste à
chauffer la matière organique au rouge sombre avec de la chaux
sodée dans un tube à combustion ordinaire, auquel on adapte
un tube à boules renfermant de l'acide chlorhydrique étendu
( fig. 13). En effet, lorsqu'on chauffe une substance renfermant
de l'azote avec de la po¬
tasse ou de la soude hydra¬
tées, l'eau de Ces bases se
trouve décomposée, l'hy¬
drogène naissant s'unis-
sant à l'azote pour former de l'ammoniaque. Ce gaz, arrivant au
contact de la liqueur acide, s'y combine pour former du sel ammo¬
niac. La combustion étant achevée, on casse la pointe du tube à
combustion et l'on aspire, à l'aide d'un tube relié par un caout¬
chouc à l'appareil à boules, pour faire arriver dans l'acide chlor¬
hydrique la petite quantité d'ammoniaque qui reste encore dans
le tube. Lorsqu'on a fait passer une quantité d'air suffisante
pour entraîner tout le gaz, on détache le tube à boules, on verse
l'acide qu'il contient dans une capsule, puis on le lave à plu¬
sieurs reprises avec un mélange d'alcool et d'éther, après quoi
l'on ajoute à ce mélange un excès d'une dissolution de bichlo-
rure de platine ; il se précipite alors du chloroplatinate d'am¬
moniaque, sous forme de poudre jaune. On évapore la liqueur
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à sec, puis on reprend le résidu par un mélange d'alcool et
d'éther, lequel dissout la matière goudronneuse qui s'est conden¬
sée dans le tube,ainsi que l'excès de bichlorurc de platine, et ne
touche pas au chlorure double. On recueille le précipité sur un

petit filtre, on le lave avec le mélange précédent, on le sèche,
puis on le pèse. Son poids fait alors connaître la proportion
d'azote qu'il renferme et, par suite, la quantité de ce gaz con¬
tenue dans un poids donné de la matière soumise à l'analyse. On
pourrait également calciner le chlorure double et déterminer le
poids de l'éponge de platine. Sachant que 222er, 5 de chloropla-
tinate d'ammoniaque renferment 14 grammes d'azote, on posera
la proportion

22a8'', 5:14 : ' p : x.

On peut modifier ce procédé de façon à opérer plus rapide¬
ment, en introduisant dans le tube à boules, à la place de l'acide
chlorhydrique, un volume déterminé d'une dissolution titrée d'a¬
cide sulfurique. On opère la décomposition de la matière azotée
comme précédemment ; l'ammoniaque se dissout à mesure qu'elle
se forme dans l'acide sulfurique et affaiblit son titre : si donc,
une fois l'opération terminée, on détermine de nouveau ce der¬
nier, puis qu'on le retranche du titre primitif, on obtient une
différence qui correspond à la proportion d'ammoniaque absorbée
et dont on peut la déduire par un calcul fort simple.

L'évaluation de ce titre se fait d'ordinaire au moyen d'une
dissolution de chaux dans de l'eau sucrée. On commence par
déterminer le nombre de centimètres cubes do la liqueur alcaline
qu'il faut employer pour saturer exactement io centimètres cubes
de la liqueur acide normale. Pour obtenir une grande précision,
il faut que la liqueur alcaline soit assez étendue pour que la satu¬
ration en exige environ ioo divisions.

Ftg. 14.

it

§ 24. Si la matière contient en outre du chlore ou du brome,
on la chauffe dans un tube rempli de chaux pure [ftg- 14 ) ; il
se produit alors du chlorure ou du bromure do calcium qu onIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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transforme ensuite en chlorure ou bromure d'argent, dont la com¬
position est connue.

A cet effet, lorsque la matière est solide, on la mêle avec un
peu de chaux et l'on introduit le mélange dans un tube de verre
fermé par un bout, celui-ci n'occupant que le quart environ de
sa longueur, et l'on achève de le remplir avec de la chaux mêlée
de verre grossièrement concassé. On chauffe alors graduellement
le tube au rouge sur une grille à analyses ordinaire, en com¬
mençant par l'extrémité ouverte. Lorsque cette substance est
liquide, on l'introduit dans un petit tube bouché qu'on fait glisser
dans le tube à combustion et qu'on recouvre ensuite de chaux.

Dès que la décomposition est terminée, on enlève les charbons
et on laisse refroidir le tube, qu'on renverse alors dans un grand
verre à pied pour y faire tomber les fragments de chaux. On
lave ce tube avec de l'eau distillée, puis avec de l'acide azotique
faible qu'on verse sur la chaux, on achève de saturer cette der¬
nière, on filtre et l'on précipite enfin par l'azotate d'argent. On
traite ensuite le précipité comme dans l'analyse ordinaire des
matières minérales qui renferment du chlore, du brome ou de
l'iode.

25. La substance renferme-t-elle du soufre, on fait intervenir
des corps oxydants, tels que de l'acide azotique, de l'eau régale,
de l'azotate, du chlorate ou du permanganate de potasse, sub¬
stances qui, abandonnant au soufre, soit partiellement, soit tota¬
lement, l'oxygène qu'elles renferment, amènent ce corps à l'état
d'acide sulfurique. On précipite ce dernier par un sel de baryte
soluble, et du poids du sulfate de baryte obtenu on déduit celui
du soufre contenu dans la substance organique. Sachant en effet
que 116,5 de sulfate de baryte renferment 16 de soufre, on
posera la proportion

n6,5 : iG ; : P : x.

En opérant ainsi que nous venons de le dire, on détermine la
composition brute de la substance, c'est-à-dire les proportions de
carbone, d'hydrogène, d'azote, etc., contenues dans 100 parties
de cette substance.

§ 26. Pour compléter une analyse organique, il faut, après
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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avoir déterminé la proportion des substances élémentaires qui
entrent dans 100 parties' de la matière analysée, fixer sa formule
en équivalents et son poids atomique.

Nous allons indiquer la marche que l'on doit suivre pour
atteindre ce but, selon que le produit que nous considérons est
acide, basique ou neutre.

Supposons, par exemple, que nous ayons soumis à l'analyse
l'acide acétique pur le plus concentré possible et que osr,3g5 de
ce produit nous aient donné osr,58o d'acide carbonique et oBr,235
d'eau ; nous en déduirons pour la composition en centièmes :

Carbone 4°,0
Hydrogène 6,6
Oxygène : 53,4

100,0

Or les rapports des quantités de ces divers éléments au poids
de leurs équivalents respectifs sont évidemment entre eux comme
le nombre des équivalents qui entrent dans la composition de la

substance, c'est-à-dire que les rapports ^ et —,—■ re¬
présentent ce nombre ou seulement un sous-multiple du nombre
d'équivalents do chacun des corps carbone, hydrogène et oxy¬
gène qui entrent dans la substance analysée. En effectuant les
divisions indiquées, on trouve

C = 6,6, 11 = 6,6, 0 = 6,6,

d'où l'on conclut pour la formule cherchée
CHO,

qui n'est évidemment qu'un sous-multiple de la formule réelle.
Pour déterminer l'équivalent véritable de l'acide acétique, for¬

mons un sel neutre de cet acide, l'acétate de plomb par exemple.
En brûlant ce sel desséché soigneusement, on trouve qu'il con¬
tient, sur ioo parties,

Acide acétique 3i,3o
Oxyde de plomb 68,70

100,00IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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On déduit le poids atomique de l'acide au moyen de la pro¬
portion suivante :

3i,3o : 68,70 a?: na,

d'où l'on tire, pour la vapeur de x,

11a x 3i ,3o
x = — = 5i.

68,70

D'un autre côté, isr,oG du même acétate sec, qui représente
osr,333 d'acide acétique, fournissent par la combustion avec

l'oxyde de cuivre ogl",574 d'acide carbonique et osr,i8o d'eau.
D'où l'on déduit

Carbone o, 159
Hydrogène 0,020
Perte représentant l'oxygène 0,154

o, 333
En partant de cette analyse, on peut calculer ce qu'auraient

donné 5i parties d'acide acétique, et l'on trouve les nombres
suivants :

Carbone 24,2
Hydrogène 3, o
Oxygène 23,8

5i ,0

On trouvera, comme précédemment, le nombre des atomes élé¬
mentaires que ces chiffres représentent, en divisant chacun d'eux
par le poids atomique du corps lui-même. On a donc ainsi

3_, a3,8 _

g - 4;°3C, ^ — 311, g — 2,980,
nombres qui conduisent à la formule

C* IF O3

pour l'acide anhydre, et qui donnent, pour le poids de l'équiva¬
lent de l'acide acétique, 5i.

Or, en quadruplant la formule trouvée plus haut, on obtient
le nombre 60, qui ne diffère du précédent que de 9, poids d'une
molécule d'eau.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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L'acide acétique libre a donc pour formule
C H3 O'-t-HO.

§ 27. Par une méthode semblable, on parviendrait à trouver
l'équivalent d'une substance basique. A cet effet, on détermine
la proportion en poids de cette base, qui se combine avec i équi¬
valent d'un acide inorganique, tel que l'acide sulfurique ou l'acide
chlorhydrique.

Considérons, par exemple, l'aniline, produit de composition
simple qui prend naissance dans la distillation sèche de l'indigo
sous l'influence simultanée de la chaleur et des bases alcalines,
et qui se forme en outre dans diverses circonstances que nous
apprendrons plus tard à connaître ; l'analyse de cette substance
conduit aux résultats suivants :

ioo parties en poids d'aniline renferment:
Carbone 77,4a
Hydrogène 7,5a
Azote i5,oG

100,00

Si l'on divise les nombres précédents par les poids de leurs
équivalents respectifs, on obtient

77,42 7,52 - i5,o6
^—■=12,9, = 7,5a, —=1,07,

nombres qui sont entre eux comme

i2 :7 : i.

On déduirait de là pour la formule la plus simple de l'aniline,
en évitant les équivalents fractionnaires,

c,!ir Az.

Si nous combinons cette substance avec l'acide chlorhydrique,
nous obtenons un sel cristallisé renfermant, sur ioo parties,

Acide chlorhydrique 28,18
Aniline 71,82

100,00
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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On en déduit le poids de l'équivalent de l'aniline au moyen de

la proportion

28,18:71,82::36,5:x, d'où ^ = 93.

D'un autre côté, l'analyse élémentaire démontre que 1 gramme
de chlorhydrate d'aniline renferme

Carbone 55,5
Hydrogène 6,2
Azote 10,9
Chlore 27,4

100,0
D'où l'on déduit les rapports

55,5 0,2 „ 10,9 „ 27,4
— =9,2, —=6,2, -^=0,78, 35^=0,78,

qu'on peut traduire par les rapports plus simples

12:8:1:1,
ce qui conduit à la formule

C'J H8 Az Cl — Cl H, Clî H' Az. ,

Le bichlorure de platine jouissant de la propriété de former
avec les chlorhydrates de ces bases comme avec le chlorhydrate
d'ammoniaque des composés parfaitement définis, la production
d'un corps de cette nature va nous permettre de contrôler la
formule précédente,

En effet, si nous soumettons à l'analyse le chloroplatinate d'a¬
niline en déterminant chacun des éléments qui y sont contenus,
on trouve que ce sel renferme, en 100 parties,

Carbone 24,08
Hydrogène 2,67
Azote 4,7°
Chlore 35,72
Platine 32,83
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En divisant chacun de ces nombres par le poids de l'équivalent
du corps qui lui correspond, on trouve

24,08 , 2,67 4,7° 00

—g—= 4,oi, -^— = 2,67, = o,332,
35,72 32,83

_

35,5 -1'02' g8 -0'333'
nombres qui sont entre eux comme

12 ; 8:1 ; 3:1.

D'où l'on déduit la formule

C'2H' Az,HCl,PtCls,

qui confirme la précédente.
§ 28. S'agit-il maintenant de corps neutres incapables de'for-

mer avec d'autres corps des combinaisons définies, on doit les par¬
tager en trois classes : les uns sont volatils, et l'on peut déterminer
le poids de leur équivalent au moyen de la densité de leur vapeur ;
les autres sont fixes, mais proviennent de corps d'un poids ato¬
mique connu par une réaction simple, ou se transforment, par
une réaction également simple, en substances d'un poids atomique
facile à déterminer ; enfin les derniers sont fixes et ne se ratta¬
chent à aucune substance connue par une réaction nette. Dans
les deux premiers cas, on peut arriver à la détermination de
l'équivalent de la substance analysée ; dans le dernier, rien 11e
contrôle l'analyse, et dès lors elle demeure fort incertaine.

Lorsque la substance dont on veut déterminer l'équivalent
chimique ne jouit ni de propriétés acides ni de propriétés ba¬
siques, il semble, au premier abord, qu'il soit impossible d'arri¬
ver au résultat qu'on se propose ; néanmoins, dans certaines
circonstances, il est possible d'établir cet équivalent d'une ma¬
nière aussi sûre que si la substance était acide ou basique. En
effet, réduit-on en vapeur un acide hydraté bien pur, tel que
l'acide acétique ou l'un de ses congénères, on ne tarde pas à recon¬
naître que l'équivalent de ces corps, fixé par la méthode que nous
avons précédemment décrite § 26, correspond à 4 volumes de
vapeur ; il en est de même à l'égard d'un grand nombre de bases,IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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qui jouissent de la propriété de se volatiliser sans éprouver de
décomposition. Lors donc qu'une substance neutre sera suscep¬
tible de se réduire en vapeur sans s'altérer, la densité de sa va¬
peur nous permettra d'en fixer l'équivalent d'une manière par¬
faitement exacte, puisqu'il suffira de prendre pour équivalent
de cette substance le nombre Fiï_ 15

qui correspond à 4 volumes.
La densité d'une vapeur s'ob¬

tient en pesant un volume
connu de cette vapeur à une
température et sous une pres¬
sion déterminées, et en compa¬
rant ensuite ce poids à celui
d'un égal volume d'air pris dans
les mêmes conditions.

Deux procédés permettent
d'effectuer cette détermina-

stance volatile et à mesurer le
volume de la vapeur qu'elle y.' .j|iB|||iiH
M. Dumas,'consiste à détermi-

à en prendre ultérieurement le
poids.

La méthode de Gay-Lussac [fig. 15), d'un emploi commode
lorsqu'on n'a que de petites quantités de substances vapori-
sables à sa disposition, consiste à remplir une petite ampoule
du liquide à vaporiser et à l'introduire, après en avoir déterminé
le poids, dans une éprouvette remplie de mercure, qui se trouve
entourée d'un manchon plein d'eau. Ce liquide étant amené à la
température de son ébullition, la petite ampoule crève bientôt
et la substance qu'elle renfermait se réduit en vapeur. Celle-ci
déprime graduellement le mercure et bientôt, lorsque l'équilibre
de température s'est établi, le volume demeure constant. OnIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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note alors rigoureusement le volume de la vapeur, la tempéra¬
ture, la hauteur du baromètre et la hauteur du mercure soulevé
dans l'éprouvette.

Soient

V le volume observé en centimètres cubes ;
II la hauteur du baromètre;
h la hauteur du mercure soulevé dans l'éprouvette ;
t la température de la vapeur.
II — h représentera la force élastique de la vapeur.

On aura, dès lors, pour le volume V' ramené à la température
de zéro et à la pression normale de om,7Go,

y= (VxH-A)
760(1 -t- o,oo3661)

Cette méthode ne peut s'appliquer, comme on le voit, qu'à
des substances susceptibles de se réduire en vapeur à des tem¬
pératures notablement inférieures au point d'ébullilion de l'eau.
Dans le cas contraire, on serait, en effet, obligé de faire usage
d'un liquide fixe ou peu volatil, tel qu'une huile grasse, et la co¬
loration du bain ne permettrait pas de mesurer exactement le
volume qu'occupe la vapeur dans l'éprouvette.

La méthode de M. Dumas [fig. t6 et fig. 17), dont nous ne don¬
nons ici qu'une description sommaire, permet d'effectuer ces dé¬
terminations, alors que le point d'ébullition du liquide s'élève
jusqu'à a5o à 3oo degrés. Ce procédé consiste à chauffer un
ballon effilé, d'une contenance de { de litre à { litre, renfermant
un excès de la matière à vaporiser dans un bain, dont la tem¬
pérature doit être portée à 40 ou 5o degrés au moins au-dessus
de la température d'ébullition de ce liquide et jusqu'à 100 dans
certains cas particuliers. Le ballon est fixé dans le bain, au

moyen de deux disques parallèles maintenus entre deux plans
verticaux ; deux vis qu'on peut abaisser permettent de presser
'sur le disque supérieur, de manière à maintenir le ballon dans
une position invariable. On porte alors l'appareil ainsi disposé
dans un bain d'eau, d'huile ou d'un alliage fusible, suivant la
température que l'on veut atteindre. "Lorsque l'excès de ma-
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tière a été volatilisé par la chaleur, on ferme, à l'aide du chalu¬
meau, la pointe effilée qui termine le col du ballon ; on obtient
de la sorte un vase rempli de vapeur à une température rigou¬
reusement déterminée sous la pression de l'atmosphère, au mo¬
ment où l'on a fermé le ballon. La capacité du ballon étant éta¬
blie par un jaugeage, ainsi que le poids de la matière qui s'y
trouve, on a tous les éléments nécessaires pour déterminer, à
l'aide du calcul, la densité de cette vapeur.

Fig. i6- Fig. 17.

Je n'insisterai pas davantage sur la pratique de ce procédé,
qui se trouve décrit d'une manière détaillée dans tous les traités
de Physique.

Je ne saurais néanmoins abandonner ce sujet sans faire une
observation importante relativement à la température à laquelle
doivent s'effectuer ces déterminations. Certaines substances vo¬

latiles ne suivent à l'état de vapeur, même approximativement,
les lois de dilatation et d'élasticité des gaz permanents qu'à des
températures très-supérieures à celle de leur point d'ébullition.

M. Despretz avait reconnu, il y a déjà longtemps, que la loi
de Mariotte n'était pas exacte dans certaines limites. J'ai dé¬
montré que, pour les différents acides du groupe acétique, la den¬
sité de vapeur n'élait constante qu'à 110 à 120 degrés environ auIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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delà de leur point d'ébullition. Plusieurs huiles volatiles et cer¬
taines substances minérales sont dans le même cas.

L'inspection des tableaux suivants, qui résument mes expé¬
riences, met en relief, de la manière la plus saillante, ce que je
viens d'avancer, et fera parfaitement comprendre cette décrois¬
sance, qui se manifeste dans le nombre servant à représenter la
densité de la substance sous forme gazeuse, à mesure que la
température augmente.

Acide formiqite monohydraté cristallisable ; point d'ébullition
constant entre 99 et 100 degrés, sous la pression de o°, 762.

Température de la vapeur. Densité cherchée.
110° 2,225
Il6 2, l45
125 2,054
i5O I ,860
173 I ,73o
200 I , 622
219 1,589
240 i ,5g3
275 1,582

Acide acétique cristallisé, G8H804.

Température de la vapeur. Densilé cherchée. Moyenne.

124°
124

3,198 )
3,.91 S 3,194

125 3,180
i3o 8,118 ) 3, io5i3o

140
a,9°7140 2,898 1

I52 2,727 2,727
160 2,604
162 2,583
170 2,480
171 2,472
179 2,442
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Température de la vapeur. Densité cherchée. Moyenne.
180° 2,438 2,438
19° 2,378
200

2,248
200

219 2, l32
23I 2,101
240 2,09 2,09
252 2,09 ■ 2,09
272 2,088
295 2,o83
3o8 2,O85
321 2 ,o83
327 2,O85
336 2,082

Acide butyrique à i équivalent d'eau, G,GH1604 ;

point d'ébullition fixe à 162 degrés.

Température de la vapeur. Densité cherchée.

168° 3,859
176,5 3,726
208 3,470
2l3 3,378
228 3,221
249 3,134
261 3,097
3oi 3,069
3ao 3,072

Acide valérianique à 1 équivalent d'eau, CaoHao04;
point d'ébullition fixe à 176 degrés.

Température de la vapeur. Densité cherchée.
1840 4,19e
200 3,go2
212 3,730
23o 3,625
2Î0 3,578
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Température de la vapeur.

270"
285

3oo

Densité cherchée.

3,558
3,556
3,55g

Pour la plupart des substances volatiles, la densité de vapeur |
atteint déjà sa valeur constante à quelques degrés au-dessus du
point d'ébullition. Il est néanmoins prudent, en se fondant sur
l'observation précédente, d'effectuer cette détermination à la
plus haute température possible, à moins de faire à des tem¬
pératures différentes plusieurs expériences, dont on com¬
pare ensuite les résultats pour voir si la densité demeure con¬
stante.

Lorsque la substance dont on se propose de déterminer la
densité de vapeur bout au-dessus de 275 à 280 degrés', l'em¬
ploi du bain d'huile n'est plus possible et le bain d'alliage exige
une trop grande surveillance de la part de l'opérateur, en rai¬
son de la grande conductibilité des métaux.

Pour obvier à cet inconvénient, MM. II. Sainte-Claire Deville
et Troost ont fait usage d'une méthode qui permet d'opérer à
des températures stationnaires et parfaitement déterminées, en

remplaçant le bain liquide par la vapeur de certains corps
simples, tels que le soufre et quelques métaux.

Le vase qui doit renfermer la vapeur consiste [Jig. 18) en un
ballon de verre effilé, lorsque l'on n'a pas à dépasser la tempéra¬
ture de 35o degrés, donnée par la vapeur de mercure. Lorsqu'on
doit atteindre la température d'ébullition du soufre (44°) et) à
plus forte raison, celle du cadmium (860) et du zinc (104°), on
remplace le ballon de verre par un ballon de porcelaine portant
un petit bouchon conique.

L'appareil dans lequel on dispose le ballon, qui doit être sou¬
mis à ces températures élevées, consiste en un cylindre de fer
[fig. 18); on peut, à cet effet, se servir d'une de ces bouteilles
en fer, employées au transport du mercure, dont on coupe la
partie supérieure et dont on a rabattu et dressé les bords.

Cette partie supérieure est bouchée par une plaque de tôle,
fixée par des vis. Près de cette plaque est adapté à la bouteille
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un tube de fer creux, par lequel l'excès de vapeur fournie par
le bain peut s'échapper. La plaque est percée d'un trou central
par lequel passe le col du ballon ; enfin des pointes de fer, rivées
à io centimètres du fond, supportent un écran, dont le but est
de garantir le ballon du rayonnement do l'enveloppe.

Lorsque tout est disposé de la sorte, on chauffe la substance,
mercure, soufre, cadmium, etc., contenue dans la bouteille; le
ballon se trouve donc placé dans un milieu gazeux, à une tem-

Fig 18.

pérature parfaitement déterminée, dans lequel on l'abandonne,
jusqu'à ce qu'il ne renferme plus que de la vapeur; après quoi,
on en détermine la fermeture.

Il est bien entendu que, lorsqu'il s'agit de substances orga¬

niques, on ne saurait dépasser la température de 44° degrés,
toutes, même les plus résistantes, éprouvant, si elles ne sont pas
entièrement détruites, du moins des modifications très-profondes,
à des températures voisines de 5oo degrés.

Les personnes qui désireraient avoir des détails plus circon¬
stanciés sur l'appareil de MM. H. Sainte-Claire Deville etTroost
devront consulter l'excellent Mémoire de ces chimistes (Annales
de Chimie et de Physique, 3e série, t. LVIII, p. iHq ).

§ 29. On peut, relativement à l'étudedes composés organiques,IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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suivre deux marches inverses, susceptibles de fournir l'une et
l'autre, au point de vue de l'enseignement, de bons résultats.

La première consiste à partir des composés neutres à molé¬
cule très-complexe, qui jouent un rôle plus ou moins impor¬
tant dans l'organisme animal et végétal et suivre les modifica¬
tions qu'elles éprouvent de la part des réactifs, qui tendent à
les ramener progressivement à ces formes simples, que nous
présentent les composés de la nature minérale. Dans la seconde,
on prend comme point de départ des binaires simples, tels que
les hydrocarbures, et l'on s'élève peu à peu, par des méthodes
synthétiques, à la reconstruction de composés, de plus en plus
complexes, en mettant toutefois de côté ceux qui sont destinés à
jouer un rôle dans l'accomplissement de l'acte vital.

C'est à cette dernière méthode que nous donnons la préfé¬
rence. Nous étudierons donc tout d'abord les composés uni¬
quement formés de carbone et d'hydrogène, en les classant par
familles composées d'individus, remplissant des fonctions chi¬
miques identiques, de telle sorte qu'il suffira de connaître à
fond les propriétés fondamentales de l'un des termes de la fa¬
mille, celui qu'on peut se procurer le plus facilement et en plus
grande abondance, pour connaître celles de la famille tout en¬
tière.

Ce mode de procéder, outre qu'il rend l'étude de ces corps
plus philosophique, surcharge beaucoup moins la mémoire et
offre à l'esprit quelque chose d'attrayant (i).

(i) Les nombres que nous adoptons dans cet Ouvrage pour les
équivalents de l'hydrogène, du carbone, de l'oxygène, etc., sont les
suivants :

II = i Az = 14
C= 6 Ph = 3i
0= 8 Cl= 35,5
S = 16 Br = 8o

I = 127
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CHAPITRE IL

HYDROCARBURES. GÉNÉRALITÉS. DIVISION EN FAMILLES.

Généralités sur les carbures d'hydrogène. — Modes généraux de formation. —

Action de la chaleur sur les carbures d'hydrogène. — Action réciproque des
carbures d'hydrogène sous l'influence de la chaleur. — Modifications que les
carbures d'hydrogène peuvent éprouver sous l'influence des réactifs. — On peut,
à volonté, hydrogéner ou déshydrogéner des carbures d'hydrogène. — Méthodes
d'hydrogénation. — Méthodes de déshydrogénation. — Substitutions diverses
opérées dans les carbures d'hydrogène. — lsoméries dans les carbures d'hydro¬
gène. — Les hydrocarbures considérés comme point de départ des différents
groupes de composés organiques. — Classification des carbures d'hydrogène;
division de ces corps en quatorze familles ; tableau représentant cette classifi¬
cation. — Première famille : gaz des marais, hydrure d'élhylène. Deuxième
famille : gaz défiant, propylène, butylène. Troisième famille : acétylène, ally-
lène, etc. Quatrième famille : térébènes. Cinquième famille : benzène, toluène,
xylène, etc. Sixième famille : cinnamène, slyrol. Septième famille : hydrure de
naphtaline. Huitième famille : naphtaline. Neuvième famille : acénaphlène, di-
benzyle, diphényle. Dixième famille : fluorène, stilbène. Onzième famille . an-
thracène, phénanthrène. Douzième famille : n'a pas de représentant connu. Trei¬
zième famille : pyrène. Quatorzième famille : chrysène.

Hydrocarbures ou carbures d'hydrogène.

§ 30. On donne le nom A'hydrocarbures ou de carbures d'hy¬
drogène à des combinaisons définies de carbone et d'hydrogène,
qui prennent naissance dans des circonstances variées que nous
allons faire connaître.

Ces produits, que Laurent considérait à juste litre comme la
base, le point de départ des divers composés organiques, peuvent,
en effet, par des doubles décompositions faciles à prévoir et non
moins faciles à réaliser, engendrer les différentes combinaisons
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organiques simples ou complexes qu'on peut sérier ultérieure¬
ment avec la plus grande facilité.

Bien que l'affinité mutuelle des éléments qui constituent ces
composés soit faible et en raison de cette faible affinité même,
ils forment des combinaisons nombreuses. Néanmoins, il n'en
est qu'une seule qu'on ait pu produire synthétiquement par
l'union directe du carbone et de l'hydrogène : c'est l'acétylène,
On doit cette synthèse à M. Berthelot, qui l'a réalisée en mettant
l'hydrogène en présence du charbon porté à une vive incandes¬
cence dans l'arc voltaïque.

Ces hydrocarbures affectent tantôt l'état gazeux, tantôt l'état
liquide ou solide. Toutes les fois qu'on soumet à l'action de la
chaleur, en vase clos, une matière organique renfermant une
forte proportion de carbone et d'hydrogène et de faibles quan¬
tités d'oxygène, celle-ci se décompose en fournissant de jla va¬
peur d'eau, de l'oxyde de carbone et de l'acide carbonique, des
produits solubles et des goudrons, enfin des composés de carbone
et d'hydrogène dont la nature varie avec la température et les
circonstances dans lesquelles s'accomplit l'expérience.

La nature nous offre également un grand nombre de carbures
d'hydrogène. La gutta-percha, le caoutchouc, les naphtes, les
pétroles et certaines huiles essentielles, parmi lesquelles nous
citerons celles do térébenthine et de citron, sont des combinai¬
sons définies de carbone et d'hydrogène.

Je me propose, en raison de l'importance du rôle que jouent
les hydrocarbures dans la reproduction des composés organiques,
d'entrer, à leur égard, dans d'assez grands développements. Les
méthodes que je ferai connaître, d'ailleurs, relativement à leur
transformation en composés plus complexes, me permettra, dans
les Chapitres suivants, d'abréger l'étude de ces derniers en ren¬
voyant à leur mode de formation.

§ 31. On peut, à l'aide de réactions fort simples et remar¬

quables par leur généralité, que nous allons passer successive¬
ment en revue, se procurer un très-grand nombre d'hydrocar¬
bures.

Nous étudierons prochainement, sous le nom générique d'aï-
cnols, une série de composés auxquels on a donné cette dénomi-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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nation, pour rappeler les analogies étroites qu'ils présentent avec
la liqueur spirilueuse retirée du vin par la distillation. Ces sub¬
stances, dont l'étude présente un grand intérêt, et sur lesquelles
j'attirerai très-soigneusement votre attention, possèdent une

composition qu'on peut représenter par la formule générale
£2hi Jpfltf-2 02

m étant un nombre entier. Si nous faisons successivement
/« = 1=2=3 = 4, etc., nous aurons la série des combi¬
naisons

C2 H4 O2, alcool méthylique,
C4 H6 O2, alcool vinique,
Cc H8 O2, alcool propylique,
C8 II10O2, alcool butyrique,
C'°Hl202, aicoo] amylique,
Ct2H«O2, alcool caproïque,

etc., etc.,
C"H34,02, alcool éthalique ou cétique,

dont la seconde représente, par exemple, l'alcool vinique, l'al¬
cool ordinaire. Or, si nous examinons la formule qui représente
le composition de ce corps, nous voyons qu'on peut la dédou¬
bler de la manière suivante :

C4He02 = C4II4 h- I1202.

Si donc on fait agir sur cet alcool une substance très-avide
d'eau, douée d'une affinité puissante pour ce liquide, on provo¬
quera, sous l'influence de cette affinité même, une véritable
combustion au sein de la molécule de l'alcool. Le corps qu'on
fait intervenir s'emparera de l'eau qu'il aura formée, tandis que
le composé

c-ir,

devenu libre, se dégagera sous forme de gaz. Il suffit, en effet,
comme nous le verrons bientôt, de faire agir sur l'alcool ordi¬
naire un excès d'acide phosphorique anhydre, ou d'acide sulfu-
rique au maximum de concentration, pour donner naissance à
ce composé. Si nous remplaçons maintenant l'alcool vinique par
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un alcool quelconque de cette série, nous produirons nécessai¬
rement une réaction entièrement analogue ; c'est ainsi qu'avec
le composé

C»H'2OJ,

qu'on trouve en proportions plus ou moins considérables dans
les eaux-de-vie de grains et de pommes de terre, on obtient le
composé

C'°H10.

§ 32. Lorsqu'on met un acide organique volatil en présence
d'une base puissante, telle que la baryte ou la chaux, à la tem¬
pérature ordinaire, les deux corps s'unissent et produisent un
sel. Mais vient-on à diriger les vapeurs de cet acide sur ces
mêmes bases disposées dans un tube de porcelaine chauffé au
rouge sombre, on voit apparaître de nouveaux phénomènes. En
effet, à cette température élevée, le sel, qui se forme à froid, ne
pouvant plus exister, il tend à se produire un nouvel équi¬
libre, sous l'influence duquel vont naître des composés plus
simples et partant plus stables. Or, de tous les acides suscep¬
tibles de prendre naissance dans cette circonstance, le seul qui
soit possible est évidemment l'acide carbonique. L'oxygène de
l'acide volatil prendra donc à la matière organique la quantité
de carbone nécessaire pour former cet acide carbonique, lequel se

portera sur la base alcaline, tandis que le reste du carbone en¬
gendrera, par son union avec la totalité de l'hydrogène, une
combinaison définie qui se dégagera.

Considérons, par exemple, l'acide acétique

C'ILO1;
en appliquant à ce corps les règles que nous venons d'énoncer,
nous aurons

C'H40' -+- aBaO = C20', aBaO) H» C2IP.

Si donc nous représentons la composition des différents acides
volatils par la formule générale

C""H!"04,
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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m et n étant des nombres entiers, nous aurons

C2'"I12"04 h- 2ba0 = C20\ aBaO -+- C2"'-2H2".

§ 33. Sous l'influence de la chaleur ou de certains réactifs,
plusieurs carbures d'hydrogène peuvent se polymériser et don¬
ner ainsi naissance à de nouveaux produits.

C'est ainsi que le styrol ou cinnamène

C'6H8

se convertit, sous l'influence d'une température d'environ 200 de¬
grés, en une substance polymère, le métastyrol ou métacinna-
mène, dont la composition est exprimée par la formule

C32H,C.

L'acétylène, chauffé à une température voisine du rouge, se
change pareillement en benzine, en vertu d'un phénomène de
polymérisation semblable au précédent. C'est ce qu'exprime
l'équation

3 (C4H2) = C12II°.

Acétylène. Benzine.

Dans la préparation de l'amylène, par l'action du chlorure de
zinc sur l'alcool amylique, il se forme, indépendamment de cet
hydrocarbure, une suite de termes homologues, appartenant aux
deux séries

C2"'H2'" et C2"!I12'"+2.

L'action du chlorure de zinc sur le camphre détermine pareil¬
lement la formation d'une série d'hydrocarbures homologues
de la benzine et remplissant des fonctions chimiques entière¬
ment analogues.

L'acide sulfurique convertit l'amylène C'° II10 en diamy-
lèneC20IF° et le térébène C2"H16 en colophène C40H32.

La benzine, au moment où elle se forme par voie pyrogénée,
engendre, en se soudant à elle-même avec élimination de 2 mo¬
lécules d'hydrogène, un nouvel hydrocarbure, l'acénaphtène; c'estIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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ce qu'exprime l'équation

alCH6) - H2 = C2iH'°.
Benzine. Acénaplilène.

Cette môme benzine, en présence du gaz oléfiant, à une tem¬
pérature élevée, peut, suivant que ce gaz est en excès ou que
c'est elle qui prédomine, donner naissance à de la naphtaline ou
à de l'anthracène, ainsi qu'on peut s'en assurer à l'inspectiou
des équations suivantes; il y a dans les deux cas élimination de
G molécules d'hydrogène,

C,2H° -+- 2 (C4II1 ) = 3H2 + C20H8,
Benzine. Éthylène. Naphtaline.

a(C,2HG) -i- C4II4 = 3H2 -t- C28H'0.

Benzine. ÉLliylène. Anlliracène.

§ 3i. M. Zincke a fait connaître une méthode fort intéres¬
sante, qui lui a permis de réaliser la formation d'un certain
nombre d'hydrocarbures de la série aromatique, mais relative¬
ment à laquelle il nous est impossible de donner, quanta pré¬
sent, d'explication plausible.

Si, prenant, par exemple, le chlorure de benzyle

CI2II5, C2Ii2Cl,

nous essayons, pour enlever la molécule de chlore qu'il renferme,
de faire intervenir un métal tel que le zinc; si, pour faciliter l'ac¬
tion, nous ajoutons de la benzine au chlorure de benzyle pour
le diluer, cet hydrocarbure ne demeurera point inactif, comme
on aurait pu s'y attendre, il cédera x molécule d'hydrogène au
chlore qui se dégagera, sous forme d'acide chlorhydrique ; le
zinc demeurera passif et l'on verra naître un nouvel hydrocar¬
bure, ainsi que l'indique l'équation

C12H5, C2H2C1 + C"H° = HC1 + CI2HS, C2H2 (CI2H5).

Si nous remplaçons la benzine par un autre hydrocarbure de laIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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série, par le toluène, par exemple, nous aurons

C"HS, C2II2 Cl -+- CI2H5, C2I13 = IÎC1 + CI!H\ C2IP (CUH'),

qui est le ditoluyle.
L'expérience, qui est des plus simples, n'exigeant, pas une tem¬

pérature supérieure à 100 degrés, peut s'exécuter facilement
dans un appareil à reflux.

§ 33. Un carbure d'hydrogène étant donné, on en peut faire
dériver d'autres, soit en lui ajoutant, soit en lui soustrayant de
l'hydrogène, à l'aide de méthodes simples que nous allons pas¬
ser en revue d'une manière sommaire.

Méthodes d'hydrogénation . — Va première, en mettant de côté,
bien entendu, les hydrocarbures saturés, consiste à faire agir
sur la substance préalablement dissoute dans de l'alcool faible
ou mélangée à ce liquide de l'amalgame de sodium ajouté par
petites portions; l'hydrogène naissant dégagé par l'action du
métal alcalin sur l'eau se fixe alors peu à peu sur l'hydrocarbure.

On peut, secondement, combiner directement l'hydrocarbure
soit au chlore, soit au brome, et faire agir comme tout à l'heure
à une douce chaleur l'amalgame de sodium sur le produit d'addi¬
tion en présence d'alcool faible, ou bien encore faire intervenir à
une température élevée un mélange d'iodure de potassium et d'eau.

Enfin on pourra déterminer pareillement l'hydrogénation d'un
hydrocarbure par l'intervention d'un excès d'acide iodhydrique
à une température élevée

C1 H'+ 2llI = 2l-t-C4 H"

C20H8-+- 2IH = 2I + C20H'0.

Méthodes de déshydrogénation. — On peut déshydrogéner
partiellement un carbure d'hydrogène en introduisant dans sa
molécule du chlore ou du brome, soit par addition, soit par sub¬
stitution et soumettant ultérieurement les produits nés de ce
contact à l'action d'une solution alcoolique de potasse ou d'éthy-
late de soude.

G6 H6 au contact du brome donne Ce H" 13r2.

Propylène. Bromure de propyle.

Ce dernier peut se dédoubler en présence d'une solution al-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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coolique de potasse en donnant naissance au composé
C6 H5 Br.

En faisant agir l'éthylate de soude sur l'un ou l'autre de ces
produits avec le concours de la chaleur, on engendre un même
hydrocarbure, l'allylène, ainsi qu'on peut s'en convaincre à l'in¬
spection des équations suivantes :

C° H'J Br2 -h 2 ( C1 Hs Na O2 ) = 2 Na Br 4- 2 C4 H" O2 + C6IF
Allylène.

C" 11' Br h C4H5 NaO'2 = Na Br -+- C'H602-F-GBH4; ;

Allylène.
on aurait pareillement

C8 Hs Br2 h- 2. C4 IF Na O2 = aNa Br -t- 2 C4 IIe O'2 -+■ C8 IF

C8 H"' Br -+- G4 H5NaO2 = Na Br 4- C4 H" O2 4-C8 Hc.

§ 36. On peut déterminer dans les hydrocarbures, et particu¬
lièrement dans ceux de la série aromatique, des substitutions in¬
téressantes dont les expériences de MM. Fittig et Tollens, cal¬
quées sur les recherches antérieures de M. Wurtz, ont été le
point de départ. En faisant agir le sodium sur un mélange
d'iodure de méthyle et de benzine monobromée, ces chimistes
ont vu se produire un hydrocarbure qui présente avec le toluène
l'identité la plus parfaite. La formation de ce produit s'explique
au moyen de l'équation

C'IFl Cl2IFlîr + 2Na = Na Br — NaI t- C"IF (C2IF).
Toluène.

Si nous supposons maintenant qu'on remplace dans les dérivés
chlorés ou bromés de la benzine le chlore ou le brome par le ra¬
dical méthylè, molécule pour molécule, ainsi que nous venons
de le faire à l'égard de la benzine monobromée, nous devrons
avoir la série suivante :

CI2IF(C2IF)
C'2IF(C2IF)S
C'2H3(C2H3)3
C12II (C2IF)4
C'2H (C2H3)sl?
C12 (C2H3)6.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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En comparant le premier de ces hydrocarbures au toluène, le
• deuxième au xylène, le troisième au pseudo-cumène, etc., on arrive
à se convaincre que ces produits sont non isomères, mais com¬
plètement identiques. Ainsi la benzine, échangeant successive¬
ment son hydrogène contre du méthyle, peut donner naissance
à six dérivés par substitution parfaitement définis, dont cinq
nous sont connus; mais nous pourrions tout aussi bien rempla¬
cer cet hydrogène par les radicaux éthyle, propyle, butyle, etc.,
et nous obtiendrions d'autres séries d'hydrocarbures, doués
comme les précédents de propriétés parfaitement déterminées et
présentant avec eux des isoméries très-intéressantes. C'est ainsi
que le xylène et l'éthylbenzine, représentés tous deux par la for¬
mule brute

C'6H'°,

ont une constitution toute différente. En effet

C"IP (C2 IF)(C21P) = CI2H5 (C4II5).

Xylène ou dimèthylbenzine. Élhylbenzine.

Il en est do même du pseudo-cumène à l'égard de la méthyl-
éthylbenzine et de la propylbenzine ; en effet on a

C12IP (C!H3y = C12IP (C2 II3 ) (C4 H5) = C'2 II5 (C6H' ) = C18H'2.

Pseudo-cumène Mélhyléthylbenzine. Cumène ou propylbenzine.
ou triméthylbcnzine.

Or, si le xylène nous offre deux cas d'isomérie et le cumène
trois, le cymène nous en présentera nécessairement quatre et
ainsi de suite, d'où l'on voit que le nombre des hydrocarbures,
déjà très-considérable il y a dix ou quinze ans, tend à s'augmenter
de jour en jour.

Les hydrocarbures de la sé.rie aromatique, qui peuvent s'obtenir
si facilement au moyen de la méthode synthétique que nous ve¬
nons d'indiquer, peuvent également se produire lorsqu'on distille
au rouge sombre, en présence d'un excès de chaux ou de baryte,
les acides mono ou polyatomiques, dont ils ne diffèrent que par
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C204, (C204)2, (C2 04)3, etc. C'est ainsi qu'on a

+2CaO= C20' aCaO -+-CIJH6

Acide benzoïque. Benzine.

£30^+ 4CaO = 2(C2Ol 2CaO) 4- G,2IP
Acide plitalique. Benzine.

C18 HcO,! + 6CaO = 3(C2Oi îCaO) -+- CI2II6
Acide trimésique. Benzine.

C24I1U024 -Hi2CaO = 6(G204,2Ca0)-h C,2I1G
Acide melliquc. Benzine.

Les hydrocarbures de la série aromatique ne sont pas les seuls
qui nous présentent de semblables phénomènes de substitution,
mais ce sont ceux à l'égard desquels ils ont été constatés avec le
plus de soin. C'est ainsi que dans le gaz des marais nous pouvons

remplacer tout ou partie de son hydrogène par des radicaux
hydrocarbonés, ainsi que l'expriment les formules ci-dessous,

C2 H3 ( C2 II3 ), méthylméthane,
C2H2 (C2I13)2, diméthylmélhano,
C2H (C2H3)3, triméthylmélhane,
C2 (CH3)4, tétraméthylméthane.

De môme on peut remplacer l'hydrogène dans cet hydrocar¬
bure par le radical phényle, ce qui donne

C2H3(C12H5), phénylméthane,
C2H2 (C12H5)2, diphénylméthane,
C" II (C12ll5)3, triphénylméthane,
C2 (C12 II5)", tétraphénylméthane.

§ 37. Si dans ces hydrocarbures on remplace 1 molécule
d'hydrogène non plus par les groupements C2 H3, C4 H3, C6H',...,
C'2ll5,..., mais par le résidu 1102, on obtient dos composés de
nature particulière qu'on peut grouper en autant de familles que
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les hydrocarbures eux-mêmes et qui constituent le grand groupe
des alcools.

La substitution s'exerce-t-elle à l'égard de 2 molécules d'hy¬
drogène, on obtient des composés de la forme

C2"' II2'" ( HO2 Y = C2"' Il2'"+2 0',

possédant une atomicité double de celle des composes précédents,
doués d'une physionomie particulière, désignés sous le nom
deglycols, dont nous avons indiqué la génération § 3.

La substitution s'exerce-t-elle sur trois molécules d'hydrogène,
on obtient une nouvelle classe de composés représentés par la
formule générale

Q2//I ^ J JQ2 y! _ Q'im JJ2m+2 Qe
doués d'une atomicité triple do celle des alcools normaux qu'on
désigne sous le nom de glycérines, pour exprimer les analogies
qu'ils présentent avec la glycérine obtenue par la saponification
des huiles et des graisses qui peut être considérée comme le type
de cette famille.

g 38. A chaque terme de la série aromatique, à l'exception du
premier, correspondent deux composés particuliers, isomères:
l'un dont les fonctions chimiques sont exactement semblables à
celles des alcools engendrés par les hydrocarbures de la première
famille, l'autre doué d'une physionomie particulière qui vient se

placer entre les alcools proprement dits et les acides. Ces derniers
sont désignés sous le nom générique de phénols, pour rappeler
les analogies qu'ils présentent avec le phénol ou acide phénique
qui en forme le type.

Et de môme qu'en remplaçant dans les hydrocarbures de la
première famille H2 par (1102)2 ou H3 par (I102)3 on donne
naissance à des alcools dialomiques ou triatomiques, de même,
par un mécanisme semblable, on peut donner naissance à des
phénols diatomiques et triatomiques.

§ 39. En échangeant i molécule d'hydrogène contre le résidu
C2 HO2,

les hydrocarbures donnent naissance au groupe des aldéhydes,
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tandis qu'en échangeant ce même hydrogène contre le résidu

C2 HO1,
ils donnent naissance aux acides correspondants.

C'est ainsi qu'on a

C2 H4 — II h- C2 HO2 = C1 H402

Gaz des marais. Aldéhyde acétique.

C'2 II6 — H -+- G2 IlO2 = C'4 H6 O2

Benzine. Aldéhyde benzoïque.

c2 H1 - II -+- G2 HO* = G* \VO'

Gaz des marais. Acide acétique.

C'2He—H + C2 HO4 = C'4 H6 O"

Benzine. Acide benzoïque.

C2 H3 se transformant sous des influences oxydantes en C2 HO',
il s'ensuit que si l'on fait agir un oxydant énergique, tel que l'acide
chromique, sur les hydrocarbures résultant de la substitution
successive du méthyle à l'hydrogène dans la benzine, nous obtien¬
drons la série des acides qui commence à l'acide benzoïque et
vient aboutir à l'acide mellique. Ces résultats peuvent se formuler
do la manière suivante :

C12H- (C2HO") = C'2H"0'
Acide benzoïque.

G12 H4 (C2IIO*)2 = CI6H6 O8
Acide phtalique.

C,2H3(C2H04)3=C,éH80'2
Acide trimésique.

G12 (C2 HO*)6 = C24 H6 O24.
Acide mellique.

§ 40. Nous ne pousserons pas plus loin les généralités que nous
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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venons d'établir à l'égard des hydrocarbures; mais, avant d'aborder
l'étude de ces corps en particulier, je vais résumer en un tableau
la classification que nous adopterons à leur égard dans le but de
la rendre plus facile.

Les différents termes qui composent une famille présentant les
uns par rapport aux autres un ensemble de caractères fonda¬
mentaux identiques et ne différant que par quelques propriétés
physiques insignifiantes, il suffit, en effet, de connaître l'histoire
aussi complète que possible de l'un d'entre eux pour connaître
celle de la famille tout entière.
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lreFamille. jrmulegénérale: C2'"H2»<+2. 2eFamille. ormulegénérale: C2'"H2"!. < « «
? ! -5S) | 0

ri
ï !"

il
tn

ta ta s. t. El

C2 H4 C2H2
Protylène. Prolôue.

C4HG C4H4 C H2
Deutylène. Deulène. Acétylène.

CGH8 C° H® C*.H4 C'ff
Tritylène. Tritène. Allylène.

C8H10 C8H8 C'H6 C" H4 - C'H2
Tétrylène. Télrène. Crotonylène.

C10H12 C,0H,° C'°H5 C10 H" C'°H4
Pentylène. Pentène. Valérylène. Valylène.

Cl2H14 C12H12 C12H10 C12HS C1!HC
Hexylène. Hexône.

_

Benzène.

q14jj1g C14H14 C12 H12 C'^H" C'4H'
Ileptylône. Seplène. Toluène.

cigh'« CIGH,G CleH14 C.13 H'2 C'tH1»
Octylène. Oclène. Xylène.
Cl8H20 C18H18 C"H16 C" H" C"H"

Nonylène. Nonène. Curaène.

C20H" C20 H20 c5.0h1! C20H" C2t,H'4
Décylène. Décène. Rutylène. Cymène.

C22H24 C22H22 C"H!0 C22H" C"H"
Undécylène. Undécène.

C24H2(i C24 H24 C24H22 C24 H20 C24 H"
Duodècylène. Duodécène.

C2(,H28 C2GH2G • C5'' IF' CMH" C20HÎO
Tridécylène. Tridécène.

C28 H80 C28H28 C'H» C23 H24 C" H22
Tèlradécylène. Tétradécène.

C30H32 C30H30 C30 H2* c»»h« C30H24
Pentadécylcne. Pentadécène.

C34H34 C32H32 C"II30 CS2H2* C32 H23
Hexa'Iécylcne. Hexadécène.

C89H3G C34 H34 C" II32 C.34 H30 C" H2'

£3g jj38 C3GII3G C'GH" C36H32 C33 H30
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PREMIÈRE FAMILLE. HYDROCARBURES SATURÉS. 8(

PREMIÈRE FAMILLE.

HYDROCARBURES SATURÉS. — PARAFFINES.

(Formule générale : C2'"H2'"+2.)

§ 41. Ces composés, qui prennent naissance dans la distilla¬
tion sèche des matières organiques à des températures relative¬
ment basses, se rencontrent en abondance dans les pétroles
d'Amérique, qui tirent très-probablement leur origine de sub¬
stances organiques renfermant le carbone et l'hydrogène sensi¬
blement dans le rapport d'équivalent à équivalent, dont la dé¬
composition s'est opérée dans des conditions analogues.

J'ai signalé la formation simultanée de quelques-uns de ces
hydrocarbures et d'hydrocarbures de la seconde famille dans la
décomposition des acides du groupe acétique et des alcools qui
s'y rapportent, à des températures à peine supérieures à celle du
rouge sombre. Ces mêmes alcools donneraient pareillement nais¬
sance à des produits analogues, suivant. MM. Wurtz et Rerthelot,
lorsqu'on les soumet à la double influence de la chaleur et du
chlorure de zinc. On les retrouve dans l'huile animale de Dippel,
et très-probablement ils tirent leur origine de la matière grasse
qui accompagne les os soumis à la distillation. L'observation,
faite récemment par M. Laurent, directeur de la fabrique de
bougies de M. Fournier à Marseille, de la production de ces hy¬
drocarbures dans la distillation des acides gras bruts opérée
dans un courant de vapeur surchauffée, semblerait donner quel¬
que vraisemblance à cette hypothèse. Je dois avouer néanmoins
que l'examen fait par moi d'un échantillon qui m'a été adressé
par M. Laurent ne m'y a guère fait reconnaître que des oléfmes
accompagnées d'une très-faible quantité de paraffines.

M. Kolbe a pareillement constaté la formation de ces hydro¬
carbures dans l'électrolyse des sels alcalins des acides gras. Ils
prendraient enfin naissance, suivant M. Bertlielot, lorsqu'on fait

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



82 PREMIÈRE FAMILLE. HYDROCARBURES SATURÉS.

agir l'acide iodhydrique en excès, à une température élevée, sur
un grand nombre de composés organiques.

Ils se caractérisent par la résistance qu'ils opposent à l'action
du brome, des acides sull'urique et azotique au maximum de
concentration, employés seuls ou mélangés: de là le nom de pa¬
raffines, que leur ont donné quelques chimistes, pour rappeler
leurs faibles affinités.

Le chlore agit sur eux, même à la lumière diffuse, et le pre¬
mier produit de substitution qui en dérive n'est autre que l'éther
chlorhydrique de la série des alcools correspondants, auxquels
ils peuvent donner naissance par leur action sur la potasse.
C'est ainsi que M. Berthelot a reproduit synthétiquement l'es¬
prit du bois, en partant du gaz des marais. En effet, on a

CH'+aCl = HC1 +C2I13C1,
Gaz des marais. Éther chlorliydromdtliyliquc.

G3H2Cl h- KIIO2 = KG1 + C2H3.II02.

Éllier chlorhydrométhylique. Alcool mélliylique.

Lorsqu'on fait agir les métaux alcalins sur les iodures alcooliques
de la première famille, on obtient, suivant M. Wurtz, des hydro¬
carbures, dont la génération s'explique au moyen de l'équation

c2»'h2",+,I +k= ik + c!"'irm-".

Or, en réalité, le véritable équivalent de l'hydrocarbure né do
cotte réaction est

(C2"'H2,"+')Î= 4 vol, vap.

Ainsi, dans le cas particulier de l'éther iodhydrique ordinaire,
ou iodure d'éthyle, l'hydrocarbure mis en liberté n'est pas

C II5,
mais bien

C8H10.

Or ce produit doit-il être considéré comme formé de
C8H", H,

ou de
COI5, Cil5?

En traitant par le chlore les hydrocarbures formés dans cesIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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conditions, M. Schorlommer s'est procuré des produits qui lui
ont paru identiques à ceux que fournissent les hydrures; pour
ma part, j'ai constaté qu'en faisant agir le chlore sur l'hy-
drure de décyle on obtient un premier produit de substitution

CJ"IP'C1,

qui présente toutes les propriétés de celui que produit le dia-
myle

C,0II", C,0H".
De plus, ce chlorure, traité par la potasse alcoolique, donne,
entre autres produits, un hydrocarbure

(7° II20,
qui semble identique, quel que soit celui de ces deux chlorurés
que l'on ait employé. S'il n'y a pas identité complète entre ces
produits, il se manifeste ici, tout au moins, un cas d'isomérie
des plus intéressants et des plus délicats.

Le permanganate de potasse n'exerce aucune action sur les
hydrocarbures de cette famille.

Hydrogène protocarboné. — Protylène. (Éq = 16.)

§ 12. L'hydrogène protocarboné ou hydrure de méthyle, que
nous désignerons sous le nom de protylène, parce qu'il est le
premier terme de la série des hydrocarbures saturés, est connu
depuis longtemps sous le nom de gaz des marais, en raison de sa
formation au fond des eaux stagnantes, par la décomposition des
débris organiques qui s'y sont accumulés. Pour l'en retirer, ij
suffit d'agiter la vase; on voit alors se dégager des bulles ga¬
zeuses, que l'on peut recueillir en disposant, au-dessus du point
qu'on agite, un flacon retourné plein d'eau, dans le col duquel
on engage la douille d'un entonnoir également rempli de ce
liquide [fig. 19).

Ainsi recueilli, ce gaz est loin d'ôtre simple, il renferme en
effet de l'azote, do l'oxygène, do l'hydrogène sulfuré et de l'acide
carbonique. On peut le débarrasser facilement des trois derniers
gaz, mais il est impossible de le dépouiller de l'azote.
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Ce gaz, qui se produit dans une foule de circonstances natu¬
relles, était connu des anciens. Pline parle de feux qui brûlaient,
de temps immémorial, sur le mont Chimère, dans l'Asie Mineure.

Il existe à Bakou, sur les bords de la mer Caspienne, près de
sources enflammées qui sont connues depuis les temps les plus
anciens, un temple fameux, où les Guèbres entretiennent le feu
sacré. Ces sources brûlent naturellement et ne s'éteignent que

salée; on les capte et on les fait circuler au loin dans des tuyaux
de bambous, à l'extrémité desquels on les enflamme.

On a signalé de pareils dégagements à Java. 11 en existe aux
environs de Bologne, de Florence et de Modène, ainsi que dans
plusieurs contrées des États-Unis d'Amérique. Dans l'État de
New-York, le gaz s'échappe en grosses bulles de certaines eaux.
Si l'on approche de leur surface un corps en ignition, les bulles
s'enflamment, s'éteignent en certains points, se rallument dans
d'autres, présentant l'aspect d'un vaste bol de punch et offrant,
surtout pendant la nuit, un spectacle des plus curieux, effrayant
même, lorsque l'on n'en a pas été prévenu d'avance.

Quelquefois le gaz s'échappe du milieu de mares renfermant
des boues épaisses, imprégnées de sel marin, qu'il soulève avec
difficulté, en produisant un bruit assez fort : de là le nom de
salzes ou de volcans boueux donné à ces dégagements. On en
trouve dans l'Inde, en Perse, en Italie, et notamment dans les
environs d'Agrigente.

Certaines houilles en renferment. Il est comprimé plus ou
moins fortement entre les feuillets de cette substance et s'en

Fis 19
dans les violents orages.
Les prêtres les entretien¬
nent avec un grand soin et
font un commerce lucratif

du gaz qui produit cette
flamme.

De semblables dégage¬
ments existent en Chine,
dont on tire parti pour le
chauffage et l'éclairage. Ces
gaz sortent de puits d'eau
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échappe avec sifflement, môme longtemps après que la tonne
est parvenue au jour.

Il se trouve également clans certains échantillons de sel
gemme, d'où il se sépare lorsqu'on le dissout dans l'eau, en fai¬
sant entendre une décrépitation.

Lorsqu'on vient à briser avec le pic les blocs de houille dans
l'exploitation de ce combustible, il s'en échappe et se répand
dans les galeries.

Comme il est plus léger que l'air, il tend à s'accumuler dans
les parties supérieures des travaux ; il arrive souvent alors qu'en
se mêlant à l'air des galeries il donne naissance à des mélanges
explosifs, qui s'enflamment par d'approche d'un corps en igni-
tion. Ces détonations sont quelquefois très-violentes et il arrive
fréquemment qu'elles occasionnent la mort d'un grand nombre
d'ouvriers. Ceux-ci donnent au gaz des houillères le nom de
grisou.

Pour purifier l'atmosphère des galeries qui renferment du gri¬
sou, les ouvriers mineurs y mettaient autrefois le feu, se glis¬
sant à plat ventre sur le sol, en tenant à la main une longue
perche à l'extrémité de laquelle était fixée une torche et avan¬
çant graduellement jusqu'à ce que la détonation se fût produite.

Cette méthode présentant toujours un danger plus ou moins
considérable, Davy conçut l'heureuse idée de remplacer la lampe
ordinaire des mineurs par un appareil fort simple dont l'emploi
fait disparaître tout danger, et que pour cette raison on a dé¬
signé sous le nom de lampe de sûreté. Le principe de cet appa¬
reil est le suivant.

Lorsqu'on abaisse une toile métallique à mailles très-serrées
sur la flamme du gaz ordinaire de l'éclairage ou d'une bougie, le
gaz non brûlé peut bien s'échapper à travers les mailles de la
toile, mais il ne prend pas feu ; il s'ensuit que, en l'abaissant gra¬
duellement jusqu'à l'origine de la flamme, on finira par l'éteindre
complètement en raison du refroidissement qu'on lui imprime.
Si donc on prend une lampe ordinaire, dont toutes les issues
par lesquelles l'air peut entrer ou sortir soient fermées par des
toiles métalliques à mailles très-serrées, le mélange détonant qui
pénétrera dans l'intérieur de la lampe pourra bien s'enflammer,
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mais la flamme, ne pouvant se l'aire jour au dehors, s'éteindra
nécessairement en traversant les espaces étroits que présente la
loile métallique, qui seuls lui permettent de communiquer avec
l'air extérieur. De tous les appareils dont on puisse faire usage,
le plus simple est, sans contredit, celui qui consiste en une
lampe à huile ordinaire, dont la flamme se trouve enveloppée
par une cheminée formée d'une toile métallique; mais, cette

Fis 20 lampe ne donnant qu'une quantité de
lumière insuffisante pour le travail des
ouvriers, on a apporté à sa construc¬
tion une modification [Jîg. 20), qui
consiste à remplacer la cheminée pré¬
cédente par un tube de verre muni,
dans une de ses parties, d'un réflecteur
métallique et terminé par un tuyau de
toile métallique. On se met de la sorte
à l'abri des accidents, tout en augmen¬
tant la quantité de lumière nécessaire
au travail de la mine.

§ 43. On a pendant longtemps cher¬
ché des moyens capables de fournir le
gaz des marais à l'état de pureté. Ce
gaz prend naissance dans la dislillalion
des matières organiques il est vrai,
mais il est toujours accompagné d'au¬

tres produits gazeux qui le souillent et dont on ne saurait le
débarrasser entièrement.

Il se produit, d'après M. Frankland, en faisant agir l'eau sur
le zinc méthyle, ainsi que l'exprime l'équation

Zn (C2 II3 ) + H202— ZnO, HO + C2II4.
Il prend également naissance, suivant M. Berthelot, soit en

faisant agir le cuivre au rouge sur un mélange d'acide suli'hy-
drique et de sulfure de carbone, soit dans la distillation sèche
du formiate de baryte.

Pour obtenir ce gaz dans un état de pureté parfaite, il faut
recourir à la méthode fort simple que M. Dumas a fait con-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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naître; celle-ci consiste à chauffer de l'acide acétique 011 mieux
de l'acétate de soude avec un mélange de potasse et de chaux,
qui présente un grand avantage sur la potasse caustique, en ce
qu'il est beaucoup moins fusible que cette substance et qu'il
permet à la réaction de s'accomplir plus facilement. Celle-ci peut
s'expliquer au moyen de l'équation

Cni'O1 + (KO h|CaO) = C204(KO, CaO) + CJfI\
On voit en définitive que, toutes les fois que sous une in-

lluence quelconque on pourra retrancher de l'acide acétique les
éléments de l'acide carbonique, on donnera naissance au gaz des
marais.

Fip. 21

L'expérience se fait en introduisant le mélange dans une cor¬
nue de verre ( fîg. ai ) munie d'un tube propre à recueillir les
gaz, dont on élève la température jusqu'à 35o à 400 degrés. Le
gaz peut être recueilli sur la cuve à eau, en raison de sa faible
solubilité dans ce liquide.

§ 44. Ce gaz est incolore et complètement insoluble dans l'eau.
Sa densité est de o,55g. Un litre do ce gaz pèse par conséquent
0^,727. Son pouvoir réfringent est de i,5o4- Il est exempt de
saveur et d'odeur et n'exerce aucune action sur les réactifs co¬

lorés. Respiré pendant quelque temps à l'état de mélange avec
environ dix fois son volume d'air, il détermine un serrement des
tempes assez douloureux, qui se dissipe aussitôt qu'on se soustrait
à son action. Une température très-élevée le réduit on ses deux
éléments; il en est de même d'une série d'étincelles électriques.
Il s'enfiamme par l'approche d'un corps en ignition et bride avec
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line flamme pûle; mêlé d'oxygène on d'air, il détone fortement,
soit par la chaleur, soit par l'étincelle électrique, en donnant
naissance à de l'acide carbonique et à do l'eau.

§ 45. Le chlore agit énergiquement sur ce gaz, mais d'une ma¬
nière différente, suivant qu'on fait intervenir la chaleur ou la lu¬
mière. Si l'on approche un corps enflammé de l'orifice d'une
éprouvette contenant un mélange de chlore et de gaz des marais,
il se produit de l'acide chlorhydrique, et du carbone se dépose
contre les parois. Si l'on fait intervenir la lumière solaire, une
action très-vive se manifeste, et l'on observe comme précédem¬
ment une formation d'acide chlorhydrique, accompagnée presque
toujours d'une violente détonation. Si l'on modère l'action en
introduisant le chlore et le gaz des marais dans des flacons sé¬
parés, qu'on relie l'un à l'autre par un tube do verre d'un petit
diamètre engagé dans le bouchon qui sert à en fermer l'ouver-
ture, le mélange se fait alors avec lenteur, le vase qui renferme
le chlore occupant la partie inférieure, et l'on voit alors se pro¬
duire un gaz ou bien ruisseler, sur les parois de l'appareil, un

liquide huileux dont la composition varie avec la durée do l'opé¬
ration et les proportions respectives des gaz employés. Sous l'in¬
fluence simullanée du chlore et de la lumière, le gaz des marais
perd successivement les différentes molécules d'hydrogène qu'il
renferme, échangeant cet élément contre un nombre égal de
molécules de chlore; on obtient ainsi différents produits de sub¬
stitution dont on peut exprimer la composition au moyen des
formules suivantes :

CrIPCl, chlorure de méthyle;
C2IPC12, chlorure do méthyle chloré;
G2II CP, chloroforme;
C2 CP, tétrachlorure de carbone,

et qui correspondent tous à la substance primitive
C2 H4.

Si, au lieu d'employer des gaz desséchés comme dans l'expé¬
rience précédente, on fait intervenir l'eau, les choses se passent
différemment : ce liquide éprouve, de la part du chlore, une dé-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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composition lente, et l'on obtient tout à la fois de l'acide chlorhy-
drique et de l'acide carbonique ou de l'oxyde de carbone. Ces
réactions peuvent s'expliquer à l'aide des équations suivantes :

C2 H1-h Cl9+4110 = 8C1H + C20\
C2H'h- Clc-t-2lI0 = CClII + CJ0\

On comprend dès lors que, si l'on emploie des proportions in¬
termédiaires de ces gaz, on obtiendra tout à la fois de l'oxyde de
carbone et de l'acide carbonique.

Le brome n'attaque que très-difficilement le gaz des marais,
même au soleil. L'iode n'exerce aucune action sur lui.

Les perchlorures de soufre, d'antimoine et de phosphore ne
l'altèrent pas, môme à chaud; il en est de môme du mélange
d'acides azotique et sulfurique au maximum de concentration.

§ 46. La composition du gaz des marais peut s'établir facile¬
ment à l'aide de l'eudiomètro. Supposons, en effet, qu'on intro¬
duise dans cet appareil

ioocc de gaz des marais
h- 3ooM d'oxygène,

ce qui fait un total de... 400e0
il reste 200e0 après le passage de l'étincelle

électrique.
Si l'on agite, avec de la potasse caustique, ce résidu gazeux

qui se compose de l'excès de l'oxygène et de l'acide carbonique
formé, il reste

ioocc d'un gaz qui est de l'oxygène pur.
Il s'est donc produit. ioocc d'acide carbonique.
Or ioocc d'acide carbonique renferment 5occ

de.vap. de carb. -t-ioocc d'oxyg.
Les 100 centimètres cubes de gaz dos marais renferment donc
5o centimètres cubes de vapeur de carbone. Or, comme il reste
100 centimètres cubes d'oxygène et qu'il en entre 100 centimètres
cubes dans l'acide carbonique.produit, il s'ensuit que, puisqu'on
en a introduit 3oo centimètres cubes dans l'eudiomètre, il y en
a 100 qui ont servi à former de l'eau et qui ont nécessairement
absorbé 200 centimètres cubes d'hydrogène.

8.
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• Il résulte de là que

i oocc gaz des marais = ; 5occ vap. de caria. -+- 200™ hydrog.
ou, en divisant par ioo,

1 vol. gaz des marais = vol. vap. de carb. -+- 2 vol. hydrog.

Or, si à la demi-densité de la vapeur de carbone 0,423
on ajoute deux fois la densité de l'hydrogène o, 138
on trouve le nombre o,56t

qui se confond avec la densité trouvée par l'expérience.
La formule

C2H4

représente donc 4 volumes.
En poids, le gaz des marais renferme

Carbone 75
Hydrogène 25

100

IIydrure d'étiiyle ou beutylè.ne. (Éq. = 3o.)

§ 47. Ce gaz. qu'on rencontre, ainsi que l'hydrogène protocar¬
boné, dans les pétroles d'Amérique, fut signalé pour la première
fois en 1848, par MM. Kolbe et Franckland; parmi les produits
de l'action du potassium sur le cyanure d'ôthyle.

Peu de temps après, il fut obtenu par Kolbe dans l'électrolyse
de l'acétate de potasse.

C4 O6 ( C IIe ) K2 O2 h- H2 O2 — C2 K2 0e + C2 O1 + H2 + C4 IIe.
Acétate de potasse. Carbonate de potasse. Deutylène.

De son côté M. Franckland l'obtint en i85o, en faisant agir, en
tubes scellés, à la température do 180 degrés, un mélange de zinc,
d'iodure, d'éthylo et d'eau, ce qui revient à mettre en contact le
zinc étliyle et l'eau ; les deux phases de l'opération peuvent s'ex¬
primera l'aide des équations suivantes-.

C4 IF" I -+- 2 Zn = Zn I -+- Zn ( C4 II" ),
Z11 (C4 H" ) -h H202 - Zn 0, HO + C1 Ii°.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Environ quinze ans après l'expérience deFranckland, AT. Schor-
lemmer obtint de nouveau le deutylène par l'action de l'acide
sulfurique sur le mercure éthyle.

La formation du deutylène dans celte circonstance s'explique
au moyen do l'équation

Hg1 ' ( C* II5 )2 + S2 H2 0" = S2 Ilg" Os-t- 2C1 H6.

Quelle que soit l'origine des différents produits gazeux dont
nous venons de signaler la formation, ils répondent tous à la
formule

C4 IF =4 vol.

et présentent l'identité la plus parfaite.
§ 48. L'hydrure d'éthyle est un gaz incolore à peine soluble

dans l'eau, assez soluble dans l'alcool.
L'odeur éthérée qu'il présente au moment de sa préparation

disparaît complètement par son contact avec l'alcool et l'acide
sulfurique fumant.

Les acides azotique et sulfurique au maximum de concentra¬
tion, pris isolément ou mélangés, le brome et l'iode sont sans
action sur l'hydrure d'éthyle.

Le chlore agit au contraire sur ce gaz sous l'influence de la
lumière, et donne une série de produits de substitution, dont le
premier terme

C IL Cl

présente l'identité la plus complète avec l'éther chlorhydrique
obtenu par l'action réciproque de l'alcool et de l'acide chlorhy¬
drique, et dont le dernier terme est l'hexachlorure de carbone

C4 Cl".

L'hydrure d'éthyle nous offre donc les propriétés fondamen¬
tales que nous avons signalées dans son homologue inférieur, le
gaz des marais.

IIydrure de dropyle.— Tritylène. (Éq. = 44-)

§ 49. Cet hydrocarbure, qui prend naissance lorsqu'on fait
agir l'acide iodhydrique, à une température voisine de 3oo de-
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92 hydrure dr butyle ou tétrylène.

grès, sur plusieurs composés renfermant G équivalents do car¬
bone, tels que le propylène, l'acétone, l'acide propionique, se
forme également lorsqu'on met l'éther cyanhydrique en pré¬
sence de l'hydrogène naissant.

La réaction s'explique au moyen de l'équation

CcH5Az -h GH = CGH8-t- AzH3.

L'hydrure de propvle est un gaz incolore, permanent, dont
l'odeur a quelque chose d'éthéré.

L'eau n'en dissout que des traces. L'alcool anhydre en dissout
environ 6 fois son volume.

Hydrure de butyle ou tétrylène. (Éq. = 58.)

§ 50. En soumettant à des distillations fractionnées les pro¬
duits les plus volatils des pétroles d'Amérique, MM. Pelouze et
Cahours sont parvenus à recueillir une faible proportion d'un
liquide bouillant entre -+- 5 et -t- io degrés, qui renferme une
forte proportion d'hydrure de butyle.

MM. Pelouze et Cahours s'en sont assurés en faisant agir le
chlore sur ce produit, avec la précaution d'arrêter l'action avant
que la totalité soit attaquée. Ils ont pu de la sorte isoler un li¬
quide limpide, bouillant entre 65 et 70 degrés, qui possède la
composition ainsi que l'état do condensation du chlorure de bu¬
tyle

CSHSC1,

dont il présente toutes les propriétés.
Ce chlorure, traité au bain-marie par une solution alcoolique

de potasse, donne naissance à divers produits, parmi lesquels
figure un gaz absorbable par le brome, qui n'est autre que le bu¬
tylène.

Chauffé en vase clos avec une solution alcoolique de potasse,
il donne de l'acétate de butyle, qui fournit do l'alcool butylique
par la saponification.
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IIydrure d'amyle ou pentylène. (Éq. = 72.)

§ 51. Ce carbure, extrait comme les précédents des pétroles
d'Amérique, par MM. Pelouze et Cahours, fut obtenupour la pre¬
mière fois par Franckland, en chauffant à i4o degrés en vases

clos, avec un excès de zinc, des volumes égaux d'iodure d'amyle
et d'eau :

C'°H"I -+- 2Zn h- 110 = Znl, ZnO + C'°H12,

ou plus simplement, en traitant le zinc amyle par l'eau,
C'°H"Zn -h 1I202 = ZnO, 110 + CI0H'V

Il se produit toujours dans ces réactions, indépendamment de
l'hydrure d'amyle, une certaine quantité d'amylène, dont on le
débarrasse facilement, en traitant le mélange par l'acide sulfu-
rique fumant, qui ne dissout que ce dernier carbure.

11 fait, en outre, partie des huiles légères qui prennent nais¬
sance dans la distillation du boghead, et se forme en petite quan¬
tité, lorsqu'on prépare Pamylène, en traitant l'alcool amylique
par le chlorure de zinc.

§ 52. L'hydrure d'amyle est un liquide incolore et très-mobile,
dont l'odeur rappelle un peu celle du chloroforme. Sa densité
est de o,G38à 14 degrés et de 0,628 à 17 degrés. 11 bout à 3o de¬
grés environ.

Insoluble dans l'eau, il se dissout en toute proportion dans
l'alcool et l'éther; il dissout facilement les matières grasses; il
est très-inflammable et brûle avec une flamme blanche très-

éclairante.
Les acides sulfurique et azotique concentrés, le brome et l'iode

se comportent avec cet hydrocarbure comme avec ses homo¬
logues inférieurs.

Lorsqu'on fait passer un courant de chlore à la lumière diffuse
dans de l'hydrure d'amyle, le liquide s'échauffe jusqu'à l'ébul-
lition et l'on obtient une série de produits de substitution, dont
la richesse en chlore augmente avec la durée du contact.

Le premier terme de cette substitution, qui bout entre 100
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et 102 degrés, ne serait autre, suivant MM. Pelouze etCahours,
que le chlorure d'amyle

C,#II"C1,
dont ils ont constaté l'identité parfaite avec le chlorure d'amyle,
obtenu par l'action réciproque de l'acide chlorhydrique et de
l'alcool amylique.

Par l'action prolongée du chlore, on obtient des produits de
plus en plus épais, dont la purification est très-difficile et aux¬
quels il serait, par suite, impossible d'assigner des formules
exactes.

Hydrxire d'iiexylf. ou hexylène. (Éq. = 8G.)

§ 33. Extrait dos huiles de pétrole, comme ses homologues
inférieurs, par MM. Pelouze et Cahours, l'hydrure d'hoxyle ou
hexylène est un liquide incolore et très-mobile, doué d'une
odeur faiblement éthérée. Sa densité est de o,OGg à la tempéra¬
ture de iG degrés. Il bout à G8 degrés.

La densité de sa vapeur a été trouvée, comme moyenne de
deux expériences, égale à 3,o55; le calcul donne 3,02g.

Insoluble dans l'eau, l'hexylène se dissout abondamment dans
l'alcool, l'éther, l'esprit de bois, l'acétone, l'alcool amylique et
divers éthers composés.

Il dissout à son tour en abondance, môme à froid , le suif, la
stéarine, la margarine, l'oléine, l'éthal, les huiles grasses et les
acides qui résultent de leur saponification. Par contre, il ne dis¬
sout pas on proportions appréciables, même à chaud, les acides
qui dérivent de l'action de l'acide azotique sur les matières
grasses, telles que les acides succinique, adipique, pimé-
tiquo, etc.

Il dissout l'iode à froid, mieux à chaud, en prenant une colo¬
ration rouge violacé très-intense et très-riche.

Il dissout à peine l'acide benzoïque à froid, il en prend une
proportion assez notable à chaud et l'abandonne par le refroi¬
dissement, sous la forme de longues aiguilles minces et transpa¬
rentes.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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L'hydrure d'hoxyle prend feu par l'approche d'un corps en

combustion ot brûle avec une flamme très-éclairante. Cette

propriété, jointe à son pouvoir dissolvant considérable à l'égard
des substances riches en carbone et en hydrogène, permettra
de remployer avantageusement, ainsi cjue ses différents ho¬
mologues, pour l'éclairage et l'enlevage des taches de graisse
sur les étoffes. Son pouvoir dissolvant, très-faible à l'égard
des substances résineuses, ne saurait permettre de l'employer à
la préparation des vernis.

L'acide sulfurique au maximum de concentration, l'acide de
Nordhauscn, l'acide phosphoriquc anhydre, l'acide azotique fu¬
mant et la liqueur sulfuronitrique n'exercent pas d'action sen¬
sible sur cet hydrocarbure, qui se comporte, sous ce rapport,
comme ses homologues inférieurs.

Le chlore agit lentement sur l'hexylène à la lumière diffuse;
le liquide s'échauffe progressivement et, si l'on arrête l'action
après trois ou quatre heures de contact, en opérant sur 25o
ou 3oo grammes de matière, on obtient un produit complexe,
renfermant de l'hexylène intact ot divers produits de substi¬
tution.

Le plus abondant, qui bout entre 125 à 128 degrés et dont
l'odeur éthérée rappelle celle du chlorure d'amyle, diffère de
l'hexylène par la substitution de 1 molécule de chlore à 1 molé¬
cule d'hydrogène. Sa densité est de 0,892 à 16 degrés.

Ce produit, dont la composition est exprimée par la formule
CI5H'3C1 = 4 vol.,

11e serait autre que le chlorure d'hexyle, homologue du chlorure
d'amyle.

On retire également du mélange précédent un.produit de sub¬
stitution plus avancé, représenté par la formule

C'!HI2C12,

bouillant à 184 degrés, dont la densité est représentée par le
nombre 1,087 à la température de 20 degrés.

En prolongeant l'action du chlore sur l'hexylène, on obtient
des produits de substitution plus avancés. J'en ai séparé deux qui
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sont représentés par les formules

C'2H"C13
et

CI2H8C16.

Le premier, qui correspond au chloroforme dans la série
hexylique, bout entre 2i5 et 218 degrés; sa densité est de
1, ig3 à 2i degrés. Le second, qui bout entre 280 et 290 degrés,
possède une densité de 1,598 à 20 degrés.

De même qu'en faisant agir la potasse sur le premier dérivé
par substitution de l'hexylène

CI2H'3C1,
on obtient, indépendamment du carbure d'hydrogène

c,2ir2,

homologue du gaz oléfiant, l'alcool de la série, Valcool caproyliqvc
ou hexylique, par la substitution de HO2 à Cl, peut-être, en rem¬
plaçant ce produit par les dérivés

C'2H"C13
et

CI2H8C1S,

obtiendra-t-on, dans le premier cas, la glycérine de la série
hexylique et, dans le second cas, la mannite ou quelques iso¬
mères de ces composés.

L'action do l'éther chlorhydrhexylique, obtenu dans les circon¬
stances précédentes, sur des dissolutions alcooliques de sulfure
de potassium ou de sulfhydrate, d'iodure de potassium, d'acétate
dépotasse, d'ammoniaque, etc., permet d'obtenir, par double dé¬
composition, un grand nombre de combinaisons, qui se rappor¬
tent à l'alcool hexylique, dont nous parlerons à l'époque où nous
nous occuperons de ce dernier.

LIyDRUUE n'oENANTHYLE OU HEPTYLÈNE. (Éq. = IOO.)

§ 54. Ce composé, qu'on peut, de même que le précédent,
retirer des pétroles d'Amérique, est un liquide incolore, dont
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l'odeur rappelle celle de l'hexylène. Il bout entre 92 et 94 de¬
grés; sa densité est de 0,6995, à la température de 16 degrés.
L'acide sulfurique au maximum de concentration, l'acide de
Nordhausen, l'acide azotique fumant et le mélange de ces acides
n'exercent aucune action sur cet hydrocarbure. Il en est de
même du brome à la température et à la pression ordinaire. Le
chlore l'attaque au contraire et donné naissance à des produits
analogues à ceux que fournit l'hexylène.

Le premier produit de cette substitution, dont la composition
est exprimée par la formule

C"H"C1,
n'est autre que le chlorure cTheptyle.

C'est un liquide incolore et très-limpide, dont la densité est
de 0,890 à la température de 20 degrés. Il bout à i5o degrés et
distille sans éprouver la moindre altération.

L'éther chlorhydrheptylique se comportant, à l'égard des
réactifs, de la môme manière que son homologue, l'éther clilor-
hydrhexylique, nous n'entrerons dans aucun détail relativement
à l'histoire de ce composé, sur lequel nous reviendrons lorsque
nous nous occuperons de l'alcool heptylique, dont on peut le
faire dériver, comme ses homologues inférieurs, au moyen de la
potasse caustique.

IIydruue de capryle ou d'octyle.— Octylène. (Éq. = 114.)

§ 55. En continuant la distillation du pétrole, on obtient une
portion assez notable d'un produit, bouillant entre 115 et 120 de¬
grés. Celui-ci, purifié par l'acide sulfurique et le carbonate de
soude, puis séché sur du chlorure de calcium et redistillé, se
présente sous la forme d'un liquide incolore, très-mobile, dont
la densité est de 0,725 à la température de i5 degrés.

11 bout entre 116 et 118 degrés et distille sans altération, sui¬
vant MM. Pelouze et Cahours.

L'octylène, retiré par M. Schorlemmer des huiles légères du
cannel coal de Wigan, bouillirait entre 119 et 120 degrés, tan-
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g8 HYDUUKE DE NONYLE OU NONYLÈNE.
dis que celui qui a été extrait du bogkcad entrerait en ébullition
à 119 degrés.

Suivant M. Riche, l'acide sébacique, distillé sur un excès de
chaux, fournit de l'hydrure d'octyle ; en effet, on a

C=°ir»osH- 4CaO = 2(C20', aCaO) -t- GII!H18.

Le chlore attaque vivement l'hydrure d'octyle, en formant le
chlorure d'octyle

CIFCl.

L'acide azotique fumant n'agit pas à froid sur l'hydrure d'oc¬
tyle, il l'attaque vivement sous l'intluence de la chaleur ; on ob¬
tient dos acides gras volatils un produit oléagineux et de l'acide
succinique.

IIYDRURE DE PÉLARGYLE OU DE NONYLE. — NONYLÈNE.

(Éq. = 128.)

§ 56. Ce produit, qu'on retire, comme précédemment, des pé¬
troles d'Amérique, bout régulièrement entre i3G et i38 degrés.

C'est un liquide incolore et très-mobile, dont la densité est de
0,741 à la température de i5 degrés. Son odeur, analogue à
celle des hydrocarbures précédents, a quelque chose de citron¬
né. Ni l'acide sulfurique concentré, ni l'acide azotique fumant,
ni leur mélange ne l'attaque. 11 brûle avec une flamme fuligi¬
neuse et dissout facilement, ainsi que ses homologues, les ma¬
tières grasses et les huiles essentielles.

Le chlore l'attaque, à l'aide d'une douce chaleur, et donne
naissance à divers produits successifs de substitution, dont le
premier est le chlorure de nonyle.

En agissant sur l'hydrate de potasse, il donne naissance tout
à la fois à du nonylène et à de l'alcool nonylique.

Une solution alcoolique d'ammoniaque le transforme, par une
digestion en vase clos au bain-marie, en nonyliaque.

La composition de l'hydrure de nonyle ou nonylène est repré¬
sentée par la formule

CI81I2U = 4 vol.
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IIyDRURE DE DÉCYLE OU DÉCYLÈNE. (Éq. = l/(2.)

§ 57. Ce liquide, purifié par l'action successive de l'acide sul-
furique et du carbonate do soude, bout à la température de
iGo degrés. Sa densité est do 0,757 à i5 degrés.

Le chlore l'attaque, à la manière des hydrocarbures précé¬
dents, et fournit divers produits de substitution, dont le pre¬
mier terme est Vét/ier chhrliydrodécylique

C-0I12' CI.

Comme ses homologues inférieurs, il brûle avec une flamme
éclairante et dissout abondamment les substances riches en car¬

bone et en hydrogène. Comme eux, il n'est attaqué ni par les
acides azotique et sulfurique concentrés, ni par leur mélange.

Le chlorure de décyle, comme ses homologues inférieurs, est
susceptible d'engendrer, par double décomposition, une série de
combinaisons ôlhérées.

Sa composition est représentée par la formule

CMIIf.-= 4 vol.

On rencontre, parmi les produits delà distillation d'un mélange
de chlorure de zinc et d'alcool amylique, une certaine quantité
d'un hydrocarbure auquel on a donné le nom de diamyle, qui,
identique au décylône par la composition, s'en rapproche en
outre beaucoup par l'ensemble do ses propriétés. Ce composé
peut également s'obtenir, suivant M. Wurtz, par l'action du so¬
dium en léger excès sur l'iodure d'amyle, et, suivant MM. Goss-
leth et Brazier, par l'élcctrolyse du caproate de potasse.

§ 58. Je ne parlerai pas des homologues supérieurs du décylène,
dont les propriétés et les réactions fondamentales sont entière¬
ment analogues à celles des composés que je viens d'étudier. Je
me contenterai de consigner, dans un tableau, les nombres qui
représentent leurs densités, leurs points de fusion et d'ébullilion,
ainsi que celles des hydrocarbures précédents.
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Tableaurésumantquelquescaractèresphysiquesdeshydrocarburesdecegroupe. densité

température

nomsdessubstances.
formules.

sousformeliquide.
d'ébullition.

Hydruredebutyle

C8H10

0,600

à

4-o°

verso°

Hydrured'amyle

C,0H12

0,628

à

-h18

3o°

Hydruredecaproyle....
C1£H14

0,669

à

+18

68°

Hydrured'œnanthyle
C14H16

0,699

à

-+■16

92àg',»

Hydruredecapryle
C16H18

0,726

à

H-i5

i16à118

Hydruredepélargyle....
C18Hi0

0,741

à

4-i5

136à138

Hydrurederutyle

C20H22

0»7Ô7

à

4-16

158à162

Hydrured'undécyle
C"H24

0,766

à

4-16

180à182

Hydruredelauryle

C24H26

0,778

à

4-20

198à200

Hydruredecocinyle
C26H28

0,796

à

-4-17

218à220

Hydruredemyristyle...
C28H30

0,809

à

4-20

236à2/10

Hydruredebényle

C30H32

0,S20

à

+r9

258à262

Hydruredepalmithyleou

„

vers280°

densités
sous

en

formegazeuse trouvées

théoriques.

volumes.

parexpérience. »

»

4vol.

2,557

2,535

Id.

3,o5ô

3,029

Id.

3,6oo

3;52i

Id.

4,010

4,oi5

Id.

4,54»

4,5o8

Id.

5,o4o

5,ooi

Id.

5,458

5,494

Id.

5,972

5,987

Id.

0,56g

6,481

Id.

7>OI9

6,974

Id.

7,026

7,467

Id.

7-978

7;9®

Id.
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Paraffines.

§ 59. Lorsqu'on soumet les huiles de schiste et de pétrole à
des distillations fractionnées, les produits qui passent en dernier
lieu se solidifient à la température ordinaire.

Par des expressions énergiques entre des doubles de papier
buvard ou de tout autre corps absorbant, on obtient une sub¬
stance cristallisée, qui fond entre 46 et Go degrés, suivant ses
diverses provenances.

On peut utiliser cette belle substance à la fabrication de bou¬
gies, qui possèdent une certaine diaphanéité, mais qui pré¬
sentent l'inconvénient de se courber lorsque, étant placées dans
le voisinage l'une de l'autre, comme dans un candélabre, elles
s'échauffent un peu trop. M. Cogniet les a rendues moins fu¬
meuses, à l'aide do mèches assez fines ; elles donnent alors une
belle lumière.

On considérait autrefois ce résidu solide et cristallisable comme

un produit unique, auquel on donnait le nom de paraffine, pour
indiquer son peu d'affinité pour les réactifs avec lesquels on le
met en contact.

Des expériences, exécutées avec soin, ont démontré qu'il existe
une série de paraffines homologues, semblables aux hydrocar¬
bures liquides, que nous avons précédemment étudiés et qui se
rattachent à la même famille.

Lorsqu'on soumet la paraffine brute, en vase clos, à l'action
d'une température élevée, elle se transforme presque entière¬
ment en hydrocarbures, qui demeurent liquides à la tempéra¬
ture ordinaire. Il ne se produit qu'une quantité très-faible de
gaz permanents.

Le mélange commence à bouillir à 18 degrés, mais la majeure
partie passe de 200 à 3oo degrés. La portion de ce liquide qui
passe au-dessous de 100 degrés est principalement formée
d'amylène et d'hexylène.
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DEUXIÈME FAMILLE.

OLÉFIINES.

(Formule générale : C!"'H2'".)

§ 60. Ces hydrocarbures, qui sont les homologues de l'éthylène
ou gaz oléfiant, ont pour cette raison reçu le nom à'oléfines.

On peut prévoir dans cette série, comme dans la précédente,
de nombreux cas d'isomérie.

On peut les obtenir dans des circonstances nombreuses, mais-
leur mode de production le plus simple et le plus direct consiste
à faire agir des corps avides d'eau sur les alcools qui corres¬
pondent aux hydrocarbures saturés.

Us s'unissent directement au chlore, au brome et quelquefois
à l'iode, et fixent deux équivalents de ces corps, engendrant ainsi
des produits saturés.

Ces composés, représentés par la formule générale

C2„,H2,«cP, C2"' II2'" Br2,

se scindent sous l'influence d'une dissolution alcoolique dépotasse
en acides chlorhydrique et bromhydrique et fournissent les com¬
posés

C2mH2'"-'Cl, c2"' H2"'-' Br,

qui rentrent dans la série
C2'"IP",

dont ils peuvent être considérés comme des dérivés par substi¬
tution.

Us s'unissent également aux hvdracides et forment des com¬
posés qui sont les isomères des chlorures, bromures et iodures
alcooliques. L'éthylène seul engendre dans ces circonstances des
produits identiques avectés chlorure, bromure etiodure d'éthyle.

