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PREFACE.

Dans celte troisieme édition de mon 7raité de Climie orga-
nique, j'ai cru devoir adopter un plan différent de celui que jai
suivi dans les deux précédentes, ce dernier me paraissant
présenter au point de vue de I'enseignement des avantages réels
qu’une longue expérience m'a permis de constater.

La Chimie organique a pris de tels développements dans ces
derniéres années, tant au point de vue purement spéculalif
que par les importantes applications qui s’y rattachent, que
jai pensé qu'il serait utile de remplacer I'unique Volume de
Goo pages que j'avais consacré & I'étude de ces matiéres par
trois Volumes de 4oo & 430 pages. En donnant a cet Ouvrage
un développement double, je puis, sans entrer dans des détails
hors de propos, initier le lecteur aux plus importantes décou-
verles faites jusqu’a ce jour.

La Chimie, comme foutes les sciences en voie de formation,
est destinée & subir d’assez importantes modifications dans des
périodes de temps peu considérables; nous ne pouvons donc
qu’enregistrer les [aits, les coordonner de facon & pouvoir en
tirer quelques régles générales, en nous montrant aussi sobre
que possible d’hypothéses, & moins que celles-ci ne s'imposent
en quelque sorte par les probabilités qu'elles présentent. Si les
hypothéses, méme les plus hardies, sont utiles aux chercheurs
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YIII PREFACE.

qu'elles dirigent ou qu'elles soutiennent durant la route, souvent
aride et pénible, qu'ils ont a parcourir, il faut en dégager, an-
tant que possible, I'enseignement et n'oflrir aux éléves qu'un
terrain solide oti le pied ne saurait leur manquer.

Jai cru devoir exposer en premier lieun I'histoire des Hydro-
carbures, auxquels nous rattacherons, par des méthodes simples,
ce nombre pour ainsi dire illimité de substances dont la com-
plication va s’augmenlant progressivement pour aboutir finale-
ment aux composés les plus compliqués et les plus allérables
qui prennent naissance au sein de I'organisme vivant,

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

Dans le deuxiéme, je passerai successivement en revue les
Phénols, qui présentent un exemple disomérie des plus eu-
rieux a I'égard des Alcools de la série aromalique, puis les
Aldéhydes, nées de I'oxydation faible des Aleools, ainsi que les
Acides auxquels elles viennent aboutir par une oxydation plus
¢énergique. A T'oceasion des Aldc¢hydes, el immédiatement apres
leur étude, je m’occuperai de celle des Acétones, qui ne sont
autres en effet que des Aldéhydes, dans lesquelles une moléeule
d’'hydrogéne a été remplacée par un radical hydrocarboné.

Je ferai suivre cette étude ('e celle des Alcools diatomiques ou
Glycols, i laquelle succédera celle des Phénols diatomiques el
des différents Acides diatomiques et bibasiques artificiels ou na-
turels se rapportant & la série grasse et d la série aromatique.

Enfin le troisitme Volume comprendra I'histoire des Alcools

triatomiques ou Glycérines et des corps gras dont ils dérivent,
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PREFACE. IX

ainsi que celle des Acides polyatomiques qui s’y rapportent. Je
tracerai trés-succinetement ensuile T'histoire des bases natu-
relles, que je ferai suivre immédialement de celle des bases arti-
ficielles, dont je déerirai,d’une maniére détaillée, les divers modes
de production. Aprés avoir indiqué les procédés de préparation
de I'Urée, déerit ses propriétés principales et ses métamor-
phoses, je ferai connaitre les diverses méthodes qui permetlent
de la produire artificicllement ainsi que les diverses Urées com-
posées. A cette ¢tude suceédera celle des radicanx organométal-
liques, dont j'exposerai le mécanisme si simple de formation el
dont je ferai comprendre les fonctions. Je terminerai enfin ce
Volume par une étude sommaire des malicres celluliques, amy-
lactes et sucrées, ainsi que des principales matiéres azolées
appartenant & I'organisme animal et végétal,