En fixant 2(HO2), les hydrocarbures de cette famille donnent
naissance à des alcools diatomiques ou glycnls, dont la compo-
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sit.ion est représentée par la formule générale

io,'3

r-'in 1.12m

C2'" H2"'+2 0( = C2'" H2'" (HO2)2 = ( p

En srassimilant une molécule d'acide hypochloroux, ils engen¬
drent les chlorhydrines de ces glycols.

Les hydrocarbures de ce groupe, en s'unissant à l'acide sulfu-
rique hydraté, donnent naissance à des composés identiques ou
isomères de l'acide éthylsulfurique et de ses homologues.

Ils sont absorbés par l'acide sulfurique anhydre et produisent
des combinaisons appartenant à la classe des acides sulfonés, dont
l'acide ôthylsulfureux peut être considéré comme le type.

Ces hydrocarbures s'unissent directement à la vapeur nitreuse
et donnent naissance à des composés représentés par la formule
générale

qu'on peut considérer comme des glycols dinitreux.
Enfin ils s'oxydent directement sous l'influence du perman¬

ganate de potasse bibasique, et donnent naissance à des acides
en perdant II2 et gagnant Os. C'est ainsi que l'éthylènc se change
en acide oxalique.

§ G1. Le premier terme de cette intéressante série, le mé¬
thylène, nous est complètement inconnu quant à présent. Lors¬
qu'on essaye de le retirer de l'esprit de bois à l'aide des pro¬
cédés qui nous permettent d'obtenir des alcools supérieurs 1rs
hydrocarbures qui s'y rattachent, on recueille un gaz formé
d'acide carbonique, d'oxyde de carbone et d'hydrocarbures non
absorbables par lebrome, qui paraissent appartenir à la première
famille.

Le premier représentant connu de la seconde famille est donc
l'élhylène, dont' nous allons faire connaître en détail les carac¬
tères les plus saillants.

Méthylène ou protène. (Éq. =14.)

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



i of fithylène ou deutène.

Éthyeène ou gaz oléfiant. Deutène. (Éq. = 28.)

§ 62. L'étliylène ou hydrogène bicarboné fut découvert en 1795
par une association de chimistes hollandais, qui l'obtinrent en
chauffant de l'alcool avec un excès d'acide sulfurique. Ayant ob¬
servé que ce gaz mis en présence du chlore engendrait un liquide
huileux, ils lui donnèrent le nom de gaz oléfiant.

L'étliylène se produit dans un grand nombre de circonstances.
On observe constamment sa formation dans la décomposition

ignée des matières organiques riches en carbone et particulière¬
ment des résines, des matières grasses et de la houille ; c'est lui
qui constitue la partie lumineuse du gaz de l'éclairage.

On ' obtient facilement et en grande abondance dans un état
de pureté parfaite, en chauffant une partie en poids d'alcool avec
4 à 6 parties d'acide sulfurique concentré.

L'alcool, dont la composition est exprimée par la formule
C( H" 0J,

peut en effet se dédoubler en
CIL+ 2 HO.

L'acide sulfurique, par son contact avec l'alcool, produit cette
séparation vers la température de 175 à 180 degrés; dès lors
l'hydrogène bicarboné mis en liberté se dégage ; mais, à mesure
que l'alcool se détruit, le point d'ébullition du mélange s'élève,
et bientôt une partie de l'hydrogène bicarboné décompose l'a¬
cide sulfurique en produisant des acides sulfureux et carbonique
qui le souillent en s'y mêlant. A la fin de la réaction, il se pro¬
duit un boursouflement considérable, et l'on obtient un dépôt de
charbon.

Pour faire cotte opération, on introduit l'alcool dans un ballon
de verre {fig. 22), et l'on ajoute de l'acide sulfurique concentré
par petites portions, en agitant chaque fois afin d'éviter une trop
brusque élévation de température. Lorsque la quantité d'acide
sulfurique nécessaire a été ajoutée, on chauffe légèrement le
ballon jusqu'à ce que l'ébullition se manifeste. Afin de débar¬
rasser le gaz des produits étrangers qui se forment en même
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temps, on le fait passer à travers deux flacons qui renferment, le
premier une dissolution de potasse, le second de l'acide sulfu-
rique concentré, le premier arrêtant les acides sulfureux et car¬
bonique, le second les vapeurs d'éther ; le gaz ainsi purifié est
reçu sur la cuve à eau dans des éprouvettes ou des flacons rem¬
plis de ce liquide. On arrête l'opération dès qu'il apparaît des
vapeurs blanches et que le boursouflement se manifeste.

Fi g. 22.
8

On doit à M. Vohier une modification très-simple, qui permet
de régulariser l'opération et d'éviter le boursouflement qui se
manifeste toujours à la fin de la réaction. Celle-ci consiste dans
l'addition d'une certaine quantité de sable fin aux matières qui
servent à la production du gaz. A l'aide de cette addition, le
dégagement du gaz se fait jusqu'à la fin avec une régularité par¬
faite.

Suivant Ebelmen, on obtient un produit très-pur en chauffant
dans une cornue de verre un mélange de 4 parties d'acide bo¬
rique fondu, réduit en poudre fine, avec une partie d'alcool ab¬
solu ; le gaz, pour être purifié, n'a besoin que d'un lavage à l'eau.
Quand on fait usage de cette méthode, il faut éviter l'obstruc¬
tion des tpbes par une certaine quantité d'acide borique que leIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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gaz entraîne toujours ; on remédie facilement à cet inconvénient
en employant des tubes très-larges.

§ 03. Ainsi préparé, l'hydrogène bicarboné est un gaz inco¬
lore, insipide, doué d'une légère odeur empyreumatique. Sa den¬
sité, déterminée par Th. de Saussure, a été trouvée de 0,9785;
sa densité théorique est de 0,982. 1 litre de ce gaz pèse, par
conséquent, isr,274- Une chaleur intense le décompose en char¬
bon, hydrogène et gaz des marais. L'électricité produit le même
effet. Au moyen d'une pression de plusieurs atmosphères et du
froid considérable produit par le bain d'acide carbonique so¬
lide et d'éther, on en opère la liquéfaction. On obtient de la
sorte un liquide incolore, très-mobile et très-réfringent.

Table représentant, d'après Faraday, la tension de vapeur de
l'hydrogène bicarboné liquide à diverses températures.

TEMPÉRATURES TEMPÉRATURES

en ATMOSPHERES. en ATMOSPHÈRES.

degrés centigrades. degrés centigrades.

— 7G,1 /j ,60 — 42,8 12,23
— 70,5 ô, 10 - 37,2 ■4 >79
— 65,0 ceOv - 3r,7 17,73
— 59,5 6,Sy - 26,1 21,11
- 53,9 8,3o — 20,3 24,87
- 48,3 10,07 - 17.5 26,90

§ Ci. Nous avons dit précédemment qu'une chaleur rouge
décompose le gaz oléfiant en charbon et gaz des marais; l'équa¬
tion suivante en rend parfaitement compte :

CIT = C2 + C2IT.

Il suffit, pour opérer cetto décomposition, de faire passer le
gaz à travers un tube de porcelaine disposé horizontalement dans
le laboratoire d'un fourneau à reverbore. L'hydrogène le conver¬
tit en hydrure d'élhyle.

L'hydrogène bicarboné s'enflamme au contact de l'air par l'ap-
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proche d'un corps en ignilion, et brûle avec une flamme blanche
très-éclairante. Le gaz des marais donne, dans les mômes cir¬
constances, une flamme d'un éclat beaucoup moins vif. Il est
très-facile do se rendre compte de cette différence.

En effet, pour qu'une flamme soit éclairante, il est nécessaire
qu'elle contienne en suspension des particules solides qui, por¬
tées à l'incandescence, jouissent de la propriété de rayonner
une vive lumière. Or la proportion du carbone contenu dans le
gaz oléfiant étant double de celle que renferme le gaz des marais
pour la môme quantité d'hydrogène, les particules de carbone qui
se déposeront dans la flamme étant en nombre plus considérable,
celle-ci devra posséder un plus vif éclat. 11 ne faudrait pas néan¬
moins conclure de là qu'un gaz encore plus riche en carbone de¬
vrait donner une flamme plus lumineuse. Les corps fortement
chargés de carbone, tels que les huiles essentielles et les résines,
donnent, en effet, des flammes rougcâtres et très-fuligineuses
par suile de la masse du noir de fumée mis en liberté. Il ne suffit
pas, en effet, qu'il existe du charbon en suspension dans l'inté¬
rieur d'une flamme pour qu'elle soit éclairante, il faut, en outre,
que la chaleur développée par la combustion soit assez intense
pour le porter à l'incandescence.

L'eau dissout une très-faible porportion d'éthvlène.
Mêlé d'oxygène ou d'air, il détone soit par l'étincelle élec¬

trique, soit par l'intervention d'un corps en combustion. Si l'on
introduit dans un flacon do 4 onces un mélange de 1 partie d'hy¬
drogène bicarboné et de 3 parties d'oxygène, et qu'on approche
du goulot un corps en ignition, il se produit une détonation
violenle qui détermine toujours la rupture du vase.

Mêlé à de l'oxygène ozone à la température ordinaire, l'éthy-
lène donne des vapeurs blanches qui irritent les yeux et se dis¬
solvent facilement dans l'eau.

Cotte eau s'acidifie promptement, d'après Schœnbein, et con¬
tient de l'acide formique. Une solution alcaline de permanganate
de potasse convertit l'éthylène en acide oxalique, ainsi que l'ex¬
prime l'équation suivante :

C'LC + 10 0 = CMPCf H- IL2 O2.

Éthylèiie. Ac. oxalique.
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§ 65. Un mélange de chlore el d'hydrogène bicarboné brûle
quand on l'enflamme ; il se forme de l'acide chlorhydrique, et le
carbone se dépose sur les parois du vase qui contient le mé¬
lange sous la forme d'une poussière noire très-fine. Quand, au
lieu d'enflammer le mélange précédent, on l'expose à la lumière
diffuse, les gaz disparaissent graduellement, et l'on voit se for¬
mer une substance huileuse découverte par celte association de
chimistes hollandais dont nous avons parlé plus haut, et qui,
pour cette raison, est désignée sous le nom de liqueur des Hol¬
landais. Si le gaz oléfiant et le chlore sont employés à volumes
égaux, ils disparaissent complètement. La combinaison précé¬
dente est représentée par la formule

C'H'Cl2 = 4 vol. de vapeur ; elle bout à 82", 5.

dette combinaison étant soumise à l'action du chlore donne une

série de dérivés par substitution, entrevue par M. Laurent et
étudiée avec le plus grand soin par M. Regnault, dont on peut
représenter la composition par les formules suivantes :

C'ILCl2 = 4 vol. de vapeur; elle bout à ii5°,
C4 IL Cl' = » »> i35°,
C<I1 Cl5 = » ». i53°,
C4HC16= » » 1800.

Si l'on traite ces divers composés par une dissolution alcoo¬
lique de potasse, une réaction très-vive se manifeste ; du chlo¬
rure de potassium se dépose, et l'on obtient une série de pro¬
duits volatils, renfermant du chlore, dont la composition est
exprimée par les formules

C'ILCl = 4 vol. vapeur; bout à — io°,
CiH2CL= » » +35°,
C4H CL== » »> ?

C4 Cl4= » » -+ 122°,

et qui, comme on voit, correspondent au gaz oléfiant lui-même,
dont ils ne diffèrent qu'en ce que l'hydrogène que renferme cette
substance s'y trouve successivement remplacé par des quantités
de chlore équivalentes.
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Le brome absorbe l'hydrogène bicarboné rapidement et en

quantités considérables, se décolore et produit une huile très-
pesante, d'une odeur suave et éthérée, analogue à la liqueur
des Hollandais, dont la composition est exprimée par la formule

C'H'Br- = 4 vol. de vapeur, bout à i3o°.

Il résulte de mes expériences que le brome donne, à la ma¬
nière du chlore, la série suivante de composés :

Densilé.

C4H3Br3 = 4 vol. vapeur; bout à i85° 2,020,
C4H2Br4 — » » à 220" 2,880,
C4 H Br5 = » » vers 25o° en se décomposant.

Ces composés se comportent à l'égard d'une dissolution alcoo¬
lique de potasse exactement de la même manière que les pro¬
duits chlorés correspondants, ainsi que je m'en suis assuré; du
bromure de potassium se sépare et l'on obtient une série de dé¬
rivés du gaz oléfiant, n'en différant que par la substitution de
quantités de brome équivalentes à l'hydrogène enlevé. La com¬
position de ces produits est exprimée par les formules sui¬
vantes :

Densité.

C'IFBr = 4 vol. vapeur ; bout vers 18". 1,520,
C4HsBr'= » » 96° 2)196,
C4HBr'= » » 172" 2,551,
G1 Br1= » »

L'iode absorbe également ce gaz en grande quantité, soit sous
l'influence d'une douce chaleur, soit sous l'influence de la lu¬
mière solaire, et donne un produit cristallisé correspondant à la
liqueur des Hollandais, dont la composition est exprimée par la
formule

CIL P.

M. Maxwell Simpson a signalé la formation de l'iodure d'éthv-
lène dans l'action réciproque de l'acide iodhydrique et du glycol
lorsqu'on évite do refroidir le mélange.

Il cristallise tantôt en aiguilles, tantôt en tables; il fond à
C. Ch. org. — t. 10IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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75 degrés et se décompose rapidement à l'air au-dessus de 85.
Une dissolution alcoolique de potasse dédouble l'iodure d'élliy-

lène à la manière des composés chlorés et bromés correspon¬
dants, et fournit un liquide bouillant à 56 degrés, d'odeur
légèrement alliacée, dont la composition est exprimée par la
formule

CUFI.

Dans cette circonstance, il se produit une altération beaucoup
plus profonde que dans le cas précédent, et l'on obtient une
quantité comparativement très-faible Méthylène iodé.

Les acides bromhydrique et iodhydrique se combinent direc¬
tement à l'éthylène et donnent naissance à des produits qui, se¬
lon M. Berthelot, présenteraient l'identité la plus complète avec
le bromure et l'iodure d'éthyle.

On peut obtenir un dievanure d'éthylène correspondant aux
dichlorure et dibroinure en chauffant pondant tout un jour, à la
température du bain-marie, dans des tubes scellés à la lampe, un
mélange de dibroinure et de cyanure de potassium en dissolution
alcoolique employés dans le rapport de 1 équivalent du premier
pour 2 du second. Le contenu des tubes étant filtré, puis sou¬
mis à la distillation, laisse un résidu demi-fluide, de couleur
brune, qu'on filtre une seconde fois à 100 degrés. Ce liquide
épais, étant fortement refroidi, laisse déposer une matière cris¬
talline qu'on presse entre des doubles de papier buvard. On
achève sa purification en la faisant cristalliser dans l'éther.

Ainsi préparé, le dicyanure d'éthylène se présente sous la
forme de cristaux brunâtres, qui fondent à 37 degrés. L'alcool
et l'eau le dissolvent en forte proportion, l'éther en dissout de
faibles quantités. Sa densité est de 1,023.

L'hydrogène naissant le transforme en butylène diaminc, ainsi
que l'exprime l'équation

t C8II8,
C'IF (C2Az)2+ 8II — ki? J IF,

Dicyanure d'éthylène. ^ '
Bulylène diamine.

Suivant M. Maxwell Simpson, la potasse alcoolique l'attaque
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à la température de l'ébullition, dégage de l'ammoniaque et donne
naissance à du succinàte de potasse. Nous reviendrons sur cette
réaction lorsque nous nous occuperons de l'acide succinique.
L'acide azotique ordinaire et l'acide chlorhydrique lui font éprou¬
ver la môme transformation.

On connaît deux sulfures d'éthylène, un protosulfure et un
bisulfure, qu'on peut obtenir en faisant agir sur la liqueur des
Hollandais bromée soit le monosulfure, soit le bisulfure de po¬
tassium.

Le premier de ces composés, qui est représenté par la formule
COI1 S2,

est une substance incolore, cristallisée, fusible à ua degrés et
susceptible d'être distillée sans décomposition à la température
de 200 degrés. L'alcool et l'étlier la dissolvent facilement, le
sulfure de carbone mieux encore, et l'abandonnent par l'éva-
poration sous la forme de prismes tabulaires clinorhombiques.
L'acide azotique l'attaque à l'ébullition et. donne naissance à de
l'oxysulfure d'éthylène.

Le second composé, représenté par la formule
COLS4,

est une poudre amorphe d'un blanc jaunâtre. On l'obtient par
l'action prolongée du bisulfure de potassium sur la liqueur des
Hollandais, chlorée ou bromée.

Ce composé fond au-dessus de 100 degrés et se détruit par la
distillation.

En faisant agir le sulfocyanure de potassium sur la liqueur
des Hollandais, M. Buff a obtenu le sulfocyanure d'éthylène

COI4, (C2AzS2)2,

produit qui se dépose sous la forme de beaux cristaux de sa dis¬
solution alcoolique.

L'éthylène est absorbé par l'acide sulfurique anhydre et forme
une combinaison cristallisée à laquelle on donne le nom de sul¬
fate clc carbjrle.

L'acide sulfurique fumant l'absorbe aisément, suivant Re-
gnault, et donne naissance à de Xacide isothionique.
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Jl se dissout par une longue agitation dans l'acide sulfurique
au maximum de concentration, et forme l'isomère du précédent,
Vacide suifovinique. Étendu d'eau, ce dernier se décompose par
l'ébullition et donne naissance à de l'alcool vinique parfaitement
identique à celui qui prend naissance dans la fermentation des
liquides sucrés.

L'acide nitrique est sans action sur l'éthylène.
L'acide nitreux s'y unit et donne naissance au composé

L'acide hypochloreux dissous dans l'eau se combine directe¬
ment à l'éthylène et donne naissance à la monochlorhydrine

Les chlorures jaune et rouge de soufre s'unissent à l'éthylène.
On obtient ainsi des composés liquides, parfaitement définis,
qu'on ne saurait distiller sans en opérer la destruction. Ces com¬
posés sont représentés par les formules

§ 66. On analyse le gaz oléfiant à la manière du gaz des ma¬
rais, en faisant détoner dans l'eudiomètre ,à mercure i volume
de ce gaz avec un excès d'oxygène. La proportion d'acide car¬
bonique et d'eau qui se sont formés, et qu'il est très-facile d'ap¬
précier, permet d'établir la composition du gaz.

Supposons qu'on introduise dans
l'eudiomètre ioocc gaz oléfiant,

GUÉ. S2 Cl,
C'H,.S2CP.

ce qui forme un total de

-h 5ooc° oxygène,
6oocc

Si nous faisons passer l'étincelle,
il reste 4oocc

Si l'on agite avec de la potasse
le résidu précédent, on a 200™ qui est de l'oxyg. pur.

aoo™ d'acide carbonique.
-+- 2oo™ oxygène.

Le mélange renferme donc
Or 2oo™acide carb. = 100™ vap. C.
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Mais on avait employé 5ooC0 d'oxygène ; 200 restent, 200 ont
servi à former de l'acide carbonique.

On déduit de là que :

100 vol. gaz oléfiant = 100 vol. vap. C. -+- 200 vol. hydr.,

ou, on divisant par 100,

1 vol. gaz oléfiant = 1 vol. vap. C. + 2 vol. hydr.
La composition de l'éthylène est représentée par la formule

§ 07. On désigne sous le nom d'éthylidène un hydrocarbure
isomère de l'éthylène, qu'on suppose exister dans l'aldéhyde.
Bien qu'on n'ait pu l'isoler jusqu'à présent, on ne saurait néan¬
moins en méconnaître l'existence dans certains composés qui,
présentant l'identité de composition la plus parfaite avec cer¬
tains dérivés de l'éthylène, jouissent néanmoins de propriétés
très-différentes.

C'est ainsi que, lorsqu'on fait agir les perchlorures et per-
bromures de phosphore sur l'aldéhyde, on obtient les composés

qui, identiques à ceux qui dérivent de l'action du chlore sur le
chlorure d'éthyle et du brome sur le bromure d'éthyle, dif¬
fèrent essentiellement do la liqueur des Hollandais chlorée et
bromée.

D'une autre part, l'acide lactique obtenu par l'action réci¬
proque de l'acide nitreux et de Xalanine, substance dérivée de
l'aldéhyde, est identique à l'acide de fermentation, tandis que
celui qu'on obtient en faisant agir la potasse sur la cyanhydrine
du glycol, qui renferme manifestement le groupement éthylèno,
n'est autre que l'acide sarcolactique isomère du précédent.

De ces faits et de plusieurs autres qu'il serait trop long d'énu-
mérer, il découle de la manière la plus évidente qu'il existe

Il a donc disparu
qui exigent

ioocc d'oxygène,
200™ d'hydrogène pour former

de l'eau.

C'H4 = 4 vol.

C4 H" Cl2 et C4 II4 Br3,
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deux hydrocarbures isomériques, dont un seul nous est connu
à l'état libre, qui sont représentés par la formule

C4 H4.

Propylène ou tritène. (Éq. = 42.)

§ 68. Signalé pour la première fois par le capitaine Reynolds
parmi les produits de la décomposition ignée des Yapeurs de
l'alcool amylique, son existence fut reconnue presque à la même
époque par M. Cahours dans le mélange des gaz qui prennent
naissance lorsqu'on fait passer à travers un tube de porcelaine
chauffé au rouge sombre des vapeurs d'acide butyrique, valé-^
rique, œnanthylique, etc.

Postérieurement, MM. Berthelot et de Luca firent connaître la
production du propylène dans la réaction de l'iodure de phosphore
sur la glycérine et l'obtinrent bientôt après dans un état de
pureté parfaite par l'action réciproque de l'acide chlorhydrique
du mercure et du propylène iodé.

A cet effet on introduit dans un petit ballon, au col duquel on
adapte par l'intermédiaire d'un bouchon un tube propre à re¬
cueillir les gaz, les substances que nous venons de nommer dans
les proportions suivantes :

Mercure i5o grammes.

Propylène iodé 3o »
Acide chlorhydrique fumant, 5o à Go »

En chauffant légèrement ce mélange, l'action commence bientôt
et se continue ensuite d'elle-même. Les proportions indiquées
ci-dessus permettent, suivant MM. Berthelot et de Luca, d'ob¬
tenir environ 3 litres de propylène.

M. Dusart s'est procuré do son côté le propylène, en sou¬
mettant à la distillation un mélange d'acétate et d'oxalate de
potasse desséchés.

L'acétate fournit de l'acétone et l'oxalate de l'oxyde de car¬
bone qui, en réagissant l'un sur l'autre, donnent naissance à
de l'acide carbonique et à du propylène, ainsi que l'exprime
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l'équation suivante :

C0H6O2 + C2O2 = C20' +C0H".

Acétone. Oxyde Acide Propylène.
de carbone. carbonique.

Le gaz formé dans cette circonstance est identique avec le
propylène de M. Berthelot.

§ 69. A l'état de pureté, le propylène possède une odeur par¬
ticulière légèrement phosphorée.

Refroidi à — 4° degrés, il ne change pas d'état.
Le propylène, en s'assimilant 2 équivalents d'hydrogène, se

change en hydrure de propyle.
On peut facilement réaliser cette hydrogénation en faisant agir

à 280 degrés l'acide iodhydrique sur le propylène. En effet on a

C6H6-i-2lH = 2I-+-CH8.

Le propylène engendre par son contact avec l'oxygène nais¬
sant des produits qui s'y rattachent de la manière la plus simple.

L'acide chromique agit-il brusquement sur le propylène, il le
change en un mélange d'acétone et de son isomère, l'aldéhyde
propionique.

En modérant l'action, on obtient de l'acide propionique.
Le permanganate de potasse exerce une action plus profonde

et donne naissance à de l'acide malonique.
Ces diverses réactions peuvent s'exprimer au moyen des équa¬

tions suivantes :

i° C"li0+ Q2 = CMl'O'

Acétone ou aldéhyde propionique.

i° 0* = CcHG04

Acide propionique.

3° C6HG-i- 10O = CcH408-f-H2 O2.

Acide malonique.

Le propylène amené dans un tube de Liebig contenant de l'a¬
cide sulfurique au maximum de concentration pur et bouilli est

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



I l6 PROPYLÈNE.

absorbé rapidement avec dégagement de chaleur. Si, lorsque
l'acide est saturé de propylène, on l'étend d'eau, puis qu'on le
soumette à la distillation, il fournit un liquide spiritueux, soluble
dans l'eau, d'où le sépare le carbonate de potasse.

Ce liquide purifié par une nouvelle distillation, après une
seconde digestion sur le carbonate de potasse, brûle avec une
flamme plus éclairante que celle de l'alcool ordinaire.

Le produit ainsi formé présente la composition de l'alcool pro-
pylique normal, mais il en diffère, et par le point d'ébullition, et
par un certain nombre de réactions : c'est Xalcool isopropyliquc.

Abandonné sur une couche d'acide chlorhydrique fumant, le
propylène est absorbé lentement à la température ordinaire et
ne disparaît complètement qu'au bout de quelques semaines. A
ioo degrés, l'expérience exige à peine trente heures pour s'ac¬
complir.

Les acides bromhydrique et iodhydrique se comportent de la
même manière que l'acide chlorhydrique et sont absorbés plus
rapidement encore. Il se forme dans ces circonstances des chlor¬
hydrate, bromhydrate et iodhydrate de propylène

C"H6, H Cl, C,: IIG, Il llr, C H8, HI,
isomères de chlorure, bromure et iodure de propyle.

Le propylène s'unit directement au chlore à la manière de l'é-
thylène et donne le composé

CB IIe Cl2,

homologue de la liqueur des Hollandais.
En faisant agir successivement le chlore et la potasse sur le

propylène jusqu'à épuisement complet, j'ai pu me procurer deux
séries parallèles analogues à celles que fournit l'éthvlène qu'on
peut formuler de la manière suivante :

C"HeClJ= 4 vol. vap., C8H5C1 = 4 vol. vap.
C8H5C13 = » Cs H4 CE = »

C6 H4 Cl4 = » C6 H3 Cl3 = »

C6 II3 Cl5 = » C" H2 Cl4 = »

cu il2 ciB = » cm ci5= »

cm cr= » c» ci6 = »

C8 Cl8 = » » »
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Le brome l'absorbe de même facilement en donnant le composé
C6 H6 Br2.

M.Reboul s'est procuré deux isomères du bromure de propy-
lène en faisant agir l'acide bromhydrique sur le propylène bromé
et sur son isomère le bromure d'allyle; on connaît ainsi :

Le bromhydrate de propylène bromé bouillant à 122 degrés;
Le bromhydrate de bromure d'allyle bouillant entre 162 et

164 degrés.
Le bromure de propylène bout à 146 degrés.
Le propylène s'unit également à l'iode et donne un liquide

très-pesant, dont la composition analogue à celle des produits
précédents est représentée par la formule

C6II6P.

En faisant agir sur l'acétate d'argent un mélange d'acide acé¬
tique cristallisable et de bromure do propylône, on obtient un

propylglycol cliacétique, d'où l'on extrait le glycol propylique
en saponifiant le composé précédent par la potasse caustique.

La composition du propylène est représentée par la formule
Cc H" = 4 vol.

Butylène ou tétrène. (Éq. = 50.)

§ 70. Retiré pour la première fois par Faraday du gaz obtenu
par la décomposition pyrogénée des corps gras, on le voit se
produire dans un grand nombre de décompositions analogues.
M. Wurtz a signalé sa formation dans la décomposition de l'al¬
cool amylique par la chaleur et dans l'action réciproque du
chlorure de zinc et de l'alcool butylique. M. de Luynes s'est
pareillement procuré des quantités notables de butylène en faisant
réagir l'acétate d'argent sur l'iodhydrate de butylène.

§ 71. Gazeux à la température ordinaire, le butylène se liquéfie
facilement par l'action du froid. Il se présente alors sous la forme
d'un liquide incolore très-mobile, d'une odeur alliacée et bouillant
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vers la température de zéro. Placé dans le bain d'acide carbo¬
nique solide et d'élher, il se prend en une masse blanche formée
de cristaux confus.

Insoluble dans l'eau, il se dissout assez bien dans l'alcool et
mieux encore dans l'éther.

Le butylène se combine directement au brome et donne un
liquide pesant, bouillant à la température de 158 degrés, dont la
composition est représentée par la formule

C8 II8 Br2.

Il s'unit également à l'acide iodhydrique et donne le composé
C8 II8, III.

Ce composé s'obtient, suivant M. de Luynes, lorsqu'on distille
lentement de l'érythrite avec une solution aqueuse d'acide iod¬
hydrique saturée à zéro, à laquelle on ajoute du phosphore
rouge.

L'iodhydrate do butylène, isomère de l'iodure de butyle, est
un liquide doué d'une odeur agréable. Il bout à la température
de 118 degrés. Sa densité est de i ,584 à 3o degrés.

En faisant agir l'oxyde d'argent récemment précipité sur l'iod¬
hydrate de butylène, on obtient indépendamment de l'iodure
d'argent un liquide qui n'est autre que l'hydrate de butylène
isomère de l'alcool butylique.

C'est un liquide incolore, dont l'odeur est forte et la saveur
brûlante. L'eau le dissout en quantités notables, l'alcool et l'éther
en toutes proportions. Il bout entre 96 et 98 degrés.

En remplaçant dans l'expérience précédente l'oxyde d'argent
par les différents sels de ce métal, on obtient les différents élhers
du butylène.

L'acétate d'argent, entre autres, réagit énergiquement sur
l'iodhydrate de butylène et fournit un produit huileux, bouillant
entre m et 113 degrés, dont l'odeur est agréable.

Le bromure de butylène
C9 H8 Br2,

de son côté, fournit par son contact, soit avec l'oxyde d'argent,IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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soit avec ses sels, le glycol butylénique, ainsi que les différents
éthers de ce glycol.

La composition du butylène est représentée par la formule
C»ll8= 4 vol.

Amylène ou pentène. (Éq. = 70.)

§ 72. L'amylène, obtenu pour la première fois par M. Balard
en chauffant l'alcool amylique avec le chlorure de zinc, prend
également naissance lorsqu'on chauffe cet alcool avec de l'acide
sulfuriquc étendu de son volume d'eau. Le produit de la distilla¬
tion traité par une dissolution de potasse renferme, outre l'amy¬
lène, de l'alcool amylique, de l'hydrure d'amyle et des polymères
de l'amylène. En faisant digérer pendant quarante-huit heures
environ un mélange d'une partie d'alcool amylique et une partie
et demie de chlorure de zinc anhydre qu'on distille ensuite, on
obtient un rendement plus considérable.

§ 73. Ce produit, qui prend naissance dans une foule de circon¬
stances, est un liquide incolore, très-mobile, d'une odeur éthérée
agréable.

Sa densité est de 0,667 i d bout à 35 degrés.
11 brûle avec une flamme blanche trôs-éclairante.
11 se comporte avec le brome de la mêrpe manière que le gaz

oléfiant et donne naissance à un liquide pesant dont la compo¬
sition, analogue à celle de la liqueur des Hollandais bromée, est
représentée par la formule

Cl0H'°Br2.

Ce liquide, qui bout à la température de 175 à 180 degrés, se
dédouble à la manière de son homologue inférieur au contact
d'une solution alcoolique de potasse en eau, bromure de potas¬
sium et amylène bromé, ainsi que l'exprime l'équation

C'° 0'° Br + K1I05 = H2 O2 + K Br -+- C'° H" Br.

L'amylène s'unit pareillement aux hydracides et donne nais¬
sance à des composés isomères des éthers simples de la série
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amylique. Ces produits en diffèrent notablement par la facilité
avec laquelle ils tendent dans un grand nombre do réactions à
régénérer l'amylène.

Lorsqu'on fait agir sur l'iodhydrate d'amylène

C'°H10, HI
une proportion équivalente d'oxyde d'argent précipité récem¬
ment et disposé dans un ballon qu'on maintient dans de la glace
fondante, il se produit de l'iodure d'argent et de l'hydrate d'a¬
mylène. Ce dernier présente la composition centésimale de l'al¬
cool amylique normal

C'°H'0HI -+- AgHO2 = Agi + C"H", H2O2.
En soumettant le mélange à la distillation, le bihydrate d'a¬

mylène vient se condenser avec la vapeur d'eau dans un récipient
refroidi.

Ce liquide, débarrassé de l'eau et séché sur du chlorure de
calcium anhydre, bout à io5 degrés. Maintenu à 200 degrés, il
se dédouble en eau et amylène.

Il absorbe rapidement les hydracides et entre autres l'acide
iodhydrique, en reproduisant l'iodhydrate d'amylène qui a servi
à le produire.

Mêlé à l'acide sulfurique, l'hydrate d'amylène s'échauffe,
jaunit et bientôt il se sépare deux couches, dont la supérieure
renferme de l'amylène mêlé de quelques-uns de ses polymères,
tandis que la couche inférieure renferme de l'acide sulfurique
renfermant une faible proportion d'un acide sulfoconjugué.

Le brome en agissant sur l'hydrate d'amylène donne de l'eau
et du bromure d'amylène, ce qui établit nettement la constitu¬
tion de ce composé.

Lorsqu'on fait passer des vapeurs nitreuses dans de l'amylène
qu'on a soin de refroidir, il se dépose des cristaux solubles dans
l'alcool, l'éther et le sulfure de carbone s'en séparant sous la
forme de lames rectangulaires représentées par la formule

qu'on peut considérer comme de Vamylglycol iliazoteux.
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La composition do l'amyline est représentée par la formule
C,0H,0= 4 vol.

Hexène. (Éq. = 84.)

§ 74. On retire des produits de la distillation du boghead un
liquide limpide, bouillant entre 70 et 71 degrés, qui présente la
composition de l'homologue immédiatement supérieur de l'amy-
lène. M. Wurtz a pareillement retiré des huiles de marc un

hydrocarbure qui présente une composition identique.
Ces deux échantillons sont considérés comme identiques à

l'hydrocarbure obtenu par MM. Pelouzo et Cahours, en faisant
agir une dissolution alcoolique de potasse sur le chlorure d'hexyle.

Enfin, de leur côté, MM. Geibel et Buff, en faisant réagir le so¬
dium sur l'hydrure d'hexyle bichloré, ont obtenu un carbure
d'hydrogène bouillant entre 68 et 70 degrés, comme celui do
MM. Pelouze et Cahours, et présentant une densité identique.

L'hydrocarbure obtenu dans ces diverses circonstances s'unit,
directement aux acides chlorhydrique, bromhydrique et iodhy-
drique, et forme des combinaisons isomères, des éthers chlor-
liydro, bromhydro, iodhydro-hexylique, mais non identiques à
ces derniers.

Il s'unit directement au brome avec dégagement de chaleur
en donnant naissance au composé

C'2H'2Br2,

homologue de la liqueur des Hollandais bromée. Ce dernier bout
entre kj5 et 200 degrés, en éprouvant à la fin de la distillation
une légère décomposition et se dédouble à la manière de cette
substance par ébullilion avec une solution alcoolique de potasse
en bromure de potassium et en hexylèno bromé

C'2H" Br.

Ce produit, chauffé pendant douze à quinze heures en vases
clos avec une solution alcoolique de potasse, perd le dernier
équivalent de brome qu'il renferme sous forme d'acide bromliy-
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drique et donne naissance à l'hydrocarbure

C'-'H10,

homologue du valérylène et du crotonylène.
Cet hydrocarbure, qui bout entre 76 et 80 degrés, possède la

composition du diallyle avec lequel il n'est qu'isomère, ce der¬
nier bouillant à 5g degrés.

Lorsqu'on fait agir une solution très-concentrée d'acide iodhy-
drique sur la mannite, on obtient, suivant MM. Wauklyn et Er-
lenmeyer, un iodhydrate d'hexylène, qui, traité par la potasse
en solution alcoolique, donne une huile légère bouillant entre
68 et 70 degrés, dont la composition est identique à celle de
l'hexène.

Ce produit, qui se comporte en outre avec le brome et les hy-
dracides de la même manière que l'hexène extrait du boghead,
ou préparé par les procédés que nous avons décrits précédem¬
ment, paraît présenter avec lui quelques différences au point de
vue des propriétés.

Quelques chimistes en ont, par suite, conclu qu'il existe deux
liexènes isomériques, qu'ils désignent sous les noms de a-hexène
et (3-hexène.

HePTÈNE ou OENANTilYLÈNE. (Éq. = 98.)

§ 75. Cet hydrocarbure, qui se rencontre comme le précédent
dans l'huile légère que fournit la distillation du boghead, peut
s'obtenir soit en traitant le chlorure d'heptylène par le sodium,
soit en faisant agir une solution alcoolique de potasse sur le
chlorure d'heptyle, soit enfin en distillant l'alcool heptylique sur
le chlorure de zinc.

L'heptylène est un liquide incolore, très-mobile, d'une densité
de 0,710 à 0,720, bouillant 094 degrés.

11 possède une odeur alliacée particulière. Insoluble dans l'eau,
il se dissout facilement dans l'alcool et l'éther.

Chauffé en vases clos pendant douze heures au bain-marie avec
de l'acide iodhydrique fumant, cet hydrocarbure engendre un
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iodhydrate
C"H", IH,

bouillant à la température de 170 degrés.
Il forme avec le chlore et le brome les composés

Cil" Cl2
et

ClfH"Br2,

homologues de la liqueur des Hollandais.
En faisant agir une solution alcoolique de potasse sur l'hepty-

lèno bibromé, on obtient le composé

CIFBr,
lequel, maintenu pendant quelques heures en vases clos à 140 de¬
grés avec une solution alcoolique de potasse, fournit l'hydro¬
carbure

C"H",
homologue du crotonylène.

OcTÈNE OU CAPRYLÈNE. (Éq. =112.)

§ 76. Cet hydrocarbure, qui paraît prendre naissance dans la
distilialion des acides œnanthylique, pélargonique, palmitique,
on présence de la chaux potassée, se rencontre, ainsi que l'a re¬
connu II .Wurtz, parmi les produits de l'action du chlorure de zinc
sur l'alcool amylique. MM. Pelouze et Cahours l'ont obtenu en
chauffant le chlorure d'octyle avec une solution alcoolique de
potasse.

Le meilleur procédé de préparation de l'octène, dont on doit
la connaissance à M. Bouis, consiste à distiller de l'alcool octy-
lique sur du chlorure de zinc fondu ; on recueille dans le réci¬
pient de l'eau surnagée par une couche d'octène. Une nouvelle
distillation du produit, séparé de l'eau, sur du chlorure de zinc,
puis sur du sodium, le donne parfaitement pur.

§ 77. L'octène est un liquide incolore très-mobile, très-réfrin¬
gent. Son odeur est forte et aromatique.

Il bout, suivant M. Bouis, à 125 degrés, de 118 à 120, suivant
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MM. Pelouze et Cahours, au-dessous de 120 (Wurtz), entre 115
et 117 (Schorlemmer).

Il est insoluble dans l'eau. L'alcool et l'éther le dissolvent en

forte proportion. Il dissout l'iode en se colorant en rouge et en¬
lève ce métalloïde à sa dissolution aqueuse.

Il s'unit directement au brome comme ses homologues et forme
le composé

CtPBr2.

L'octène absorbe lentement l'acide chlorhydrique; il se pro¬
duirait probablement, en prolongeant suffisamment le contact,
un composé de la forme

C16H'G, IICl.
L'acide azotique agit vivement sur l'octylène.
Suivant l'état de concentration de l'acide, la durée du contact

et la température, il se forme divers produits. On obtient ainsi
deux dérivés nitrés

C,eH,s(Az04)
et /

Cm^AzO4)2.
Il se produit, en outre, un acide très-soluble dans l'alcool et

dans l'eau, cristallisant en prismes, et répandant, lorsqu'on le
chauffe, des vapeurs blanches et irritantes.

Le sodium n'attaque pas l'octène même à chaud. Fait-on agir
tout à la fois sur cet hydrocarbure du sodium et du chlore, de
l'hydrogène se dégage, et l'on obtient un produit renfermant ces
deux éléments, ainsi que l'exprime l'équation suivante :

Cm1" + aNa + CI = H + C" IIIS Na, Na Cl.

On obtiendrait d'après M. Bouis un polymère du caprylène
en abandonnant pendant quelque temps à lui-même un mélange
d'alcool octylique et d'acide sulfurique fumant. On voit bientôt
se former à la surface une couche huileuse dont la proportion
augmente graduellement. Des lavages à l'eau, puis à l'alcool, et
finalement une digestion sur la potasse caustique, permettent
d'obtenir ce produit à l'état de pureté.

Lorsqu'on fait agir sur l'octène un mélange de bichromateIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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dépotasse, d'eau et d'acide sulfurique, en maintenant le mélange
en ébullition pendant au moins douze heures, on détermine l'oxy¬
dation de cet hydrocarbure et l'on obtient, suivant M. de Cler-
mont, un mélange d'acides propionique et caproïque.

PÉLARGYLÈNE OU NONÈNE. (Éq.=I26.)

§ 78. Cet hydrocarbure, qui prend naissance, en même temps
que quelques-uns de ses homologues, dans la distillation sèche
des acides hydroléique et méta-oléique, peut s'obtenir, comme ses
homologues inférieurs, en faisant agir une solution alcoolique de po¬
tasse sur le chlorure de nonyle (Pelouze et Cahours). On le trouve
également suivant M. "Wurtz parmi les produits de l'action du
chlorure de zinc sur l'alcool amylique.

C'est une huile incolore et limpide bouillant vers 140 degrés,
dont la densité est d'environ 0,761. Insoluble dans l'eau, il se
dissout très-bien, suivant Fremy, dans l'alcool et dans l'éther.

■ D'après Fremy, le nonylène s'unit directement au chlore à la
température ordinaire et donne le composé

C'8HIBC1!,
liquide huileux, plus dense que l'eau, d'une odeur qui rappelle
celle de l'anis.

Suivant M. Wurtz, le nonylène s'unirait également au brome.
La combinaison formée

C"H"»Brs

est un liquide très-dense qu'une solution alcoolique de potasse
attaque vivement. On obtient de la sorte un liquide bromé ren¬
fermant probablement le composé

C"H"Br,
mais qui ne présente pas de point d'ébullition fixe.

Décène ou caprène, (Éq. = 14o. )

§ 79. En faisant agir la potasse alcoolique sur l'éther chlorhy-
drodécylique

C20H21 Cl,IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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MM. Pelouze et Cahours ont vu se produire un hydrocarbure
représenté par la formule

CJ0lI-°= 4 vol. de vap.,

bouillant à la température de 160 degrés. Ce dernier est isomé-
rique ou peut-être identique avec le cliamylène antérieurement
obtenu par M. Cahours en faisant agir à chaud l'acide sulfurique
au maximum de concentration sur l'alcool amylique, on vue
d'obtenir le véritable amylèno, composé qui ne fut isolé que
postérieurement par M. Balard, au moyen de l'action réciproque
de cet alcool et du chlorure de zinc.

Suivant M. Baiier, à qui l'on doit un travail intéressant sur le
diamylène, cet hydrocarbure entrerait en ébullition à iG5 degrés
et posséderait une densité de 0,778.

Lorsqu'on ajoute à une dissolution éthérée de diamylène du
brome par petites portions, jusqu'à ce qu'il cesse d'être décoloré,
on ayant soin de refroidir fortement, on obtient un homologue
do la liqueur des Hollandais bromée

C20HMBr2,

qui se décompose partiellement lorsqu'on essaye de le distiller.
La dissolution éthérée de ce corps engendre une mono et une
diacétinc d'un alcool amylènique qu'on peut en extraire au

moyen de la potasse caustique.
En faisant passer un courant de chlore dans du diamylène re¬

froidi d'abord fortement et dont on élève progressivement la
température, on obtient un liquide qui, purifié par un lavage à
l'eau alcalinisée, séché sur du chlorure de calcium anhydre et
distillé, présente la composition

CMH"C1, Cl2.

Traité par le brome sans prendre les ménagements que nous
venons d'indiquer, le diamylène se transforme en un composé
semblable

C20 H" Br, Br\

Le composé chloré précédent, chauffé en vases clos avec de la
potasse caustique, perd 2 équivalents d'acide chlorhydrique etIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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se change en rutvlène chloré
C20H"C1,

lequel, traité de nouveau en vases clos par la potasse caustique
à une température plus élevée, donne finalement l'hydrocarbure

cm18,
isomère de l'essence de térébenthine.

CÉTÈNE OU IIEXADECÈNE. (Éq. = 224-)

§ 80. Cet hydrocarbure, qui est à l'éthal ce que le gaz oléfiant
est à l'alcool vinique, s'obtient, à la manière de ce dernier,
en soumettant l'éthal à des distillations répétées sur de l'acide
phosphorique anhydre.

La distillation rapide de la cétine, suivie d'un traitement par
la potasse qui dissout les acides gras, permet également d'isoler
le cétène.

C'est un liquide incolore, huileux, insipide, tachant le papier,
brûlant avec une belle flamme blanche et distillant sans altéra¬
tion entre 27a et 280 degrés. Sa densité est de 0,789 à i5 de¬
grés.

Insoluble dans l'eau, le cétène se dissout facilement dans l'al¬
cool et dans l'éther.

Le cétène s'unit aux acides chlorhydrique et bromhydrique à
la température ordinaire ; l'absorption est plus rapide à 100 de¬
grés.

Il s'unit également au brome et donne un liquide pesant, jau¬
nâtre, analogue à la liqueur des Hollandais bromée, dont la com¬

position est exprimée par la formule
C" H32 Br2.

La composition du cétène est représentée par la formule

C32 H" = 4 vol. vap.
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NOMS des HYDROCARBURES.

FORMULES.

ÉTAT.

POINT d'ébullition.

DENSITÉ
sousforme gazeuse.

DENSITÉ
àl'étatliquide.

Méthylène

C2H2

inconnu.

»

Éthylène

C'H5

gazeux.

Inconnu.

0,978

»

Propylène

C6H°

id.

id.

»

Butylène....
CSH8

condensable.

verso°.

1,926

»

Amylène

C10H10

liquide.

35°.

2,455

0,667

Oléèneoucaproène...
C15H12

id.

65à68°.

2,902

0,702à709

OEnanthylène

Ci4H14

id.

94à96°-

3,386

0,718

Caprylène

C1GH1G

id.

116ài2o°.

3,878

0,723

Nonylène

C»8JJ18

id.

i4o°.

4,359.

'

Diamylène

CS0H20

id.

i6o°.

4,9H

Cétène

2J-J82

id.

vers280°.

7,856

0,789

Cérotène

C64H54

solide.

l "

Mélissène

ÇGOJJCO

id.

»

-
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TROISIÈME FAMILLE.

(Formule générale : C2mH!'"_!.)

§ 81. Les hydrocarbures qui composent cette famille com¬
prennent deux séries de produits isomères, dont l'une renferme
des termes qui présentent la curieuse propriété: d'échanger une

partie de leur hydrogène contre des métaux. D'après M. Friedel,
on pourrait obtenir les différents représentants de ce groupe à
l'aide d'une méthode générale, qui consiste à faire réagir, en
vases clos, à la température de i4o à i5o degrés, une solution
alcoolique de potasse sur les dérivés chlorés des acétones. On
aurait ainsi

C2'"HJ"'CP— 2II Cl =

En représentant l'acétylène, C''H2, par

C4H, H,
ses différents homologues deviendraient

CfH, C2H3, Allylène, méthylacétényle ;
CSH, C4H5, Éthylacétényle ;

C'H, C°H', Propylacétényle ;

•Te me propose d'entrer dans quelques détails relativement à
l'histoire des deux premiers termes de cette série, Xacétylène et
Xallylène, en raison des caractères, si pleins d'intérêt, qu'ils
présentent et qu'on ne retrouve ni dans leurs isomères, ni dans
aucun des hydrocarbures des autres familles.

A ces hydrocarbures se rattachent des dérivés nombreux,
dont je ne ferai qu'effleurer l'étude, renvoyant ceux de mes lec¬
teurs qui désireraient la compléter aux travaux de MM. Berthe-
lot, Friedel, Liebermann, Henry, Reboul, etc.

Les hydrocarbures qui composent la seconde série, bien diffé¬
rents des précédents en ce qu'ils sont entièrement incapables
d'échanger de l'hydrogène contre des métaux, paraissent jouer àIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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]'6gard des alcools de la seconde famille un rôle analogue à celui
que l'étliyle et ses homologues jouent à l'égard des alcools de la
première.

PREMIÈRE SÉRIE.

Acétylène. (Éq. = 26. )

§"82. Découvert en 1836, par M. Edmond Davy, l'acétylène a
été particulièrement étudié par M. Berthelot. Il existe entre cet
hydrocarbure et le radical CIL1 une relation analogue à celle
que l'on observe entre l'éthylène et l'étliyle.

C'est un gaz incolore, dont la densité est égale à 0,92. Son
odeur est désagréable. Il brûle avec une flamme éclairante et
fuligineuse.

On n'a pu, jusqu'à présent, le liquéfier ni par le froid, ni par
la pression, ni sous l'influence de ces deux agents réunis.

L'eau dissout environ son volume d'acétylène. L'essence de té¬
rébenthine en dissout à peu près deux fois son volume ; le chlo¬
roforme et la benzine un volume quadruple du leur; enfin l'acide
acétique cristallisable et l'alcool absolu en dissolvent près de
6 fois leur volume.

De tous les carbures d'hydrogène gazeux connus, c'est celui
qui renferme la plus forte proportion de carbone. Son caractère
principal est de former, dans la solution ammoniacale du sous-
chlorure de cuivre, un précipité rouge marron, qui contient du
cuivre, uni à un radical hydrocarboné et aussi à de l'oxygène.
Ce composé, désigné par M. Berthelot sous le nom d'acétylure
de cuivre, est représenté par la formule

C'HCu |
C4 II Cu ) "

L'acétylène est le seul carbure d'hydrogène qui ait été obte-
tenu, jusqu'à présent, par l'union directe du carbone avec l'hy¬
drogène. Pour réaliser cette synthèse, M. Berthelot a fait jaillirIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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l'arc voltaïque, qui se produit à l'aide de la pile, entre deux
pointes de charbon, au milieu d'un courant d'hydrogène pur et
sec.

Ce gaz se produirait encore, suivant M. Berthelot, dans toutes
les combustions incomplètes; résultat qu'il est facile de mettre
en évidence, en opérant de la manière suivante.

On étale sur les parois d'une éprouvette un peu profonde
une solution ammoniacale de sous-chlorure de cuivre, puis on y
introduit un liquide organique très-volatil, de l'éther, par
exemple, auquel on met le feu. En inclinant légèrement l'éprou-
vette et la faisant tourner lentement dans la main, de manière à
mettre le plus possible en contact la dissolution cuivreuse avec
la flamme, on voit bientôt apparaître le précipité rouge brun
caractéristique.

On constate également la production de l'acétylène toutes les
fois qu'une matière organique bride avec développement de noir
de fumée.

L'acétylène se produit encore dans un grand nombre d'autres
circonstances ; nous nous bornerons à signaler ici les principales.

On en constate la formation toutes les fois que l'on traite par
l'eau les matières noires qui prennent naissance dans la prépa¬
ration du potassium.

C'est par ce moyen qu'Edmond Davy isola ce gaz pour la pre¬
mière fois. Ce procédé, qui présente un certain intérêt au point
de vue historique, n'est pas à beaucoup près le meilleur que l'on
puisse employer pour la préparation do ce gaz.

Plusieurs gaz carburés et vapeurs combustibles fournissent de
l'acétylène, lorsqu'on les fait passer à travers un tube de por¬
celaine chauffé au rouge. C'est la vapeur d'éther qui donne la
plus forte proportion d'acétylène.

Il se produit encore, d'après M. Odling, lorsqu'on fait traverser
un tube, chauffé au rouge sombre, par un mélange à volumes
égaux d'oxyde de carbone et de gaz des marais.

La réaction s'explique au moyen de l'équation
C'O'-t- CMI4 = ÎPO' + CIP.

On doit à M. Sawitsch un procédé de préparation très-simple,
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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qui consiste à chauffer au bain-marie un mélange, à équivalents
égaux, d'éthylène bromé et d'amylate de soude dans un matras,
en verre fort, scellé à la lampe. Au bout d'une à deux heures de
contact, on retire le matras du bain-marie, puis on le plonge,
lorsqu'il est refroidi, dans un mélange réfrigérant, où on le
maintient pendant un certain temps. On coiffe alors la partie ef¬
filée avec un tube en caoutchouc, à l'autre extrémité duquel 011
adapte un tube propre à recueillir les gaz. On brise la pointe et
l'on reçoit l'acétylène dans des éprouvettes ou des flacons dis¬
posés sur une cuve à l'eau.

La production de l'acétylène, dans cette circonstance, s'ex¬
plique au moyen de l'équation

C4H3Br -+- C'0H"NaO' = NaBr -1- C10II'20" -+- C'H1.

§ 83. L'acétylène, mis en présence de l'hydrogène, à une
température élevée, donne de petites quantités d'éthylène ; il se
forme particulièrement, dans cette expérience, des polymères et
entre autres de la benzine

C'2H°= 3(C4IP).

Soumis à l'action de l'hydrogène naissant, dans une liqueur
alcaline, cet hydrocarbure fixe 2 équivalents de ce gaz et se con¬
vertit en éthylène. On obtient facilement ce résultat, en faisant
agir sur de l'acétylure de cuivre un mélange de zinc et d'am¬
moniaque, qui, comme on le sait, dégage de l'hydrogène.

Lorsqu'on introduit, dans une cloche disposée sur le mercure,
de l'acétylène, de l'hydrogène en excès et du noir de platine
comprimé, soutenu au milieu de ce mélange par un fil de pla¬
tine disposé en spirale, l'acétylène absorbe progressivement
l'hydrogène, s'en sature et finit, suivant M. de Wild, par se
transformer en hydrure d'éthyle

C II6.

L'azote s'unit directement à l'acétylène, sous l'influence de
l'étincelle électrique, et donne naissance à de l'acide cyanhy-
drique ; en effet, on a

C'1P4Az5=2(CsAZII)..IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Or les hydrocarbures ot les vapeurs des composés organiques
volatils engendrant de l'acétylène, sous l'influence do l'étincelle,
il suit de là qu'il suffira d'introduire dans un eudiomètre de
l'azote et des vapeurs carburées, puis de faire passer, à travers
le mélange, une série d'étincelles électriques, pour donner nais¬
sance à de l'acide cyanhydrîque.

Le chlore, mélangé à l'acétylène, détone à la lumière diffuse;
de l'acide chlorhydrique prend naissance et du charbon se dé¬
pose.

En se plaçant dans des conditions convenables, on peut obte¬
nir, avec l'acétylène et le chlore, un produit analogue à la liqueur
des Hollandais, représenté par la formule

CHPCl2,
qui bout à 55 degrés.

Ce produit absorbe 2 nouvelles molécules de chlore et donne
un liquide dense, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et
l'éther, bouillant à la température de 145 degrés, dont la com¬

position est représentée par la formule
C4H2C14-

Le brome se combine, en plusieurs proportions, à l'acétylène;
on connaît :

Un dibromure
C'H2Br2,

isomère de l'éthylène dibromé ;
Un tétrabromure

CUPBr4,

combinaison saturée, isomère de la liqueur des Hollandais bro-
mée dibromée ;

L'acétylène bromé
C4 H Br ;

Enfin l'acétylène bromé dibromé
C4HBr, Br2,

isomère de l'éthylène tribromé.
Lorsqu'on fait tomber, goutte à goutte, du bromure d'éthy-
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lènc bromé
C H3 Br:i,

dans une solution alcoolique bouillante dépotasse, qu'on a privée
de la petite quantité d'air qu'elle pouvait renfermer, par une
ébullilion de quelques minutes, il se forme de l'éthylène bi-
bromé. La production de cette substance est accompagnée du
dégagement d'une grande quantité de gaz, absorbable par une
solution ammoniacale de sous-chlorure de cuivre. Ce gaz, qui est
un mélange d'acétylène et d'acétylène bromé, s'enllamme spon¬
tanément à l'air, propriété que ne possèdent ni l'acétylène, ni
l'acétylène bromé, pris séparément, et qui, suivant M. Reboul,
tiendrait à la double affinité de l'oxygène pour le carbone et
l'hydrogène d'une part, et celle du brome pour l'hydrogène de
l'autre.

L'acétylène, chauffé en vase clos à 100 degrés, avec une disso¬
lution très-concentrée d'acide bromhydrique, engendre un com¬
posé très-volatil, le monobromhydrate d'acétylène

C4HJ, HBr = C4H3Br,
isomère de l'éthylène bromé.

L'iode ne paraît pas susceptible de s'unir à l'acétylène, à la
température ordinaire, même sous l'influence des rayons solaires.
Chauffés, pendant quinze à vingt heures, au bain-marie dans un
ballon scellé à la lampe, ces deux corps s'unissent et donnent
naissance au composé

CILT,

qui se présente sous la forme de cristaux fusibles à 70 degrés.
Une dissolution concentrée d'acide iodhydrique absorbe peu à

peu l'acétylène et produit un composé liquide
C4 H2, aHI,

qui distille à 182 degrés sans éprouver d'altération appréciable.
L'acide sulfurique au maximum de concentration absorbe l'a¬

cétylène et forme une combinaison qui correspond à l'acide sul-
fovinique. En saturant la liqueur acide préalablement étendue
d'eau par le carbonate de baryte, on obtient un sel très-nette-
rnent cristallisé.
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Si l'on distille la liqueur précédente au lieu de la saturer par
une base, on obtient, suivant M. Berthelot, une liqueur spiri-
tueuse, plus volatile que l'eau, très-altérable, d'une odeur ana¬
logue à celle de l'acétone, mais plus irritante, et qui rappelle un

peu celle de l'alcool allylique : c'est l'alcool acétylique
c4iro2.

L'oxygène condensé sortant d'une combinaison peu stable peut
transformer l'acétylène en acide oxalique. A cet effet, on met ce
gaz on contact avec une solution aqueuse de permanganate de
potasse. De l'oxygène se fixe directement sur l'hydrocarbure, et
l'on a

C4 H2h- 80 = C4 H50\

Il se forme en môme temps de l'acide carbonique et de l'acide
formique, mais en proportions très-faibles.

Nous avons dit plus haut qu'en décomposant par une solution
alcoolique bouillante de potasse le bromure d'éthylène bibromé,
ce dernier donnait naissance aux trois corps

C4II2Br2, C4HBr et C4H2.

En faisantpasserles vapeurs à travers une dissolution alcoolique
d'ammoniaque froide dans laquelle on fait tomber goutte à goutte
une solution ammoniacale d'argent, on voit se former un préci¬
pité amorphe, explosif, auquel succède bientôt un précipité cris¬
tallin.

Si, dès que ce dernier se manifeste, on filtre la liqueur et qu'on
achève la précipitation, on voit se déposer un produit qui cris¬
tallise en aiguilles d'un blanc d'argent. Ce dernier, qui détonne
avec violence, soit par friction, soit au contact d'acides concen¬
trés, a pour formule

C4 Br Ag )
C'BrAg j '

c'est du bromacétylure d'argent.
On obtient également des précipités explosifs renfermant des

métaux, lorsqu'on fait passer un courant d'acétylène à travers
des solutions ammoniacales de sous-chlorure de cuivre, d'hypo-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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sulfite double rte soude et d'or, d'iodure rouge de mercure dans
l'iodure de potassium, etc. M. Berthelot admet dans ces com¬
posés l'existence de radicaux organométalliqucs qui s'uniraient
à l'oxygène, au chlore, à l'iode, etc., pour former des oxydes,
chlorures, iodures, etc.

Nous ne saurions en dire davantage sur ce sujet, cette étude
n'ayant été qu'ébauchée.

Quoi qu'il en soit, les propriétés de l'acétylène cuivreux et la
présence de l'acétylène dans le gaz de l'éclairage permettent
d'expliquer les explosions qui se produisent quelquefois dans le
nettoyage des tubes de cuivre qui ont servi à la conduite du gaz.

§ 81. Les métaux alcalins chauffés dans l'acétylène peuvent en
expulser l'hydrogène, dont ils prennent la place, soit en partie,
soit en totalité.

Chauffe-t-on, dans i volume d'acétylène, i équivalent de so¬
dium, le métal se gonfle et se recouvre d'une couche blanchâtre.
La moitié du volume gazeux disparaît très-sensiblement, et l'on
obtient le composé

C4HNa.

La réaction s'explique au moyen de l'équation

C( II2 -f- Na = C4 II Na -+- H.

4 vol. 2 vol.

Si l'on double la proportion du métal alcalin pour le même vo¬
lume de gaz, les i molécules de ce dernier expulsent les i molé¬
cules d'hydrogène auxquelles elles se substituent, et l'on obtient
de l'acétylène disodé sans que le volume ait changé très-sen¬
siblement. En effet on a

C4 ir + Na2=C4 Na'+ H2.

4 vol. 4 vol.

L'eau attaque ces deux composés avec violence en donnant
naissance à de la soude avec reproduction d'acétylène.

Le potassium se comporte à la manière du sodium, mais son
action est beaucoup plus énergique.

Nous n'insisterons pas davantage sur les propriétés de ce gazIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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que nous retrouverons en grande partie dans son homologue su¬

périeur, l'allylène.
La composition de l'acétylène est représentée par la formule

C4HJ= 4 vol.

Phényl acétylène. (Éq. =102.)

§ 85. Nous placerons ici l'étude de cet hydrocarbure, bien
qu'il appartienne par sa composition à la dixième famille, en
raison des analogies si considérables qu'il présente avec l'acé¬
tylène, dont il retrace les traits les plus saillants.

On en doit la découverte à M. Glazer, qui l'obtint dans la
distillation do l'acide phényl propiolique. En effet on a

C18 H° 0' = 2CO2 + C'6 H".

M. Friedel l'a préparé postérieurement en faisant réagir la
potasse alcoolique sur le dichlorure

C16H8C12,
qui prend naissance dans l'action réciproque du perchlorure de
phosphore et du méthylbenzoyle. On a en effet

C18H8 Cl2 + 2 (C4 H5 KO2) = 2KCl + 2(C4 II8 O2) h- C18 H8.

C'est un liquide incolore très-fluide, doué d'une odeur agréable.
Il bout entre 139 et 140 degrés.

Le brome donne avec cet hydrocarbure un produit d'addition
dont l'odeur est très-irritante.

L'acide nitrique concentré l'attaque vivement et donne nais¬
sance à des dérivés nilrés.

La propriété la plus remarquable du phényl acétylène et par
laquelle il se rapproche de l'acétylène, c'est de produire, dans les
dissolutions ammoniacales de chlorure de cuivre et d'azotate

d'argent, des précipités jaune et blanc, analogues à ceux que nous
avons décrits en traitant de cet hydrocarbure.

En se fondant sur cette propriété, M. Friedel admet, à juste
titre, que cet hydrocarbure dérive de l'acétylène par la substi-
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tution de C'MP à H; que, dès lors, toutes les fois qu'on sou¬
mettra une acétone quelconque à l'action successive du per-
chlorure de phosphore et de la potasse alcoolique, on devra
produire un dérivé, par substitution, de l'acétylène présentant par
suite les propriétés caractéristiques de ce corps.

Une solution de phényl acétylène dans l'éther anhydre laisse
dégager de l'hydrogène lorsqu'on la met en contact avec du so¬
dium. Il se dépose en même temps une poudre blanche qui,
traitée par l'eau, donne naissance à de la soude en régénérant
l'hydrocarbure parfaitement intact.

Il s'est évidemment formé dans cette circonstance du phényl
acétylène sodé

C16 H5 Na = C4 Na ( C12 H5 ).

Agitée avec une solution aqueuse d'ammoniaque au contact de
l'air, la combinaison cuivreuse, dont nous avons parlé précé¬
demment, se dissout. La dissolution ne renferme plus l'hydro¬
carbure primitif, mais bien un nouveau composé, le diacétényle
pliényl

C"II10,

qui se sépare en longues aiguilles brillantes lorsqu'on étend
d'eau la dissolution alcoolique, le cuivre étant enlevé par l'oxy¬
gène à l'état d'oxydule.

Ce nouvel hydrocarbure fond à 97 degrés. L'eau, même bouil¬
lante, n'en dissout que des traces. L'éther le dissout facilement.

§86. Il est probable que, en faisant agir le perchlorure de phos¬
phore, puis la dissolution alcoolique de potasse sur les acétones
mixtes homologues du méthyl benzoyle, on aurait une succession
d'hydrocarbures homologues du phényl acétylène qu'on pourrait,
ainsi que lui, rapporter à l'acétylène, dans lequel 1 molécule
d'hydrogène serait remplacée par les radicaux

C'°H7, C'HF, C18U",.-.
On aurait ainsi

C4H(C,4H7 ), tolnyl acétylène,
C4H(C'6H9.), xylyl acétylène,
CJH(C,8H"), cumyl acétylène,
C4H(C20H13), cymyl acétylène.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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En traitant la combinaison sodique dont nous avons parlé tout

à l'heure par l'acide carbonique sec en présence de l'éther, on
obtient du pliényl propiolate de soude en vertu de l'équation

CNa ( C:2 H5 ) -+- 2 ÇO2 = C4 Na ( C1 :1 H5 ) C2 O4.
Propiolate de soucie.

Ce que nous venons de dire au sujet du phényl acétylène jus-
tifie, je pense, suffisamment la place que nous lui avons assignée à
côté de l'acétylène, auquel il se rattache d'une manière si étroite.

Allylène. ( Éq. = 4o. )

§ 87. Lorsqu'on fait agir l'acide sulfurique concentré sur l'al¬
cool allylique, il se dégage un gaz entrevu par MM. Cahours et
Hofmann et désigné par eux sous le nom d'allylène. C'est à
MM. Sawitsch, Oppenheim et Berthelot que l'on doit la connais¬
sance des principales propriétés de ce gaz, qui est l'homologue
supérieur de l'acétylène.

D'après M. Sawitsch, le procédé qui convient le mieux pour
la préparation de l'allylène consiste à traiter le propylène bromé
par l'éthylate de soude. En effet, on a

OTPBr h- CULNaO3 = CeH' + C4H°02 -+- NaBr.

Propylône bromé. Allylène.

L'allylène se produit également, suivant M. Friedel, en faisant
agir le réactif précédent sur le composé

CIPC1,

que l'on obtient par l'action du perchlorure de phosphore sur
l'acétone, lequel est identique avec le propylène chloré. On a

CMPCl -+- CIPNaO2 = CIL1 •+- CHsO' -t- NaCI.

Le dichlorure de dichloracétène, ainsi que les dichlorure et té¬
trachlorure du glycide fournissent également de l'allylène.

§ 88. L'allylène est un gaz incolore, dont l'odeur désagréable
rappelle celle de l'acétylène. Il brûle avec une flamme éclairante
et très-fumeuse, moyennement soluble dans l'eau pure ; il se dis-
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sout en forte proportion dans l'alcool. Il forme, dans la dissolution
ammoniacale de sous-chlorure de cuivre et d'azotate d'oxydule,
des précipités qui se décomposent par la chaleur, sans détoner,
tandis qu'il produit, dans la dissolution d'azotate d'argent,
un précipité, que la chaleur détruit avec une vive explosion,
accompagnée de la production d'une flamme rougeâtre.

L'acide sulfurique concentré l'absorbe facilement, suivant
M. Berthelot, à la manière de l'acétylène.

Lorsqu'on fait arriver des vapeurs de brome dans de l'allylène,
ou qu'on laisse tomber du brome liquide goutte à goutte, dans
ce gaz, la combinaison entre ces deux corps s'effectue tout
aussitôt et l'on obtient un liquide incolore, bouillant vers 135 de¬
grés, dont la composition est représentée par la formule

Cli'BrL

Ce produit se combine avec une nouvelle quantité de brome,
sans dégagement d'acide bromliydrique, en formant un composé
liquide, qui bout entre 125 et a3o degrés, en éprouvant une
décomposition partielle : c'est le tétrabromure

C6H4Br4.

Chauffé en vase clos, avec une solution alcoolique d'acétate de
potasse, ce composé se transforme en eau, bromure de potas¬
sium, éther acétique et en propylène tribromê, qui forme le
produit principal de cette réaction

CH'Br4 -+- C'H3°" | + c'||3 |
Tétrabromure.

pi 113 p)2 \
= H202 + IvBr ■+- çCjj5 I O2 - C6H"Br\

Propylène tnliromé.

Le propylène tribromé, ainsi obtenu, est un liquide incolore,
très-stable, qui bout entre 183 et 185 degrés. Mêlé au brome,
il s'assimile a équivalents de ce corps, sous l'influence de la lu¬
mière solaire, donnant ainsi naissance au composé

CH'Br3, Br2 = C°II3Br5.
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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L'iode se combine difficilement avec l'allylène et fournit un

liquide peu coloré, bouillant entre 190 et 200 degrés, dont la
composition est représentée par la formule

C6HT.

Le chlore donne, ainsi que le brome, par son contact avec
l'allylène, les deux composés

C'H'CP
et

CH'CIL

L'allylène se combine à l'acide iodhydrique, pour engendrer
le composé

CCH\ LPI2.

D'après M. Reboul, l'allylène pourrait absorber aussi 2 équiva¬
lents d'acide bromhydrique et formerait un dibromhydrate

CGH4, H2Br-,

analogue au di-iodhydrate. La potasse alcoolique enlève 1 équi¬
valent d'acide bromhydrique à ce produit et fournit un mono-
bromhydrate

CeH4, HBr.

L'allylène se combinerait également, à froid, avec l'acide chlor-
hydrique, mais plus lentement qu'avec l'acide bromhydrique.

§ 89. L'allylène forme avec les métaux des composés repré¬
sentés par la formule générale

CGIFM;

l'allylène est donc bien le véritable homologue de l'acétylène.
Lorsqu'on fait passer un courant d'allylène à travers une so¬

lution ammoniacale d'azotate d'argent, il se forme un précipité
blanc, léger, altérable à la lumière, à la manière du chlorure
d'argent, difficile à laver et dont la composition est représentée
par la formule

CIPAg;
traité par les acides, ce corps, que l'on désigne sous le nom
d'argentallylènc, se décompose, en régénérant de l'allylène.
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L'iode, dissous dans une solution d'iodure de potassium, at¬

taque l'argentallylène, en engendrant une substance oléagineuse,
qui passe à la distillation avec les vapeurs d'eau : c'est l'allylène
iodé

CH3I,
qui bout vers 98 degrés. Le brome s'unit directement à ce corps
et donne le composé

CH3I, Br2.

L'argentallylène, délayé dans l'eau et traité par le brome,
donne un composé semblable au précédent

CH'Br, Br2.

Ce dernier, qui passe à la distillation avec la vapeur d'eau,
s'en sépare par la condensation, sous la forme d'une huile inco¬
lore, pesante.

La combinaison iodée
C H31

peut s'unir directement à l'iode, pour former le composé

C6HSI, I2,
analogue à la combinaison bromée.

Le tribromure d'allyle
Cil' Br3,

en perdant alIBr, donne le composé

C'Jf'Iîr,

qui n'est autre que l'allylène bromé.
Ce dernier corps, en réagissant sur l'éthylate de potasse ou,

plus simplement, sur une dissolution alcoolique dépotasse, donne
naissance à un composé fort intéressant. La réaction s'explique au
moyen de l'équation suivante :

fins) rcH31
CIFBr + {MO2 = KBr + ^jpfo2.

En désignant, avec M. Liebermann, le résidu
CH3 = CIL - II
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sous lo nom de propargyle, le composé précédent devient
l'éther propargylo-éthylique.

En remplaçant l'éthylate de potasse par le méthylate, le pro-
pylate, l'amylate, etc., on obtiendrait les différents homologues
de cette intéressante substance, dont nous pouvons représenter
la composition par la formule générale

C» H3 )
Q2/HJJ2/H+1 ^ U *

L'éther propargylique présente la curieuse propriété, que l'on
retrouverait très-probablement chez ses différents homologues,
de fixer de l'argent, par voie de substitution, à la manière de
l'allylène, et de fournir des éthers argentopropargyliques. L'éthy¬
late itrgentopropargylique a pour formule

C'H'Agj *
C4H5 j

L'éther propargylique pouvant être considéré, d'après son mode
même de formation, comme de l'allylène, dans lequel i molécule
d'hydrogène serait remplacée par l'oxéthylc C IL 0-, on s'explique
facilement la propriété dont il jouit de former des combinaisons
métalliques, en admettant toutefois que la molécule d'hydrogène
remplacée par cet oxéthyle ne soit pas celle à laquelle puissent
se substituer des métaux.

Traité par une dissolution d'iodure de potassium ioduré,
l'éthylate argentopropargylique donne le composé

CH2I{
C'LL V '

lequel, en fixant F ou Br2, fournit à son tour les produits

C'H'I.l'j C'H'I, Br2 )
C4 IL t U Cil5 iU'

§ 90. Quant à la production de l'alcool propargylique lui-même,
dont l'existence était prévue, M. Henry en a opéré la réalisation,
au moyen de l'action réciproque de la potasse caustique et de
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l'alcool allylique monobromé. La réaction s'explique facilement
au moyen de l'équation

r°H31
C6HsBr02 + KIIO2 = ICBr h- I1202 -+- jj O2.

Alcool allylique monobromé. Alcool propargylique.

Cet alcool possède une odeur agréable, très-différente de celle
de l'alcool allylique. Sa saveur est brûlante ; sa densité est de
0,963 à ai degrés. Il bout entre 114 et 115 degrés et possède
les propriétés caractéristiques des alcools et des combinaisons
allyléniques en général. C'est ainsi qu'avec le chlorure cuivreux
et l'azotate d'argent ammoniacal il donne les composés

C- IPCu )

H ( '
C" H2 Ag )

II \ '

DEUXIÈME SÉRIE.

§ 91. Les hydrocarbures de cette série, qui se différencient do
ceux de la première en ce qu'ils sont dépourvus de la propriété
d'échanger de l'hydrogène contre des métaux, possèdent en effet
une constitution très-différente. On peut les considérer comme
résultant de la soudure d'une molécule d'acétylène et d'une mo¬
lécule d'un hydrocarbure de la série du méthylène ; par suite,
leur composition peut se représenter par la formule générale

CSH2(C2"'H2"'),
bien différente de

C2H, C2"'H2'"+1,

qui représente celle des hydrocarbures de la première série.
Nous n'examinerons que deux termes de cette série, le crotony-
lène et le diallyle.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CROTONYLÈNE. I'|5

Crotonylène. (Éq. = 54-)

§ 92. Cet hydrocarbure, qui, par sa formule, représente l'ho¬
mologue supérieur de l'allylène, appartient à une série parallèle,
dont les deux premiers termes, les isomères de l'acétylène et
de l'allylène, nous sont encore inconnus.

Le crotonylène ainsi que ses homologues peuvent se dériver
des hydrocarbures de la famille précédente, au moyen d'une
méthode générale, qui consiste à remplacer, dans les divers
termes de cette famille, i molécule d'hydrogène par i molécule
de chlore ou de brome et à faire agir subsidiairement sur les
corps substitués de l'éthylate de soude, ou plus simplement une
dissolution alcoolique de potasse.

En effet, si, dans
C2"'LP",

on remplace II par Cl, on a

C*"IP"-,V.l,
qui, par la soustraction de IICl, donne finalement

Q2/n 2

C'est par cette méthode fort simple que M. Cavenlou s'est pro¬
curé le crotonylène, en partant du butylène bromé. En effet

CIL Dr CULNaCL = NaBr -+- CULO2 -+- C8!!'.

Butylène bromé. Crotonylène.

M. Prunier, qui tout récemment a reproduit synthétiquement
l'éthylacétylène à l'aide de la méthode de M. Berthelot, qui con¬
siste à mettre en présence l'acétylène et l'éthylène à la tempé¬
rature du rouge sombre, a constaté l'identité de cet hydrocar¬
bure avec le crotonylène. En effet on a

CUL-h C1 IL = CIL.

En appliquant la même méthode à l'amylène et au diamylène
bromé, MM. Reboul et Baiiér ont obtenu, de leur côté, le valé-
rylène et le rutylène.

§ 93. Le crotonylène est un liquide incolore, très-limpide, qui
C. Ch. org. - I. i3
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bout vers 20 degrés. Son odeur est forte et légèrement alliacée.
Il s'enflamme par l'approche d'un corps en ignilion et brûle avec
une flamme blanche et fuligineuse. Il forme avec le brome deux
composés définis. Le premier, le dibromure

C8ILBrJ,
est un liquide incolore, pesant, qui bout à i5o degrés. Mis en
contact avec le brome, il s'en assimile peu à pou deux autres
équivalents et donne naissance à un composé, dans lequel le
carbone est saturé, savoir

C'H'Br4,
composé solide et cristallisable, qui est le tétrabromure.

Les hydrocarbures de ce groupe, étant, à leur tour, traités
successivement par le chlore ou le brome, puis par la potasse
alcoolique, perdraient I1C1 ou IlBr et donneraient une série de
termes, appartenant à la quatrième famille

G2"'H2'"-',
ce que l'expérience vérifie pleinement.

Diallyle. (Éq. = 82.)

§ 9i. Ce composé, qui est à l'alcool allyliquecequel'éthyleestà
l'alcool vinique, a été obtenu, pour la première fois, par MM. Ber-
tlielot et do Luca, en faisant agir le sodium sur l'iodure d'allyle.
Au moment où le groupement

CIL

se trouve mis en liberté, 2 molécules se soudent en une seule,
comme dans la réaction du sodium sur l'iodure d'éthyle, pour
former le composé

Cl2iro= 4 vol. vap.

La trichlorhydrine, ainsi que le tribromure d'allyle, fournissent
également du diallyle lorsqu'on les traite par le sodium.

§ 95. A l'état de pureté c'est un liquide incolore très-mobile,
dont l'odeur élhérée et pénétrante rappelle celle du raifort. 11
bout à 5g degrés.
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Sa densité est de o,G84 à 14 degrés.
Il brûle avec une flamme blanche très-éclairante.
Insoluble dans l'eau, il se dissout facilement dans l'alcool et

dans l'éther.
L'acide sulfurique le dissout en dégageant de la chaleur. Après

le refroidissement, il se sépare un hydrocarbure différant du
diallyle.

L'acide nitrique fumant forme avec le diallyle un composé
nitré neutre affectant l'état liquide.

Les hydracides s'unissent à ce produit avec lequel ils forment
des composés parfaitement définis. On connaît un monochlorhy¬
drate

CI2H10, II Cl
et un monoiodhydrate,

C'2H10, HI.
On connaît pareillement un hydrate de diallyle

C,2II'°, IPO2
et un acétate correspondant

C2H'°H, C4H30*.
Le diallyle, étant un hydrocarbure assez éloigné de la satura¬

tion, est susceptible pour atteindre ce terme do fixer 2 molé¬
cules d'un hydracide, de vapeur aqueuse, et d'un acide mono¬
atomique. C'est ainsi qu'on connaît un dichlorhydrate

C'2H'°(HC1 Y,
un dibromhydrato

C12H,0{ HBr)2,
un diiodhydrate

CI2H'°(HI)2,
un dihydrate

CI2H'°, H2 (IIO2)2, ou pseudoglycol hcxylique,
enfin un diacétate

c,2ir°, Il2(C<irO<)2.

§ 9G. Le diallyle, pouvant s'assimiler 4 molécules d'un élément
monoatomique pour atteindre l'état de saturation, devra néces¬
sairement s'unir à 4 molécules de chlore, de brome ou d'iode.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Lo tètrabromure s'obtient en faisant agir un léger excès de
brome sur le diallyle. Il y a dégagement de chaleur, et le produit,
traité par une dissolution étendue de potasse, laisse une masse
blanche qui, après lavage et compression, est dissoute dans
l'éther.

Le tètrabromure d'allyle séparé de sa dissolution éthérée par

l'évaporation est cristallin et possède une odeur qui rappelle
celle du bromure d'éthylène, mais plus faible. Il fond à 37 de¬
grés et présente le phénomène de la surfusion. Il est volatil'sans
décomposition. Chauffé avec du sodium, il régénère le diallyle.

Lorsqu'on fait agir les alcalis caustiques sur le tètrabromure
d'allyle, en s'aidant delà chaleur, on observe deux phases bien
distinctes suivant que la proportion de matière alcaline est plus
ou moins considérable et l'action plus ou moins prolongée.

Dans la première phase, il y a élimination de 2 molécules d'a¬
cide bromhydrique et formation do diallyle dibromé; dans la
seconde, il y a élimination de la totalité du brome à l'état d'a¬
cide bromhydrique et formation d'un hydrocarbure isomère de
la benzine que M. L. Ilenry, à qui l'on doit ces curieuses obser¬
vations, a désigné sous le nom de dipropargyle.

Le diallyle dibromé est un liquide incolore très-réfringent,
d'une odeur toute spéciale, dont la saveur est à la fois amère et
brûlante. Sa densité est de 1,656 à 18 degrés. Il bout vers
210 degrés sans éprouver d'altération. Sa densité de vapeur a
été trouvée par expérience de 8,15 ; le calcul conduit au nom¬
bre 8,20.

Sa composition est exprimée par la formule
C'2H8Br2.

Insoluble dans l'eau, le diallyle dibromé se dissout facilement
dans l'alcool et dans l'éther. 11 s'unit vivement au brome et

donne le composé
CnH8BrB,

liquide incolore, très-visqueux, qui paraît susceptible de se con-
créter à la longue.

Les alcalis caustiques, en agissant sur le diallyle bibromé,
lui enlèvent tout son brome sous forme d'acide bromhydriqueIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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et le transforment en dipropargyle, ainsi que l'exprime l'équa¬
tion

C'Mi'Dr = aH Br -+- C^IP.
Allyle dibromé. Dipropargyle.

Nous reviendrons sur ce produit à l'époque où nous nous oc¬
cuperons de la benzine.

Le tétraiodure de diallyle s'obtient en ajoutant 6 à 7 parties
d'iode en poids à une partie de diallyle. Au bout de quelques
minutes, le mélange se prend en une masse cristalline qu'on dé¬
barrasse de l'excès d'iode qu'elle renferme au moyen d'un traite¬
ment par la potasse caustique. On obtient ceproduitparfaitement
pur en le lavant à l'eau, le comprimant et le faisant cristalliser
dans l'éther.

Ce composé se présente sous la forme de cristaux bien définis,
incolores, mais prenant rapidement une teinte d'un brun rou-
gcâtre à la lumière. Son odeur rappelle celle de l'iodure d'é—
thylène.

Il fond à une température un peu supérieure à 100 degrés, en
se décomposant en partie.

Le sodium le décompose à cette température en régénérant
du diallyle.

La composition du tétraiodure de diallyle est exprimée par la
formule

C,2H'°r.

Une dissolution aqueuse de potasse l'attaque à peine à chaud.
Bouilli avec une solution alcoolique de potasse, il se décompose
avec formation d'un produit liquide dont l'odeur rappelle celle
du diallyle.

La composition du diallyle est représentée par la formule
CI2H10.

§ 97. À ce groupe d'hydrocarbures appartiendrait le men-
thène, qu'on obtient en faisant agir l'acide phosphorique anhydre
sur le camphre de menthe, ainsi que quelques autres homologues
dont j'ai constaté l'existence dans les huiles do schiste et de
tourbe, mais dont il serait superflu de parler ici, les propriétés
de ces corps étant à peine connues.
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QUATRIÈME FAMILLE.

TÉRÉBÈNES.

(Formule générale : C2"TI2"'-4..)

§ 98. Les principaux représentants de cette famille sont les
huiles essentielles, obtenues en distillant, avec de l'eau, soit les
substances molles qui découlent, spontanément ou par des inci¬
sions pratiquées à cet effet, d'un grand nombre d'arbres de la fa¬
mille des conifères, soit les zestes dont la partie charnue de cer¬
tains fruits se trouve enveloppée (citrons, oranges, cédrats, etc.),
soit enfin certaines graines, telles que celles du poivre.

Ces hydrocarbures sont tous représentés par la formule
C2°H10 = 4 vol. vap.

On ne saurait admettre que ces diverses substances, d'origines
si diverses, n'en forment qu'une seule, mélangée de très-petites
quantités de substances étrangères, qui en modifieraient les pro¬
priétés; car, en mettant de côté l'odeur de ces produits, qui est
très-différente, la densité, le point d'ébullition, la chaleur spéci¬
fique, le pouvoir rotatoire présentent des différences très-sen¬
sibles.

Néanmoins ces différences, assez faibles, ne sauraient établir
entre ces produits des distinctions bien nettes. L'action do
l'acide chlorhydrique, qui s'unit avec eux directement, comme
avec les autres hydrocarbures, permet, au contraire, de les clas¬
ser en trois catégories bien distinctes :

C2aH,8,HCl, CISH12, H Cl, CI0II8, HC1.
Camphre Camphre de poivre Camphre

de térébenthine. et de cubèbes. de citron.

En général, ces hydrocarbures forment, avec l'acide chlorhy¬
drique, deux combinaisons, l'une liquide, l'autre solide, qu'onIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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peut obtenir en faisant passer un courant de gaz acide desséché
dans l'hydrocarbure qu'on a soin de refroidir ( fg. 23). Ces
composés, distillés avec des bases puissantes, telles que la po¬
tasse, la baryte, la chaux, se détruisent en produisant des chlo¬
rures alcalins, tandis qu'il passe à la distillation une huile formée
de carbone et d'hydrogène, présentant exactement la composition
de l'huile primitive, mais constituée moléculairement d'une ma¬
nière différente. Ainsi l'huile do térébenthine, telle qu'on l'ex¬

trait de la matière molle qui exsude des pins par la distillation
avec de l'eau, jouit de la propriété de dévier le plan de polari¬
sation vers la droite ; tandis que les huiles qu'on retire de la
distillation du camphre artificiel liquide ou cristallisé sur la chaux
vive sont entièrement dépourvues do cette propriété. Les huiles
hydrocarbonées, séparées de l'acide chlorhydrique, auquel elles
étaient unies, peuvent se combiner de nouveau avec ce gaz ; les
chlorhydrates qui en résultent fournissent, lorsqu'on les distille
ensuite sur de la chaux, des produits doués de la même compo¬
sition, mais dont l'arrangement moléculaire est encore différent.

L'essence de térébenthine nous offre donc un exemple d'iso-
mérie des plus remarquables. Ses congénères, essence de ci-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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trons, de cubèbes, etc., jouissent de propriétés analogues à celles
que nous venons de décrire. On comprend dès lors que le nombre
des carbures isomères de l'essence de térébenthine est en quelque
sorte illimité.

§ 99. En général, les carbures d'hydrogène produits artifi¬
ciellement (naphtalène, benzène, naphtène, cumène, etc.) pos¬
sèdent une stabilité beaucoup plus considérable que ceux qui ont
été produits au sein de la végétation, comme si ces derniers con¬
servaient encore ce cachet particulier qui distingue les matières
qui ont pris naissance sous l'influence de la vie de celles que nous

engendrons, sous l'influence do forces plus ou moins brutales.
Les hydrocarbures précédents, en présence de l'oxygène et

de la vapeur d'eau contenue dans l'atmosphère, peuvent fixer
l'un ou l'autre de ces éléments, ou tous les deux à la fois, et pro¬
duire soit des substances résineuses, soit de véritables hydrates
parfaitement définis. Ainsi la plupart des huiles de la famille des
Labiées présentent une composition telle, qu'on peut les consi¬
dérer comme formées de l'union du carbure

C20 H'G

avec des quantités définies d'eau. Les essences d'absinthe, de
cajeput, etc., offrent une même composition telle, qu'on peut les
représenter par la formule

C"HIG, II-0\

Ces composés, qu'on a cru pouvoir assimiler jusqu'à un certain
point aux alcools normaux, mais qui, sous beaucoup de rap¬
ports, en diffèrent d'une manière essentielle et se rapprochent
au contraire des pseudo-alcools, se détruisent lorsqu'on les dis¬
tille sur l'acide phosphorique anhydre, en abandonnant à ce der¬
nier la molécule d'eau qu'ils renferment, tandis que le carbure
C20H": devient libre.

La formation des résines est elle-même liée, très-probable¬
ment, d'une manière simple à l'existence de ces carbures d'hy¬
drogène, qui les accompagnent toujours en proportions plus ou
moins fortes.

Tant que la quantité d'oxygène qui s'est implantée dans la sub-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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stance primitive est proportionnelle à la quantité d'hydrogène
enlevée, la résine est parfaitement neutre ; c'est ce qu'on ob¬
serve dans les produits désignés sous le nom de sous-résincs.
S'il y a fixation d'un excès d'oxygène, la résine qui prend nais¬
sance jouit, au contraire, de propriétés acides.

Quel que soit le mode de dérivation qu'on admette relative¬
ment à la génération de ces différents produits, il n'en demeure
pas moins à peu près constant que le carbure d'hydrogène est
le point de départ de leur formation.

En voyant les carbures d'hydrogène naturels fournir, par la
fixation d'un certain nombre d'équivalents d'oxygène ou d'eau,
des composés qui présentent la plus exacte ressemblance, soit
avec certaines huiles volatiles oxygénées naturelles, soit avec
les résines, il paraît, en effet, assez rationnel de penser que les
carbures d'hydrogène sont les premiers produits élaborés par le
végétal, et que les composés oxygénés de nature semblable qui
les accompagnent sont le résultat d'une action secondaire, opé¬
rée sous l'influence des éléments de l'atmosphère.

Le carbure d'hydrogène
C20H'6

peut donc être considéré comme le centre d'une foule de com¬
posés qui en dérivent, soit en se constituant moléculairement
d'une manière différente, soit en s'oxygénant ou fixant les élé¬
ments de l'eau.

Ainsi, pour n'en citer qu'un exemple, le bornéène
C"H" = 4vol. vap.,

placé dans des circonstances convenables, fixe i molécule d'eau
et produit le bornéol

Cair, Hs02= 4 vol. vap.

Celui-ci, distillé sur des substances déshydratantes, peut res¬
tituer l'eau qu'il s'était assimilée pour laisser dégager le bor¬
néène intact.

Ce même bornéol, soumis à des influences oxydantes, perd de
l'hydrogène, cpii se bride sans remplacement, et donne naissance
au camphre des Laurinées. J'ai tout lieu de croire que dans ceIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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cas l'action se porto sur le carbure d'hydrogène C:oII16 qui,
perdant H2, devient alors C2f II14 (camphogène, cymène). Ce der¬
nier, restant uni à la molécule d'eau formée, constituerait le
camphre ordinaire ; et, ce qui prouve évidemment qu'il doit en
être ainsi, c'est que ce dernier, à son tour, traité par l'acide
pliosphorique anhydre, lui cède la molécule d'eau qu'avait
fixée le bornéène, en laissant dégager le carbure CMH".

Le camphre
CMHlc02

ne saurait donc être considéré comme un oxyde du radical
C»H.a,

et, ou effet, on n'a pu jusqu'à présent produire cotte combinai¬
son par oxydation directe; tout porte à croire, au contraire,
que c'est un carbure d'hydrogène hydraté.

De même que les hydrocarbures non saturés, ces produits
jouissent de la propriété de s'unir aux hydracides, et c'est même
sur eux qu'elle fut constatée pour la première fois. L'odeur cam¬
phrée 'que présentent ces combinaisons leur a fait donner le
nom de camphres artificiels, pour rappeler ce point do ressem¬
blance avec le camphre naturel à une époque où leur composi¬
tion n'était pas connue.

§ dOO. L'action delà chaleur et des acides, suivant qu'elle est
conduite avec plus ou moins de précautions, apporte des modi¬
fications plus ou moins profondes dans ces différents produits.

On peut, en fixant sur eux de l'hydrogène ou en leur en enle¬
vant, repasser de ces hydrocarbures naturels à des hydrocar¬
bures artificiels, appartenant à d'autres séries qui les précèdent
ou qui les suivent

CS0H'B-I-C1J = aHCl-t-C20H14,
Cymène.

C20H,G -h H4 — C20H20.

Décylône.

Ces hydrocarbures, traités par l'acide sulfurique concentré,
donnent naissance à des polymères plus ou moins condensés,IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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peu volatils, amorphes et généralement d'apparence résineuse.
Soumis à la température du rouge sombre, ils se dédoublent et
donnent naissance à des produits moins condensés. Ces car¬
bures polymères s'oxydent lentement, en se transformant en
produits résineux.

Les hydrocarbures de cette famille tirent un intérêt tout par¬
ticulier de la relation signalée par M. Berthelot, entre leur
composition et celle du caoutchouc et de la gutta-percha, qu'on
peut considérer comme formés en grande partie d'hydrocarbures
se rapportant au type

CMI116,
avec un état de condensation qui nous est inconnu.

Nous ne pousserons pas plus loin ces considérations géné¬
rales ; nous nous bornerons à étudier avec quelque soin l'essence
de térébenthine, qu'on peut considérer comme le type do ces
produits, ce que nous dirons de cette dernière pouvant s'appli¬
quer, à de faibles modifications près, aux différents représentants
de cette famille.

Essence de térébenthine. — Térébentiiène.

§ 101. L'essence do térébenthine du commerce la plus limpide
et la plus complètement débarrassée de l'eau qui l'accompagne
obstinément n'est pas un produit unique. Suivant qu'elle tire
son origine do telle ou telle espèce, elle renferme un carbure
distinct et défini.

La térébenthine extraite du Pinus maritima fournit, lors¬
qu'on la distille avec de l'eau, une huile que l'on doit considérer
comme un mélange, dont la masse principale consiste en un pro¬
duit désigné sous le nom de térébentiiène.

L'essence extraite du Pinus australis est caractérisée par
l'existence d'un hydrocarbure de môme composition que le pré¬
cédent, auquel M. Berthelot a donné le nom à'nustralène. Des
essences d'autres provenances renfermeraient trcs-probablement
quelque autre hydrocarbure isomère : nous ne nous occuperons
ici que du térébentiiène.
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Pour obtenir cet hydrocarbure à l'état de pureté parfaite,
M. Berthelot procède de la manière suivante. Il ajoute à la téré¬
benthine brute un mélange do carbonate de soude et de chaux,
et soumet le mélange à la distillation dans le vide, à la tempéra¬
ture du bain-marie, jusqu'à ce qu'il ne passe plus rien dans le
récipient. On obtient ainsi le térébenthène, qu'on débarrasse de
l'eau qui l'accompagne.

C'est un liquide incolore, doué d'une odeur forte. Il bout à
15g degrés. Sa densité est de o,SG4 à iG degrés. Soumis, pon¬
dant quelques heures, à l'action de la chaleur dans des tubes
scellés à la lampe, le térébenthène se change en deux nouveaux
hydrocarbures :

L'un isomère, l'isotérébenthène C20H1G;
L'autre polymère, le métatérébenthène.. C10 H32.

L'hydrogène naissant exerce une action remarquable sur le
térébenthène. En faisant intervenir des proportions plus ou
moins considérables de cet élément, on finit par revenir aux

hydrocarbures de la première famille, en repassant par les inter¬
médiaires : ainsi l'on a d'abord

C20I1,G -+- II2 = C20H",

Yhydrure de camphène, composé plus stable que le précédent,
qui bout vers 165 degrés; puis ensuite

C20H,0-t- aH2= C!0II20,

Yhydrure de terpilène, composé très-stable, bouillant à 170 de¬
grés ; et finalement

C2JHl6-t- 3H2 = G20 H'22,

Yhydrure de décyle, qui appartient à la série des hydrocarbures
saturés.

La transformation du térébenthène en ces différents produits,
réalisée par M. Berthelot, s'effectue par l'action de l'acide iod-
hydrique, employé en proportions croissantes, à une tempéra¬
ture d'environ 280 degrés. Inversement, de l'hydrure de décyle
on peut revenir au térébenthène, en repassant par le décylène
et le carbure C20IIIS.
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A la température ordinaire, l'oxygène convertit, à la longue,

le térébenthène en une résine solide ; l'action est favorisée par
l'intervention de la lumière.

Les oxydes facilitent également cette oxydation.
Les composés qui cèdent facilement de l'oxygène, tels que les

acides azotique et chromique, agissent énergiquement sur le té¬
rébenthène. Celui-ci s'enflamme, en effet, lorsqu'on le projette par
petites portions dans un mélange d'acides azotique et sulfu-
rique au maximum de concentration.

Les acides azotique et cliromique, suffisamment dilués, trans¬
forment le térébenthène en deux acides d'atomicités différentes,
savoir :

L'acide toluique Cl6Hs04, monobasique;
L'acide téréphtalique... C16He08, bibasique.

Le gaz chlorliydrique forme avec le térébenthène :

r° Un monochlorhydrate liquide... C2°H"!, HC1;
a" Un monochlorhydrate cristallisé. C20HIC, HC1;
3° Un dichlorhydrate cristallisé... C20II16, aHCl.

Décomposés par les alcalis, baryte ou chaux, à une tempéra¬
ture de 2oo à 25o degrés, les monochlorhydrates liquides ou so¬
lides se scindent en acide chlorliydrique et en hydrocarbures li¬
quides, ainsi que nous l'avons dit plus haut, § 98. Si, au lieu
de chauffer le monoclilorhydrate cristallisé avec une base puis¬
sante, à 2oo ou 220 degrés, on le maintient à cette température,
au contact d'un sel alcalin à acide faible, tel que du stéarate de
potasse ou plus simplement du savon ordinaire, ce composé se
dédouble en acide chlorliydrique et en un hydrocarbure cristal¬
lisé, isomère du térébenthène, auquel M. Berthelot a donné le
nom de térécamphène.

h'australene, extrait de la térébenthine brute fournie par
le Pin us australis et qui est isomère du térébenthène, fournit,
avec l'acide chlorliydrique, des composés semblables aux précé¬
dents.

Le monoclilorhydrate d'australène cristallisé, étant soumis au
traitement précédent, se dédouble pareillement on acide chlor-
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hydrique et en hydrocarbure isomère cristallisé, Xaustrocam-
phène.

Ce dernier présente toutes les propriétés du térécamphène,
dont il diffère toutefois par son action sur la lumière polarisée.
En effet, il est dextrogyre, tandis que le térécamphène est lo-
vogyre. ,

Le térécamphène absorbe l'acide chlorhydriquo et se trans¬
forme entièrement en un chlorhydrate, isomère de celui qui lui
a donné naissance, mais non identique.

Ce nouveau chlorhydrate, chauffé à 200 degrés, avec du sa¬
von, reproduit le térécamphène, doué de toutes les propriétés
qui le caraciérisent.

Lorsqu'on remplace, dans l'opération précédente, le savon ou
la stéarate de potasse par le sel alcalin d'un acide plus éner¬
gique que l'acide gras, l'acide benzoïque, par exemple, on ob¬
tient encore un hydrocarbure cristallisé, le camphène, entière¬
ment semblable au térécamphène, dont il possède la composition
et le groupement mécanique, mais dont il diffère en ce qu'il est
complètement dépourvu du pouvoir rotatoire.

Quant au bichlorhydrate cristallisé, lorsqu'on le chauffe, avec
beaucoup de précaution, avec un métal alcalin, il fournit un hy¬
drocarbure liquide, d'une odeur citronnée, bouillant vers 160 de¬
grés, privé, comme le précédent, du pouvoir rotatoire, auquel
M. Berthelot a donné le nom de terpilène.

L'acide bromhydrique se comporte, avec le térébenthène et
l'australène, de la môme manière que l'acide chlorhydrique. Les
monobromliydrates cristallisés, chauffés à 200 degrés, soit avec
le stéarate de potasse, soit avec le savon sec, donnent, ainsi
qu'on devait s'y attendre, le premier le térécamphène et le
second l'austrocamphène.

D'après MM. Lauth et Oppenheim, on obtiendrait plus com¬
modément le térécamphène en chauffant, avec l'aniline, le mo¬
nochlorhydrate do térébenthène cristallisé.

§ 102. Aux faits que je viens de rapporter, j'ajouterai le ré¬
sumé succinct des observations intéressantes de M. Riban sur

l'essence de térébenthine.
Si l'on abandonne un mélange do 20 parties de cette essence
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et de i partie d'acide sulfuriqne à lui-même pendant vingt-
quatre heures, et qu'au bout de ce temps on distille la couche
huileuse surnageante jusqu'à ce que le thermomètre marque
25o à 260 degrés, puis qu'on agite avec une solution de car¬
bonate de soude le produit de la distillation, on constate que
l'essence a éprouvé une modification profonde. En répétant ce
traitement 4 ou 5 fois, on obtient finalement un liquide qui, sou¬
mis à des fractionnements assez pénibles, se sépare en plusieurs
produits distincts, savoir :

i" Du têrébène, isomère de l'essence, bouillant entre 155 et
156 degrés ;

2° Du cymène, bouillant entre 174 et 176 degrés;
3° Une matière solide qui paraît identique au camphre;
4° Un polymère de l'essence, le colophène, bouillant entre

318 et 320 degrés;
5° Dos produits d'une condensation supérieure, et presque

solides.
Le térébène, le seul produit dont nous nous occuperons, est

un liquide incolore très-mobile, dont l'odeur assez faible est
difficile à définir. Il ne se solidifie pas à — 27 degrés. Son pou¬
voir rotatoire est nul.

Moins oxydable que son isomère le térébenthène, il résiste
bien mieux à l'action de la chaleur. Il supporte, en effet, pendant
quatre heures, une température de 3oo degrés, sans éprouver
d'altération appréciable, alors que l'essence bien pure se trans¬
forme à la même température et dans un temps moitié moindre
en un isomère, 1 'isotérébenthène et en plusieurs polymères.

Un mélange d'alcool et d'acide nitrique ne le transforme pas
non plus, comme l'essence pure, en un hydrate cristallisé.

Le térébène absorbe à froid le gaz chlorhydrique sec et donne
un chlorhydrate cristallisé

CS0HIC, IICi,

qui jouit de propriétés bien différentes de ses isomères.
Celui-ci se présente en cristaux pennés dont l'odeur camphrée

est analogue à celle des chlorhydrates de camphène et de téré¬
benthène.
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II se dissocie progressivement et lentement à froid en acide
chlbrliydrique et en camphène cristallisé, et très-rapidement en
ces mêmes éléments par le contact de l'eau froide. 11 suffit, en
effet, de laver les cristaux de ce corps, placés sur un filtre, avec
de l'eau froide pour voir l'acide clilorliydrique passer dans les
eaux de lavage, sans que la matière qui reste sur le filtre change
d'aspect. Les lavages étant suffisamment prolongés, tout l'acide
est éliminé, laissant un isomère parfaitement cristallisé, le (3-cam-
phène, isomère du camphène de M. Berthelot.

L'eau bouillante détermine plus rapidement l'élimination totale
de l'acide ; mais cette fois il se sépare une substance liquide bien
différente du camphène.

Les nombreux travaux exécutés sur l'essence de térébenthine
démontrent donc l'existence de plusieurs isomères représentés
par la formule

C2° H'", IlCl,

qui se distinguent nettement les uns des autres, ainsi cju'il ressort
du résumé suivant.

Le chlorhydrate de térébenthène est indécomposable par l'eau
froide et ne fournit que des traces d'acide chlorhydriquo quand
on le traite par l'eau à 100 degrés.

Les chlorhydrates de camphènes sont décomposés très-lente¬
ment par l'eau froide et rapidement par l'eau, avec régénération
de camphènes cristallisés.

Les éthers chlorhydriques des bornéols, identiques aux précé¬
dents par la composition, éprouvent une décomposition analogue
avec moins d'intensité.

Enfin les chlorhydrates de térébène, qui se dissocient déjà à
la température ordinaire, se décomposent plus rapidement que
leurs isomères par l'eau froide et donnent par l'eau à 100 de¬
grés un hydrocarbure liquide, contrairement à ce qu'on observe
pour les combinaisons chlorhydriques des camphènes et des
bornéols.

Je no pousserai pas plus loin l'étude des hydrocarbures re¬
présentés par la formule

c2oir°.
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Cari'Ène. (Éq. = 122.)

§ 103. Je terminerai l'examen des corps de cotte famille par la
description très-sommaire d'un produit signalé par M. Oudemans
dans la distillation du pndncarpate de chaux desséché, lequel
serait l'homologue immédiatement inférieur des composés précé¬
dents, dont, par suite, la composition serait représentée par la
formule

C'SHU.

Ce composé, désigné par M. Oudemans sous le nom de car-
pène, est un liquide incolore très-mobile, plus léger que l'eau
dans laquelle il est insoluble. Il est très-soluble dans l'alcool,
l'éther, la benzine et le sulfure de carbone. Son odeur participe de
celle de l'essence de térébenthine et de celle du styrol. Il absorbe
rapidement l'oxygène de l'air à la manière des terpènes et se
transforme en un corps amorphe et résineux. 11 bout entre 155
et 157 degrés.

Traité par le brome, il donne naissance à deux dérivés repré¬
sentés par les formules

C'8Ill3Br et C'8Ill2Br2.

Si l'on considère, d'une part, avec M. Oppenheim les terpènes
(essences de térébenthine, de citron, etc.), comme des bihy-
drures de cymène ; si, d'une autre part. on considère les analogies
qui existent entre le carpène et ces mêmes terpènes, on se trouve
conduit à le regarder comme un bihydrure de cumène.

M. Oudemans n'ayant pas déterminé la densité de vapeur de cet
hydrocarbure, dont le point d'ébullition se confond presque avec
celui des terpènes et dont les propriétés sont si voisines, il est
permis de conserver des doutes sur la véritable formule du car¬
pène.

§ 101. On pourrait engendrer toute une série d'hydrocarbures
appartenant à cette famille à l'aide d'une méthode générale, qui
consisterait à faire agir à une température de 120 à i5o degrés
de l'éthylate de potasse, ou une dissolution alcoolique de potasse
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sur les produits de la forme
C->«iH2",-2Br2.

On aurait, en effet,

C2m H2""2 Br2 h- 2 ( C4 II5 KO2 ) = 2 K B + 2 ( C4 H6 O2 ) + C2m II2'"-4.

C'est en faisant usage de cette méthode que MM. Reboul et
Truchot se sont procurés le valylène
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CINQUIÈME FAMILLE.

HYDROCARRURES AROMATIQUES.

(Formule générale : C2'"!!2'"-0.)

§ 10."). On connaît une série d'hydrocarbures des plus intéres¬
sants qui se rattachent aux acides aromatiques par des liens
semblables à ceux que nous avons signalés entre le gaz des ma¬
rais et ses divers homologues et les acides gras. En effet, de
même que

C4 H404 = C204 h- C2H\
de même on a

C'IFO1 = C204 -h C'2H6.

Les six hydrocarbures connus de cette famille constituent une
série homologue représentée par les formules suivantes :

Benzène C'2IIe = 4 vol. vap.
Toluène C,4I1' = »

Xylène C"H"= »
Cumène C'SH'2 — »

Cymènc C20Hlf = »
Laurène C22H'G = »

De même que la distillation dos graisses et des diverses sub¬
stances organiques qui renferment le carbone et l'hydrogène dans
les rapports d'équivalents à équivalents fournit les différents
termes de la série dontlegaz oléfiant occupe la tête, la distillation
des substances qui renferment un grand excès de charbon par

rapport à l'hydrogène engendre la benzine et ses divers homo¬
logues. Les résines, la houille et d'autres substances analogues
fournissent, en effet, ces produits en assez forte proportion lors¬
qu'on les soumet en vase clos à l'action d'une température
rouge. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Ces carbures sont remarquables par leur stabilité, leur plasti¬
cité, la variété de leurs réactions et le nombre de leurs dérivés.
Aussi ces composés sont-ils de tous les hydrocarbures ceux qui
ont été le mieux étudiés.

D'après M. Fritzsche, ces hydrocarbures s'unissent à l'acide
picrique avec lequel ils forment de belles combinaisons cristal¬
lisées, dans lesquelles elles paraissent jouer un rôle analogue à
celui de l'eau de cristallisation dans les sels.

Le chlore et le brome, dans leur contact avec ces hydrocar¬
bures, donnent tantôt naissance à des produits d'addition, tantôt
naissance à des produits de substitution.

Les produits de substitution formés par ces corps sont diffé¬
rents, suivant qu'on fait agir ces derniers sur le liquide froid où
sur sa vapeur chaude. Nous aurons l'occasion de constater plus
d'une fois ces différences d'action lorsque nous nous occuperons
des homologues supérieurs de la benzine.

L'acide azotique fumant les attaque énergiquement. Une partie
de l'hydrogène est brûlée, tandis que le résidu de l'acide azo¬
tique, c'est-à-dire la vapeur nitreuse AzO4, prend la place de
l'hydrogène éliminé.

L'acide sulfurique de Nordhausen ou l'acide au maximum de
concentration forme, avec ces hydrocarbures, deux séries do
composés (analogues à l'acide éthyl-sulfureux) qu'on désigne sous
le nom d'acides sulfonés.

La composition de ces produits est représentée par les formules
CMH2"'-A, S20%

et

G2"'H""-'», S40".y
Ces composés se dédoublent au contact de la potasse, sous

l'inQuence de la chaleur, en produits qui ne diffèrent de l'hydro¬
carbure générateur que par l'addition de O2 ou de Ol, dont la
composition est par suite exprimée par les formules

C2"' H2"'-8 0!,
C2",I12"'46 Oh

Sous l'influence d'agents oxydants tels que l'acide azotiqueIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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étendu, un mélange d'acide sulfurique et de peroxyde de man¬
ganèse, l'acide chromique, le permanganate de potasse, ces
hydrocarbures se changent en acides aromatiques, mono, bi et
tribasiques. Exemple :

Le cymène donne.... Acide toluique monoatomique,
Le xylène donne.... Acide phtalique diatomique,
Le mésitylène donne. Acide trimésique triatomique.

Enfin ces hydrocarbures, en perdant H2 et gagnant Ol, engen¬
drent des composés fort intéressants, représentés par la formule
générale

Ç7m jpm-a 0<,
qu'on désigne sous le nom de quinones.

Le benzène étant le plus important des hydrocarbures de ce
groupe, nous allons en faire une étude complète, ce qui nous
permettra de conclure les propriétés de ses homologues.

Benzine ou benzène. (Éq. = 78.)

§ 100. Cet hydrocarbure, auquel se rattachent tous les corps
de cette famille et qu'on peut en considérer comme le pivot, se
relie, d'après M. Berthelot, au premier terme de la troisième
série, l'acétylène, par une condensation directe. En effet, on a

3 (CE2) = C"H'.
On peut, d'après le même chimiste, le dériver du styrolène par
un dédoublement des plus simples. Ce composé,

G16 H8,
qu'on peut considérer comme de l'acétylène tétracondensé, se
scinderait, sous l'influence d'une température élevée, en benzine
et acétylène, d'après l'équation

G'8 H8 = C,2I1C + C'ir.

Suivant le môme chimiste, on pourrait faire dériver la [benzine,
soit du phénol, soit de l'aniline par l'action de l'hydrogène nais¬
sant. Il y aurait formation d'eau dans le premier cas, et produc-
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tion d'ammoniaque dans le second, ainsi que l'expriment les
deux équations suivantes :

C'2H6O2 -+- II2 L= II202 + C,2IIB,
C,2H'Az + II2 = AzH1 + C12 IIe.

§ 107. Découverte en 1825 par Faraday dans les produits de la
distillation des huiles grasses, et désignée par lui sous le nom de
bicarbure d'hydrogène, la benzine fut obtenue plus tard par
Mitscherlich en distillant l'acide benzoïque en présence d'un
excès de chaux : c'est de là qu'elle tire son nom.

Cet hydrocarbure se produit dans une foule de réactions qu'il
serait trop long d'énumérer ici.

La décomposition de l'acide benzoïque en présence d'un excès
de chaux ou de baryte fournit le moyen le plus simple, sinon le
plus économique et le plus commode, d'obtenir de la benzine
parfaitement pure.

Sa production, dans cette circonstance, s'explique au moyen
de l'équation

CuHeO< h- aCaO = a(C02, CaO) -+- C'2H°.

A cet effet, on introduit un mélange intime de 1 partie d'acide
benzoïque et de 3 parties de chaux éteinte dans une cornue de
verre qu'on chauffe au rouge sombre ; il se dégage bientôt des
vapeurs incolores qu'on peut condenser dans un récipient re¬
froidi. On agite le produit de la distillation avec un peu de po¬
tasse, afin d'enlever une petite quantité d'acide benzoïque qui
pourrait se trouver entraînée. On dessèche ensuite le produit sur
du chlorure de calcium, puis on le rectifie au bain-marie.

Lorsqu'on soumet à la distillation le goudron que fournit la
houille dans la préparation du gaz de l'éclairage, il ne se forme
pas moins de quarante à quarante-cinq substances distinctes,
acides basiques ët neutres, qui viennent se condenser dans le
récipient, qu'il faut avoir soin de refroidir convenablement. Au
nombre de ces produits figurent la benzine et ses divers homo¬
logues.

La proportion de ces hydrocarbures varie avec la nature du
charbon employé pour la préparation du gaz. Les charbons an-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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glais, et particulièrement le boghectd et le cannel-coal, sont les
plus avantageux. La proportion de goudron fournie par la distil¬
lation de la houille varie entre 3 et 7 pour 100.

Avant de procéder à la distillation du goudron, on commence
par le priver de son eau au moyen d'une chauffe de quelques
heures, en ayant soin de recueillir les produits qui se sont con¬
densés dans cette opération et qu'on réunit aux huiles légères.
La distillation du goudron desséché fournit un premier produit
très-fluide qui constitue ce qu'on appelle Xhuile ou essence légère
do houille. Aux huiles légères succèdent les huiles lourdes qui
passent entre 200 et 25o degrés. Il reste alors dans la cornue
une matière analogue aux résines, qu'on désigne sous le nom de
brai, laquelle est utilisée pour la fabrication de briquettes con¬
nues sous le nom de charbon de Paris. Ce brai représente en¬
viron 65 pour 100 du poids du goudron.

Si l'on poussait la température jusqu'au rouge, le brai se dé¬
composerait à son tour en fournissant des hydrocarbures so¬
lides à point d'ébullition très-élevé, dont nous aurons à parler
prochainement, en laissant un coke très-dur pour résidu.

C'est des huiles légères qu'on extrait la beqzine. Quelle que
soit son origine, l'huile légère renferme, indépendamment des
carbures du groupe de la benzine, des hydrocarbures de la se¬
conde et do la première famille.

Le premier traitement qu'on leur fait subir est de les mêler
avec 5 pour 100 de leur poids d'acide sulfurique. On agite fré¬
quemment le liquide enfermé dans des vases de bois doublés de
plomb, avec un agitateur à palettes de bois recouvertes de ce
métal. Il no faut pas opérer sur plus de 3oo à 400 kilogrammes à
la fois. Après une agitation d'au moins une heure, on abandonne
le mélange à lui-même, puis on soutire l'acide au moyen d'un
robinet de vidange, après un repos de vingt-quatre heures. On
sépare ainsi les alcaloïdes, et des hydrocarbures qui se dissolvent
dans l'acide. Si ce traitement était insuffisant, on le recommen¬
cerait. On lave ensuite à l'eau, puis avec une liqueur alcaline,
afin d'entraîner les phénols et les acides qui peuvent se trouver
mélangés aux huiles. Après ces deux traitements successifs, on
soumet le liquide restant à la distillation.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



168 BENZINE OU BENZÈNE.

Les huiles ainsi purifiées par l'action "Successive de l'acide
sulfurique et de la soude, rectifiées seules ou sur de la chaux,
donnent un produit connu sous le nom de benzine commerciale.

Pour obtenir de la benzine pure, il est nécessaire de procéder
à une nouvelle rectification. On peut, à cet efiet, se servir d'un
appareil fort simple imaginé par M. Mansfield.

Fig. 24.

Celui-ci [fig. 24) se compose d'une chaudière A surmontée d'un
vase C rempli d'eau froide. La chaudière étant chargée d'huile
légère, on chauffe, et bientôt cette dernière entre en ébullition.
Les premières vapeurs, rencontrant les parois froides du vase B,
se condensent et retombent dans la chaudière en échauffant de

plus en plus l'eau du vase C, par suite de la chaleur qu'elle lui
abandonne en se condensant. Cette eau s'échauffant progressive¬
ment atteint bientôt une température supérieure à celle de l'é-
bullition de la benzine.
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Les vapeurs de cette dernière cessent alors de se condenser

au contact des parois du vase B; elles le traversent et viennent
se rendre dans le serpentin D, refroidi par un courant continu
d'eau froide, et s'y condensent en un liquide qui s'écoule au fur
et à mesure dans le flacon E.

La température de l'huile restée dans la chaudière allant en

augmentant à mesure que la distillation fait des progrès, la tem¬
pérature do l'eau contenue dans le vase C augmentera pareille¬
ment, et bientôt elle entrera en ébullition. Toutes les huiles dont
le point d'ébullition est inférieur à 100 degrés demeureront à
l'état de vapeur et viendront se condenser dans le serpentin,
tandis que les autres, ne pouvant exister sous cette forme, se
condenseront et retomberont dans la chaudière.

Ce procédé permet de débarrasser la benzine de la majeure partie
des hydrocarbures qui l'accompagnent. Pour l'obtenir à l'état
de pureté parfaite, on procède à une nouvelle rectification en
mettant à part tout ce qui distille entre 82 et 86 degrés. Cette
dernière portion, refroidie à l'aide d'un mélange de glace et de
sel, fournit une abondante cristallisation de benzine, qu'on sépare
de la matière huileuse qui l'accompagne par la décantation et la
compression entre des papiers absorbants refroidis.

§ 108. A l'état de pureté, la benzine est un liquide très-
mobile, limpide et incolore, et doué d'une odeur agréable.

Sa densité est d'environ 0,86 à i5 degrés.
Soumise à l'action du froid, elle se prend en lames groupées

sous forme de feuilles de fougère, qui fondent vers 4 à 5 degrés.
Elle bout à 85 degrés (Faraday), 86 degrés (Mitscherlich),

entre 80 et 8r degrés Mansfleld et Ilermann Kopp.
Très-peu soluble dans l'eau, quoique susceptible cependant

de lui communiquer son odeur, la benzine se dissout facilement
dans l'alcool, l'esprit-de-bois, l'éther, l'acétone et beaucoup
d'autres liquides analogues.

Elle dissout l'iode, le soufre et le phosphore, surtout à chaud.
Elle dissout abondamment le camphre, la cire, le caoutchouc

et la gutta-percha.
Elle est inflammable et brûle avec une flamme fuligineuse, ce

qui tient à l'excès de carbone qu'elle renferme.
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Une température inférieure à 400 degrés ne lui fait éprouver

aucune altération. Au rouge, elle donne naissance à des pro¬
duits nombreux. Sa vapeur, mêlée d'étbylène, donne aux mêmes
températures des produits différents (styrol, naphtaline, acé-
naphtène, anlhracène, etc.).

Action clu clilorc et du brome sur la benzine.

§ 109. Le chlore, mis en présence de la benzine, donne nais¬
sance à des dérivés nombreux. Les recherches de M. Jungfleisch
ont fait connaître la série régulière suivante de dérivés par
substitution :

Température Points
Formules. d'ébullition. de fusion.

Benzine C'211° 80,5 ,

Benzine monochlorée. . C'2H5CI 133 )
» bichlorëe C'-'Il'Cl- 171 )
» trichlorée C,JHSC1! 206 ]
» tétrachlorée. .. C'H'Cl, 240 J
» pentachlorée... C'21IC15 272 j
» perchlorée

; ou)G,2C1„ ^ jhexachloree.. )

dut.

. .52,5 — 4°

. .38 + 53

..35 -+- 17

..34 139

..3a 74

..54 226

Pour les termes moyens de la série, l'élévation de tempéra¬
ture est sensiblement régulière, mais de plus en plus faible à
mesure que la substitution fait des progrès. Il n'en est plus de
même pour les doux termes extrêmes ; et, ce qu'il y a de remar
quable, c'est que la différence est sensiblement la môme. Ce n'est
pas là un fait isolé, et d'autres hydrocarbures de cette série, de
môme que ceux de la série grasse, conduisent, à des conclusions
semblables.

11 semble, en somme, que la première substitution, de même
que la dernière, fait éprouver à la molécule des changements
d'équilibre analogues l'un à l'autre et différents de ceux qui pro¬
viennent des substitutions intermédiaires.

Belativement à leurs points de fusion, ces composés présentent
des particularités également intéressantes; ainsi l'on a :
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CI2IPC1.
G12 II5 Cl1
C2 H3 Cl'1
C'2H2C14,
CI2II Cl1.
CI2C1°...

Température de fusion.

— —40
.... +53

+ 17

139
74

.

226

L'inspection de ce tableau démontre que les composés dans
lesquels du chlore remplace un nombre impair d'équivalents
d'hydrogène sont relativement beaucoup plus fusibles que ceux
dans lesquels la substitution porte sur un nombre pair d'équi¬
valents d'hydrogène.

Mais, en y regardant de plus près, on voit que ces composés
se divisent, sous le rapport de leurs points de fusion, en deux
séries très-régulières.

Ces deux séries nous offrent des termes dont les points de fu¬
sion croissent régulièrement, mais suivant des lois différentes.
Les corps renfermant un nombre impair d'équivalents de chlore
sont plus fusibles ; leur température de fusion n'augmente, en

effet, que de 57 degrés pour chaque double équivalent substi¬
tué, tandis que, dans la série paire, elle augmente de 86 à 87 pour
chaque double équivalent substitué.

Indépendamment de ces dérivés par substitution, la benzine
nous offre des composés résultant de l'addition du chlore à la
molécule de benzine. On connaît, par exemple, les composés

C'2H5C1, Cl2, CI2H5C1,C14, C12II5Cl, Cl", CI2H5C1, Cl8.

Composés de substitution.

C12II5 Cl -40 u,u
CI2H3C13 +,7l-"+57
C12H df +74 I •••+57

cl2ircp 53

C,2H2C14 i3c) 1
C'2C1S 226 ^ • • • + 87

Paire.

Ces composés peuvent, en perdant successivement 1,2,3,4 équi-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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valents de HC1, donner

c-'irci2, c'-ipcp, c12iFcr et c,2nci%

qui sont isomériques avec les composés précédents.
Le brome se comporte, à l'égard de la benzine, de la même

manière que le chlore, et donne naissance aux dérivés suivants :

Température Point
d'ébullition. de fusion,

C"H'Br i56, .62'
C"Il'Br' 218 ..

C'H'Br8 275^ '"J7
C'H'Br4 1 37-i4o
C"H Br5 au-dessus de 240

Action de l'iode sur la benzine.

§ 110. La benzine monoiodée peut s'obtenir soit en faisant agir
l'iodure de phosphore sur le phénol, soit par l'action réciproque
du chlorure d'iode et du benzoate de soude, soit enfin en chauf¬
fant la benzine avec un mélange d'iode et d'acide iodique.

C'est un liquide incolore dont la densité est de r ,833 à i5 de¬
grés. Il est encore liquide à — 18 degrés et bout à iS5 degrés.
Il possède une stabilité très-grande et n'est pas attaqué par l'hy¬
drate de potasse fondu.

La benzine biiodée s'obtient, soit en décomposant par la
chaleur le benzoate d'iode (Schutzenberger), soit en faisant
agir un mélange d'iode et d'acide iodique sur la benzine mo¬
noiodée.

Elle cristallise en paillettes blanches, d'apparence nacrée.
Elle fond un peu au-dessus de 120 degrés et bout à 25o degrés.
La benzine triiodée se présente sous la forme d'aiguilles

blanches fusibles à 7G degrés, qui se subliment sans altération.

Action des métaux sur la benzine.

§111. De la benzine pure, chauffée vers 260 degrés en vase clos,
avec du potassium, donne une masse noire qui paraît bleue lors-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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qu'on l'examine en couches minces. Comme il ne se produit aucune
pression dans le tube, il faut en conclure qu'il s'est formé une
combinaison par addition.

Ce composé est très-explosif; l'eau le décompose avec vio¬
lence ; par l'exposition à l'air, il fournit à la longue du diphényle.

Dérivés nitrés de la benzine.

§ 112. Mononitrobcnzinc.— Cette substance s'obtient en versant
de la benzine par petites portions dans do l'acide nitrique fumant
légèrement chauffé. Do l'eau ajoutée à la liqueur acide sépare
une huile jaunâtre qu'on purifie par des lavages à l'eau et au car¬
bonate do soude ; on la dessèche ensuite et finalement on la rec¬
tifie.

C'est un liquide de couleur ambrée dont la saveur est dou¬
ceâtre. Son odeur rappelle celle de l'essence d'amandes amères,
aussi l'emploie-t-on dans la parfumerie pour remplacer cette
dernière sous le nomd'c«e/;rc de mirbane. Elle bout vers 215 de¬

grés; elle se solidifie vers zéro; sa densité est de 1,20g à i5 de¬
grés. Elle est presque insoluble dans l'eau et se dissout dans l'al¬
cool etl'éther. Chauffée en vase clos avec dubrome, à 25o degrés,
elle se change en benzine tétrabromée et pentabromée.

Binilrobenzine. — Ce composé s'obtient en chauffant la ben¬
zine avec un mélange d'acide azotique fumant et d'acide sulfu-
rique de Nordhauscn.

Elle cristallise en longs prismes brillants d'un jaune pâle,
fusibles à 80 degrés, très-solubles dans l'alcool bouillant. Les
agents de réduction la transforment en nitraniline et finalement
en phénvlène diamine

CIJH8AzJ.

Action des corps réducteurs sur la nitrobenzine.

§ 113. Un grand nombre d'agents de réduction transforment
directement la nitrobenzine en aniline par suite de l'hydrogène
naissant mis en liberté, ainsi que l'exprime l'équation

C'2H5( Az0') -f- 3H2 = 2lP02 + CI2II5( AzII2).
Nitrobenzine. Aniline.
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Cette transformation s'opère :
i° Par l'action du sulfhydrate d'ammoniacpie;
2° Au moyen de l'acide iodhydrique;
3° Par le zinc et l'acide chlorliydrique ;
4° A l'aide des sels de protoxyde de fer.
Lorsqu'on fait agir à chaud une solution alcoolique dépotasse

sur la nitrobenzine, il se produit encore une action réductrice,
dont le dernier terme est l'aniline ; mais cette fois, entre la ni¬
trobenzine et l'aniline, viennent se placer trois composés résul¬
tant du doublement de la nitrobenzine avec réduction partielle.
Ces composés sont représentés par les formules suivantes :

C,2H5(Az04). Nitrobenzine.
Cl!HlnAz202. Azoxybenzide.
C2iH'°Az2.... Azobenzide.

C2(IIl!lAz2 II2 i ny(]ra7-°benzol qui se change isomé-' ' j riquement en benzidine.
Cl2H'Az Aniline.

Lorsqu'on dissout la nitrobenzine dans une dissolution al¬
coolique de potasse, le mélange s'échauffe et l'on obtient, par le
refroidissement, une belle matière cristallisée, jaune de soufre,
à laquelle on a donné le nom d'azoxybenzide. Ce composé peut
également s'obtenir par l'action de l'amalgame de sodium sur
une dissolution de nitrobenzine.

Distille-t-on le mélange de la solution alcoolique de potasse
avec la nitrobenzine, on obtient une belle matière rouge cristal¬
lisée, qui présente l'aspect du bichromate de potasse, différant
de la précédente par 2 équivalents d'oxygène en moins et dési¬
gnée sous le nom à'azobenzide.

Il se présente sous la forme de paillettes brillantes, à peine
solubles dans l'eau, solubles dans l'alcool, fusibles à 65 de¬
grés, bouillant à 293, sans altération. Traité par l'acide nitrique
fumant, il donne deux dérivés nitrés

C2' II" ( Az O1 ) Az2, C2i H8 ( Az 0' )2Az!,
Azobenzide mononitré. Azobenzide binitré.
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Lorsqu'on fait agir le sulfhydrate d'ammoniaque sur l'azo-

benzide ou sur l'azoxybenzide, ii se forme de l'hydrazobenzol
Cï4H'0Az2, H2.

On peut représenter la constitution de l'azoxybenzide de la
manière suivante :

C"H"Az\
C12Il5Az / u '

Celle de l'azobenzide par
C'2H5Az 1
C,2H5Az ( '

Enfin celle de l'hydrazobenzol par

C,2Iï5Az v

C'2H5Az / '

les deux produits extrêmes différant du produit intermédiaire,
le premier par O2, le second par H2 en plus.

En présence de 2 nouvelles molécules d'hydrogène, l'hydra¬
zobenzol se change finalement en deux molécules d'aniline

ri2iif'A7T12 )

C'MPAzH2 S = 2[(C'2H5) AzLP],
dernier produit de la réduction de la nitrobenzine.

Action de Vaciclc nitrique sur les produits substitués
de la benzine.

§ 11-4. Lorsqu'on fai t agir de l'acide nitrique fumant sur les pro¬
duits chlorosubstitués de la benzine, on obtient, d'après M. Jung-
fleisch, une série de produits intéressants, fournissant, par
réduction, des anilines chlorées et finalement des corps neutres.
Nous nous bornerons à indiquer les formules et les caractères
extérieurs de ces produits :

/ Longues aiguilles, fusibles

Chloronitrobenzine Cl2H'(Az04)Cl |
Bichloronitrobenzine C12143(Az O4 ) Cl2

à 78 degrés, donne chlo-
raniline par agents ré¬
ducteurs.

Beaux cristaux, donne bi-
chloroline.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



I 'jG BENZINE OU BENZÈNE.
/ Aiguilles incolores, fusi-

Tricliloronitrobenzine.... C"H'(AzO')CF j "gtS*™
s raniline.

Tétrachloronilrobenzine.. C'Il (AzO1) Cl' Aiguilles jaunâtres.
Les benzines bromo et iodosubstituées donnent pareillement

naissance, par leur contact avec l'acide nitrique, à des produits
analogues, dont on doit la connaissance à MM. Kekulé, Couper,
Mayer, Riche et Bérard, etc. On connaît les composés suivants :

î Aiguilles fines, fusibles
\ à 425 degrés, donne

Monobromonitrobenzine.. C12II4 (AzO')Br < naissance à de la tiro-! maniline par les agents
( réducteurs.

! Lamelles blanches ou ai¬guilles aplaties, donne
bibromaniline.

Belles aiguilles jaunes, fu¬
sibles «à 97 degrés.

Aiguilles jaunes, fusibles
à 125 degrés.

Corps blanc cristallisé, fu¬
sible à 88 degrés.

L'une résulte de l'action
du protochlorure d'iode
sur le nitrobenzoate de
soude. La seconde prend
naissance par l'action de
l'acide nitrique fumant
sur le mono-iodoben-
zine.

La première est un liquide jaune, dont l'odeur rappelle celle
des amandes amères ; la seconde forme de fort belles aiguilles
jaunes pâles, fusibles à 171 degrés et se sublimant sans décom¬
position.

Action de l'acide sulfurique sur la benzine.

§ IIS. On obtient un résultat différent, suivant que l'on fait
usage d'acide sulfurique anhydre ou d'acide sulfurique concentré.
Dans le premier cas, il se forme une substance neutre à laquelle
on donne le nom de sulfobenzide; dans le second, de l'acide sulfo-
benzklique ou phényl sulfureux.

Tribromonitrobenzine. .. C'MljAzO'jBr3

Tribromobenzine dinitrée. Cl2H(AzO')2Br3
Tétrabromonitrobenzine.. C'JH (AzO')Br'

On connaît deux benzines ) . . _,.T

iodonitrées isomères...
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Premier cas :

aC'UÏ" ■+• S:Oc = IPO- -t- C2IH10, S20\
Benzine. Sulfobenziile.

Deuxième cas:

G12 IIe -t- S20" = S20°, CI2H".
Benzine. Ac. phényl sulfureux.

La sulfobenziile est une substance incolore, inodore et se pré¬
sente sous la forme de beaux prismes qui fondent un peu au-
dessus de 100 degrés. Très-peu soluble dans l'eau pure, elle se
dissout facilement dans l'alcool et dans l'éther.

Chauffée avec do l'acide sulfurique concentré, elle se change
en acide phénylsulfurique ou sulfophénique

S208, C'UI".
L'acide nitrique fumant la change en nitrosulfobenzidc

C^H^AzO^S'O'.
Le sulfhydrate d'ammoniaque transforme ce dernier en une

substance basique, Vamidosidfohcnzide
C24 H9(AzH2)S204,

qui cristallise en prismes quadrilatères peu solubles dans l'eau
froide, facilement solubles dans l'eau chaude et l'alcool. Elle forme
des sels cristallisables.

Un mélange d'acide sulfurique et nitrique fumants transformo
la sulfobenzide en dinitrosulfobenzide

C24H8( AzO')2S204.
Le sulfhydrate d'ammoniaque change ce dernier à son tour en

une nouvelle base, le diamiilosulj'obenzide, qui cristallise en
prismes quadrilatères solubles dans l'eau chaude et dans l'alcool.

Vacide pliénylsulfureux ou sulfobenzidique cristallise en pe¬
tites aiguilles très-déliquescentes.

Les phénylsulfites sont très-stables et résistent à l'action d'une
température assez élevée.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Les phénylsulfites d'ammonium, de potassium, sodium, cal¬

cium, baryum sont cristallisables. Ce dernier cristallise en belles
lames nacrées, transparentes.

Le sol de cuivre se présente sous la forme de grandes lames
tabulaires d'un bleu clair. Les sels do zinc et d'argent cristal¬
lisent également.

Les phénylsulfites de soude et de chaux desséchés donnent,
avec l'oxychlorure de phosphore, le chlorure phénylsulfureux

C'H'S'O', Cl,

que l'ammoniaque sèche change en sulfophénylamide
C,sH3S20< (AzII2).

En remplaçant la molécule de chlore du chlorure phénylsulfu¬
reux par 1 molécule d'hydrogène, on obtient une substance
cristallisée en grands prismes, qui est Yhydrure de sulfophényle

C12H5, S201, H.

Le phénylsulfite de potasse, fondu avec son poids de potasse
solide, donne du phénol; il se forme, en même temps, du sul¬
fite avec séparation d'eau, de sulfure et de sulfate

C12 H6, S206 -+- 2 (KH 02) = S2 K20° -+- C'2HS KO2 H- 2 H2 O2.

En chauffant l'acide phénylsulfureux avec de l'acide sulfu-
rique fumant, MM. Hofmann et Buckton ont observé la pro¬
duction d'un nouvel acide auquel Us ont donné le nom d'acide
pliênylène disulfureux. Ce dernier résulte de l'accouplement de
2 molécules d'anhydride sulfurique à 1 molécule de benzine. Sa
composition est par suite exprimée par la formule

C'2HG, (S20G)2 = CI2IL (S20G)2, II2.

Il forme des sels représentés par la formule

C,2Hi(S2Os)2, M2.

En remplaçant, dans les expériences précédentes, la benzine
normale par la benzine monocblorée, on obtient un acide chloro-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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nhénylsulfureux
C"H5C1, S206,

qui, traité par l'oxychlorure de phosphore, donne le chlorure
correspondant

c,2irci,s2o',çi.
En présence de l'amalgame de sodium, il échange Cl contre II

et donne le produit
C"H4C1, SJ04, II,

combinaison analogue à l'hydrure de sulfophényle et qu'on dé¬
signe par conséquent sous le nom d'hydrure de sulfophényle
chloré.

Les autres dérivés chlorés ou bromés se comporteraient d'une
manière analogue.

Appendice a la benzine. Dipkopargyle. (Éq. = 78.)

§ LI6. Cet hydrocarbure, dont nous avons signalé la formation
dans l'action réciproque du diallyle dibromé et de la potasse,
§ 96, possède une composition identique à celle de la benzine,
dont elle présente en outre le groupement mécanique.

C'est un liquide incolore, très-mobile, très-limpide et très-ré¬
fringent. Son odeur, qui rappelle celle de l'éther propargylique,
est plus forte et plus pénétrante. 11 diffère complètement, sous ce
point de vue, de la benzine, dont il se rapproche par la densité,
qui est de 0,818 à 18 degrés, et par la température d'ébullition,
qui est de 85 degrés, sous la pression normale de om,7Co.

Le dipropargyle, insoluble dans l'eau qu'il surnage, se dissout
très-facilement dans l'alcool et dans l'éther. Il brûle, comme la
benzine, avec une flamme éclairante et fortement fuligineuse.

Ressemblant à son isomère par l'ensemble de ses caractères
physiques, il en diffère essentiellement par l'aptitude qu'il pré¬
sente, à la manière des composés non saturés en général, et des
composés allyléniques en particulier, à entrer en réaction, et
surtout par la propriété qu'il possède d'échanger comme ces
derniers de l'hydrogène contre des métaux.

Le dipropargyle, dont la constitution est si différente de celle
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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do la benzine, peut être considéré comme formé de l'accouple¬
ment des deux fragments

G" H3

de l'aliylènc qui se sont soudés l'un à l'autre, chacun renfermant
î équivalent d'hydrogène remplaçable par les métaux, de telle
sorte que le produit

'

C° H3
C12I1G =

cm3

pourrait, par la substitution de i molécule d'argent à i molé¬
cule d'hydrogène, donner naissance au composé

l CUPAtr
C'qPAg2 = 1 G" H2 Ag,

le groupement C6H4Ag n'étant autre que celui qui entre dans
la composition do Yéther argentallylique, dont nous avons parlé
au § 89.

Homologues de la benzine.

§ 117. On connaît plusieurs homologues de la benzine dont on
a pu réaliser synthétiquement la formation, grâce aux inté¬
ressantes recherches do M. Fittig et de ses collaborateurs.

Lorsqu'on soumet à dos distillations fractionnées les huiles
légères d'où l'on a retiré la benzine, on peut en extraire d'autres
hydrocarbures bien définis, dont nous ferons connaître les
principales propriétés. Ce sont le toluène, le xylèno, le em¬
mène, etc., qui ne diffèrent de la benzine que par C2112 répété
j, 2, 3,... fois, ainsi qu'on l'observe dans toute série homo¬
logue.

M. Fittig, en reproduisant synthétiquement ces composés au
moyen de la benzine, en a déterminé la véritable constitution.

En effet on peut concevoir le toluène
G14 H8

comme résultant de l'association de i/j molécules de carbone et
do 8 molécules d'hydrure constituant une molécule unique à la
manière de la benzine. On peut également considérer cet hydro¬
carbure connue dérivant de la benzine par la substitution de
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i molécule de méthyle à i molécule d'hydrogène ; on aurait alors
CMH8 = C'2H5(C2H3).

Pour vérifier cette conception théorique, M. Fittig a fait agir
le sodium sur un mélange à équivalents égaux d'iodure de mé¬
thyle et de benzine monobromée dissous tous deux dans l'éther
anhydre. Dans le contact de ces corps, le sodium s'empare du
brome et de l'iode de la monobromobenzine et de l'iodure de mé¬

thyle, tandis que les deux résidus hydrocarbonés, se réunissant,
se soudent pour donner naissance au toluène. En faisant agir le
sodium sur une dissolution éthérée de celte môme benzine mono¬

bromée et des différents homologues de l'iodure de méthyle, le
résidu C'2H5 s'accouplera comme précédemment aux différents
résidus C' H5, C'H', C8If, etc., donnant ainsi naissance à la série
des composés

CISH8 = C'2H5 ( G2 H®)
C1GH'" = C^IDfC'H5)
C"I1,2=G12H5(GGH')
C20HH = C'2H5(C8H9)

le premier présentant la composition du toluène, le deuxième
celle duxylène, le troisième celle du cumène, etc. Or, en réalité,
le premier seul est identique avec le toluène extrait des huiles
légères de goudron de houille, qui devient ainsi la méthyl-
benzine, les autres ne présentant avec le xylène, le cumène, etc.,
qu'une isomérie pure et simple.

En faisant agir comme précédemment le sodium sur un mé¬
lange d'iodure de méthyle et de toluène monobromé dissous
dans l'éther anhydre, on obtient le composé

C»H'(G2H3) = CI6H,°,
qui, non-seulement présente la composition du xylène, ainsi que
l'éthylbenzine

C'2HS(C4H5) = CI6H'°,
mais qui en possède toutes les propriétés.

En effet l'hydrocarbure dérivé du toluène monobromé bout à
C. Ch. org. — l. 16
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139 degrés comme le xylène, tandis que l'éthylbenzine bouta
133 degrés, c'est-à-dire 6 degrés plus bas.

Le xylène ne serait donc autre que du méthyltoluène ou de
la diméthylbenzine et, par suite, la formule qui doit représenter
sa véritable constitution sera

Cl2H4(C2H3)2=CleH'0.
On connaît plusieurs hydrocarbures représentés par la for¬

mule
C'8II,2 = 4 vol. vap.,

désignés sous les noms de cumène, de pseudo-cumène et de mè-
sitylène, qui présentent une constitution différente, ainsi qu'on
peut l'établir par voie synthétique.

Le cumène, obtenirpar MM. Cahours et Gerhardt, au moyen de
la distillation d'un mélange de i partie d'acide cuminique cris¬
tallisé bien pur et de 2 à 3 parties de chaux vive, bout régu¬
lièrement à la température de i5i degrés.

C'est un dérivé de la benzine, renfermant à la place de 1 équi¬
valent d'hydrogène 1 équivalent de propyle : c'est de la propyl-
benzine, et, par suite, sa composition doit être exprimée par la
formule

CI8H12= C'H'tCH').
On retire de l'huile légère de goudron de houille une huile

limpide qui, présentant la composition du cumène, en diffère
par quelques réactions et notamment par les dérivés que produit
le brome. C'est encore de la propylbenzine qu'on peut repro¬
duire, suivant Fittig, en décomposant par le sodium un mélange
de benzine monobromêe et do bromure do propyle dissous dans
l'éther anhydre.

On rencontre également dans ces mêmes huiles légères, en

proportions assez variables, un produit bouillant entre i65 et
166 degrés, désigné par MM. Fittig et Ernst sous le nom de
pseudocumène. Cet hydrocarbure, qu'ils ont pu reproduire
synthétiquement, bien différent des précédents, serait de la ben¬
zine triméthyîée. On peut, en effet, l'obtenir en faisant agir le
sodium sur un mélange à équivalents égaux d'iodure de mé-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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thyle et de xylène monobromé. L'équation suivante rend compte
de la réaction

Cl2H3Br(C2H3)2-t-C2H3I = NaBr + Nal +- CI2H3(C2H3)3.

Cette même huile de goudron renferme aussi, quelquefois même
en assez fortes proportions, un autre isomère, le mésitylène,
que M. Kane obtint pour la première fois en faisant agir l'a¬
cide sulfurique concentré sur l'acétone et qui a été étudié posté¬
rieurement par MM. Hofmann et Cahours. Cet hydrocarbure, tout
en présentant des propriétés un peu différentes de celles du
pseudocumène, doit être également considéré comme de la ben¬
zine triméthyle.

En faisant agir le sodium, d'une part, sur un mélange de bro¬
mure de méthyle et d'éthylbenzine monobromée, et d'une autre,
sur un mélange de toluène bromé et de bromure d'éthyle, on
obtient deux nouveaux isomères des hydrocarbures précédents,
savoir :

i° Méthyléthylbenzine, C,2H4(C4H5)(C2H3) = C,8H12;
a0 Éthylméthylbenzine, C,2H4(C2H3) (C4H5) == C,8H12.

On ne connaît pas moins de cinq hydrocarbures répondant à
la formule

C20Ii".

Ce sont la têtramclhylbenzine, Xcthylxylène, le propyltolaène,
la diéthylbenzine, enfin l'hydrocarbure qui prend naissance
lorsqu'on distille le camphre sur l'acide phosphorique anhydre.

La tètraméthylbenzine existe, suivant M. Berthelot, dans les
huiles de goudron de houille qui passent à la distillation entre
170 et 190 degrés. Par une série de rectifications, on obtient
finalement l'hydrocarbure à l'état de pureté bouillant entre 179
et 181 degrés.

On peut le reproduire svnthétiquement en faisant agir le so¬
dium sur un mélange de bromure de méthyle et de pseudocu¬
mène monobromé.

Sa composition est représentée par la formule

CI2H2(C2H3)4 = C20H14.
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L'essence de cumin est exclusivement formée de deux prin¬
cipes, l'un oxygéné, qui n'est autre que l'aldéhyde cuminique ou
cuminol, l'autre qui ne renferme que du carbone et de l'hydro¬
gène, auquel MM. Gerhardt et Cahours ont donné le nom de
cymène. C'est le premier de ces hydrocarbures isomères qui ait
été isolé.

Sa reproduction synthétique, au moyen du bromure de propyle
et du toluène monobromé, ne peut laisser de doute sur sa
constitution.

Sa formule est évidemment

C"H,(C2H;1)(C6H').
C'est donc du propyltoluène ou de la méthylpropylbenzine.
En faisant agir le sodium sur un mélange de bromure d'éthyle

et d'éthylbenzine monobromée, on obtient un nouvel isomère
des précédents, la diéthylbenzine

C12 IL (C'Il5)2.
Enfin la distillation du camphre des Laurinées sur un excès

d'acide phosphorique anhydre donne un hydrocarbure bouillant
entre 177 et 179 degrés, que quelques chimistes considèrent
comme de l'éthylxylène ou comme de l'éthyldiméthylbenzine,
mais dont la constitution n'est pas encore définitivement fixée.
Ce corps, qui est encore un cymène et dont la formation s'explique
facilement au moyen de l'équation

C20Ii,6O2= H202 h- C20H14,

est peut-être identique avec un autre hydrocarbure obtenu par
M. II. Sainte-Claire Deville, en faisant passer à travers un tube
chauffé au rouge sombre un mélange d'acide carbonique et de
vapeurs d'essence de térébenthine. On aurait, en effet,

C20Hla-t- aC02= C2O2+H2O2+C20ILL

La plupart des hydrocarbures dont nous venons de parler
prennent également naissance dans l'action réciproque du chlo¬
rure de zinc et du camphre des Laurinées.

Il se produirait, en outre, dans celte réaction, un hydrocarbureIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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nouveau, le laurène, bouillant à 188 degrés, dont la constitution
paraît répondre à la formule

CI2H3(C2H',)2(C6H').
Ce qui en ferait du propylxylène ou du propyldiméthylben-

zène.
On peut donc, en substituant à l'hydrogène de la benzine

les différents radicaux alcooliques, créer un nombre considérable
d'hydrocarbures et donner naissance à des isoméries du plus
grand intérêt.

Nous venons de constater que l'un des cymènes peut être
considéré comme de la benzine tétraméthylée, ce qu'on ne sau¬
rait mettre en doute, puisqu'on peut l'engendrer synthétique-
ment.

Il était intéressant de poursuivre ces substitutions jusqu'à
remplacement complet de l'hydrogène delà benzine; ce résultat
a été réalisé récemment par M. Hofmann.

Dans un travail relatif à l'action de la chaleur sur Yiodure cle

triméthylphénylammonium, que nous analyserons à l'époque où
nous nous occuperons de l'étude des bases ammoniacales, ce sa¬
vant a fait voir qu'on pouvait faire passer le méthyle de l'am¬
moniaque composée dans le radical phényle et donner, par suite,
naissance à des bases homologues de l'aniline.

En poursuivant cette méthylation, on parvient, en dernier
lieu, à la formation d'un hydrocarbure magnifiquement cristal¬
lisé, fondant à 136 degrés et bouillant entre 23o et 240 degrés.
Ce produit, dernier terme de la substitution du méthyle à l'hy¬
drogène et dont la composition est représentée par la formule

C2<H" = CI2(C2H')°,
n'est donc autre que la benzine liexaméthylée.

Après ce que nous venons de dire, nous n'examinerons que
très-sommairement les principaux représentants de cette famille,
l'une des plus remarquables, tant en raison des nombreux déri¬
vés qu'ils sont susceptibles d'engendrer que parles importantes
applications de quelques-uns de ces dérivés.
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Toluène.

§ 118. Cet hydrocarbure, que l'on rencontre parmi les pro¬
duits huileux provenant du traitement des résines pour l'éclai¬
rage au gaz, fait également partie des huiles légères, qui prennent
naissance dans la distillation du goudron de houille.

.T'en ai, de mon côté, constaté l'existence dans le liquide hui¬
leux qui se sépare de Tesprit-de-bois brut, par l'addition de
l'eau.

L'acide toluique, distillé en présence d'un excès de baryte
caustique, se dédouble, à la manière de l'acide benzoïque, en
acide carbonique et toluène, ainsi que l'exprime l'équation sui¬
vante :

C'^PO' -t- 2Ba0 = C204, aBaO + C'IT.
Acide toluique. Toluène.

Suivant M. Berthelot, cet hydrocarbure prendrait également
naissance dans l'action réciproque de l'acide iodhydrique et de
la toluidine de l'hydrure de benzoïle et de l'acide benzoïque. En
effet, on a

CIPAz + alH = I2 + AzIP + CIP,
Toluidine. Toluène.

C,4Hfi02 4IH = il2 -+- IPO2 •+• G14H8,
Hydrure de benzoïle. Toluène,

C,4H604 -+- 6IH = 3P-+- aH202 -t- CliH8.

Acide benzoïque. Toluène.

Enfin nous avons vu précédemment, § 117, comment on peut
l'engendrer par synthèse.

§ 119. Le toluène est un liquide incolore très-fluide, insoluble
dans l'eau, soluble dans l'alcool et plus encore dans l'éther et le
sulfure de carbone. Son odeur, qui rappelle celle de la benzine,
est plus suave. Sa densité est de 0,875 à 20 degrés. 11 bout entre
110 et m degrés. Un froid do — 20 degrés ne le fait pas chan-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



TOLUÈNE. 187
ger d'état. Il dissout le soufre, le phosphore et l'iode, et brûle
avec une flamme fuligineuse, à la manière de la benzine.

Le toluène se décompose au contact des parois d'un tube de
porcelaine, chauffé au rouge sombre, en donnant de l'hydro¬
gène, do la benzine, du tolyle homologue, du phényle et surtout
de l'anthracène.

Chauffé à 280 degrés, avec un grand excès d'acide iodhy-
drique, il se change en hydrure d'œnanthyle ou heptylène

C'4 H's.

Le chlore donne naissance à plusieurs dérivés, par son con¬
tact avec le toluène. Suivant qu'on opère à froid, en présence
d'une petite quantité d'iode, ou suivant que l'on opère à la
température d'ébullition de cet hydrocarbure, on engendre des
produits qui présentent des isoméries des plus remarquables.

La constitution du toluène étant représentée par la formule

CI2H5(C2H3),
on peut obtenir, en effet, par l'action du chlore,

A froid. A chaud.

C"H4C1, (C2H3), CI2H\ C2H2C1,
C12II3Cl2, (C2H3), C'2H5, C2HC12,
CI2H2C13, (C2H3); C'2H5, C2C13,

les propriétés de ces corps étant très-différentes, suivant que
la substitution s'opère dans le radical phényle ou dans le radi¬
cal méthyle.

On conçoit, en outre, qu'on puisse réaliser d'autres isoméries
par des substitutions opérées à la fois dans les radicaux phényle
et méthyle. C'est ainsi qu'on a

C'2II3Cl2 (C2IF), c12IF Cl, CTFCl, C'2IP, C'HCl2,
Il existe donc deux séries isomériques, l'une analogue à la

benzine chlorée, la seconde semblable aux dérivés chlorés du
gaz des marais.

Le brome se comporte de la même manière que le chlore et
donne naissance à deux séries parallèles, suivant qu'on fait agir
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ce corps sur le toluène à froid, ou suivant qu'on fait arriver des
vapeurs de brome dans des vapeurs de toluène.

L'acide nitrique fumant enlève successivement au toluène i, puis
2 équivalents d'hydrogène, auxquels se substituent i ou 2 équi¬
valents de vapeur nitreuse. Le premier produit, qui est liquide
et bout à 225 degrés, possède une forte odeur d'amandes amères :
on le désigne sous le nom de nitrotoluène; le second, qui forme
de belles aiguilles d'un blanc jaunâtre, porte le nom de binitro-
tolaène. Ces produits, dont la composition est représentée par
les formules :

sont promptement réduits par une dissolution de sulfhydrate
d'ammoniaque, en donnant naissance à la toluidine et à la nitro-
toluidine, composés homologues de l'aniline et de la nilraniline.

L'acide sulfurique fumant dissout rapidement le toluène, avec
lequel il forme un acide copulé, l'acide sulfotoluénique, homo¬
logue de l'acide sulfobenzidique et dont la composition est
exprimée par la formule

Il se forme, en même temps, du suljotoluide, corps homologue
du sulfobenzide.

On connaît quatre combinaisons sulfoconjuguées, isomères, re¬

présentées par la formule précédente, formant des sels parfaite¬
ment déterminés, entièrement distincts l'un de l'autre, dont nous
nous bornerons à signaler l'existence sans entrer dans le détail
de leur préparation, en raison du cadre restreint de cet Ouvrage.

Le sulfotoluide, dont nous avons signalé la formation dans
l'action réciproque du toluène et de l'acide sulfurique fumant,
s'obtient plus facilement lorsqu'on remplace ce dernier par
l'acide anhydre.

En chauffant le composé

Nitrotoluène.,

Binitrotoluène
C"H'( AzO4),
C14HG(Az04)2,

CI4H8, S20G.

C'2H5, C'IPCl

avec du cyanure de potassium, on obtient le cyanure corres-
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pondant

C,2H5, C2H2(C2Az).
L'ébullition de ce dernier avec la potasse caustique le conver¬

tit, à la manière des éthers cyanhydriques, en ammoniaque et
en acide toluique, ainsi que l'exprime l'équation

C'CH' Az + KHO2 H202 = AzH3 -h C,l!H'03, KO.

Le toluène monochloré, préparé par l'action du chlore sur la
vapeur de cet hydrocarbure, présente, d'après M. Cannizzaro, à
qui l'on doit la découverte de tous ces faits intéressants, l'iden¬
tité la plus parfaite avec le chlorure de benzéthyle, c'est-à-dire
avec l'éther chlorhydrique de la série benzoïque.

Do mon côté, je me suis assuré que le toluène bichloré, pro¬
duit à chaud, se confond par ses propriétés avec le chlorobenzol
et peut, par suite, reproduire de l'huile volatile d'amandes
amères soit par la distillation avec de l'oxyde rouge de mercure,
soit lorsqu'on le chauffe en tubes scellés, avec de l'eau pure.
On peut donc faire dériver facilement du toluène Yalcool et l'al¬
déhyde benzoïque.

Sa composition est représentée par la formule
C14H8 = 4 vol. vap.

Xylène. (Éq. = 106.)

§ 120. Signalé pour la première fois, par M. Cahours, dans les
huiles légères, provenant de la distillation du goudron de bois,
cet hydrocarbure fut retrouvé postérieurement dans les huiles
légères, provenant de la distillation du goudron de houille.

Nous avons indiqué, § 117, la méthode indiquée par M. Fittig,
pour sa production synthétique. Les propriétés chimiques du
xylène ressemblent beaucoup à celles du toluène : aussi nous y
arrêterons-nous peu.

A l'état de pureté, c'est un liquide incolore et très-limpide,
dont l'odeur aromatique rappelle celle du toluène. Sa densité est
de o,865 à 20 degrés. 11 bout à' i3g degrés. Il brûle avec une
flamme brillante.
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Insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool, le xylène se

dissout en fortes proportions dans l'éther, la benzine et le sul¬
fure de carbone.

Le chlore et le brome donnent, par leur contact avec le xy¬
lène, différents dérivés par substitution.

Ces produits présentent des isoméries semblables à celles que
nous avons signalées à l'égard du toluène, isoméries dont on

peut facilement se rendre compte, et sur lesquelles il serait su¬
perflu d'insister.

L'acide nitrique étendu l'attaque facilement et le transforme
en acides toluique et téréphtalique. L'acide chromique donne
naissance aux mêmes produits. Il en est de môme d'un mélange
d'acide sulfurique et de bichromate de potasse.

L'acide nitrique fumant produit par sa réaction sur le xylène
deux composés : l'un, liquide, bouillant vers 238 degrés, que je
désignerai sous le nom de nitroxylène, et qui est l'homologue
du nitrotoluène et du nitrobenzène ; l'autre, qui est solide et
cristallise en belles lames ou en prismes jaunâtres, est l'homo¬
logue du binitrotoluène et du binitrobenzène. Ces deux corps,
étant réduits par le sulfhydrate d'ammoniaque, donnent nais¬
sance : le premier à une base liquide, de couleur ambrée, douée
d'une odeur aromatique, formant des sels cristallisables, bouil¬
lant vers 220 degrés et que je désignerai sous le nom de xyli-
dirte; l'autre, à une base solide et cristallisable en aiguilles
jaunes, que je désignerai sous le nom de nitroxylidine.

La composition de ces bases est exprimée par les formules
C'C1I" Az

et

C'EHAzO'JAz.

L'acide sulfurique forme, avec le xylène, un acide copulô, dont
la composition est exprimée par la formule

CIGH10, SJ0S.

11 doit exister pour le xylène, de môme que pour le toluène,
do nombreux sulfodérivés isomériques; ceux-ci sont à peine
connus.
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Un excès d'acide iodhydrique, en solution saturée, chauffé
avec le xylène, en vase clos, à la température de 280 degrés, le
change en hydrocarbure saturé

CI6H18.

§ 121. En distillant un mélange intime d'acide mésitylénique
et de chaux, on obtient une huile qui, purifiée, présente la com¬
position du xylène et très-sensiblement le point d'ébullition.

Ses propriétés physiques étant, à très-peu près, les mêmes, on
était en droit de penser que l'hydrocarbure produit dans ces
circonstances était bien du xylène.

Néanmoins les produits de substitutions, fournis par ce com¬
posé, différant notablement de ceux du xylène d'une part et
l'acide azotique étendu ne l'attaquant pas de l'autre, il faut le
considérer comme un isomère de ce corps. C'est pour cette rai¬
son qu'on le désigne sous le nom d'isoxjiène.

Véthylbenzine, autre isomère du xylène, qu'on peut préparer
facilement par la méthode de M. Fittig et qu'on a retrouvé pa¬
reillement dans les huiles de goudron de houille, en diffère par
le point d'ébullition, qui est un peu plus bas, 133 degrés, et par
les produits d'oxydation qu'il fournit.

En effet, l'acide chromique le convertit en acide benzoïque,
tandis qu'il change l'isoxylène en acide isoplitalique et le xylène
en acides toluique et téréphtalique.

Sa composition est représentée par la formule
G16H10 = 4 vol. vap.

Cumène. (Éq. = i5oo ou 120.)

§ 122. Cet hydrocarbure, qu'on rencontre dans l'huile du
goudron de houille et dans l'huile brute, extraite de l'esprit-
de-bois du commerce, s'obtient à l'état do pureté, lorsqu'on
soumet à la distillation de l'acide cuminique, avec un excès do
baryte caustique. «

Cette réaction s'explique au moyen de l'équation
C5,Hl,0*-+- 2BàO = C'Ô4, 2 BaO -+- C,8H'h

Acide cuminique. Ciimène.
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On peut l'obtenir encore en faisant agir l'acide phosphoriquo

anhydre sur la pliorone. En effet, on a

C"H"02 — IPO2 = C18H12.

Pliorone. Cumène.

Cet hydrocarbure, le premier des différents isomères, re¬

présentés par la formule précédente, qui ait été étudié, peut
être considéré comme dérivant de la benzine par la substitution
de i équivalent d'isopropyle à i équivalent d'hydrogène : de là
le nom d'isopropylbenzine sous lequel on le désigne.

§ 123. Le cumène est un liquide incolore, plus léger que l'eau,
d'une odeur suave, bouillant à i5i degrés. La densité de sa.va¬
peur est égale à 3,96.

Le chlore, le brome et l'acide sulfurique fumant se com¬
portent avec ce corps comme avec les hydrogènes carbonés pré¬
cédents.

L'acide nitrique fumant donne, suivant que son action est plus
ou moins prolongée, du nitrocumène ou du binitrocurnène, dont
la composition est représentée par les formules

Cl8H"(AzO'), nitrocumène,
Cl8H"l(AzO'i)2, binitrocurnène.

Ces composés sont facilement réduits par le sulfhydrale d'am¬
moniaque, avec formation de cu.mid.ine ou de nitrocumidine.

Le potassium attaque le cumène, sans dégagement d'hydro¬
gène, en formant un composé bleu noirâtre, doué de propriétés
explosives, dont la composition est représentée par la formule

C18HI2K2.

La composition du cumène est exprimée par la formule

C"HI2= 4vol. vap.

§ 124. Le pseudocumène, que l'on rencontre dans certains
échantillons d'huile de goudron de houille et qui n'est autre
que la triméthylbenzine, a été préparé synthétiquement parIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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MM. Fittig et Ernst, au moyen d'un procédé que nous avons
décrit plus haut, § 117.

Il bout entre 165 et 166 degrés. Dans son contact avec le
brome, les acides azotique et sulfurique, il fournit des dérivés
analogues à ceux qu'engendre le ramène.'

§ 125. De tous les isomères du cumène, le plus intéressant et
celui qu'on trouve en plus grande abondance dans les huiles de
houille est le mésitylène.

Découvert par Kane, il a été préparé par lui, en faisant agir
l'acide sulfurique concentré sur l'acétone.

Le procédé de préparation le plus avantageux consiste à in¬
troduire, dans une grande cornue en verre, i partie d'acétone,
à laquelle on ajoute du sable très-fin; puis à y faire arriver,
sous la forme d'un filet mince et continu, un mélange de i partie
d'acide sulfurique, au maximum de concentration, et de y par¬
tie d'eau. Le mélange de ces matières, abandonné à lui-même
pendant vingt-quatre heures, est soumis à la distillation au bout
de ce temps. Il se dégage d'abord de l'acétone inaltérée, qu'on
met à part. Dès qu'on voit apparaître des stries huileuses dans
le col de la cornue, on change de récipient.

On recueille alors une huile jaunâtre, très-riche en mésity¬
lène, qu'on lave d'abord avec de l'eau chargée de carbonate de
soude, puis à l'eau pure et qu'on dessèche ensuite, par une di¬
gestion sur du chlorure do calcium fondu.

Soumise à des distillations fractionnées, puis rectifiée sur du
sodium, cette huile donne finalement du mésitylène pur.

§ 120. Ainsi purifié, le mésitylène se présente sous la forme
d'un liquide incolore, limpide, dont l'odeur est légèrement al¬
liacée. Il bout à 164 degrés. Comme les hydrocarbures de celte
série, il brûle avec une flamme éclairante et fortement fuli¬
gineuse. Sa densité est de 0,867 à i5 degrés. Sa densité de va¬

peur a été trouvée de 4,28 et 4,34 par M. Cahours.
Soumis à des influences oxydantes, traité, par exemple, dans

un appareil à reflux, soit par de l'acide azotique étendu, soit par
un mélange d'acide sulfurique et de bichromate de potasse, le
mésitylène peut, suivant la durée du contact, fournir trois acides

L 17
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d'atomicités différentes, savoir :

i° De l'acide mésitylénique... CBfp4, monoatomique;
2« De l'acide uvitique C'*H808, diatomique;
3° De l'acide trimésique CffO", triatomique.

Soumis à l'action du chlore et du brome, le mésitylène en¬
gendre, avec chacun d'eux, trois produits de substitution par¬
faitement définis, représentés par les formules

C,8H"CI, C"H"Br,
C"H"C1J, C'8H'°Br2,
C"H9 Cl3, C"H'Br3.

On connaît pareillement un dérivé iodé, représenté par la for¬
mule

C,8H'P.

L'acide azotique, employé soit seul, soit additionné d'acide
sulfurique, au maximum de concentration, donne également
naissance à trois dérivés nitrés, représentés par les formules ■

C"Ii"(AzO'),
c"ir(AzO')2,
C'TF (AzO1)3.

Soumis à des influences réductrices, ces dérivés nitrogènes
donnent naissance à des bases ammoniacales.

L'acide sulfurique fumant dissout le mésitylène, à l'aide d'une
douce chaleur, on produisant un acide copulé, Yacide sulfomé-
sttylique ou mésitylsulfureux, qui se sépare, par le refroidis¬
sement, sous la forme d'aiguilles incolores.

Cet acide est très-stable et donne naissance à des sels qui
cristallisent facilement.

Le sel de baryte se présente sous la forme de lamelles inco¬
lores, peu solubles dans l'eau froide, très-solubles dans l'eau
bouillante.

Le sel d'argent est cristallisable et noircit à la lumière.
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Lo mésitylènc peut être considéré soit comme de la benzine

triméthylée,
C,JH3(C2H3)3,

soit comme de l'allylène tricondensé ou triallylène

(CeH4)3 = C,9H,J.

Cymène. (Éq. = 167 ou 134.)

§ 127. Cette substance, qu'on rencontre dans l'essence de cu¬
min à l'état de mélange avec l'hydrure de cumyle, se produit
par l'action de l'acide phosphorique anhydre sur le camphre.

C'est un liquide incolore, doué d'une odeur citronnée très-
suave, dont la densité, sous forme liquide, est de 0,861 à 14 de¬
grés. Il bout à 175 degrés ; la densité de sa vapeur a été trou¬
vée, par expérience, de 4)7°-

L'acide sulfurique fumant le dissout, en produisant un acide
copule. L'acide azotique étendu le transforme en acide toluique.
Le même acide fumant donne naissance à divers dérivés nitrés.
On peut obtenir facilement le cymène mononitré, d'après M. Lan-
dolph, en traitant le cymène par l'acide azotique de 1,4 de den¬
sité à une température de 4° à 5o degrés. Il se forme dans
cette réaction deux produits isomériques représentés par la
formule

C20II13 (AzO4 ).

L'un est un liquide non distillable sans décomposition. Le se¬
cond se sépare de sa dissolution alcoolique sous la forme d'ai¬
guilles groupées en étoiles fusibles à 124 degrés.

On connaît également un cymène dinitré et un cymène trinitré.
Lo mononitrocymène réduit par le sulfhydrate d'ammoniaque

engendre un alcaloïde homologue de l'aniline.
Nous avons indiqué plus haut les différentes isoméries que

présente le cymène ; nous n'y reviendrons pas.
Quant au laurène, dernier terme connu de cette série, ses

propriétés sont trop peu connues pour qu'il nous soit possible
d'en parler.
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§ 128. Les différents carbures d'hydrogène dont nous venons
d'esquisser rapidement l'histoire peuvent, à la manière du gaz
des marais, échanger i équivalent d'hydrogène contre i équiva¬
lent de chlore, donnant ainsi naissance à des produits qui, présen¬
tant l'analogie la plus manifeste avec l'éther clilorhydrique, sont
susceptibles, comme ce dernier, d'engendrer de véritables alcools,
en réagissant sur la potasse caustique. En agissant sur des dis¬
solutions alcooliques de cyanures, de sulfures et de divers sels,
ils échangent également leur chlore contre du cyanogène, du
soufre et les radicaux des acides de ces sels, et donnent, par
suite, naissance à des composés analogues aux éthers qui se
rattachent aux alcools de la première famille.

Ces six carbures d'hydrogène, qui constituent une série ho¬
mologue, dont chaque terme ne diffère du précédent que par

CJH2,

présentent des relations tout aussi curieuses et tout aussi nettes
que celles qu'on observe dans les séries précédentes.

3e vais résumer en un tableau les propriétés physiques de ces
différents hydrocarbures.
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Tableaurésumantquelquescaractèresphysiquesdeshydrocarburesdelacinquièmefamille.
NOMS

dessubstances.

DENSITÉS
sousformeliquide.

DENSITÉS

POINTS d'ébullition.

ÉQUIVALENTS envolumes.

F0UMULES

sousformegazeuse, trouvée
parl'expérience.

théorique.

Benzine

C,2H6

o,85ài5°

2>77

2,739

0

«o

co

.rt

co

4vol.

Dipropargylc..
C"H6

0,819ài8°

2,66

Id.

850

4vol.

Toluène

C"H'

0,875à20°

3,25o

3,23I

111°

4vol.

Xylène

C'5H10

0,865h20°

»

3,722

13g°

4vol.

Cumène

C"H12

0,868ài5°

3,96l

4,214

i5i°

4vol.

Mésitylène

C"HI!

0,867®'3°

4,280

4,214

i65°

4vol

Cymène

0,861ài4°

4,701

4,675

176°

4vol.

53

H

W

53

S

*3

H kî

t»

O

(3
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53

O o ►
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C3

53
K)

O
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'9^ CINNAMÈNE.

SIXIÈME FAMILLE.

(Formule générale : C2"'II2"'~".)

§ 129. Les hydrocarbures de cette famille se comportant au
contact des réactifs de la même manière que ceux de la famille
précédente, nous n'aurions qu'à répéter ce que nous avons dit
précédemment. Nous allons dès lors nous occuper immédiate¬
ment de l'étude particulière de ces produits.

ClNNAMÈNE. (Éq. = I04.) '

§ 130. Enfaisant passer à travers un tube de porcelaine chauffé
au rouge des vapeurs d'essence de cannelle ou de cassia, Mul-
der observa la formation d'un carbure d'hydrogène auquel il
donna le nom de cinnamène.

M. Félix d'Arcet, presque à la même époque, signalait de son
côté dans l'action du fer porté au rouge sur les vapeurs de
camphre la production d'un hydrocarbure qui n'est autre que le
cinnamène.

Ce composé, que MM. Cahours et Gerhardt obtinrent posté¬
rieurement dans un état de pureté parfaite, en distillant un

mélange d'acide cinnamique et de baryte, a été reproduit syn-
thétiquement par M. Berthelot, soit en faisant agir la chaleur
rouge sur l'acétylène pur ou sur un mélange de cet hydrocar¬
bure et de benzine, ce qui s'expliquerait, dans le premier cas,
par une condensation, et dans le second par une soudure

4 (C4H2) = CleHs,
Acétylène. Cinnamène.

C,2HS -i- C4H2 = ClfiH8,

Benzine. Acétylène. Cinnamène.

soit en faisant agir, dans les mêmes conditions, l'éthylène sur laIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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benzine ; dans ce cas les deux carbures se soucient comme pré¬
cédemment avec élimination d'hydrogène; en effet on a

C^H" -+- C'H' == CIGH8 ■+- H2.

§ 131. Le cinnamène est un liquide incolore, très-mobile, dont
l'odeur aromatique et pénétrante rappelle à la fois celle de la
benzine et de la naphtaline. Sa saveur est brûlante et poivrée
avec un arrière-goût douceâtre.

Il possède un coefficient de dilatation considérable ; ainsi sa

densité, qui est de 0,951 à zéro, n'est plus que de 0,924 à 16 de¬
grés. Il bout à 145 degrés et réfracte fortement la lumière.

Insoluble dans l'eau, le cinnamène se dissout en toutes pro¬

portions dans l'alcool, l'éther, les huiles volatiles et le sulfure
de carbone.

Le chlore et le brome s'unissent directement au cinnamène et
donnent les deux composés

C,CH8C12 et C'6HsBr\

L'iode dissous dans l'iodure de potassium convertit le cinna¬
mène en un iodure très-nettement cristallisé, qui se change
rapidement en un polymère avec séparation d'iode. L'acide
iodhydrique le convertit à chaud, d'abord en éthylbenzine
lorsqu'on le fait agir en faible proportion et finalement en hy-
drure d'octyle

C,eH«8,

lorsqu'on le fait intervenir en grand excès.
L'acide sulfurique concentré le transforme en une série d'hy¬

drocarbures polymères. L'acide fumant engendre un acide sulfo-
conjugué.

Lorsqu'on laisse tomber du cinnamène goutte à goutte dans
de l'acide nitrique fumant qu'on a soin de refroidir, puis qu'on
verse de l'eau dans ce mélange, il se sépare une résine jaune
qui, par la distillation, fournit du nitrocinnamène cristallisé.
L'acide azotique du commerce agit différemment : il le convertit
par l'ébullition, d'abord en acide benzoïque, puis en acide nitro-
benzoïque.

La dissolution d'acide chromique le transforme pareillement
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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en acide benzoïque ; il en est de même d'un mélange d'acide
sulfurique et de bichromate de potasse.

§ 132. Lorsqu'on maintient le cinnamène, pendant quelques
heures, à la température de 200 degrés, dans des tubes scellés à
la lampe, il se convertit en un polymère, le métacinnamène ou
métastyrol.

Ce dernier, qu'on rencontre dans le styrax à côté du cinna¬
mène, est solide, incolore, transparent et très-réfringent. 11 est
dépourvu de saveur et d'odeur. Insoluble dans l'alcool et dans
l'eau, il se dissout en très-petites quantités dans l'éther.

Chauffé dans une cornue de verre, le métacinnamène com¬
mence par fondre, puis se change en cinnamène pur qui dis¬
tille.

Il se produit ici un phénomène analogue à celui que nous
présentent les acides cyanique et cyanurique.

La composition du cinnamène est représentée par la formule
C,G H8 = 4 vol. vap.

CÉDRÈNE. (Éq. = 216.)

§ 133. Le cédrène constitue la partie liquide de l'essence de
cèdre qui est fournie par le Tuniperus virginiana. On le sépare
de la petite quantité du produit solide qu'il peut entraîner, d'a¬
bord par des distillations fractionnées, et finalement par des
rectifications sur du potassium ou du sodium.

On peut également l'obtenir en distillant l'essence cristallisée,
qu'on peut considérer comme un hydrate de cédrène, sur de l'a¬
cide phosphorique anhydre et rectifiant en dernier lieu le pro¬
duit sur du potassium.

Le cédrène est un liquide incolore qui bout à 277 degrés. Sa
densité est de 0,984 à (5 degrés.

Ses propriétés sont à peine connues.
Sa composition est représentée par la formule

C3!H*.
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SEPTIÈME FAMILLE.

(Formule générale:

Hydrcre de naphtaline. Naphthydbène. (Éq. =i3o.)

§ 134. Le seul représentant de cette famille dont je me pro¬
pose de vous entretenir est l'hydrure de naphtaline. Cet hydro¬
carbure, qui prend naissance lorsqu'on met la naphtaline en pré¬
sence de l'hydrogène naissant, ainsi que nous le verrons plus
bas, se rencontre dans la portion des huiles lourdes de goudron
de houille qui bout entre 190 et 220 degrés.

C'est un liquide incolore qui bout vers 205 degrés.
Son odeur forte et désagréable est bien différente de celle de

la naphtaline.
Il ne précipite pas par une dissolution alcoolique d'acide pi-

crique, ce qui permet de le séparer facilement de cette dernière,
celle-ci s'unissant facilement à ce réactif avec lequel elle forme
un composé cristallisé.

Chauffé au rouge dans un tube scellé, il se dédouble en hydro¬
gène et naphtaline.

Le brome l'attaque avec violence en dégageant de l'acide brom-
hydrique.

L'acide sulfurique de Nordhausen et l'acide nitrique fumant
dissolvent l'hydrure de naphtaline et donnent naissance à des
produits qui n'ont pas été étudiés.

La composition de l'hydrure de naphtaline est représentée par
la formule

C20H10.

C'est à cette famille qu'appartient le phénylacétylène 'dont je
vous ai parlé (§ 85).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



NAPHTALINE.

HUITIÈME FAMILLE.

(Formule générale: C2"'II2'"'12.)

Naphtaline. (Eq. = 128.)

§ 13S. Découverte en 1820, par Garden, dans le goudron de
houille, examinée postérieurement par Kidd, qui en fit connaître
les propriétés physiques, et par Faraday qui en détermina la
composition, la naphtaline a été étudiée par un grand nombre
de chimistes, parmi lesquels nous citerons Laurent, Dumas, Ma-
gnus, Pelletier et Walter, Reichenbach, etc.

M. Félix d'Arcet a signalé sa formation dans la destruction des
vapeurs de camphre au rouge.

M. Berthelot a récemment établi sa constitution en opérant sa
synthèse.

Les usines à gaz fournissent annuellement d'énormes quan¬
tités de naphtaline qui s'y accumulent faute de débouchés suffi¬
sants, cette matière ne fournissant pas, comme la benzine, cette
variété considérable de substances colorantes dont la teinture a

tiré depuis une vingtaine d'années un partSsi merveilleux. Nous
nous garderons bien d'entrer ici dans l'étude des procédés in¬
dustriels relatifs à la préparation de la naphtaline ; nous nous
bornerons à faire connaître très-sommairement les méthodes

employés pour sa purification.
Les gâteaux'solides de naphtaline, fournis par les usines, sont

traités à deux reprises par quelques centièmes de soude caustique.
Cette opération s'effectue dans des chaudières closes en fer,

munies d'un agitateur et d'un serpentin dans lequel passe de la
vapeur; on lave ensuite la matière à plusieurs reprises avec de
l'eau jusqu'à ce que celle-ci soit complètement neutre; on dé¬
barrasse ainsi la naphtaline des phénols qu'elle peut contenir.

Un traitement ultérieur à l'acide sulfurique d'une densité de
1,407 la prive des alcaloïdes qu'elle retient toujours. Un ouIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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deux lavages à l'eau chaude, destinés à enlever les dernières
traces d'acide, qu'on fait suivre d'une distillation dans de grandes
cornues de fonte, terminent la purification de la naphtaline.

Les premiers produits distillés passent à une température in¬
férieure à 200 degrés et renferment toujours un peu d'eau ; mais
la température s'élève rapidement à 220 degrés et s'y maintient
pendant un certain temps : la naphtaline distille alors parfaite-
mont pure. On la condense dans des serpentins maintenus à une
température de 80 à go degrés, ou dans de grands cylindres re¬
froidis. On coule enfin la naphtaline fondue dans des moules de
verre ou de métal. Dès que la température atteint 23o degrés,
on change les récipients; les produits qui distillent à partir de
cet instant sont considérés comme de la naphtaline brute.

§ 130. La naphtaline se présente sous la forme de lamelles
blanches et brillantes, dont l'odeur rappelle tout à la fois celle
du goudron et du narcisse. Sa saveur est âcre et aromatique.
Obtenue par sublimation, elle affecte la forme de lames très-
minces ; l'évaporation de sa dissolution dans l'éther fournit des
prismes monocliniques. Sa densité est 1,158 à 18 degrés. Elle
fond à 79°,2 et présente à cette température une densité de 0,978.

Elle bout, d'après Kopp, entre 216°,8 et 2i7°,2. Elle se su¬
blime à une température moins élevée et distille facilement avec
la vapeur aqueuse, ainsi qu'avec les vapeurs d'hydrocarbures.

Elle brûle avec une flamme très-fuligineuse, de même que
tous les hydrocarbures très-riches en carbone.

Elle est insoluble dans l'eau froide, à peine soluble dans l'eau
bouillante, très-soluble dans l'alcool, l'éther, les huiles grasses et
volatiles.

Elle est également soluble dans l'acide acétique cristallisable.
Abandonnée à l'air lorsqu'elle est fondue, elle absorbe une

assez grande quantilé de ce fluide qu'elle laisse dégager par le
refroidissement avec effervescence lorsqu'on opère sur quelques
kilogrammes de matière.

L'air ainsi dégagé renferme une plus forte proportion d'oxy¬
gène que l'air atmosphérique.

La naphtaline fondue dissout le soufre, le phosphore, les sul-
Ures d'étain, d'arsenic, d'antimoine, l'iiidigo, les iodures de
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plomb et de mercure, etc., et les abandonne sous forme de cris¬
taux par le refroidissement.

Lorsqu'on verse une dissolution alcoolique d'acide picrique,
saturée vers 4o degrés, dans une dissolution alcoolique de naphta¬
line saturée à froid, il se sépare immédiatement un précipité
formé de belles aiguilles d'un jaune d'or, qui, traitées par un
excès d'alcool, se dissolvent rapidement en se décomposant.

Les alcalis sont sans action sur la naphtaline.
Traitée par l'acide sulfurique au maximum de concentration,

elle fournit deux dérivés sulfoconjugués isomères. Il se produit
dans certaines circonstances,indépendamment de ces deux sulfodé-
rivés, de l'acide disulfonaphtalique. Ces sulfonaphtalates, chauffés
avec de la potasse solide, donnent naissance à des produits dési¬
gnés sous le nom do naphtols. Par l'action de l'acide sulfurique
anhydre, il se forme un produit neutre analogue à la sulfo-
benzide.

Les dérivés chlorés, bromés et nitrés, se comportent avec
l'acide sulfurique d'une manière analogue.