Cette nouvelle maniére de procéder, dont jai pu constater
par moi-méme les heureux résultats, ﬁermet de faire suivre soit
a I'dléve, soit au lecleur, la filiation snccessive de composés dont
la moléeule va se compliquant de plus en plus et dont la géné-
ration se rattache de la maniére la plus étroite el la plus
logique aux binaires si simples qui forment le point de déparl
de ces ¢ludes. -

A. Canounrs.
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ADDITIONS ET CORRECTIONS.

Page 103, ligne 17, et donne naissance & des acides, en perdant H*
et gagnant 0%, lire : i des acides bibasiques.

Page 236, ligne 30, a la suite de ce qui justifie pleement {opi-
nion émise par M. Laurent, ajouter : En poursuivant, de concert
avec M. Demarcay, 1'étude des huiles que M. Laurent a mises si li-
béralement a notre disposition, nous sommes parvenus a en extraire,
i l'aide de traitements successils, par 'acide sulfurique et le carbo-
nate de soude, les hydrures d’amyle, d’hexyle, d’heptyle, d’octyle,
de nonyle, de décyle et de duodéeyle dans un état de pureté parfaite,
présentant Uidentité la plus compléte avee ces mémes hydroearbures
extraits des pétroles d’Amévique. Un hydrocarbure bouillant vers
280 degrés, mais que nous n’avons obtenu qu'en proportions assez fai-
bles, nous a parn presenter tous les caractéres de V'lydi ure de cétyle
ou d’hexadécyle. Ces [aits confirment done, de la maniére la plus
~ compléte, Popinion émise par M. Laurent relativement a la formation
des paraffines dans la distillation des acides gras, au milien d'un
courant de vapeur aqueuse, i des températures voisines de 300 degres.

Page 254, ligne 7, a la suite de du bromoforme ou de U'iodoforme,
ajouter : La formation de ces produits serait due, suivant M. Licben,
a la présence de 'acctone dans Pesprit-de-bois employé.

Page 257, i Voceasion du ehloraforme, nons 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 maniére suivante : on
introduit dans la chaudiére d'un alambic, dont la capacité doit étre
environ triple du volume du mélange employé, jo litres d'eau aux~
quels on ajoute 5 kilogrammes de chaux délitée, puis 10 kilogrammes
de chlorure de chaux i l'état de bouillie, sur lesquels on verse 1 £ litre
d'aleool a %,

L’appareil étant luté, on chaufle légérement, et dés que la distil-
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XVl ADDITIONS ET CORRECTIONS.

lation commence, on diminue le [eu. Il se condense dans le réci-
pient un liquide qui se sépare en deux couches, dont I'inférieure
est du chloroforme presque pur. On le lave avee une dissolution
étendue de carbonate de potasse, puis i I'eau pure; on le fait digérer
pendant vingt-quatre heures sur du chlorure de caleium anhydre,
on le distille enfin aux £.

Ce composé, qui bout & la température de Go degrés, et dont la
tension de vapeur est trés-appréciable i la température ovdinaire, est
I'anesthésique dont on fait aujourd’hui le plus fréquent usage.

Son action, environ dix fois plus intense que celle de 'éther, est
aussi plus compléte. On Vemploie d’ordinaire sous forme d'inhala-"
tions. On l'administre aussi quelquefois & l'intérieur comme cal-
mant. Il faut en faire usage avee beaucoup de discernement, son em-
ploi n'étant pas sans danger.

Page 272, pour la composition du cyanate de méthyle, substituer
i la formule
CPAz)
CH? 9
la formule
(C‘}oi )ff

Az cu®
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CHAPITRE PREMIER.

GENERALITES. — ANALYSE IMMEDIATE ET ELEMENTAIRE.