L'acide azotique la transforme en dérivés nitrés d'autant plus
riches en AzO1 que le contact de ces deux matières a duré
plus longtemps ; ces dérivés nitrés, par une action plus prolongée
de l'acide azotique, donnent naissance aux acides phtalique, nitro-
phtalique et oxalique. On connaît

C20ir(AzO4),
C^ITjAzO' )2,
C2tTP ( AzO')3,
C2,H4(AzO')\

Le premier de ces dérivés se transforme au contact de l'hy¬
drogène naissant en une base ammoniacale, la naphtylamine

C2#H'(AzHJ).
Un mélange d'acide sulfurique et de bichromate de potasse, ou

de peroxyde de manganèse, donne de l'acide phtalique et des ma¬
tières colorantes.

Une solution bouillante de permanganate de potasse se dé-
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colore au contact de la naphtaline. L'analyse de la liqueur y dé¬
montre l'existence du phtalate et du carbonate de potasse.

Chauffée en vase clos avec de l'acide iodhydrique concentré,
la naphtaline donne des carbures de compositions diverses sui¬
vant la température et la durée du contact, ainsi que l'a reconnu
M. Berthelot, à qui l'on doit des recherches très-intéressantes
et très-étendues sur ce sujet.

C'est ainsi qu'on peut obtenir, avec 20 parties d'acide iodhy¬
drique pour 1 de naphtaline, le naphthydrène dont nous avons
parlé précédemment, § 134,

C20H10,
puis l'hydrure

C20H'2.

En prolongeant la réaction avec la môme proportion d'acide
iodhydrique, on obtient de la benzine C'2 He, de l'éthylbenzine
C2il5 (C4H5), de la diéthylbenzine C'2H4(C4HS)5.

Avec 25 parties d'acide iodhydrique, on obtient de la diéthyl¬
benzine CI2H4 (C4HS)2 et des hydrures d'amyle, d'hexyle, d'octyle
et de décyle.

On revient, comme on le voit, de la série naphtalique à celle des
hydrocarbures saturés.

Le chlore donne naissance, par son contact avec la naphtaline,
à des dérivés par substitution et à des dérivés par addition.

Nous nous bornerons à faire connaître les formules repré¬
sentant la composition des dérivés appartenant à ces deux séries.

Produits de substitution.

Naphtaline monochlorée.. C20 H' Cl j
» bichlorée C20HGC12
» trichlorée. ... C20IISC13
» tétrachlorée. . c20irci4
» pentachlorée.. C20 H3 CP
» hexachlorée... C2°Ii2Cl6
» perchlorée C20 Cl8.

liquide incolore huileux
touillant vers 260 de¬

grés.
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2O6 NAl'UTlIALINE.

Produits d'addition.

^Bichlorure de naphtaline... Cil8 Cl2
Tétrachlorure CH"C14.

On connaît également des produits résultant de l'addition de
'i. ou de 4 molécules do chlore à des dérivés par substitution de
la naphtaline. C'est ainsi qu'on a :

Bichlorure de bromonaphtaline C'II'Br Cl2
Tétrachlorure de tribromonaphtaline. C'II'Br3Cl4.

Ces naphtalines bromées et chlorées présentent des cas d'iso-
méries très-nombreux, que nous nous garderons bien d'examiner
en raison du peu de développement dans lesquels il nous est
possible d'entrer ici.

Produits do substitution bromes.

Naphtaline monobroméo CH'Br
» dibromée CH'Br2
» tribromée C20H5Br3
» tétrabromée C'II'Br4
» pentabromée CH'Br5.

On connaît un seul dérivé iodé par substitution do la naph¬
taline, c'est la naphtaline monoiodée

CH'I.

La naphtaline s'unit au potassium, avec lequel elle forme un
composé par addition, représenté par la formule

CH'K2.

L'eau détruit cette combinaison avec production de potasse et
d'hydrure de naphtaline

CITK2-+- aH'O2 = i (KHO2) + Cil".

§ 137. Mercure napHtylc. — Par une ébullition prolongée
diiranl dix-huit à vingt heures, la naphtaline monobromée dis-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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soute dans la benzine est attaquée par un excès d'amalgame de
sodium pâteux. La solution filtrée bouillante laisse déposer par
le refroidissement le mercure napbtyle.

Une ou deux nouvelles cristallisations dans la benzine four¬
nissent ce composé dans un état de pureté parfaite.

Il se présente sous la forme de cristaux blancs brillants qui
ne s'altèrent pas à l'air, même sous l'influence de la lumière.

Il fond à i43 degrés et se décompose à une température plus
élevée.

Insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool, le mercure

naphtyle se dissout facilement dans la benzine, le sulfure de
carbone et le chloroforme.

Les acides azotique et sulfurique dédoublent le mercure
naphtyle, le premier en nitronaphtaline et nitrate de mercure,
le second en acide sulfonaphtalique et sulfate de mercure.

Le mercure naphtyle a pour formule

Hg(C2° H')2.

§ 138. Lorsqu'on fait agir sur la naphtaline un mélange de
chlorate de potasse et d'acide sulfurique, on obtient un acide
dont le sel de potasse fournit à la distillation sèche de l'acide
sulfureux et des vapeurs jaune rougeâtre qui se condensent
facilement. Purifié par une cristallisation dans l'éther et la su¬
blimation, ce produit se présente sous la forme de lames molles,
jaunes, dont les solutions d'un jaune d'or vif présentent une belle
fluorescence verte.

Ce produit, dont la composition est représentée par la formule
CJ0H6O,1

et qui ne diffère de la naphtaline que par la perte de 2 équiva¬
lents d'hydrogène et la fixation de 4 équivalents d'oxygène,
présente les propriétés des quinones : de là le nom de naphto-
rpiinone par lequel on le désigne.

§ 139. Lorsqu'on projette delà dinitronaphtaline, par petites
portions, dans de l'acide sulfurique chauffé à 200 degrés et main¬
tenu à celte température, cette substance se dissout complète¬
ment. Si l'on retire alors du feu le vase qui contient ce mélange
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et qu'on y laisse tomber du zinc en poudre en ayant soin d'agiter
constamment, on obtient une masse dont quelques parcelles je¬
tées dans l'eau la colorent en rouge violet magnifique.

Cette substance, analogue à l'alizarineetque, pour cette raison,
on désigne sous le nom de naphtazarine, peut être obtenue
sans l'intervention du zinc; l'opération exige seulement dans ce
cas un temps plus long. On l'emploie pour teindre les tissus
mordancés soit en gris, soit en violet, suivant la nature du
mordant employé.

Les nuances sont solides et résistent assez bien soit au savon¬

nage, soit à l'acide acétique concentré.
La naphtazarine se volatilise entre 2i5 et 240 degrés; ses va¬

peurs se condensent en cristaux aiguillés, d'un rouge foncé. Peu
soluble dans l'eau pure, elle se dissout facilement dans les solu¬
tions alcalines, auxquelles elle communique une couleur d'un
bleu pourpré. Les acides l'en précipitent sous la forme de flo¬
cons d'un rouge orangé.

L'alcool et l'éther dissolvent aussi la naphtazarine.
Sa composition est exprimée par la formule

C20 H" O8 = C20 IP ( IIO2 )2 O4 :

c'est donc de la dioxynaphtoquinone.
On obtient constamment, dans la préparation de cette sub¬

stance, une matière noire amorphe à reflets métalliques, presque
insoluble dans l'eau bouillante, qui constitue la trioxynaphto-
quinone

C20H8O10 = C20IL (IIO2)3Oh
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NEUVIÈME FAMILLE.

(Formule générale :

Acénapiitène. (Éq. = 154-)

§ 140. Cet hydrocarbure se rencontre, en petites quantités,
clans les huiles lourdes de houille. M. Berthelot en a réalisé la

synthèse, en faisant passer, à travers un tube de porcelaine
chauffé au rouge, un mélange d'éthylène et de vapeurs de naph¬
taline.

En effet on a

G20 IF -i-Cni'=nC2,H,(l-t- II2.

Il en a plus récemment opéré une nouvelle synthèse, de con¬
cert avec M. Bardy, en partant de l'éthylnaphtaline.

En effet, en soustrayant à cet hydrocarbure
C"H13

2 équivalents d'hydrogène, soit par la voie pyrogénée, soit par
l'action d'une solution alcoolique de potasse sur l'éthylnaphta¬
line monobromée, on se trouve ramené à l'acénaphtène

§ 141. Purifié, soit par sublimation, soit par des cristallisa¬
tions dans l'alcool, l'acénaphtène se présente sous la forme de
prismes brillants, aplatis, terminés en double biseau aux deux
extrémités. Tels qu'il se séparent des huiles lourdes, ses cris¬
taux sont plus volumineux. Il fond entre 90 et 100 degrés et
bout entre 280 et 285.

Son odeur rappelle, à un faible degré, celle de la naphtaline.
Peu soluble dans l'alcool froid, il se dissout, en grande quantité,
dans l'alcool bouillant.

18
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Le brome forme, avec l'acénaphtène, un produit d'addition

C2iH'°Br",

qu'on obtient en versant le brome, goutte à goutte, dans une
dissolution de cet hydrocarbure, dans les huiles de pétrole les
plus volatiles.

Lorsque, au lieu de prendre les précautions précédentes, on
fait agir directement le brome sur l'acénaphtène, il se produit
une action très-vive, accompagnée d'un dégagement d'acide
bromhydrique. Si l'on dissout l'hydrocarbure dans l'éther, afin
de modérer la réaction, on obtient un liquide visqueux, d'où
se séparent quelques cristaux, représentés par la formule

C"H9Br :

c'est l'acénaphtène monobromé.
L'acide nitrique fumant convertit à froid l'acénaphtène en un

dérivé binitré
C5iH8(AzO*)2,

presque insoluble dans l'alcool, môme bouillant, peu soluble
dans l'éther, soluble dans les huiles légères de houille, d'où il
se sépare sous la forme de fines aiguilles, d'un jaune brunâtre.

L'acide sulfurique concentré dissout l'acénaphtène à l'aide
d'une douce chaleur et produit un acide sulfoconjugué, qui
forme, avec les oxydes de baryum et de plomb, des sels très-
bien cristallisés.

Lorsqu'on mélange deux dissolutions alcooliques saturées,
l'une d'acénaphtène, l'autre d'acide picrique, il se précipite de
belles aiguilles rouge orangé de picrate d'acénaphtène.

La composition de l'acénaphtène est représentée par la formule
C24H'°.

Diphényle. (Éq. = i54.)

§ 142. Cet hydrocarbure, isomère du précédent, a été obtenu,
pour la première fois, par M. Fittig, en faisant agir le sodium
sur la benzine monobromée, dissoute dans l'éther anhydre.
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La réaction, qui commence immédiatement, en dégageant de
la chaleur, se termine assez promptement. On épuise alors la
masse par l'éther et l'on distille au bain-marie les liqueurs étlié-
rées. Le résidu jaunâtre, d'apparence huileuse, se prend, par le
refroidissement, en une masse cristalline, qu'on presse entre
des doubles de papier buvard et qu'on dissout ensuite dans l'al¬
cool bouillant.

Cette dissolution, en se refroidissant, laisse déposer le diben-
zyle sous la forme de lames incolores et transparentes.

Suivant M. Berthelot, cet hydrocarbure se formerait en grandes
quantités, en faisant passer des vapeurs de benzine à travers un
tube de porcelaine chauffé au rouge vif.

A l'état de pureté, le dibenzyle cristallise en grandes lames
transparentes, friables et douées d'un très-grand éclat.

L'eau ne le dissout pas, l'alcool et l'éther le dissolvent diffici¬
lement, même bouillants. Il fond entre 70 et 71 degrés. Il entre¬
rait en ébullition entre i\o et 245 degrés, suivant M. Fittig, et
à 25o, suivant M. Berthelot.

Le brome agit énergiquement sur le dibenzyle, en dégageant
de l'acide bromhydrique.

Le dérivé qui prend naissance est représenté par la formule
C2iHsBr2.

L'acide nitrique fumant réagit aussi vivement sur le dibenzyle
et le transforme en un dérivé binitré

C24 H8(Àz04)2.
Soumis à l'action des corps réducteurs, ce composé se trans¬

forme en nitroxénylamine, si la réduction est incomplète, et en
benzidine, lorsqu'elle est complète.

Sa composition" est représentée par la formule
G24 H.0

§ 143. A cette famille appartient le diphénylméthanc

C2H2(C12H5)2 = C26H12 (éq. = 168),

composé qui s'obtient, d'après M. Zincke, par l'action du zinc en
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poudre sur un mélange de benzine et de chlorure de benzyle.
En effet on a

CnH6+ C'2H6, C2H2C1 = H Cl -+- C2H2(CI2H5)2.
Cet hydrocarbure, l'homologue supérieur du précédent, possède
une odeur d'orange. Il cristallise en tables volumineuses. Il fond
entre 25 et 26 degrés et bout entre 261 et 262.

11 se dissout dans l'alcool, l'éther, la benzine, le chloroforme,
et s'en sépare à l'état cristallisé par l'évaporation.

Le brome agit énergiquement sur une dissolution éthérée de
cet hydrocarbure.

L'acide nitrique fumant engendre, par son action sur le di-
phénylméthane, deux dérivés bien définis, savoir :

Le dinitrodiphénylméthane C26Hl0(AzO4)2,
Le tétranitrodiphénylméthane C2CH8 (AzO4)'.

Le premier de ces composés, sous l'influence de l'hydrogène
naissant, se change en un produit amidé

C26H'°(AzH2)2,
doué de propriétés basiques et donnant naissance à des sels par¬
faitement définis. Il fond à 183 degrés et cristallise de sa disso¬
lution alcoolique en lamelles nacrées qui ressemblent à la benzi-
dine.

Oxydé par l'acide cliromique, le diphénylméthane se change
en une substance affectant la forme de prismes monocliniques,
qui présente la composition de la benzopliénone.

La composition du diphénylméthane est représentée par la
formule

C2CH'2.

En remplaçant, dans la préparation de ce produit, la benzine
par son homologue le toluène, on obtient un hydrocarbure ho¬
mologue du précédent, dont la densité est de 0,995 à 17 degrés,
et qui bout à 277 degrés.

Le brome et l'acide nitrique fumant se comportent avec lui
comme avec l'hydrocarbure précédent, et donnent naissance à
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des produits do substitution. Sa composition est exprimée par la
formule

C»H,4.= C2IP(CnHs)(Cl4H').

D'après M. Zincke, à qui l'on doit ces observations, cet hydro¬
carbure, qui présente la composition du ditoluyle, dont nous al¬
lons indiquer les caractères principaux, jouirait de propriétés
différentes.

Didenzyle et Ditoluyle. (Éq. = 128.)

§ lii. On connaît deux hydrocarbures de même composition,
représentés par la formule

ctét»,
doués de propriétés entièrement différentes.

Le premier s'obtient en faisant agir le sodium sur l'éther ben-
zochlorhydrique ; le second en faisant agir le même métal sur
le produit bromé, qui prend naissance dans l'action réciproque
de l'aldéhyde benzoïque (essence d'amandes amères) et leper-
bromure de phosphore. On a, dans le premier cas,

2 (C14 II7 Cl) +aNa= aNaCl + C2»II";
dans le second,

2(Cl<HliBr2) -4- 4Na + 2lI = 4NaBr + C2SII14.

§ ILS. Le dibenzyle est un corps solide, très-nettement cris¬
tallisé. Il fond entre 5i et 5a degrés et bout vers 284.

Insoluble dans l'eau, il se dissout facilement dans l'alcool,
surtout à chaud. L'éther le dissout également bien. Un mélange
d'alcool et d'ôther l'abandonne, par une évaporation lente, sous
la forme de prismes cannelés, qui ressemblent au salpêtre.

Le chlore, le brome et l'acide nitrique donnent, par leur con¬
tact avec lui, des dérivés dont l'existence est facile à prévoir.

§ 146. Le ditoluyle se prépare comme le diphényle, en faisant
agir le sodium sur le toluène monobromé.

C'est un liquide incolore très-réfringent. L'alcool et l'éther le
dissolvent facilement. Sa densité est de 0,995 à 10 degrés. Il
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bout entre 272 et 273 degrés. L'acide azotique fumant le trans¬
forme, à froid, en un dérivé nitré liquide.

Ce composé diffère, comme on voit, très-notablement de son
isomère, le dibenzyle.

On observe le plus ordinairement dans la formation de ce pro¬
duit par l'action réciproque du sodium et du toluène bromé la
production d'une petite quantité de stilbène.
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DIXIÈME FAMILLE.

( Formule générale : C2'"H2'"-IC.)

Fluorène. (Éq. — 16G.)

§ 147. Cet hydrocarbure, découvert par M.Berthclot, dans les
huiles lourdes de goudron de houille, où il accompagne d'ordi¬
naire l'anthracène, se rencontre dans les parties qui passent à la
distillation entre 3oo et 34o degrés.

En rectifiant de nouveau les portions qui ont distillé entre ces
limites de température et ne recueillant que ce qui passe entre
3oo et 3io degrés, dissolvant le produit condensé dans un mé¬
lange d'alcool et de benzine et abandonnant la dissolution à l'éva-
poration spontanée, il se sépare une masse cristalline, qu'on fait
égoutter sur des papiers, tandis que les eaux mères renferment
une petite quantité d'acénaphtène.

Les cristaux précédents étant redistillés, puis redissous dans
l'alcool, se séparent de ce dissolvant, sous la forme de lamelles,
qui présentent une magnifique fluorescence violette, plus pro¬
noncée que celle de l'anthracène, mais qui disparaît prompte-
ment par l'exposition à la lumière.

11 fond à 113 degrés et bout à 3o5.
Sa composition est représentée par la formule

C20H10.

Le fluorène, dissous dans l'alcool, forme, avec l'acide picrique,
une combinaison qui se sépare du dissolvant, sous la forme de
fines aiguilles rouges, fusibles entre 8o et 82 degrés. La compo¬
sition de ce produit, représentée par la formule

<"SH'\ Cl2H3(ÀzO,)502,
détermine le véritable équivalent de l'hydrocarbure.
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Traité par le brome, le lluorènc fournit un dérivé bibromé

CJ6II8Br2,
fusible entre iG6 et 167 degrés, qui cristallise en tables magni¬
fiques, appartenant au système clinorhombique. Chauffé au rouge,
en présence de la chaux, ce dibromure donne un carbure lamel-
leux, fusible au-dessous de 100 degrés, qui possède l'odeur et
l'aspect du diphényle. Cette réaction, que l'on doit à M. Barbier,
l'a conduit à penser que le fluorène pourrait bien être le diphé-
nylméthylène

C2(C"H5).
L'acide nitrique fumant attaque énergiquement le fluorène et

le dissout; l'eau, ajoutée à la solution, en précipite des dérivés
nilrés.

L'acide sulfurique fumant, ainsi que l'acide au maximum de
concentration, le dissout et donne naissance à des composés sulfo-
conjugués.

Traité par l'acide chromiquo on dissolution dans l'acide acé¬
tique, il donne un produit d'oxydation, cristallisé en fines ai¬
guilles rouges, qui, très-probablement, est une quinone.

Stilbène ou TOLUYLÈNE. (Éq. = 18o. )

§ 148. Lorsqu'on soumet à la distillation les produits bruts qui
proviennent de l'action du sulfhydrate d'ammoniaque sur une
dissolution alcoolique d'essence d'amandes amères, on obtient,
suivant Laurent, divers composés définis, parmi lesquels on ren¬
contre le stilbène.

Pour obtenir ce dernier, on fait bouillir avec de l'alcool les
premiers produits condensés ; le stilbène se dissout seul et se
dépose, par le refroidissement de la liqueur filtrée, sous la forme
de lames rhomboïdales, dont on achève la purification 011 le dis¬
solvant dans l'éther et abandonnant la liqueur à l'évaporation
spontanée.

La stilbène paraît également se former, mais en très-petiteIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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quantité, dans la distillation d'un mélange d'acide cinnamique et
de chaux.

On peut encore obtenir cet hydrocarbure, qui n'est autre que
le toliiylcne, en traitant le dibenzyle monobromé par une solu¬
tion alcoolique de potasse. En efl'et 011 a

C-»ll'3Iir + C H5 KO2 = KBr -+- C4H605 + C3SH'2.

Dibenzjle monobromé. Slilbène.

Le stilbène se présente sous la forme do tables rhomboïdales,
incolores et inodores, qui offrent l'éclat nacré de la stilbite.

Peu soluble dans l'alcool froid, il se dissout assez bien dans ce

liquide bouillant et mieux encore dans l'éther. Il fond un peu
au-dessus de 100 degrés et bout vers 292, en distillant jusqu'à
la dernière goutte. La densité de sa vapeur a été trouvée, par

expérience, de 8,4.
La composition du stilbène est représentée par la formule

CS8H" = 4vol. vap.

Le stilbène, soumis à l'action de l'acide iodhydriquo, à une

température élevée, fixe a équivalents d'hydrogène et reproduit
le dibenzyle

C!S11'2 -+- HT = P -+- C2*H".

L'acide chromique en dissolution concentrée le convertit en
hydrure de benzoïle.

Le chlore et le brome donnent naissance à des produits d'ad¬
dition.

L'acide nitrique concentré et bouillant le transforme en di¬
vers dérivés nitrosubstitués.

L'acide sulfurique fumant le dissout à chaud, en produisant
1111 acide sulfoconjugué.
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ONZIÈME FAMILLE.

(Formule générale :

Anthracène.

§ 149. L'anthracène se retire des derniers produits de la dis¬
tillation du goudron de houille, à l'aide de rectifications répé¬
tées, de la compression, de la cristallisation dans la benzine et
finalement de la sublimation.

M. Limpricht a signalé la formation de cet hydrocarbure, en-
même temps que celle du ditoluyle, lorsqu'on fait réagir l'eau
sur le chlorure de benzyle, vers la température de 200 degrés.

M. Berthelot en a opéré la synthèse, en faisant agir l'éthy-
lène sur la benzine, à une température élevée ; enfin MM. Graëbe
et Liebermann ont observé la formation de l'anthracène, lors¬
qu'on chaude l'alizarine avec de la poudre de zinc. Cette pro¬
duction , indiquant une relation simple entre ces deux sub¬
stances, a conduit ces savants à tenter la production artificielle
de la belle matière colorante extraite de la garance, à l'aide
d'expériences qui ont été couronnées d'un succès complet.

§ 150. L'anthracène parfaitement pur affecte la forme de
tables volumineuses, qui dérivent du système clinorhombique.
Parfaitement incolores, ces cristaux présentent une fluorescence
bleu vi'olet magnifique.

Cette fluorescence, qui caractérise non-seulement l'anthracène
libre, mais encore ses différents dérivés, ne se manifeste plus
dans ces composés, lorsqu'ils existent à l'état de vapeurs, L'an¬
thracène parfaitement pur, éclairé par les rayons les plus ré-
frangibles, devient phosphorescent; il émet une lumière dont
le spectre est continu et ne présente pas de bandes; il n'en est
pas de même de l'anthracène ordinaire.

Il se dissout en très-faibles proportions dans l'alcool et dans
l'éther. La benzine bouillante le dissout assez abondamment. 11

fond à 213 degrés et bout vers la température de 36o ; 1111 peu
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au-dessus de son point do fusion, il commence à donner des va¬
peurs, qui se condensent sous la forme de lamelles minces.

Lorsqu'on verse une solution d'acide picrique dans une dis¬
solution d'anthracène, il se sépare une combinaison de ces deux
corps, sous la forme d'aiguilles rouges caractéristiques.

Une solution d'anthracène dans la benzine, étant exposée à l'ac¬
tion des rayons solaires, laisse bientôt déposer des tables d'un
corps isomère, le paranthracène, composé qui, non-seulement
est peu soluble dans l'alcool et dans l'éther, comme l'anthracène,
mais qui se dissout également en faibles proportions dans la ben¬
zine. Ce composé, qui reproduit l'anthracène, lorsqu'on le porte
à une température supérieure à 244 degrés, s'en distingue par
une plus grande stabilité.

§ 151. En faisant réagir l'amalgame de sodium sur une disso¬
lution alcoolique d'anthracène, on obtient un produit, fondant à
106 degrés, qui se dépose de sa dissolution alcoolique, sous la
forme de tables, présentant une grande ressemblance avec la
naphtaline.

Ce composé, qu'on obtient également en chauffant l'anthra¬
cène pendant dix à douze heures en vase clos, entre 160 à
170 degrés, avec l'acide iodhydrique additionné d'un peu de
phosphore amorphe, n'est autre qu'un dihydrure d'anthracène

C28H'2 = C28H">, II2.
Il fond à 106 degrés, bout à 3o5 et n'est point fluorescent;

mais ses solutions présentent une fluorescence bleue très-mar¬
quée. Ses vapeurs se décomposent, en traversant un tube de por¬
celaine dont les parois sont portées au rouge, en anthracène et
hydrogène.

Lorsqu'on chauffe ce produit avec un tiers de son poids de
phosphore amorphe et 5 fois son poids d'acide iodhydrique, à la
température de 200 degrés, pendant dix à douze heures, dans
des tubes scellés à la lampe, on obtient un second hydrure, qui
fond h 63 degrés et distille vers 290. Ce produit est représenté
par la formule

C28II16 = C28H'°, H8;
c'est donc un hexahydrute d'anthracène.
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§ \ 52. Lorsqu'on fait agir du chlore gazeux sur l'anthracène,
à la température de 100 degrés, ou qu'on abandonne pendant
longtemps de l'anthracène dans une atmosphère de chlore, à la
température ordinaire, il se forme un composé très-soluble
dans la benzine, d'où il se sépare, sous la forme de lamelles
jaunes. Sa composition est représentée par la formule

C29 H8 Cl2 ;

c'est donc un produit de substitution, que nous désignerons
sous le nom d'anthracène bichloré. Il est peu soluble dans l'al¬
cool et dans l'éther. La dissolution alcoolique présente une belle
fluorescence bleue ; il fond à 206 degrés et se sublime en petites
aiguilles jaunes.

Lorsqu'on fait passer un courant de chlore sur de l'anthra¬
cène, maintenu à une température de 170 à 180 degrés, il se

dégage beaucoup d'acide chlorhydrique et la masse se liquéfie.
Le produit qui cristallise par le refroidissement a pour for¬
mule

C2SI1CC14, Cl2.

En le traitant par la potasse alcoolique, on le convertit en an-
tlu-accnc tétrachloré

C28 IIe CI';

il se présente sous la forme d'aiguilles d'un jaune d'or, grou¬
pées en étoiles, qui fondent à 220 degrés.

Lorsqu'on fait agir le brome sur l'anthracène dissous dans le
sulfure de carbone, on obtient un produit de substitution unique,
quelle que soit la proportion de brome employée, Xanthracène
dibrome, qui se dépose, au fur et à mesure qu'on ajoute le
brome, en raison de sa faible solubilité dans le dissolvant. Il a

pour formule
C28H8Br2 ;

on le purifie en le faisant cristalliser dans le toluène ou le xy-
lène ; il se dépose sous la formo d'aiguilles d'un jaune d'or ; il
fond à 221 degrés et se sublime en aiguilles jaunes.

Lorsqu'on fait passer du brome en vapeur sur l'anthracène
finement pulvérisé, ce corps est absorbé rapidement, en mômeIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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temps qu'il se dégage de l'acide bromhydriqtie. Il se forme, dans
celte circonstance, du tètrabromnre d'anthracène dihromé

C'II'Br', Br4.

Ce corps fond entre 170 et 180 degrés, laisse dégager tout à
la fois de l'acide bromfiydrique et du brome, en donnant nais¬
sance à de Yanthraeène tribromé. Cette décomposition s'explique
au moyen de l'équation

C28H8Br" = C!8H'Br3 + IlBr + Br2.

Lorsque, au lieu de soumettre à la distillation le tètrabro¬
mnre d'anthracène dibromé, on le traite par une solution al¬
coolique de potasse, on obtient de Yanthraeène tètrabromê, ainsi
que l'exprime l'équation

C2SII8 Br6 -4- 2 ( K II O2 ) = 2 K Br + 2II2 O2 + C58 II" Br'.

§ 153. Lorsqu'on fait agir une solution d'acide chromique dans
do l'acide acétique cristallisable sur de l'anlliracène dissous
dans ce même acide, jusqu'à ce qu'il ne se manifeste plus de
réaction, l'anthracène perd 2 équivalents d'hydrogène, gagne
4 équivalents d'oxygène et se change en un composé

CMH80\

auquel on donne le nom A!anthraquinone, sur lequel nous re¬
viendrons plus tard, lorsque nous nous occuperons de l'étude du
groupe de corps désignés sous le nom de quinones.

Traitée par le chlore et par le brome, cotte anthraquinone
donne les produits de substitution suivants :

C2SH"C120', anthraquinone dichlorée;
C!8H'Br04, anthraquinone monobromée;
C28H°Br204, anthraquinone dibromée.

L'anlhraquinone peut échanger 2 équivalents d'hydrogène
contre 2 équivalents de vapeur nitreuse et donner alors nais¬
sance au composé

C28II" ( AzO' )20'.
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Ce composé, dissous dans la benzine, forme avec divers hydro¬
carbures des combinaisons qui présentent sous lo microscope
des couleurs et des formes caractéristiques, et qui peuvent, par

suite, aider à les reconnaître.
§ 154. En remplaçant dans l'anthraquinone 2 équivalents

d'hydrogène par 2 fois le résidu HO2, on en opère la transfor¬
mation en alizarine, la belle matière rouge orangé qu'on extrait
de la garance et qui joue, en teinture, un rôle si important. En
effet on a

C-»naOl - H2 -+- 2 (HO2) = C2aH6(II02)201 = C28Hs08.
Anthraquinone. Alizarine.

Pour réaliser cette transformation, sur laquelle nous insiste¬
rons, en raison de l'importance du résultat, on traite l'anthra¬
quinone dibromée par 3 à 4 fois son poids d'hydrate de potasse,
auquel on ajoute assez d'eau pour qu'il s'y dissolve complète¬
ment à chaud, et l'on chauffe ce mélange dans une capsule d'ar¬
gent, jusqu'à ce qu'il ait pris une teinte violet foncé. Lprsque
l'intensité de la couleur n'augmente plus et qu'une portion prise
dans la masse se dissout, en communiquant à l'eau une colora¬
tion violette,, on opère la dissolution de la masse' tout entière et
l'on ajoute un léger excès d'acide, qui détermine la formation
d'un précipité floconneux, lequel n'est autre que de l'alizarine
brute.

Ce dernier, lavé, puis desséché, s'obtient parfaitement pur,

par des cristallisations dans l'alcool ou mieux par la sublimation.
La formation de l'alizarine, au moyen de l'anthraquinone di¬

bromée, s'explique au moyen de l'équation suivante :

C28 H°Br2 0' h- 2 ( K HO2 ) = C2S H» ( HO2 )2 0' -+- 2 K Br.
Anthraquinone dibromée. Alizarine.

On peut, d'après M. Perkin, se procurer plus commodément
l'alizarine, au moyen d'un procédé fort simple et général, qui
consiste à chauffer l'anthraquinone avec de l'acide sulfurique
concentré, d'où résulte la formation d'un dérivé sulfoconjugué
qui, fondu avec un excès de potasse caustique, donne de l'ali¬
zarine potassique. En dissolvant le produit de la réaction dans
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l'eau et traitant la liqueur par un excès d'acide, on met en li¬
berté l'alizarine. La réaction s'explique de la manière suivante :»

CMH904, S206-+- aKII02 = S2K2Os-t- II2+C2aH808.
Plus récemment, MM. Graëbe, Liebermann et Caro ont fait

connaître un procédé qui permet de faire dériver directement
l'alizarine de l'anthracène, sans qu'on soit obligé de passer par
l'anthraquinone.

On chauffe, à cet effet, l'anthracène avec de l'acide sulfurique
et l'on ajoute au mélange du peroxyde de manganèse en poudre
fine. Après oxydation, on ajoute un lait de chaux ; on obtient de
la sorte le sel calcaire d'un acide sulfoconjuguô de l'anthraqui-
none, qui, étant chauffé sous pression avec do la potasse ou de la
soude, additionnée d'un peu d'eau, donne une combinaison al¬
caline d'alizarine qu'on sépare au moyen des acides.

M. Kœchlin, par des essais de teinture comparés, en avait dé¬
duit que l'alizarine artificielle n'était pas entièrement identique
à l'alizarine extraite de la garance, bien qu'elle en présentât
exactement la composition.

Des expériences comparatives toutes récentes, faites par
M. Perkin, sur de l'alizarine naturelle purifiée par sublimation,
et sur de l'alizarine également pure dérivée de l'anthracène,
établissent, au contraire, de la manière la plus nette, l'identité
do ces deux substances.

§ ISS. La purpurine, qu'on rencontre à côté de l'alizarine dans
la garance, qui, commeplle, sousl'infiuence de l'action réductrice
de la poudre de zinc, fournit de l'anthracène et qui n'en diffère
que par 2 équivalents d'oxygène en plus, pourra s'en dériver
facilement, en enlevant à l'anthraquinone dibromée un nouvel
équivalent d'hydrogène et le remplaçant par 1 équivalent de
brome. On aurait alors

C»H5Br30' H- 3 (KHO2) = = C2"II8O,0-i- 3KBr.
Anlhraquinone Purpurine.

tribromée.

La purpurine serait alors la trioxyanlhraquinone
C2S H5 (H02)30(.
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PnÉNANTHBÈNE.

§186. Il paraît exister plusieurs isomères del'anlhracène; celui
qu'on connaît le mieux, et le seul dont nous nous occuperons,
est le phénanthrène. Extrait des huiles de houille, qui bouillent
à une température élevée, parMM.OstermayeretFittig, il a été
reproduit synthétiquemcnt par M. Graëbe, en partant du stil—
bène. A cet effet, il dirige des vapeurs de cet hydrocarbure à
travers un tube de porcelaine, chauffé au rouge. Pendant toute
la durée de cette opération, on n'observe aucun dégagement
d'hydrogène ; le stilbène paraît se dédoubler simplement, en
cette circonstance, on deux hydrocarbures, savoir : le toluène et
le phénanthrène. En soumettant, en effet, à la distillation le
produit de l'opération précédente, on recueille une quantité no¬
table de produit, bouillant entre no et 120 degrés, puis le
thermomètre monle rapidement à 3io.

En rcdîieillant à part la portion qui bout de 3oo à 34o degrés
et qui est la plus considérable, et la soumettant à de nouvelles
rectifications, on en retire une grande quantité de phénanthrène,
qu'accompagne une très-faible proportion de stilbène indécom¬
posé.

La réaction s'explique facilement, au moyen do l'équation

3(C28H12) = 2C2SH'°+ 2CuH8.
Le dibenzyle, placé dans les circonstances précédentes, fournit

également un mélange de phénanthrène et de toluène.
§ 137. Le phénanthrène se dépose, par l'évaporation de sa dis¬

solution alcoolique, sous la forme de lamelles incolores, qui
possèdent, lorsqu'il est pur, une fluorescence bleue.

Il fond entre 99 et 100 degrés et bout vers 340 degrés. II se
sublime en lamelles comme l'anthracène, mais moins facilement
que lui.

Cet hydrocarbure forme, avec l'acide picrique, une combi¬
naison cristallisée en aiguilles rouges jaunâtres, fusibles entre
i43 et i45 degrés, qui se dissolvent facilement dans l'alcool
bouillant, dans l'éther, la benzine et le sulfure de carbone.
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Chauffé à 7.0.0 degrés avec de l'acide iodhydrique, le phénan-
thrène s'assimile 4 équivalents d'hydrogène et donne un com¬

posé liquide, le tétrahydrure
c28 ir1.

Il donne une quinone, fusible à 198 degrés et sublimable en
aiguilles brillantes. La poudre de zinc réduit celte quinone plus
difficilement que l'anthraquinone et reproduit l'hydrocarbure
primitif. >

Tandis que l'anthraquinone résiste à l'action oxydante do l'acide
chromique, la nouvelle quinone s'oxyde facilement, en engen¬
drant un acide bibasique

c28ii">o8,

auquel MM. Ostermaver et Fittig donnent le nom d'acide iliplié-
nique. Ce dernier fond à o.o.d degrés et se sublime en longues»
aiguilles transparentes.

Cet acide forme des sels nettement cristallisés. Distillé sur de
la chaux vive, il se transforme en un composé cristallisable en
belles tables, qui fondent entre 83 et 84 degrés et distillent au
delà de 3oo. Il se dégage, en môme temps, de l'acide carbo¬
nique et de l'eau.

MM. Ostermayer et Fittig désignent ce produit sous le nom
de diphénylène acétone et lui assignent la formule

C2CH802.

Sa génération s'explique au moyen de l'équation

C28Hl0O8 = C20< -+- II2 O2 + C26H802.

Cette substance cristallise en grandes plaques jaune clair. Dis¬
tillée avec de la poudre de zinc, elle donne un hydrocarbure fu¬
sible entre 113 et r 14 degrés, qui paraît être le diphénylène
méthane

C2GH'° = C21I2(C12H')2.
La potasse transforme cet acétone en un acide

CMH10O4,
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qu'on peut considérer comme l'acide phénylbenzoïque
CHH5 (C"H5) 0'.

La composition du phénanthrène, identique à celle de l'an-
thracène, est représentée par la formule

Métanthrène.

§ 158. Cet hydrocarbure, l'homologue immédiatement supé¬
rieur de l'anthracène, s'obtient, suivant M. Oudemans, à qui
l'on en doit la découverte, en distillant Yacide podocarpique sur
un excès de zinc en poudre.

A cet effet, on introduit dans des tubes de verre de 4 à
5 décimètres de longueur un mélange de i partie d'acide podo¬
carpique et d'environ 20 parties de zinc pulvérulent, qui doit
occuper la moitié de la capacité du tube. Ce mélange, étant
chauffé progressivement, laisse dégager une vapeur qui se con¬
dense dans les récipients adaptés à ces tubes, sous la forme
d'une masse oléagineuse, de consistance épaisse, qui peu à peu
se prend en un produit solide.

On peut extraire l'hydrocarbure du produit brut, en le re¬
prenant par l'alcool et le faisant cristalliser à plusieurs reprises;
mais, dans ce cas, il n'est jamais parfaitement pur. Il est préfé¬
rable de le soumettre à une sublimation ménagée, qu'on fait
suivre d'une ou plusieurs cristallisations dans l'alcool.

Ainsi préparé, le métanthrène fond à 177 degrés et bout au-
dessus de 36o.

§ -159. A l'état de pureté parfaite, il présente une fluorescence
violette, analogue à celle de l'anthracène pur. Peu soluble dans
l'alcool froid, il se dissout abondamment dans ce liquide bouil¬
lant. Le sulfure de carbone et l'acide acétique cristallisable le
dissolvent facilement.

A la température de sa fusion, il répand des vapeurs assez
abondantes, dont l'odeur désagréable rappelle celle de l'asphalte
fondu.
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Il forme, avec l'acide picrique, une combinaison cristallisée,
qui se présente sous la forme d'aiguilles déliées, d'un rouge
orangé, qui, à l'état humide, ressemblent beaucoup à l'alizarine
sublimée, mais qui, desséchées, présentent une légère teinte
brunâtre.

Lorsqu'on ajoute de l'acide cliromique à la solution bouillante
du métanthrène dans l'acide acétique cristallisable, jusqu'à ce

qu'il se manifeste une coloration vert jaunâtre, puis qu'à cette
époque on verse de l'eau dans la liqueur, il se sépare un qui-
none, sous la forme de flocons orangés. Ce précipité séché, puis
repris par l'alcool, s'y dissout et s'en sépare, sous la forme d'une
poudre cristalline, analogue, pour la couleur, au sulfure de cad¬
mium, et qui, examinée au microscope, se présente comme un
amas de jolies lamelles jaunes rhombiques. C'est la métanthra-
quinone.

Dans la distillation du podocarpate de chaux, M. Oudemans a
signalé la formation d'un phénol particulier, le rnélanthrol, qui
présente, à l'égard du métanthrène, une relation analogue à
celle que l'on observe entre le phénol et la benzine, le naphlol
et la naphtaline.

Nous reviendrons sur ce produit lorsque nous nous occupe¬
rons de l'étude des phénols.

La composition du métanthrène est représentée par la for¬
mule

C3°H'2.
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DOUZIÈME FAMILLE.

(Formule générale : C2,"H2'"-a.)

Naphtaline benzylée. (Éq. = 228.)

§ IGO. Nous ne parlerons que d'un seul représentant de cetle
famille, la naphtaline benzylée, composé qu'on peut se pro¬
curer, suivant M. Froté, par l'action du chlorure de benzyle sur
la naphtaline en présence de la poudre de zinc. En chauffant ce

mélange, il se manifeste une vive réaction accompagnée d'un
dégagement d'acide chlorhydrique.

Si, au bout de quelque temps, alors que la réaction se ra¬
lentit, on chauffe plus fortement le mélange, il se sublime,
vers 180 degrés, de la naphtaline inattaquée.

Entre 320 et 35o degrés, il passe à la distillation un liquide
huileux qui se concrète en partie.

La portion solide, comprimée entre des papiers absorbants,
puis reprise par l'alcool, se sépare, par l'évaporation lente de
ce dissolvant, sous la forme de belles aiguilles très-solubles dans
l'éther, qui fondent à 64 degrés.

Sa composition est représentée par la formule
C3,HU— CJ0I1',CI,H'.
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TREIZIÈME FAMILLE.

(Formule générale : C2"'H2'"~22.)

Pyrène. (Éq. = 202.)

§ ICI. Lepyrène se rencontre, ainsi quel'anthracène, parmi les
hydrocarbures solides qui passent en dernier lieu dans la distil¬
lation du goudron de houille. Ce mélange, qui ne commence à
bouillir qu'au-dessus de 36o degrés, étant traité par le sulfure
de carbone, laisse pour résidu du chrysène; la solution renferme
du pyrène.

Pour l'isoler, 011 distille la solution précédente et l'on traite
le résidu par l'alcool bouillant.

On laisse refroidir la solution alcoolique, on filtre, et l'on ajoute
à la liqueur une solution d'acide picrique dans l'alcool, tant qu'on
voit augmenter le précipité rouge cristallin qui se forme.

Ce précipité, combinaison de pyrène et d'acide picrique, est
lavé à l'alcool, puis décomposé par l'ammoniaque.

On le fait cristalliser ensuite à plusieurs reprises, jusqu'à ce

que son point de fusion se fixe à 140-142 degrés. Il se dépose
de sa dissolution alcoolique sous la forme de lamelles jaunâtres
qui rappellent l'antbracène.

Lorsqu'il se sépare très-lentement de sa dissolution dans l'al¬
cool, l'éther ou la benzine, il affecte la forme de tables rhorh-
boïdales assez volumineuses.

Il fond à 142 degrés et bout au-dessus de 3Go. 11 se sublime
difficilement en petites tables.

Sa composition est exprimée par la formule
C32H'".

L'amalgame de sodium n'agit ni à froid ni à chaud sur la dis¬
solution alcoolique du pyrène. L'acide iodhydrique bouillant à
J25 degrés, additionné de phosphore amorphe, exerce au con-
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traire une action sur cet hydrocarbure lorsqu'on chauffe le mé¬
lange en vase clos à la température de 200 degrés ; le produit
de cette action étant dissous dans l'alcool s'en sépare sous la
forme d'aiguilles prismatiques qui constituent XJiexàhydrure de
pyrène

C32H'°.

Ce composé, qui se différencie du pyrène en ce qu'il ne se com¬
bine pas à l'acide picrique, régénère cet hydrocarbure lorsqu'on
fait passer sa vapeur à travers un tube chauffé au rouge.

Le brome fournit, dans son contact avec le pyrène, deux dé¬
rivés.

L'un, le tribromopyrène, s'obtient en ajoutant du brome à une
solution de pyrène dans le sulfure de carbone. 11 se produit de
l'acide bromhydrique, et l'on voit se séparer des aiguilles inco¬
lores, insolubles dans l'alcool, l'éther et le sulfure de carbone,
très-solubles à chaud dans l'aniline et la nitrobenzine, dont la
composition est représentée par la formule

C"H'Br3.

En exposant pendant tout un jour, sous une cloche, à l'action
des vapeurs de brome, du pyrène en poudre très-fine, on obtient
un second produit qui se sépare par le refroidissement d'une
dissolution saturée dans la nitrobenzine, sous la forme d'aiguilles
faiblement colorées en jaune, représentées par la formule

C32IPBr'= C32HsBr2, Br2,
ce qui en fait un dibromure de dibromopyrène.

L'acide azotique attaque facilement le pyrène, alors même
qu'il est étendu. Dans ce cas, on obtient le nitropyrene

C32II0(AzO<).
L'acide nitrique fumant donne à l'ébullition, suivant la durée

du contact :

Le dinitropyrène. C32H8(Az01)2
Et le tétranitropyrène.... C32Hc(AzO')4.

On obtient un quinone du pyrène en faisant agir l'une sur
l'autre deux dissolutions bouillantes d'acide chromique et do
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pyrène dans l'acide acétique cristallisable. Lorsque nous nous

occuperons de l'étude des quinones, nous reviendrons sur les
détails de préparation, ainsi que sur les propriétés de ce com¬
posé.

Diphénylbenzine.

§ 102. Lorsqu'on fait passer des vapeurs de benzine à travers
un tube chauffé au rouge, celles-ci se décomposent en donnant
naissance à plusieurs hydrocarbures bien définis, au nombre des¬
quels figure le diphényle, dont nous avons parlé précédemment.

Parmi les hydrocarbures à poids moléculaire plus élevé qui
se forment dans cette circonstance, M. Schultz a signalé la pré¬
sence d'un produit représenté par la formule

CMH",

qu'on peut considérer comme dérivant de la benzine par la sub¬
stitution de 2 équivalents de phényle à i équivalents d'hydrogène.
On pourrait dès lors représenter sa constitution par la formule

C3tH,4= C'2H'(C'3HS )',

et par suite le désigner sous le nom de diphénylbenzine ou de
benzine dipliénylée.

A l'état de pureté, ce composé se présente sous la forme de
lames d'un blanc de neige, fusibles à ao5 degrés. Il distille au-
dessus de 36o degrés.

Insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool même bouillant,
plus soluble dans l'éther et le sulfure de carbone, il se dissout
assez bien dans la benzine.

Soumis à l'action de la chaleur, il se sublime en lamelles iri¬
sées.

11 ne paraît pas former de combinaison avec l'acide picrique.
Les agents oxydants ne le transforment pas en un quinone

correspondant, ainsi qu'on l'observe avec les hydrocarbures
précédents, mais bien en un acide auquel on a donné le nom
d'acide diphénylcarboniquc

C2e H'°OL
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Par une oxydation plus avancée, le second groupe pliényle se
Irouve détruit à son tour, et l'on obtient de l'acide téréphtalique

C'6II°Os.

On peut réaliser ces transformations successives à l'aide de
l'action plus ou moins prolongée de l'acide chromique.

Tripiiénylméthane. (Éq. = 244.)

§ 103. Cet hydrocarbure, qu'on peut considérer comme déri¬
vant du protylène (gaz des marais), par la substitution de 3 équi¬
valents de pliényle à 3 équivalents d'hydrogène, s'obtiendrait,
d'après MM. Kekulé et Franchimont, en faisant agir le chloro-
benzol sur le mercure cliphényle.

Le produit de la réaction ayant été épuisé par l'éther, et la
petite quantité de mercure pliényle non attaqué ayant été dé¬
composée par l'action successive de l'acide chlorhydrique et de
la soude, on obtient finalement l'hydrocarbure, qu'on purifie
en le faisant cristalliser dans l'alcool ou dans la benzine.

Le tripiiénylméthane fond à 92°,5, et bout vers 355.
Insoluble dans l'eau pure, il se dissout facilement dans l'éther,

l'alcool et la benzine bouillante.
11 se dépose de sa dissolution alcoolique en cristaux brillants,

inaltérables à l'air, tandis qu'il se sépare de sa dissolution dans
la benzine en cristaux volumineux et limpides, qui s'opalisent
assez rapidement à l'air, phénomène qui tient à ce que les cris¬
taux sont non du triphénylméthane, mais une combinaison dé¬
finie do cet hydrocarbure et de benzine, laquelle se dégage peu
à peu au contact de l'atmosphère, n'étant retenue dans la com¬
binaison que par une affinité très-faible.

Nous n'entrerons pas dans l'étude des dérivés du triphényl¬
méthane.

La composition de cet hydrocarbure est représentée par la
formule

C38 II'G = C2II(C'2HS ,)\
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QUATORZIÈME FAMILLE.

(Formule générale : C2"'IP"-!i.)

Chbysène. (Éq. = 228.)

§ IGi. Le clirysène s'extrait des derniers produits de la dis¬
tillation du goudron, alors que cette dernière est poussée jus¬
qu'à la carbonisation du résidu. A l'aide d'un lavage à l'élher,
on débarrasse cet hydrocarbure du pyrène et de plusieurs ma¬
tières huileuses. On le purifie par la compression et par des
cristallisations successives.

Suivant M. Berthelot, on obtient du chrysène pur en faisant
passer des vapeurs de benzine à travers un tube de porcelaine
chauffé au rouge et redistillant les produits qui résultent de celte
décomposition. Il passe d'abord de la benzine inaltérée, puis du
diphényle, et finalement, au-dessus do 36o degrés, du clirysène,
que l'on purifie par la compression et des dissolutions réitérées
dans l'alcool.

Lorsqu'on traite les cristaux jaunes de clirysène par do petites
quantités d'acide iodhydrique ou d'acide chromique, qui agissent
en détruisant la matière colorante jaune, on peut obtenir l'hydro¬
carbure à l'état de lames incolores, à reflets bleuâtres, qui
fondent entre 248 et 25o degrés. Il colore alors l'acide sulfurique
en bleu magnifique et donne un picrate d'un jaune orangé pur.

Le clirysène est très-peu soluble à froid dans l'alcool, l'éther,
la benzine et l'acide acétique cristallisable. Il l'est un peu plus
dans le sulfure de carbone.

L'acide acétique bouillant, ainsi que les hydrocarbures li¬
quides du goudron de houille, le dissout plus facilement. Il
se dépose par le refroidissement sous la forme de petites la¬
melles jaunes et brillantes. L'alcool bouillant l'abandonne en
lames rhomboïdales de plus grandes dimensions.

L'hydrogène réagit au rouge sur le chrysène et le transforme
20.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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en un mélange de diphényle et de benzine, ainsi que l'exprime
l'équation

CMH12 -+- 2H2 = C2iH'° -t- C'2HS.

Clirysène. Diphényle. Benzine.

Il bout à une température supérieure à 36o degrés.
Le brome agit sur la solution de clirysène dans le sulfure de

carbone; de l'acide bromhydrique se dégage, tandis qu'il se sé¬
pare de la dissolution des aiguilles blanches qui paraissent être
un mélange de clirysène mono, di et tribromé.

L'acide azotique fumant attaque le clirysène etdonne naissance
à deux produits de substitution, savoir :

Le chrysène mononitrique C3SI1" ( Az O4),
Le chrysène télranitriqile C36II8 (AzO4)4.

Çn faisant agir par petites portions i { partie d'acide chromique
sur i partie de chrysène, dissous l'un et l'autre dans l'acide acé¬
tique cristallisable, et chauffant le mélange àl'ébullition, on
obtient un produit cristallisable en aiguilles orangées, qui n'est
autre que le clirysoquinone.

Ce quinone, étant traité par le chlore, le brome et l'acide ni¬
trique, donne naissance à des dérivés dont nous nous bornerons
à signaler la formation.

La composition du chrysène est représentée par la formule

C3I!H12.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



binaphtyle. 9.35

QUINZIÈME FAMILLE.

(Formule générale : c^'H2'"""26.)

Dinaphtyle.

§ '165. Cet hydrocarbure, qui est à la naphtaline ce que le
diphényle est à la benzine et le ditoluyle au toluène, peut s'ob¬
tenir à l'aide d'un procédé semblable à celui que nous avons dé¬
crit pour la préparation de ces derniers, c'est-à-dire en faisant
agir le sodium sur une solution de naphtaline monobromée
dans la benzine.

On peut également l'obtenir en traitant à chaud la naphtaline
par un mélange de peroxyde de manganèse et d'acide sull'urique
étendu de son volume d'eau. Il se forme dans cette réaction de
l'acide plitalique, qu'on en sépare en ajoutant de l'eau à la
liqueur acide. Des lavages répétés à l'eau laissent finalement
une substance résineuse qui, traitée par l'alcool bouillant, cède
à ce liquide du dinaphtyle, qu'on purifie par plusieurs cristal¬
lisations.

Séparé par le refroidissement lent d'une dissolution dans un
mélange d'alcool et d'éther, le dinaphtyle se présente sous la
forme d'octaèdres réguliers. Il fond à 154 degrés et ne distille
qu'au-dessus de 36o.

Il donne avec le brome deux dérivés, savoir :

C"IIl2Br2

Dinaphtyle dibromé
- et

C<°II8Br6

Dinaphtyle hexabromé.

L'acide nitrique fumant le transforme en un dérivé tétranitré

C",H,,(AzO,)\
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§ 1GG. Lorsqu'on fait passer à travers un tube de porcelaine
chauffé au rouge des vapeurs de naphtaline, il se produit un
isomère de l'hydrocarbure précédent auquel on a donné le nom
à'isodinaphtyle.

Ce dernier fond à 204 degrés et bout également au-dessus de
3Go. 11 se dépose de sa dissolution alcoolique sous la forme de
lamelles rhomboïdales d'un grand éclat.

§ 1G7. Nous ne pousserons pas plus loin l'étude des hydro¬
carbures, bien que nous connaissions des' représentants do la
seizième et de la dix-septième famille.

En terminant l'histoire de ces composés, qu'il me soit permis
d'apporter une rectification à ce que j'ai dit (§ 41 ) relative¬
ment à la nature des huiles qui prennent naissance dans la dis¬
tillation des acides gras bruts, au milieu d'un courant de vapeur
d'eau surchauffée, dont M. Laurent avait eu l'obligeance de
m'envoyer un échantillon. En traitant à la hâte, par le brome,
quelques centimètres cubes du produit brut distillé , j'avais vu
des quantités notables de ce corps disparaître, avec formation
d'une huile pesante analogue à la liqueur des Hollandais bro-
mée, ce qui m'avait fait admettre à première vue que ces pro¬
duits renfermaient surtout des oléfînes.

En redistillant de nouveau cette huile et soumettant la por¬
tion la plus volatile, celle qui bout entre 110 et 170 degrés, à
l'action successive de l'acide sulfurique et du carbonate de
soude répétée plusieurs fois, je suis parvenu à isoler une assez
grande quantité d'un liquide incolore et très-mobile (que j'étudie
avec M. Demarçay ), sur lequel les acides sulfurique et nitrique,
séparés ou réunis, n'exercent aucune action, de même que le
brome, qui présente, en un mot, les caractères des paraffines,
ce qui justifie pleinement l'opinion émise par M. Laurent.
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CHAPITRE III.

ALCOOLS.

Modes généraux de génération des alcools. — Il existe trois groupes distincts d'al¬
cools isomères : primaires, secondaires, tertiaires. — Division des alcools en
familles.

Première famille, représentée par la formule générale C2"'H2,"+202. — Esprit-
de-bois ; production artificielle ; préparation industrielle. Action des réactifs sur

l'esprit-de-bois : oxygène, chlore, bases, acides. Élude des principaux éthers
simples et composés dérivés de l'esprit-de-bois. — Alcool vinique ; production
artificielle ; extraction de ce produit des liqueurs fermentées. Préparation de l'al¬
cool absolu. Action des réactifs et particulièrement des acides. Étude des princi¬
paux éthers simples et composés dérivés de l'alcool. — Alcool propylique; étude
des dérivés qui s'y rattachent.—Alcool butylique; mode d'extraction ; étude des divers
éthers simples et composés qui en dérivent. — Étude du triméthylcarbinol, alcool
tertiaire isomère de l'alcool butylique. — Alcool amylique. — Alcools hexy-
lique, heptylique, octylique ou caprylique. — Alcool nonylique. Éthal. — Alcools
cérylique et mélinique. Considérations générales sur les alcools de ce groupe. •

Deuxième famille, représentée par la formule C2,"H2,"02.— Alcool açétylique.
— Alcool allylique; modes de production. Action des réactifs. — Étude des dérivés
de l'alcool allylique. Essence de menthe concrète ou alcool menthique.

Troisième famille: Alcools delà forme G2'"H2'"-2 02. — Alcool propargylique.
— Camphre de Bornéo.

Cinquième famille : Alcools de la forme C"'M12'"-6 02. — Alcools benzoïque,
toluique, cuminique.

Sixième famille : Alcools de la forme Ca'« H2,,,-802. Alcool cinnamique ou sty-
rolique. Cholestérine.

Alcools.

§ 1G8. Les composés ternaires les plus simples dont on puisse
réaliser la synthèse à l'aide des hydrocarbures sont les alcools.

Ces produits tirent un intérêt tout particulier des nombreux
dérivés auxquels ils peuvent donner naissance par leur contact
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avec les corps simples et composés, dérivés dont on peut facile¬
ment prévoir et réaliser la formation à l'aide de méthodes d'une
simplicité parfaite.

Le caractère fondamental de cette classe de composés est de
se dédoubler, au contact des acides, en des produits qu'on dé¬
signe sous le nom d'éthers et en eau.

A chaque famille d'hydrocarbures correspond une famille
d'alcools, et, de même que chaque famille d'hydrocarbures pré¬
sente une physionomie particulière, chaque famille d'alcools pré¬
sente également sa physionomie propre.

On peut rapporter, avec Gerhardt, les alcools au type eau.
En considérant, pour le moment, la première famille, celle qui
correspond aux hydrocarbures saturés

Q2 m J|2ntJ-2

et en représentant la composition de l'eau par la formule
H
jj , O2 = 4 vol. vap.,

nous exprimerons la composition de cette famille d'alcools par
la formule
• rvn TJ2/W+1 \

jj ! O2 = 4 vol. vap.

On pourrait également les considérer comme dérivant des hy¬
drocarbures saturés, dans lesquels i équivalent d'hydrogène se¬
rait remplacé par le résidu HO2. On aurait alors

G2'" H2"l+J = 4 vol., C2'" H2'"+l ( HO2 ) = 4 vol.

Nous adopterons dans cet Ouvrage la classification très-simple
de Gerhardt; elle nous permettra d'expliquer d'une manière à
la fois simple et complète les diverses transformations qui nais¬
sent du contact des acides avec les alcools. v

La formation des alcools dits normaux peut se réaliser à l'aide
d'un procédé des plus simples, qui consiste à remplacer dans
l'hydrocarbure générateur i molécule d'hydrogène par i mo¬
lécule de chlore, et à faire agir ultérieurement ce dérivé chloré
sur l'hydrate de potasse.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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On a, dans ce cas, en effet,

C2'"H2"^' K) K (
Cl + Il \ ~ Cl + II |

On pourrait également engendrer des alcools doués d'une com¬
position identique à ceux de la première famille, en fixant H202
sur l'hydrocarbure correspondant de la seconde famille, résultat
auquel on parvient, soit en unissant ces hydrocarbures aux hy-
dracides IIC1, IIBr ou III, et faisant agir ensuite sur ces com¬

posés l'oxyde d'argent humide
C!»'H"«, H Cl -+- AgHO2 = AgCl -+- C2"'H2'" ( 1I202) ;

soit en faisant agir sur les mômes hydrocarbures l'acide sulfu-
rique concentré, et dédoublant ensuite l'acide sulfoconjugué né
de ce contact par ébullition avec de l'eau pure ou alcalinisée.

Ces alcools, qui ne sont qu'isomères avec les précédents,
l'identité cessant à partir du troisième terme, présentent des
allures entièrement différentes. C'est ainsi qu'au lieu de donner
par oxydation des acides renfermant le même nombre d'équiva¬
lents de carbone, ils engendrent simplement les produits que
fournirait l'hydrocarbure. En outre, le brome, en agissant sur
ces alcools, élimine Ii2 O2 et se comporte avec l'hydrocarbure
comme s'il était libre.

Ces composés, qui réalisent de la façon la plus saisissante la
théorie proposée par M. Chevreul et soutenue par MM. Dumas
et Boullay, laquelle consiste à considérer les alcools comme des
hydrates d'hydrocarbures, présentent donc des différences ra¬
dicales avec les véritables alcools ; c'est pour cette raison qu'on
les a désignés sous le nom de pseudo-alcools. Dans ces compo¬
sés, en effet, l'hydrocarbure et l'eau ne se sont pas pénétrés,
ne se sont pas fondus de manière à perdre leur individualité. Ils
coexistent simplement, de telle sorte que, dès qu'on fait inter¬
venir une affinité prépondérante, soit pour l'eau, soit pour l'hy¬
drocarbure, ils se comportent comme s'ils étaient isolés.

En faisant agir l'hydrogène naissant sur les acétones, M. Friedel
a, de son côté, donné naissance à des composés qui viennent se
placer entre les pseudo-alcools et les véritables alcools, dont ils se
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rapprochent davantage, en ce que, sous l'influence du chlore ou
du brome, ils ne se brisent pas pour donner naissance aux dérivés
de l'hydrocarbure, mais dont ils diffèrent toutefois notablement
en ce qu'ils ne fournissent pas par oxydation un acide renfer¬
mant le même nombre d'atomes de carbone qu'eux, mais sim¬
plement l'acétone génératrice qui subit, dans un contact plus
ou moins prolongé, les diverses transformations qu'elle éprou¬
verait si elle était libre. On donne à cette classe de composés,
dont les acétones pourraient être considérées comme les aldé¬
hydes, le nom d'iso-alcools.

Indépendamment de ces trois classes d'alcools, il existe, d'a¬
près M. Kolbe, un groupe qu'il désigne sous le nom d'alcools
tertiaires, exprimant, par cette dénomination, que, dans l'hy¬
drocarbure générateur, 3 équivalents d'hydrogène ont été rem¬
placés par 3 équivalents d'un radical hydrocarboné.

Nous reviendrons en temps et lieu sur celte classe de com-

posésintéressants, étudiés avec tant do soin par M. Bouttlerow
dans ces dernières années.

Si, dans l'hydrocarbure fondamentale2Il\ on remplace i équi¬
valent d'hydrogène par 1102, et successivement chacun des trois
autres par le radical C2IF, on obtient la série suivante de com¬

posés :
C2H2(C2H3) HO2 = C'I1G O5, alcool primaire,
C21I (C2II3)2I102 = C"H9 02, alcool secondaire,
C2 (C2I13)3II02 = C8H'°02, alcool tertiaire.

Soumis à des influences oxydantes, les alcools primaires four¬
nissent seuls un acide renfermant le même nombre d'atomes de

carbone; la molécule des autres se brise et donne naissance à
des produits qui renferment un nombre d'atomes de carbone
moindre que celui de l'alcool.

§ 1G9. De même qu'il existe des acides polyatomiques qu'on
peut considérer comme dérivant de a, 3, 4, • • • molécules d'eau
condensées en une seule, dans lesquelles a, 3, 4, ••• équi¬
valents d'hydrogène se trouveraient remplacés par des groupe¬
ments di, tri, tétra, ... atomiques, qui déterminent la soudure
de ces molécules d'eau en une seule, de même il existe des al-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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cools di, tri, létra, ... atomiques. Nous ne nous occuperons,
dans ce Chapitre, que des alcools monoatomiques, et encore n'é-
ludierons-nous presque exclusivement que ceux de la première
famille qui correspondent aux hydrocarbures saturés. Nous en
avons déjà fait connaître le mécanisme de formation, qui est des
plus simples, et sur lequel il serait superflu de revenir.

De môme que nous connaissons quatorze familles d'hydrocar¬
bures, de même on peut concevoir l'existence d'un nombre égal
do familles d'alcools qui s'y rattachent. Nous ne connaissons,
néanmoins, jusqu'à présent, que six familles d'alcools corres¬
pondant aux six premières familles d'hydrocarbures, offrant
chacune, comme les hydrocarbures d'où elles dérivent, une

physionomie distincte, quoique présentant des fonctions chi¬
miques entièrement analogues.

Après avoir fait une étude, aussi complète que le comporte un

ouvrage de celte nature, des alcools de la première série, nous
ne ferons qu'ébaucher celle des séries suivantes, nous bornant
principalement à faire ressortir les différences qu'elles pré¬
sentent avec la première.

Je crois devoir, avant d'aller plus loin, résumer ici dans un
tableau, comme je l'ai fait à l'égard des hydrocarbures, la clas¬
sification que nous adopterons relativement à J'élude de ces
composés.
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lre Famille. 2e Famille. 3e Famille.

Formule générale : Formule générale Formule générale :

C'^H^'+'O5. C""H"'<0'. C""H""-'02.

C'H'O'
Alcool mélhylique.

C'H'O2

Inconnu.

C'H'O'

Alcool vinique.

C'H'O'
Alcool acétyliquc.

C'H'O2

C'H*0!

Alcool propyliquc.

C6HG 0'

Alcool allylique.

C'H'O'

Alcool propargyliqùe.
C'H"0!

Alcool bulylique.

C"H«0' C'H'O'

G"H"0'
Alcool amylique.

C"H"0'
Alcool angéliqnc.

C'H'O'

C"H"0'
Alcool caproïque.

C"H"0' C"H"0'

C"H"0!
Alcool œnantliylique.

C"H" 0"

Alcool caprylique.

Alcool pélargonique.

C>«H"03
Alcool caprique.

C"H"02
Alcool meuthique.

C"H"0'

Bornéol.

C"H"0'
Alcool étlialique.
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4e Famille,

Formule générale :

C6H*02

C» H' O2

C'°HsO!

CînII,cO!

56 Famille.

Formule générale :

C'ffO"

C'°H4 Os

C'H" O2

C"H*02
Alcool benzylique.

ClcHll>Oî
Alcool xylylique.

C"H'202
Alcool cuminique.

C"H'40!
Alcool cyménique.

6e Famille.

Formule générale :

C'"H" O2

Alcool styrolique.

C«H"0'-
Alcool clioleslérique.
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§ ITO. Les différents acides (hydracides et oxacides), dans leur
contact avec un alcool quelconque, engendrent un étber dont la
production est toujours accompagnée d'une élimination d'eau.
Ces éthers reproduisent à leur tour l'alcool et l'acide qui leur ont
donné naissance lorsqu'on les place dans des conditions telles
qu'ils puissent s'assimiler les éléments de cette substance.

Les choses se passent-elles toujours ainsi? Non; et quelques
éthers simples ou composés nous présentent à cet égard des
anomalies fort curieuses, qui tiennent, ainsi qu'il était facile de
le prévoir, à des phénomènes d'isomérie qu'il est impossible de
méconnaître.

Parmi les éthers simples, nous citerons les éthers cyanhy-
driques.

Au nombre des éthers composés figurent les éthers cyaniques,
sulfocyaniques et nitreux.

§171. Les éthers cyanhydriques forment en effet deux groupes
parfaitement tranchés : ceux du premier possèdent une odeur
éthérée suave ; ceux du second, une odeur des plus désagréables.
Tandis que les premiers sont faiblement et lentement attaques
par les acides, les seconds éprouvent à ce contact une altération
des plus promptes et des plus énergiques; les premiers engen¬
drent dans ces circonstances de l'ammoniaque et un acide ren¬
fermant tout le carbone du cyanure alcoolique, les seconds se
résolvent en acide formique et en une ammoniaque composée
Les premiers sont les anciens éthers cyanhydriques qui pré¬
sentent l'identité la plus parfaite avec les nitriles, la découverte
des seconds est le fruit des recherches simultanées de MM. Gau¬
tier et Ilofmann.

Ainsi, de part et d'autre, toutes les fois qu'intervient l'eau,
nous voyons apparaître un produit constant : dans le premier
cas, de l'ammoniaque, dans le second, del'acide formique, lesquels
sontaccompagnés, dans le premier cas, de la formation d'un acide
qui renferme tout le carbone du cyanogène et du radical al¬
coolique qui se sont soudés, dans le second, de la production
d'une base ammoniacale dérivant de l'ammoniaque par la substi¬
tution du radical alcoolique à i molécule d'hydrogène.

Les nitriles ou éthers cyanhydriques, anciens, composés ana-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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logues à l'ammoniaque, cloués comme elle de propriétés basiques,
mais beaucoup plus faibles, dérivent des sels ammoniacaux d'a¬
cide à 4 atomes d'oxygène, par perte de alf-'O" et reproduisent
ces sels par la fixalion de ces 2 molécules d'eau. On peut donc
les considérer comme résultant de l'union de 1 molécule d'azote
avec un radical triatomique remplaçant les 3 molécules d'hydro¬
gène de l'ammoniaque.

Les éthers cyanhydriques du second groupe, isomères des
nitriles et désignés par M. Gautier sous le nom de carbylamincs,
appartenant comme eux au type ammoniaque, dont ils se rap¬

prochent encore davantage par des propriétés basiques plus pro¬
noncées, peuvent être considérés comme dérivés de formiates
d'aminés, à radical alcoolique, par la perte de 2 molécules d'eau,
et susceptibles do reproduire ces formiates en s'assimilant de
nouveau ces 2 molécules d'eau.

La décomposition de ces deux classes de produits sous l'in¬
fluence des acides et de l'eau peut se formuler de la manière
suivante :

( p2mU2/»-I n, )
C2'" IL'" - ', Az -+- 2 II2 O2 = Az II3 + jj j O2,

» Nitriles.

iQ2m-2J]2«l-111

uaruyiamincs.

§172. Les éthers cyaniques obtenus par M. Wurlz, en dis¬
tillant un mélange de sulfovinate et de cyanate do potasse des¬
séchés, et que M. Hoffmann a reproduits postérieurement à l'aide
d'une méthode dont nous dirons quelques mots plus bas, pré¬
sentent une anomalie semblable à celle que nous venons do
signaler. Ceux-ci se dédoublent, en effet, au contact des alcalis
hydratés en acide carbonique et en ammoniaques composées,
décomposition qui s'explique de la manière la plus nette en les
considérant comme des carbimides alcooliques, correspondant
aux carbylamines, ce qu'il est facile do démontrer par suite de
la transformation do ces carbylamincs dans les éthers do M. Wurtz.

Les recherches postérieures de M. Cloëz nous ont fait con-
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naître les véritables éthers cyaniques, lesquels se dédoublent,
ainsi qu'on pouvait s'y attendre, lorsqu'on les fait bouillir avec
des dissolutions alcalines, en alcools et acide cyanique, ou, pour
être plus exact, en produits de la décomposition de cet acide
sous l'influence des alcalis, lorsque le contact de ces corps est un
peu trop prolongé.

§ 473. Lorsqu'on soumet à la distillation un mélange de sulfo-
vinate de potasse et de sulfocyanure de potassium, on recueille
dans le récipient une huile qui, purifiée par des lavages et des
rectifications, présente une odeur qui, quoique désagréable, a
quelque chose d'éthéré, n'exerçant aucune action vésicante et
n'éprouvant aucune modification lorsqu'on la met en contact
avec une-dissolution aqueuse d'ammoniaque.

Remplace-t-on le sulfovinate par un sulfométhylate, un sulfo-
amylate, etc., on obtient des produits analogues qu'on pourrait
également se procurer en faisant agir sur le sulfocyanure d'ar¬
gent les iodures des différents radicaux alcooliques.

Ces composés, qui sont volatils et possèdent un point d'ébulli-
tion parfaitement fixe, présentent une composition analogue à
celle du sulfocyanure qui leur a donné naissance, dans lequel le
métal serait remplacé par un radical alcoolique.

Les éthers cyaniques anormaux découverts par M. Wurtz,
pouvant s'obtenir à l'aide d'une autre méthode imaginée par
M. Hoffmann, qui consiste à faire agir l'acide phosphorique
anhydre sur les diverses urées composées à radical d'alcool,
celles-ci se scindant en ammoniaque, qui se fixe sur l'acide, et
en éthers cyaniques qui se dégagent, ce savant a pensé dès
lors qu'en remplaçant les urées ordinaires par les urées sulfurées
correspondantes on obtiendrait des éthers analogues aux pré¬
cédents, dans lesquels l'oxygène serait remplacé par du soufre,
hypothèse que l'expérience est venue confirmer de la manière
la plus complète.

En distillant en effet les urées êthylique, amylique, phény-
lique, etc., sulfurées, sur de l'acide phosphorique anhydre, elles
se scindent en ammoniaque et en de nouveaux sulfocyanures
isomères des précédents, doués d'une odeur forte et irritante,
produisant une ampoule lorsqu'on en place une goutte sur laIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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peau, s'échauffant et se concrétant dans leur contact avec l'am¬
moniaque, présentant en un mot tous -les caractères de l'huile
de moutarde ; de là les noms d'huile de moutarde méthylique,
éthylique, pliénylique, etc., qu'on leur donne pour les distin¬
guer de leurs isomères.

§ 174. Les recherches de MM. Meyer et Stuber nous ont pa¬
reillement fait connaître, à l'égard de l'éther nitreux, un cas
d'isomérie des plus intéressants.

Lorsqu'on fait agir l'acide nitreux (produit par l'action réci¬
proque de l'acide nitrique et de l'amidon) sur l'alcool ou l'un
quelconque de ses congénères, on obtient des produits entière¬
ment neutres après purification qu'on désigne sous le nom d'e-
thers nitreux. Ces composés soumis à l'action des alcalis régé¬
nèrent les alcools d'où ils proviennent avec production de nitrite;
ils reproduisent également ces alcools sous l'influence de l'hy¬
drogène naissant, la production de ces derniers étant accompagnée
de celle de l'ammoniaque et de l'eau, ainsi que l'exprime l'équa¬
tion

A-/ O2 1 f II5 )

C< Hs °2+3H!= jj | O'-t-AzIP-hH-'O2.
Lorsqu'au lieu de préparer l'éther nitreux par le procédé

que nous venons d'indiquer on fait agir sur le nitrite d'argent
les iodures des différents radicaux alcooliques, on obtient des
produits identiques aux précédents, au point de vue de la com¬
position, mais en différant essentiellement sous le rapport des
propriétés. Les met-on, en effet, comme précédemment, en pré
sence de l'hydrogène naissant, on obtient des résultats très-
différents, ainsi que l'exprime l'équation suivante :

i C'H5

Az0'(C4H5)-t-6H = 2H20J-t-Az] H.( II

Tandis que les éthers nitreux ordinaires peuvent être considé¬
rés comme des dérivés de l'alcool par la substitution de Az O2 à H,
ces derniers semblent dériver de l'hydrocarbure fondamental
dans lequel i molécule d'hydrogène serait remplacée par i mo¬
lécule de vapeur nitreuse, ce qu'on peut exprimer par les for-
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mules suivantes :

£!mJJ2m+l j
.

A2 O2, anciens éthers nitreux.

C2"'I12'"+I (A'/.O1), éllicrs nitreux nouveaux.

On s'expliquerait, dès lors, très-bien la transformation de ces
derniers en ammoniaques composées, sous l'influence de l'hy¬
drogène naissant.

Ces produits, désignés sous les noms de nitrométhane, nilré-
tliane, nitropropane, nitramylane, etc., ont un point d'ébullition
beaucoup plus élevé que ceux des éthers nitreux normaux, ains
qu'il résulte de la comparaison des tableaux suivants :

Élher nitreux méthylique.. Gazeux à la température ordinaire,
» vinique bout à -+-18°,
» propylique... » entre, 42 et 44°;
» amylique.... » à g5°.

Diff. entre
le point d'ébull.

Nitrométhane.
Nitréthane

Bout à 99°
» à 113°
» entre ia5 et 1270.
» entre 137 et 139°.
» vers 155°

Nitropropane..
Nitrobutanc. .

Nitramylane..

14 à i5°.

En traitant de chaque alcool en particulier, nous ferons con¬
naître les propriétés les plus saillantes do chacun de ces pro¬
duits.
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ALCOOLS DE LA PREMIERE FAMILLE.

(Formule générale : C2mH2"'+202.)

(Hydrocarbure générateur : C2mII2"!+2.)

§ 173. Indépendamment des isoméries que j'ai signalées, relati¬
vement à l'existence d'alcools primaires, secondaires et tertiaires,
il en est d'autres plus délicates sur lesquelles je désire appeler
votre attention.

On ne connaît jusqu'à présent, dans la première famille des
alcools, que les deux premiers termes qui soient uniques; pour
les autres, en ne considérant que les alcools primaires, c'est-à-
dire ceux qui, sous des influences oxydantes, se changent en
un acide qui renferme le même nombre d'atomes de carbone,
il existe des isoméries plus ou moins nombreuses qu'il est facile
de concevoir en songeant que, de même que pour les hydro¬
carbures, on peut considérer ces alcools primaires comme déri¬
vant du premier terme de la série par la substitution de radi¬
caux hydrocarbonés à l'un des équivalents d'hydrogène qu'il
renferme.

Parmi ces alcools isomères, il en est un que quelques chimistes
considèrent comme l'alcool normal, c'est celui dont non-seule¬
ment la molécule présente le maximum de stabilité, mais dont
l'acide correspondant et les divers dérivés éthérés présentent
également la plus grande résistance à la décomposition.

Leur formation peut se réaliser à l'aide d'un procédé très-
simple et très-général qu'on doit à MM. Lieben et Rossi, dont
nous allons faire connaître le mécanisme.

Prenons l'alcool méthylique qui n'a pas d'isomères et qui
constitue le premier terme de la série ; opérons sa transforma¬
tion en cyanure et faisons bouillir ce dernier avec de la potasse
caustique : nous obtiendrons ainsi de l'acide acétique. Le sel de
chaux de cet acide étant distillé molécule à molécule avec du
formiate de chaux donnera naissance à de l'aldéhyde qu'onIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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transformera par hydrogénation en un alcool identique à celui
que fournit la fermentation des liquides sucrés.

Cet alcool, transformé comme le précédent en cyanure, puis
en acide propionique par l'action de la potasse, donnerait, par
une série de transformations analogues à celles que nous venons
de décrire, de l'aldéhyde propylique et par hydrogénation l'alcool
correspondant.

De ce dernier, on ferait dériver un cyanure qu'on convertirait
pareillement en acide, puis en aldéhyde et finalement en alcool
butylique, et ainsi de suite en remontant les échelons supérieurs
de la série.

Or, lorsqu'on compare les alcools obtenus par cette méthode
à ceux qui prennent naissance dans l'acte de la fermentation,
on constate qu'ils présentent, d'une part, des différences très-
appréciables dans leur température d'ébullition qui est plus
élevée, ainsi que celle de leurs divers dérivés éthérés, et que,
d'une autre part, ils résistent bien mieux aux actions décompo¬
santes que les différents réactifs peuvent exercer sur eux.

Cela posé, nous allons aborder l'étude particulière de quelques-
uns des termes de la première famille.

ESP1\IT-DE-B0IS OU ALCOOL MÉTHYLIQUE. (Éq. == 32.)

§ 17G. Le plus simple de ces composés, le plus important,
celui qui forme la tête de cette curieuse série et dont la synthèse
a été réalisée d'une manière si simple par M. Berthelot, en par¬
tant du gaz des marais, ainsi que je vous l'ai fait voir § 4c se
rencontre parmi les produits nombreux de la distillation du bois,
et c'est pour rappeler tout à la fois son origine et sa ressem¬
blance si parfaite avec l'alcool qu'on l'a désigné sous le nom
d'esprit-de-bois ou d'alcool méthylique. MM. Lieben et Rossi en
ont pareillement opéré la synthèse en fixant de l'hydrogène
naissant, à l'aide de l'amalgame de sodium, sur le liquide brut
qui se forme dans la distillation du formiate de chaux, lequel
renferme une assez forte proportion d'aldéhyde méthylique.

C'est par l'examen de ce composé que nous commenceronsIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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l'étude des homologues de l'alcool, à laquelle nous consacrerons
ce Chapitre tout entier.

§ 177. Ce corps, entrevu par Taylor dans l'acide pyroligneux,
n'est bien connu que depuis l'important travail de MM. Dumas et
Peligot.

Pour l'obtenir, on soumet à la distillation l'acide pyroligneux
brut en ne recueillant que le premier cinquième. On distille en¬
suite ce produit en mettant de côté le premier quart, qu'on sou¬
met à de nouvelles rectifications sur de la chaux vive.

Ainsi préparé, l'esprit-de-bois est très-impur. Indépendam¬
ment de quelques hydrocarbures très-volatils, il renferme de
l'acétone, de l'acétate de méthyle, de la lignone, etc. Pour le
débarrasse^ de ces diverses substances, on met à profit la com¬
binaison que l'esprit-de-bois forme avec le chlorure de calcium
et qu'une température de ioo degrés est incapable de détruire.
A cet effet, on fait digérer pendant quelque temps l'esprit-de-
bois sur du chlorure de calcium; après quoi le mélange est sou¬
mis à la température du bain-marie. L'esprit-de-bois reste en
combinaison avec le chlorure de calcium, tandis que les produits
qui l'accompagnent passent à la distillation en raison de leur
volatilité. Verse-t-on maintenant de l'eau sur ce résidu, l'esprit,
de-bois se sépare ; 011 peut l'obtenir anhydre en le soumettant
à des rectifications ménagées, puis en le distillant une dernière
fois sur de la chaux-vive à la manière de l'alcool.

Néanmoins par cette méthode, quoique très-longue, on ne réus¬
sit jamais à le séparer entièrement d'une petite quantité d'huiles
empyreumatiques dont le point d'ébullition est très-rapproché
du sien. Pour y parvenir, il faut employer un procédé fort simple
imaginé par M. Demondésir, qui consiste à agiter l'esprit-de-bois
étendu d'eau préalablement avec le quart ou le cinquième de
son volume d'huile d'olive, cette dernière s'emparant des matières
huileuses et ne dissolvant pas sensiblement d'esprit-de-bois.
Quelques distillations au bain-marie suivies d'une rectification
sur de la chaux vive donnent de l'esprit-de-bois sensiblement pur.

Mais de tous les procédés dont on peut faire usage, celui qui
fournit l'esprit-de-bois dans l'état de pureté le plus absolu con¬
siste à le transformer en éther oxalométhylique ou citrométhy-
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lique, substances qu'on peut faire cristalliser avec la plus grande
facilité, puis à les décomposer par la potasse caustique.

§ 178. A l'état de pureté, c'est un liquide incolore, d'une
odeur toute particulière, qui rappelle un peu celle de l'éther acé¬
tique. Il est complètement neutre aux papiers réactifs. Il bout
à 60°, 5 suivant MM. Dumas et Peligot, et suivant M. Linnemann
à 66°,4 d'après M.Aimé Girard, enfin à Co degrés d'après
M. Delffs. Sa densité est égale à 0,978 à la température de
20 degrés; la densité de sa vapeur est égale à 1,120. Il se môle
en toute proportion à l'eau sans se troubler, n'est pas coloré à
froid par l'acide sulfurique concentré et ne forme pas de préci¬
pité noir avec les sels d'oxydule de mercure, phénomènes qu'il
présente toujours lorsqu'il n'est pas entièrement pur. Il esl'très-
inflammable et brûle avec une flamme bleue plus pâle que celle
de l'alcool.

L'esprit-de-bois dissout une petite quantité de soufre et do
phosphore. Il dissout un grand nombre.de résines et pourrait, en
raison de son prix moins élevé, remplacer l'alcool dans la prépa¬
ration des vernis.

Il se mêle aisément avec l'alcool, l'éther et les huiles volatiles.
La solution du chlorure de calcium dans l'esprit-de-bois aban¬

donne par l'évaporation des tables hexagones fort déliquescentes,
dont la composition est exprimée par la formule

aC'H'O'.CaCl.
Les perchlorures de fer, d'antimoine et d'étain se combinent

avec l'esprit-de-bois. Si l'on distille ces produits, on obtient du
chlorure de mélhyle, de l'oxyde de métbvle et, vers la fin, des hy¬
drocarbures huileux ; il reste finalement un résidu charbonneux.

11 dissout la baryte caustique en grande quantité sans se co¬
lorer, à la température de l'ébullilion ; par le refroidissement, il
se sépare une combinaison cristallisée.

Soumis à la distillation, ces crislaux commencent par dégager de
l'esprit-de-bois, puis fondent et développent une huile, en laissant
un mélange de charbon et de carbonate de baryte. Leur compo¬
sition est exprimée par la formule

C'H'Ô2, I3aO.
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11 dissout de môme les hydrates de potasse et de soude; ces

dissolutions se colorent à l'air.
Si l'on fait tomber do l'esprit-de-bois goutte à goutte sur de la

chaux potassée maintenue entre 200 et25o degrés, celui-ci se con¬
vertit tout entier en formiate en dégageant de l'hydrogène. Si
l'on élève trop la température, il se produit en même temps de
l'oxalate. Ces réactions s'expliquent facilement au moyen des
équations suivantes :

C2ir02-; RHO2 = C2H03, IvO-b 411,

2(C2ir02 + 2KH02 = C4 Os, 2 KO H- 8II.

L'esprit-de-bois pur se conserve sans altération au contact de
l'air;,en présence du noir de platine, il en absorbe rapidement
l'oxygène à la manière de l'alcool et se change en acide formique.
Cotte transformation s'explique au moyen de l'équation

C2ir024-40 = C2II20, + H2Q2.

Nous indiquerons le mode d'opération qui permet d'obtenir ce
résultat lorsque nous parlerons de la transformation de l'alcool
en acide acétique.

Le chlore agit vivement sur l'esprit-de-bois; il se forme des
composés nombreux examinés par M. Bouis, qui paraissent se
rattacher à l'acétone.

Ces résultats, qui semblent assez bizarres, tiennent probable¬
ment à la présence d'une certaine quantité de cette substance
dans l'esprit-de-bois soumis à l'expérience.

D'après M. Cloëz, il se formerait par l'action prolongée du
chlore et du brome sur l'esprit-de-bois des composés auxquels
il a donné les noms de pcirachloral'ule et de parabromalidc, les
considérant comme des isomères du chloral et du bromal. Ces

composés, qu'on peut obtenir dans un état de pureté parfaite, 11e
seraient autres que de l'acétate de méthyle pcnlachloré et penta-
hromé. Ce dernier composé présenterait l'identité la plus complète
avec le bromoxaformr, substance obtenue par M. Caliours au
moyen de l'action réciproque du brome et des citrates alcalins.

Enfin, suivant M. Riche, en électrolysant un mélange d'acide
C. Ch. org. — t. 23
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chlorhydrique et d'esprit-de-bois, on obtient une huile chlorée
particulière.

Distillé sur du chlorure de chaux, l'esprit-de-bois donne du
chloroforme. Un mélange d'esprit-de-bois, de potasse et de brome
ou d'iode fournit également à la distillation du bromoforme ou
de l'iodoforme.

L'acide azotique au maximum de concentration réagit avec une

grande énergie sur l'esprit-de-bois ; des vapeurs nitreuses se dé¬
gagent, tandis qu'il passe à la distillation de l'acide formique et
de l'azotate de mélhyle qu'on peut condenser dans un récipient
refroidi.

L'acide sulfurique concentré s'échauffe fortement dans son
contact avec l'esprit-de-bois. Si, pour i partie de ce liquide,
on emploie 3 ou 4 parties d'acide sulfurique, il se dégage un
produit gazeux qui, par sa composition et ses propriétés, se

rapproche de l'éther ordinaire ; c'est Véther méthylique, dont
la production s'opère, dans des circonstances toutes sembla¬
bles'à celles où nous verrons se former l'éther vinique. Si,
pour i partie d'esprit-de-bois, on emploie 8 à 10 parties d'acide
sulfurique, on obtient un liquide huileux, pesant : c'est le sulfata
de mélhyle ; il se dégage en même temps des gaz qui consistent
en acide carbonique, acide sulfureux et oxyde de méthyle. Dans
l'un ni l'autre de ces cas on ne voit apparaître l'hydrogène car¬
boné C2fl2, l'homologue du gaz oléfiant.

Enfin l'acide sulfu'rjque et l'esprit-de-bois sont-ils mêlés à
froid, ils s'échauffent fortement par leur contact et produisent
un acide correspondant à l'acide sulfovinique, dont la composition
est représentée par la formule

SaO«

ii, cm3
et auquel, pour cette raison, on donne le nom d'acide sulfomé-
thylique.

De nombreuses analyses exécutées sur l'esprit-de-bois condui¬
sent pour la composition de ce produit à la formule

CMI'O2 = | O2 = 4 vol. vap.

0\
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Alcool métiiylique sulfuré ou mercaptan métiiylique.

(Éq. = 48.)

§ 179. Lorsqu'on soumet à la distillation un mélange de suif-
hydrate de potasse et d'un sulfométhylate alcalin employés en
dissolutions concentrées, il se condense dans le récipient un pro¬
duit très-volatil, d'odeur alliacée, qu'on purifie par des lavages
à l'eau , la digestion sur du chlorure de calcium anhydre et la
rectification.

Ce produit ne diffère, au point de vue de la composition, de l'al¬
cool métiiylique, qu'en ce que tout l'oxygène de ce dernier est
remplacé par du soufre, ce qui justifie son nom d'alcool méthy-
lique sulfuré. Il réagit très-vivement sur l'oxyde rouge de mer¬
cure, en donnant naissance à une substance qui se présente sous
la forme d'écaillés blanches nacrées : de là le nom de mercctp-
tan methylique par lequel on le désigne encore.

C'est un liquide incolore et très-limpide dont l'odeur est fétide.
Sa dissolution alcoolique fait naître dans les solutions métalliques
des précipités caractéristiques. La composition du mercaptan
métiiylique est représentée par la formule

U3 \

C2H4S2= „ S2 = 4 vol. vap.H 1

Éthers simples du méthyle.

Action des liydracides sur l'alcool methylique.

§180. Les hydracides réagissent sur l'esprit-de-bois comme
sur les autres alcools; ils déterminent la séparation d'une molé¬
cule d'eau et la formation d'un composé qu'on peut considérer
comme dérivant de l'hydrocarbure fondamental, dans lequel
i équivalent d'hydrogène serait remplacé par le radical de l'hy-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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dracide qu'on fait intervenir. On obtient de la sorte une série de
produits, désignés s,ous le nom à'éthers simples, que nous allons
examiner et dontla formation peut être représentée par l'équation

C-'H3 ) R II ) C2II3
II 0+H = H °'+ R '

Fluorure de méthyle. (Éq. = 425 ou 34.)

§ 181. Lorsqu'on distille un mélange d'acide sulfurique, de
fluorure de potassium et d'esprit-de-bois, on obtient un gaz inco¬
lore doué d'une odeur éthérée fort agréable, dont la densité est
de i,i8G. La composition de ce produit est représentée par la
formule'

C2 II3, FI = 4 vol. vap.

Chlorure de méthyle. (Éq. = G3i,25, ou 5o,5.)

§ 182. En substituant, dans l'expérience précédente, du sel
•marin au fluorure de potassium, il se développe un gaz qu'on peut
facilement recueillir sur la cuve pneumatique en raison de sa faible
solubilité dans l'eau. Ce liquide présente, en outre, l'avantage
de retenir les impuretés que le gaz pourrait entraîner.

Ainsi préparé, c'est un gaz incolore, d'une odeur éthérée et
d'une saveur sucrée. Sa densité est de i ,730. L'eau en dissout
environ 3 fois son volume; il s'enflamme par l'approche d'un
corps en ignition et brûle avec une flamme bordée de vert. Sa
composition est exprimée par la formule

C2 H3 Cl = 4 vol.

Lo produit résultant du remplacement de i équivalent d'hy¬
drogène par i équivalent de chlore dans le gaz des marais
présente, ainsi que l'a reconnu M. Berthelot, l'identité la plus
complète avec le chlorure de méthyle.

Ce gaz se décompose au contact des parois d'un tube de por¬
celaine chauffé au rouge, en donnant naissance à de l'acide chlor-
hydrique et à un gaz carburé que MM. Dumas et Peligot consi-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CIILOnUKE DE MÉTHYLE. 2^7
durèrent comme du méthylène, mais qui, suivant M. Perrot,
serait un mélange de gaz des marais, d'éth'ylène, d'oxyde de
carbone, d'acide chlorhydrique, etc.; il se forme, en outre, un

dépôt de carbone.
Lorsqu'on le fait passer sur du phosphure de chaux à une tem¬

pérature de 200 à 3oo degrés, il donne naissance à plusieurs
produits phosphores observés par M. Paul Thonard. Le plus
abondant est la triméthylphosphine, substance qui présente une

composition analogue à celle du phosphure gazeux d'hydrogène
et sur laquelle nous reviendrons dans un chapitre spécial.

Le chlore l'attaque à la lumière diffuse, et mieux encore à la .

lumière solaire, en fournissant une série de produits dérivés par
substitution, qu'on peut représenter par les formules suivantes :

Chlorure de méthyle monochloré C2II2C12 = 4 v. vap.
Chlorure de méthyle bichloré; chloroforme. C2 II Cl3 = 4 v. vap.
Chlor. de méthyle tricliloré; chlor. de carb. C2 Cl1 = 4 v. vap.

Ces produits peuvent s'obtenir à l'aide de l'appareil employé
pour la chloruration de l'éther chlorhydrique (Jîg. i5 ).

22.
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Bromure de méthyle. (Éq. = 1187,5 ou 95.)

§ 183. En distillant un mélange de 5o parties de brome, de
100 parties d'esprit-de-bois purifié et de 7 parties de phosphore
qu'on ajoute successivement par fragments, et dirigeant les va¬

peurs dans un récipient refroidi, on obtient un liquide très-pe¬
sant, qui constitue le bromure de méthyle. Pour le purifier, on le
lave avec de l'eau à o degré légèrement alcalisée, on le sèche sur
du chlorure de calcium, puis on le distille au bain-marie à une

température de 25 à 3o degrés.
Ainsi préparé, le bromure de méthyle est un liquide incolore,

d'une odeur pénétrante et éthérée, bouillant à i3 degrés, dont la
densité est de r, 664• La composition de ce produit est exprimée
par la formule

C2H3Br = 4 vol. vap.

En soumettant l'esprit-de-bois, l'alcool ou l'acétone à l'action
simultanée du brome et de la potasse, on obtient un liquide très-
pesant, d'une odeur éthérée et d'une saveur sucrée, qu'on désigne
sous le nom de bromoforme, et dont la composition est repré¬
sentée par la formule

C!H Br3 = 4 vol. vap.

Ce produit se rattache, comme on le voit, au bromure de mé¬
thyle, dont il ne diffère qu'en ce que 2 équivalents d'hydrogène
s'y trouvent remplacés par 2 équivalents de brome. Ce même
produit peut s'obtenir également en distillant le bromal avec
une dissolution de potasse, ou bien en faisant réagir le brome
sur les citrates alcalins.

Lorsqu'on abandonne à la lumière du bromoforme mêlé de
brome au contact d'une lessive étendue de potasse, on voit se
déposer, au bout de quelque temps, des cristaux de tétrabro-
inure de carbone. L'action est complète au bout de quelques
jours lorsqu'on expose le mélange à l'action directe des rayons
solaires : elle exige au moins un temps double à la lumière dif¬
fuse ; elle est presque nulle dans l'obscurité.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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lODDRE DE MÉTHYLE. (Éq.

§ 184. Ce composé s'obtient en soumettant à la distillation
i partie de phosphore, 8 d'iode et 12 d'esprit-de-bois, et recueil¬
lant le produit dans un récipient refroidi. Le liquide condensé
se compose d'esprit-de-bois et d'iodure de mélhyle. On le purifie
par des lavages à l'eau, une digestion sur le chlorure de calcium
et finalement par une rectification au bain-marie.

D'après M. Wauklyn, on se procurerait facilement de l'iodure
de méthyle en traitant l'iodure de potassium par son poids d'une
solution concentrée d'acide chlorhydrique dans l'alcool méthy-
lique. En soumettant ce mélange à la distillation et recueillant
les vapeurs dans un récipient qu'on a soin de refroidir, on obtient
une grande quantité d'iodure de méthyle qu'on précipite par
l'eau.

§ 18o. L'iodure de méthyle est un liquide incolore, peu com¬
bustible, et répandant en brûlant d'abondantes vapeurs violettes
d'iode. Sa densité est égale à 2,a37 à 22 degrés. La densité de
sa vapeur est de 4,883. Il entre en ébullition à 43°,8, sous la
pression de o^So.

Le chlore l'attaque, en chasse l'iode et le convertit en chlorure
de méthyle.

Le zinc métallique l'attaque également et d'une manière ra¬

pide à la température de 15o degrés lorsqu'on chauffe le mélange
au bain d'huile dans des tubes fermés à la lampe. 11 se produit
une substance des plus remarquables, découverte par M. Frank-
land, et désignée par lui sous le nom de zine-méthyle ; on ob¬
serve en outre la formation du méthyle, du gaz des marais et
d'autres hydrocarbures.

La production de ces différents composés peut s'exprimer au
moyen des équations suivantes :

C2IFI -h 2z11 = C'IPZn -h Znl,
Iodure de méthyle. Zinc-mélhyle.

2 ( C2 H31 ) + 2 Zn = C4 H6 H- 2 Zn I, C4 W = C2 H2 -h C2 IV.
Iodure de méthyle.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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L'étain agit pareillement sur l'iodure de méthyle, à la tempé¬
rature de 120 à i3o degrés, dans des tubes scellés à la lampe.
On obtient dans ces conditions un liquide qui ne tarde pas à se
concréter en une masse de cristaux magnifiques. Ce produit
n'est autre que l'iodure d'un radical que nous désignerons sous
le nom de stanméthyle et sur lequel je reviendrai plus tard.

La composition do ce radical est représentée par la formule
C2ll3Sn.

11 forme différents composés qu'on peut représenter par les
formules

Iodure de stanmélliyle C2Il3Sn, [,
Chlorure de stanméthyle C2H3Sn, Cl,
Oxyde do stanméthyle C2H3Sn, 0,
Sulfate de stanméthyle C2H3Sn, 0, SO3,
Azotate de stanméthyle C2II3Sn, 0, ÀzO5.

Le stanméthyle est en outre accompagné d'un second radical
que je décrirai pareillement d'une manière détaillée dans un
chapitre spécial.

Lorsqu'on expose au soleil un mélange d'iodure de méthyle et
de mercure métallique, le volume de ce métal diminue d'une
manière notable, et des cristaux blancs ne tardent pas à se dé¬
poser sur les parois du vase. Au bout d'une semaine, la liqueur
se prend en une masse de paillettes qu'on purifie par des cristal¬
lisations dans l'éther. Ce produit, dont on doit la découverte à
M. Frankland, est l'iodure d'un radical auquel il a donné le nom
de mercuro-méthyle. Sa composition est exprimée par la for¬
mule

C2H3 Hg.

Ce radical forme une série de combinaisons binaires et salines

parfaitement définies.
Une dissolution alcoolique d'ammoniaque attaque rapidement

l'iodure de méthyle à la température de ioo degrés. Il se forme,
d'après les expériences de M. Hofmann, une série d'ammoniaquesIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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composées, sur lesquelles nous reviendrons quand nous nous oc¬
cuperons do l'étude des bases organiques.

L'oxyde d'argent le convertit, d'après M. Wurtz, en oxyde
de méthyle.

La composition de l'iodure de méthyle est représentée par la
formule

CSII3I = 4 vol. vap.

§ 186. A l'iodure de méthyle se rattache un composé désigné
sous le nom d'iodoforme, qui n'en diffère qu'en ce que 2 molé¬
cules d'hydrogène y sont remplacées par 2 molécules d'iode.

Ce produit s'obtient par l'action de l'iode et des alcalis caus¬
tiques ou carbonatés sur l'esprit-de-bois, l'alcool, l'éther, l'acé¬
tone, le sucre de canne, le glucose, la dextrine, etc. Les propor¬
tions les plus convenables pour la préparation de ce produit sont :

1 partie d'iode ;
2 parties de carbonate de soude cristallisé;
ï partie d'alcool ;

io parties d'eau.

On commence par faire dissoudre le carbonate dans l'eau,
puis on ajoute l'alcool ; on chauffe le mélange à 60 ou 80 degrés,
et l'on y projette l'iode par petites portions jusqu'à ce qu'il soit
complètement dissous et que la liqueur soit décolorée. L'iodo-
forme apparaît vers la fin et le dépôt augmente à mesure que la
liqueur se refroidit. On filtre alors la liqueur; on chauffe de
nouveau l'eau mère à 80 degrés, et, après avoir fait dissoudre
une proportion de carbonate de soude égale à la précédente et
ajouté une nouvelle dose d'alcool, on fait passer un courant
rapide de chlore, afin que par cette agitation continuelle l'iode,
mis à nu, se mêle promptement au liquide. Lorsque l'opération
est bien conduite, l'iode se trouvant en léger excès pendant
toute sa durée, l'iodoforme se produit en abondance. Suivant
M. Filhol, à qui l'on doit cette méthode, on peut substituer au
carbonate de soude le borax ou le phosphate de soude; mais ces
sels donnent de moins bons résultats.

La composition de l'iodoforme est exprimée par la formule
C2HI3.
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Lorsqu'on distille ce corps avec du sublimé corrosif, il se dé¬
gage un liquide rouge foncé qu'une lessive de potasse décolore
complètement. A l'état de pureté, c'est un liquide faiblement
ambré qui prend à l'air une teinte rose. 11 a pour formule

C2HC1SI.

Le bromure de mercure se comporte de la même manière que
le chlorure et donne un composé semblable

C2HBr21.

§ 187. De même qu'on connaît des composés qui dérivent du
protvlène (gaz des marais) par la substitution de 3 molécules de-
chlore, de brome ou d'iode à 3 molécules d'hydrogène, on pouvait
aussi prévoir l'existence d'un composé dérivant du même hydro¬
carbure par la substitution de 3 molécules de cyanogène à 3 mo¬
lécules d'hydrogène. C'est ce que l'expérience a confirmé plei¬
nement, ainsi que nous le verrons § 190.

Cyanure de méthyle. (Éq. = 4i.)

§ 188. Le cyanure de méthyle s'obtient parfaitement pur, soit
en faisant agir, suivant M. Gai, le chlorure de cyanogène sur le
zinc méthyle, soit en distillant de l'acétamide sur l'acide phos-
phorique anhydre, d'après la méthode de MM. Dumas, Malaguti
et Le Blanc.

Sa production, au moyen de l'acétamide, s'explique facilement
à l'aide de l'équation

C4 H3 ( Az H2 ) O2 = H' O2 -h C4 H3 Az = II2 O2 -f- C! H3 ( C2 Az ).
Acétamidc. Cyanure de méthyle.

En raison de ce mode de formation, on le désigne sous le nom
d'acétonitri/e.

C'est un liquide incolore, doué d'une odeur cyanhydrique et
aromatique, bouillant à la température de 77 degrés. La densité
de sa vapeur est égale à 1,45. Une dissolution concentrée de
potasse l'attaque vivement à la température de l'ébullition; de
l'ammoniaque se dégage en abondance, et l'on obtient un acétate

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CYANURE DE MÉTIIYLE. 263

alcalin pour résidu. Cette réaction, analogue à celle que produit
l'acide cyanhydrique, s'exprime au moyen de l'équation

CiH3Az+KII02+ II202 = AzIP + C'IPO3, KO.

La composition du cyanure de méthyle est exprimée par la
formule

C2Az, C2H3 = C'IPAz = 4 vol. vap.

§ 189. Lorsqu'on remplace l'acétamide normale par les acéta-
micles mono, di et trichlorées, elles se résolvent, en présence de
l'acidephosphorique anhydre, enacétonitriles mono, diet trie/do¬
rés. Or, d'après une observation bien inattendue de M. Bisscho-
pinck, ces trois produits, qui sont volatils et chez lesquels on con¬
state les propriétés ordinaires desnitriles, offrent cette anomalie
bien singulière de présenter des points d'ébullition d'autant plus
bas que la quantité de chlore substituée à l'hydrogène est plus
considérable; c'est ce qui résulte de l'inspection du tableau
suivant :

Formules. Points d'ébullition.

Acétonitrile C2H3,C2Az, 81 et 82
Acétonitrile monoçhloré.. C2H2Cl,C2Az, 123 124

» dichloré C2HCl2,C!Az, 112 113
» trichloré.... C2Cl3,C2Az, 83 84

On sait qu'en général, à mesure qu'on introduit du chlore par
substitution dans une combinaison volatile, sa température d'é¬
bullition croît à mesure que le chlore s'y accumule.

§ 190. D'après M. Bacyer, le cyanure de méthyle dans son con¬
tact avec le sodium éprouverait une modification semblable à
celle qui se manifeste à l'égard du cyanure d'éthyle placé dans les
mômes circonstances ; 3 molécules de ce composé se souderaient
de manière à n'en former qu'une seule. Le composé qui prend
ainsi naissance et qui présente des caractères basiques, de môme
que son homologue supérieur, a reçu le nom de cyanmétliine.
Sa composition est représentée par la formule

(CfAz, C2ir)3=C,2H9Az3.
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Méthylcarbylamine. ( Éq. = 41 ■)

§ 191. La méthylcarbylamine, isomère de l'éther cyanhydromé-
thylique, s'obtient, suivant M. Gautier, en chauffant en vases clos
à i2o degrés, pendant plusieurs heures, un mélange de cyanure
d'argent et d'iodure de méthyle dans le rapport de 2 molécules
du premier pour i molécule du second. Le mélange, devenu
complètement solide après le refroidissement, est broyé, puis
traité dans un matras par une dissolution de cyanure de po¬
tassium. Du cyanure double de potassium et d'argent prend
naissance, tandis que la carbylamine mise en liberté vient nager
à la surface.

Des lavages à l'eau salée, la dessiccation sur des fragments de
chaux vive et la rectification fournissent un produit parfaitement
pur.

Ainsi préparée, la méthylcarbylamine est un liquide incolore et
très-mobile. Refroidie dans le bain d'acide carbonique solide et
d'étlier, elle se concrète en un corps cristallin, blanc, opaque,
fusible à — 45 degrés. Quand elle est parfaitement pure, son odeur
n'est pas très-désagréable : ses vapeurs produisent dans l'arrière-
gorge une sensation d'amertume insupportable ; délayées dans
beaucoup d'air, elles répandent une odeur phosphorée. Quand
elle est impure, elle exhale une odeur des plus désagréables.

Sa densité est de o,y5G à 4 degrés. Elle bout à 5g°,G.
Au contact de l'eau froide, la méthylcarbylamine ne parait

pas éprouver d'altération appréciable. Peu sensible à 100 de¬
grés, elle devient très-rapide à 180 degrés. Chauffée, en effet,
avec ce liquide en tubes scellés, pendant 8 à io heures à cette
température, elle disparaît complètement sans aucun dégage¬
ment de gaz en se transformant en formiate de méthylamine.

Les acides (hydracides et oxacides) s'unissent à la méthyl¬
carbylamine en développant beaucoup de chaleur : aussi faut-il
refroidir, afin de modérer l'action qui, trop brusque, amènerait
la décomposition d'une partie du produit.

Par ébullition avec les acides hydratés, ce composé se dé¬
double en acide formique et méthylamine.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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L'hydrogène naissant la transforme en dimélhylamine, et les
iodures alcooliques donnent naissance, dans leur contact avec
elle, à des iodures de méthylcarbylammonium.

La composition de la mélhylcarbylamine est représentée par
la formule

CiIFAz = Az j ^lp
§ 192. Le chloroforme, en agissant en tubes scellés sur le cya¬

nure de potassium en présence d'une petite quantité d'alcool, se
change en cyanoformc et chlorure de potassium, si l'on a soin de
maintenir le mélange à une température de 120 à \ 3o degrés. Le
produit de la réaction étant repris par l'alcool anhydre et la so¬
lution étant soumise à une évaporation lente, le cyanoforme se
sépare sous la forme de fines aiguilles d'un blanc jaunâtre.

La composition de ce produit, entièrement semblable à celle
du chloroforme, est représentée par la formule

C2II(C2Az)'.
Il possède une grande tendance à s'unir aux iodures. La com¬

binaison du cyanoforme avec l'iodure de mercure s'obtient on
chauffant en tubes scellés à 120 degrés, pendant plusieurs heures,
un mélange de cyanure de mercure et d'iodoforme en présence
de l'alcool. Le composé cristallisé qui se forme dans ces circon¬
stances est représenté par lu formule

[C2H(CJAz)T,(HgF)3.

Ce produit, traité par le sulfhydrate d'ammoniaque, donne du
sulfure de mercure et un composé cristallisablc soluble dans
l'eau, l'alcool et l'éther, d'où on peut le retirer sous la forme
de petits cubes très-déliquescents. Cette combinaison est re¬
présentée par la formule

C2H(C2Az)s(AzH3,IH)3.
Le cyanoforme s'unirait également, suivant M. Pfankuch, à

qui l'on doit ces observations, à plusieurs iodures avec lesquels
il formerait des composés cristallisant généralement très-bien.
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Éthers composés du méthyle.

Action cles oxacides sur l'alcool méthylique.
Etliers à radicaux d'alcool.

§ 193. L'action des oxacides sur l'alcool méthylique donne
naissance à deux sortes de produits, qui résultent les uns de la
substitution d'un radical d'alcool à la molécule d'hydrogène dis¬
ponible dans cet alcool, les seconds de la substitution d'un radi¬
cal d'acide à cette môme molécule d'hydrogène. Nous examine¬
rons en premier lieu les composés résultant de la substitution
d'un radical d'alcool.

Oxyde de méthyle. (Éq. = 46.)

§ 194. Ce composé s'obtient en chauffant l'esprit-dc-bois soit
avec de l'acide sulfurique concentré, soit avec un excès d'acide
borique anhydre.

C'est un gaz incolore, doué d'une odeur éthérée et d'une saveur

poivrée, qu'un froid de moins de itl degrés ne liquéfie pas.
Il brûle avec une flamme pâle, analogue à celle de l'alcool.
L'eau en dissout environ 37 fois son volume à la température
ordinaire, et en acquiert l'odeur et la saveur. L'alcool et l'éther
en dissolvent une plus forte proportion. L'acide sulfurique con¬
centré le dissout également en grande quantité; de l'eau ajoulée
à ce mélange en sépare la majeure partie du gaz. L'acide sulfu¬
rique anhydre l'absorbe en abondance, s'y combine et donne
naissance à du sulfate de méthyle.

L'analyse assigne à ce produit la composition
CJ H3 0 = 2 vol.

Ce gaz offre, avec l'alcool, un remarquable exemple d'isomérie.
Si l'on double, en effet, la formule précédente, on obtient

C'H'CC = 4 vol.,

qui représente non-seulement la composition de l'alcool ordi-
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naire, mais encore le môme état de condensation ; et cependant
ces deux corps présentent d'énormes différences, tant au point de
vue do leurs caractères physiques que de leurs propriétés chi¬
miques. J'aurai l'occasion de vous signaler, dans les chapitres qui
suivront, des exemples d'isomérie plus curieux encore.

Le chlore agit vivement sur l'éther méthylique; les produits
qui résultent de cette action varient suivant qu'on opère à la
lumière diffuse ou qu'on fait intervenir la lumière solaire. On
obtient ainsi :

Point de départ C2 IF 0 = 2 vol.,
A la lumière diffuse... C2HC120 = 2 vol.,
A la lumière solaire... C2CI30 = 4 vol.

Le produit final présente ce résultat remarquable, que l'éther
méthylique en se perchlorurant se scinde de manière à occuper
un volume double. Peut-être se produit-il dans cette circon¬
stance un dédoublement semblable à celui qu'on observe lors¬
qu'on soumet l'éther vinique perchloré à l'action de la chaleur,
la molécule de ce composé se scindant en tétrachlorure de car¬
bone et chlorure de carbonyle

C4C1C02 = C'Cl4 -t-C202Cl2.

La formation de l'oxyde de méthyle par l'action réciproque de
l'acide sulfurique et de l'esprit-de-bois s'expliquant de la même
manière que la formation de l'éther ordinaire par l'action réci¬
proque de l'acide sulfurique et de l'alcool, nous en ferons con¬
naître la théorie à l'époque où nous nous occuperons de l'éthé-
rification.

Êthers à radicaux d'acides monobasiques.

Nitrate de méthyle. (Éq. = 77.)

§ 193. Ce composé s'obtient en introduisant dans une cornue
5o grammes de nitre en poudre, auxquels on ajoute un mélangeIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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de ioo grammes d'acide sulfurique concentré et 5o grammes
d'esprit-de-bois. La chaleur qui se développe est suffisante pour
que la réaction puisse s'accomplir d'elle-même d'une manière
complète. Le produit distillé, lavé à l'eau, puis séché sur du
chlorure de calcium, est finalement rectifié au bain-marie.

A l'état de pureté, c'est un liquide incolore, d'une odeur faible
et éthérée. Sa densité est de 1,182. La densité de sa vapeur est
de 2,640. Il bout à 66 degrés. Il est neutre, et brûle avec une
llamme jaune. Sa vapeur détone avec violence quand on la
chauffe au-dessus de i5o degrés. Peu soluble dans l'eau, cet
éthcr se dissout en forte proportion dans l'alcool et l'esprit-de-
bois.

Une dissolution alcoolique de potasse le convertit en azotate
de potasse et en esprit-de-bois.

La composition de l'azotate do méthyle est exprimée par la
formule

P2 113 )
C'IPAzO" = , ' , O2.AzO' j

Nitrite de méthyle. (Éq. = 61.)

§ 196. Lorsqu'on fait agir l'acide nitrique de concentration
moyenne sur la brucine, on obtient, entre autres produits, un gaz
brûlant avec une flamme jaunâtre que Gerhardt considéra comme
de l'azotite de méthyle. Plusieurs chimistes ayant contesté la for¬
mation de ce composé dans les circonstancesprécédentes, M.Strec-
ker reprit cette question et démontra péremptoirement, par l'iso¬
lement du produit, l'étude de ses propriétés et son analyse, qu'il
constituait bien du nitrite de méthyle. Depuis, il a pu le prépa¬
rer en quantités plus considérables et plus économiquement, en
distillant un mélange d'esprit-de-bois, d'acide nitrique et de
tournure de cuivre ou d'acide arsénieux.

Les vapeurs, après avoir traversé un flacon vide, puis une
série de vases renfermant l'un de la potasse, le second du sul¬
fate de protoxyde de fer, et s'être finalement desséchées par leur
passage sur du chlorure de calcium fondu, viennent se conden¬
ser dans un tube en U, qu'on maintient à une température deIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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— 3o° à — 4o°, au moyen d'un mélange de chlorure de calcium
cristallisé et de glace pilée.

C'est un gaz incolore dont la densité est de 0,991. Son odeur
rappelle celle des pommes de reinette. Il bout vers — 6° à
— 8°. Abandonné pendant plusieurs jours, dans un vase fermé,
à une basse température avec une solution alcoolique de potasse,
il laisse déposer des cristaux de nitritc.

La composition du nitrite de méthyle est représentée par la
formule

r2 ti3 i
C2II3AzO' = , " O2.AzO )

Nitkométiiane. (Éq.= Ci.)

§ 197. Cet isomère du nitrite de méthyle s'obtient, soit d'après
la méthode de MM. Meyer et Stuber, en faisant agir l'iodure de
méthyle sur le nitrite d'argent desséché, soit en soumettant à la
distillation, d'après M. Kolbe, un mélange de nitrite et de mono-
chloracétate de potasse, dissous dans l'eau.

Ce composé se présente sous la forme d'une huile dense, d'une
odeur particulière, bouillant à 99 degrés. De môme que le nitré-
thanc, il forme une combinaison sodée

C2H2Na (AzO4),
peu soluble dans l'alcool et non déliquescente.

La solution aqueuse de ce produit donne avec l'acétate de plomb
un précipité blanc, avec le sublimé corrosif un précipité jaune,
avec le nitrate d'oxydule de mercure un précipité noir, enfin
avec le nitrate d'argent un précipité jaune qui noircit très-rapi¬
dement. Cette combinaison, de même que le nitréthane sodé, doit
fournir par double décomposition une série de produits intéres¬
sants.

La composition du nitrométhane est représentée par la for¬
mule

C2II3 (Az O').
En remplaçant 1 molécule d'hydrogène dans ce composé par

C2Az, on devrait obtenir ou l'acide fulminique, ou quelque iso¬
mère de ce produit.

2J.
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Cyanate de méthyle anormal. (Éq. = 57.)

§ 198. Le cyanate de méthyle, analogue au cyanate éthylique,
se prépare en distillant le cyanate de potasse avec un méthyl-
sulfate alcalin. Comme il se produit en même temps du cyanu-
rate, on recourt à la distillation qui sépare le cyanate, celui-ci
possédant une volatilité beaucoup plus grande.

Le cyanate de méthyle est un liquide très-volatil, dont l'odeur
est irritante. L'ammoniaque le transforme immédiatemenjt en
méthylurée :

C4 H3 Az O2 -t- Az H3 = C4 H" Az2 O2.

Cyanate de méthyle. Méthylurée.

L'eau le dédouble instantanément en diméthylurée et acide
carbonique :

2 (C4 H3Az O2) + IL O2 = C6 II8 Az2 O2 + C2 O1.
Cyanate de méthyle. Diméthylurée.

Sa composition est représentée par la formule

C4H3Az02 — j %% \ O2.
Cyanate de méthyle normal. (Éq. = 57.)

§ 199. Le produit dont nous venons de décrire la préparation
et les propriétés n'est pas le véritable éther cyanométhylique,
lequel, comme tous les éthers composés delà série du méthyle,
devrait se dédoubler au contact des dissolutions alcalines en cya¬
nate et en esprit-de-bois.

La production de ce composé a été réalisée postérieurement à
celle du composé précédent par M. Cloëz, en faisant agir le
chlorure de cyanogène gazeux sur l'alcool méthylique potassé.

C'est un liquide de couleur légèrement ambrée. Sa densité
est de 1,175. Une dissolution aqueuse de potasse le dédouble
en alcool méthylique et cyanate.
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acide méthylsulfureux.

Éthers à radicaux d'acides bibasiques.

Acide méthylsulfureux et méthylsulfites.

§ 200. Les acides sulfureux et sulfurique, étant bibasiques,
devaient engendrer chacun par leur réaction sur l'esprit-de-
bois, de môme que sur ses différents congénères, deux éthers
distincts, l'un acide et l'autre neutre, dont nous allons examiner
le mode de formation et les propriétés.

Acide méthylsulfureux. (Éq. = gG.)

§ 201. L'acide méthylsulfureux, éther acide de l'acide sul¬
fureux, s'obtient soit on faisant agir la pile sur l'acide trichloro-
méthylsulfureux, soit en traitant cet acide par l'amalgame de
potassium. Il prend également naissance en traitant par l'acide
azotique le mercaptan méthylique, le bisulfure ou le sulfocya-
nure de méthyle.

L'acide méthylsulfureux est un liquide épais, incolore, qui
forme des sels parfaitement définis. Soumis à l'action de la cha¬
leur, il brunit et se décompose vers i3o degrés.

Les méthylsulfites sont solubles et cristallisablcs. La calcina-
tion les décompose en charbon, sulfure, oxyde de carbone et gaz
fétides qui contiennent du soufre. Ces sels sont représentés par
la formule générale

c'™s'o. = cS;°Mjo'.
Le sel de potasse cristallise en fibres soyeuses.
Ce sel, fort soluble dans l'eau, môme froide, est insoluble dans

l'alcool anhydre.
Le sel de baryte se présente sous la forme de tables rhomboï-

dales transparentes, inaltérables à l'air : l'alcool absolu le pré¬
cipite de sa dissolution aqueuse sous la forme de fines aiguilles.

Le sel de plomb cristallise en gros prismes rhomboïdaux, l'nal-
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a72 ACIDE MÉTIIYLSULFUItEUX.
térables à l'air, possédant tout à la fois un goût acide et la saveur
sucrée des sels de plomb.

Le sel d'argent cristallise en feuillets minces, acides, doués
d'une saveur métallique douceâtre, assez stables à la lumière.
On peut porter la dissolution des divers méthylsulfites à la tem¬
pérature de l'ébullition sans les décomposer.

§ 202. En faisant agir soit le perclilorure, soit l'oxychlorure
de phosphore par petites portions sur l'acide méthylsulfureux,
jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'acide chlorhydrique, et sou¬
mettant ensuite le mélange à la distillation, on obtient finale¬
ment un liquide qui bout entre i5o et 153 degrés. Ce liquide,
plus dense que l'eau et qui la décompose lentement on produisant
de l'acide chlorhydrique et régénérant l'acide méthylsulfureux,
n'est autre que le chlorure méthylsulfureux. Sa composition
est exprimée par la formule

C2II3S20<,CI.
Ce liquide présente donc, à l'égard de l'acide méthylsulfureux,

des relations analogues à celles que nous observerons plus tard
entre le chlorure d'acétyle et l'acide acétique.

§ 203. On obtient un acide méthylsulfureux trichloré, ne dif¬
férant du précédent que par la substitution de 3 équivalents do
chlore à 3 équivalents d'hydrogène, en dissolvant dans la potasse
le produit désigné fort improprement sous le nom de sulfite de
chlorure de carbone. Ce produit, dont la formation fut signalée
pour la première fois par Berzélius et Marcet, dans l'action réci¬
proque du sulfure de carbone et du chlore humide, et que Kolbe
étudia postérieurement avec beaucoup de soin, n'est autre que
le chlorure trichloromèthylsuljureux

C2C14S204 = C2CP, S204,C1.

Il s'obtient commodément en introduisant dans un flacon d'une

capacité de plusieurs litres un mélange d'acide chlorhydrique et
de peroxyde de manganèse destiné à produire du chlore auquel
on ajoute du sulfure de carbone. Le mélange étant abandonné
au repos, dans un endroit frais, l'action s'achève presque com¬
plètement dans l'espace de quelques jours. Si l'on distille alors le
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agidk trichlorométhylsulfureux. 273
contenu du flacon en faisant arriver les produits de la distilla¬
tion dans un récipient refroidi, il s'y condense d'abord du sul¬
fure do carbone inaltéré, auquel succède bientôt le chlorure
trichlorométhylsulfureux, qui se dépose en cristaux sur les
parois.

La formation de ce produit s'explique facilement au moyen de
l'équation

C2S( + 12CI + alTO2 = S2Cl4 -h 411 Cl + C2 Cl', S20L

C'est un corps blanc, cristallisé, soluble dans l'alcool, l'éther ot
le sulfure de carbone. Il fond vers 35 degrés et bout à 170. Son
odeur est pénétrante et provoque le larmoiement ; il présente
l'aspect du camphre et se sublime, comme lui, sous la forme de
petites tables rhomboédriques, lorsqu'on le conserve dans un
flacon bouché.

En traitant par la potasse le composé précédent, il s'élimine du
chlore à l'état de chlorure de potassium, et l'on obtient le sel de
potasse de l'acide trichlorométhylsulfureux, ainsi que l'exprime
l'équation suivante :

C2CliS20i -+- 2( K1I02) = K Cl + C2KC13, S2Oc-|- II202.

Si, dans l'opération précédente, on remplace la potasse par la
baryte, on obtient un sel très-bien cristallisé, qui, traité par
l'acide sulfurique, permet d'isoler l'acide trichlorométhylsul¬
fureux.

Ce produit, en présence de l'eau et du zinc, perd d'abord
1 équivalent de chlore, qu'il échange contre 1 équivalent d'hy¬
drogène donnant naissance au composé

C2IL2C12, S20G,

qui n'est autre que l'acide dichloromélhylsulfureux.
En faisant agir sur ce nouveau produit soit le zinc, soit un

courant voltaïque, on peut éliminer successivement le chloro
qu'il contient et le remplacer par de l'hydrogène pour donner
naissance d'abord à l'acide chlorométhylsulfureux
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274 SULFITE DE M ÉTIIY LE.

et finalement à l'acide méthylsulfureux lui-même

C2H\ S20°.

§ 204. De même qu'on peut remplacer dans le protylène chaque
équivalent d'hydrogène par i équivalent de chlore, de même on
peut supposer le remplacement de cet hydrogène par des radi¬
caux composés.

Les différents étliers méthyliques peuvent à ce point de vue
être considérés comme de semblables dérivés par substitution,
nés du remplacement de i molécule d'hydrogène par le résidu
de l'acide : telle on peut considérer la constitution de l'acide
méthylsulfureux. Or, si l'on conçoit le remplacement successif
de l'hydrogène, du protylène, par le résidu S2110° de l'acide sul¬
fureux, on aura la série des composés suivants :

C2IL3 (S2HO"), Acide méthylsulfureux,
C2II2 (S2HO5)2, » diméthylsulfureux,
C2H (S2HO")3, » triméthylsulfureux,
C2 (S2 HO0)1, » tétraméthylsulfureux,

dont la production des trois premiers a été réalisée, quant à
présent, par l'expérience.

§ 203. Ce composé s'obtient en faisant agir sur l'esprit-de-bois
soit le sous-chlorure de soufre, soit le chlorure de thionyle.

C'est un liquide incolore, très-limpide, doué d'une odeur éthé-
rée agréable; il bout vers 122 degrés. Sa densité est de i,o4G
à 16 degrés.

L'eau le dissout d'abord et le décompose graduellement; la
décomposition est plus rapide lorsqu'on remplace l'eau pure par
une dissolution alcaline.

Sa composition est représentée par la formule

Sulfite de métiiyle. (Êq. = 110.)
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acide sulfométiiylique. 2js
En faisant agir le chlorure éthylsulfureux sur l'alcool méthy-

lique, on obtient un liquide très-mobile, d'une odeur éthérée,
qui est un sulfite double de méthyle et d'éthyle.

Acide sulfométiiylique. (Éq. = 112.)

§ 206. Ce composé s'obtient facilement en mélangeant 1 partie
d'esprit-de-bois avec 2 parties d'acide sulfurique au maximum
déconcentration; le mélange s'échauffe fortement et se prend
quelquefois en une masse cristalline par l'évaporation spontanée.
On l'obtient parfaitement pur en décomposant le sulfométhylato
de baryte par une quantité calculée d'acide sulfurique.

Il prend encore naissance lorsqu'on abandonne une dissolution
de sulfate de méthyle à l'évaporation spontanée.

Il se présente sous la forme d'aiguilles incolores qui se dissol¬
vent facilement dans l'alcool et dans l'eau. Ce produit s'altère
facilement.

Les sulfométhylates sont très-solubles. Ceux qui sont à base
d'alcali donnent à la distillation beaucoup de sulfate de méthyle
et laissent un sulfate alcalin pour résidu.

C'est ce qu'exprime l'équation

On comprend dès lors qu'en distillant un sulfométhylate avec
d'autres sels on puisse obtenir plusieurs éthers composés par
double décomposition.

La composition de l'acide sulfométhylique, entièrement ana¬
logue à celle de l'acide sulfoviniquo, est exprimée par la formule

Sulfate de métiiyle. (Éq. = 126.)

§ 207. Ce composé prend naissance, soit par l'union directe
de l'acide sulfurique anhydre et de l'oxyde de méthyle, soit par
la distillation sèche des sulfométhylates.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



276 SULFATE DE RIÉTHYLE.
Pour le préparer, MM. Dumas et Peligot conseillent de dis¬

tiller 1 partie d'esprit-de-bois avec 8 ou 10 parties d'acide sul-
i'urique fumant ;• bientôt il se condense dans le récipient un
liquide oléagineux qu'on purifie par des lavages à l'eau, une
digestion sur du chlorure de calcium, et finalement par une rec¬
tification sur de la baryte caustique.

Ainsi purifié, c'est une huile incolore, d'une odeur alliacée et
d'une densité de 1,324 à 21 degrés. Il bout à 188 degrés.

L'eau froide le décompose lentement; l'eau bouillante le con¬
vertit rapidement en esprit-de-bois et acide sulfométhylique. La
potasse et la soude le décomposent à chaud en donnant naissance
à des sulfates et régénérant de l'esprit-de-bois.

Distillé avec des chlorures alcalins, il donne des sulfates et du
chlorure de méthyle. Avec les sulfures on obtient un résultat
analogue : il se produit ici du sulfure de méthyle. Distillé avec du
formiate, de l'acétate ou du benzoate de potasse, il donne du sul¬
fate de potasse et des formiate, acétate ou benzoate de méthyle.

Quand on dirige un courant de gaz ammoniac sec dans du sul¬
fate de méthyle, ce corps s'échauffe et se convertit en une masse
cristalline et molle qui consiste en un mélange de sulfométhy-
Icme et de sulfate de méthyle inaltéré.

L'ammoniaque liquide donne naissance à des résultats iden¬
tiques. L'action est si vive dans ce dernier cas, qu'une pohion
du mélange est souvent projetée hors du vase avec une sorte
d'explosion. Le liquide qui résulte de celte réaction, entièrement
miscible à l'eau, fournit par l'évaporation de grosses tables lim¬
pides très-déliqnescentes.

La composition du sulfométhylane est exprimée par la formule

c'irAzS'O' = c,ffs;^H1| j c.
On peut dès lors considérer ce produit comme un éther com¬

posé formé par un acide amidé que nous désignerons sous le
nom d'acide sulfamique.

La réaction s'explique au moyen de l'équation

C1 IFS'2 O8 + Az IP = (PIF O2 + (PIF Az S20e.
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La composition du sulfate de méthyle est représentée par la

formule
spf»' )

C4 II"S2O8 =

(Q2jj3}s | O1-

Éthers dérivés d'acides tri et tétrabasiques.

Borates et silicates de méthyle.

§ 208. On connaît deux combinaisons éthérées correspondant
aux deux éthers boriques. La première s'obtient en faisant passer
jusqu'à refus du chlorure de bore dans de i'esprit-de-bois
anhydre ; le gaz est vivement absorbé, tandis qu'il se dégage de
l'acide chlorhydrique en abondance.

Le liquide se sépare bientôt en deux couches ; on recueille la
supérieure, puis on la rectifie au bain-marie.

Ce produit constitue une huile très-limpide, d'une densité de
0,955. La densité de sa vapeur est égale à 3,66. 11 bout à 72 de¬
grés. Son odeur pénétrante rappelle celle de l'esprit-de-bois.

Sa composition, analogue à celle de l'éther borique, est re¬
présentée par la formule

G" H"BoO" = (C?°5)31 O.
Lorsqu'on chauffe dans une .cornue parties égales en poids

d'esprit-de-bois anhydre et d'acide borique vitreux, le mélange
s'échauffe d'une manière notable et laisse un résidu solide qui
diffère considérablement du produit précédent et par les pro¬
priétés et par la composition.

Purifié par des dissolutions dans l'éther et par Févaporalion,
c'est une matière molle susceptible d'être étirée en fils ; l'eau la
décompose rapidement en régénérant de l'esprit-de-bois et de
l'acide borique.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



278 FORMIATE DE MÉTHYLE.

CïANURATE DE MÉTHYLE. (Éq. = 171.)

§ 209. Le cyanurate de méthyle s'obtient par le même procédé
que l'éther cyanurique, en remplaçant le sulfovinate de potasse
par le méthylsulfate de la même base. Il se présente sous la
forme de petits prismes incolores, fusibles vers 140 degrés, qui
se volatilisent sans éprouver d'altération à 295 degrés. La den¬
sité de sa vapeur est égale à 5,98.

La composition du cyanurate de méthyle est exprimée par la
formule

C'H'Az'O» = J 0B.
§ 210. Par la réaction du chlorure de silicium sur l'esprit-de-

bois anhydre, il se produit des combinaisons éthérées qui cor¬
respondent aux éthers siliciques, que nous décrirons avec détails
en traçant l'histoire de l'alcool.

Éthers méthyliques à radicaux d'acides organiques
monobasiques.

FoHMIATE DE MÉTIIYLE. (Éq.—60.)

§ 211. Ce composé s'obtient en distillant un mélange de for-
miate de soude bien sec et de sulfate de méthyle ; il reste pour
résidu du sulfate de soude ; le formiate dé méthyle vient se con¬
denser dans le récipient adapté à la cornue.

On le purifie en le séchant sur du chlorure de calcium, puis
en le rectifiant au bain-marie.

Le formiate de méthyle est un liquide incolore, très-fluide,
plus léger que l'eau et très-volatil ; il possède une odeur éthérée
très-agréable, et bout vers 36 degrés. La densité de sa vapeur
est égale à 2,084. Les lessives alcalines le convertissent rapide-
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ment, à la température de l'ébullition, en formiate et esprit-de-
bois.

Le chlore, en agissant sur le formiate de méthyle, donne nais¬
sance à des produits très-différents, suivant qu'on laisse la
température s'élever ou qu'on refroidit avec soin le liquide, sui¬
vant aussi qu'on opère à la lumière diffuse ou qu'on fait inter¬
venir la radiation solaire. C'est ainsi que, dans le premier cas,
la substitution s'opérant dans le radical formyle, et dans le se¬
cond, dans le radical méthyle, on a des produits très-distincts..
Ces deux composés, très-différents, bien que de composition
identique, peuvent se représenter par les formules :

1er cas, 2e cas,
alors qu'on laisse le liquide où l'on refroidit

s'échauffer. le liquide.
1 C2II3 ) C2H2C1

y | U >C2C102 \ ' C2H02
O2.

Lorsqu'on épuise l'action du chlore sur le formiate de mé¬
thyle soumis à l'action des rayons solaires, on obtient finale¬
ment un liquide incolore et limpide, bouillant entre 180 et
i85 degrés, qui ne diffère de ce composé qu'en ce que la tota¬
lité de l'hydrogène qu'il renferme s'y trouve remplacée par du
chlore. Ce produit, dont la composition est représentée par la
formule

^Cl'O1 = 4 vol. vap.,

et qui est polymère de l'acide chlorocarbonique (chlorure de
carbonyle), se décompose partiellement vers 35o à 36o degrés,
en donnant naissance à d'assez grandes quantités de ce produit.

Une dissolution aqueuse d'ammoniaque l'attaque instantané¬
ment à froid, en donnant naissance à de l'acétamide trichlorée.

La composition du formiate de méthyle est exprimée par la
formule

C1 IL0' = | q2j]q2| 02= 4 vol. vap.
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éther formique monochloré ou ciilorocarronate

de métiiyle.

§ 212. Lorsqu'on fait arriver de l'esprit-de-bois dans un ballon
rempli de gaz chloroxycarbonique, la température s'élève très-
notablement et la réaction se termine en quelques instants.

Du contact de ces deux corps résultent un dégagement d'acide
cblorhydrique et la formation d'un composé que l'eau sépare
sous la forme d'une huile pesante qu'on purifie par des lavages
à l'eau, une digestion sur le chlorure de calcium et la rectifica¬
tion sur du massicot.

L'éther formique monochloré (éther chloroxycarbonique) est
un liquide incolore, très-mobile, d'une odeur suffocante et qui
irrite vivement les yeux. Il est entièrement neutre aux papiers
réactifs. Sa densité est do i, i3g à i5 degrés. Sa densité do va¬

peur est représentée par le nombre 3,823.
Il bout à 94 degrés. Il s'enflamme par l'approche d'un corps

en combustion et brûle avec une flamme bordée de vert. L'eau

n'agit pas à froid sur cet éther; à chaud elle le décompose.
Sa composition est représentée par la formule

C'IFCIO1 = j j O2 = 4 vol. vap.
Dans l'action du chlore sur le formiate de méthyle, il se pro¬

duit à la fois les deux isomères dont nous avons signalé plus
haut la formation.

Acétate de méthyle. (Éq. = 74.)

§ 213. On peut se procurer facilement ce produit en distillant
2 parties d'esprit-de-bois avec i partie d'acide acétique cristalli-
sable et i partie d'acide sulfurique concentré. Le liquide con¬
densé dans le récipient est abandonné pendant vingt-quatre
heures sur du chlorure de calcium fondu, réduit en poudre;
en agitant à plusieurs reprises le mélange, il se forme deux cou¬
ches dont la supérieure est de l'acétate de méthyle impur. PourIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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le purifier, on le distille d'abord sur de la chaux vive pour le
dépouiller de l'acide sulfureux qu'il renferme toujours, puis sur
du chlorure do calcium fondu pour le priver entièrement d'es-
prit-de-bois. On lui fait subir enfin une rectification.

Ce produit se rencontre quelquefois en quantité notable dans
l'esprit-de-bois du commerce.

C'est un liquide incolore doué d'une odeur qui rappelle celle
de l'éther acétique. Sa densité est de 0,919. La densité de sa

vapeur est de 2,570. Il bout entre 56 et 58 degrés. Les acides
le décomposent rapidement; il en est de même des dissolutions
alcalines, surtout à la température de l'ébullition : il se forme
un acétate et de l'esprit-de-bois. L'ammoniaque le change en
acétamide.

Le chlore, sous l'influence de la lumière, le transforme en une
série de dérivés par substitution dont le dernier terme, qui ne
renferme plus d'hydrogène, est parfaitement identique à celui
qui prend naissance lorsqu'on épuise l'action du chlore au
soleil sur son isomère, l'éther formique. Traité par l'ammoniaque,
l'acétate de méthyle perchloré donne de la chloracétamidc.

§ 21-L Suivant qu'on fait agir le chlore sur l'acétate de méthyle
en laissant la température s'élever et favorisant même la réaction
par une élévation de température convenable, ou suivant qu'on
refroidit avec soin ce liquid.e, on obtient des résultats très-
différents. Dans le premier cas, la substitution se produit dans
le radical aeétyle, tandis que, dans le second, elle s'opère dans le
radical méthyle.

La constitution du produit formé dans le premier cas s'exprime
dès lors par la formule

c?H'cio.=c,j;»;0,jo',
tandis que, dans le second, elle est représentée par la formule

cjn8ri )
C II5 Cl 0' = jJj q2 j 02,

qu'on peut écrire de la manière suivante :

(,p.
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ce qui en ferait l'acétoclilorhydrine du glyco) méthylénique ; si
l'on chauffe en effet ce produit avec de l'acétate de potasse, on
obtient le diacétate méthylénique, ainsi que l'exprime l'équation

C2"2 j 02 j C'H'O' | K C2 H2 1
CH3O2, Cl i K \ Cl (C4I1:,02)2 ) •

Ce produit est très-probablement identique à l'acétate de mé¬
thylène obtenu par M. Boutlerow au moyen de l'acétate d'argent
et de l'iodure de méthylène chauffés à 100 degrés en présence
de l'acide acétique cristallisable.

Ces observations intéressantes, que l'on doit à M. L. Henry, se
reproduiraient sans nul doute à l'égard des différents homologues
de l'acétate de méthyle et fourniraient un moyen d'obtenir les
différents éthers du glycol méthylénique appartenant à la série
grasse.

La composition de l'acétate de méthyle est représentée par la
formule

PMI3 )
C'H«0« = c7Hf^ | o2- 4 vol. vap.

Il présente l'isomérie la plus complète avec le formiate d'é-
thyle.

BUTYRATE DE MÉTHYLE. (Éq. = 102.)
•

§ 218. Ce composé s'obtient en mettant en présence un mé¬
lange de 2 parties d'acide butyrique, i partie d'esprit-de-bois
et i partie d'acide sulfurique concentré. Le mélange s'échauffe
fortement, et bientôt il se sépare deux couchés dont la supé¬
rieure constitue le butyrate de méthyle impur. Pour le pu¬
rifier, on le lave avec une dissolution de carbonate de soude,
on le dessèche sur du chlorure de calcium, puis on le distille.

Le butyrate de méthyle est un liquide incolore, très-fluide,
inflammable, dont l'odeur aromatique rappelle celle des pommes
de reinette; l'eau le dissout en très-faible proportion; l'alcool,
l'éther et l'esprit-de-bois le dissolvent en quantités considé¬
rables. 11 bout à io2 degrés. La densité de sa vapeur est égale
à 3,52,IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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La composition du butyrate de méthyle est exprimée par la
formule

r2 h3 )
Cl0'H'°O4 = cs jpq, j 02= 4 vol. vap.

Valérate de méthyle. (Éq. = 116.)

§ 21G. Ce composé se prépare en soumettant à la distillation un
mélange de 4 parties de valérate de soude avec 4 parties d'es¬
prit-de-bois et 3 parties d'acide sulfurique concentré; le pro¬
duit de la distillation est agité avec un lait de chaux ; on le fait
digérer sur du chlorure de calcium, puis on le distille en re¬
cueillant à part ce qui distille entre ii4 et n6 degrés.

Le valérate de méthyle est une huile incolore, d'une densité
de 0,887 à i5 degrés, dont l'odeur forte rappelle à la fois celle
de l'esprit-de-bois et de la valériane.

Sa composition est exprimée par la formule
n ïi3 )

C"H"0'=
c'®h»03 j 02= 4 vol. vap.

Caproate de méthyle. (Éq. i3o.)

§ 217. Si l'on dissout 2 parties d'acide caproïque dans 2 par¬
ties d'esprit-de-bois, qu'on ajoute au mélange 1 partie d'acide
sulfurique concentré, puis qu'on chauffe légèrement, il se sépare
une matière huileuse qui constitue le caproate de méthyle im¬
pur. Pour le purifier, on le lave à l'eau, chargée de carbonate
de soude, puis à l'eau pure, on le sèche sur du chlorure de
calcium, puis on le distille.

Le caproate^de méthyle'est une huile incolore, dont la densité
est de 0,898 à 18 degrés; la densité de sa vapeur est égale à
4,6î3. Il bout à i5o degrés.

Sa composition est exprimée par la formule
P2 H3 1

C»H"0' = C1VHI101 jO'=4vol. vap.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Caprylate de MÉTHYLE. (Éq. = 158.)

§ 218. Ce composé se prépare en dissolvant 2 parties d'acide
caprylique dans 2 parties d'esprit-de-bois, y ajoutant 1 partie
d'acide sulfurique concentré et chauffant légèrement ; bientôt le
caprylate de méthyle se sépare sous la forme d'un liquide hui¬
leux qu'on lave avec de l'eau légèrement alcalisée; on le sèche
ensuite sur du chlorure de calcium, puis on le distille.

C'est une huile incolore et très-limpide, douée d'une odeur
aromatique agréable. Sa densité à l'état liquide est de 0,882; à
l'état de vapeur, elle est de 5,45. 11 bout vers 196 degrés.

Sa composition est exprimée par la formule

Cls H18 O4 =
J.JI5 Q2 ! O2 = 4 vol. vap.

§ 219. Les différents acides du groupe formique placés dans
les mêmes circonstances que les précédents donnent une série
de composés qui présentent avec eux des ressemblances tellement
parfaites qu'il serait superflu d'en donner ici la description.

Benzoate de méthyle. (Éq. = 136.)

§ 220. Ce composé s'obtient en distillant un mélange de 2 par¬
ties d'acide benzoïque, 2 parties d'acide sulfurique et 1 partie
d'esprit-de-bois. Le produit recueilli dans le récipient est traité
par de l'eau légèrement alcalisée, séché sur du chlorure de cal¬
cium, puis soumis à la rectification. On peut l'obtenir égale¬
ment en distillant un mélange de sulfate de méthyle- avec un
benzoate alcalin. On le prépare enfin en faisant réagir du chlo¬
rure de benzoïle sur l'alcool méthylique.

A l'état de pureté, c'est un liquide incolore, mobile, doué
d'une odeur aromatique agréable. Insoluble dans l'eau, il se dis¬
sout avec facilité dans l'alcool, l'csprit-de-bois et l'éther.

Il bout à 198 degrés. Sa densité est de 1,10 à la température
de 17 degrés. La densité de sa vapeur est égale à 4 ; 72. Il absorbeIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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le chlore, surtout à l'aide de la chaleur, en donnant une forte
proportion de chlorure de bcnzoïle.

Sa vapeur se décompose au rouge sombre en présence de la
chaux vive; il se forme différents produits, au nombre desquels
figure la benzine.

Une dissolution concentrée de potasse ou do soude l'altère
rapidement à la température de l'ébullition; il se dégage de
l'esprit-de-bois, tandis qu'on obtient un benzoate alcalin pour
résidu.

L'ammoniaque le transforme en bcnzamide avec régénération
d'esprit-de-bois.

La composition du benzoate de méthyle est exprimée par la
formule

C-IFO1
Cu | 0- = 4 vol. vap.

Les différents homologues de l'acide benzoïque étant soumis
aux divers traitements que nous venons de passer en revue don¬
neraient naissance à des produits entièrement semblables au
benzoate de méthyle.

Salicylate de méthyle. (Éq. = 15a. )

§ 221. Cet ôther forme la plus grande partie d'une huile es¬
sentielle, désignée dans le commerce sous le nom d'huile de
IVirilcrgrcen, laquelle s'extrait, par la distillation avec de l'eau,
des fleurs d'une bruyère qui croît en abondance à la Nouvelle-
Jersey, le Griulteria procumbens. Cette essence renferme un car¬
bure d'hydrogène huileux, isomère de l'essence de térébenthine,
qu'on en sépare facilement par la rectification. A cet effet, on
distille l'huile brute du commerce jusqu'à ce que son point d'é-
bullition se fixe à 222 degrés.

On peut obtenir artificiellement le salicylate de méthyle en
distillant un mélange de 2 parties d'acide salicylique cristallisé,
2 parties d'esprit-de-bois et 1 partie d'acide sulfurique concen¬
tré, ou bien encore en faisant agir le chlorure de salicyle sur
l'esprit-de-bois anhydre.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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§ 222. Le salicylate de méthyle naturel ou artificiel jouit de
propriétés identiques ; c'est un liquide incolore, d'une odeur
forte et très-suave tout à la fois : aussi l'emploie-t-on dans la
parfumerie. Sa densité est de i, 18 à 10 degrés. La densité de sa

vapeur est égale à 5,4a. Il bout à 222 degrés. Peu soluble dans
l'eau, il se dissout en toutes'proportions dans l'alcool et dans
l'éther.

Sa solution aqueuse prend une teinte violette très-riche par
l'addition d'un sel de sesquioxyde de fer.

Agité à froid avec une lessive concentrée de potasse ou de
soude, il se prend en une masse cristallisée que l'eau dissout fa¬
cilement; un acide minéral ajouté à la liqueur en précipite le
salicylate de méthyle intact, à moins que la température ne se
soit élevée, ce qui ne manque pas d'arriver si l'on opère à la
fois sur de trop grandes quantités de matière. Si l'on fait bouillir
le salicylate de méthyle avec la dissolution alcaline, il se scinde
immédiatement en alcool et en acide salicylique.

Distillé avec un excès de baryte anhydre, il se dédouble en
acide carbonique et en phénate de méthyle ou anisol, composé
qu'on obtient en plaçant dans les mêmes circonstances l'acide
anisique, isomère du salicylate de méthyle et qui dérive de l'es¬
sence d'anis par l'action de substances qui abandonnent facile¬
ment de l'oxygène, telles que l'acide chromique, l'acide azotique
étendu, etc. Cette réaction s'exprime au moyen de l'équation

p2U3 ) p2 TT3 1

C HHP 1 02 + *BaO = C'CP2BaO-H- j 0'.
Salicylate de méthyle. Anisol.

Le chlore et le brome agissent avec énergie sur le salicylate
de méthyle et donnent naissance à de beaux produits cristallisés
dérivés par substitution. L'iode se dissout dans le salicylate de
méthyle sans réagir sur lui.

L'acide nitrique fumant le convertit en nitrosalicylate ou
imligotatc de méthyle. Employé en excès et à chaud, l'acide
nitrique le convertit en acide picrique.

Le perchlorure de phosphore l'attaque vivement en donnantIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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de l'acide chlorhydrique, du chlorure de méthyle, de l'oxychlo-
rure de phosphore et du chlorure de salicyle.

Une dissolution aqueuse d'ammoniaque le dissout à la longue
et le transforme en alcool méthylique et en salicylamide.

La composition du salicylate de méthyle est représentée par la
formule

rnp )
G16II8 0"= c,ri"0. | 02= 4 vol. vap.

Ce composé présente l'isomérie la plus parfaite avec l'acide
anisique, produit obtenu par l'action de l'acide azotique affaibli
sur l'essence d'anis, dont nous étudierons plus loin le mode de
production et les propriétés.

Nous avons en effet ici deux corps possédant non-seulement la
même composition, mais un équivalent identique, doués de pro¬
priétés essentiellement différentes, présentant une constitution
moléculaire entièrement distincte et se transformant, sous l'in¬
fluence d'un même réactif, en un produit unique.

L'acide salicylique, quoique monobasique, étant diatomique,
devait, à la manière de l'acide lactique, donner naissance à un

salicylate diméthylique. C'est ce que l'expérience confirme plei¬
nement. M. Cahours, à qui l'on doit les observations que nous
venons de rapporter, s'est, en effet, procuré ce produit en chauf¬
fant le salicylate de méthyle potassé avec l'iodure de méthyle.

Éthers méthyliques à radicaux d'acides organiques
bibasiques.

OxALATE DE MÉTIIYI.E. (Iiq. = 118.)

§ 223. Ce composé s'obtient en distillant un mélange à parties
égales d'acide sulfurique concentré, d'esprit-de-bois et d'acide oxa¬
lique cristallisé. Le produit qui se condense dans le récipient se
prend en une masse de cristaux blancs, qu'on purifie en les exprb
mant entre des doubles de papier buvard et les distillant ensuite.

Cet éther, qui se présente sous la forme de magnifiques cris-
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



288 OXALATE DE MÉTHYLE.

taux rliombiques, lorsqu'on l'obtient par l'évaporation spontanée
d'une dissolution alcoolique, fond à 5i degrés et bout à 161.

L'eau, l'alcool, l'esprit-de-bois et l'éther le dissolvent facile¬
ment. Le premier de ces liquides l'altère lentement à froid, rapi¬
dement à la température de l'ébullition ; il se régénère, par la
fixation de i molécules d'eau, de l'acide oxalique et de l'alcool
méthylique.

Les dissolutions alcalines le détruisent plus rapidement encore.
Une dissolution de potasse dans l'esprit-de-bois, employée en
quantité insuffisante pour la saturation de l'acide oxalique,
donne naissance à du mèiliyhxalate.

Il absorbe le gaz ammoniaque sec en abondance et se trans¬
forme en une belle matière blanche cristallisée, qui correspond
à l'éther oxamique formé dans les mêmes circonstances par l'ac¬
tion réciproque de l'éther oxalique et du gaz ammoniac : c'est
l'cthcr méthyhxamiqae.

Une dissolution alcoolique d'ammoniaque se comporte de la
même manière. Avec l'ammoniaque aqueuse on obtient do l'es¬
prit-de-bois et de Vo.ramtdc.

Le chlore engendre par son action sur l'oxalate de méfhyle
plusieurs dérivés chlorosubstitués dont le dernier, l'éther oxa-

lométhylique përchloré, a pour formule

La composition de l'oxalate de méthyle est représentée par la
formule

§ 221. Les homologues do l'acide oxalique donnent, sous la
double influence de l'alcool méthylique et de l'acide sulfurique,
une série d'homologues de l'oxalate de méthyle dont on peut fa¬
cilement prévoir les propriétés. Nous allons procéder maintenant
à l'étude des composés éthyliques, sur lesquels nous nous éten¬
drons un peu plus longuement.

f i AS )
pa Pin A* — Ai
Kj VJI KJ —

^ Q2 Q]3^2 j KJ '

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ALCOOL. 289

ALCOOL.

(Éq. = 40.)

§ 22S. La découverte de l'alcool date de plusieurs siècles; on
l'attribue généralement à Arnaud de Villeneuve, célèbre alchi¬
miste qui vivait à Montpellier vers i3oo.

Ce produit peut s'extraire, à l'aide de divers procédés, des dif¬
férentes liqueurs qui ont subi la fermentation alcoolique.

Fig. 26.

Les différents appareils distillatoires employés à son extraction
se composent dans leur plus grande simplicité de quatre par¬
ties, savoir : la cucurbite (fîg. 26), le chapiteau, le réfrigé¬
rant, enfin le récipient dans lequel viennent se rendre les pro¬
duits de la distillation. On ne saurait toutefois dégager de cette
façon tout l'alcool qu'à la condition de porter le liquide jusqu'à
la température de l'ébullition de l'eau, ce qui donnerait néces¬
sairement un alcool trop faible et nécessiterait par suite plu¬
sieurs distillations successives.

Les appareils à l'aide desquels on peut obtenir par une seule
distillation de l'alcool concentré, quelle que soit leur disposition,
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présentent cela de commun que les vapeurs, qui sont des mé¬
langes d'alcool et d'eau, doivent s'enrichir de plus en plus en
alcool, jusqu'à ce qu'ayant acquis le degré qu'on veut obtenir
elles viennent se condenser dans le réfrigérant.

On peut à cet effet opérer de deux manières :
i° En faisant passer à plusieurs reprises, d'après Ed. Adam,

le mélange des vapeurs émanées de la cucurbite à travers des
liquides'alcooliques provenant de la condensation des vapeurs
dégagées au commencement de l'opération. La température s'é-
levant progressivement par suite de l'arrivée continue des va¬
peurs, il se produit une nouvelle distillation dans laquelle se
forment des vapeurs plus riches en alcool que celles qui se sont
formées dans la première distillation.

2° En exposant les vapeurs à l'action des parois froides de
l'appareil : au moyen d'un refroidissement réglé convenable¬
ment, on peut décomposer le mélange des vapeurs de telle sorte
que la partie la plus riche en alcool demeure à l'état de vapeur,
tandis que la partie riche en vapeur aqueuse se condense.

Dans la plupart des nouveaux appareils distillatoires, on dis¬
tingue les trois parties suivantes :

i° La cucurbite ou chaudière, dans laquelle on introduit le
liquide alcoolique à distiller;

■2." Deux réfrigérants, dont l'un sert de rectificateur, tandis que
l'autre complète la condensation du produit rectifié.

3° Un déphlegmateur, dans lequel le mélange des vapeurs se
décompose en une partie très-aqueuse qui retourne à la cucur¬
bite, et en une seconde qui reste à l'état de vapeur et vient se
rendre dans le réfrigérant où elle se condense.

§ 220. On emploie dans les arts un assez grand nombre d'ap¬
pareils construits sur ce principe, que nous ne saurions passer
en revue sans nous laisser entraîner trop loin.

Nous nous bornerons à décrire ici sommairement, en premier
lieu, l'appareil imaginé par M. Laugier, qui n'est autre que celui
de Cellier-Blumenthal présentant une disposition plus simple;
puis ensuite je vous ferai connaître l'appareil de M. Champon-
nois.

L'appareil Laugier [fig. 27 et 28) se compose de quatre vases.
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savoir : deux chaudières, un rectificateur et un serpentin. La

Fig. 27.

FIg. 28.

première chaudière D est montée sur un foyer dont la flammeIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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perdue passe par des carneaux sous la seconde chaudière C ;
cette dernière, étant plus élevée, permet de verser le liquide
qu'elle contient dans la précédente, au moyen d'un robinet qui
les fait communiquer.

De la seconde chaudière la vapeur s'élève, au moyen d'un tube,
vers le reclificaleur 1} et parvient finalement, après plusieurs
circonvolutions, dans le serpentin A. Le liquide provenant do la
condensation de cette vapeur s'écoule par le bout du serpentin
dans une éprouvette contenant un alcoomètre, et dont le trop-
plein se déverse dans la barrique, qui s'emplit au fur et à me¬
sure.

§ 227. M. Cbamponnois, à qui l'industrie de la distillation est
redevable de tant d'améliorations, a, de son côté, modifié de la
manière la plus heureuse les appareils à colonne et à distillation
continue.

L'appareil imaginé par cet industriel [fïg. 29) se compose
de quatre parties, savoir :

i° D'une chaudière dont le fond est bombé on dedans;
2" D'une colonne disposée au-dessus de la chaudière et ren¬

fermant dix-sept rectificateurs à calotte;
3° D'un analyseur ;
4° Enfin d'un réfrigérant condensateur.
La colonne se compose de tronçons cylindriques présentant

chacun à ses bords renflés une gorge circulaire dans laquelle
s'engage une corde composée d'étoupes et de caoutchouc vul¬
canisé qui forme un joint hermétiquement clos dès qu'on vient
à serrer tous les tronçons à la fois, résultat facile à réaliser, au
moyen de trois tringles en fer placées à des distances égales
entre les deux brides inférieure et supérieure de la colonne.

Chacun de ces tronçons présentant des dimensions égales et
des dispositions semblables porte, engagé dans une rainure cir¬
culaire interne, des disques percés d'une large ouverture centrale
garnie d'un ajutage un peu plus élevé que les tubes trop-pleins
verticaux, alternativement placés aux deux bouts d'un diamètre
du cercle. Le large ajutage central est recouvert d'une capsule
renversée dont les bords descendent de 1 centimètre au-dessous

du niveau du bord de l'ajutage et forcent la vapeur qui s'élève
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à barboter clans le liquide en déplaçant à peu près { centimètre
de hauteur de ce dernier.

Fis. 29.

Vers le haut de la colonne est fixé, par un disque inférieur en¬
gagé dans la rainure, un nouveau réfrigérant.
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Ce dernier, qui constitue l'analyseur, se compose de lames con¬
tournées en spirales, ne laissant entre elles qu'un intervalle de
i centimètre, présentant dans un espace égal une surface de
condensation beaucoup plus grande que les serpentins à tube
cylindrique en hélice.

Un tube latéral, percé do trous, s'élevant au-dessus du disque
supérieur, permet à la vapeur non condensée de se dégager,
tandis que, prolongé par son extrémité inférieure jusque près du
fond du dernier plateau à capsule, il y laisse écouler le liquide
provenant de la condensation de la vapeur. Un tube latéral exté¬
rieur, adapté au dernier tronçon de la colonne, sert à amener sur
le quatrième plateau à capsule la liqueur alcoolique réchauffée
en passant par les spires dn réfrigérant et sortant par le-trop-
plein m.

Le réfrigérant KJ qui termine l'appareil présente plus de sur¬
face aux vapeurs que les serpentins ordinaires étant formé de
doubles cylindres, qui laissent entre eux un espace libre dans
lequel la vapeur se répand et se trouve en contact avec toute
l'étendue de la double paroi.

La marche progressive des vapeurs et des liquides dans cet
appareil est des plus simples et des plus faciles à comprendre.

Le liquide alcoolique à distiller suit une marche inverse de
celle de la vapeur. En effet, il entre avec pression par le tube
en entonnoir J au bas du réfrigérant condensateur, s'y élève,
arrive à l'aide du tube ee à l'analyseur, le parcourt et tombe
enfin dans la colonne. Il descend de plateau en plateau par les
tubes trop-pleins verticaux, s'y dépouille graduellement do l'al¬
cool en s'échauffant de plus en plus, puis arrive finalement par
le tube plongeur t dans la chaudière A, pour sortir continuelle¬
ment de cette dernière par un tube trop-plein horizontal qui
le conduit aux cuvicrs macérateurs, soit directement, soit indi¬
rectement.

La vapeur qui s'échappe de la chaudière suit une marche in¬
verse de celle de la liqueur alcoolique; tandis que cette dernière
descend, la première s'élève de plateau en plateau, barbotant
dans chacun d'eux sous les bords dentés de la capsule renversée.
Elle arrive de la sorte au-dessus du dernier plateau supérieur
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et s'engage dans le tube central du réfrigérant dont elle suit les
spires du centre à la circonférence. De là elle sort par un tube
latéral pour se répandre dans l'espace D sous la coupole, s'élève

. et redescend par le tube en siphon ce qui l'amène dans le réfri¬
gérant entre les doubles lames cylindriques extérieurement re¬
froidies par la liqueur alcoolique qui les entoure de toutes parts.
L'alcool liquide résultant de la condensation complète des va¬
peurs s'écoule alors par le trop-plein do l'éprouvette I et vient
se rendre dans un réservoir spécial.

Fig. 30.

Cet appareil, qui est des plus simples, est employé très-fré¬
quemment dans l'industrie agricole pour extraire l'alcool des
vins et des diverses liqueurs fermentées.

§ 228. L'alcool qu'on obtient à l'aide des différents appareils
de distillation renferme une assez forte proportion d'eau ; pour
''en dépouiller complètement, et le ramener à l'état d'alcool
anhydre, il est nécessaire do lui faire subir certains traitements.

Le procédé le plus simple et le plus usité consiste à le rectifier
à plusieurs reprises sur de la chaux vive réduite en poudre. A
cet effet, on introduit l'alcool avec la chaux vive dans un ballon
[fig. 3o), on laisse les matières en contact pendant douze à
vingt-quatre heures, puis on distille au bain-marie. En répétant
à deux ou trois reprises ce traitement, on obtient de l'alcool
parfaitement anhydre.
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On a tenté de remplacer la chaux par d'autres substances avides
d'eau, telles que le carbonate de potasse sec, l'acétate de potasse
fondu; mais cette substitution, plus coûteuse, n'a pas fourni de
meilleurs résultats.

Lorsqu'on place de l'alcool étendu d'eau dans une membrane
animale, une vessie par exemple, l'eau traverse graduellement
la membrane et vient s'évaporer à la surface, tandis que l'alcool
se concentre.

Ce mode de concentration, quoique fort simple, ne saurait
cependant être employé ; en effet, à mesure que l'alcool s'enrichit,
il devient de plus en plus apte à dissoudre les matières grasses
qui tapissent les parois intérieures de la membrane, de sorte
qu'on obtiendrait finalement de l'alcool très-concentré, mais très-
impur, doué d'une odeur et d'une saveur fort désagréables dont
il serait très-difficile do le débarrasser.

On peut également se procurer de l'alcool anhydre en plaçant
sous le récipient de la machine pneumatique un flacon contenant
de l'alcool du commerce à côté d'un vase renfermant de la chaux
vive. L'alcool aqueux se volatilise ; la chaux, substance très-avide
d'eau, s'empare de la vapeur aqueuse, mais non de la vapeur
alcoolique pour laquelle elle ne possède aucune affinité. Une fois
que l'espace est saturé de cette dernière, il ne saurait s'en for¬
mer de nouvelle, tandis qu'il se produit incessamment de la
vapeur d'eau, la chaux jouissant de la propriété de l'absorber au
fur et à mesure de sa production.

Cette méthode fort simple permet donc d'obtenir facilement de .

l'alcool anhydre, mais elle ne présente aucun intérêt au point de
vue industriel.

§ 229. Il est important de pouvoir reconnaître si de l'alcool
vendu pour anhydre ne renfermerait pas encore quelques traces
d'eau. On y peut parvenir à l'aide de quelques procédés fort
simples; je me bornerai à indiquer les deux suivants :

Le premier, dû à M. Cassoria, repose sur la propriété que
possède le sulfate de cuivre, qui est blanc lorsqu'il est entière¬
ment desséché, de prendre une couleur bleue dès qu'on le met
en présence d'une très-petite quantité d'eau. On conçoit dès lors
qu'il suffira d'introduire, dans un flacon renfermant de l'alcool,
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du sulfate (le cuivre anhydre en poudre. Si l'alcool est entière¬
ment privé d'eau, rien ne se manifestera, tandis que la colora¬
tion bleue se développera pour peu qu'il renferme de petites
quantités de ce liquide.

L'alcool absolu dissout à froid environ 8 à 10 pour 100 de
son poids de baryte anhydre en engendrant, suivant M. Ber-
thelot, un composé correspondant à l'éthylate de potasse. Verse-
t-on une goutte d'eau dans cette dissolution, elle se trouble im¬
médiatement par suite de la formation d'un hydrate de baryte
qui est insoluble dans l'alcool absolu.

On conçoit dès lors que, si l'on ajoute de l'alcool renfermant
des quantités d'eau môme très-minimes à la solution d'alcoolate
de baryte, un trouble immédiat se manifestera.

§ 230. L'alcool pur est un liquide incolore, très-mobile, d'une
odeur faible et agréable, mais enivrante. Sa saveur est caustique
et brûlante, ce qui tient à ce qu'il enlève de l'eau aux parties vi¬
vantes et molles avec lesquelles on le met en contact. Injecté
dans les veines, il produit une mort subite en coagulant le sang ;
introduit dans l'estomac en quantité notable, il occasionne éga¬
lement la mort.

Cette propriété de coaguler les substances de nature albumi-
neuse le rend d'un emploi précieux pour la conservation des pré¬
parations anatomiques.

La densité de l'alcool est égale à 0,795 à la température de
i5 degrés. Il est très-inflammable et brûle avec une flamme
bleuâtre peu éclairante.

On n'a pu jusqu'à présent solidifier l'alcool, même sous l'in¬
fluence d'un froid de — 90". Dans ces circonstances, il acquiert
une certaine viscosité.

L'alcool bout à 78°, 5. La densité de sa vapeur est égale à 1,601.
A une température élevée, la vapeur d'alcool se décompose en

donnant naissance à des produits nombreux.
Cette vapeur, mêlée d'oxygène dans les rapports de 1 à 3, dé¬

tone avec violence quand on fait traverser le mélange par une
étincelle électrique. Il se produit de l'acide carbonique et de l'eau.

Abandonné au contact de l'air dans un vase mal fermé, l'al¬
cool en absorbe très-lentement l'oxygène à la température or-
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dinaire et s'acidifie d'autant plus facilement qu'il est plus étendu.
Met-on en présence de ce mélange d'alcool et d'air du noir

de platine, des corps poreux, des substances azotées en décom¬
position, bientôt on voit cet alcool fixer l'oxygène de l'atmo¬
sphère et se transformer successivement en aldéhyde et en
acide acétique, ainsi que l'expriment les formules suivantes:

Alcool ciro2,
Aldéhyde C4H40\
Acide acétique CH'O4.

On voit par là que le tiers de l'hydrogène de l'alcool s'oxyde
d'abord et s'élimine sous forme d'eau, tandis qu'en second lieu
l'oxygène se fixe sur la molécule modifiée.

Pouropérer ces transformations de l'alcool d'une manière com¬
mode, on peut opérer de la manière suivante :

On dispose sur une assiette et en son centre {Jig. 3i) une
petite soucoupe dans la¬
quelle on place des verres
de montres renfermant du

noir de platine. L'expé¬
rience étant disposée de
la sorte, on recouvre l'as¬
siette d'une cloche de
verre munie d'une ouver¬

ture supérieure dans la¬
quelle on engage par l'in¬
termédiaire d'un bouchon
un tube à entonnoir ter¬

miné en pointe effilée, par

lequel on fait tomber de
l'alcool goutte à goutte sur

le platine divisé. La cloche ne repose pas directement sur l'assiette,
mais bien sur des bouchons, ce qui permet le renouvellement
de l'air. On voit bientôt des vapeurs se condenser sur les parois
intérieures de la cloche, y ruisseler et se "réunir sur l'assiette en
une couche dont l'épaisseur augmente graduellement. Ce liquide,
doué d'une acidité très-forte, est complexe et renferme, outre de
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l'acide acétique, une certaine quantité d'aldéhyde et d'cicétal.
Lorsqu'on oxyde l'alcool sur une grande échelle, comme dans la
fabrication du vinaigre, on trouve parfois à ce liquide une saveur
et une odeur particulières dues à la présence de ces produits.

On peut encore mettre en évidence cette combustion lente de
l'alcool au contact de l'air en opérant de la manière suivante :

On introduit dans L'axe de la mèche d'une lampe à alcool l'extré¬
mité d'une spirale de platine qui s'élève de quelques centimètres
au-dessus de la mèche; celle-ci étant allumée et la spirale portée
au rouge, on souille avec précaution pour éteindre la flamme
sans refroidir la spirale, qui demeure incandescente par suite de
la chaleur que développe la combustion
continue de la vapeur alcoolique aux dépens
de l'oxygène qu'elle rencontre au contact
du métal échauffé.

Il se forme également dans cette expé¬
rience, qu'on désigne sous le nom (texpè-
ricnce de la lampe sans flamme (fîg. 32 )
une quantité considérable d'aldéhyde. Cette
même aldéhyde paraît encore prendre naissance lorsqu'on laisse
tomber de l'alcool goutte à goutte sur une surface dont la tem¬
pérature est portée à 3oo degrés environ.

L'hydrogène, l'azote, le carbone, le bore, le silicium, etc.,
n'exercent aucune action sur l'alcool.

Ce liquide dissout un peu de soufre et de phosphore.
Le chlore et le brome altèrent profondément l'alcool. Ce pro¬

duit, on perdant une certaine portion d'hydrogène sans rien
gagner, se change d'abord en aldéhyde. En effet on a

C4 H6 O2 — H2 = C4 H4 O2.

Aldéhyde.

En continuant l'action du chlore et du brome, on obtient du
chloral et du bromal, représentés par les formules

C'IICl'O2 et CHBr5O2,

qui dérivent, comme on le voit, de l'aldéhyde par la substitu-
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tion de 3 molécules de chlore ou de brome à 3 molécules d'hy¬
drogène.

L'iode doit donner des résultats semblables; néanmoins on ne
connaît pas l'iodal.

Lorsqu'on laisse tomber un globule de potassium ou de so¬
dium dans l'alcool anhydre, une action très-vive se manifeste,
et l'on observe un dégagement très-abondant de gaz hydrogène.
Par le refroidissement, on obtient une masse incolore cristal¬
lisée, dont la composition ne diffère de celle de l'alcool normal
qu'en ce que 1 équivalent d'hydrogène s'y trouve remplacé par
i équivalent de potassium ou de sodium. Ces réactions peuvent
s'exprimer au moyen des équations suivantes :

C4 H" 02 + K = C4 II5 KO2 -t- H,
C4 H° O2 -+- Na = C1 H5 Na O2 + IL

§ 231. L'alcool a beaucoup d'affinité pour l'eau, aussi constate-
l-on dans le mélange de ces deux liquides un dégagement de
chaleur très-appréciable. Un phénomène inverse se produit
lorsqu'on remplace l'eau liquide par de la glace pilée ou mieux
par de la neige. Lorsqu'on mêle, par exemple, de l'alcool anhydre
à zéro avec de la neige également à zéro, la température peut
s'abaisser jusqu'à — 37 degrés, si la quantité de neige employée
excède un peu celle que l'alcool peut fondre.

Quand on verse peu à peu de l'eau dans de l'alcool anhydre, il
se produit une contraction qui augmente graduellement, jusqu'à
ce que le mélange se trouve composé de 100 parties d'alcool et
de 116,23 parties d'eau, ce qui correspond à un hydrate repré¬
senté par la formule

C4H602 + 6H0.

Lorsqu'on soumet à la distillation de l'alcool étendu, les pre¬
miers produits condensés sont toujours les plus fiches en alcool,
et la température à laquelle la liqueur bout s'élève graduellement.

§ 232. On donne le nom d'eaux-de-vie à des mélanges d'alcool
et d'eau qui contiennent environ parties égales de ces deux li¬
quides, tandis qu'on désigne sous le nom d'esprits des mélanges
qui renferment une plus forte proportion d'alcool absolu.
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La richesse d'un esprit s'apprécie toujours d'après la quantité
d'alcool réel qu'il renferme : il n'en est pas de môme d'une eau-

de-vie, sa valeur vénale dépendant de deux éléments, savoir :
son origine et son ancienneté.

Pour déterminer la teneur en alcool absolu d'un alcool com¬

mercial, on se sert de l'alcoomètre de Gay-Lussac, ou alcoomètre
centésimal, cet instrument permettant d'exprimer immédiate¬
ment la quantité d'alcool réel que contient la liqueur. L'expé¬
rience doit être faite à i5 degrés; si la liqueur ne possède pas
cette température, on l'y ramène facilement en l'échauffant ou
la refroidissant. Du reste, M. Gay-Lussac a construit des Tables
de correction qui permettent, au moyen de l'alcoomètre, de dé¬
terminer la richesse d'une liqueur alcoolique prise à différentes
températures.

Le principe de la graduation de l'alcoomètre centésimal est
fort simple. On commence par introduire cet instrument dans de
l'alcool absolu ; il oscille pendant un certain temps, puis s'arrête
en un point, où l'on marque 100. Placé ensuite dans de l'eau
distillée pure, il s'enfonce d'une moindre quantité; lorsqu'il
se trouve complètement en équilibre, on y marque le point zéro.
En introduisant successivement l'alcoomètre dans des mélanges
renfermant 90 d'eau et 10 d'alcool, 80 d'eau et 20 d'alcool, ètc.,
on obtiendra de la sorte une échelle qui permettra d'évaluer les
différents degrés de l'alcoomètre.

On ne saurait déterminer la richesse alcoolique d'un vin par
la densité de ce liquide évaluée à l'aide de l'alcoomètre, ce qui
so conçoit aisément, ce vin n'étant pas un simple mélange d'al¬
cool et d'eau, mais renfermant, en outre, en dissolution des
substances organiques et salines.

Pour évaluer cette richesse, il faut donc nécessairement en
extraire l'alcool par distillation. A cet effet, on introduit dans
un petit alambic en cuivre (./%. 33), au col duquel vient s'adapter
un serpentin, 3oo centimètres cubes du vin à essayer. Le ser¬
pentin est engagé dans une caisse métallique où l'on fait arriver
constamment de l'eau froide, afin de condenser complètement
les vapeurs alcooliques. L'extrémité du serpentin communique
avec une éprouvette graduée, dans laquelle on recueille l'alcool
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condensé. Lorsque le volume de l'alcool rassemblé dans l'éprou-
vetle est égal au tiers de eelui du vin soumis à l'expérience,
on y ajoute une quantité d'eau telle, que ce volume occupe, de
môme que le vin, 3oo centimètres cubes. L'alcoomètre plongé
dans le liquide fait connaître immédiatement la teneur du vin
en alcool. Si le liquide spiritueux soumis à l'expérience est très-
pauvre en alcool, il est préférable de ne pas étendre d'eau le

Fig. 33.

produit de la distillation, et d'en déterminer immédiatement le
degré alcoométrique. Il suffit alors de diviser ce nombre par 3
pour avoir sa richesse alcoolique. Supposons, par exemple, que
le liquide obtenu par cette distillation marque 18 degrés à l'al¬
coomètre, on en conclura que le vin renferme 18 tiers, c'est-à-
dire 6 pour ioo de son volume d'alcool absolu.

La table suivante fait connaître les degrés de l'alcoomètre
centésimal de Gay-Lussac avec les poids spécifiques qui leur cor¬
respondent.
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§ 233. On doit à MM. Brossard-Vidal etConaty un procédé qui
permet d'évaluer la richesse d'une liqueur alcoolique au moyen de
la température d'ébullition que marque un thermomètre dont le
réservoir plonge dans cette liqueur au moment où l'ébullition
se manifeste. L'eau bouillant à 100 degrés sous la pression de
om,j6o, tandis que l'alcool bout à 78",4, il est clair qu'un mélange
de ces deux liquides manifestera le phénomène de l'ébullition à
une température intermédiaire d'autant plus rapprochée de
100 degrés qu'il renfermera plus d'eau. Il suffira dès lors de
construire une Table indiquant les températures d'ébullition cor¬
respondant aux différents mélanges d'alcool et d'eau, qu'on dé¬
duit d'expériences directes faites avec le même thermomètre sur
des mélanges d'un titre connu.

L'appareil se compose d'une bouilloire en cuivre destinée à re¬
cevoir une petite quantité du liquide qu'il s'agit de titrer. Une
lampe à alcool placée sous la bouilloire amène au bout de quel¬
ques minutes le liquide à l'ébullition. Un thermomètre à mer¬
cure gradué expérimentalement, portant les divisions des degrés
alcooliques sur une échelle mobile correspondant aux degrés
centésimaux de l'alcoomètre de Gay-Lussac, plonge dans le li¬
quide. La colonne mercurielle de l'instrument s'élève à mesure

que le liquide s'échauffe et devient stationnaire, au moment de
la pleine ébullition, assez longtemps pour permettre de lire le
titre du liquide.

Afin que les variations de la pression barométrique n'appor¬
tent pas d'erreurs dans ces sortes de déterminations, l'échelle
qui porte les divisions est mobile le long du tube thermomé¬
trique.

On peut appliquer cet appareil à la détermination de la ri¬
chesse des vins et des divers spiritueux, mais on n'obtient dans
ce cas qu'une approximation.

§ 231. Les nombres inscrits dans le tableau suivant, qui sont
déduits en grande partie des analyses de Gay-Lussac, font con¬
naître la proportion d'alcool contenu dans quelques vins et
boissons spiritueuses.
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Alcool p. ioo.

Grenache 16,0
Jurançon blanc i5,a
Saint-Georges i5,o
Malaga i5,i
Chypre 15,1
Madère très-vieux iC,o
Frontignan 11,8
Ermitage rouge 11,3
Côte rôtie 11,3
Sauterne blanc i5,o
Château-Latour 9,7
Château-Laffite 8,7
Château-Margot 8,7
Brane-Mouton 9,0
Sainte-Estèphe 9,7
Tokai 9,1
Bon vin de Bourgogne 11,0
Mâcon 10,0

Champagne 11,6
Vin du Cher 8,7
Vin au détail à Paris 8,8
Vin de la Société OEnophile.... 10,0
Cidre le plus fort 9,1
Cidre le moins spiritueux 4i8
Aie d'Édimbourg 5,7
Porter de Londres 3,9
Vieille bière de Strasbourg 3,9
Bière nouvelle 3,o
Bière rouge de Lille 2,9
Bière blanche de Lille 2,9
Bière de Paris 1,9

§ 233. Les alcools du commerce renferment des produits étran¬
gers dont on peut reconnaître l'exist.ence sans en déterminer la
nature, en versant quelques gouttes du liquide alcoolique sur
une surface polie ; l'alcool s'évaporant assez rapidement laisse
pour résidu la matière odorante qui est moins volatile.

2C.
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Parmi ces substances si diverses, il en est dont la présence
donne parfois à l'eau-de-vie une odeur et une saveur plus ou
moins désagréables, et que, par suite, il est important de faire
disparaître.

On peut, à l'aide de procédés que nous nous bornerons à si¬
gnaler, transformer les alcools mauvais goût en alcools bon
goût. On atteint ce but :

i° Par rectification et concentration, résultat qu'on obtient à
l'aide d'appareils distillatoires convenablement appropriés. C'est
le moyen de purification le plus efficace. On se sert particulière¬
ment dans les distilleries des appareils que nous avons décrits,
§§ 225, 226 et 227, ou d'appareils analogues.

2° A l'aide de dissolvants ou d'absorbants. On peut employer,
à cet effet, des huiles fixes qui se chargent du principe odorant,
ou les filtrer sur du charbon granulé récemment calciné et re¬
froidi à l'abri de l'air.

3" Par l'intervention d'agents chimiques. Cette dernière mé¬
thode, beaucoup plus délicate que les deux précédentes, exige
beaucoup de soins et de discernement.

Quelquefois, au contraire, la substance dissoute dans l'alcool
lui communique un parfum et une saveur agréables: tels sont
les éthers acétique, butyrique, œnanthique, l'acide cyanhydri-
que, etc. Dans ce cas, on se garde bien d'en dépouiller l'alcool.

Les différents liquides alcooliques, provenant de la fermen¬
tation des jus sucrés, renferment, indépendamment d'une petite
quantité de glycérine et d'acide succinique, produits constants
du dédoublement du sucre sous l'influence des ferments des ho¬

mologues supérieurs de l'alcool proprement dit, des acides fixes
et volatils, ainsi que des éthers de ces acides, lesquels commu¬

niquent à ce liquide une odeur et une saveur caractéristiques
qui permettent avec un peu d'habitude de reconnaître son origine.

Les alcools de pommes de terre sont caractérisés par la pré¬
sence de l'alcool amylique et de quelques-uns de ses homologues
supérieurs.

Les alcools de grains renferment, indépendamment de l'alcool
amylique, de l'alcool caprylique, des acides œnanthique et ca-
prylique, ainsi que les éthers .de ces acides.
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Les eaux-de-vie de marc de raisin renferment de l'alcool pro-
pylique et plus particulièrement ses homologues supérieurs, de
l'étlier œnanthique et de l'acide libre.

Les eaux-de-vie de mélasses, de betteraves contiennent, outre
les homologues supérieurs de l'alcool, des acides caprylique,
pélargonique, caprique et les éthers qui s'y rapportent.

L'eau-de-vie do cidre renferme des proportions appréciables
d'alcool propylique, ainsi que des alcools butylique, amylique, etc.

MM. Is. Pierre et Puchot ont constaté, de leur côté, dans un
grand nombre d'échantillons d'alcools provenant des distilleries,
la présence de l'aldéhyde dont la proportion s'élèverait quelque¬
fois à 3 et 4 pour ioo.

§236. On prépare aux Antilles une eau-de-vie connue sous le
nom de tafia par la fermentation de la canne à sucre. Le rhum
est une eau-de-vie plus forte, qu'on obtient avec la mélasse et l'é¬
cume du sirop de canne, dont la saveur agréable doit être attri¬
buée à la présence d'une très-petite cpiantité d'éther butyrique.
Le kirsch qu'on prépare dans les Vosges, en Suisse et dans quel¬
ques parties de l'Allemagne au moyen des merises qu'on écrase
et qu'on fait fermenter avec leurs noyaux, doit son odeur et sa
saveur si agréables à des traces d'acide cyanhydrique. Le rack
des Orientaux est une eau-de-vie très-forte qu'on prépare avec
du riz ou de la séve du palmier fermentée.

Enfin, en distillant l'eau-de-vie sur des substances aroma¬
tiques, on obtient des boissons présentant des saveurs variables ;
le genièvre ou le gin, par exemple, se prépare en ajoutant au
moût des baies de genièvre pilées pendant la fermentation ; l'ab¬
sinthe en faisant macérer le liquide alcoolique avec des feuilles
d'absinthe et le soumettant à la distillation.

§ 237. L'alcool dissout les hydrates de potasse et de soude;
sous l'influence de la chaleur, l'alcool s'altère vers 210 à 220 de¬
grés, de l'hydrogène se dégage, tandis qu'il reste un acétate
alcalin. L'équation suivante rend compte de cette réaction :

C4 IIe O2 + KHO2 = C1 H3 0% KO + 411.

L'alcool dissout les sulfures alcalins et terreux.

Les chlorures, bromures, iodures, etc., se dissolvent en gé-
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3o8 ALCOOL SULFURfi OU MERCAI'TAN.

néral dans l'alcool et forment avec ce produit des combinaisons
définies et cristallisées. Quelques-uns de ces chlorures se dissol¬
vent purement et simplement dans le liquide, môme à chaud; il
en est d'autres, au contraire, qui réagissent sur cette substance
en dégageant de l'éther et du chlorure d'éthyle.

L'alcool forme avec plusieurs sels des combinaisons définies
et cristallisables, présentant peu de stabilité pour la plupart et
facilement décomposables par l'eau. L'alcool paraît jouer, dans
ces composés, le rôle de l'eau de cristallisation.

Il dissout avec une grande facilité les résines, les éthers, les
huiles grasses et volatiles, les alcaloïdes, et beaucoup d'acides
organiques. On peut dire, en général, que l'alcool est un excel¬
lent dissolvant pour les matières très-hydrogénées.

Alcool sulfuré ou sulfiiydrate d'éthyle. (Éq. = 62.)

§ 238. On désigne sous le nom de mercaptan (mercurium cap-

tans), en raison de l'action énergique qu'il exerce sur l'oxyde de
mercure, un composé qui ne diffère de l'alcool qu'en ce que l'oxy¬
gène qu'il renferme s'y .trouve remplacé par une quantité de
soufre équivalente. Ce produit, que nous désignerons sous le
nom de salfhydrate d'éthyle et dont les fonctions chimiques
sont entièrement semblables à celles de l'alcool, nous en retrace
les principales propriétés.

Le sulfiiydrate d'éthyle prend naissance dans plusieurs réac¬
tions; on peut l'obtenir :

i° En distillant un sulfovinate alcalin avec du sulfiiydrate de
potasse ;

2° En faisant agir l'azotate d'éthyle sur le sulfiiydrate de po¬
tasse ;

3° Par l'action des éthers iodhydrique ou chlorliydrique sur
une dissolution alcoolique de sulfiiydrate de potasse.

Il existe encore d'autres modes de production de ce composé
que nous passerons sous silence. Le premier et le troisième pro¬
cédé sont ceux qui fournissent les meilleurs résultais.

A l'état de pureté, c'est un liquide incolore, très-limpide,
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d'une odeur désagréable qui rappelle celle des oignons. Sa den¬
sité, sous forme liquide, est de o,835 à ao degrés. La densité
de sa vapeur est égale à 2,11 ; il bout à 03 degrés. Une basse
température le solidifie. Fort peu solubledans l'eau, il se dissout
facilement dans l'alcool et l'éther. Il dissout le soufre, le phos¬
phore, l'iode et bon nombre de substances organiques. Le po¬
tassium et le sodium agissent vivement sur lui, surtout à l'aide
de la chaleur, et dégagent 1 équivalent d'hydrogène auquel ils
se substituent. La réaction, analogue à celle que ces métaux
exercent sur l'alcool absolu, peut s'exprimer au moyen de l'é¬
quation

C,I-PS2h-K = HH-C(IPKS2.

L'acide azotique, de concentration moyenne, l'attaque énergi-
quement, des vapeurs rutilantes se dégagent en abondance, et
l'on obtient une liqueur rouge pesante, douée d'une odeur fétide ;
en continuant l'action, cette huile disparaît à son tour, et l'on
obtient une liqueur fortement acide qui retient en dissolution
un acide particulier, désigné sous le nom d'acide éthylsul-
fureux.

Les oxydes métalliques des dernières sections réagissent vive¬
ment sur le mercaptan ; une portion de l'bydrogène s'empare de
l'oxygène de l'oxyde pour former de l'eau, tandis que le métal,
mis en liberté, prend la place de l'hydrogène éliminé pour donner
naissance à des composés qu'on désigne sous le nom de mer-
capthles.

Ces composés cristallisent généralement fort bien, et no¬
tamment le mercaptide de mercure, qui se présente sous la
forme de belles écailles blanches d'apparence nacrée.

La composition du mercaptan est exprimée par la formule
Cf IPS2= C11PS, HS = 4 vol. vap.,

celle des mercaptides par la formule
C4IPMS2= C'IPS, MS.

Si l'on compare la formule du mercaptan et des mercaptides
à celle de l'alcool et des éthylates, on voit que ces corps n'enIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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diffèrent qu'en ce que l'oxygène s'y trouve remplacé par une
quantité de soufre équivalente. Le mercaptan ne serait donc
autre chose que de Xalcool sulfuré, et les mercaptides dese'fA/-
lates sulfures.

ACTION DES ACIDES SUR L'ALCOOL.

§ 230. L'alcool, dans son contact avec les acides, donne nais¬
sance à deux genres de phénomènes parfaitement distincts, suivant
qu'il y a simple mélange entre ces corps ou suivant qu'il s'é¬
tablit entre eux une réaction mutuelle. Ces derniers, les seuls
qu'il soit possible d'analyser et de prévoir, présentent un grand
intérêt : les premiers, dont nous nous bornerons à dire quelques
mots et sur lesquels il règne une grande obscurité, n'offrent
qu'un intérêt secondaire.

L'acide sulfurique au maximum de concentration, mélangé à
l'alcool pur, n'agit sur aucun carbonate neutre ; il décompose,
au contraire, avec facilité, l'acétate de potasse.

Le gaz chlorhydrique dissous dans l'alcool n'agit pas sur le
carbonate de potasse; il décompose facilement, au contraire, les
carbonates de soude, de strontiane et de chaux.

L'acide azotique, mêlé d'alcool, ne décompose pas le carbo¬
nate de potasse; il agit vivement, au contraire, sur ceux de
strontiane et de chaux.

Les acides acétique et tartrique, dissous dans l'alcool, ne dé¬
composent aucun carbonate.

On n'a pu, jusqu'à présent, donner de ces faits aucune expli¬
cation satisfaisante.

Il n'en est plus de même en ce qui concerne l'action réciproque
de l'alcool et des acides; nous allons la résumer ici brièvement
en la représentant par une série d'équations qui en feront par¬
faitement comprendre le mécanisme.

Alcool et liydrac.ides.
C'HS 1 A2 II II j ,,, CIL

II ï ° + Cl = H \ °"+ CL
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Alcool et oxacides monobasiques.

C'IPj AzO') II) CMP|H 1 H i ni AzO( i •

Alcool et oxacides bibasiques.
C'HS ) . S2 0' ( H) S20' )

H i()4~ ir j°~ 111° HC4H5 j°-
cniM s<°<) ni s2o* |
Il | 11- \ Il i (C! II5)2 1 '

Alcool et oxacides tribasiques.
C1 H5 I

!°'+
PhO2 |i°- il! 0,+ PhO2 j

IPC'IP 1 i 0°'II i H" '

C1T |

H | 02-t-
PhO2 i

H3 I!°-Si 02 PhO-
II(C'HS)2 i o"

C4HS ,

H | 02 +
PhO2

H3
02+ PhO2 ;

(C'ff)2 |o«.3

L'alcool, par son contact avec un oxacide monobasique, en¬

gendre donc un seul éther composé qui est neutre. Un acide bi-
basique en engendre deux, dont l'un est neutre et l'autre acide.
Enfin un acide tribasique donne naissance à trois éthers, dont
les deux premiers sont acides et le dernier neutre. Dans la forma-
lion de ces composés, il y a toujours séparation d'eau.

ÉTHERS SIMPLES.

Action des hydracidcs sur l'alcool.

§ 240. Nous avons vu précédemment que, lorsqu'on fait agir un
liydracide sur l'alcool, il y a production d'un étber simple, qui
n'est autre chose qu'un dérivé de l'hydrocarbure fondamental dans
lequel i équivalent d'hydrogène serait remplacé par le radical
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de l'hvdracide, la formation de ce produit étant accompagnée de
la séparation d'une molécule d'eau.

On obtiendrait le mémo produit en partant de l'hydrocarbure
générateur de l'alcool.

Nous allons examiner sommairement ces divers composés.

rures métalliques anhydres sur celle substance ; il accompagne
alors l'éther. Le meilleur procédé qu'on puisse employer pour sa

préparation consiste à saturer, par du gaz clilorhydrique, de l'al¬
cool absolu refroidi par un mélange de glace et de sel, puis à dis¬
tillerie mélange au bain-marie (fig. 34). On dirige les produits de
la distillation dans un premier tlacon renfermant de l'eau pure, puis
dans un second contenant de l'eau alcalisée dont la température
est maintenue entre 25 et 3o degrés; l'éther.chlorhydrique se

Chlorure d'éthyle ou étjier chlorhydrique.

(Éq. =64,5.)

§ 211. Ce composé, que connaissaient les anciens chimistes,
s'obtient par l'action réciproque de l'acide chlorhydrique et de
l'alcool. Il se forme pareillement lorsqu'on fait agir certains chlo-
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débarrasse par ce lavage de l'acide libre qu'il entraîne toujours au
sortir du flacon laveur. Ce produit, qui est gazeux à la tempéra¬
ture précédente, se rend, après s'être desséché sur du chlorure
de calcium, dans un flacon refroidi par un mélange de glace et
de sel dans lequel il se condense ; on achève de le purifier en
le rectifiant sur de la chaux ou sur de la magnésie.

§ 242. Ainsi préparé, l'éther chlorhydrique est un liquide in¬
colore, d'une odeur aromatique pénétrante et légèrement alliacée.
Suivant M. Thenard, sa densité sous forme liquide est de 0,874
à + 5°; la densité de sa vapeur est égale, à 2,21g; il bout à
-t- i2° sous la pression de l'atmosphère et brûle avec une flamme
lumineuse bordée de vert. Une dissolution aqueuse de potasse
ou de soude ne l'altère pas sensiblement; une dissolution alcoo¬
lique de ces bases l'altère rapidement au contraire, surtout si
l'on fait intervenir la chaleur. Lorsqu'il est bien pur, il n'agit pas
sur une dissolution aqueuse d'azotate d'argent; il en est de même
d'une dissolution alcoolique, bien que, dans ce cas, les deux pro¬
duits, étant .solubles dans le milieu qui les renferme, soient mé¬
langés de la manière la plus intime. Si l'on introduit dans une
éprouv, lté une dissolution d'azotate d'argent, puis quelques
grammes d'éther chlorhydrique, et qu'on agite vivement le mé¬
lange, il ne se produit rien; approche-t-on de l'ouverture de
l'éprouvette un corps en ignition, l'éther s'enflamme aussitôt, et
si, après avoir couvert l'orifice de la cloche par un obturateur,
on agite fortement le mélange, il se forme immédiatement un
abondant précipité de chlorure d'argent. Le chlore existe donc à
l'état latent dans ce produit à la manière du charbon dans les
matières organiques, et il n'a pas fallu moins que la destruction
du composé pour le mettre en évidence.

Lorsqu'on fait passer la vapeur d'éther chlorhydrique à travers
un tube de porcelaine chauffé au rouge, il se décompose en .un
mélange d'acide chlorhydrique et de gaz oléfiant.

Cette substance est absorbée par plusieurs chlorures anhydres
et notamment par les perchlorures d'antimoine et d'étain, avec
lesquels elle forme des liquides fumants à l'air et décomposables
par l'eau.

L'éther chlorhydrique dissout le soufre, le phosphore, les huiles
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grasses et volatiles, les résines et plusieurs autres substances
d'origine organique.

Le chlore agit vivement sur l'éllier chlorhydrique, surtout à la
lumière solaire; dans ce cas, l'action est quelquefois tellement
énergique, que la matière s'enflamme et qu'on obtient un dépôt
de charbon. Si, au contraire, 'on opère à la lumière diffuse
[fig. 35), l'action se produit avec lenteur, et l'on peut au bout
d'un certain temps faire intervenir la lumière solaire sans aucun

Fig. 38.

inconvénient ; il se forme dans cette réaction cinq produits suc¬
cessifs résultant de la substitution do i, de 2, de 3, de 4 et de
5 molécules do chlore à un nombre égal do molécules d'hydrogène.
Leur composition est exprimée par les formules

C H5 Cl.
G» H4 Cl2
cirer
c'irci4
C4 H Cl5
C4 Cl"

Ils présentent ceci de remarquable, qu'ils possèdent le même
groupement mécanique que l'éther chlorhydrique d'où ils déri-

4 volumes de vapeur.
»

»

))

»
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vent. Nous n'entrerons ici dans aucun détail relativement aux

propriétés de ces différentes substances ; nous ferons seulement
remarquer que le premier produit de la substitution exercée
dans la molécule de l'éther chlorhydrique est isomérique avec la
liqueur des Hollandais ; qu'il en est de même à l'égard du second
produit et de la liqueur des Hollandais monochlorée, et qu'enfin
cette isomérie se poursuit jusque dans le dernier terme qui est
un chlorure de carbone. Ce produit final est seul identique dans
les deux séries; quant aux autres, il n'y a qu'une isomérie pure
et simple, résultat qu'on peut mettre en évidence au moyen d'une
dissolution alcoolique de potasse qui agit vivement sur la liqueur
des Hollandais et ses dérivés, et n'exerce aucune action sur les
produits dérivés de l'éther chlorhydrique par substitution.

Bromure d'étiiyle ou étiier bromhydbîque.

(Éq. =109.)

§ 243. Ce composé s'obtient à la manière de l'éther chlorhy¬
drique, on saturant l'alcool de gaz bromhydrique et distillant au
bain-marie. Au lieu de faire intervenir l'acide bromhydrique
directement, il est préférable de lui donner naissance au sein
même du liquide alcoolique; à cet effet, on introduit dans une
cornue 20 parties d'alcool du commerce et 1 partie de phosphore,
et l'on verse graduellement par la tubulure de la cornue 8 par¬
ties de brome. Il se produit ainsi du bromure de phosphore qui,
par sa réaction ultérieure sur l'eau de l'alcool, donne naissance
à de l'acide phosphoreux et à de l'acide bromhydrique. Ce der¬
nier, réagissant sur l'alcool à mesure de sa production, donne
naissance à de l'éther bromhydrique qu'on peut condenser dans
un récipient refroidi. Pour le débarrasser de l'alcool qu'il entraîne
toujours en proportion plus ou moins notable, on Te lave avec
de l'eau qu'on alcalise légèrement ; on le fait digérer ensuite sur
du chlorure de calcium; enfin on le distille.

L'éther bromhydrique parfaitement pur est un liquide inco¬
lore ; son odeur et sa saveur ont quelque chose de pénétrant et
d'éthéré; sa densité est de 1,43. La densité de sa vapeur est
égale à 3,754.11 bout à -+- 4o°,7-
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Lorsqu'on fait passer sa vapeur à travers un tube de porce¬
laine chauffé au rouge, il se décompose, à la manière de l'éther
chlorhydrique, en acide bromhydrique et en gaz oléfiant.

11 brûle difficilement, avec une flamme verte, en dégageant
beaucoup d'acide bromhydrique. Sa composition est exprimée
par la formule

CH5Br = 4 vol. vap.

§ 244. Le bromure d'éthyle chauffé envase clos avec du brome,
à la température de 170 degrés, donne naissance à divers dérivés
dont le plus intéressant est le bromure d'éthyle monobromé. On
l'extrait du produit de la réaction précédente, au moyen de la
distillation fractionnée, en mettant à part ce qui passe entre 110
et 115 degrés.

C'est un liquide incolore, dont la densité est de 2,155. Il bout
vers 112 degrés et se transforme à la longue en un isomère
solide.

Ce produit, qui présente la composition de la liqueur des Hol¬
landais bromée, en diffère par les propriétés. 11 paraît identique
au bromure d'éthylidène, qui prend naissance dans l'action réci¬
proque de l'aldéhyde et du perbromure de phosphore.

L'isomérie du bromure d'éthyle bromé et de la liqueur des
Hollandais bromée est une de celles qui peuvent s'expliquer faci¬
lement. En effet, en considérant l'hydrocarbure fondamental

C'Il"

comme résultat de la substitution de C2H3 à II dans le gaz des
marais, on aurait-

Cil" = C2H3 (C2H3).
La liqueur des Hollandais bromée étant représentée par la for¬

mule
C2II2Bï,C2ll2Br

et le bromure d'éthyle bromé par

C2HBr2, (C2 H3),
on s'expliquerait très-bien les différences de propriétés que pré¬
sentent ces deux produits. Le premier groupement paraissant
plus simple que le second, on comprend très-bien dès lors que,
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sous certaines influences, C2HBrJ éçliange i équivalent de
brome contre i équivalent d'hydrogène et devienne

C3H2Br, C2H2Br,
ce qui expliquerait comment, dans certaines réactions un peu

énergiques, le bromure d'éthyle bromé se comporterait comme
la liqueur des Hollandais bromôe.

Iodure d'éthyle ou éther iodiiydrique.

(Éq. = i56.)

§ 243. Ce composé s'obtient par un procédé tout semblable à
celui que nous venons de décrire pour la préparation de l'éther
brombydrique : il suffit de substituer l'iode au brome.

A cet effet, on introduit, dans une cornue de verre bilubulée,
a5o grammes d'alcool absolu et 5o grammes d'iode ; on descend
alors dans la liqueur un fragment de phosphore attaché à l'ex¬
trémité d'un fil de platine. Dès que la liqueur est décolorée, on
en retire le phosphore, on y ajoute une nouvelle dose d'iode, puis
on y plonge de nouveau le phosphore comme précédemment, et
l'on répète ce traitement un certain nombre de fois. Pour satu¬
rer la proportion d'alcool précitée, il faut employer 170 grammes
d'iode et 5o grammes de phosphore. Quand l'opération est termi¬
née, on procède à la distillation et l'on recueille le produit dans
un récipient refroidi. De l'eau ajoutée à ce liquide détermine la
séparation de l'éther iodhydrique qui se précipi le sous la forme
d'une huile pesante qu'on lave à plusieurs reprises à l'eau pure;
on le fait digérer ensuite sur du chlorure de calcium, on l'agite
avec du mercure, puis on le distille.

§ 2iG. Ainsi purifié, l'éther iodhydrique est un liquide inco¬
lore, neutre aux réactifs colorés, d'une odeur éthérée et péné¬
trante; sa densité est de 1,975 à o degré ; la densité de sa va¬
peur est égale à 5,47; f brûle difficilement en répandant des
vapeurs abondantes d'iode ; il se colore rapidement à l'air, sur¬
tout sous l'influence de la lumière solaire.

Chauffé avec de l'eau à i5o degrés dans un tube scellé à la
lampe, il se transforme en éther et en acide iodhydrique : c'est
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ce qu'exprime l'équation

s.(CMlsI) h-h50! = cft'o' -+-11ii.

Sa vapeur, comme celle dos éthers précédents, se décompose
au rouge sombre; ici les produits sont différents : on obtient du
gaz oléfiant, de l'éthylène iodé et de l'hydrogène libre.

Le chlore l'attaque très-facilement; il se dépose de l'iode, et
l'on obtient de l'éther chlorhydrique. La potasse en dissolution
aqueuse n'agit pas sur lui d'une manière immédiate; en disso¬
lution alcoolique, elle l'attaque au contraire très-rapidement.

L'acide iodhydrique le transforme en hydrure d'éthyle à i oo de¬
grés, avec dépôt d'iode. La réaction s'explique au moyen de l'é¬
quation

c4h5i-i-hi = c il h-a i.

L'oxyde d'argent agit promptement sur l'éther iodhydrique à
la température de l'ébullition ; fait-on intervenir l'eau, ce produit
se convertit alors en alcool et en iodure d'argent.

L'ammoniaque, surtout en dissolution alcoolique, l'attaque à
l'aide de la chaleur en produisant des bases qui n'en diffèrent
que par la substitution de l'éthyle à l'hydrogène; nous revien¬
drons plus tard avec détails sur le mode de formation et les pro¬
priétés de ces curieux produits.

§ 247. L'action des métaux, et notamment celle du zinc sur
l'éther iodhydrique, est des plus remarquables. En effet, lors¬
qu'on chauffe à i5o degrés au bain d'huile, dans un tube scellé à
la lampe, un mélange d'éther iodhydrique bien sec et de zinc en
poudre, il se produit des cristaux d'iodure de zinc; il se forme
un gaz, et l'on obtient en outre un liquide très-mobile qui ren¬
ferme tout à la fois du charbon, de l'hydrogène et du zinc. Le
gaz qui se dégage, dès qu'on brise la pointe effilée du tube, est un
mélange d'éthyle et de gaz oléfiant. La formation de ces diffé¬
rents produits peut s'expliquer au moyen des équations sui¬
vantes :

c h'-i + » Zn = C h5 Zn + Zn I,
aC'H5I + iZn = 2 ZnI -+- C8 II'0,

- aCll'i + zZn = a Znl + Cil" h- CIL.
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Le liquide, qu'on désigne sous le nom de zincètliyle, ne diffère

de l'éther iodhydrique qu'en ce qu'une molécule de zinc y rem¬
place la molécule d'iode. C'est un composé fort remarquable sur
lequel je reviendrai dans un chapitre spécial.

Lorsqu'on ajoute au mélange précédent une petite quantité
d'eau, on n'obtient que do l'hydrure d'ôlhyle et de l'oxyiodure
de zinc. La réaction s'exprime au moyen de l'équation

2 C'IF'I + IFO2 + 4 Zn = 2 (C'Il") -t- 2 (Zn I, Zn 0).

Remplace-t-on l'eau par de l'alcool absolu, on obtient de l'hy¬
drure d'éthyle, de l'éther et de l'oxyiodure de zinc
aCMLI -1- 2CjHc02 -t- 4Zn = aC4H®-t— C8ll'°02 2 (Znl, ZnO).

L'étain, à une température de 160 à 170 degrés, attaque rapi¬
dement l'éther iodhydrique; on obtient un liquide jaunâtre qui
se concrète par le refroidissement en une masse formée de longues
aiguilles blanches. Ce produit renferme tout à la fois du charbon,
de l'hydrogène, de l'étain et de l'iode. Lorsqu'on brise la pointe
effilée du tube, il ne se dégage pas trace de gaz. La réaction fort
simple s'exprime au moyen de l'équation

C'H51 h- Sn = C"llr'Sn, T.

. C'est l'iodure d'un composé ternaire fonctionnant à la manière
d'un radical, auquel on donne le nom de stannéthyle.

Le plomb, l'arsenic, le phosphore et l'antimoine attaquent vive-
mont l'éther iodhydrique sous l'influence d'une température de
1G0 à 180 degrés, en donnant naissance à des produits sur l'étude
desquels nous reviendrons plus tard.

§ 2L8. L'éther iodhydrique précipite immédiatement une dis¬
solution alcoolique d'azotate d'argent. Cet éther jouit, ainsi que l'a
reconnu M. Wurtz, de la propriété de décomposer tous les sels
d'argent à l'état sec, ce qui fournit un moyen d'éthériffeation
précieux qui pourra s'appliquer d'une manière heureuse à la
préparation d'un certain nombre d'éthers difficiles à obtenir par
les méthodes ordinaires.

La composition de l'éther iodhydrique est représentée par la
formule

Cil5! — 4 vol. vap.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Cyanure d'étiiyle ou étiier cyanhydrique.

(Éq. = 55.)

§ 249. Le cyanure d'éthyle s'obtient dans un état de pureté
parfaite en distillant, sur de l'acide phosphorique anhydre, du
propionale d'ammoniaque sec ou mieux de la propionamide. Tel
est le procédé recommandé par MM. Dumas, Le Blanc et Malaguti.

D'après M. Gai, on donnerait également naissance à ce produit
en faisant agir le chlorure de cyanogène sur le zinc éthyle.

Pelouze, à qui l'on en doit la découverte, le préparait en sou¬
mettant à la distillation un mélange de cyanure de potassium et
de sulfovinate de potasse desséchés. Le produit formé dans ces
circonstances n'est pas pur; il renferme une petite quantité d'un
isomère, ainsi que de l'acide cyanhydrique libre dont on le débar¬
rasse en le distillant sur de l'oxyde rouge de mercure.

L'éther cyanhydrique ou propionitrile est un liquide incolore
et très-mobile, d'une odeur éthérée agréable, analogue à celle de
l'acétonitrile. Sa vapeur, comme celle de ce dernier, produit la
migraine; il bout à 9G°,7.11 demeure liquide au milieu du bain
d'acide carbonique solide et d'éther; il y conserve sa transpa¬
rence et sa fluidité. Le formionitrile, ou acide cyanhydrique, le
premier terme de la série, se solidifie, comme on sait, à —t-14°j et
l'éther cyanhydro-méthyliqueouacétonilrileà — 4i°- De pointde
fusion s'abaisse donc, comme on voit, en remontant aux homo¬
logues supérieurs.

Sa densité est 0,7998 à h- 4°-
De môme que l'éther cyanhydrométhylique, l'éther cyanhy¬

drique forme des combinaisons cristallisées. Une dissolution
concentrée de potasse l'attaque rapidement à la température de
l'ébullition ; il se dégage de l'ammoniaque, et l'on obtient du pro-

pionate de potasse, ainsi que le démontre l'équation suivante :

C4H5, C2Àz h- KIIO2 -h IPO2 = AzIP -t- G6II5KO1.
Etlier cyanhydrique. Propionale de polasse.

La composition de l'éther cyanhydrique est exprimée par la
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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formule

G'HS, CJAz = 4 vol. vap.

§ 250. Lorsqu'on fait tomber de l'étlier cyanhydrique sur du
potassium, ce produit se décompose avec violence, laisse dégager
des gaz au nombre desquels se trouve le méthyle, et donne une

petite quantité d'une combinaison isomérique douée de propriétés
basiques, à laquelle on donne le nom de cyanéthine. L'équivalent
de ce produit, représenté par la formule

démontre qu'il ne diffère de l'éther cyanhydrique qu'en ce que
3 molécules de ce dernier se sont condensées en une seule, ré¬
sultat que présentent très-fréquemment les combinaisons cya-
niques.

§ 251. Ce composé s'obtient, de même que son homologue in¬
férieur, par l'action réciproque du cyanure d'argent et do l'io-
dure d'élhyle, et se purifie de la même manière.

C'est un liquide incolore, très-mobile,-se teintant parfois en
rose avec le temps. Soumis à l'action d'une température de — 68°,
il no change pas d'état, tandis que son homologue inférieur se
solidifie à — 45". Son odeur, insupportable lorsqu'il est impur, a

quelque chose d'éthéré après complète purification. Sa vapeur,
comme celle de la méthylearbylamine,laisse dans l'arrière-bouche
une amertume des plus désagréables.

Sa densité, déjà faible à -+- 4°, décroît assez rapidement avec
l'élévation de la température, ainsi qu'on peut le constater à
l'inspection du tableau suivant :

ClsIIl5Az

Éthylcabbylamine. (Éq. = 55.)

Température. Densité.

4"..
21 ,3
32,5
44,5

0,7591
017417
0,7296
O,7'49

L'éthylcarbylamine bout à la température de 78°, 1. Elle brûleIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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avec une flamme semblable à celle de l'alcool, mais plus bleuâtre
et bordée de vert. Elle possède une grande tendance à se poly-
mériser sous l'influence de la chaleur.

Sous l'influence d'une température de 180 degrés, l'éthylcar-
bylamine se change successivement en s'assimilant les éléments
de l'eau en éthylformiamide et en formiate d'éthylamine.

Les acides hydratés la transforment rapidement à l'ébullition
en acide formique et sels d'éthylamine.

La composition de l'éthylcarbylamine, analogue à celle de la
méthylearbylamine, est représentée par la formule

eH«A* = Azjc^,.

ÉTHERS COMPOSÉS.

§ 252. Nous diviserons les éthers composés en deux groupes,
savoir :

r Éthers composés à radicaux d'hydrocarbures :

Éther ordinaire et éthers mixtes,
Éthers sulfhydrique, sélénhydrique, etc. ;

2° Éthers composés à radicaux d'acides oxygénés :
Éthers dérivant d'acides monobasiques,

» bibasiques,
» tribasiques,
» tétrabasiques.

Nous commencerons par étudier le mode do préparation de
l'éther ordinaire, et nous établirons ensuite la théorie de sa for¬
mation.

Éthers du premier groupe.

Étiier ou oxtde d'éthyi.e. (Éq. = 74.)

§ 253. L'acide sulfurique engendre au contact de l'alcool un
éther acide, que nous étudierons plus loin sous le nom d'acide
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sidfonnique, en dégageant de. la chaleur. Chauffe-t-on ce mélange
dans une cornue, bientôt il entre en ébullition et l'on peut con¬
stater que la température s'élève graduellement. Vers 135
à 137 degrés, elle demeure stationnaire pendant un certain
temps; il passe alors à la distillation do l'éther accompagné

Fig. 36.

d'alcool et d'eau ; pour en retirer l'éther, on lave d'abord à l'eau
le produit do la distillation, afin d'éliminer l'alcool, puis on le
rectifie sur du chlorure de calcium au bain-marie.

L'éther peut s'obtenir d'une manière continue en faisant usage
d'un appareil qui se compose : 1° d'un grand ballon de verre
(fig. 36) qu'on chaude au moyen d'une lampe à alcool ou, ce qui
vaut mieux encore, que l'on enterre dans un bain de sable jusqu'à
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la hauteur où le liquide doit s'élever dans le ballon; 2" d'une al¬
longe également en verre ; 3° d'un ballon dans lequel se rond l'ex¬
trémité de l'allonge, celle-ci s'engageant dans un manchon qui fait
l'office do réfrigérant. A la tubulure du ballon se trouve adapté,'
par l'intermédiaire d'un bouchon, un tube dont l'une des extré¬
mités, effilée en pointe, plonge dans le liquide, tandis que l'autre,
munie d'un entonnoir, peut recevoir l'alcool d'un flacon disposé
au-dessus du ballon, et muni à sa partie inférieure d'un robinet
qui permet de faire écouler- l'alcool du flacon dans ce dernier.
L'appareil étant ainsi disposé, le ballon renfermant le mélange
d'alcool et d'acide sulfurique dans les proportions de 70 parties
d'alcool à -pipj pour 100 parties d'acide sulfurique concentré, on
chauffe le bain de sable de manière à porter le liquide à l'ébul-
lition ; on ouvre ensuite le robinet du flacon contenant l'alcool, et
l'on fait arriver incessamment dans le ballon ce liquide sous forme
de fdet très-mince, de manière à remplacer, pendant toute la du¬
rée de l'opération, la portion du produit qui passe à la distilla¬
tion. Un thermomètre placé au milieu du liquide permet d'éva¬
luer la température, qui doit être maintenue constamment entre
135 et 140 degrés pour que l'opération puisse marcher d'une
manière normale.

L'éther qu'on recueille est mêlé d'eau, d'alcool, d'une petile
quantité d'un liquide huileux qu'on désigne sous le nom d'huile
douce de vin etd'acidc sulfureux. On lofait digérer pendant vingt-
quatre heures avec une dissolution de potasse caustique, .en ayant
soin d'agiter de temps en temps la liqueur, afin d'en bien mêler
toutes les parties. L'éther vient surnager la liqueur alcaline; on le
soutire avec une pipette, on le lave à l'eau pure, on le fait digé¬
rer sur du chlorure de calcium, puis on le rectifie une ou deux fois
sur de la chaux vive. On obtient ainsi de l'éther parfaitement pur.

§ 234. On attribue la découverte do l'éther à Valérius Cordus,
qui parait l'avoir décrit vers i54o. Beaucoup de chimistes se
sont occupés de l'étude de ce corps depuis le commencement de
ce siècle, et c'est aux travaux d'Ilennel, de BouIIay, de Gay-
Lussac, de Dumas, de Liebig, de Graham et de Williamson qu'on
doit des notions précises sur son mode de formation et sa com¬

position chimique.
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L'éther pur est un liquide limpide, très-mobile, très-réfrin¬
gent, dont l'odeur est forte et pénétrante ; sa saveur, d'abord
brûlante, laisse dans la bouche un sentiment de fraîcheur : il bout
à 35 degrés. Sa densité est de 0,73 à 12 degrés; la densité de
sa vapeur est égale à 2,565; il est parfaitement neutre. C'est
un corps très-combustible; répandu à l'état de vapeur dans un
flacon contenant de l'oxygène, il forme des mélanges qui dé¬
tonent violemment par l'approche d'un corps en ignition. Il suit
de là qu'il faut apporter le plus grand soin dans le maniement de
l'éther lorsqu'on opère dans une pièce où se trouvent des ma¬
tières en combustion.

L'eau dissout environ | de son poids d'éther à 12 degrés. À une

température plus élevée elle en dissout un peu moins.
L'éther se mélange à l'alcool en toutes proportions.
II dissout un grand nombre de substances organiques, notam¬

ment les graisses, les huiles et les résines : ce qui rend son em¬
ploi précieux dans l'analyse immédiate.

Lorsqu'on le mélange avec son volume d'acide sulfurique con¬
centré, le liquide s'échauffe notablement. Si l'on ajoute de l'eau,
tout se dissout, et la liqueur ne contient que de l'acide sulfo-
vinique. L'acide anhydre s'y combine directement et donne-nais¬
sance à du sulfate d'éthyle.

Lorsqu'on agite de l'éther avec de l'air dans un flacon, on
observe la formation d'une petite quantité d'acide acétique ; cette
oxydation est accompagnée d'une production d'ozone. Sous
l'influence d'un fil de platine incandescent, celte oxydation
marche beaucoup plus rapidement.

Le chlore, en agissant sur l'éther, donne une série de produits
dérivés par substitution, dont la composition peut être exprimée
par les formules

CSII"CP O2,
C'H*Cl4 O2,
C'H'Gl8 O2,
C'H'Cl9 O2,
G8 cro.

Le dernier terme de cette substitution cristallise on beaux oc-

C. Ch. org. — 1. 28
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taèdres. Suivant M. Malagutti, à qui l'on doit la découverte de ces

produits, cette substance se scinde sous l'influence de la chaleur
en aldéhyde perchlorée et sesquichlorure de carbone. C'est ce
qu'exprime l'équation

c8croo2 = c4ci4o2 + cjcie.

En soumettant à l'action d'un froid intense un mélange de
i partie d'éther anhydre et de 2 parties de brome bien sec;
M. Schiitzenberger a vu se former un produit d'addition qui se

sépare sous la forme de feuillets rouges et brillants, présentant
une grande ressemblance avec l'acide cliromique.

La composition de ces cristaux est représentée par la formule

C»Hl0O2, Br3.

Ce corps, lorsqu'il est bien pur, fond à 22 degrés et cristal¬
lise de nouveau par le refroidissement ; l'eau pure lb décompose
en brome et éther. Les dissolutions alcalines régénèrent pareille¬
ment l'éther ; il se forme, en outre, un mélange de bromure et de
bromate. Une température de 100 degrés le décompose; il se
décolore alors presque entièrement et se scinde en acide brom-
hydrique, bromure d'éthyle, bromal et dialdéhyde tribromée.

§ 255. La théorie de l'éthérification est assez complexe. Si l'on
mélange une quantité notable d'alcool avec un peu d'acide sulfu-
rique, le mélange commence à bouillir à 80 degrés environ, et
il ne distille que de l'alcool. Bientôt la température s'élève et
atteint 115 à 120 degrés ; alors il commence à distiller de l'éther,
mais il passe encore beaucoup d'alcool. Quand enfin la tempéra¬
ture atteint i3o à 140 degrés, il ne passe que de l'éther et de
l'eau, l'éther résultant de la décomposition de l'acide sulfovi-
nique, tandis que l'eau provient de la décomposition de l'hydrate
d'acide sulfurique formé.

On avait pensé tout d'abord que la transformation de l'alcool
en éther sous l'influence de l'acide sulfurique était due à l'affi¬
nité de ce dernier pour l'eau, celui-ci s'emparant de cette sub¬
stance et mettant en liberté l'éther qui se dégage en vertu de sa
grande volatilité. Lorsqu'on reconnut plus tard qu'une même
quantité d'acide sulfurique pouvait servir pour ainsi dire indéû-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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niment à la transformation de l'alcool en éther, et que, do plus,
lo dégagement de ce produit était accompagné de celui d'une
quantité de vapeur d'eau correspondant à celle qui serait néces¬
saire pour reproduire l'alcool mis en expérience, on fut conduit
à penser que l'éthérification était iin simple phénomène de con¬
tact, le rôle de l'acide sulfurique se bornant à effectuer le dédou¬
blement de l'alcool en éther et eau. Ce qui prouve d'ailleurs qu'on
ne saurait considérer la formation de l'éther comme le résultat
d'une déshydratation de l'alcool opérée par l'acide sulfurique, ce
sont les curieuses expériences de M. Graliam, qui démontrent
que l'acide sulfurique étendu de plusieurs fois son volume d'eau
peut encore opérer la conversion de l'alcool en éther lorsqu'on
soumet le mélange à l'action d'une température suffisamment
élevée.

La question en était à ce point, lorsque M. Williamson, à
l'aide d'expériences fort ingénieuses, démontra que la produc¬
tion continue de l'éther sous l'influence d'une quantité limitée
d'acide sulfurique est le résultat de deux doubles décompositions
successives : la première, s'effectuant entre 1 molécule d'acide
sulfurique et 1 molécule d'alcool, engendrerait de l'acide sulfo-
vinique accompagné d'une élimination d'eau ; la seconde, Réta¬
blissant entre cet acide sulfovinique et une nouvelle molécule
d'alcool, donnerait alors naissance à de l'éther en régénérant
l'acide sulfurique.

Ces deux phases de l'opération peuvent s'exprimer à l'aide des
équations suivantes :

re , S!04jn, C4H5 ) n2 S204 jA1 H ) A2. phase: H2 j ° + H = H, C/H51 H j
Ac. sulfurique. Alcool. Ac. sulfovinique. Eau.

v 7 S20< in, C4H5 ) n2 S'O'U C4H5|n22 phase . JJ_C4H^0 H J 0 - IP j ^ C4H5 (
Ac. sulfovinique. Alcool. Ac. sulfurique. Éther.

L'acide sulfurique ainsi régénéré reproduit, par son contact avec
une nouvelle molécule d'alcool, de l'acide sulfovinique qui, par
une réaction toute semblable, engendre une seconde molécule
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d'éther, de telle sorte que de proche en proche l'alcool finit par
se convertir totalement en éther.

§ 2S6. Cette théorie de l'éthérification ne repose pas sur une
hypothèse gratuite : elle est le résultat de l'expérience. En effet,
M. Williamson, ayant préparé do l'acide sulfovinique et l'ayant
fait réagir sur de l'alcool pur, a pu se convaincre de la trans¬
formation de ce dernier en éther en se plaçant dans des circon¬
stances analogues à celles de la production de cette substance.
Dans cette manière de voir, il existerait entre l'alcool et l'éther
une relation des plus simples, que nous retrouverons plus tard
entre les acides hydratés et les mêmes acides considérés à l'état
anhydre. Si nous supposons, en effet, que l'alcool dérive d'une
double molécule d'eau dans laquelle i équivalent d'hydrogène
serait remplacé par i molécule du carbure d'hydrogène, C4HS,
l'éther deviendra le résultat de la substitution d'un nouvel équi¬
valent de ce carbure d'hydrogène à la seconde molécule d'hydro¬
gène de l'eau, de telle sorte que l'on devra représenter la com¬
position del'alcool et de l'éther au moyen des formules suivantes :

H )
Eau ,, [ O2 = 4 vol. vap.,

ri }

Alcool '"jj1 | O2 = 4 vol. vap.,
Pi U5 )

Éther
c<u« [ O2 — 4 vol. vap.

Ce qui donne gain de cause à cette dernière manière de voir, c'est
la formation remarquable de l'éther dans l'action réciproque do
l'iodure d'éthyle et do l'alcool potassé. En effet, on a

("• VT> 1 f i T-I5 i

k | O2 h- C'fPI = IK -h ç, jp | O2-
On pourrait objecter que, dans celte circonstance, il s'est pro¬

duit 2 molécules d'éther
C'IPO;

mais il est facile do lever cette objection et de prouver d'une
manière irréfutable que la formule de l'éther doit bien être
représentée telle que nous l'avons écrite plus haut.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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En effet, si l'on remplace l'iodure d'éthyle par les iodures des

différents radicaux alcooliques, tels que le méthyle, le butyle,
l'amyle, etc., on obtient une série de composés parfaitement dé¬
finis, véritables éthers mixtes, analogues par leurs propriétés à
l'éther ordinaire, et dont la génération s'explique d'une manière
toute semblable. On aurait, dans ces diverses circonstances,

ri ris ) ri H5 )t O2 + C2 IF I = IK + £,J, I O2,
Éther méthyléthylique.

piril ) plus i

,! j02+C»H9I = lK + ^J9 j O2,
Éther butyléthylique.

^1" | O2 + C'°H"I = 1K
Éther amyléthylique.

On pourrait également obtenir ces éthers mixtes, ainsi que l'a
constaté M. Williamson, en faisant réagir sur l'alcool de l'acide
sulfométhyliquo, de l'acide sulfobutylique ou de l'acide sulfo-
amylique.

Sulfure d'éthyle ou éther sulfiiydrique.

(Éq. =9o.)

§ 257. Ce composé se prépare très-facilement on faisant arriver,
jusqu'à saturation complète, de l'éther chlorhydrique dans une
dissolution alcoolique de monosulfure de potassium, laissant digé¬
rer les matières pendant vingt-quatre heures et distillant ensuite.
L'insolubilité du chlorure de potassium dans l'alcool détermine
une double décomposition sous l'influence de laquelle le chlore et
le soufre se remplacent, de telle sorte qu'on obtient tout à la fois
du chlorure de potassium et de l'éther sulfiiydrique, ainsi que
l'exprime l'équation suivante :

2 (C4IPC1) + K2S2 = 2 KC1 + C8H'°S2.
On peut également obtenir ce produit en soumettant à la dis-

28.
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lillalion un mélange de sulfure de potassium et de sulfovinate de
baryte ou de potasse desséchés.

§ 238. C'est un liquide incolore et très-mobile. Son odeur allia¬
cée, très-pénétrante, est des plus désagréables. Sa densité est de
o,8a5 à 20 degrés. La densité de sa vapeur est égale à 3, i ; il bout
à 90 degrés. Le chlore l'attaque vivement avec élévation de
température, et donne naissance à des produits de substitution
comparables à ceux que fournit son analogue, l'éther ordinaire,
lorsqu'on le met en présence de cet agent. Ces composés ont été
étudiés avec beaucoup de soin par M. Riche.

Le chlore et le brome s'unissent au sulfure d'éthyle à une basse
température. Les composés qui prennent naissance, et qui sont
très-difficiles à isoler à l'état de pureté, sont très-probablement
représentés par les formules

S2(C4H5)2C12,
S2 (C1H5)2Br2.

Je dis très-probablement, le sulfure de méthyle m'ayant fourni
dans les mêmes circonstances deux composés cristallisables re¬
présentés par les formules

S2 (C2H3)2C12,
S2.(C2H3)2Br2.

L'acide nitrique fumant attaque énergiquement le sulfure d'é¬
thyle en dégageant des vapeurs rutilantes. L'évaporation do la
liqueur acide laisse un résidu cristallisé, le diétliylsulfane, dont
la composition est représentée par la formule

S2(C4H5)204.

Lorsqu'on remplace l'acide fumant par l'acide étendu, le sulfure
d'éthyle se dissout à la température ordinaire. Chauffe-t-on légè¬
rement, on obtient divers produits d'oxydation dont l'un est re¬
présenté par la formule

S2(C"Hs)202,
et l'autre, l'acide éthylsulfureux, par la formule

S2 (H, CIP) 0°.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Lo sulfure d'éthyle, en fixant do l'oxygène, donne donc une sé¬
rie régulière de composés qui présentent entre eux des relations
de composition analogues à celles qu'on observe entre l'al¬
déhyde, l'acide acétique et l'acide glycollique.

De même que l'éther ordinaire, le sulfure d'éthyle forme, d'a¬
près M. Loir, des combinaisons cristallisées avec les chlorures et
les iodures métalliques.

§ 239. En chauffant du sulfure d'éthyle en tubes scellés avec
des iodures de méthyle, d'éthyle, depropyle, etc., on obtient des
composés particuliers résultant de la soudure, de l'accouplement
des corps mis en présence, qui donnent ainsi naissance à des
iodures de radicaux que nous désignerons sous le nom de sul-
fines. C'est ainsi qu'on a

S2(C4H5)2 + C4H5I = S2(C4H5)M.
Sulfure d'éthyle. Mure Iodure de

d'éthyle. Iridlhylsulfine.

Je reviendrai sur ces curieux composés dans le chapitre que
je me propose de consacrer à l'étude des radicaux organométal-
liques, et je vous ferai voir alors que le sulfure d'éthyle peut être
considéré comme un véritable radical susceptible de s'assimiler

soit R2, soit RR',

pour donner naissance à des composés très-nettement définis.
La composition du sulfure d'éthyle est exprimée par la formule

f4H51
C8H1»S2 =>^1 S2 = 4 vol. vap.

On connaît des sulfures doubles d'éthyle et de méthyle, d'é¬
thyle et d'amyle, etc.

Bisulfure d'éthyle. (Éq. = 61.)

§ 260. Si l'on distille un mélange de bisulfure de potassium
et de sulfovinate de potasse, on obtient une huile jaunâtre douée
d'une odeur excessivement fétide, qu'on purifie par des lavages
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réitérés, une digestion sur le chlorure de calcium et finalement
une rectification ménagée.

On obtient de la sorte un liquide incolore, d'une odeur alliacée
fort désagréable et très-persistante. Insoluble dans l'eau, ce
produit se dissout en abondance dans l'alcool et l'éther. Il brûle
avec une flamme bleuâtre en dégageant beaucoup d'acide sulfu¬
reux.

Sa densité, à l'état liquide, est sensiblement la môme que
celle de l'eau; la densité de sa vapeur est égale à 4,27. Il bout
à 15i degrés. L'acide azotique de concentration moyenne exerce
sur lui la môme action que sur le mercaptan. La composition
du bisulfure d'éthyle est exprimée par la formule

C8H'°S< = c^js^-4 vol.
SÉLÉNIURE D'ÉTIIYLE OU ÉTIIER SÉLENIIYDRIQUE.

(Éq. = 1718,8 ou i37,5.)

§ 26'1. Lorsqu'on soumet à la distillation un mélange de sélé-
niure de potassium et de sulfovinate de potasse, il passe avec la
vapeur aqueuse une huile limpide jaune clair, d'une odeur
excessivement désagréable, qu'on purifie par des lavages à l'eau,
une digestion sur du chlorure de calcium et la rectification.

A l'état de pureté, le séléniure d'éthyle se comporte à la
manière d'un véritable radical auquel on donne le nom desélé-
nétliyle; ce radical s'unit, en effet, directement au chlore, au
brome et à l'iode, avec lesquels il forme des huiles pesantes,
qui se comportent exactement à la manière des chlorures, bro¬
mures et iodures métalliques dont la composition est représentée
par les formules

C8H,0Se2, 02,
C8H,0Se2, Cl2,
C8ir°Se2, Br,
C8 H10 Se2, I2.

En traitant à chaud le séléniure d'éthyle par de l'acide azotiqueIRIS - LILLIAD - Université Lille 1



tellurure d'étuyle. 333

do concentration moyenne, il disparaît avec dégagement de
bioxyde d'azote. L'évaporation du liquide fournit une matière
cristallisée résultant de la combinaison de i molécule d'acide

azotique et de i molécule d'oxyde de sélénétbyle.
La composition du sélénétbyle est exprimée par la formule

C8H'°Se2 = | Se2 = 4 vol.
Dans l'action réciproque du séléniure d'éthyle et de l'acide

azotique, il se forme en outre un acide cristallisable plus ricbe
en oxygène que l'oxyde do sélénéthyle, qui présente avec l'acide
étbylsulfureux une grande analogie.

Je me suis assuré que le séléniure d'éthyle se comporte à la
manière du sulfure d'éthyle avec les iodures de môtbyle et
d'éthyle et donne des composés analogues aux iodures des sul-
fines dont j'ai parlé plus haut.

Tellurdrf, d'éthyle od étiier telluiuiydiaique.

(Éq. = 187.)

§ 2G2. Ce composé s'obtient en soumettant à la distillation un
mélange de tellurure de potassium et de sulfovinate de potasse.
On voit bientôt apparaître des vapeurs jaunes qui se condensent
dans le récipient sous la forme d'une huile pesante, qu'on purifie
par une méthode analogue à celle que nous avons décrite pour
le séléniure d'éthyle.

Le tellurure d'éthyle joue comme ce dernier le rôle d'un véri¬
table radical, auquel on donne le nom de telluréthyle. C'est une
huile jaune rougeâtre, plus pesante que l'eau, douée d'une odeur
nauséabonde très-forte et très-persistante. Il bout vers 100 de¬
grés, s'enflamme par l'approche d'un corps en ignition, et brûle
avec une flamme blanche en répandant d'abondantes vapeurs
d'acide tellureux. 11 s'altère promptement à l'air.

Une dissolution alcoolique de telluréthyle abandonnée au con¬
tact de l'air en absorbe rapidement l'oxygène, surtout sous l'in¬
fluence de la lumière solaire, et se convertit en oxyde de tellu¬
réthyle. C'est une masse poisseuse, difficilement cristallisable,IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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qui se décompose par la concentration en laissant dégager du
tellurétliylo. Les corps avides d'oxygène, tels que l'acide sul¬
fureux, réduisent facilement l'oxyde de tolluréthyle et mettent le
radical en liberté.

Nous nous contenterons d'indiquer ici les formules des prin¬
cipaux composés formés par le telluréthyle. On a

Telluréthyle (radical) C8H'°Te2

Oxyde de telluréthyle C8 II10 Te2 O2,
Sulfure de telluréthyle C'H" Te2 S2,
Fluorure de telluréthyle.... C8H"Te2 Fl2,
Chlorure de telluréthyle.... C8 H'° Te2 Cl2,
Oxychlorure de telluréthyle.. C8H'"Te2 Cl2, C8HIC Te2, O2,
Bromure de telluréthyle C8IT°Te2 Br3,
Oxybromure de telluréthyle. C8H'°Te2 Br2, C8H' "Te2 O2,
Iodure de telluréthyle C8 H'°Tes I2,
Oxyiodure de telluréthyle... C8IT°Te2 I2, C8H'° Te2, O2,
Sulfate de telluréthyle C8H'°Te2 O2, SO8, HO,

Le tellurured'éthyle s'unit directement aux iodures des radi¬
caux alcooliques et donne, ainsi que je m'en suis assuré, nais¬
sance à des composés analogues aux sulfines.

Je reviendrai sur ces produits dans un Chapitre consacré à
l'histoire des radicaux, et je vous ferai voir que le caractère de
radical s'accentue de plus en plus dans les éthers de ce groupe et
à mesure qu'on marche du soufre vers le tellure.

Éthers composés du deuxième groupe.

§ 263. Avant d'aborder l'étude particulière de quelques groupes
d'éthers à radicaux d'acides, je vais résumer succinctement les di¬
vers modes généraux de production de ces intéressants composés :

i° Action de l'iodure d'éthyle sur les sels d'argent :

C IL C4H302 )», Ag C H3 O2 ) „,

JL+^J 1 G4H' 1
Iod. 4'éthyl. Acét. d'argent. Éther acétique.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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2° Action du chlorure du radical de l'acide sur l'alcool :

C4H51 A2 Cli302 C'IPO2 | A2

JLL _JiL
Alcool. Chlorure d'acétyle. Éther acétique.

3° Action d'un mélange de l'acide à éthérifier et d'acide chlor-
hydrique. Les expériences si précises de M. Friedel établissent
que dans ces circonstances le chlorure du radical de l'acide à
éthérifier prend naissance, ce dernier engendrant l'éther com¬
posé par son contact avec l'alcool. Cette réaction étant accom¬

pagnée do la formation d'une certaine quantité d'eau et cette
dernière exerçant une action destructive sur l'éther en limite
nécessairement la proportion; il est alors important d'employer
l'alcool le plus concentré possible.

4° Action d'un mélange de l'acide à éthérifier et d'acide sul-
furique sur l'alcool. Il se forme ici de l'acide sulfovinique qui,
par sa réaction sur l'acide, donne de l'éther en régénérant l'acide
sulfurique

S20' ) CW )
_ C4LI3O2| S20' )

H, CH5j II | C4H2 i H2 \
5° Par la distillation d'un sulfovinate avec un sel de l'acide à

éthérifier

S20' C'IFO2)^ _C4H30:
K, C4HSI K | C4HS

Sulfovinate Acétate Éther Sulfate
dépotasse. dépotasse. acétique. dépotasse.

6° Enfin par l'action directe de l'acide sur l'alcool. Dans ce cas
l'éthérification n'est jamais complète, la formation de l'éther dé¬
terminant la mise en liberlé d'une certaine quantité d'eau qui
détermine la décomposition d'une certaine quantité de l'éther
formé. Il y a donc à chaque instant deux actions contraires,
celles-ci se faisant équilibre lorsque l'éthérification a atteint un
certain point.
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Nitiiite d'étiiyle ou éther nitreux.

(Éq. = 75.).

§ 261. Co composé, découvert par Kunckel en 1681, se forme
par l'action de l'acide azoteux ou de l'acide azotique sur l'alcool.

Le meilleur procédé pour l'obtenir consiste à faire passer un
courant de gaz nitreux dans de l'alcool du commerce, en con¬
densant le produit dans un récipient convenablement refroidi.
On agile l'éther impur avec son volume d'eau, puis, après l'avoir
décanté, on le rectifie sur du chlorure de calcium.

A l'état de pureté, c'est un liquide jaune pâle, d'une odeur de
pomme de reinette fort agréable et tout à fait caractéristique.
Sa densité est de 0,947 à i5 degrés. La densité de sa vapeur
est égale à 2,627. Il bout à 17 degrés et produit un froid con¬
sidérable par son évaporation, si bien que, lorsqu'on le verse sur
de l'eau et qu'on souffle légèrement dessus, il en détermine
aussitôt la solidification. Il exige environ 5o parties d'eau pour
se dissoudre. Il se dissout en toutes proportions dans l'esprit-
de-bois, l'alcool et l'éther.

L'éther azoteux se décompose spontanément à la longue ; cette
décomposition est rapide en présence de l'eau ; il se forme dans
cette circonstance une grande quantité d'acide malique.

Lorsqu'on fait passer l'éther azoteux à travers un tube de por¬
celaine chaufié au rouge, il se décompose en produisant de l'eau,
du carbonate et du evanhydrate d'ammoniaque, une matière
huileuse et des gaz, qui consistent en azote, bioxyde d'azote,
oxyde de carbone et hydrogène carboné ; il se dépose, en outre,
une petite quantité de charbon.

Suivant M. Kuhlmann, ses vapeurs, chauffées à 4°o degrés,
en présence de l'éponge de platine, donnent du bioxyde .d'azote.
A une température plus élevée, on obtient du gaz des marais,
de l'oxyde de carbone, de l'acide cyanhydrique, de l'ammo¬
niaque et du charbon.

Le sulfhydrate d'ammoniaque le décompose énergiquement; il
se produit de l'eau, de l'ammoniaque et de l'alcool ; du soufre seIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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dépose. La réaction s'explique au moyen de l'équation

c*ip | °! + GSII= Cif510' + n202+Azir + 6s.
La composition del'éther azoteux est représentée par Informulé

Az O2 ) ns , ,

C H5 0 4 vo1' vaP"

Nitréthane. (Éq. = 75.)

§ 263. MM. L. Meyer et 0. Stuber ont fait connaître récem¬
ment un isomère de l'éther nitreux qui jouit de propriétés fort
intéressantes. Ce composé, qu'ils ont désigné sous le nom de ni¬
tréthane, s'obtient en faisant agir l'iodure d'éthyle sur l'azotite
d'argent desséché.

A cet effet, on introduit l'azotite en poudre dans une cornue
de verre et l'on verse dessus l'iodure d'éthyle, en ayant soin
d'employer l'azotite en léger excès.

À peine le contact des deux corps a-t-il lieu, que l'action se
manifeste ; on la termine en chauffant le mélange au réfrigérant
ascendant. On distille ensuite au bain d'huile et l'on rectifie.

Le liquide condensé, soumis à deux ou trois nouvelles rectifi¬
cations, fournit une assez grande quantité d'un produit bouillant
régulièrement entre m et 113 degrés, qui constitue le nitré¬
thane pur.

C'est un liquide incolore, limpide, très-réfringent, dont l'o¬
deur éthérée toute spéciale diffère de celle de l'éther nitreux.
Sa densité est de i,o58 à i3 degrés. 11 bout à 113 degrés et
brûle avec une flamme pâle.

Sa vapeur ne détone pas.
Le nitréthane échange facilement 1 équivalent d'hydrogène

contre réquivalent d'un métal alcalin. Lorsqu'on projette, en
effet, un globule do sodium dans du nitréthane dissous dans la
benzine, on observe un dégagement d'hydrogène en même temps
que le métal disparaît et l'on obtient finalement une poudre
d'une blancheur éclatante qui détone avec violence par la cha¬
leur : aussi faut-il apporter beaucoup de soin dans sa dessiccation.

I, 29
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Ce curieux composé, qui s'obtient plus commodément en mé¬
langeant le nitréthane avec une solution alcoolique de soude et
dont la composition est représentée par la formule

C4H4Na(Âz04),
peut échanger facilement par double décomposition la molécule
de sodium qu'il renferme contre i molécule d'un corps simple
ou d'un groupement plus ou moins complexe, ce qui permet
d'entrevoir la production d'un nombre considérable de sub¬
stances que la théorie fait prévoir.

Sous l'influence de l'hydrogène naissant, le nitréthane échange,
à la manière des dérivés nitrogénés, des hydrocarbures O1 contre
HJ donnant naissance au composé

C4H5(AzH2) = C4H'Az,
qui n'est autre que l'éthylamine.

En substituant au sodium dans le nitréthane sodique i molé¬
cule de cyanogène, on obtiendrait probablement

C4H4 (C2Az) (AzO4) = C6H4 Az204,

qui ne serait autre que l'homologue immédiatement supérieur
de l'acide fulminique ou quelque isomère de ce produit.

La constitution du nitréthane, bien différente de celle de l'é-
llicr nitreux, son isomère, est représentée par la formule

C4 H5 (AzO1).

Nitrate d'étiiyle ou éther nitrique.

(Éq. = 91.)

§ 266. Ce composé s'obtient en soumettant à l'action d'une
douce chaleur un mélange de 1 volume d'acide azotique con¬
centré et de 2 volumes d'alcool, auxquels on ajoute une petite
quantité d'azotate d'urée pour éviter la production des vapeurs
nitreuses. On purifie le produit distillé en le lavant d'abord avec
une dissolution légèrement alcaline, puis à l'eau pure, le faisant
digérer sur du chlorure de calcium et le rectifiant ensuite.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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L'azotate d'cthyle possède une odeur douce et suave; sa sa¬

veur fortement sucrée laisse un arrière-goût d'amertume ; sa
densité est de 1,112 à 17 degrés. Il bout à 85 degrés; sa vapeur
brûle avec une flamme blanche. Lorsqu'on le chauffe à une tem¬
pérature un peu supérieure à son point d'ébullition, il détone
avec violence.

Une dissolution aqueuse de potasse l'attaque lentement; une
dissolution alcoolique l'altère rapidement : il se sépare bientôt
des cristaux de nitre.

Lorsqu'on le dissout dans de l'alcool ammoniacal et qu'on
dirige dans la liqueur un courant d'acide sulfhydrique en chauf¬
fant légèrement, il se dépose du soufre, et l'on obtient de l'am¬
moniaque et du mercaptan, ainsi que l'exprime l'équation sui¬
vante :

| 02 + ioSH= 8S h- 3H202 -t-AzH3+ j S2.
Éllier azotique. Mercaptan.

Étiiers cyaniques.

§ 267. Je vous ai fait voir (§ 172) qu'il existe pour chaque
alcool deux éthers cyaniques distincts : les premiers éprouvent
de la part des réactifs des métamorphcses semblables à celles
qui naissent du contact des autres éthers composés et de ces
mêmes réactifs et que nous considérons pour cette raison comme
les éthers cyaniques normaux, tandis que les seconds se com¬
portent dans les mêmes circonstances d'une manière complète¬
ment distincte et que l'on considère comme des carbimides.
Nous allons étudier successivement ici les deux éthers cyaniques
qui se rattachent à l'alcool vinique.

Étiier cyanique normal ou isocyanate d'éthyle. (Éq. = 71.)

§ 268. Le véritable éther cyanique, dont la découverte, due à
M. Cloëz, est postérieure à celle de l'éther de M. Wurtz, est à ce
dernier ce que l'éther cyanhydrique est à la carbylamine.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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On le prépare, suivant M. Cloëz, en faisant agir le chlorure de

cyanogène sur l'éthylate de soude en présence de l'éther. Les
proportions qu'il recommande comme les meilleures sont les
suivantes :

Chlorure de cyanogène liquéfié.. 26 grammes.
Sodium 10 »

Alcool absolu 100 »

Éther anhydre 200 »

On introduit le mélange d'alcool et d'éther dans une cornuo
de verre lubulée de 1 litre environ de capacité, puis on projette
dans ce mélange le sodium réduit en petits fragments, débar¬
rassés préalablement de l'huile de naphte qui les souille, par la
compression entre des doubles de papier buvard.

Quand l'action du sodium sur l'alcool est complète, on fait
arriver lentement le chlorure de cyanogène dans le mélange, en
chauffant simplement avec la main le tube qui le renferme. La
réaction qui est immédiate s'explique au moyen de l'équation

Cycl+CNf jô' = NaClH-C^j°=.
On sépare le chlorure de sodium par le filtre, on distille la

solution claire à une température modérée pour chasser l'éther,
et l'on reprend par l'eau le liquide huileux qu'on sèche dans le
vide au-dessus d'un vase contenant de l'acide sulfurique, après
l'avoir soumis préalablement à plusieurs lavages.

§ 269. Ainsi préparé, l'isocyanate d'éthyle est un liquide hui¬
leux, parfaitement incolore. Sa densité est de 1,271 à i5 de¬
grés. Son odeur faible le distingue de son isomère. Sa saveur,
éthérée et amère, est suivie d'une âcreté persistante et dés¬
agréable.

Cet éther commence à se décomposer vers 120 degrés, en
donnant des vapeurs qui se condensent en un liquide limpide
renfermant de l'alcool et une matière huileuse qui, après purifi¬
cation, bout vers 195 degrés et présente exactement la compo¬
sition de l'isocyanate d'éthyle.

L'action do l'acide chlorhydrique sur l'isocyanate d'éthyle estIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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des plus nettes : il le dédouble en éther chlorhydrique et acide
cyanurique.

Bouilli avec une dissolution de potasse faible, il donne nais¬
sance à do l'alcool qu'on peut recueillir dans un récipient re¬
froidi, tandis qu'il reste dans la cornue du cyanate de potasse.
Si l'on continue à chauffer en présence d'un excès de potasse,
il se dégage de l'ammoniaque que n'accompagne pas la moindre
trace d'éthylamine.

Enfin l'ammoniaque se comporte avec l'isocyanate d'éthyle
bien différemment qu'avec l'éther cyanique de M. Wurtz. En
effet, il se produit par l'action réciproque de ces corps de l'al¬
cool et du cyanurate d'ammoniaque sans la moindre trace dV-
thylarée.

La composition de l'isocyanate d'éthyle est représentée par la
formule

§ 270. Ce composé s'obtient en distillant, au bain d'huile, un
mélange intime de 2 parties de sulfovinate de potasse et de
1 partie de cyanate de potasse soigneusement desséchés.

A une température d'environ 180 degrés, les deux sels com¬
mencent à réagir : ils entrent d'abord en fusion et bientôt émet¬
tent des vapeurs blanches qui se dégagent tumultueusement et
qu'on peut condenser dans un récipient bien refroidi.

Pour que cette opération réussisse, il est essentiel d'employer
le cyanate de potasse immédiatement après sa préparation.

Quand il ne passe plus rien dans le récipient, on introduit le
liquide distillé dans une cornue, puis on le rectifie en arrêtant
l'opération, lorsqu'un thermomètre plongé dans le liquide in¬
dique environ 100 degrés. Le résidu de la cornue se prend en
masse par le refroidissement : c'est de l'éther cyanurique. Pour
avoir l'éther cyanique entièrement pur, il est nécessaire de le

Cyanate d'étiiyle .anormal.

(Éq.= 71.)
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rectifier une seconde fois, et de ne recueillir que ce qui passe à
60 degrés.

A l'état de pureté, c'est un liquide incolore et très-mobile. Sa
densité est de 0,898. La densité de sa vapeur est égale à 2,475 ;
il bout à 60 degrés. Ses vapeurs sont extrêmement irritantes;
alors même qu'elles sont délayées dans une grande quantité
d'air, elles excitent le larmoiement à un haut degré, et déter¬
minent une toux violente accompagnée d'un véritable accès de
suffocation.

L'ammoniaque aqueuse dissout instantanément l'éther cya-
nique avec dégagement de chaleur. La réaction est analogue à
celle que produit cette base avec l'acide cyanique. Au lieu d'u¬
rée, c'est de l'éthylurée qui prend naissance en cette circon¬
stance. La réaction s'explique au moyen de l'équation

Au contact de l'eau, l'éther cyanique se dédouble instantané¬
ment. Il se produit un abondant dégagement d'acide carbonique,
et l'on obtient de la diéthylurée qui reste en dissolution dans le
liquide. La réaction s'explique au moyen de l'équation

Lorsqu'on expose à la chaleur du bain-marie un mélange de
volumes sensiblement égaux d'éther cyanique et d'alcool absolu
renfermé dans un tube scellé à la lampe, les deux liquides ne
lardent pas à réagir. Il se forme, dans ce contact, un liquide
bouillant vers 175 degrés, doué d'une odeur aromatique ana¬
logue à celle de l'éther carbonique. La composition de ce pro¬
duit est représentée par la formule

Éther cyanique.
Éthylurée.

| (C2®2)" -+-H202 = C'°II'2Az2O2-t-C204.
"\ .1,1 ':■& . . * Diéthylurée.
Elher cyanique.

C'^'AzO4— C® } c^5 | AzO1.
Éthyluréllianc.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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C'est de l'éthjlurétliane, qui ne diffère de l'uréthano qu'en ce
que i équivalent d'hydrogène s'y trouve remplacé par i équi¬
valent d'éthyle.

L'éther ordinaire n'agit que très-difficilement sur l'éther cya-
nique. Il se forme une petite quantité d'un produit représenté
par la formule

i H5 )
CuH'5AzO< = C6 j C4 H5 > AzO\

( C4H5 )
qui serait la diéthylurétliane.

Les dissolutions alcalines exercent sur l'éther cyanique une
action très-remarquable et comparable à celle que ces alcalis
exercent sur l'acide cyanique. Tandis qu'avec ce dernier on ob¬
tient un carbonate et de l'ammoniaque, avec l'éther cyanique on
obtient un carbonate et de l'éthyliaque, composé qui ne diffère
de l'ammoniaque qu'en ce que i équivalent d'hydrogène de ce
composé se trouve remplacé par i équivalent de carbure d'hy¬
drogène C4 IL5. C'est ce qu'expriment, du reste, les deux équa¬
tions suivantes :

Az | (C'O2)" + 2(Kho2) = C20\aK0 + AzH3.
Ammoniaque.

Az | (CC°7' + 2 ( KHOa ) = C204,2 KO + Az II2 ( C4 IL5 ),
Éther cyanique.

Éthyliaque.

La composition do l'éther cyanique de M.Wurtz est exprimée
par la formule

C6H5Az02=Az |
ce qui en ferait un dérivé par substitution de l'ammoniaque,
dans laquelle tout l'hydrogène serait remplacé.
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Éthers à radicaux d'acides bibasiques.

ETIIERS SULFUREUX.

§ 271. L'acide sulfureux hydraté
SJ0

Hs
O4

étant bibasique forme nécessairement deux éthers, l'un acide,
résultant du remplacement de l'un des % équivalents d'hydrogène
disponibles par i équivalent d'éthyle ; le second neutre, résul¬
tant de la substitution de % équivalents de ce radical aux 2 équi¬
valents d'hydrogène.

L'acide étliylsulfureux ou éthylsulfonique s'obtient par l'action
de l'acide azotique étendu sur le mercaptan, le bisulfure d'éthyle
ou le sulfocyanate d'éthyle.

C'est un liquide incolore, inodore, de consistance huileuse.
Soumis à l'action du froid, il laisse déposer des cristaux limpides.
Sa densité est de 1,3. Sa saveur est acide avec un arrière-goût
désagréable. L'alcool et l'éther le dissolvent en toutes propor¬
tions. Le perchlorure et l'oxychlorure de phosphore l'attaquent
à l'aide d'une douce chaleur avec formation de chlorure étliyl¬
sulfureux.

L'acide étliylsulfureux forme des sels solubles et très-nette¬
ment cristallisés.

Les sels de potasse et de soude peuvent s'obtenir facilement,
d'après M. Bender, en chauffant en vase clos, à i3o degrés, do
l'iodure d'éthyle avec une solution concentrée de sulfite de po¬
tasse ou de sulfite de soude :

Cimi.S'O'Ioi — IK . S202 U
K2 |° -IK + K,C4H5|°-

L'oxychlorure de phosphore attaque, avons-nous dit, les étliyl-
sulfites avec formation de chlorure éthylsulfurcux

CiIl5S2Ot, Cl.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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C'est un liquide incolore, fumant légèrement à l'air. Sa den¬

sité est de 1,357. L'eau le décompose en donnant naissance à
de l'acide chlorhydrique avec régénération d'acide étliylsulfu-
reux.

La composition de l'acide éthylsulfureux est représentée par
la formule

C4HsS20G = n^jjsjo*.
§ 272. Le sulfite iVétliyle ou éthcr sulfureux se forme par la

réaction du protochlorure de soufre sur l'alcool anhydre. On
maintient le mélange de ces deux corps pendant quelque temps
à la température de 60 degrés, puis on distille. On n'a pu, jusqu'à
présent, l'obtenir d'une manière directe en faisant réagir l'acide
sulfureux sur l'alcool.

Le sulfite d'éthyle est un liquide incolore et très-limpide dont
l'odeur rappelle celle de la menthe. Sa saveur, fraîche d'abord,
devient bientôt brûlante. Sa densité est de 1,08 à 16 degrés; il
bout à 160 degrés. Il brûle avec une flamme bleuâtre accompa¬
gnée d'une forte odeur sulfureuse.

L'alcool le dissout en toutes proportions ; l'air humide le dé¬
compose , le chlore l'attaque énergiquement. Sous l'influence des
rayons solaires, on obtient des cristaux de sesquichlorure de
carbone, ainsi qu'un liquide fumant à l'air, qui n'est autre qu'un
mélange de chlorure de sulfuryle et d'aldéhyde perclilorée.

La potasse en excès saponifie cet éther avec formation d'alcool
et de sulfite.

La composition du sulfite d'éthyle est représentée par la for¬
mule

n8H,0sao° = ((pipyijo'.
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ÉTHERS SULFURIQUES.

L'acide sulfurique étant bibasique donne naissance à deux
éthers, l'un acide, désigné sous le nom d'acide sulfovinique, ou
éiliyl-sulfurique, l'autre neutre, désigné sous le nom d'éthcr
sulfatique ou de sulfate d'éthyle.

Acide sulfovinique. (Éq. = 126.)

§ 273. Lorsqu'on fait un mélange d'acide sulfurique au maxi¬
mum de concentration et d'alcool anhydre sans prendre de pré¬
caution, on observe un assez grand dégagement de chaleur. Si
l'on étend d'eau la liqueur refroidie, puis qu'on y ajoute du car¬
bonate de baryte on poudre fine, du sulfate de baryte se dépose,
tandis que l'eau relient en dissolution un sel particulier formé
par cette base. La dissolution de ce sel, abandonnée à l'évapora-
tion spontanée, le laisse déposer sous la forme de tables incolores
d'une grande beauté. Cotte dissolution, décomposée par une
quantité convenable d'acide sulfurique, donne du sulfate de ba¬
ryte qui se précipite, tandis que l'acide qui y existait primitive¬
ment demeure dissous.

La composition de cet acide est représentée par la formule

C® H6 S2 O8 = H^H5 j 0*.
On le désigne sous le nom d'acide sulfovinique ou d'acide
éthylsulfurique.

11 dérive naturellement de l'action de l'acide sulfurique sur
l'alcool. En effet, on a

Ti0'+7>-HSc?H'|0'+H'0'-
Dans les sulfovinates, l'équivalent d'eau basique qui fait partie

de l'acide est remplacé par la base du sel. Ainsi le sulfovinate deIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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baryte est représenté par la formule

Ces sels sont considérés, par certains chimistes, comme des
sulfates doubles à base métallique et d'oxyde d'éthyle.

L'acide sulfovinique concentré dans le vide sec se présente sous
la forme d'un liquide sirupeux, incolore, dont la saveur est fort
aigre. Il se dissout en toutes proportions dans l'alcool et dans
l'eau. L'éther no le dissout pas.

L'acide sulfovinique s'altère spontanément à la longue. La cha¬
leur détruit l'acide concentré, de l'éther se dégage, et l'on obtient
de l'acide sulfurique étendu; si l'on chauffe plus fortement, la
matière se charbonne, et l'on observe un dégagement de gaz olé-
fiant et d'acide sulfureux.

L'acide sulfurique et l'acide azotique le décomposent à chaud.
Les sulfovinates sont solubles dans l'eau ; frottés entre les

doigts, ils produisent la sensation des substances grasses ; ils
présentent un aspect nacré. La distillation les détruit ; il se dé¬
gage de l'eau, de l'acide carbonique, du gaz oléfiantetde l'acide
sulfureux ; il se condense en outre un liquide oléagineux de
composition assez complexe, auquel on donne le nom d'huile de
vin pesante; la cornue retient un mélange de sulfate et de char¬
bon. Distillés à l'état sec avec de l'hydrate de potasse, ils don¬
nent de l'alcool ; si l'on remplace la potasse par de l'acide sulfu¬
rique, on obtient un mélange d'alcool et d'éther. Leur solution
aqueuse se décompose par l'ébullition, et la décomposition une
fois commencée s'accélère de plus en plus, parce que l'acide sul¬
furique qui en résulte s'empare d'une portion de la base et met
en liberté l'acide sulfovinique, qui est bien plus altérable que
ses sels. Il suffit, suivant M. Kolbe, d'ajouter à la liqueur un
peu de potasse caustique pour empêcher cette décomposition do
se produire.

L'acide sulfovinique est le type d'une série d'acides désignés
sous le nom d'acides viniques, qui sont constitués de la même ma¬
nière, ainsi que nous aurons l'occasion de le constater à mesure
que nous passerons en revue les divers homologues de l'alcool.
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§ 274. Dans l'action réciproque de l'acide sulfurique et de
l'alcool, alors qu'on fait intervenir ces corps dans des proportions
telles que tout l'alcool puisse se changer en acide sulfovinique,
on n'arrive jamais, de quelque façon qu'on opère et quelque pro¬
longé que soit le contact, à une transformation complète, mais
seulement à une limite fixe qu'on ne peut pas dépasser. Entre
les quatre corps existant dans le mélange acide, alcool, éther
acide et eau, il s'établit un certain équilibre évidemment va¬
riable avec la proportion des quatre éléments existant dans le
mélange, mais constant pour une proportion déterminée.

§ 275. Si, au lieu d'opérer ainsi que nous l'avons dit précédem¬
ment, on mêle par petites portions à la fois l'acide sulfurique et
l'alcool préalablement refroidis, et si l'on maintient le mélange
à zéro, il ne se produit rien tout d'abord ; mais, par un contact
prolongé, les deux corps mis en présence réagissent l'un sur
l'autre et produisent un acide sulfovinique particulier, dont les
sels, différents des sulfovinates ordinaires, se transforment en
ces derniers lorsqu'on fait bouillir leur dissolution. Ces résul¬
tats intéressants, signalés récemment par M. Berlhelot, confir¬
ment. pleinement les observations antérieures de MM. Svanberg
et Gerhardt relativement à la formation d'un acide différent de
l'acide sulfovinique et plus altérable que ce dernier.

Acide iséthionique. (Éq. = 126.)

§ 276. A côté de l'acide sulfovinique nous placerons une
combinaison isomère qu'on désigne sous le nom d'acide isé-
thioniquc.

Ce produit, qui prend naissance lorsqu'on fait bouillir avec de
l'eau le sulfate de carbyle dont j'ai signalé la formation (§ 65),
peut également s'obtenir par l'action prolongée de l'acide sulfu¬
rique sur l'alcool. On le trouve encore dans les résidus de la
préparation de l'éther.

Pour obtenir cet acide en forte proportion, on fait arriver avec
précaution des vapeurs d'acide sulfurique anhydre dans de l'al¬
cool absolu, maintenu dans un mélange de glace et de sel, de
manière à obtenir un liquide jaunâtre et huileux. On ajoute alors
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de l'eau, puis on fait bouillir pendant quelque temps. On sature
enfin la liqueur par du carbonate de baryte.

L'iséthionate de baryte permet d'obtenir les autres iséthionates
par double décomposition au moyen des sulfates solublos.

Quant à l'acide libre, on le prépare en décomposant avec pré¬
caution le sel de baryte par une dose convenable d'acide sulfu-
rique étendu, filtrant la liqueur et évaporant d'abord à une douce
chaleur, puis dans le vide au-dessus d'un vase contenant de
l'acide sulfurique.

La formation de l'acide iséthionique, ou, pour être plus cor¬
rect, celle des iséthionates, se rattache de la manière la plus
nette au glycol et à l'oxyde d'éthylène, dont on peut le faire
dériver facilement. Qu'on chauffe, en effet, en tubes scellés, à la
température de 180 degrés, la monochlorhydrine du glycol avec
une solution de sulfite de potasse, et l'on obtiendra du chlorure
de potassium et de l'iséthionate de potasse, ainsi que l'exprime
l'équation

C'11') s*°*j S20< |
H,Cl | K2 i - KU+ c( 11% K ) '

Monochlorhydrine. Iséthionate de potasse.

D'une autre part, l'oxyde d'éthylène et le bisulfite de potasse,
chauffés à 100 degrés en vase clos, molécule à molécule, se
soudent l'un à l'autre et se changent en iséthionate. En effet,
on a

cilo2 h- ^ ^ '■ o* — l O1L U U 4
H, K \ — CH5, K | '

Oxyde d'éthylène. *
Iséthionate de potasse.

§277. L'acide iséthionique est un liquide visqueux, très-acide,
qui décompose le sel marin ainsi que les acétates. Il supporte une

température de i5o degrés sans se décomposer, mais il noircit
lorsqu'on le chauffe plus fortement. Il forme avec les différents
oxydes des sels solubles et cristallisables.

Les iséthionates se distinguent des sulfovinates par une stabi¬
lité beaucoup plus grande. On peut, en général, les chauffer jus¬
qu'à 2oo degrés sans en opérer la décomposition.
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Lorsqu'on fait fondre un iséthionate avec de l'hydrate de po¬
tasse, il se dégage de l'hydrogène, et l'on obtient un mélange de
carbonate, de sulfate et de sulfite, dont la proportion varie sui¬
vant la température à laquelle on a porté le mélange des ma¬
tières réagissantes.

Le sel de potasse forme des prismes rhomboïdaux qui se con¬
servent parfaitement à l'air et qui sont inaltérables à la tempé¬
rature de 35o degrés.

Le sel de baryte se présente sous la forme de prismes hexa¬
gonaux anhydres qui fondent à 320 degrés en un liquide inco¬
lore sans se décomposer. Une température plus élevée le détruit
on dégageant un liquide d'une odeur pénétrante.

Le sel de cuivre forme des prismes droits à base rhombe qui
perdent environ 20 pour 100 d'eau de cristallisation à 140 degrés.

L'iséthionate d'ammoniaque affecte la forme d'octaèdres bien
définis qui conservent leur transparence dans le vide et n'é¬
prouvent pas de perte de poids à 120 degrés. Une température
d'environ 23o degrés détermine la séparation de 1 molécule
d'eau ; le sel ammoniacal se transforme dans ces circonstances
en amide isèthionique, qui n'est autre chose que la taurine.

Cette transformation s'explique au moyen de l'équation

CfH5(AzH4)SJ08 = IPO2 + C4H5(AzIl2) S20°.
Isélhionate d'ammoniaque. Taurine.

Le perchlorure de phosphore réagit vivement sur l'iséthionate
de potasse sec. Il passe d'abord de l'oxychlorure de phosphore,
puis, vers 200 degrés, un liquide huileux d'une odeur péné¬
trante qui rappelle celle de la moutarde. L'eau décompose ce
produit, dont la composition est représentée par la formule

C'IPCl S20\ Cl5,

en donnant naissance à de l'acide chlorhydriquo et à de l'acide
chloréthylsulfureux

c ir ci s2 o% ci -+- ii2 o2=h ci-+-c4 il s2 o°, ci.

Ce dernier, chauffé à 100 degrés avec de l'ammoniaque, fournitIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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de la taurine, ainsi que l'exprime l'équation

351

C4 II ' Cl S2 0e -t- 2 Az II3 = H Cl, Az H3 -t- C4 H5 ( Az H2 ) S2 0".

La composition de l'acide iséthionique est représentée par la

Sulfate d'éthyle ou étiieii sulfatique. (Éq. = 154•)

Ce composé s'obtient, suivant M. Wetherill, en faisant arriver
des vapeurs d'acide sulfurique anhydre dans de l'éther bien pur
et complètement privé d'eau, qu'il faut avoir soin de refroidir
énergiquement.

Lorsque le liquide a pris la consistance d'un sirop épais, on
l'agite avec un mélange formé de 4 volumes d'eau pour î d'é-
ther. Par le repos, il se sépare deux couches : l'inférieure
formée d'un mélange d'acide sulfurique et d'eau ; la supérieure
éthérée renfermant le sulfate d'éthyle on dissolution. L'agitation
avec un lait de chaux, l'évaporation au bain-marie, des lavages
à l'eau, et finalement la dessiccation dans le vide sec, fournissent
le sulfate d'éthyle à l'état de pureté.

C'est un liquide incolore, d'une consistance oléagineuse. Sa
saveur est acre et bridante, son odeur est analogue à celle de
la menthe.

Sa densité est de î ,iao. Il se décompose entre i3o et i4o de¬
grés, en donnant du gaz sulfureux, de l'alcool et du gaz oléfîant.

L'eau le décompose lentement à froid et rapidement à chaud ;
la liqueur qui est fortement acide renferme un mélange d'acide
méthionique, d'acide iséthionique et d'acide sulfovinique.

Le gaz ammoniac est absorbé par le sulfate d'éthyle; il paraît
se former le sel ammoniacal d'un acide amidô, Xacide sulfèthci-
mique.

La composition du sulfate d'éthyle est représentée par la for¬
mule

Acide chloréthylsulfureux. Taurine.

formule
C4 IIe, S208.

cirs2oa =
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ÉTHERS CARBONIQUES.

On connaît deux éthers carboniques : l'un acide, l'acide car-

bovinique, qui correspond aux bicarbonates ; le second, parfai¬
tement neutre, qui correspond aux carbonates ordinaires. Nous
allons les passer successivement en revue.

§ 278. On no connaît cet acide qu'en combinaison avec la po¬
tasse. Ce sel s'obtient facilement en faisant dissoudre dans l'alcool

absolu, jusqu'à saturation, de l'hydrate de potasse solide et faisant
passera travers la liqueur un courant d'acide carbonique jusqu'à
refus. 11 faut avoir bien soin d'éviter une élévation de tempéra¬
ture qui ne manquerait pas de se produire, résultat auquel on
parvient en maintenant le vase qui contient les matières dans
une terrine remplie d'eau froide. Il se forme un abondant dépôt
cristallin composé de carbonate, de bicarbonate et de carbovinate
de potasse. On jette ce dépôt sur un filtre, puis on le lave à
l'éther, qui entraîne la potasse demeurée libre. On délaye en¬
suite le produit cristallisé dans l'alcool absolu, qui dissout seu¬
lement le carbovinate, d'où on le précipite par l'éther.

Le précipité séché rapidement se présente sous la forme de
lames nacrées douées d'un grand éclat. L'eau le décompose en
alcool et bicarbonate de potasse.

A la distillation il donne un gaz inflammable, un liquide d'une
odeur suave, et laisse un résidu de carbonate mêlé de charbon.

La composition du carbovinate de potasse est représentée par
la formule

(Éq. =1.8.)
§ 279. Cet éther, découvert par M. Eltling, s'obtient en fai¬

sant agir le potassium ou le sodium sur l'éther oxalique sous

Acide carbovinique. (Éq. = 8o.)

C' IL KO" =
C202

C4H5, K

Carbonate d'étiiyle ou étiier carbonique.
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l'influence de la chaleur. Il se dégage, en môme temps que cet
éther carbonique et pendant toute la durée de la distillation, de
l'oxyde de carbone. Le résidu de l'opération est de l'oxalate de
potasse.

11 est important d'éviter l'emploi d'un excès de sodium dans
cette préparation, ce métal décomposant à son tour l'éther car¬
bonique avec dégagement de gaz et production d'alcool, ainsi
qu'il résulte des observations de M. Gai.

l'our préparer ce produit, on introduit l'éther oxalique dans
uno cornue tubulée à laquelle on adapte un récipient; on
chauffe légèrement l'éther oxalique, soit à la lampe, soit au moyen
de quelques charbons, puis on y projette successivement des glo¬
bules do potassium ou de sodium, jusqu'à ce qu'il ne se dégage
plus de gaz; dès que ce terme est atteint, on chauffe plus forte¬
ment pour distiller le produit qui vient se condenser dans le réci¬
pient; on le lave à l'eau, on le fait digérer sur du chlorure de
calcium, puis on le distille.

On peut se procurer beaucoup plus commodément ce produit
en maintenant à la température de 80 degrés un mélange
d'éther oxalique et d'éthylate de sodium. De l'oxyde de car¬
bone se dégage, et l'on obtient par la distillation un liquide qui
renferme, indépendamment de l'éther carbonique, de l'alcool et
de l'éther dont on peut le débarrasser par la rectification.

Ainsi préparé, l'éther carbonique est un liquide incolore très-
mobile, d'une odeur douce et aromatique. Sa densité est de 0,965;
la densité do sa vapeur est égale à 4,1. Il bout à 126 degrés. Une
dissolution aqueuse ou alcoolique de potasse ne l'altère que fai¬
blement à froid ; à chaud, la décomposition est rapide. On obtient
un carbonate, et il se dégage de l'alcool. Une dissolution aqueuse
d'ammoniaque attaque rapidement l'éther carbonique, de l'alcool
se régénère, et, si l'on soumet la liqueur à l'évaporation, il se sé¬
pare bientôt une belle matière cristallisée, facilement soluble dans
l'alcool et l'éther, à laquelle on donne le nom d'uréthane, et qui
ne serait autre chose qu'un éther carbamique. La composition do
ce produit est exprimée par la formule

CIl'AzO' =

3o.
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La formation de l'éther carbamique s'explique facilement au
moyen de l'équation

C202> I A4 A 113 C4H5 | A2 Cs02 | A2

(C"H5)2 ) + _ H ( ÇIF.AzH2 S '

Le chlore agit sur l'éther carbonique de la même manière que
sur l'éther oxalique. A la lumière diffuse, il enlève seulement
4 molécules d'hydrogène et donne naissance à de l'éther carbo¬
nique bichloré. Fait-on intervenir la lumière solaire, le chlore
s'empare de la totalité de l'hydrogène et donne naissance à de
l'éther carbonique perchloré.

La composition de l'éther carbonique est représentée par la
formule

(^"H"C - (c'h')' | O'rf 4 vol. vap.

ÉTHERS SULFOCARBONIQUES.

Acide sulfocarbovinique ou xanthiqce.

(Éq. = <22.)

§ 280. En faisant agir l'acide sulfocarbonique (sulfure de car¬
bone) sur une dissolution alcoolique de potasse, on obtient une
combinaison qui correspond au carbovinate de cette base, et qui
n'en diffère qu'en ce que l'acide carbonique s'y trouve remplacé
par une proportion équivalente d'acide sulfocarbonique. Le sel
ainsi formé se sépare par l'évaporation sous la forme d'aiguilles
soyeuses entrelacées. Ce produit se dissout avec facilité dans
l'alcool et dans l'eau, mais il est insoluble dans l'éther.

Sec, il supporte une température de 200 degrés sans s'altérer;
dissous, il se décompose au-dessous de 100 degrés. Soumise à la
distillation, la solution donne de l'alcool, de l'acide sulfhydrique,
du sulfure de carbone et de l'acide carbonique; il reste pour ré¬
sidu du sulfure de potassium.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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La dissolution du sulfocarbovinate de potasse est décomposée
par l'acide chlorhydrique étendu; le liquide prend une appa¬
rence laiteuse, et bientôt il se sépare une huile pesante, inco¬
lore, qui constitue l'acide sulfocarbovinique à l'état de liberté.

Cet acide possède une saveur à la fois acide, astringente et
amère. Il rougit le papier de tournesol et finit par le blanchir.
Il est très-inflammable et brûle en répandant l'odeur de l'acide
sulfureux.

Une température supérieure à 25 degrés le décompose ; il se
trouble, s'échauffe, se mot à bouillir et se dédouble en alcool et
sulfure de carbone, ainsi que l'exprime l'équation

La composition de l'acide sulfocarbovinique est représentée
par la formule

Bioxysulfocarbonate d'éthyle. (Éq. = 242.)

§281. Ce composé prend naissance dans l'action réciproque
de l'iode et du sulfocarbovinate de potasse. En abandonnant la
dissolution alcoolique à l'évaporation spontanée, la combinaison
se sépare, au bout de quelques jours, sous la forme de cristaux
lamelleux, qu'il suffit de laver à l'eau pure pour les débarrasser
d'une petite quantité d'iodure de potassium qui les souille. Ce
produit fond à la chaleur de la main en une huile jaunâtre, in¬
soluble dans l'eau, d'une odeur persistante, mais qui n'a rien de
la fétidité des composés sulfurés.

Il est très-soluble dqns l'alcool anhydre et dans l'éther. Sa
dissolution ne précipite pas la plupart des sels métalliques. Le
sublimé corrosif y fait naître un précipité blanc qui noircit à
4o degrés, et le bichlorure de platine y détermine, au bout de
quelque temps, la formation d'un précipité brun pulvérulent.
Soumis à l'action de la chaleur, il commence à se décomposer
vers i3o degrés. Il passe à la distillation de l'oxyde de carbone

C2S2
C4 H5 H

S202 = C4Hc02 + C2S4.

en6 o2s4 =
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et de l'acide carbonique, du sulfure de carbone, du sulfocarbo-
nate d'éthyle et du disulfocarbonate d'éthyle; le résidu, de cou¬
leur brun jaunâtre, se compose d'un mélange de soufre avec
une petite quantité d'un corps brun peu fusible, soluble dans
l'alcool et l'éther. En considérant ce dernier produit comme
secondaire, la formation de ces différentes substances peut faci¬
lement s'expliquer au moyen des équations suivantes :

c.2Hio0<ss^ C10II'00'S2 + C!S'+S!,
C1!H" 0* S8 = C10 H10 O2 S8 + C202 H- S4.

Une solution de sulfhydrate de sulfure de potassium l'attaque
vivement, du soufre se dépose en même temps qu'on observe un

dégagement tumultueux d'acide sulfhydrique ; la liqueur étant
soumise à l'évaporation laisse déposer des cristaux de sulfocar-
bovinate de potasse parfaitement pur. C'est ce qu'exprime l'é¬
quation

C12II10 O4 S8 +• 2 ( KI1S2) = 2 ( CG H5 KO2 S4 ) + H2 S2 + S2.

Lorsqu'on fait passer dans sa dissolution alcoolique un courant
de gaz ammoniac, le liquide se trouble bientôt par la formation
d'un dépôt de soufre ; l'évaporation de la liqueur filtrée fournit
deux produits bien définis, savoir : du sulfocarbovinate d'ammo¬
niaque et de la xanthogénamiile

C'2 H10 O4 S8 h- 2 Az IP = C" H9 Az O2 S4 -F- C° H3 Az O2 S2 -h S2.

On sépare facilement l'amide du sol ammoniacal au moyen de
l'éther anhydre, qui ne dissout que lo premier de ces produits.

La composition du bioxysulfocarbonate d'éthyle est repré¬
sentée par la formule

Cl2IIl0O'S8=((^;r | S'O".
»

Étiieh sulfocaubonique. (Éq. = i34.)

§ 282. Ce produit, qui correspond à l'éther carbonique, s'ob¬
tient en assez forte proportion par 1a. distillation sèche du com¬
posé qui prend naissance dans l'action réciproque de l'iode et
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msulfocarbonate d'étiiyle. 3&7
du sulfocarbovinate de potasse. Le liquide condensé dans le ré¬
cipient est soumis à de nouvelles rectifications ; on ne recueille
que le produit qui distille entre 160 et 162 degrés. Ce dernier
constitue l'éther sulfocarbonique pur.

C'est un liquide incolore et limpide, d'une densité de 1 ,o32
à 1 degré. Son odeur éthérée a quelque chose d'agréable. Il ré¬
fracte fortement la lumière. Insoluble dans l'eau pure, il se
dissout facilement dans l'alcool et dans l'éther.

L'acide chlorhydrique ne l'altère pas, il on est de même de
l'acide sulfurique étendu. L'acide azotique concentré le détruit
à chaud, il y a dégagement de vapeurs nitreuses. On peut le
faire bouillir sur de l'oxyde de mercure calciné sans qu'on
observe la moindre altération.

Lorsqu'on l'abandonne pendant quelques heures avec une dis¬
solution alcoolique de sulfhydrate de potasse, en ayant soin de
refroidir à zéro, il se dépose des cristaux d'éthylsulfocarbonale
de potasse, tandis que les eaux mères retiennent beaucoup de
mercaptan. C'est ce qu'exprime l'équation

C20, lo'S'+KHS'- C2°2 }.02Sj + C'H5| SJ
(fPLP), | 0 b 4 Kllb - C4H5; K ^ U b + H | b .

La composition de ce produit est exprimée par la formule

C10irOiS2= | 02S2= 4 vol. vap.

Disulfocaubonate d'étiiïle. (Éq. = i5o.)

§ 283. Ce composé prend naissance dans la réaction de l'éther
chlorhydrique sur le xanthate de potasse. Il se forme pareille¬
ment dans la distillation sèche du bioxysulfocarbonato d'éthyle.

C'est un liquide d'un jaune pâle. Sa saveur est douceâtre,
son odeur a quelque chose d'éthéré. Sa densité est do 1,070 à
18 degrés. 11 est peu combustible et bout à 200 degrés.

Insoluble dans l'eau, ce produit se dissout en toutes propor¬
tions dans l'alcool et dans l'éther.

Le potassium ne l'attaque que faiblement, même à chaud.
L'acide chlorhydrique ne l'altère pas. Un mélange d'acides
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azotique et sulfurique fumants l'attaque vivement, en dégageant
d'abondantes vapeurs nitreuses.

Une solution alcoolique de sulfhydrate de potasse le convertit
en un mélange de xanthale de potasse et de mercaptan, ainsi
que l'exprime l'équation

c°ir°o2s*h- Kiis2 = c6h5ko2s4h- '"jj1 1
Disulfocarbonate d'éthyle. Xanthale de potasse.

Une dissolution aqueuse d'ammoniaque n'agit pas sur ce com¬
posé; mais lorsqu'on fait passer un courant de gaz ammoniac à
travers sa dissolution alcoolique, et qu'on abandonne le mélange
pendant vingt-quatre heures en vases clos, la réaction est com¬
plète; il se dégage, lorsqu'on disLille, du sulfhydrate d'ammo¬
niaque et du sulfure d'éthyle, tandis que le résidu renferme de
la xanthogénamicle.

La composition du disulfocarbonate d'éthyle est représentée
par la formule

G2 O2 I
P10T110A2C4 VJ w f C4L. Il U D —

(Q4R5)2 ( *
En distillant un mélange de xanthate de potasse et de sulfo-

méthylate, on obtient une huile qui bout à 179 degrés et dont
les propriétés sont entièrement comparables à celles du produit
précédent. Sa composition est exprimée par la formule

P2f>2 )

C6H80ÏS1=c2H3,c<iuls-
C'est le disulfocarbonate d'éthyle et de méthyle.
En remplaçant le sulfométhylate par le sulfamylate dans l'ex¬

périence précédente, on obtiendrait le disulfocarbonate d'éthyle
et d'amyle.

XaNTIIOGÉNAMIDE OU UnÉTIlANE SULFURÉE.

(Éq. = io5.)
§ 284. Cette amide, qui prend naissance dans l'action réci¬

proque de l'ammoniaque et de l'éther xanthique du disulfocar¬
bonate ou du bioxysulfocarbonato d'cthyle, cristallise par l'éva-
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XANTHOGÉNAMIDE OU URÉTHANE SULFURÉE. 35g
poration spontanée d'une dissolution alcoolique en prismes
rhomboïdaux obliques, ou en octaèdres souvent très-volumineux
qui fondent à 36 degrés.

La distillation sèche la décompose : il se dégage du mercaptan
et des vapeurs d'acide cyanique. C'est ce qu'exprime l'équation

C/: H' Az O2 S2 = C4 H6 S2 + C2 H Az O2.

Xanthogénamide. Mercaptan. Ac. cyanique.

Le résidu renferme de l'acide cyanurique si l'on n'élève pas
trop la température.

La solution de la xanthogénamide est neutre et ne précipite
pas l'azotate d'argent, l'acétate de plomb, le sulfate de cuivre,
mais elle forme des précipités dans les dissolutions de sublimé
corrosif et de bichlorure de platine.

Les oxydes de mercure, de plomb et d'argent décomposent la
xanthogénamide en produisant des sulfures ; il se dégage en
même temps un corps qui provoque le larmoiement à un très-
haut degré, et dont l'odeur rappelle celle de l'acroléine.

L'acide azotique attaque vivement la xanthogénamide et donne
un acide particulier.

Lorsqu'on fait passer de l'acide azoteux dans de l'eau tenant
en suspension de la xanthogénamide réduite en poudre, cette
substance fond, et bientôt il se sépare des cristaux en même
temps que l'eau se colore en bleu par l'excès d'acide azoteux ; il
se forme dans cette réaction un produit particulier que M. De-
bus, à qui l'on doit une étude approfondie de tous ces corps, a
donné le nom d'oxysalfocyanate cl'éthylc :

•)(C,H,AzOïSJ') -+• 2( AzHO4) = C"H1,Az'0'SJ + 3H205 ■+- S'-f- aAzO.

Xanthogénamide. Oxysulfocyanate d'élhyle.

Le chlorure de cuivre forme avec la xanthogénamide plusieurs
combinaisons bien définies.

La composition de la xanthogénamide est représentée par la
formule

C-H'AzCrS2,
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36o éthers phosphoreux.

Éthers à radicaux d'acides tribasiques.

Étiiers phosphoreux.

§ 285. L'acide phosphoreux étant triatomique et bibasique ne
peut échanger que 2 équivalents d'hydrogène contre 2 équivalents
de métal, tandis qu'on peut y remplacer successivement chaque
équivalent d'hydrogène par 1 équivalent d'éthyle et donner ainsi
naissance à trois éthers distincts dont les deux premiers sont
acides et le troisième neutre. On connaît ainsi :

i° Un acicle diéthf(phosphoreux monobasique
Ph

(II2 C415)
Cet acide, qui résulte de l'action du trichlorure de phosphore

sur l'alcool à ■—, est incristallisable et se présente sous la forme
d'une masse blanche, friable et déliquescente. Très-soluble dans
l'eau et dans l'alcool, il est insoluble dans l'éther qui le précipite
de sa dissolution alcoolique.

Il forme des sels qui pour la plupart refusent de cristalliser.
2" Un acide cliéthylphosphoreux

Ph i g"
H(CHS)M d

dont jusqu'à présent on ne connaît que les sels.
3° Un phosphite triéthylique neutre

Ph )0,
(C'H5)3( '

qu'on obtient en faisant agir le trichlorure de phosphore sur l'é-
thylate de soude sec, ainsi que l'exprime l'équation

Ph Cl3 • fC4Hs
\ Na ;°')=N»cl+(C.H7l0'-

Le phosphite triéthylique est un liquide neutre huileux, dont
l'odeur est particulière et désagréable.

Sa densité est de 1,075 à i5 degrés. Il bout à 191 degrés.
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L'eau, l'alcool et l'éther le dissolvent facilement. Il brûle avec
une flamme bleuâtre.

Traité par l'hydrate de baryte, il échange facilement 2 équi¬
valents d'hydrogène contre 2 équivalents de baryum avec sépa¬
ration d'alcool. On a beau prolonger le contact, on ne peut lui
enlever son troisième équivalent d'éthyle, ce qui établit nette¬
ment la trialomicité et la dibasicité de l'acide phosphoreux.

La réaction s'exprime au moyen de l'équation

(C II5 )31 °C + 2 ( Ba H°2) = 2 ( " II ^ | °2 + Ba2 (CUI)51 °6'

ÉTHERS PHOSPHORIQUES OC PHOSPHATES D'ÉTHYLE.

§ 280. L'acide phosphorique, étant tribasique, engendre par sa
réaction sur l'alcool trois éthers, dont deux sont acides et le
dernier neutre.

Le premier, l'acide phosphoviniquë ou acide monoéthylphos-
phoriquc, s'obtient, d'après M. Pelouze, en chauffant un mélange
d'alcool à 7^5 et d'acide phosphorique vitreux, à poids égaux,
de manière à produire un sirop épais qu'on abandonne à lui-
même pendant vingt-quatre heures. C'est un liquide épais, inco¬
lore, très-acide, d'où se séparent de petits cristaux solubles en
toutes proportions dans l'alcool et dans l'eau. Il forme avec les
bases des sels définis qui cristallisent généralement bien. Sa com¬
position est représentée par la formule

Le second, Xacide diêithylphospliorique, s'obtient en faisant agir
l'acide phosphorique anhydre sur l'alcool ou sur l'éther. Retiré
du sel de plomb purifié par l'acide sulfhydrique et concentré
par une douce chaleur, il se présente sous la forme d'un sirop
épais qui n'abandonne pas de cristaux avec le temps. Sa com¬
position est représentée par la formule

Ph O2 )
C8H."Ph08 = H(C4Hi)21 °B"

C, Ch. org. — 1. 3'i
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36a borates d'étuyle.

Lo troisième, l'éther phosphorique, est un composé neutre qui
prend naissance en même temps que l'acide diéthylphosphorique
dans l'action de l'acide phosphorique anhydre sur l'alcool.

On l'obtient facilement, d'après M. de Clermont, en faisant
agir l'ioduro d'éthyle sur le phosphate d'argent tribasique. La
réaction qui commence à froid se complète en abandonnant
pendant quelque temps le mélange à la chaleur du bain-marie.
Le produit de la réaction est épuisé par l'éther. La liqueur
fdtrée, chauffée à 100 degrés pour éliminer l'éther, est ensuite
distillée dans le vide.

On peut également préparer cet éther, suivant M. Limpricht,
en faisant agir au bain-marie l'oxychlorure de phosphore sur

l'éthylate de soude.
L'éther phosphorique est un liquide incolore, fluide, d'une

odeur toute spéciale et dont la saveur est brûlante. Sa densité
est de x ,086 à zéro. Il bout à ai5 degrés, mais la température
s'élève peu à peu vers la fin de la distillation, et l'on peut con¬
stater une altération dans le produit.

L'eau le dissout et prend bientôt une réaction acide en don¬
nant naissance à de l'acide diéthylphosphorique. L'alcool et
l'éther le dissolvent facilement.

Chauffé au contact de l'air, il s'enflamme et brûle avec une
flamme éclairante, en répandant d'épaisses fumées blanches.

L'ammoniaque en solution alcoolique décompose l'éther phos¬
phorique à a5o degrés avec formation d'éthylamine et de diéthyl-
phosphate ammonique.

La composition de l'éther phosphorique est représentée par
la formule

PI1O2 )
C'2 H1B Ph O8 =

( y j 0®.

Borates d'éthyle ou étiiers boriques.

§ 287. Il existe plusieurs combinaisons d'acide Borique et d'é-
ther : l'une correspond à l'acide borique cristallisé

B0O3, 3110,
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la seconde est un biborate correspondant à l'hydrate
2B0O3, HO.

La première s'obtient en faisant passer un courant de chlo¬
rure de bore à travers de l'alcool anhydre. Le gaz est vivement
absorbé, la liqueur s'échauffe considérablement et se sépare
bientôt en deux couches : la supérieure est de l'éther borique
impur; l'autre est une dissolution d'acide chlorhydrique dans
l'alcool. Par une rectification conduite avec soin, on obtient l'é¬
ther borique à l'état de pureté.

C'est un liquide incolore et très-mobile, d'une odeur agréable.
Sa saveur est chaude et amère. Sa densité est de o,885. La den¬
sité de sa vapeur est de 5,14. Il bout à 119 degrés.

L'eau le dissout facilement et le décompose bientôt en alcool
et acide borique. L'alcool et l'éther le dissolvent en toutes pro¬
portions.

La composition de cet éther est représentée par la formule
Bo'" )

C12H'sBoOe =

{Q4jIs)s |oe.
Lorsqu'on mêle des poids égaux d'alcool anhydre et d'acide

borique fondu réduit en poudre fine, il se dégage beaucoup de
chaleur. Si, après avoir chassé l'excès d'alcool par une distilla¬
tion ménagée, on traite le résidu par l'éther anhydre et qu'on
chauffe progressivement la dissolution éthérée décantée, jusqu'à
200 degrés, on obtient finalement un résidu visqueux qui se soli¬
difie par le refroidissement. Ce produit, qui possède une légère
odeur éthérée et une saveur mordicante, se décompose lorsqu'on
le distille, en donnant des vapeurs aqueuses et alcooliques, du
gaz oléfiant pur et de l'acide borique fondu sans dépôt de char¬
bon. Cet éther peut donc servir avec avantage à la préparation
du gaz oléfiant, qui, dans ce cas, est très-pur.

Par sa composition, il est le correspondant du borax.

Cyandrate d'éyhyle ou éther cyanurique.

(Éq. = 2i3.)

§ 288. Nous avons vu précédemment que le résidu de la pré¬
paration de l'éther cyanique se prend, par le refroidissement,IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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en une masse cristalline : ce produit est de l'éther cyanurique
brut. En redissolvant ces cristaux dans l'alcool bouillant, et leur
faisant subir plusieurs cristallisations, on obtient un produit par¬
faitement pur.

L'éther cyanurique se présente sous la forme de prismes inco¬
lores qui sont quelquefois très-volumineux ; il fond à g5 degrés
et bout à a53 ; il est parfaitement neutre. L'alcool le dissout
facilement, surtout lorsqu'il est concentré. L'ammoniaquen'exerce
aucune action sur lui. Une dissolution très-concentrée de po¬
tasse le dédouble en carbonate et éthyliaque.

La composition de l'éther cyanurique est représentée par la
formule

(C202)"3Cl8H'sAz30° = Az3
(C4HS)3

Il existe, comme on le voit, entre l'éther cyanique et l'éther
cyanurique, les mêmes relations qu'entre l'acide cyanique et l'a¬
cide cyanurique, la molécule du second étant triple de celle du
premier.

Éthers à radicaux d'acides tétrabasiques.

Silicates d'éthyle ou étheiis siliciques.

§ 289. L'acide silicique donne naissance à différents éthers
qui s'obtiennent par l'action réciproque du chlorure de silicium
et de l'alcool absolu.

Quand on verse peu à peu de l'alcool absolu dans du chlorure
de silicium, une action très-vive se manifeste, accompagnée d'un
dégagement abondant de gaz chlorhydrique et d'un abaissement
très-appréciable de température. '

Lorsque le poids de l'alcool ajouté est sensiblement égal à celui
du chlorure de silicium, la température s'élève. Si l'on introduit
alors ce mélange dans une cornue de verre, au col de laquelle on
adapte un thermomètre et qu'on chauffe légèrement, il se dégageIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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d'abord du gaz chlorhydrique en abondance, et l'on observe que
la presque totalité du liquide distille entre 160 et 180 degrés.
Une nouvelle rectification fournit un produit parfaitement pur,
bouillant à 166 degrés.

Ce produit est un liquide incolore, limpide, d'une odeur éthérée
agréable, d'une saveur forte et poivrée. Sa densité est de o,g33 à
20 degrés environ. L'eau le décompose lentement en alcool et
acide silicique.

Exposé au contact de l'air humide, l'éther silicique finit par se
transformer en une masse solide, transparente, molle d'abord,
mais qui devient assez dure, au bout d'un certain temps, pour
rayer le verre. C'est un hydrate d'acide silicique.

L'éther silicique est combustible et brûle avec une flamme éclai¬
rante qui tient en suspension de la silice en poussière très-ténue.

La potasse, la soude et l'ammoniaque le décomposent rapide¬
ment.

L'acide sulfurique concentré décompose instantanément l'éther
silicique : il y a séparation de silice et formation d'acide sulfo-
vinique.

En considérant l'acide silicique hydraté comme quadribasique
et représentant par suite sa composition par la formule

celle de l'éther silicique se trouve nécessairement exprimée par

La chlorure de silicium réagit sur l'éther silicique,et, suivant
la proportion du chlorure de silicium employé, il y a séparation
de i, 2 ou 3 HO2, qui sont remplacés par i, 2 ou 3 molécules de
chlore ; on obtient ainsi les trois produits

intermédiaires entre l'éther silicique et le chlorure de silicium,
composés désignés par MM. Friedel et Crafts, à qui l'on en doit
la découverte, sous les noms de mono, di et trichlorhydrine

Si"

(C'W)

Si'" \QS
(C«H5)SC1\ '

3i.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



366 formiate i)'éthyle.

silicique, pour rappeler leurs analogies avec les chlorhydrines.
Lorsqu'on remplace l'alcool absolu par l'alcool du commerce

dans la préparation de l'éther silicique, on obtient un liquide inco¬
lore d'une densité de 1,079, d'une odeur et d'une saveur faibles.
Ce produit, qui bout à 35o degrés, se décompose très-lentement
au contact de i'eau ; c'est encore un éther silicique, qui renferme
la silice et l'éther dans des proportions différentes du précédent.

Lorsque, après avoir ajouté une petite quantité d'alcool aqueux
à l'éther précédent, on soumet le mélange à la distillation, on ob¬
tient un produit visqueux qui se solidifie d'une manière complète
par le refroidissement en une masse transparente de couleur
ambrée. Ce produit constitue un nouvel éther silicique.

Cet éther est inaltérable à l'air ; il se ramollit à peine à 100 de¬
grés. Une température élevée le décompose en silice et en éther
sesquibasique qui distille.

Éthers à radicaux d'acides organiques monobasiques.

Forjiiate d'éthyee ou éther formique.

(Éq.= 74.)
§290. Ce composé, découvert en 1777 par Afzelius, s'obtient

en distillant un mélange de 7 parties de formiate de soude des¬
séché, 10 parties d'acide sulfurique du commerce et 9 parties
d'alcool à 90 degrés. On agite avec de l'eau distillée le produit
condensé dans le récipient, puis on le rectifie sur du chlorure
de calcium.

Cet éther se forme en quantité considérable dans la prépara¬
tion du fulminate de mercure.

M. Lowig a pareillement signalé sa formation dans la prépa¬
ration de l'éther oxalique au moyen de l'action de l'acide oxa¬
lique desséché sur l'alcool.

L'éther formique est un liquide incolore très-mobile, d'une
odeur éthérée, douce et pénétrante. Sa densité est de 0,915 à
[8 degrés; il bout à 56 degrés environ. L'eau en dissout environ
le dixième de son poids ; l'alcool et l'éther le dissolvent en touteIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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proportion. Les alcalis le décomposent en régénérant de l'alcool
et de l'acide fornique.

Le chlore agit sur ce composé comme sur l'éther acétique, et
donne une série de produits dérivés par substitution.

La composition de l'éther formique est exprimée par la formule
r2 TIO2 )

CsH604 = O2 = 4 vol. vap.

Nous avons vu, §213, que telle est la composition do l'a¬
cétate de méthyle : ces deux corps renferment, en effet, les
mêmes éléments unis dans les mêmes proportions; ils pré¬
sentent en outre le même groupement mécanique. Leur point
d'ébullition se confond presque, ainsi que leur densité ; néan¬
moins ils présentent d'énormes différences que nous révèle immé¬
diatement l'action des alcalis, le premier se transformant sous
cette influence en acide formique et alcool, tandis que le second
se scinde en acide acétique'et en esprit-de-bois. C'est là l'un des
plus curieux exemples d'isomérie que nous connaissions et qui
nous prouve de la manière la plus incontestable l'influence que
le groupement des atomes apporte dans les propriétés des corps.

Éther chloroformique. Ciiloroxïcarbonate d'étiiyle.

(Éq. = io8,5.)
A

§ 291. On prépare cet éther en quantités considérables, en ver¬
sant de l'alcool absolu dans un ballon rempli de gaz chloroxycar-
bonique. L'alcool s'échauffe et la réaction se termine assez promp-
tement si l'on a soin d'agiter fréquemment le ballon. Au bout d'un
quart d'heure environ, 011 en extrait le liquide qu'il renferme,
auquel on ajoute de l'eau distillée/Le mélange se sépare bientôt
en deux couches par le repos, l'une huileuse et pesante, l'autre
aqueuse et fortement chargée d'acide chlorhydrique.

Le produit huileux, lavé, séché sur du chlorure de calcium et
rectifié sur du massicot, présente les caractères suivants : c'est
un liquide incolore, très-mobile, entièrement neutre. Son odeur,
délayée dans beaucoup d'air, est assez agréable ; sa vapeur res-

pirée pure est suffocante et provoque le larmoiement.
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Sa densité est de i, 133 à la température de i5 degrés ; il bout
à 94 degrés.

Sa formation s'explique au moyen de l'équation
CJ02 C'il51AJ 11 cJciof|n2

Cl2 + H ] Cl + CHS \ ■
Une dissolution aqueuse d'ammoniaque concentrée détermine

par son contact avec cet éther une action des plus violentes. Si
l'ammoniaque est employée en excès, l'éther disparaît complète¬
ment. Il se forme dans cette réaction du sel ammoniac et de

l'uréthane, qu'on peut facilement séparer en agitant le liquide
avec de l'éther. La dissolution éthérée, séparée à l'aide d'une
pipette, laisse déposer par l'évaporation l'uréthane sous la forme
d'une matière blanche parfaitement bien cristallisée.

Cette substance fond vers 52 degrés et distille vers 180, quand
elle est parfaitement sèche. Humide, elle se décompose sous
l'influence de la chaleur en dégageant de grandes quantités d'am¬
moniaque. Elle se dissout facilement dans l'eau, dans l'alcool et
dans l'éther, d'où elle se sépare en magnifiques cristaux par l'é¬
vaporation.

Ce produit, dont la composition est représentée par la formule
CH'AzO*,

peut être considéré comme l'éther d'un acide amidé,

C2(AzlP)0'l
h r '

désigné sous le nom d'aciclc carbamique. En effet, on a

C'H'AzO'if^^'jo'.
La composition de l'éther chloroformique étant représentée par

la formule
CW)
CH5 S '

la formation de l'uréthane s'expliquerait alors avec la plus grande
facilité.
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Étiier cyanoformique ou cyanoxycarbonique. (Éq. = 99.)

§ 292. Lorsqu'on distille par petites portions à la fois un mé¬
lange d'acide phospliorique anhydre et d'oxamélhane dans les
rapports en poids de 3 du premier pour 2 du second, on obtient
un produit qui, débarrassé d'oxaméthane par un lavage rapide
à l'eau, séché puis rectifié, se présente sous la forme d'un li¬
quide incolore et très-mobile.

Ce composé, qui ne diffère du précédent qu'en ce que le chlore
y est remplacé par du cyanogène, bout entre ii5 et 116 degrés,
sans éprouver d'altération. Son odeur est à la fois éthérée et
piquante.

Lorsqu'on le traite par l'ammoniaque, il s'échauffe, suivant
M. Weddige à qui l'on en doit la découverte, et donne de longs
prismes qui constituent un mélange de cyanhydrate d'ammo¬
niaque et d'uréthane. La formation de ces produits s'explique
au moyen de l'équation

C!(C'Az)02l C202 (AzI-I2) ) A2

C4H5 1 aAzH = C2AzH, AzIL -+- c)HS ' O2.
La composition de l'éther cyanocarbonique est représentée par

la formule

CIPAzO' = °3 | O2.

Étiier forjiique tribasique, ou formiate triéthylique.
(Éq. = 148.)

§ 293. En faisant agir le chloroforme sur une dissolution alcoo¬
lique de soude, M. Kay s'est procuré un éther formique tribasique
dont la génération s'explique facilement au moyen de l'équation

C4H Cl3 + 3 (OII5KO2) = 3 KC1 + CW (OHsO)s.
En reprenant le produit de la réaction par l'eau, le chlorure de

potassium se dissout et l'éther se sépare sous la forme d'une
huile qu'on purifie par plusieurs rectifications.
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370 acétate d'éthyle.
L'éther formique tribasique est un liquide incolore dont l'odeur

est forte et aromatique. L'eau le dissout à peine, l'alcool et l'é¬
ther le dissolvent en toute proportion. Il boutentre r45et i46de-
grés. Chauffé avec de l'acide sulfurique concentré, il se dédouble
en acide formique et acide éthylsulfurique.

Distillé sur du perchlorure de phosphore, il fournit un liquide
pesant, insoluble dans l'eau, dont l'odeur rappelle celle du chlo¬
roforme.

Il absorbe le gaz chlorhydrique, le mélange, se décompose sous
l'influence de la chaleur en produisant de l'éther formique.

La constitution de ce produit comme éther éthylique de l'acide
formique se conçoit difficilement. On se l'expliquerait facilement,
au contraire, en le considérant comme dérivant d'un homologue
inférieur de la glycérine

C2IVH3 j '
dont il deviendrait alors la triéthyline

C2H

(C'H5)3
le chloroforme en constituant par suite la trichlorhydrine.

O6,

Acétate d'étiiyle ou étiier acétique. (Éq. = 88.)

§ 294. Cet éther, découvert en 1759 par le comte de Laura-
guais, s'obtient en soumettant à la distillation un mélange de
6 parties d'alcool très-concentré, de 4 parties d'acide acétique
cristallisable et de 1 partie d'acide sulfurique. Ce mélange est
introduit dans une cornue de verre au col de laquelle on adapte
un récipient bitubulé qu'on refroidit par des affusions d'eau. Lors¬
qu'on a recueilli dans le récipient une quantité de liquide sen¬
siblement égale à celle de l'alcool employé, on arrête l'opéra¬
tion. On lave alors l'éther avec de l'eau pour le débarrasser de
l'alcool qu'il entraîne toujours en proportion assez notable ; on le
fait digérer ensuite sur du chlorure de calcium, puis on le rectifie.

On peut dans cette préparation remplacer l'acide acétique libreIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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par un acétate. A cet effet, on introduit dans une cornue ïoo par¬
ties d'acétate de soude, 15 parties d'acide sulfurique et 60 par¬
ties d'alcool à 90 degrés. Le produit distillé est mêlé avec de la
chaux qui sature l'acide libre, puis rectifié au bain-marie sur du
chlorure de calcium.

L'éther acétique est un liquide incolore, d'une odeur douce et
éthérée. Il brûle avec une flamme jaunâtre. Sa densité à i5 de¬
grés est de 0,89. La densité de sa vapeur est égale à 3,067. Il
bout à 74 degrés. L'eau en dissout environ j de son volume;
l'alcool, l'esprit-de-bois et l'éther le dissolvent en toutes propor¬
tions. Les dissolutions de potasse et de soude caustique le trans¬
forment rapidement, à l'ébullition, en alcool et en acide acétique.
L'ammoniaque le convertit rapidement en alcool et en acétamiclc.

Le chlore l'attaque lentement à la lumière diffuse, rapidement
au soleil, et donne une série de produits dérivés par substitution,
dont le dernier terme, entièrement exempt d'hydrogène, a reçu
le nom d'éther acétique perchloré. Le cadre trop restreint de
cet Ouvrage ne nous permet pas de donner une description des
produits qui en résultent.

La composition de l'éther acétique est représentée par la
formule

f'TH'O2 1
C'H'O* = o2 = 4 vol. vap.

BUTYRATE D'ÉTIIYLE OU ÉTHER BUTYRIQUE.

(Éq. = 116.)

§ 293. Cet éther s'obtient très-facilement en faisant bouillir
pendant quelques minutes un mélange d'alcool, d'acide butyrique
et d'acide sulfurique. Il se sépare bientôt un liquide très-mobile
qu'on purifie en le lavant avec un lait de chaux, le faisant digé¬
rer sur du chlorure de calcium, et le rectifiant ensuite.

A l'état de pureté, c'est un liquide incolore très-mobile, doué
d'une odeur éthérée agréable qui rappelle colle de l'ananas ; sa
saveur est douceâtre. Sa densité est de 0,902 à zéro. La den¬
sité de sa vapeur est de 4,04. il bout à 119 degrés. Peu soluble
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372 BUTYRATE D'ÉTHYLE.
dans l'eau, il se dissout en toutes proportions dans l'alcool
et l'élher. O11 l'emploie quelquefois pour bonifier les eaux-
de-vie.

Les dissolutions alcalines décomposent rapidement l'éther bu¬
tyrique à la température de I'ébullition, en régénérant de l'alcool
et de l'acide butyrique. Agité dans un flacon avec une dissolution
aqueuse d'ammoniaque, il disparaît au bout d'un certain temps,
en donnant naissance à de l'alcool et à de la butyramide, que

l'évaporation de la liqueur abandonne sous la forme de belles
paillettes cristallines.

La composition de l'éther butyrique est représentée par la
formule

C8H'02
CI2HIJ0< =

C,H, j O2 = 4 vol. vap.
§ 296. Si l'on dissout dans l'alcool concentré les différents

acides homologues de l'acide acétique, tels que les acides valé-
rique, caproïque, caprylique, margarique, etc., puis qu'on fasse
passer à travers ces dissolutions un courant de gaz chlorhydrique
sec, il ne tarde pas à se séparer une couche huileuse qui vient
nager à la surface de la liqueur. Celle-ci, soumise à plusieurs
lavages avec une dissolution alcaline, séchée sur du chlorure de
calcium, puis soumise à la rectification, représente l'éther de
l'acide dissous dans l'alcool,

On obtient de la sorte une série de composés dont je me bor¬
nerai à indiquer les principales propriétés.

§ 297. Le caproate d'éthyle est une huile incolore dont l'o¬
deur rappelle celle du butyrate d'éthyle. Sa densité à l'état liquide
est de o, 882. Sa densité de vapeur est représentée par le nombre
4,96. Il bout à 162 degrés. Sa composition est représentée par
la formule

ni2ITll A! I

C16Hl604 =
Q4 H5 °2"

§ 298. L'œnanthylale ou heptylate d'éthyle est un liquide in¬
colore, limpide, très-réfringent, d'une odeur agréable de fruits.
Sa densité est de 0,874 à 24 degrés. Un froid de — 18 degrés
ne le fait pas changer d'état. Il bout entre 187 et 188 degrés. SaIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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composition est représentée par la formule

C"H"0' =
C4 jj5 o2.

§ 299. Le caprylate cVéthyle est un liquide incolore, très-
mobile. Son odeur rappelle celle des ananas. Sa densité à l'état
liquide est de 0,873 à i5 degrés. Sa densité sous forme gazeuse
est égale à 6,10. Il bout à 214 degrés. Sa composition est repré¬
sentée par la formule

PIC UI5 A2 )
C20 II!0O' = c7h. O2.

§ 300. Le caprate cVéthyle est un liquide huileux, incolore,
limpide. Insoluble dans l'eau, il se dissout facilement dans l'al¬
cool et l'élher. Sa densité est de 0,862. Il bout vers 238 degrés.
Sa composition est représentée par la formule

P20 Ul!) A2 ,

G2' 1F O1 = C|[7 O2.
§ 301. Le Icturate cVéthyle est un liquide huileux, incolore; il

possède une odeur de fruits agréable. Insoluble dans l'eau, il se
dissout en faibles proportions dans l'alcool; l'éther le dissout
mieux. Il se solidifie à — 10 degrés. Sa densité est de 0,867 à
19 degrés. Sa densité sous forme gazeuse est égale à 8 environ.
Il bout à 269 degrés en se décomposant partiellement. Sa com¬
position est représentée par la formule

p 24 U 23 A3 1

CJ8I12804=JC"H5 O'.

liENZOATE D'ÉTHYLE ou ÉTHER BENZOÏQUE.

(Éq. = i5o.)

§ 302. Ce composé se prépare en faisant passer jusqu'à refus
un courant de gaz chlorhydrique sec à travers une dissolution
d'acide benzoïque dans l'alcool concentré. Si le courant gazeux
est soutenu pendant un temps suffisant, l'éthérification de l'acide
benzoïque est complète.
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374 CUM1NATE D'ÉTHYLE.
On peut également donner naissance à ce produit on faisant

réagir le chlorure de benzoïle sur l'alcool absolu ; de l'acide
chlorhydrique prend naissance, et l'on obtient en même temps
de l'éther benzoïque qu'on peut précipiter, en ajoutant au liquide
alcoolique un excès d'eau. Dans ce cas comme dans le précédent,
après avoir lavé le liquide huileux à l'eau pure, on le sèche sur
du chlorure de calcium, puis on le distille; on l'obtient ainsi par¬
faitement pur.

Ce même éther benzoïque paraît se former également, suivant
M. Deville, dans la distillation sèche de la résine de benjoin et
de la résine de Tolu.

A l'état de pureté, le benzoate d'éthyle est un liquide incolore
doué d'une odeur aromatique fort agréable. Sa densité est de
i,o54 à io degrés. La densité de sa vapeur est égale à 4,07. Il
bout à 209 degrés. Insoluble dans l'eau, il se dissout en toutes
proportions dans l'alcool et dans l'éther.

La potasse le convertit en alcool et acide benzoïque. La chaux
potassée le change à 200 degrés en un mélange d'acides ben¬
zoïque et acétique.

Le gaz ammoniac sec, ainsi que sa dissolution aqueuse ou
alcoolique, le convertit à la longue en alcool et en benzamide.
La composition de l'éther benzoïque est représentée par la for¬
mule

pu rprp 1
C'eH10O4 =

C4jp 10: = 4 vol. vap.

CuMINATE d'ÉTIIYLE ou ÉTHER cuminique.

(Éq. = 192.)

§ 303. Ce composé s'obtient à la manière de l'éther benzoïque,
en faisant passer du gaz chlorhydrique jusqu'à refus dans une
dissolution alcoolique d'acide cuminique. Dès que le gaz cesse
d'être absorbé, le liquide est chauffé doucement pour déterminer
le départ du gaz acide excédant, ainsi que de l'alcool. On distille
ensuite à feu nu ; puis, après avoir lavé le liquide condensé dans
le récipient avec de l'eau alcalisée, on le sèche sur du chlorure
de calcium et on le rectifie.
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C'est un liquide incolore et plus léger que l'eau. Son odeur

suave rappelle celle des pommes de reinette. Il bout à 240 de¬
grés. La densité de sa vapeur a été trouvée de G,65. Cette va¬

peur s'enflamme facilement et brûle avec une flamme bleuâtre.
La potasse le dédouble en acide cuminique et alcool. L'ammo¬
niaque le convertit en cuminamide.

La composition de l'éther cuminique est exprimée par la for¬
mule

C2,H'cO< = C q!1^0" I O2.

Éthers lactiques.

§ 304. L'acide lactique diatomique et monobasique est suscep¬
tible de donner naissance à plusieurs dérivés éthylés sur l'étude
desquels nous donnerons quelques détails lorsque nous nous oc¬
cuperons de cet acide et dont les propriétés dépendent de la
molécule d'hydrogène qui est remplacée par le radical éthyle. Je
me bornerai à vous dire ici quelques mots de l'éther salicyh'que
dont l'acide joue, dans la série aromatique, un rôle semblable
à celui de l'acide lactique dans la série grasse.

SALICYLATE D'ÉTIIYLE OU ÉTIIER SALICYLIQUE.

(Éq. = 166.)

§ 305. Ce composé s'obtient en soumettant à la distillation un

mélange de 2 parties d'alcool absolu, 1 ~ partie d'acide salicy-
lique cristallisé et 1 partie d'acide sulfurique au maximum de
concentration. Le produit condensé dans le récipient est lavé
avec de l'eau légèrement ammoniacale, séché sur du chlorure
de calcium et rectifié.

On peut le préparer plus commodément, suivant M. Drion, en
faisant réagir le chlorure de salicyle sur l'alcool absolu.

Le salicylate d'éthyle est un liquide incolore, doué d'une odeur
aromatique agréable et plus pesant que l'eau. Il se dissout en

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



3^6 OXALATE D'ÉTHYLE.
faible proportion dans ce liquide. Avec la potasse et la soude, il
forme des produits cristallisés qui sont de véritables combinai¬
sons ; il se comporte de la même manière avec la baryte et la
chaux. Distillé sur un excès de ces bases anhydres, il se con¬
vertit en acide carbonique et en phénate d'éthyle, ainsi que

l'exprime l'équation suivante :

pif 05 Ai 1 )

c'jp 0'+ aBaO = C20>, aBaO + O2.
Le chlore et le brome l'attaquent énergiquement en donnant

de beaux produits cristallisés dérivés par substitution.
L'acide azotique fumant le convertit ennitrosalicylnte d'éthyle.

Bouilli avec un excès d'acide azotique, il se transforme en acide
picrique.

L'ammoniaque aqueuse le dissout à la longue en le transfor¬
mant en alcool et en salicylamide.

Nous n'insisterons pas davantage sur ce produit dont les pro¬
priétés sont calquées sur celles du salicylate de méthyle.

La composition du salicylate d'éthyle est représentée par la
formule

riinsof )
CTT'O" =

C4 jjjs j O2 = 4 vol. vap.

OxALATE D'ÉTHYLE OU ÉTHER OXALIQUE.

(Éq. = i4G.)

§ 30G. Cet élher, dont on doit la découverte à M. Thenard,
s'obtient par l'action réciproque de l'acide oxalique sec et dé
l'alcool absolu. On peut en faciliter la production par addi¬
tion au mélange d'une certaine quantité d'acide sulfurique
concentré. Les proportions suivantes permettent d'obtenir ce
produit en quantité notable. On introduit dans une cornue

[fig. 3y) 4 parties de sel d'oseille et 4 parties d'alcool à 90 de¬
grés centésimaux, puis on ajoute par petites portions 5 parties
d'acide sulfurique concentré; on adapte au col de la cornue un
récipient bitubulé, puis 011 procède à la distillation. Le liquide
qu'on recueille dans le récipient est un mélange d'éther oxalique,IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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d'éther ordinaire, d'alcool et d'une petite quantité d'eau. On le
traite par l'eau, qui dissout l'alcool et l'acide oxalique libre qui
peuvent se trouver entraînés ; on le chauffe ensuite au bain-
marie pour le débarrasser de l'éther qu'il contient; après quoi
on le fait digérer sur du chlorure de calcium ; on le rectifie finale¬
ment en ne recueillant le produit que lorsqu'il atteint la tem¬
pérature de 184 degrés.

Le procédé le plus simple et le meilleur dont on puisse faire
usage pour la préparation de cet éther est celui de M.Lowig, qui
consiste à faire tomber goutte à goutte sur de l'acide oxalique
débarrassé de la majeure partie de son eau de l'alcool qui s'éthé-
rifie aussitôt. L'acide desséché étant disposé dans une cornue,

I''ig. 37.

l'éther vient se condenser dans le récipient au fur et à mesure
de sa formation. Le liquide ainsi recueilli renferme, indépen¬
damment de l'éther oxalique, une proportion assez notable
d'éther formique et un peu d'éther carbonique. Le mélange,
soumis à des rectifications ménagées, permet d'obtenir d'abord
l'éther formique; en changeant de récipient dès que la tempé¬
rature atteint 180 degrés, on obtient de l'éther oxalique parfai¬
tement pur.

2800 grammes d'acide oxalique desséché, soumis à ce traite¬
ment, ont fourni à M. Lbwig 1800 grammes d'éther oxalique très-
pur et 600 grammes d'éther formique.

§ 307. L'éther oxalique est un liquide incolore très-mobile, doué
d'une odeur aromatique et plus pesant que l'eau. Sa densité est de

32.
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i ,093. La densité de sa vapeur est de 5,078. Il bout à 184 degrés.
Peu soluble dans l'eau, il se dissout en toutes proportions dans
l'alcool et l'éthcr. Sec, il se conserve indéfiniment. Mêlé à l'eau,
il se décompose graduellement en alcool et acide oxalique. On
peut, au moyen de cette décomposition lente, obtenir des cris¬
taux d'acide oxalique volumineux et parfaitement définis.

Le potassium et le sodium réagissent vivement à chaud sur
l'éther oxalique et le convertissent en éther carbonique avec

dégagement d'oxyde de carbone et formation de produits ulmi-
ques. Tel est le procédé que nous avons décrit, § 279, pour la
préparation de cet éther.

Fait-on agir à froid sur l'éther oxalique, non plus le sodium
mais un amalgame de ce métal, il se produit une réaction toute
différente. Le résidu de ce traitement, agité avec de l'éther, se

sépare en deux parties; l'une, insoluble dans ce véhicule, con¬
siste en un mélange d'oxalale de soude, d'un sel mal défini de
cette base et d'une substance cristallisant mal, qui, possédant
une saveur sucrée, se dédouble au contact de la levure en alcool
et acide carbonique. La partie soluble se sépare de l'éther, par
l'évaporalion, sous la forme de cristaux bien définis, qui consti¬
tuent l'éther triéthylé d'un acide tribasique auquel M. Lôwig a
donné le nom d'acide désoxaliqUe.

Les dissolutions alcalines bouillantes le décomposent rapide¬
ment en alcool et en acide oxalique. Une dissolution alcoolique
de potasse, ajoutée à l'éther oxalique en quantité insuffisante
pour saturer cet acide, donne naissance à de l'alcool et à de
l'oxalovinate de potasse, ainsi que l'exprime l'équation suivante :

e oc, iC il» 0+k eo2=c if o2+e os, c4 hs o, ko.

Etlier oxalique. Oxalovinate de potasse.

On peut se procurer facilement l'acide libre en décomposant
l'oxalovinate de plomb par l'acide sulfurique étendu.

Lorsqu'on fait agir l'oxychlorure de phosphore sur l'oxalovi¬
nate de potasse sec, on obtient un liquide qui, soumis à la
rectification, donne un produit doué d'une odeur suffocante,
bouillant à 140 degrés, qui n'est autre que le chlorure cl'éthyl-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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oxalyle

C4°' !o>
C411:' Cl \ ■

L'alcool et l'eau le décomposent rapidement. L'ammoniaque le
transforme en oxaméthane et l'urée en oxalurate d'éthyle.

Une dissolution aqueuse d'ammoniaque décompose rapide¬
ment l'éther oxalique; il se produit de l'alcool, et il se sépare do
l'oxamide sous la forme d'une poussière blanche. Cette réaction
peut se formuler au moyen de l'équation

C 0' 'o'+aAzH3 = 2C,H"0s-t-C40t, Az2H4,
Oxamide.

(C4H5)
Élher oxalique.

Si l'on fait arriver du gaz ammoniac sec dans de l'éther oxa¬
lique en évitant d'employer le gaz alcalin en excès, ou bien en¬
core si l'on fait agir une dissolution alcoolique d'ammoniaque sur
une dissolution alcoolique d'éther oxalique, en évitant pareille¬
ment l'intervention d'un excès d'ammoniaque, on obtient par

l'évaporation une belle substance cristallisée, qui a reçu de
M. Dumas, à qui l'on en doit la découverte, le nom d'oxamé¬
thane. Ce produit est l'éther d'un acide amidé, auquel on a
donné le nom A'acide oxamiqae.

La composition de l'oxaméthane est représentée par la formule
f4 ru )

Éther oxamique.

Le chlore donne par sa réaction sur l'éther oxalique des pro¬
duits de substitution qui varient suivant qu'on opère à la lumière
diffuse ou suivant qu'on fait intervenir la lumière solaire; dans
le premier cas on obtient un produit dont la composition est
représentée par la formule

C" O* )
rl2TT6fT' O» — o1

(CIDCI2)2 \ '
Dans le second on obtient

CI2C1'°08 = [ O4.
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Ce dernier produit, qui ne diffère de l'étlier oxalique qu'en ce
que la totalité de l'hydrogène s'y trouve remplacée par une quan¬
tité équivalente de chlore, a reçu le nom d'ét/ier percliloroxa-
lique. Cet éther perchloro, dans son contact avec une dissolution
alcoolique d'ammoniaque, se comporte comme l'éther oxalique
lui-même et donne naissance à un produit cristallisé qu'on dé¬
signe sous le nom de chloroxaniéthane, lequel n'est autre qu'un
éther oxamique perchloré dont la composition est exprimée par
la formule

PO4 )
C8H2CI5 Az 0" =

C4Cp)AzH2 | O2-
Lorsqu'on fait agir successivement sur l'éther oxalique le zinc

étliyle ou l'un de ses homologues, puis l'eau, cet éther échange
2 équivalents d'oxygène contre 2 équivalents du radical mono¬
atomique éthyle ou l'un quelconque de ses homologues, don¬
nant ainsi naissance à des acides particuliers appartenant à la
série lactique.

Ces réactions se produisent plus commodément en chauffant
dans des tubes scellés l'éther oxalique avec des mélanges de
l'iodure alcoolique que l'on veut faire intervenir, et d'un amal¬
game de zinc. La combinaison zincique réagissant au moment
même de sa formation sur l'éther, l'action se trouve facilitée.

La composition de l'éther oxalique est représentée par la
formule

C'2H1(l08 = (Ç4JPJ21 0® = 4vol. vap.

SUCCÏNATE D'ÉTIIYLE OU ÉTHER SUCCINIQUE.

(Éq. = 174.)

§ 308. Ce composé se prépare en faisant passer un courant
de gaz chlorhydrique dans une dissolution alcoolique d'acide
succinique. On obtient une huile ambrée qu'on purifie par des
lavages, une digestion sur du chlorure de calcium et la recti¬
fication.

Le succinale d'éthyle est une huile limpide, incolore, peuIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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soluble dans l'eau, très-soluble dans l'alcool et brûlant avec une
flammejaune.il bouta 214 degrés; sa densité est de i,o36. La
densité de sa vapeur est égale à 6, 22.

La potasse le décompose à la température de l'ébullition, en
produisant de l'alcool et du succinate de potasse.

Lorsqu'on chauffe le succinate d'élhyle avec le potassium ou
le sodium, de l'hydrogène se dégage, tandis qu'il se sépare par
le refroidissement une matière visqueuse de couleur jaune. En
traitant cette dernière par l'eau bouillante, on obtient une liqueur
jaune surnagée par une couche huileuse qui ne tarde pas à se
concréter. Ce produit, redissous dans l'alcool bouillant, se dé¬
pose par le refroidissement sous la forme d'une matière blanche,
cristalline, d'un aspect velouté, laquelle, traitée par la potasse,
se comporte à la manière de l'éther succinique en régénérant
de l'alcool et de l'acide succinique.

Sa composition est représentée par la formule
C'H'.O* = C8IP (CIL) Oc,

ce qui ferait de ce produit un dérivé de l'acide succinique an¬
hydre dans lequel 1 équivalent d'hydrogène serait remplacé par
1 équivalent d'éthyle. Le chlore agit sur l'éther succinique sur¬
tout sous l'influence de la radiation solaire; l'action étant épui¬
sée, on obtient un produit qui ne diffère de l'éther succinique
qu'en ce que la totalité de son hydrogène se trouve remplacée
par une proportion équivalente de chlore.

La composition du succinate d'éthyle est représentée par la
formule

CLEO' ) , ,0 = 4 vol. vap.(C4H5)S
§ 309. Les acides pyrotartrique, subérique, etc., homologues

des acides précédents, engendrent, par leur contact avec l'al¬
cool, des produits semblables.

Les acides tribasiques (citrique, mucique, etc.) se compor¬
tent, de leur côté, comme les acides phosphoreux et phospho-
rique, et donnent naissance à trois éthers distincts, dont deux
sont acides et le troisième neutre.
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alcool propylique. (Êq. = 60.)

§ 310. On doit la découverte de l'alcool propylique à M. Chan-
cel, qui en signala l'existence dans l'eau-de-vie de marc, et fit
connaître quelques-uns de ses éthers.

Néanmoins l'alcool propylique était une substance assez rare,
et l'on ne connaissait qu'un très-petit nombre de ses dérivés
lorsque, dans ces dernières années, MM. Is. Pierre et Puchot,
dans un travail exécuté sur une grande échelle, sont parve¬
nus à se procurer ce produit en quantités assez considérables
pour en étudier avec soin les propriétés ainsi que celles de
plusieurs de ses dérivés, et par suite fournir aux chimistes les
moyens de continuer l'étude de cette substance intéressante.

Lorsque, après avoir extrait la majeure partie de l'alcool fourni
par la fermentation de la betterave, des grains, des mélasses, des
pommes, etc., on recherche quelle est la nature des produits
qui passent au-dessus de 80 à 85 degrés, on y rencontre, ainsi
qu'il résulte du travail entrepris à ce sujet par MM. Is. Pierre
et Puchot : de l'alcool vinique, des alcools propylique, butylique
et amylique.

C'est principalement à la présence de cette dernière substance
que les produits alcooliques de la fin d'une rectification doivent
leur mauvais goût.

A l'aide de distillations conduites avec beaucoup de soin et en

opérant sur de grandes quantités de matière, MM. Pierre et
Puchot sont parvenus à isoler les alcools propylique et buty¬
lique, et plus particulièrement ce dernier.

En opérant sur des résidus de rectification de flegmes de
cidre, ils ont pu retirer jusqu'à 5 à 7 pour 100 d'alcool propy¬
lique, et, circonstance fort intéressante à noter, ils ont constaté
que celui-ci était presque le seul alcool étranger qui accompa¬
gnât l'alcool vinique. Ses homologues supérieurs (butylique,
amylique, etc.,) ne s'y trouvent qu'en proportions insignifiantes.

Ce sont donc les flegmes de cidre qu'il conviendra de traiter
lorsqu'on voudra se procurer des quantités relativement un peu
notables d'alcool propylique pur.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Nous ne saurions entrer ici dans les détails decette extraction;
les personnes qui désireraient les connaître les trouveront dans
le travail de ces savants publié dans les Annales de Chimie et
de Physique, 4e série, t. XXII, p. 234.

§ 311. L'alcool propylique parfaitement pur est un liquide in¬
colore et très-mobile qui bout à 98 degrés. Sa densité est de
0,820 à zéro.

Il possède une odeur agréable de fruits qu'on retrouve, d'une
manière beaucoup plus prononcée, dans quelques-unes de ses
combinaisons éthérées. Il est sans action sur la lumière pola¬
risée.

A la température ordinaire, l'eau pure le dissout presque en
toutes proportions. Lorsque le mélange renferme 3 parties d'eau
pour 1 partie d'alcool, le sel ordinaire (chlorure de sodium)
on détermine la séparation presque complète. Le mélange ren-
ferme-t-il 5 parties d'eau pour 1 d'alcool, le sel sépare tout au

plus les | d'alcool. Pour des proportions d'eau plus considéra¬
bles, le sel ne sépare qu'une quantité minime de l'alcool dissous.

En présence du noir de platine et de l'air, l'alcool propylique
se change en acide propionique ; il en est de même lorsqu'on le
fait tomber goutte à goutte sur de l'hydrate de potasse chauffé
à 210 ou 220 degrés, ou bien encore lorsqu'on fait intervenir
l'acide chromique.

Chauffé avec de l'acide sulfurique et du sable, il se décom¬
pose en donnant naissance à du propylène. Par son contact avec
les hydracides et les oxacides, il engendre des éthers simples et
composés dont nous n'examinerons qu'un petit nombre, le mode
de production et les propriétés de ces corps présentant les ana¬
logies les plus parfaites avec les composés correspondants de la
série vinique.

La composition de l'alcool propylique est représentée par la
formule

C«H' )
CcII»0!=

jj O2 = 4 vol.
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384 chlorure de propyle.

ÉTHERS SIMPLES DU PROPYLE.

. Action (les hydracid.es sur l 'alcool propylique '.

Chlorure de propyle. (Éq. = 78; 5.)

§ 312. Ce produit s'obtient soit en salurantl'alcool propylique
de gaz chlorhydrique et distillant le mélange après un contact
plus ou moins prolongé, soit en faisant agir par petites portions le
perchlorure de phosphore sur l'alcool propylique, et ayant soin
de maintenir la température aussi basse que possible.

La cornue dans laquelle sont disposées les matières réagis¬
santes est mise en communication avec un récipient refroidi
qu'on fait suivre de deux à trois flacons de Woolf, contenant un
peu d'eau dans laquelle se dissout l'acide chlorhydrique entraîné,
et au-dessus de laquelle nage la petite quantité de chlorure de
propyle, qui no s'est pas condensée dans le récipient.

Pour purifier ce produit, on le lave d'abord avec de l'eau al-
calisée, puis à l'eau pure; on le sèche sur du chlorure de calcium,
on lui fait enfin subir deux ou trois rectifications.

Le chlorure de propyle ainsi purifié est un liquide incolore,
très-mobile et doué d'une odeur agréable, quoique très-faible¬
ment alliacée. Il est parfaitement neutre et, comme le chlorure
d'éthyle, n'exerce aucune action sur les sels d'argent. Il bout
à 46)5 ; sa densité est de 0,916 à zéro.

Sa composition est représentée par la formule
CH'Cl = 4 vol. vap.

Bromure de propyle. (Éq = ia3.)

§ 313. Le bromure propylique s'obtient, de même que le bro¬
mure éthylique, en faisant agir sur l'alcool propylique un mélange
de phosphore et de brome employés en proportions convenables.

A cet effet, on introduit dans une cornue 100 parties d'alcool
propylique et i5 parties de phosphore, puis on fait arriver par
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très-petites portions à la fois 140 parties de brome par un tube
dont l'extrémité qui plonge dans l'alcool est terminée en pointe
très-fine ; on a soin en outre d'imprimer à la cornue un mouve¬
ment gyratoire après chaque addition de brome, pour bien opé¬
rer le mélange des matières.

Le produit brut de la distillation, après un lavage à l'eau et la
digestion sur du chlorure de calcium anhydre, est soumis à plu¬
sieurs rectifications.

A l'état de pureté, le bromure de propyle est un liquide inco¬
lore, très-mobile, doué d'une odeur éthérée agréable. Il bout à
72 degrés.

11 se colore peu à peu à l'air, surtout lorsqu'il est humide. Sa
densité est de 1,35o à zéro.

La composition du bromure de propyle est représentée par la
formule

Ccir Br = 4 vol. vap.

IODURE DE PROPYLE. ( Éq. = 170.)

§ 314. Sa préparation étant calquée sur celle que nous avons
indiquée relativement à l'iodure d'éthyle, nous n'entrerons ici
dans aucun détail.

A l'état de pureté, l'iodure de propyle est un liquide incolore,
limpide, doué d'une odeur éthérée, très-légèrement alliacée, que
l'on retrouve dans presque tous les ôthers iodhydriques.

Il bout entre io3 et 104 degrés.
Exposé à l'air ou conservé dans des flacons incomplètement

remplis, il se colore peu à peu. Sa densité est de 1,784 à zéro.
L'étain en feuilles chauffe entre no et i3o degrés dans des

tubes scellés à la lampe, disparaît progressivement, en don¬
nant un produit liquide doué d'une odeur piquante analogue à
celle de la moutarde. Ce composé, sur lequel nous reviendrons
lorsque nous nous occuperons de l'étude des radicaux organomé-
talliques, s'obtient plus facilement et plus promptement lorsqu'on
remplace l'étain pur par un alliage d'élain et de sodium renfer¬
mant 6 pour 100 de ce dernier.

I. 33
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Un amalgame de sodium contenant i | pour 100 de métal al¬
calin s'échauffe dans son contact avec l'iodure de propyle et
donne naissance à un produit liquide d'une grande densité, ren¬
fermant du propyle et du mercure; un fragment d'iode projeté
dans ce liquide disparaît aussitôt en faisant entendre un léger
bruissement. En continuant l'addition de ce corps, le liquide se
trouble bientôt et laisse déposer des paillettes nacrées qui con¬
stituent l'iodure d'un radical particulier que nous étudierons
plus tard.

L'aluminium, le glucinium, le zinc, l'étain, en agissant à l'aide
de la chaleur sur le composé précédent, que nous étudierons plus
tard sous le nom de mercure propyle, en expulsent le mercure
en donnant naissance à des combinaisons de ces métaux avec le
radical propyle, que j'ai signalées dans un travail récent et sur
lesquelles je reviendrai dans un chapitre consacré à l'étude des
radicaux organométalliques.

Ce môme iodure de propyle réagit sur les sels d'argent comme
son homologue inférieur et donne naissance à de l'éther propy-
lique de l'acide, du sel d'argent mis en expérience.

Enfin, en faisant agir une solution alcoolique d'ammoniaque
sur l'iodure de propyle, on donne naissance à la formation d'iod-
hydrates de propylamine, de clipropylamine et de tripropy-
lamine.

La composition de l'iodure de propyle est représentée par la
formule

C" H' I— 4 vol. vap.
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ÉTHERS COMPOSÉS DU PROPYLE.

Éthers à radicaux d'alcool.

Oxyde de propyle. (Éq. = 102.)

§ 315. En faisant agir l'ioduro de propyle sur l'alcool propy-
lique potassé, on obtient un produit qui, après purification, se
présente sous la forme d'un liquide limpide, d'une odeur éthé-
rée, bouillant vers 85 degrés, qui paraît être le correspondant
de l'oxyde d'éthyle.

Sulfure de propyle. (Éq. = 118.)

§316. Je me suis procuré ce composé très-facilement, en faisant
agir dans des tubes scellés à la lampe, sur une dissolution alcoo¬
lique de monosulfure de potassium, soit de l'iodure, soit du chlo¬
rure de propyle. L'action commence peu de temps après le mé¬
lange des matières et se complète par une digestion de quelques
heures au bain-marie.

Un traitement par l'eau de la liqueur alcoolique, des lavages
à ce liquide, une digestion sur du chlorure de calcium suivie
d'une ou deux rectifications, donnent le sulfure de propyle à
l'état de pureté.

C'est un liquide huileux, incolore, d'une densité de 0,814 et
bouillant entre i3o et 135 degrés.

Traité soit par l'iodure de propyle, soit par les iodures do
méthyle ou d'éthyle, il fournit les iodures de diverses salfines.

Sa composition est représentée par la formule

CI2H"S2=4 vol.

§ 317. En remplaçant dans l'opération précédente le mono¬
sulfure de potassium par le sulfhydrate de sulfure, on obtient
une huile très-limpide, bouillant vers 66 degrés, qui présente
toutes les propriétés du mercaptan. Comme ce produit, elle agit
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vivement sur l'oxyde rouge de mercure et le transforme en une
masse blanche qui se dissout assez bien à l'ébullition dans l'alcool
et s'en sépare on grandes parties par le refroidissement sous la
forme d'écaillés blanches nacrées.

Sa composition est représentée par la formule
C'H' S! = CGH'S. HS.

Éthers à radicaux d'acides monobasiques.

Nitrites de propyle. (Éq. = 89.)

De même que pour le méthyle et l'éthyle on connaît deux ni¬
trites do propyle.

§ 318. Le premier s'obtient en faisant arriver des vapeurs
d'acide nitreux dans de l'alcool propylique. L'addition d'eau
détermine la séparation d'un liquide léger qui possède cette
odeur de pommes de reinette qui caractérise l'éther nitreux ordi¬
naire.

Lavé à l'eau pure, séché sur du chlorure de calcium anhydre
et rectifié, c'est un liquide incolore et très-limpide. Il bout entre
45 et 46 degrés. Sa densité est de o,g35.

Sous l'influence de l'hydrogène naissant, il se comporte comme
l'éther nitreux, de l'alcool propylique se trouve régénéré : c'est
donc le véritable homologue du nitrite d'éthyle.

Sa composition est par suite représentée par la formule
rcTT )

CH'AzO1 =
, " O2.AzO2 )

§ 3-19. Le second s'obtient par l'action de l'iodure de propylo
sur l'azotite d'argent.

Après purification, c'est un liquide incolore très-mobile, inso¬
luble dans l'eau et doué d'une odeur agréable.

Il bout entre 125 et 128 degrés.
Sa vapeur est combustible et brûle avec une flamme jaunâtre.
Sous l'influence de l'hydrogène naissant il se change en pro-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



carbonate de propyle. 38g
pylamine. Il se comporte ainsi comme le dérivé nitré de l'hy¬
drocarbure

C6H8.

Sa composition, bien différente de celle du produit précédent,
doit donc être exprimée par la formule

CCH' (AzO>).

Ce second composé, que nous désignerons sous le nom de
nitropropane, pour rappeler son homologie avec le nitrélhane,
échange, comme ce dernier, i équivalent d'hydrogène contre
i équivalent de métal alcalin, et donne des composés de la forme

CCK (AzO!)
C6H6Na (AzO().

Éthers à radicaux d'acides bibasiques.

Carbonate de propyle. (Éq. = 146.)

§ 320. Nous n'examinerons qu'un seul composé de ce genre,
le carbonate do propyle.

Ce dernier se prépare, à la manière de son homologue inférieur,
en faisant agir à chaud le sodium sur l'oxalate de propyle. La
réaction est exactement la même et la purification du produit
s'effectue de la même manière.

C'est un liquide incolore et très-mobile dont la densité est
de 0,968. Il bout entre 156 et 160 degrés. Une dissolution
aqueuse d'ammoniaque le transforme lentement, mais complète¬
ment, en uréthane propylique, substance cristallisée en beaux
prismes, qui se dissout dans l'eau, l'alcool et l'éther.

La composition du carbonate de propyle est représentée par
la formule

C205

C''H"06=((rc~r}0f
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éther boropropylique.

Éthers à radicaux d'acides tribasiques.

Nous n'en étudierons qu'un seul, Xéther boropropylique, dont
le mode de préparation et les propriétés sont entièrement cal¬
qués sur ceux des borates de métbyle et d'éthyle.

éther boropropylique. (Éq. = 188.)

§ 321. Je me suis procuré cet éther en faisant passer un courant
très-lent de chlorure de bore dans l'alcool propylique disposé
dans une cornue maintenue à une température voisine de zéro
pendant tout le temps du passage du gaz. Bientôt le liquide se
sépare en deux couches. La couche supérieure étant addition¬
née d'une petite quantité d'alcool propylique anhydre et soumise
à la distillation, on obtient, après plusieurs rectifications, un

produit très-pur qui n'est autre que le borate tripropylique.
C'est un liquide incolore très-mobile, doué d'une odeur élhé-

rée faible. Sa saveur est brûlante avec un arrière-goût légère¬
ment amer. Il bout entre 172 et 175 degrés. Sa densité est 0,867
à iC degrés. L'alcool et l'éther le dissolvent facilement. L'eau le
dissout en le décomposant. Il est inflammable et brûle avec une
flamme bordée de vert en répandant une épaisse fumée d'acide
borique. Sa composition est représentée par la formule

®° ( qg
(CeH')M

Éthers à radicaux d'acides tétrabasiques.

Éther silicopropionique. (Éq. = 264.)

§ 322. En faisant agir le chlorure de silicium sur l'alcool pro¬
pylique anhydre, j'ai vu se reproduire tous les phénomènes si
bien décrits par Ebelmen dans la préparation de l'éther silico-
éthylique. En versant dans 24 parties d'alcool propylique et par
petites portions à la fois 17 parties de chlorure de silicium, on
observe, après chaque addition, un dégagement considérable
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d'acide chlorhydrique accompagné d'un abaissement très-mar¬
qué de température.

En soumettant le mélange à la distillation et rectifiant à plu¬
sieurs reprises le produit condensé, on obtient un liquide
très-limpide dont la densité est de 0,915 à la température de
18 degrés. Il bout entre ai5 et 227 degrés.

Agité dans un tube avec de l'eau distillée, il se sépare par le
repos, sous la forme d'une huile limpide nageant à la surface.
Au bout de plusieurs heures de contact, il se décompose et laisse
déposer de la silice gélatineuse. L'altération est plus rapide lors¬
qu'on porte le mélange à l'ébullition. Abandonné sous une cloche,
à côté d'un vase renfermant de l'eau, cet éther se saponifie très-
lentement et donne, au bout de quelques jours, un dépôt de
silice qui se contracte et durcit graduellement, phénomène sem¬
blable à celui qu'Ebelmen a signalé lorsqu'on abandonne l'éther
silicique au contact de l'air humide.

Sa composition est exprimée par la formule
Si" | Os.(C6H! )" j

Traité par le chlorure de silicium en proportions croissantes,
il fournit, à la manière de l'éther silico-éthylique, une mono,
une di et une trichlorhjclrine silicoprapionique.

Éthers à radicaux d'acides organiques monobasiques.

Formate de propyle. (Éq. = 88.)
§ 323. Pour préparer cet éther, on introduit dans une cor¬

nue 240 parties d'alcool propylique et 275 parties de formiate
de soude, puis on verse par petites portions sur ce mélange
320 parties d'acide sulfurique concentré.

Après chaque addition d'acide, on agite pour éviter un trop
grand dégagement de chaleur. Quand tout l'acide a été ajouté et
que le mélange est refroidi, on procède à la distillation.

Le liquide condensé dans le récipient est lavé à l'eau, séché
sur du chlorure de calcium et rectifié.

J'ai constaté la formation de ce produit dans la préparation de
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l'oxalate de propyle au moyen de l'action réciproque de l'alcool
propylique et de l'acide oxalique desséché.

A l'état de pureté, c'est un liquide limpide incolore, dont l'o¬
deur éthérée rappelle celle de certaines poires, lorsque sa va¬
peur est délayée dans beaucoup d'air. Celte odeur est moins
agréable lorsqu'on le respire pur.

Il bout entre 81 et 82 degrés. Sa densité est de 0,919 à zéro.
Sa composition est représentée par la formule

r2Htv )
CsH80' =

£G|j- |02.
Il est isomère de l'éther acétique et polymère de l'aldéhyde.
§ 321. Lorsqu'on verse par petites portions de l'alcool propy¬

lique anhydre dans un flacon rempli de gaz chloroxycarbonique,
en ayant soin d'agiter à plusieurs reprises pour bien mélanger
les substances mises en présence, on détermine la formation d'un
produit qui, purifié par des lavages à l'eau, desséché, puis pu¬
rifié, se présente sous la forme d'un liquide incolore dont les va¬
peurs sont très-piquantes.

Ce produit est le correspondant de l'éther chloroxycarbonique,
dont il présente les propriétés.

Acétate de propyle. (Éq. = 102.)

§325. On le prépare à la manière du formiate, en faisantagir
par petites portions l'acide sulfurique sur un mélange d'alcool
propylique et d'acétate de soude disposé dans une cornue.

Le produit distillé est débarrassé de l'acide acétique entraîné
par un lavage avec de l'eau alcalisée, qu'on fait suivre d'un la¬
vage à l'eau pure.

Une digestion sur du chlorure de calcium, suivie d'une recti¬
fication, le fournit à l'état de pureté.

C'est un liquide incolore, très-limpide, doué d'une odeur de
fruits très-agréable, quoique étourdissante. Il bout à io3 degrés.
Sa densité est de 0,910 à zéro.

Sa composition est exprimée par la formule
r<TPOJ )

c'° h'°o4 = c7h; ÎO2.
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



BUTYRATE ET YALÉRATE DE PROPYLE. 3g3

Propionate de pnoPYLE. (Éq. = i r G.)

§ 326. On pourrait obtenir cetéther en faisant agir comme pré¬
cédemment l'acide sulfurique sur un mélange d'alcool propylique
et de propionate de soude. MM. Pierre et Puchot préfèrent le
préparer par l'oxydation de l'alcool propylique.

A cet effet, ils conseillent de faire réagir sur cet alcool un mé¬
lange de bichromate de potasse et d'acide sulfurique étendu. Il
faut avoir soin de refroidir énergiquement, une élévation de tem¬
pérature tendant à diminuer la proportion de l'éther.

On mélange d'abord l'acide et l'eau, puis, lorsque ce mélange
est refroidi, on y ajoute l'alcool, le tout étant versé dans un vase
à large ouverture. Après avoir entouré ce dernier d'un mélange
réfrigérant, on y fait tomber peu à peu et par petites quantités
à la fois le bichromate réduit en poudre fine.

Lorsque l'opération, qui exige un temps assez long, est termi¬
née, le mélange étant très-froid, on voit se rassembler à la surface
une couche liquide que l'on sépare au moyen d'un entonnoir à
robinet. Ce liquide, principalement formé de propionate de pro-
pyle, renferme un peu d'aldéhyde propylique et d'alcool inaltéré.

A l'aide de rectifications conduites avec soin, on obtient un

liquide incolore très-limpide, possédant une odeur de fruits
très-agréable et dont la saveur est assez difficile à définir.

11 bout à 125 degrés. Sa densité est de 0,902 à zéro.
Sa composition est représentée par la formule

r°Tï5f>2 )
CijHi2o4 = C;HV O2.

Butyrate et valérate de propyle.

§ 327. Ces deux composés se préparent comme les précédents
et se purifient de la môme manière.

Le premiersst un liquide incolore très-limpide, dont l'odeur
suave rappelle à la fois celle de certains fruits et de la menthe
poivrée.
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3g4 0xalate de propyle.
Il bout à i35 degrés. Sa densité est de 0,887 à zéro.
Sa composition est représentée" par la formule

C'4 II'4 0" = 4 vol. vap.

Le second est un liquide incolore et très-mobile. Son odeur et
sa saveur rappellent celles des fruits mûrs du coignassicr. Ses
vapeurs sont très-étourdissantes. Il bout à 157 degrés. Sa den¬
sité est de 0,887 à zéro.

Sa composition est représentée par la formule
Cl6Hl604 = 4 vol. vap.

Éthers à radicaux d'acides organiques bibasiques.

EtIIER 0xal0pr0pylique OU OXALATE DE PItOPYLE. (Éq. = 174-)

§ 328. Lorsqu'on distille jusqu'à siccité presque complète un
mélange d'acide oxalique sec et d'alcool propylique à poids sensi¬
blement égaux, on recueille dans le récipient un liquide formé de
deux couches, dont l'inférieure consiste en eau tenant en dissolu-
lion de l'alcool propylique et de très-petites quantités des éthers
qui se sont formés. La couche supérieure, qui est beaucoup plus
considérable, commence à bouillir vers y5 à 80 degrés, le ther¬
momètre demeurant assez longtemps stationnaire à cette tempé¬
rature, cette dernière s'élevant ensuite progressivement jusqu'à
200 degrés. Si l'on change alors de récipient, on recueille une
proportion très-notable de produit passant entre 200 et 2i5 de¬
grés, température à laquelle la distillation se termine.

En mettant de côté tout ce qui a passé entre 75 et 83 degrés,
le lavant, le séchant et le soumettant à deux ou trois rectifica¬
tions, j'ai pu me procurer un liquide incolore, limpide et très-
mobile dont la densité est de o,g58. Ce produit, qui n'est autre
que le formiate de propyle dont nous avons parlé § 323, bout
entre 81 et 82 degrés.

En soumettant à des distillations fractionnées la portion re¬
cueillie entre 200 et 2i5 degrés, on obtient finalement un liquide
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OXALATE DE PROPYLE 3cj5
très-limpide dont la densité est de 1,018 à la température de
20 degrés. Ce dernier, qui est Xoxalate de propyle pur, bout
entre 209 et 210 degrés.

Insoluble dans l'eau, cet éther se détruit très-lentement à son
contact, en régénérant de l'acide oxalique et de l'alcool propy-
lique.

Les dissolutions alcalines le dédoublent très-promptement, à
chaud, en oxalate et alcool propylique. Le sodium exerce sur cet
éther une action semblable à celle que nous avons signalée rela¬
tivement à l'éther oxalique et le change en carbonate de propyle.

Une dissolution aqueuse d'ammoniaque le transforme en oxa-
mide, tandis qu'une dissolution alcoolique employée en quantités
insuffisantes donne naissance à de beaux cristaux d'oxaméthane

propylique.
La composition de l'oxalate de propyle est représentée par la

formule

§ 329. On peut généraliser l'action de l'acide oxalique sur les
différents alcools primaires de la première famille, en disant que
ces corps engendrent par leur action réciproque tout à la fois
l'oxalate et le formiate du radical de l'alcool mis en expérience',
ce dernier prenant naissance en vertu d'une réaction secondaire ;
c'est ce dont je me suis assuré, du moins en ce qui concerne
les premiers termes, et ce qu'il est facile d'établir au moyen de
l'équation

Acide oxalique. Alcool.

C40<

(C"»!!"«+')» *

mm2 1

jœ + co'-HsiPOL
Éther oxalique. Éther formique.
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396 alcool isopropylique.

Appendice à l'alcool propylique.

Alcool isopropylique. (Éq. = 60.)

§ 330. A côté de l'alcool propylique normal, dont je viens de
vous faire connaître quelques dérivés, se place un alcool secon¬
daire dont on doit la découverte à M. Friedel, qui l'a désigné
sous le nom d'alcool isopropylique.

Il l'a dérivé par hydrogénation de l'acétone, à l'aide d'une mé¬
thode que je vous indiquerai lorsque nous nous occuperons de
cette substance. L'alcool obtenu dans ces conditions paraît iden¬
tique à celui que s'est procuré M. Bcrthelot au moyen de l'action
de l'acide sulfurique sur le propylène ; il se formerait, dans ce
cas, de Xacide isopropylsulfurique, lequel engendrerait l'alcool
correspondant par sa distillation en présence d'un excès d'eau.

On a conseillé d'autres modes de production de cet alcool que
le cadre restreint de cet Ouvrage ne nous permet pas de décrire.

§ 331. Quel que soit le mode de préparation employé, l'alcool
isopropylique présente les propriétés suivantes : c'est un liquide
incolore et très-limpide, dont l'odeur spiritueuse rappelle un
peu celle de l'acétone. Il brûle avec une flamme peu éclairante. Il
bout entre 80 et 88 degrés.

L'eau le dissout en toutes proportions; du carbonate de
potasse ajouté à la dissolution en sépare l'alcool sous la forme
d'une couche huileuse. On connaît plusieurs hydrates de cet
alcool qui sont parfaitement définis; l'un d'entre eux bout d'une
manière presque constante entre 84 et 80 degrés.

Chauffé en vase clos à i3o degrés, avec une solution saturée
d'acide chlorhydrique, l'alcool isopropylique donne un liquide
qui, après purification, bout entre 36 et 38 degrés. C'est le
chlorure d'isopropyle.

En remplaçant l'acide chlorhydrique par l'acide bromhydrique
et chauffant à i5o degrés, on obtient le bromure d'isopropyle
liquide, incolore et limpide, bouillant vers 63 degrés, dont l'o¬
deur rappelle celle du bromoforme.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Traité par un mélange d'iode et de phosphore, il donne un

liquide pesant, qui pur est parfaitement incolore et bout entre
go et 92 degrés. C'est Viodure d'isopropyle.

Cet iodure réagit vivement sur les sels d'argent, ce qui permet
d'obtenir les divers éihers isopropyliques. On s'est procuré de la
sorte :

L'acétate d'isopropyle, liquide incolore très-mobile, doué
d'une odeur éthérée agréable, qui bout entre 90 et g3 degrés.

Lebutyrate d'isopropyle, liquide incolore et très-mobile, entiè¬
rement analogue au précédent, bouillant entre 125 et i3o degrés.

Le benzoated'isopropyle, huile incolore et limpide dont l'odeur
aromatique est très-agréable; il bouta 218 degrés.

Traité par l'oxyde d'argent, l'iodure d'isopropyle laisse dégager
de grandes quantités de propylône .et fournit un liquide formé
d'un mélange d'alcool isopropylique et d'oxyde d'isopropyle.

§ 331. Jusque-là l'alcool isopropylique se comporte comme les
alcools primaires, et l'on serait tenté de le confondre avec eux ;
mais le soumet-on à des influences oxydantes, les choses se

passent tout autrement.
Chauffé avec un mélange de bichromate de potasse et d'acide

sulfurique, il fournit de grandes quantités d'acétone pure ; 011 ne
rencontre dans le liquide condensé nulle trace d'un acide renfer¬
mant le môme nombre d'atomes de carbone que lui, mais seule¬
ment les produits d'oxydation de l'acétone.

Le brome agit vivement sur l'alcool isopropylique; on obtient
un composé, bouillant vers 63 degrés, qui n'est autre que le bro¬
mure d'isopropyle, ainsi qu'un mélange d'acétone tri et tétra-
bromée.

Cette réaction peut s'expliquer de la manière la plus nette. En
effet une partie du brome, en agissant sur l'alcool isopropylique,
lui enlève de l'hydrogène pour former de l'acide bromhydrique,
lequel se trouvant, au fur et à mesure de sa production, en pré¬
sence d'alcool isopropylique inaltéré, l'attaque en produisant du
bromure d'isopropyle, tandis que l'autre portion de brome réa¬
gissant sur l'acétone régénérée donne naissance à des acétones
bromées.

Par ces caractères, et par plusieurs autres qu'il serait trop
C. Ch. org. — !. 34IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



3g8 ALCOOL ISOPROPYLIQUE.

long d'énumérer ici, l'alcool isopropylique et ses homologues
viennent se placer, comme on le voit, entre les alcools primaires
ou alcools proprement dits et les pseudo-alcools, hydrates d'hy¬
drocarbures. Ils se rapprochent des premiers par leur manière
d'être avec le brome et des seconds par la propriété qu'ils pos¬
sèdent do fournir par oxydation des aldéhydes substituées (acé¬
tones), non susceptibles d'être transformées en acides correspon¬
dants, à la manière des aldéhydes normales, par simple fixation
d'oxygène.

§ 332. En traitant l'iodure d'isopropyle par l'acide chlorhy-
drique et le zinc, M. Schorlemmer a vu se produire un gaz qui,
soumis à l'action du chlore, après purification, fournit divers dé¬
rivés, dont l'un, bouillant entre 45 et 46 degrés, présentait toutes
les propriétés du chlorure du propyle dont il possédait la com¬
position. Ce chlorure, chauffé en vases scellés avec un mélange
d'acétate de potasse et d'acide acétique, a donné naissance, ainsi
qu'on pouvait s'y attendre, à de l'acétate de propyle qui s'est
scindé, par la saponification, en acétate de potasse et alcool pro-
pylique normal.

Cette transformation d'un alcool secondaire en un alcool pri¬
maire, en passant par l'intermédiaire de l'hydrocarbure fonda¬
mental de la série normale, me paraît un fait très-digne d'in¬
térêt.
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ALCOOLS BUTYLIQUES.

§ 333. On connaît actuellement quatre alcools butyliques dis¬
tincts, savoir :

i° L'alcool butylique normal, préparé par MM. Lieben et
Itossi à l'aide d'une méthode que nous avons fait connaître § 175.
Cet alcool, plus stable que ses isomères, possède un point d'é-
bullition plus élevé ;

i° L'alcool butylique de fermentation, ainsi nommé parce qu'il
prend naissance, en même temps que l'alcool vinique, dans la
fermentation des liquides sucrés ;

3° L'alcool butylique secondaire, obtenu soit par l'action de
l'oxyde d'argent sur l'iodhydrate de butylène, soit par la sapo¬
nification de l'acétate de butylène ;

4° Enfin l'alcool butylique tertiaire, désigné par M. Bouttle-
row, à qui l'on en doit la découverte, sous le nom de trimé¬
thylcarbinol.

Ces quatre alcools, quoique représentés par la même formule
brute

C8H'°02 = 4 vol. vap.,

possèdent des points d'ébullition bien différents, ainsi qu'on en
peut juger à l'inspection du tableau suivant :

L'alcool butylique normal bout à ii5"
L'alcool de fermentation entre 108 et 109
L'alcool butylique secondaire à 99
L'alcool tertiaire ou triméthylcarbinol à. . .. 82

Nous ne nous occuperons ici que de l'alcool butylique de fer¬
mentation, qui est le mieux connu , et du triméthylcarbinol,
dont je vous dirai quelques mots seulement, afin de vous faire
connaître un alcool tertiaire.
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Alcool butyliqfe de fermentation. (Éq. = 74.)

§ 334. Cet alcool, dont l'existence a été signalée par M. Wurtz,
se rencontre en quantité plus ou moins notable dans les huiles
provenant de la distillation des alcools qui prennent naissance
dans la fermentation des mélasses de betteraves.

Pour isoler l'alcool butylique de ces huiles, on les soumet à
des distillations fractionnées, en mettant à part tout ce qui
distille entre io5 et n5 degrés. Ce produit, étant maintenu
pendant quarante-huit heures environ avec une solution concen¬
trée dépotasse caustique, fournit à la distillation de l'alcool buty¬
lique encore impur. On le met alors en contact avec la moitié
de son poids de chaux vive qui le déshydrate ; on le distille enfin
et on le soumet à de nouvelles rectifications dans lesquelles on
no recueille que ce qui passe de 108 à 110 degrés.

Plus récemment, MM. Isidore Pierre et Puchot ont retiré des
produits de la fermentation de la betterave et des mélasses des
proportions notables de cet alcool qui permettront d'en faire une
étude beaucoup plus complète.

§ 333. A l'état de pureté, l'alcool butylique est un liquide in¬
colore et très-fluide. Son odeur rappelle celle de l'alcool amy-
lique ; cependant elle est moins pénétrante et plus vineuse. Il
bout entre 108 et 109 degrés. Sa densité est de 0,817 à zéro.

La densité de sa vapeur est égale à 2,565.
L'alcool butylique s'enflamme à l'approche d'un corps en igni-

tion et brûle avec une flamme très-éclairante. Il se dissout dans
environ dix fois son poids d'eau à la température ordinaire. Lors¬
qu'on ajoute à cette dissolution du chlorure de calcium, du sel
marin ou toute autre substance soluble dans l'eau, l'alcool s'en
sépare de nouveau sous la forme d'une couche huileuse.

Le potassium et le sodium agissent vivement sur l'alcool buty¬
lique à l'aide d'une douce chaleur, en donnant naissance à des
composés analogues à ceux qui naissent rie leur contact avec
l'alcool vinique.

La chaux potassée, chauffée à 25o degrés avec de l'alcool buty¬
lique, produit un dégagement abondant d'hydrogène ; il se formeIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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en môme temps une quantité proportionnelle debutyrate de po¬
tasse. Cette réaction est analogue à celle que fournissent les al¬
cools vinique et méthylique, ainsi que les alcools d'un degré
supérieur à l'alcool butylique.

Soumise à l'action de l'oxygène atmosphérique en présence du
noir de platine, la vapeur de cet alcool se change pareillement
en acide butyrique.

L'acidesulfuriqueréagit très-vivement sur l'alcool butylique;
si l'on ajoute l'acide par petites portions, en ayant soin d'éviter
réchauffement de la liqueur, on obtient un composé qui corres¬

pond par sa composition et par ses propriétés à l'acide sulfo-
vinique, et que, pour cette raison, nous désignerons sous le nom
d'acide sulfobutylique. Ce composé forme avec les bases des sels
cristallisables qui présentent les analogies les plus frappantes
avec les sulfovinates.

Si l'on n'apporte pas de ménagements dans le mélange de ces
deux substances, il s'échauffe beaucoup, et, dans ce cas, il se pro¬
duit, indépendamment de l'acide vinique, des hydrocarbures ga¬
zeux et liquides qu'accompagne un dégagement d'acide sulfureux.

Le chlorure de zinc se dissout en proportions considérables
dans l'alcool butylique, en donnant une liqueur sirupeuse.
Chauffe-t-on l'alcool en présence d'un excès de chlorure, il se
dégage des produits gazeux et liquides : les gaz sont un mélange
de butylène et d'hydrure de butyle; les produits liquides con¬
sistent également en un mélange d'hydrocarbures.

§ 33G. Le perchlorure de phosphore agit très-énergiquement
sur l'alcool butylique; il se dégage tout à la fois du chloroxyde
de phosphore et du chlorure de butyle. Ce dernier peut égale¬
ment s'obtenir par l'action de l'acide bhlorhydrique sur l'alcool
butylique.

Le chlorure de butyle est un liquide incolore très-mobile,
parfaitement limpide, dont l'odeur éthérée, assez agréable, a

quelque chose d'alliacé. Il bout à 69 degrés, sous la pression
normale de om,76o. Sa densité est de 0,895 à zéro.

Le bromure et l'iodure de phosphore se comportent à l'égard
de l'alcool butylique de la môme manière que le chlorure; on
obtient ainsi du bromure et de l'iodure de butyle.

34.
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Le bromure de butyle est un liquide limpide, incolore, très-
mobile, doué d'une odeur éthérée agréable, quoique très-faible¬
ment alliacée. Au contact de l'air, et surtout lorsqu'il est humide
et chaud, il se colore peu à peu en jaune, par suite d'une décom¬
position partielle et progressive. Ilboutàla température deç)o,5,
suivant MM. Pierre et Puchot, sous la pression de om,7Co. Sa
densité est de 1,249 à zéro.

L'iodure de butyle, suivant MM. Pierre et Puchot, est un

liquide limpide d'une odeur éthérée, légèrement alliacée et étour¬
dissante.

11 bout à 1220,5. Sa densité est de

Cet iodure agit rapidement à 100 degrés sur une dissolution
alcoolique d'ammoniaque. En opérant en vase clos on obtient,
de même qu'avec l'iodure d'éthyle, une série d'ammoniaques
composées.

Le zinc, le mercure, l'étain, l'arsenic, etc., se comportent
avec cet iodure comme avec l'iodure d'éthyle, et donnent nais¬
sance à des composés que j'ai fait connaître dans un travail spé¬
cial.

Le chlorure do butyle, en réagissant sur des dissolutions al¬
cooliques de monosulfure de potassium et de sulfhydrate de
sulfure, donne dans le premier cas du chlorure de potassium et
du sulfure de butyle, et dans le second du chlorure de potas¬
sium et du mercaptan butylique.

§ 337. Au moyen de l'action de l'iodure de butyle sur les sels
d'argent, M. Wurtz, à qui l'on doit la découverte de ces in¬
téressants produits, s'est procuré plusieurs éthers composés
dont nous ne décrirons pas la préparation, nous bornant à les
passer rapidement en revue, en indiquant leurs principales pro¬
priétés.

Le formiate de butyle se prépare comme les formiales d'éthyle
et de propyle.

Il prend naissance en même temps que l'oxalate de butyle

1 ,G35
1,621
1,4G4

à o°

83

99
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ALCOOL BUTYLIQUE DE FERMENTATION* 4°3
dans l'action réciproque de l'acide oxalique et de l'alcool bu-
tylique.

C'est un liquide incolore et limpide, qui possède une odeur
éthéréc agréable.Il bout à 98°,5.Sa densité est de o,884à zéro.

L'acétate de butyle se prépare comme ses homologues infé¬
rieurs. C'est un liquide incolore, limpide, doué d'une odeur
agréable, qui rappelle à la fois celle de la banane, de l'ananas et
de certaines poires. Cette odeur, que l'on constate dans cer¬
taines eaux-de-vie de cidre, permet de penser que cet éther y
existe en petite quantité.

Il bout à 116 degrés. Sa densité est de 0,905 à zéro.
Le propionate de butyle est un liquide incolore et très-lim¬

pide, dont l'odeur rappelle celle du butyrate de propyle. Il bout
à 135 degrés.

Le batyrcite de butyle se prépare à l'aide d'un procédé sem¬
blable à celui que nous avons décrit pour la préparation du
propionate de propyle.

C'est un liquide incolore, doué d'une odeur de fruits agréable
et bouillant régulièrement à i49°,5. Sa densité est de 0,872 à
zéro.

Le valérianate de butyle est un liquide incolore, dont l'odeur
rappelle celle du valérianate d'éthyle.

Il bout à i37°,5. Sa densité esto,888 à zéro.
Voxalcite de butyle s'obtient facilement en soumettant à la

distillation un mélange d'alcool butylique et d'acide oxalique
desséché. Le produit condensé dans le récipient est un mélange
d'eau, de formiate et d'oxalate de butyle. On isole ce dernier en
suivant une marche identique à celle que nous avons décrite
§ 327, relativement à la préparation de l'oxalate de propyle. A
l'état de pureté, c'est un liquide incolore et limpide, doué d'une
odeur éthérée agréable. Il bout entre 225 et 227 degrés.

L'action de l'eau, des alcalis, de l'ammoniaque sur cet éther
est semblable à celle qu'ils exercent sur les éthers oxalique et
oxalopropylique.

Nous ne pousserons pas plus loin l'étude des éthers dérivés
de l'alcool butylique de fermentation.
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Appendice à l'alcool butylique.

Trimèthylçarbinol.

§ 338. Le trimèthylçarbinol, isomère du composé précédent,
a été obtenu par M. Boutlerow, en faisant agir le chlorure d'acé-
tyle sur le zinc méthyle et reprenant le produit de la réaction
par l'eau. Il se forme du chlorure de zinc, de l'oxyde de zinc
hydraté et du trimèthylçarbinol; il se dégage en outre une pe¬
tite quantité de gaz des marais. La réaction s'exprime au moyen
des deux équations

i° C2(C2H3)02, Cl -i- a(C2irZn) = C2(C2II3)3Zn02-t-ZnCl;
Chlorure d'acétyle. Composé zincique.

2° C2(C2H3)3Zn02-+- H202 = C2 ( C2 H3 )3 HO2-t- ZnlIO2.
Composé zincique. Trimélhylcarhinol.

On peut, suivant M. Linnemann, faire dériver le trimèthyl¬
çarbinol de l'alcool butylique de fermentation. A cet effet, on
décompose l'ioduro butylique par les oxydes d'argent ou de
mercure en présence de l'acide acétique cristallisable. Du tri¬
mèthylçarbinol prend naissance ainsi que l'éther acétique corres¬
pondant, en même temps que du butylène est mis en liberté.
En distillant le produit brut avec une dissolution de potasse,
l'acétate est saponifié, de sorte qu'on ne recueille plus cette fois
que du trimèthylçarbinol. D'après l'auteur, qui n'a pas donné de
détails suffisants, ce procédé serait très-avantageux comme ren¬
dement.

§ 339. Le trimèthylçarbinol pur et anhydre est solide à la tem¬
pérature ordinaire. Il se présente généralement sous la forme
d'une masse blanche, dont l'aspect rappelle celui du phénol. En
laissant refroidir très-lentement une proportion un peu notable
de ce corps, on obtient de grands cristaux transparents, qui
sont des prismes ou des tablettes appartenant au système rliom-
bique. Ces tablettes possèdent une double réfraction assez éner-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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gique et paraissent avoir deux axes optiques. Ces cristaux ont
quelquefois plus de i centimètre de longueur et sont d'une trans¬
parence parfaite. Ce sont le plus ordinairement des prismes
hexagonaux raccourcis, tronqués par la base.

Le triméthylcarbinol bien anhydre fond et se solidifie à la
température de 25 degrés à 25,5. (On l'obtient à cet état en le
faisant digérer pendant plusieurs jours sur de la baryte anhydre.)
Il présente le phénomène de la surfusion; l'agitation le fait cris¬
talliser immédiatement. Une quantité d'eau presque insignifiante
suffit pour en abaisser très-sensiblement le point de fusion.

Il bout à 82°,o sous la pression de om,75o et se volatilise déjà
à la température ordinaire. Sa densité est de 0,77g à 3o degrés.

Il forme avec l'eau une combinaison définie

2 (CsHl0O2) h- IPO2.

Cet hydrate bout d'une manière constante à 80 degrés.
On connaît un chlorure, un iodure, un acétate dérivés de cet

alcool.

Sous des influences oxydantes, sa molécule se brise en don¬
nant des acides acétique, formique et isobutyrique; il se produit
en outre un acide plus complexe.

La composition du triméthylcarbinol est représentée par la
formule

C8H,0O2 = C2(C2H3)3, HO2 = C"(C^HJ)31 02.
En désignant l'alcool méthylique (premier terme de la série)

sous le nom de carbinol, celui de triméthylcarbinol se trouve
pleinement justifié, ce dernier pouvant être considéré comme
dérivant de ce produit par la substitution de 3 équivalents de
méthyle aux 3 équivalents d'hydrogène disponibles qu'il ren¬
ferme.
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Huile de pommes de teuhe ou alcool amylique.

(Éq. = 88.)

§ 340. Indépendamment do l'alcool amylique normal qu'on
peut se procurer à l'aide de la méthode générale de MM. Licben
et Rossi, que nous avons indiquée § 175, on connaît un produit
de môme composition, découvert par M. Dumas et postérieure¬
ment étudié par M. Cahours, qui, après en avoir établi la véri¬
table nature, l'a désigné sous le nom d1 alcool amylique.

Nous allons donner une analyse très-sommaire des travaux
publiés siir cette matière par MM. Cahours et Balard.

Ce composé, qui appartient à la classedes alcoolsprimaires et qui
prend naissance, en môme temps que ses homologues inférieurs,
dans la fermentation des liquides sucrés, s'extrait principale¬
ment des eaux-de-vie de pommes de terre ou de marc de raisin,
en soumettant ces produits à la distillation et recueillant à part
les dernières portions alors qu'elles commencent à passer lai¬
teuses. Dans ce cas, l'alcool amylique est encore très-impur ; il
renferme de l'eau et de l'alcool ordinaire, et, dans certaines cir¬
constances, d'autres alcools de composition plus simple dont
nous avons parlé précédemment. Pour l'en débarrasser, on l'agite
à plusieurs reprises avec de l'eau, on décante l'huile surna¬
geante, on la dessèche sur du chlorure de calcium, puis on la
rectifie en ne recueillant le produit que lorsque le thermomètre
marque i3oà i32 degrés.

§ 341. Ainsi purifié, l'alcool amylique est une huile volatile
incolore, très-fluide, d'une saveur âcre et brûlante et d'une
odeur particulière tout à fait caractéristique, qui provoque forte¬
ment la toux. Ses vapeurs agissent plus vivement encore sur les
organes respiratoires. Il s'enflamme par l'approche d'un corps en
ignition et brûle avec une flamme d'un bleu très-pur. Sa densité
est de 0,818 à i5 degrés; la densité de sa vapeur est égale à
3, t47. Il se solidifie à — 20 degrés en une masse cristalline. Il
bout régulièrement à la température de i3a degrés.

Les différents échantillons d'alcool amylique qu'on rencontre
dans le commerce dévient tous le plan de polarisation à gau-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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che, mais de quantités inégales, ce qui tient à ce qu'ils sont
des mélanges en proportions variables de deux alcools distincts,
l'un inactif, bouillant à i32 degrés ; l'autre actif, qui bout à
i3o degrés.

Ce que nous dirons ici se rapporte au mélange de ces deux
corps, dont les dérivés, à l'exception des phénomènes optiques
qu'ils présentent, offrent une identité presque complète au point
de vue des caractères chimiques. Il existe néanmoins quelques
différences, et, pour en citer un exemple, la solubilité du sulfo-
amylate de baryte, dérivé de l'alcool inactif, est trois fois
moindre que celle du sulfo-amylate dérivé de l'alcool actif.

Lorsqu'on fait passer des vapeurs d'alcool amylique à travers
un tube de porcelaine chauffé au rouge, celles-ci se décomposent
en donnant divers carbures d'hydrogène, au nombre desquels
figurent le propylène, le butylène, l'amylène, le gaz des marais
et d'autres hydrocarbures.

Conservé dans des flacons mal bouchés, il en attire lentement
l'oxygène et se change graduellement en acide valérianique.
Cette transformation, beaucoup plus rapide lorsqu'on fait inter¬
venir le noir de platine, est entièrement comparable à celle de
l'alcool en acide acétique. Elle s'effectue plus rapidement encore
lorsqu'on le fait tomber goutte à goutte sur de la chaux potas¬
sée chauffée à 220 degrés environ.

Un mélange d'acide sulfurique et de bichromate de potasse
transforme l'alcool amylique en acide valérianique, aldéhyde va-
lérique et valérianate d'amyle.

Le chlore attaque vivement l'alcool amylique en donnant nais¬
sance à des produits qui ont été peu étudiés ; il en est de même
du brome.

Le perchloruro de phosphore agit très-énergiquement sur l'al¬
cool amylique ; il se produit du chlorure d'amyle et du chlor-
oxyde de phosphore, ainsi que l'exprime l'équation suivante :

PhCl5 -1- C,0IIl2O2 = PI1CFC2 -t- Cl H -+- C"H" Cl.

Le chlorure d'amyle prend également naissance, ainsi que l'a
démontré M. Balard, dans l'action réciproque de l'acide chlorhy-
drique et de l'alcool amylique. C'est un liquide incolore, douéIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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d'une odeur aromatique. Insoluble dans l'eau, ce produit se dis¬
sout facilement dans l'alcool et l'éther. Il bout à la température
de 102 degrés.

Le bromure et l'iodure de phosphore se comportent d'une
manière analogue et donnent du bromure et de l'iodure d'amyle.
Le premier bout à la température de 120 degrés, le second à la
température de 146 degrés.

L'acide sulfurique concentré dissout aisément l'alcool amylique
en développant de la chaleur et se colorant en rouge brun. Si
les matières sont employées en proportions convenables, l'addi¬
tion de l'eau ne sépare de la liqueur aucune matière huileuse ;
celle-ci, saturée par du carbonate de baryte, donne un sel qui
cristallise sous la forme d'écaillés nacrées dont la composition
est analogue à celle du sulfovinate de baryte, et qu'on désigne
pour cotte raison sous le nom de sulfamylate de baryte. Ce sel,
décomposé par une quantité convenable d'acide sulfurique, met
en liberté Yacide suifamylique, qui, par son union avec les
bases, forme des sels définis et cristallisables, dont la composi¬
tion est exprimée par la formule générale

C'°H"MS208 = j 0'.
Si l'on fait agir à chaud l'acide sulfurique concentré sur l'al¬

cool amylique, il se dégage de l'acide sulfureux, en môme temps
qu'il passe à la distillation une huile très-complexe renfermant
de l'oxyde d'amyle, de l'amylène et différents autres carbures
d'hydrogène polymériques.

L'acide phosphorique anhydre engendre, par sa réaction sur
l'alcool amylique, des produits analogues.

L'acide azotique, suivant sa concentration et la température
du mélange, donne des substances de nature très-variable;
c'est ainsi qu'on obtient du nitrite ou du nitrate d'amyle, de
l'acide valérianique, du valérianate d'amyle, de l'hydrure de va-
léryle, etc.

Les acides oxalique, tartrique, citrique, chauffés en vase clos
avec de l'alcool amylique, s'éthérifîent. Dans l'action réciproque
de l'alcool amylique et de l'acide oxalique desséché, j'ai con-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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staté la formation simultanée du formiate et de l'oxalate d'amyle.

Le potassium réagit vivement sur l'alcool amylique à l'aide
d'une douce chaleur; il se dégage de l'hydrogène, et l'on obtient
de l'amylate de potassium en beaux cristaux. Le sodium se
comporte exactement de la même manière.

La réaction s'explique au moyen de l'équation

C,0H,2O' h- K = C'°H" KO2 -t- II.

Un mélange d'acide sulfurique, d'alcool amylique et d'acétate,
de butyrate, debenzoate de potasse, fournit à la distillation des
acétate, butyrate, benzoate d'amyle, qu'on purifie par des pro¬
cédés analogues à ceux que nous avons indiqués pour leurs ho¬
mologues de la série vinique.

§ 312. On voit que, par l'action des différents réactifs sur
l'alcool amylique, on peut se procurer une série de composés
présentant les analogies les plus manifestes avec ceux qui ré¬
sultent de l'action réciproque des mêmes substances et de l'al¬
cool ordinaire. Nous n'entrerons ici dans aucun détail relative¬
ment au mode de préparation et à la description des propriétés
de ces différents produits, car nous n'aurions qu'à répéter en

quelque sorte ce que nous avons dit à l'égard des nombreux dé¬
rivés de l'alcool et de l'esprit-de-bois.

§ 343. On connaît encore trois autres alcools de même compo¬
sition que les précédents : l'un dérivé par M. Friedel, du mé-
thylbutyryle, est un iso-alcool; l'autre est l'hydrate d'amylène,
qui appartient à la catégorie des pseudo-alcools.

M. Popoff a signalé de son côté l'existence d'un alcool tertiaire
isomère de l'alcool amylique, auquel il a donné le nom de di-
méthyléthylcarbinol, et dont le mode de préparation est semblable
à celui que nous avons décrit en ce qui concerne la formation du
triméthylcarbinol. La composition de ce produit est représentée
par la formule

C'°Hl202= C2(C2H3)2 (C4H5) HOs.
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Alcool hexylique. (Éq.= 102.)

§ 344. En 1853, M. Faget signala dans les eaux-de-vie de marc
l'existence d'un homologue supérieur de l'alcool, auquel il donna
le nom d'alcool caproïque.

Postérieurement, nous avons fait dériver cet alcool, M. Pe-
louze et moi, de l'hydrure d'hexyle. Pour atteindre ce but, nous
avons fait agir d'abord le chlore sur cet hydrocarbure, ce qui
nous a fourni du chlorure d'hexyle; puis ce dernier sur l'acé¬
tate de potasse, ce qui donne naissance à de Xacétate d'hexyle.
La saponification de ce dernier par la potasse met finalement
en liberté l'alcool hexylique. L'alcool découvert par M. Faget
étant identique à celui dont nous venons de faire connaître le
mode de génération, nous désignerons ce produit sous le nom
d'alcool hexylique.

§ 345. C'est un liquide incolore, huileux, ressemblant à l'alcool
amylique, dont il rappelle fortement l'odeur. Il bout entre i5o et
i52 degrés. Sa densité est de 0,820 à la température de 17 de¬
grés. Exposé au contact de l'air en présence du noir de platine,
il se transforme en acide hexylique ou caproïque. La môme
transformation s'effectue plus rapidement, accompagnée d'un dé¬
gagement d'hydrogène, lorsqu'on fait tomber de l'alcool hexy¬
lique goutte à goutte sur de la potasse caustique chauffée à
220 degrés. En distillant l'hexylate alcalin formé avec de l'acide
sulfurique, on met en liberté l'acide hexylique.

L'action des hydracides et des oxacides sur l'alcool hexylique
est en tout point semblable à celle qu'ils exercent sur ses ho¬
mologues inférieurs.

Le chlorure d'hexyle, point do départ des dérivés hexyliques,
s'obtient de la manière la plus commode en faisant agir le chlore
sur l'hydrure d'hexyle. Le premier terme résultant de la substi¬
tution n'est autre, en effet, que le chlorure d'hexyle.

En chauffant ce chlorure en vases clos à 140 degrés avec de
l'iodurc de potassium en présence de l'alcool, le chlore et l'iode
s'échangent. E11 reprenant par l'eau le produit de la réactionIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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après une chauffe de vingt-quatre heures, il se sépare un liquide
huileux qui n'est autre que l'iodure d'hexyle.

L'inclure d'hexyle est un liquide incolore dont l'odeur rappelle
beaucoup celle de l'iodure d'amyle. Sa densité est de i,43i à
19 degrés.

Il bout entre 172 et 175 degrés.
Le cyanure d'hexyle prend naissance lorsqu'on fait agir le

chlorure d'hexyle sur une dissolution alcoolique de cyanure de
potassium.

Bouilli avec une solution de potasse caustique, il laisse déga¬
ger de l'ammoniaque en se transformant en heptylate de potasse.
Nous deviendrons sur cette réaction lorsque nous nous occupe¬
rons de l'acide acétique et de ses homologues.

Le cyanate d'hexyle s'obtient, suivant MM. Pelouze et Cahours,
en faisant agir l'iodure d'hexyle sur le cyanate d'argent. Il se
forme dans cette réaction un liquide et des cristaux. Le liquide
purifié par distillation est incolore et limpide. Son odeur est
analogue à celle du cyanate d'éthyle; l'ammoniaque le convertit
rapidement en urée hexylique.

Les cristaux qui prennent naissance en même temps que le
liquide ont une composition identique, ils constituent le cyanu-
ratc d'hexyle.

Lorsqu'on introduit dans des tubes qu'on ferme ensuite à la
lampe des mélanges de chlorure d'hexyle et du monosulfure ou
du sulfliydrate de potasse dissous dans l'alcool, il s'établit une
décomposition complète après une chauffe de plusieurs heures
au bain-marie. De l'eau ajoutée à ces solutions en sépare des
liquides huileux.

Le premier, le sulfure d'hexyle, est un liquide incolore d'une
odeur fétide bouillant vers 236 degrés.

Le second, le suifhydrate d'hexyle, est un liquide incolore
très-mobile, doué d'une odeur à la fois éthérée et fétide. Ce
corps, qui présente tous les caractères des mercaptans, bout entre
145 et 148 degrés.

En faisant agir sous pression le chlorure d'hexyle sur un grand
nombre de sels de potasse dissous dans l'alcool, il se forme par
double décomposition du chlorure de potassium et des éthers
composés.
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En employant cette méthode nous avons obtenu, M. Pelouze
et moi :

Y!acétate d'hexyle, liquide incolore et limpide, plus léger que
l'eau, qui bout à i45 degrés;

Le butyrate d'hexyle, liquide qui, pour l'aspect, ressemble
beaucoup au précédent ; ce composé a été trouvé postérieure¬
ment dans l'huile essentielle que fournissent les fruits de l'Hem-
cleitm giganteum, par MM. Franchimont et Zincke ;

L'alcool qu'on en retire par la distillation avec une solution
de potasse bouillant entre 156 et i5y degrés, c'est-à-dire à 5 ou
G degrés plus haut que l'alcool signalé par MM. Pelouze et Cahours;
ces chimistes pensent qu'il est différent et constituerait l'alcool
primaire : c'est à de nouvelles recherches à décider cette question.

Le benzoate d'hexyle a été préparé par le même moyen.
On pourrait également se procurer ces différents élhers en

faisant réagir l'ioduro d'hexyle sur les sels d'argent correspon¬
dants.

La composition de l'alcool hexylique est représentée par la
formule

Cl2H'3
C'2H'40! — jj j O2.

§ 34G. MM. Erlenmeyer et Wauklyn ontsignalé l'existence d'un
isomère de l'alcool précédent qui présenterait avec lui des diffé¬
rences très-saillantes. C'est ainsi qu'au lieu de fournir de l'acide
caproïque par oxydation il donne un mélange d'acides acétique
et butyrique. Ce caractère, et quelques autres qu'il serait trop
long de mentionner ici, ont conduit les auteurs à considérer ce
produit comme un alcool secondaire dérivé d'une acétone.

Les différentes combinaisons éthérées, dérivées de cet alcool,
présentent toutes un point d'ébullition inférieur de plusieurs
degrés à celles qui dérivent de l'alcool normal, lesquelles sa¬
tisfont toutes à la loi de Kopp.
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Alcool heptylique. (Éq. = 11G.)

§ 347. Ce composé se rencontrerait, suivant M. Faget, en
très-petites quantités clans les eaux-de-vie de marc mélangé à ses
homologues inférieurs.

MM. Pelouze etCahours, ainsi que M. Schorlemmer, l'ont ob¬
tenu chacun de leur côté, par un procédé semblable à celui que
nous avons décrit pour la préparation de l'alcool hexylique. A
cet effet, ils ont transformé l'hydrure d'heptyle en chlorure, puis
ce dernier en acétate. La saponification de cet acétate par une
dissolution concentrée de potasse met en liberté l'alcool dont on
achève la purification par un lavage à l'eau, la digestion sur du
chlorure de calcium anhydre et la rectification.

L'alcool heptylique est un liquide incolore limpide, insoluble
dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l'éther. Sa densité est
de 0,819 à 23 degrés. Les observateurs ne sont pas d'accord re¬
lativement à son point d'ébullition. Ainsi, d"après M. Faget, il
serait situé entre 155 et 160 degrés, suivant MM. Pelouze et
Cahours à 168 degrés, suivant M. Schorlemmer entre 164 et
i65 degrés; enfin, d'après MM. Petersen, Wells et Stadler,
entre 177 et 179 degrés. Si l'on s'en rapporte à la loi signalée par
II. Kopp, le point d'ébullition devrait être placé vers 170 degrés.

En traitant de l'hydrure d'heptyle, nous avons parlé de la pré¬
paration du chlorure correspondant d'une manière assez détaillée
pour n'avoir pas à y revenir.

La composition de l'alcool heptylique est représentée par la
formule

pntTis \
C14H,G O2 = j" | O'.

§ 348. L'action du chlorure de propionyle fournirait, suivant
M. Nahapetion, un alcool tertiaire isomère de l'alcool heptylique.
La composition de ce produit, que nous désignerons sous le nom
de triéthylcarbinol, est représentée par la formule

C"Hl60' = C2(C4H5)3HO' = C2-(C^H5)31 o2,
35.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Alcool octyliqoe ou caprylique. (Éq. == i3o.)

§ 349. L'huile volatile fournie par la distillation avec l'eau
des fruits de l'Heracleum Spondylium renferme principalement,
d'après M. Zincke, l'éther acétique d'un alcool répondant à la
formule

CleH's02,

auquel, en raison du rang qu'il occupe dans la série des alcools
de cette famille, on a donné le nom d'alcool octylique. En sapo¬
nifiant cet éther par la potasse, on met l'alcool en liberté.

Ce dernier, qui est à peu près insoluble dans l'eau, bout entre
190 et 192 degrés. Son odeur est aromatique, sa saveur dou¬
ceâtre et brûlante.

Sa densité est de o,83o à 10 degrés. C'est un alcool primaire
qui fournit par oxydation un acide renfermant le même nombre
d'atomes de carbone.

On obtient un autre alcool octylique également primaire en
transformant successivement l'hydrure d'octyle en chlorure, puis
celui-ci en acétate et saponifiant finalement ce dernier par la
potasse. Cet alcool donne par oxydation un acide de même com¬
position que le précédent, mais en différant toutefois par les pro¬
priétés.

Nous allons examiner maintenant d'une manière très-sommaire
un troisième alcool possédant une composition identique dont la
découverte a précédé celle des précédents et qui reçut le nom
d'alcool caprylique.

§ 350. Cette substance, dont on doit la découverte à M. Bouis,
se produit par l'action d'une lessive concentrée de potasse sur
l'huile de ricin; elle résulte de la décomposition de l'acide rici-
noléique, qui, combiné avec la glycérine, constitue la partie prin¬
cipale de cette huile.

Lorsqu'on soumet le mélange à l'action de la chaleur dans une
cornue de verre, il se dégage un gaz qui est de l'hydrogène pur;
il se condense dans le récipient une huile volatile qui est Yal-
cool caprylique, tandis qu'il reste pour résidu dans la cornue duIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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sêbatc de potasse. L'équation suivante rend parfaitement compte
de cette réaction :

C3GH3<06 + a(KH02) = CMI1,C06, a KO + + a II.
Acide Hydrate Sébate Alcool

ricinoléique. de potasse. de potasse. capryliqne.

Si la température s'élève davantage, il se dégage une plus
forte proportion d'hydrogène, et l'on obtient dans ce cas de l'al¬
déhyde capryliqne : c'est ce qui explique les divergences que
l'on rencontre dans les travaux publiés par les différents expéri¬
mentateurs, relativement à la composition et aux propriétés de
cette substance.

§ 351. A l'état de pureté, l'alcool capryliqne est un liquide
incolore oléagineux, présentant les caractères des huiles essen¬
tielles. Insoluble dans l'eau, ce produit se dissout facilement
dans l'alcool et l'éther. Son odeur, aromatique et agréable, est
forte et persistante; sa densité est de 0,823 à 19 degrés; la
densité de sa vapeur est égale à 4i5o. Il bout régulièrement à
184 degrés; il brûle avec une flamme blanche très-éclairante.
Il dissout très-bien le phosphore, le soufre, les corps gras, les
résines. Le copal tendre se dissout avec une grande facilité dans
l'alcool caprylique ; le copal dur s'y gonfle et finit par s'y dis¬
soudre. On pourrait, dès lors, utiliser cet alcool pour la prépa¬
ration des vernis.

L'alcool caprylique jaunit par son exposition à l'air et s'aci¬
difie; la présence du noir de platine rond cette oxydation plus
active.

Le chlore agit vivement sur l'alcool caprylique avec élévation
de température ; il se forme un liquide visqueux qui paraît cor¬
respondre au chloral.

Le chlorure de calcium se dissout dans l'alcool caprylique, et
fournit de très-beaux cristaux que la chaleur ou l'eau décom¬
posent en régénérant le chlorure de calcium et l'alcool.

Le chlorure de zinc fondu se dissout en grande abondance
dans l'alcool caprylique à l'aide d'une douce chaleur. Sous l'in¬
fluence d'une plus forte température, il se dégage une huile vola¬
tile très-limpide, formée presque exclusivement de caprylône.
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L'acide sulfurique concentré dissout à froid l'alcool capry-
lique en se colorant en rouge. Il se produit dans cette circon¬
stance un acide correspondant à l'acide sulfovinique. Celui-ci,
neutralisé par les carbonates de chaux, de baryte ou de plomb,
donne naissance à des composés qui cristallisent avec la plus
grande facilité.

Lorsqu'on applique la chaleur au mélange d'acide sulfurique
et d'alcool caprylique, il se produit une grande quantité de ca-
prylène.

L'acide azotique exerce sur l'alcool caprylique une action va¬
riable suivant son degré de concentration. 11 se produit sous cette
influence oxydante une série d'acides volatils identiques à ceux
qui se forment par l'action réciproque de cet acide et des corps
gras.

L'acide chromique transforme à froid l'alcool caprylique en
mêthyle œnanthol bouillant entre 170 et 172 degrés ; chauffe-
t-on le mélange, on voit se produire de l'acide caproïque et ses
homologues inférieurs sans trace d'acide caprylique, ce qui
semble bien indiquer que l'acide caprylique est un iso-alcool.

Los hydracides le dissolvent en forte proportion, réagissent
sur lui comme sur l'alcool ordinaire sous l'influence de la cha¬
leur et donnent naissance à des éthers simples.

Le chlorure d'octyle possède une légère odeur d'orange ; il
bout vers 175 degrés.

Le bromure est un liquide plus dense que l'eau. Son odeur
est analogue à celle du chlorure. Il est insoluble dans l'eau ;
l'alcool et i'éther le dissolvent facilement. Il bout à 190 degrés,
en se décomposant partiellement.

L'iodure est un liquide huileux, dont l'odeur rappelle celle
des oranges. Il bout vers 210 degrés, suivant M. Bouis, en se co¬
lorant en rouge par suite de la séparation d'une certaine quan¬
tité d'iode.

Une solution alcoolique d'iodure d'octyle précipite les sels d'ar¬
gent ; il se forme de l'iodure de ce métal, et I'éther oclylique de
l'acide du sel d'argent qu'on fait intervenir.

Enfin les acides, par leur réaction sur l'alcool caprylique,
engendrent une série de produits qui correspondent aux éthersIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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composés formés par l'action réciproque de ces mêmes acides et
de l'alcool.

La composition de l'alcool caprylique est exprimée par la formule
ClcH'902 = 4 vol. vap.

§ 352. En faisant agir le chlorure de butyryle sur le zinc
éthyle pendant quelques jours au bain-marie, on obtient un
produit visqueux qui, traité par l'eau, laisse dégager des gaz
combustibles et fournit, par la distillation avec ce liquide, un
produit présentant une faible viscosité, plus léger que l'eau,
dans laquelle il est peu soluble.

Cette substance, qui présente la composition centésimale de
l'alcool octylique, serait, d'après M. Boutlerow, à qui l'on en
doit la découverte, un alcool tertiaire représenté par la formule

C'°Hl802 = C2 (C4HS)2 (C°H7) II, O2,
auquel il a donné le nom de propyldiétliylcarbinol.

Ce liquide, dont l'odeur est à la fois alcoolique et camphrée,
bout de i45 à 155 degrés. Le perchlorure de phosphore le
transforme en un chlorure

C"H"C1,
dont l'odeur est désagréable.

Alcool nonylique. (Éq. = 144• )

§ 353. Cet alcool, qui n'a été qu'entrevu jusqu'à présent, pour¬
rait s'obtenir facilement à l'aide des méthodes que nous avons
précédemment décrites, en partant de l'hydrure de nonyle, qu'on
rencontre, ainsi que ses homologues inférieurs, dans les pétroles
d'Amérique.

L'action successive du chlore sur l'hydrure de nonyle et du
chlorure qui en résulte sur l'acétate de potasse permet en effet
d'obtenir l'acétate de nonyle, lequel fournit l'alcool correspondant
par la saponification. Ce dernier se présente sous la forme d'un
liquide huileux bouillant vers 200 degrés.

La composition de cet alcool est représentée par la formule
P18H.9 \

C'»H2»02=
n <02.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Éthal ou alcool cétique. (Éq. = 242.)

§ 3S4. Ce produit s'obtient par la saponification du blanc de
baleine, substance qui n'est autre qu'un éther composé de la
série qui nous occupe, lequel est capable do se dédoubler sous
l'influence des bases par la fixation des éléments de l'eau en
alcool cétique et un acide gras qui s'unit à la matière alcaline.

La saponification du blanc de baleine se fait rapidement, soit
en traitant cette substance, à l'aide de la chaleur, par de la po¬
tasse solide humectée d'un peu d'eau, soit par une dissolution
alcoolique de cette base. La saponification étant terminée, la ma¬
tière est traitée par l'eau, puis par l'acide chlorhydrique en léger
excès. L'élhal et les acides gras devenus libres viennent alors
former à la surface une couche huileuse qu'on sépare par dé¬
cantation.

On fait alors bouillir ce produit brut avec un mélange de
chaux ou de baryte et d'eau ; on obtient de la sorte un mélange
de sel barytique ou calcaire et d'éthal, qui sont complètement
insolubles dans l'eau. Ce mélange, ayant été purifié par des la¬
vages répétés à l'aide de ce liquide, est repris par de l'alcool
bouillant, qui dissout facilement l'éthal sans toucher au savon
terreux ; on évapore la dissolution alcoolique à siccité, on la
reprend par l'éther, on filtre, puis on abandonne la dissolution
éthérée à l'évaporation ; on obtient ainsi de l'éthal parfaitement
pur.

§ 353. Ainsi préparé, l'éthal est une masse blanche solide et cris¬
talline, qui fond vers 49 degrés et qui distille à une très-haute
température. Par un refroidissement lent, il cristallise en la¬
melles brillantes. Une dissolution alcoolique bouillante l'aban¬
donne par le refroidissement sous forme cristalline. Insoluble
dans l'eau, il se dissout facilement dans l'alcool et l'éther, sur¬
tout à l'aide de la chaleur. Il est dépourvu de saveur et d'odeur.

Le sodium agit sur l'éthal comme sur l'alcool ordinaire et
donne naissance à de Xéthal sodé,

P33U33 1

C"H3aNaO'= " (O2.
Na iIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Chauffé avec de la chaux potassée à une température de 200 à

220 degrés, il dégage de l'hydrogène et se transforme en acide
éthalique.

L'acide sulfurique le dissout à l'aide d'une douce chaleur, et
donne naissance à de Yacide sulfocétique analogue à l'acide sul-
fovinique, formant avec les bases des sels définis et cristallisablcs,
qu'on désigne sous le nom de sulfocétates.

Le perchlorure de phosphore réagit vivement sur l'éthal et
donne naissance à du chlorure de cétylc. La réaction peut s'ex¬
primer au moyen de l'équation

C32II3102 h- PhCP = PhCl'o2 -+- C32H33CÎ + Cl IL

Le perbromure de phosphore se comporte d'une manière ana¬
logue et donne naissance au bromure de cétylc, composé solide
qui fond à i5 degrés.

On connaît également un iodure de cétyle qui se présente sous
la forme de feuillets cristallins fusibles à 22 degrés.

L'acidephosphorique anhydre dédouble l'éthal, sous l'influence
de la chaleur, en cétène et en eau, ainsi que l'exprime l'é¬
quation

C32 II" O2 -h Ph O5 = Pli O5 + II2 O2 + C32ll32.

Les recherches de MM. Becker et Fridau nous ont pareille¬
ment fait connaître un oxyde de cétyle correspondant à l'oxyde
de cétyle, un sulfure de céthyle, et quelques éthers composés.

La composition de l'éthal est représentée par la formule
C"lî33 i

C32H3,02 =
jj O2 = 4 vol. vap.

§ 3S6. En faisant agir le chlorure de valéryle sur le zinc amyle,
on devrait obtenir un alcool tertiaire, isomère du précédent,
qu'on pourrait désigner sous le nom de triamylcarbinol, sa corm-
position étant exprimée par la formule

C32I13402 = C2(C,"II")3H031
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Alcool cérylique. (Éq. = 3g6.)

§ 3S7. Lorsqu'on fait fondre la cire de Chine avec de la po¬
tasse caustique, celle-ci se scinde en deux produits à la manière
du blanc de baleine; il se forme une combinaison de potasse
avec un acide gras particulier, auquel on donne le nom d'acide
cêrotique, tandis qu'il se sépare une matière neutre qui constitue
Xalcool cérylique-, on décompose le savon formé par un acide
minéral, on lave la matière grasse, puis on la fait bouillir avec
de la baryte ; on obtient de la sorte un mélange de cérotate
barytique et d'alcool cérylique. En épuisant ce dernier par l'al¬
cool ou l'éther, on isole l'alcool cérylique à l'état de pureté.

Purifié par plusieurs cristallisations, ce produit présente l'as¬
pect de la cire et fond à 97 degrés.

Chauffé bien au-dessus de 200 degrés avec de la chaux potassée,
il se transforme en cérotate alcalin, composé soluble dans
l'eau qui se sépare de sa dissolution dans ce liquide par évapo-
ration spontanée, sous la forme d'une cire molle. La formation
de ce produit est accompagnée d'un dégagement d'hydrogène.

Cette réaction s'explique au moyen de l'équation
c54H&a | K j C"H5302 jH ) 111 K j

Alcool cérylique. Cérotate (le potasse.

L'acide sulfurique concentré dissout l'alcool cérylique en
donnant naissance à de l'acide sulfocérylique.

Distillé avec de l'acide phosphorique anhydre, il se dédouble
en eau et en cérotène.

La composition de l'alcool cérylique est représentée par la for¬
mule

CMHscOJ = C hH°S ! O2.
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Alcool mélissique. (Éq. = 438.)

§ 358. Ce composé s'obtient par l'action de la potasse fon¬
dante sur la myricine. Ce produit présentant avec l'alcool mélis¬
sique les mêmes relations que le blanc de baleine à l'égard de
l'élhal, on s'explique facilement le dédoublement qu'il éprouve
au contact de l'alcali par suite de la mise en liberté de l'alcool.

Un traitement analogue à celui que nous avons décrit précé¬
demment pour la préparation de l'éthal permet d'isoler Xalcool
mélissique.

A l'état de pureté, c'est une substance cristalline d'un éclat
soyeux. Elle fond à 85 degrés. Soumise à la distillation sèche, la
majeure partie passe inaltérée ; une portion se décompose en eau
et en un hydrocarbure solide.

Chauffé avec de la chaux potassée, l'alcool mélissique se trans¬
forme en mélissate alcalin avec dégagement d'hydrogène, ainsi
que l'exprime l'équation suivante :

Cfi0HG2O2 -+- KO, HO = CTPCLKO h- 4 H.
Alcool mélissique. Mélissate rte potasse.

L'acide sulfurique, en réagissant sur l'alcool mélissique, donne
naissance à un produit analogue à l'acide sulfovinique.

L'acide phosphorique anhydre le décompose en eau et en une
série d'hydrocarbures polymères du gaz oléGant.

La composition de l'alcool mélissique se représente par la for¬
mule

CmH620J =
jj !o2

§ 359. En terminant l'histoire des alcools de la première fa¬
mille, qui seuls, jusqu'à présent, ont été l'objet d'une étude
approfondie, qu'il me soit permis de résumer très-brièvement
leurs réactions principales, ainsi que celles des éthers qui s'y
rattachent.

Nous avons vu que les alcools et les acides engendrent, par
I. 36IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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leur action mutuelle, des étliers dont la formation est accompa¬
gnée d'une séparation d'eau, les hvdracides donnant naissance à
des éthers simples et les oxacides à des éthers composés, acides
ou neutres, suivant l'état do basicité de l'acide qu'on fait inter¬
venir.

Ces éthers reproduisent à leur tour l'alcool et l'acide généra¬
teur en s'assimilant les éléments de l'eau. Ces résultats, que nous
avons formulés § 239, en ce qui concerne l'alcool, peuvent se re¬
présenter, pour un alcool quelconque, à l'aide des équations :

C-H*"'+i ) lt I C""H— ) H )
h r + nj°- j t+h(0'

Éther simple.

Acide Éther composé,
monabasique.

H- H2"'+l j R» I _ C*nIP"" > Il ! H j
II j h H2 \U ~ R" 1 Ili '

Alcool. Acide Éther acide,
bibasique.

2C2",H!"'+~' l . R» j _ (C2'"H2",+I Y I Q, II ) (),
u r II" i II ju-
Alcool. Acide Éther neutre bibasique.

bibasique.

Inversement on obtient

c7^°'-H|°'=cTf K«i'
Éther simple. Alcool.

c'"r,jo'-ï!o'=c'"r,i0'-1 K|°'-
Éther composé. Alcool. Sel de potasse»
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Ce dédoublement des éthers composés, qui peut s'effectuer au

contact de l'eau pure, même à froid, mais très-lentement, qui
s'accomplit beaucoup plus rapidement lorsqu'on maintient le
mélange dans des tubes scellés à des températures supérieures
à ioo degrés; se produit dans l'espace de quelques minutes sous
l'influence des dissolutions alcalines bouillantes.

L'ammoniaque se comporte d'une manière toute spéciale et
bien différente de celle des alcalis (potasse ou soude). L'éther,
dans ce cas, loin de s'assimiler les éléments de l'eau pour re¬

produire les principes générateurs de l'éther, donne naissance
à une formation d'eau qui se produit aux dépens d'une partie de
l'hydrogène, de l'ammoniaque et d'une portion de l'oxygène de
l'éther, d'où résulte une séparation d'alcool et la formation d'une
amide, ainsi que l'exprime l'équation

p 2m U2//M-1 \ C°-"' Hin,+1 )

1( 02h-AzH» = n ' O2 -+- AzH'R.
Étlier composé. Alcool.

Amide.

Ir 2m TT2m+1\2 ) pm Tj2///+1 )

R |04H-2AzH9=a ^ > O'-h (AzH2)2R.
Éther composé

neutre bibasique.
Alcool.

Amide.

Les hydracides exercent pareillement, à l'égard des éthers
composés, une action signalée par M. Gai et susceptible d'être
généralisée, en vertu de laquelle il y a production d'un éther
simple et régénération de l'acide qui a concouru à la formation
de l'éther composé, résultat qu'on peut formuler ainsi :

C2"#",+' ) R'
_ c2'" H2",+t R )

R j H ~ R' + 11!
Éther composé. Hydracide. Éther simple. Acide.

Nous croyons devoir ne pas pousser plus loin ce résumé ;
mais, avant d'aborder l'étude des alcools de la seconde famille,
je désire vous signaler des relations très-simples relativement
aux températures d'ébullition des alcools et des éthers composés.
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§ 360. Si l'on jette un coup d'œil sur l'alcool et ses homolo¬
gues, inférieurs et supérieurs, on observe ce fait fort remarquable
qu'en partant de l'alcool le plus simple et s'élevant jusqu'au plus
complexe les points d'ébullition de ces produits sont sensible¬
ment équidis tan ts et diffèrent entre eux d'environ 18 degrés, de
telle sorte qu'on pourra déduire avec la plus grande facilité du
point d'ébullition de l'alcool vinique celui d'un des termes homo¬
logues de la série, en ajoutant à ce point d'ébullition le nombre
constant 18 multiplié par celui qui représente l'intervalle qui
sépare cet alcool de l'alcool ordinaire. En effet, l'expérience a
démontré que les alcools propylique, amyliquo, hexylique,
bouillent à 96, 132 et 151 degrés; or, en partant de l'alcool
dont le point d'ébullition est à 78 degrés, on devrait avoir

Pour le i"r... 78-+- 18 = 78+ 18= 96,
Pour le a".... 78 + 18 x 3 = 78 + 54 — i32,
Pour le 3".... 78 + 18 x 4 = 78+ 72 = i5o,

nombres qui, comme on le voit, se confondent sensiblement avec
ceux que fournit l'expérience directe.

Cette différence de 18 degrés dans le point d'ébullition, qu'on
observe dans le passage d'un terme quelconque de la série au sui¬
vant, se retrouve également lorsque l'on compare les éthers com¬

posés appartenant à deux séries homologues ; c'est ainsi que, tan¬
dis que l'acétate de méthyle bout vers 57 à 58 degrés, l'acétate
d'éthyle bout à 74 ; que, tandis que le butyrate de méthyle bout
à 102, le butyrate d'éthyle bout à 119 : il semble donc résulter
de là que l'introduction d'une molécule du carbure d'hydrogène
C2H2 apporte une élévation de température d'environ 18 degrés.
Nous verrons dans un prochain Chapitre, où nous étudierons les
acides dérivés des différents alcools que nous avons examinés
précédemment, qu'il existe entre ces composés une équidistance
à peu près semblable.

Le point d'ébullition de chaque terme de cette série diffère, en
effet, d'environ 20 degrés ; il diffère de 44 à 45 degrés de celui de
l'éther formé par l'alcool vinique et de 62 à 63 degrés de l'éther
correspondant dans la série méthylique.

On observe également entre un éther composé C2'" II2»1 Q4 et son
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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acide isomère une différence de 80 à 82 degrés; c'est ainsi que,
l'éther acétique

r.4 H3D2 )
C8I180' = bcfHr jO2 = 4 Wl. vap.

bouillant à 74 degrés, son isomère, l'acide butyrique

C8H'O1 = "j f O2- 4 vol. vap.,
bout à 1G0 degrés.

M.Hermann Ivopp, à qui l'on doit ces curieuses observations,
a pareillement signalé des relations fort intéressantes relative¬
ment aux densités des éthers à l'état liquide. D'après ce savant,
le volume atomique d'un acide organique est à peu près de
534 unités plus petit que le volume atomique de l'éther dérivant
de l'action de cet acide sur l'alcool vinique. Il suit de là qu'on
peut, à l'aide de cette loi, calculer la densité d'un éther lorsque
l'on connaît celle de l'acide correspondant, et réciproquement.
Quant aux éthers dérivés de l'alcool méthylique, le volume ato¬
mique serait d'environ 3oo unités moindre que celui de l'éther
correspondant dans lasérie vinique. D'oùil résulte que le volume
atomique de tout éther dérivé de l'alcool est supérieur de 234 uni¬
tés à celui de la combinaison méthylique correspondante. Nous
n'insisterons pas davantage sur ces considérations.
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DEUXIÈME FAMILLE.

(Formule générale : C3mH2'"02.)

Un seul des composés de cette famille présente de l'intérêt :
c'est l'alcool allylique ; c'est aussi le seul à l'égard duquel nous
entrerons dans quelques détails.

Alcool acétylique. (Éq. = 44.)

§ 361. Lorsque, après avoir saturé l'acide sulfurique concentré
par de l'acétylène, on étend d'eau la liqueur, puis qu'on la dis¬
tille, on obtient, par des rectifications systématiques, un liquide
dont le point d'ébullition est inférieur à celui de l'eau, qui s'al¬
tère rapidement à l'air, et dont l'odeur, analogue à celle de l'acé¬
tone, est beaucoup plus irritante. Il se dissout complètement dans
ro à 15 parties d'eau pure ; le carbonate de potasse le sépare im¬
médiatement. Il n'en est pas de même du chlorure de calcium.

M. Bcrthelot considère ce composé comme l'alcool acétylique
G4 H" O2 ;

mais comme l'analyse de ce produit n'a pas été faite, et que la
formation de dérivés analogues aux éthers composés n'a pas été
réalisée, on ne saurait assurer que cette combinaison soit bien
réellement un alcool.

Jusqu'à présent l'existence de ce composé, comme espèce dis¬
tincte, est donc purement hypothétique.

Alcool allylique. (Éq. = 725 ou 58.)

§ 362. A côté des alcools qui composent la série homologue si
curieuse que nous venons de décrire vient se placer un com¬
posé qui, partageant avec eux un grand nombre de propriétés
communes, présente néanmoins des caractères notablement diffé¬
rents. Ce produit, que nous sommes parvenus à isoler par une
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méthode très-simple, M. Hoffmann et moi, a reçu de nous le nom
à'alcool allylique, parce qu'en effet viennent s'y rattacher et l'a-
croléine {aldéhyde allylique} et l'acide allylique (acrylique), qui
présentent à l'égard de cette substance des relations analogues à
celles que nous offrent l'aldéhyde et l'acide acétique à l'égard de
l'alcool vinique d'où elles dérivent.

Le procédé dont nous avons fait usage pour obtenir cet alcool
est calqué sur celui dont s'est servi M. Wurtz pour préparer
quelques éthers composés de la série butylique ; il consiste à faire
agir le propylène iodé ( iodure d'allyle )

CSH5I,

dissous dans l'élher, sur l'oxalate d'argent. L'action s'effectue
rapidement sous l'influence de la chaleur : il se dépose de l'io-
dure d'argent, tandis que l'éther retient en dissolution l'oxalate
d'allyle formé, résultat qui s'explique facilement au moyen de
l'équation

C40') n( aC4Hs . _ C404 ( ..

AgM I ~ a s (C°H5)M
Oxalate d'argent. Iodure Oxalate d'allyle.

d'allyle.

Sous l'influence de l'ammoniaque ce produit se transforme en
oxamide, en mettant en libertéde l'alcool allylique. En effet, on a

C<0, \ m A m C40' CSH51 n(ci'H5)1! =]AzH2)s ^h r-
Oxamide. Alcool allylique.

MM. Tollens et Henninger ont fait connaître postérieurement
un procédé qui permet de faire dériver directement l'alcool ally¬
lique de la glycérine, et par suite de l'obtenir plus commodément
et en quantités assez considérables.

Lorsqu'on chauffe la glycérine sirupeuse avec de l'acide oxa¬
lique à la température d'environ ioo degrés, ce dernier se dé¬
double en acides carbonique et formique , ce dernier demeurant
tout entier en dissolution dans la glycérine. Si l'on verse suc-
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cessivement de l'eau sur ce mélange, puis qu'on distille, on finit
par entraîner tout l'acide formique produit. Nous reviendrons
avec détails sur cette méthode à l'époque où nous traiterons de
l'acide formique.

Si, au lieu d'opérer ainsi que nous venons de le dire, on porte
la température à 200 degrés sans addition d'eau, les choses se
passent tout autrement et l'on obtient cette fois de l'alcool ally-
lique en abondance.

MM. Tollens et Henninger conseillent de chauffer 4 parties de
glycérine avec 1 partie d'acide oxalique cristallisé dans une
cornue, au centre de laquelle on dispose la boule d'un thermo¬
mètre. Le dégagement d'acide carbonique vif au commencement
se ralentit progressivement pour se ranimer peu à peu vers
190 degrés, époque à laquelle se manifeste l'odeur piquante de
l'alcool allylique. On change alors de récipient et l'on continue
la distillation jusqu'à 2G0 degrés.

Il passe de 190 à 260 degrés de l'alcool allylique aqueux mé¬
langé de formiate d'allyle, d'acroline, d'acide formique et de
glycérine entraînée.

Le résidu de la cornue renferme l'excès de glycérine et peut
de nouveau servir à la préparation de l'alcool allylique en lui
ajoutant une nouvelle dose d'acide oxalique.

On obtient l'alcool allylique en rectifiant le liquide brut de
l'opération précédente.

Après dessiccation sur du carbonate de potasse, on le débar¬
rasse du formiate d'allyle et de l'acroline au moyen de la po¬
tasse solide.

On souihet enfin ce produit à de nouvelles rectifications, dont
la dernière doit s'opérer sur de la baryte anhydre. On obtient
ainsi de l'alcool allylique pur et complètement privé d'eau.

§ 363. La transformation de la glycérine en alcool allylique
dans les circonstances précédentes s'explique facilement au moyen
de deux réactions qui se produisent successivement.

Dans la première, la glycérine
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ALCOOL ALLYLIQUE. 429
se change en monoformine

C" H5 )

C'IIO2 0«,
H2 )

laquelle se décompose à son tour en alcool allylique, eau et acide
carbonique. En effet on a :

C6HS ) C«1P ,
C2 HO2 0e -= H2O2 -+- C2 0' h- O2.

H2 )
Alcool allylique.

Monoformine.

§ 364. A l'état de pureté, c'est un liquide incolore et très-mo¬
bile. soluble en toutes proportions dans l'eau. Son odeur rappello
à un faible degré celle de la moutarde. Il bout à io3 degrés.

La densité de ce produit qui décroît assez rapidement à me¬
sure que la température s'élève est représentée, d'après M. Tol-
lens, par les nombres suivants :

Températures. Densités.
o

o 0,870
i3 0,860
a5 o,85i
47,5 o,83i

Traité par le potassium, il dégage de l'hydrogène et se trans¬
forme en une matière gélatineuse qui correspond à l'alcool po¬
tassé. L'iodure d'allyle attaque vivement ce produit et donne
naissance à de l'éther allylique; il se dépose en môme temps de
l'iodure de potassium. En effet on a

C6H5 ... C"H5|-2
K |0 + I =IK + C«IP|°-

En distillant l'alcool allylique avec le chlorure, le bromure ou
l'iodure de phosphore, on détermine avec la plus grande facilité
la production des èthers chlorhydrique, bromliydrique et iodhy-
drique de cette série.

L'alcool allylique se dissout à froid sans coloration dans l'a¬
cide sulfurique au maximum de concentration et donne un acide
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copule parfaitement analogue à l'acide sulfovinique, formant avec
les bases des composés cristallisables qu'on peut représenter
par la formule générale

Fait-on intervenir la chaleur, l'alcool allylique se dédouble en
allylène et eau, comme nous l'avons fait voir § 87.

L'alcool allylique est promptement attaqué par les réactifs oxy¬
dants. Un mélange d'acide sulfurique et de bichromate de po¬
tasse agit sur ce corps avec une violence extrême. Les produits
qui résultent de ce contact sont de Wicrolcine et de Xacide ally¬
lique. Le noir de platine produit la même transformation.

§ 305. Le chlorure cVallyle, qui indépendamment du mode de
production que nous avons indiqué précédemment prend encore
naissance dans l'action réciproque de l'alcool allylique et de
l'acide chlorhydrique, est un liquide incolore et très-mobile
qui bout entre 40 et 47 degrés. Sa densité est de o,g34 à zéro.

Le bromure cVallyle est un liquide incolore dont l'odeur est
excessivement irritante.

Sa densité est de i ,436 à i5 degrés. Il bout à 70 degrés.
Ce composé peut s'assimiler 2 molécules de brome en se

transformant en tribromure cVallyle
CI!5, Br3,

liquide incolore, bouillant entre 217 et 218 degrés, qui se soli¬
difie au-dessous de 10 degrés et se sépare sous la forme de beaux
prismes doués de beaucoup d'éclat.

Vinclure cVallyle peut s'obtenir comme les composés précé¬
dents, en faisant agir l'iodure de phosphore sur l'alcool allylique.
Il est préférable de distiller cet iodure de phosphore sur de la
glycérine sirupeuse. Une réaction assez vive se produit, du
propyléne se dégage et l'on recueille dans le récipient un mé¬
lange d'iodure d'allyle et d'eau, tandis qu'il reste dans la cornue
de la glycérine inaltérée, de l'iode, une substance iodée non étu¬
diée et des acides du phosphore. Il faut avoir soin d'employer
une cornue spacieuse en raison du boursouflement considérable
des matières.
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Le liquide extrait du récipient, lavé à l'eau aicalisée, puis à

l'eau pure et séché sur du chlorure de calcium anhydre, est
purifié par distillation.

C'est un liquide incolore et mobile qui possède une odeur à la
fois éthérée et alliacée.

Insoluble dans l'eau, il se dissout facilement dans l'alcool et
dans l'éther. Il brunit rapidement sous l'influence de la lumière
et de l'air à la manière des iodures organiques.

Sa densité est de 1,789 à 16 degrés. Il bout à roi degrés
Sa composition est représentée par la formule

G° IPI.

Le sodium et le fer le décomposent, s'emparent de l'iode et
mettent en liberté du cliallyle

C12 II10.

11 réagit vivement sur les sels d'argent en donnant naissance à
des éthers allyliques qui correspondent à l'acide du sel employé.
C'est ainsi que, en distillant un mélange d'iodure d'allyle avec le
cyanure, l'acétate, le butyrate, le benzoate, le cyanate d'ar¬
gent, etc., on obtient le cyanure, Yacétate, le butyrate, le beri-
oate, le cyanate d'allyle. Il réagit plus lentement sur les sels
de potasse, en dissolution alcoolique, en donnant pareillement
naissance à des éthers allyliques. Dans ce cas, il est nécessaire
de faire intervenir la chaleur.

§ 366. Le cyanure d'allyle s'obtient en chauffant pendant quel¬
ques heures au bain-marie un mélange de -cyanure d'argent et
d'iodure d'allyle. Il se produit une huile épaisse et brune qui,
par le refroidissement, se prend en une masse très-visqueuse,
laquelle est probablement une combinaison de cyanure d'allyle
et de cyanure d'argent.

De l'alcool et de l'éther ajoutés à ce résidu mettent en liberté
le cyanure d'allyle.

A l'état de pureté, c'est un liquide incolore et très-mobile
dont l'odeur désagréable est des plus pénétrantes. A peine so^
lubie dans i'eau, ce composé se dissout en toutes proportions
dans l'alcool et l'éther.

Sa densité est de 0,794 à 17 degrés. 11 bout à une tempéra-
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ture voisine de 100 degrés. Bouilli avec une solution concentrée
de potasse, il dégage de l'ammoniaque en môme temps qu'il se
produit de Vachlc crotonicjue.

L'oxyde d'allylc ou éther allylique, dont nous avons indiqué
plus haut le mode de production, se rencontre en petite quan¬
tité dans l'huile d'ail brute.

C'est un liquide incolore et mobile dont la densité est beaucoup
plus faible que celle de l'eau. Son odeur est alliacée. Insoluble
dans l'eau, il se dissout facilement dans l'alcool et l'éther. Il
bout entre 82 et 85 degrés.

Il forme avec l'acide nitrique une combinaison définie plus
dense que l'eau et avec l'azotate d'argent un composé qui cris¬
tallise en prismes radiés, incolores et doués de beaucoup d'éclat.

Si, au lieu de faire agir l'iodure d'allyle sur l'allylate de so¬
dium, on fait intervenir les iodurcs d'éthyle ou d'amyle, on ob¬
tient des éthers mixtes.

§ 367. Le cyanate d'allyle est un liquide très-limpide, bouillant
à 82 degrés, doué d'une odeur vivo et pénétrante, qui produit le
larmoiement à un très-haut degré. Ce composé s'échauffe légè¬
rement lorsqu'on le mêle à l'ammoniaque et disparaît promple-
ment. — La liqueur fournit par l'évaporation une belle substance
cristallisée qui n'est autre que l'urée allylique.

En effet on a

} °2 + AzH3 = CsIl"Az502.
Cyanate d'allyle. Urée allylique.

Ce môme cyanate d'allyle se solidifie complètement lorsqu'on
le chauffe avec de l'eau, en donnant un produit cristallisé connu
depuis longtemps sous le nom de sinapoline, et qui n'est autre
que la diallylurée. Sa formation s'explique au moyen de l'équa¬
tion

2 (C'H'AzO2) -+- H202 = C"H'2Az202 -1- 2CO2.
Cyanate d'allylc. Sinapoline.

Une lessive concentrée de potasse le décompose à l'ébullition
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à la manière de l'éther cyaniquc, en donnant naissance à des
bases ammoniacales au nombre desquelles figure Yallylamine.

L'iodure d'allyle, traité par le sulfure de potassium, le sulfhy-
drate de sulfure et le sulfocyanure de potassium, donne le sul¬
fure, le sulfhydrute et le sulfocyanure d'allyle; le premier et le
troisième terme ne sont autre chose que l'essence d'ail et l'es¬
sence de moutarde, qu'on reproduit ainsi d'une manière artifi¬
cielle avec la plus grande facilité.

§ 368. Comme il n'y aurait aucun intérêt à donner une descrip¬
tion détaillée des différents dérivés de l'alcool allylique, nous
nous contenterons de résumer dans le tableau suivant les termes
connus de cette curieuse série :

0« ip )
Alcool allylique U j 02 =' 4 vol. vap,

C" Ils |Élier allylique c611° i "
C" H5 jÉtlier éthylallylique q\ jp j 0"

CH'O'IO'Acétate d'allyle jC"H5)

»

0J »
G" H5

Etlier amylallylique 01OH"
Chlorure d'allyle Cc H5 Cl
Bromure d'allyle Cc H5 Hr
Iodure d'allyle C6 H51

Cc H" ) ,2

Sulfure d'allyle (essence d'ail). qc pp j
Sulfliydralodcsulfure(mercap- q6!!5) ,2

tan allylique) 11 j ®
Sulfocyanure d'allyle (essence ç'Az j

de moutarde) ^if)
C'^ \ Q- „

Cvanate d'allyle 0«I15 )
02O" ) q,

Carbonate d'allyle ^cH5
»

0. Ch. orq.— 1 37
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C'H'O2 (|o=Cil5 1
C'II'O2

Cil5 j°2
C'H'O2

CH5
02

CO' 1°.(CH5)2
S20' ,1°.CH5, H

S20'
Cil5 M 1°'

Urée allylique Az2
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Butyrate d'allylë [ O2 = 4 vol. vap.

Valérate d'allylo

Benzoatc d'allylë

Oxalate d'allylë

Acide sulfo-allylique

Sulfo-allylates

Acroléine (aldéhyde allylique). CII'O2 »

Allylène C'1 II' «

Azoture d'allylë (allylamine). CH'Az »
( (C202)"

Vz21 CII',11 »( 112
(C2202)"

Diallylurée (sinapoline) Az2 j (Cil5)2 »( H2
Urée allylique sulfurée (Ihio- ( C2S2

sinnamine) Az2 ! Cil5 II »
( H2

§ 1109. L'alcool allylique, dont nous venons de tracer rapidement
l'histoire et qui forme le troisième terme d'une famille parallèle
à la première, étant un alcool non saturé, peut évidemment,
en fixant II2, repasser dans cette famille et donner naissance à
l'alcool propylique; tel est le résultat qu'a réalisé M. Tollens.
En effet on a

Alcool allylique. Alcool propylique.

L'alcool allylique s'assimile pareillement 2 équivalents deIRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ALCOOL MENTHÏQUE. 4^5
clilore, de brome ou de cyanogène, en donnant naissance aux
composés

C" H» Cl'Os, C'H'Br'O', C0!!" (C2Az)2û2,

qui ne seraient autres que la dichlorhydrine, la <libromliyclrine
et la dicyanhydrine, ou tout au moins des isomères de ces pro¬
duits.

En faisant agir le brome sur l'alcool allylique dans certaines
conditions, on obtient, au lieu d'un produit d'addition, un pro¬
duit de substitution, l'alcool allylique mandbromé

CTT'Rr 1
C6H5 BrO2 = y! ! O2,

lequel est vivement attaqué par la potasse alcoolique avec pro¬
duction d'alcool propargylique. En effet on a

C°H5Br02 -t-. KHO2 = KBr + H202 +
R j O2.

Alcool allylique. ——
Alcool propargylique.

L'acide hypocliloreux est absorbé, de même que le chlore ou
le brome, par l'alcool allylique avec formation d'un composé qui
n'est autre que la monochlorhydrinc

CGIIC )
Cc IIe (CI IIO2 ) O2 = C6 H' Cl O4 = jj2(,| O'.

L'éther éthylallylique s'unit également à l'acide hypochloreux.
On peut donc, comme on le voit, passer à volonté do l'alcool

allylique à l'alcool propylique mono-atomique comme lui, ou re¬
venir à la glycérine, d'où nous l'avons fait dériver, alcool tri-
atomique que nous étudierons avec détails dans un prochain
Chapitre.

Alcool mentiiique ou camphre de menthe.

(Éq. = 156.)

§ 370. Le camphre de menthe se présente à l'état de pureté
sous la forme d'une matière cristallisable, qui fond à 25 degrés
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et bout sans éprouver d'altération à la température de 208 de¬
grés. À peine soluble dans l'eau, cé produit se dissout en forte
proportion dans l'alcool, l'esprit-de-bois, l'ôther et le sulfure de
carbone.

Sa composition est exprimée par la formule
f20!!19 )

G»h2»o! = ^ H" O2 = 4 vol. vap.
En broyant à froid l'essence de menthe avec le double do son

poids d'acide sulfurique au maximum de concentration, le mé¬
lange prend une couleur d'un rouge de sang. Si l'on chauffe au
bain-marie, il se produit un carbure d'hydrogène qui présente
à l'égard do l'essence les mômes relations de composition que
celles qu'on observe entre le gaz olêfiant et l'alcool ; il se forme
en outre un acide conjugué renfermant les éléments de l'es¬
sence et ceux de l'acide entièrement comparable à l'acide sul-
fovinique.

L'acide phosphorique anhydre le dédouble à l'aide de la cha¬
leur en eau et on un hydrogène carboné, le menthène,

C20HIS = 4 vol. vap.,

qui est à l'essence de menthe ce que le gaz olêfiant esta l'alcool.
Le perchloruro de phosphore l'attaque vivement; il passe à la

distillation, avec l'oxychlorure, une huile ambrée qui, purifiée
par des lavages à l'eau alcaline et de nouvelles rectifications, est
complètement incolore. A l'état de pureté, c'est un liquide plus
léger que l'eau, dont l'odeur rappelle celle des (leurs de macis.
Il bout à 204 degrés.

Sa composition, représentée par la formule
C20HI9C1,

démontre que c'est le correspondant du chlorure d'éthyle.
L'existence de ces différents composés suffit pour ranger le

camphre de menthe dans la série des alcools. Si l'on no con¬
naît aujourd'hui qu'un petit nombre de ses dérivés, cela tient
au poids élevé de son équivalent, ainsi qu'à la difficulté qu'on
éprouve à purifier ces produits.
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TROISIÈME FAMILLE.

(Formule générale : C5'"H2'" "2 02.)

Alcool propargylique. (Éq. = 5G.)

§ 371. En traitant do l'allylène, § 90, et de l'alcool allylique,
§ 3G9, je vous ai fait voir comment on pouvait, en parlant do
l'alcool allylique monobromé, se procurer un alcool particulier
auquel nous avons donné le nom d'alcool propargylique.

Ce composé, dont je vous ai fait connaître les propriétés phy¬
siques, présente des caractères spéciaux qui le différencient des
alcools que nous avons étudiés précédemment et de ceux dont
j'aurai à vous entretenir ultérieurement.

M. L. Henry, à qui l'on en doit la découverte, a décrit posté¬
rieurement quelques combinaisons éthérées qui en dérivent et
dont je me bornerai à vous dire quelques mots.

Les chlorure, bromure et iodure de phosphore, en agissant sur
l'alcool propargylique, donnent naissance aux chlorure, bromure
et iodure de propargyle.

Le bromure de propargyle est un liquide incolore et limpide
dont la densité est de i,52 à 20 degrés. Il bout entre 88 et
90 degrés.

L'iodure bout vers 120 degrés en se décomposant partielle¬
ment.

Le sulfocyanale prend naissance dans l'action réciproque du
bromure et du sulfocyanale de potasse. C'est un liquide oléagi¬
neux, doué d'une forte odeur de moutarde, qui se décompose à
la distillation.

Les chlorures des radicaux d'acides se comportent avec l'al¬
cool propargylique comme avec les autres alcools, et donnent
naissance à des étliers composés.

L'acétate de propargyle, le seul des étliers composés dont
nous parlerons, est un liquide incolore dont l'odeur est dés-
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agréable. Sa densité est de i,oo3 à ia degrés. Il bout enlre
124 et 125 degrés.

La composition de l'alcool propargylique est représentée par
la formule

Cil3 )
CIl'O2 — j" O2.

Cam pitre ue Bornéo ou bornéol. (Éq. = ig25 ou 154.)

§ 372. On extrait du Lnuriis Bornéo, arbre qui croît en Amé¬
rique, une huile volatile hydrocarbonéc et une substance con¬
crète qui renferme de l'oxygène, à laquelle on donne le nom de
bornéol.

M. Jeanjean a pareillement signalé l'existence du bornéol dans
l'alcool de garance.

Enfin M. Berthelot l'a retiré du succin par la distillation de
cette résine, dans laquelle il paraît exister à l'état d'éther, avec
de la potasse caustique.

Quelle que soit sa provenance, il jouit des mêmes propriétés
chimiques; il ne présente de différences que relativement au

pouvoir rotatoire.
L'isomérie, relativement à cette propriété physique, se pour¬

suit dans les divers dérivés do ce produit. D'après M.Berthelot,
on pourrait transformer le camphre ordinaire en bornéol, à
l'aide d'un procédé qui a permis à M. Cannizaro de transformer
l'aldéhyde benzoïque en l'alcool qui lui correspond.il suffit pour
cela de chauffer à 180 degrés dans des tubes scellés à la lampe
du camphre avec une solution alcoolique de potasse.

En effet on a

2 ( C"° H,c02 ) + KI102 = C20I1,5KO< + c20iro2
Camphre. Camphate de potasse. Bornéol.

Le bornéol se présente sous la forme de petits cristaux blancs,
transparents, friables, dont l'odeur rappelle à la fois celle du
poivre et du camphre des laurinées. Ce produit, que l'eau refuse
de dissoudre, est très-soluble dans l'alcool et dans l'éther.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



IlORNÉOr.. 4^9
Il fond à 98 degrés et bout à 212, sans éprouver d'altération.
Projeté sur l'eau, le bornéol se trouve bientôt animé d'un

mouvement gyratoire, à la manière du camphre ordinaire.
L'acide phosphorique anhydre le dédouble en eau et en un

hydrocarbure identique à l'huile hydrocarbonée naturelle.
L'acide azotique étendu le transforme à l'ébullition en cam¬

phre des laurinces avec séparation d'une molécule d'eau :

Cî0H'8OJ h- 0! = H!0! -h CMH"iO!.

Le camphre pourrait être alors considéré comme l'aldéhyde
du bornéol.

Le gaz chlorhydrique, ou la solution saturée d'acide chlorhy-
drique, le transforme, à l'aide do la chaleur, en éther chlorhytlro-
crtmplioliqiie, isomère du camphre artificiel d'essence de téré¬
benthine.

L'acide bromhydrique se comporte d'une manière analogue.
Chauffé en vase clos pendant plusieurs heures à la tempéra¬

ture de 200 degrés avec les acides stéarique et benzoïque, le
bornéol engendre, suivant M. Berlhelot, des éthers parfaitement
analogues à ceux qui dérivent des alcools de la première et de
la deuxième famille. Ces derniers se présentent sous la forme
d'huiles parfaitement neutres, se dédoublant sous l'influence
des alcalis en acides stéarique ou benzoïque avec régénération
du bornéol.

La composition du bornéol est représentée par la formule

Cî0H"OJ ~

j] | 0' = 4 vol. vap.
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cinquième famille.

ALCOOLS AROMATIQUES.

(Formule générale : G2"'O2.)

Alcool benzoïque.

§ 373. Il existe encore une autre classe d'alcools fort inté¬
ressants qui so forment, par l'action réciproque do l'aldéhyde
correspondante et d'une dissolution alcoolique de potasse, sous
l'influence d'une douce chaleur. C'est ainsi que les aldéhydes
benzoïque et cuminique se transforment, lorsqu'on les place dans
ces circonstances, en alcools benzoïque et cuminique; il se pro¬

duit, en outre, une proportion équivalente d'acides benzoïque
et cuminique. Ces transformations peuvent s'expliquer de la
manière la plus nette au moyen des équations suivantes :

2(cm iuo2) -h Kilo2 = en5 ko4 + cMiro\

Aldéhyde benzoïque. Alcool benzoïque.

2(C20H,jO2) -t- KILO2 = C20H" KO4C2°Hl402.
Aldéhyde cuminique. Alcool cuminique.

Ces alcools se dédoublent sous l'influence des réactifs en des

produits analogues à ceux que fournit l'alcool ordinaire; la seule
dilférence consiste dans la plus grande complexité de leur molé¬
cule, et dans la plus grande difficulté qu'on éprouve à réaliser
ces combinaisons. Afin de vous en donner une idée, je tracerai
d'une manière sommaire l'histoire de ces deux produits.

Alcool benzoïque. (Éq. = 108.)

§ 37i. Ce composé, qu'on obtient en faisant réagir une disso¬
lution alcoolique de potasse sur l'huile volatile d'amandes amères,
prend également naissance lorsqu'on chauffe pendant quelquesIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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heures le chlorure de benzyle avec de l'oxyde do plomb hydraté
mélangé d'eau. En effet on a

C" H' Cl + Pb H O2 = Pb Cl -+- C" II» O2.

L'alcool benzoïque se présente après complète purification
sous la forme d'un liquide incolore et plus dense que l'eau. Il
bout à 204 degrés sans éprouver d'altération et possède un pou¬
voir réfringent considérable.

Chauffé en présence de l'air et du noir de platine, l'alcool ben¬
zoïque en absorbe l'oxygène et se change en essence d'amandes
amères. L'acide nitrique affaibli le transforme, sous l'influence
d'une douce chaleur, d'abord en essence d'amandes amères et
finalement en acide benzoïque. Les différents corps qui cèdent
facilement leur oxygène se comportent do la même manière.

Chauffé avec une solution concentrée de potasse dans l'alcool,
ce composé se dédouble en toluène et benzoate de potasse, ainsi
que l'exprime l'équation

3(C14H»O2) H-KHO' = 2II202+ 2C11 II» + C"H5ICO4.
Le gaz chlorhydrique se dissout dans l'alcool benzoïque avec

dégagement de chaleur, et bientôt la liqueur se sépare en deux
couches. La couche inférieure est l'éther chlorhydrique do la
série, l'autre est une solution aqueuse d'acide chlorhydrique.

L'éther chlorhydrobcnzoïque formé dans cette réaction est un
liquide incolore, plus dense que l'eau, très-réfringent et doué
d'une odeur forte. Il bout vers 185 degrés. La potasse caustique
en sépare le chlore à l'état de chlorure et régénère l'alcool ben¬
zoïque. Chauffé au bain-marie avec une dissolution alcoolique
d'ammoniaque, l'éther chlorhydrobcnzoïque se change en une
base cristallisable et fusible, la tribenzylamine ; il se forme en
même temps du chlorhydrate d'ammoniaque.

Lorsqu'on fait agir le chlore sur la vapeur de toluène, il est
facile de reconnaître que le premier produit de la substitution
dont la composition est exprimée par la formule

C14 H' Cl

n'est autre que l'éther chlorhydrobenzoïque.
En faisant réagir ce composé sur le cyanure de potassium, duIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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chlorure de potassium prend naissance, et l'on obtient un liquide
incolore, volatil, qui n'est autre que l'éthercyanhydrabenznïquc.

C'H'Az = G2Az, G11 II7.
Ce composé, do mémo que l'éther cyanhydrique ordinaire,

se change par ébullition avec la potasse caustique en acide to-
luique avec dégagement d'ammoniaque.

Lorsqu'on chauiïe doucement un mélange d'acide acétique,
d'acide sulfurique et d'alcool benzoïque, il se forme à la surface
du liquide une couche éthérée qui constitue l'éther acétoben-
znïque

f i T.T3 pv2 i
C"H"0' = C"H, O2.

Cet éther est incolore et possède une odeur aromatique qui
rappelle le parfum de certaines poires. Il bout à 200 degrés. La
potasse le dédouble en acide acétique et alcool benzoïque.

En soumettant à la distillation un mélange d'alcool benzoïque
et de chlorure de benzoyle, on observe un dégagement abondant
d'acide chlorhydrique en môme temps qu'on recueille dans le
récipient un produit cristallisé mélangé d'une assez forte pro¬
portion d'une huile jaunâtre. Les cristaux et l'huile présentent
la composition du benzoate de benzyle.

En chauffant en tubes scellés à iz5 degrés un mélange d'al¬
cool benzoïque et d'acide borique anhydre réduit en poudre, on
obtient une masse que surnage une huile de couleur verdâlre
qui, lavée, puis séchée, passe à la distillation entre 3io et
315 degrés.

Ce produit, qui à l'état de pureté se présente sous la forme
d'une huile incolore, n'est autre que Xéther benzylique.

Chauffé au-dessus de 315 degrés en vase clos, il se décom¬
pose en plusieurs substances au nombre desquelles figurent le
toluène et l'aldéhyde benzoïque.

Bien que M. Cannizaro, à qui l'on doit l'étude de ce composé,
n'ait pas poussé plus loin ses recherches sur cette substance,
les analogies des produits que nous venons de décrire avec les
composés éthérés formés par l'alcool vinique sont telles, qu'on
ne saurait méconnaître son véritable rôle.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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La composition de l'alcool benzoïque est représentée par la

formule
r.'t ip I

C,4H»0"=
n jo2.

La pémvine obtenue par M. h'remy, dans la saponification de
la cinnaméine brute, est, ainsi que l'ont reconnu MM. Kraut et
Grimaux, de l'alcool benzoïque impur.

Alcool cuminique. (Éq. = i5o.)

§ 375. Lorsqu'on ajoute au cuminol (partie oxygénée de l'es¬
sence de cumin) plusieurs fois son volume d'une dissolution
alcoolique de potasse, ce produit se scinde, par une ébullition
d'une demi-heure environ, en cuminate alcalin et alcool cumi¬
nique, ainsi que nous l'avons établi § 373 ; il se forme en outre
une petite quantité de cymène.

Le cymènc est un produit accidentel résultant d'une action
secondaire. Quoi qu'il en soit, ces deux produits peuvent être
séparés l'un de l'autre par une distillation fractionnée, l'alcool
cuminique ne distillant qu'à 2/|3 degrés, tandis que le cymène
passe en entier à 171 degrés.

A l'état de pureté, c'est un liquide incolore, d'une odeur aro¬
matique faible.

Chauffé avec du potassium, il dégage de l'hydrogène et pro¬
duit une masse solide grenue que l'eau décompose en formant de
la potasse et régénérant l'alcool cuminique. L'acide azotique le
convertit à l'aide de la chaleur en acide cuminique.

Par une longue ébullition avec la potasse alcoolique, l'al¬
cool cuminique se dédouble en cuminate et cymène; c'est ce
qu'exprime l'équation

3(CMH"O2) h-KIIO2 = C20lI"O\ KO + 2C20IPL
Alcool cuminique. Cuminate de potasse. Cymène.

La composition de l'alcool cuminique est représentée par la
formule

G20H'3
CS0HuO3 = jj | 02.
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SIXIÈME FAMILLE.

(Formule générale : c2'"II2'"— ''O2.)

Alcool styrolique ou styrone. (Éq. = i34.)

§ 37G. On obtient celte substance, qu'on désigne encore sous
le nom de styrone, en distillant la stvracine avec une solution
concentrée de potasse ou de soude. Le liquide laiteux, qui s'est
condensé dans le récipient, s'éclaircit au bout de quelque temps,
lorsqu'on le sature par du sel marin, par suite de la séparation
d'une huile qui vient se rassembler à la surface et se concrète
bientôt en une masse dure et cristalline.

La formation de la styrone, dans ces circonstances, s'explique
au moyen de l'équation

C3GHlcO' -+- EFO- = C"H80' + ClsHl0O2.

Styracine. Acide cinnamique. Styrone.

L'alcool styrolique se sépare de ses dissolutions sous la forme
de belles aiguilles soyeuses dont l'odeur agréable rappelle celle
des jacinthes. Il fond vers 33 degrés et bout à 25o. Il est assez
soluble dans l'eau. L'alcool, l'éther, la benzine, les huiles fixes et
volatiles le dissolvent en grande quantité.

Lorsqu'on abandonne au refroidissement une dissolution
aqueuse de styrone saturée à l'ébullition, elle se trouble et ne
s'éclaircit qu'au bout de quelques heures en se remplissant d'ai¬
guilles.

L'alcool styrolique se convertit par l'oxydation en aldéhyde,
puis en acide cinnamique; si l'oxydation est plus énergique, il y a
formation d'aldéhyde benzoïque et finalement d'acide benzoïque.
Ce dernier résultat s'obtient lorsqu'on fait intervenir l'acide
chromique.

L'acide chlorhydriquc ajouté à l'alcool styrolique le liquéfie
et bientôt il se forme deux couches. En maintenant le mélange
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à ioo degrés pendant quelque temps, il se sépare une huile jau¬
nâtre qu'on purifie par des lavages à l'eau, la dessiccation sur
du chlorure de calcium et la distillation. L'huile ainsi purifiée
n'est autre que le chlorure de styryle

C,SH°C1.

Ce produit, qui ne se solidifie pas même à — 19°, possède à
la fois l'odeur de la cannelle et celle de l'anis.

Traité par l'iodure de phosphore, l'alcool stvrolique donne un
iodure

C"TPI.

C'est une huile semblable à la précédente, qui distille sans alté¬
ration avec la vapeur d'eau. Ces deux produits, en réagissant en
vase clos sur le cyanure de potassium, donnent naissance au
cyanure de styryle

CI81P (C2Az),

substance huileuse, insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'al¬
cool, très-soluble dans l'éther.

L'éther styrolique
C'H'j
CISHS \

s'obtient en faisant agir l'acide borique anhydre sur l'alcool
styrolique. C'est une huile épaisse, de couleur ambrée, plus pe¬
sante que l'eau, dont l'odeur rappelle celle de la cannelle.

Enfin le chlorure de styryle, étant chauffé en tubes scellés
avec une solution alcoolique d'ammoniaque, donne naissance au

chlorhydrate d'une ammoniaque composée, la styrolamine.
La base ammoniacale extraite de ce sel se présente sous la

forme do petits cristaux incolores, fusibles à une température
peu élevée, et doués d'une saveur très-amère.

La composition de l'alcool styrolique est représentée par la
formule

piini 1
C"H,0OJ=

n O2.
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Cholestérine. (Éq. = 36o.)

§ 377. Cette substance, dont M. Clievreul a signalé l'existence
dans la bile normale de l'homme et do plusieurs animaux, se
rencontre dans diverses parties de l'organisme animal. C'est
ainsi qu'on a constaté sa présence dans le sang, dans le cerveau,
dans le jaune d'œuf, ainsi que dans certains produits morbides.
Elle forme la presque totalité des calculs biliaires.

On en a pareillement constaté l'existence dans le règne végé¬
tal. M. Bencke l'a extraite des pois et do l'huile d'olive. M. Ri-
thausen l'a trouvée dans la matière grasse du blé ; enfin M. lloppe
Seyler l'a retirée des grains do maïs.

C'est des calculs biliaires qu'on la retire d'ordinaire ; il suffit,
pour'cela, de faire bouillir ces calculs réduits en petits frag¬
ments, avec de l'alcool, auquel on ajoute du noir animal, et de
jeter le liquide bouillant sur un filtre. Far le refroidissement, la
cholestérine se dépose sous la forme de lamelles blanches, d'ap¬
parence nacrée, qui sont plus légères que l'eau.

La cholestérine est dépourvue d'odeur et de saveur. Insoluble
dans l'eau, peu soluble dans l'alcool froid, cette substance se
dissout en assez forte proportion dans l'alcool bouillant d'où elle
se dépose, par le refroidissement, sous la forme de lames cristal¬
lines. L'éther, l'essence de térébenthine, ainsi que les huiles
grasses, la dissolvent facilement.

Elle fond à 137 degrés en un liquide incolore qui se prend par
le refroidissement en une masse feuilletée.

Soumise à la distillation sèche, la cholestérine se décompose
partiellement en donnant des produits huileux, des hydrocar¬
bures solides et des gaz.

La potasse bouillante n'attaque pas la cholestérine, même en
solution concentrée; mais la chaux potassée l'attaque à a5o de¬
grés; de l'hydrogène se dégage en abondance, et l'on obtient
une matière grasse particulière.

Soumise à la distillation avec de l'acide phosphorique anhydre
011 de l'acide sulfurique au maximum de concentration, la choies-
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CHOLESTÉRINE. 44?
térine se dédouble on donnant naissance à des hydrocarbures
avec séparation d'eau.

§ 378. Les recherches de M. Berlhelotont établi de la manière
la plus nette la fonction chimique de cette substance : c'est un
véritable alcool, se comportant à la manière des alcools les plus
simples, dont elle ne diffère qu'en ce qu'en raison du poids élevé
de sa molécule, et par suite de sa moindre stabilité, la formation
de ses dérivés est plus difficile à réaliser.

Lorsqu'on chauffe pondant plusieurs heures en tubes scellés de
la cholestérine avec une solution aqueuse d'acide chlorhydrique
saturé, on obtient un produit d'apparence résineuse très-alté¬
rable. Si, au lieu d'opérer de la sorte, on traite la cholestérine
par le pcrohlorure de phosphore, à l'aide de la chaleur, on obtient
une substance qui se présente, après purification, sous la forme
de cristaux aciculaires. Cette dernière n'est autre que le chlo¬
rure de cholestérrlc,

cr- H" Cl.

Ce produit est très-stable et n'est pas décomposé môme par
l'ébullition avec une dissolution alcoolique de potasse concentrée.

En chauffant pendant douze heures environ, à 200 degrés, en
tubes scellés, un mélange de chlorcstérine et d'acide butyrique,
on obtient un véritable éther composé qui se présente, après
purification, sous la forme d'une matière blanche cristallisée,
très-solublo dans l'éther, peu soluble dans l'alcool froid, plus
solublc dans l'alcool bouillant, d'où elle se sépare sous forme
cristalline par le refroidissement.

Cette substance, qui n'est autre que la cholestérine butyrique,
est représentée par la formulo

PS2TI(3 I
rromoAi 11 1 A!

-

^ •
Los acides acétique, stéarique, benzoïque, chauffés en tubes

scellés avec la cholestérine, donnent naissance à des produits
analogues susceptibles de se dédoubler au contact des alcalis, à
la manière des éthers composés, en acide et cholestérine, ce qui
justifie suffisamment le rôle que nous avons attribué à cette
substance.
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Lorsqu'on fait agir le sodium sur de la cholestérine dissoute
dans l'huile de pétrole, ce métal se recouvre d'une couche
blanche, qui se dissout dans le chloroforme et s'en sépare sous
la forme d'aiguilles soyeuses par l'évaporation.

Cette combinaison, analogue à l'alcool sodé, que nous dési¬
gnerons sous le nom de cholestérine sadique ou de cholestêratc
de sodium, est représentée par la formule

CS2IIi3Na02 = C^!!"; | O2.
Traitée par les iodures des différents radicaux alcooliques, elle

donne naissance à des étliers mixtes.

§ 379. Lorsque, après avoir fait bouillir la cholestérine avec
son poids d'acide azotique concentré, jusqu'à ce qu'il ne se

dégage plus de vapeurs rutilantes, on étend d'eau la liqueur
refroidie, il se sépare une matière jaune qui constituerait, d'après
MM. Pelletier et Caventou, un acide particulier auquel ils ont
donné le nom d'acide cholestérique.

Ce produit, dont la composition n'est pas connue, se déposé,
par l'évaporation spontanée de sa dissolution alcoolique, sous la
forme d'aiguilles blanches.

Il forme des sels qui sont tous colorés et incristallisables.
La composition de la cholestérine est exprimée par la formule

p:,2 m i ]
C"I1"02 = }0\

§ 380. On peut considérer les alcools de la première famille
comme dérivant du premier terme par la substitution d'un ra¬
dical hydrocarboné monoatomique à l'une des 4 molécules d'hy¬
drogène qu'il renferme, ce premier terme dérivant lui-même du
gaz des marais dans lequel i équivalent d'hydrogène serait rem¬
placé par IIO2. On aurait ainsi la série suivante :

C2IPII02 Alcool méthylique.
C2H2(C2H3)II02.... » propylique.
C2112 (C'IP) HO2.... » éthylique.
C!I12(CIP ),H02 ,, butylique.
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En se basant sur les analogies si frappantes que présentent le

silicium et le carbone au point de vue des fonctions chimiques, il
était permis de concevoir le possibilité d'obtenir des composés
analogues à ceux que nous venons de passer en rovue, dans les¬
quels les i équivalents de carbone du composé fondamental se¬
raient remplacés par Si2, et dont par suite la composition serait
représentée par les formules parallèles

SPH'TIO2 Alcool silicométliylique.
Si2H2(C2H3)H02.. » élhylique.
Si2 H2 (Cf H5) HO2.. » propylique.
Si2 H2 (Ce H7) HO2. . » butylique.

le premier terme pouvant être considéré comme dérivant, à
la manière de l'esprit-de-bois, de Si2H', l'analogue du gaz des
marais.

§ 381. Les travaux si considérables de M. Friedel et de ses
collaborateurs, MM. Crafts et Ladenburg,sur les chlorhydrincs
siliciques, le silicoforme, les acides silicoformiquc, anhydre et
hydraté, etc., rendaient très-probable la réalisation de composés
de cette nature. Les recherches ultérieures de M. Ladenburg ont
confirmé ces prévisions en nous faisant connaître des composés
qu'on doit considérer comme de véritables alcools siliciés.

Lorsqu'on fait agir sur le silicate d'éthyle des agents de ré¬
duction, tels que le sodium et le zinc éthyle, on obtient diverses
substances au nombre desquelles figure le produit

Si2(ClH5)3, CIPO2,
composé très-stable, sur lequel l'air n'exerce aucune action.
L'eau le décompose à 200 degrés, en fournissant comme produit
principal un composé représenté par la formule

Si!C'2Hls, HO2,
doué des propriétés d'un véritable alcool correspondant par sa
composition à l'alcool heptyliquo

C2C!2H13, IIO2
et que pour cette raison M. Ladenburg a désigné sous le nom

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



45o ALCOOLS SILICIÊS.

d'alcool siliœlicjiiy/irjuc. Co produit intéressant engendre des
éthers à la manière des autres alcools; par ses allures, il vient
se ranger dans la catégorie des alcools tertiaires et se placer
à côté de l'alcool de M. Nahapetion, § 3iG. Sa véritable
formule serait alors la suivante :

C2(CH5)3, IIO2,
et par suite on devrait le désigner sous le nom de triéthyl-
si/icol.

En remplaçant les 3 équivalents de chlore du silicoforme par
3 équivalents de méthyle, on obtiendrait évidemment le composé

Si2II(C2IP)\
lequel devrait fournir, par l'action successive du chlore et de la
potasse, l'homologue inférieur de l'alcool précédent et le corres¬
pondant du trimélhylcarbinol, auquel il faudrait attribuer la
formule

Si2(GsIP)3H02,
et qui constituerait alors le triméthylsilicol.

§ 382. Désigné par MM. Friedel et Ladenburg, à qui l'on en
doit la découverte, sous le nom d'éthide silicique et considéré
postérieurement par eux comme l'hydrure tic silicononyle, le
composé

Si2 (Cil5)4

peut devenir à son tour le point de départ do la formation d'un
nouvel alcool.

En effet, si l'on peut représenter sa constitution au moyen de
la formule

SiJC'6H20,
on comprend que ce produit, qui devient alors l'analogue de
l'hydrure de nonyle

CC'MP,

puisse, à la manière do ce dernier, se transformer en un alcool, à
l'aide de la méthode que nous avons fait connaître, M. Pelouze
et moi, pour la conversion de l'hydrure de nonyle en alcool no-
nylique.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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L'expérience a pleinement confirmé ces' prévisions, et l'on
connaît aujourd'hui l'alcool silic.ononylique, liquide incolore et
volatil, bouillant à 190 degrés, engendrant des élhers, présen¬
tant, en un mot, tous les caractères d'un alcool.

On voit, d'après ce très-court exposé, quel vaste champ se
trouve ouvert aux recherches, rien qu'en ce qui concerne la
formation do composés analogues aux alcools, dans lesquels Si2
joue le rôle d'élément groupant à la manière de C! dans les
divers homologues de l'csprit-de-bois. ♦

FIN DU TOME PREMIER.
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