Ce qu'on entend par substances organiques. — Ressemblances entre les com-
posés organiques et les I minéraux. — Dérivalion des subslances orga-
niques i I'aide des binaires les plus simples fludiés dans le Cours de Chimie
minérale : ean, acide carbonique, ammoniaque. — Méthodes employées par le

chimiste pour la reproduction des composés organiques. — Proctdés mis en
@uvre par la nature. — Développement d'une graine; expérience de M. Bous-
singaull. — Toutes les substances organiques ont un ¢lément commun , le car-

bone. — Caracléres physiques des substances organiques. — Action de la cha-
leor. — Aclion des réaclifs. — Action de 'oxygine, de 'hydrogéne, du chlore,
du brome, de l'iode, du potassium et du sodium. — Action de la polasse, de
la baryte et de la chaux, de I'ammoniaque. — Aclion des acides sulfurique,
phosphorique, azotique. — Principes de l'analyse immédiate., — Analyse élé-
mentaire. — Dosage du carbone, de 'hydrogéne, de l'azole, du chlore, du
brome, du soufre. — Délermination de 1'équivalent d’une subslance organique,

. el élablissement de sa formule chimique; cas oi elle esl acide on basique. —
Détermination de I'équivalent d'une substance neutre, lorsqu'elle est volatile, —
Densités de vapenr. — Méthode de Gay-Lussac. — Méthode de M. Dumas, —
Anomalies signalées par M. Cahours. — Méthode de MM. H. Sainte-Claire Deville
el Troost.

Généralités sur les Matiéres organiques.

§ 1. Je me propose de fraiter, dans cet Ouvrage, des com-
postés auxquels on a donné, fort improprement, le nom de mu-
G. Ch. 01RIS~ LALLIAD - Université Lille 1 I



2 GENERALITES SUR LES MATIERES ORGANIQUES.

tiéres organiques, par ce seul fait qu'elles Lirent leur origine
des étres organisés, mais qu'il serait plus philosophique de con-
sidérer comme des combinaisons du carbone avec I'hydrogeéne,
I'oxyséne et I'azote, séparés ou réunis.

En éludiant attentivement ces substances, si nombreuses el
si variées, on reconnait bientdt qu’elles se séparent en deux
groupes, dont I'un renferme un nombre d'espeéces, pour ainsi
dire, illimité, tandis que le second comprend seulement quelques
espéces distinctes.

Dans ce dernier viennent se placer les produits qui sont essen-
tiels a 'accomplissement de I'acte vital et que, pour cette raison,
on désigne sous le nom de sabstances organisées : telles sont la
fibrine, I'albumine, la caséine, la cellulose, le gluten, etc. Le pre-
mier renferme des composés qui, désignés sous le nom de sub-
stances organiques, ne différent, en réalité, des combinaisons mi-
nérales qu'en ce qu'en général, leur molécule étant plus com-
plexe el 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 & se détruire facilement sous les plus faibles influences,
qui s'explique facilement par la complexité de leur molécule,
imprime a ces produits une physionomie particuliére, qui leur
donne quelque ressemblance avec les &tres organisés dont ils
proviennent et qui, par suite, a conduit les chimistes & en faire
un groupe a part.

Cette distinction de matiéres minérales et de maliéres orga-
niques n'a pas de raison d’étre aujourd'hui, et I'on ne saurait, en
effet, invoquer aucun argument plausible pour établir cetle dillé-
rence, Dirons-nous, par exemple, que I'acide carbonique, I'eau,
I'ammoniaque sont des combinaisons minérales, parce que nous
pouvons leur donner naissance par I'union directe des élémenlts
qui les constituent, alors que nous voyons ces mémes produits
prendre constamment naissance dans la décomposition spontanée
qu'éprouvent apres leur mort tous les étres organisés?

Le chimiste peut aujourd’hui créer, a l'aide d'¢léments pure-
ment inorganiques et par 'intervention de méthodes simples, des

composés parfaitlement identiques a ceux que la plante ou Panimal
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



GENERALITES SUR LES MATIERES ORGANIQUES. 3

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

Mais en est-il de méme en ce qui concerne la matiére organisée,
isolée de I'étre vivant, de la fibrine ou du gluten, par exemple?
Non, évidemment ; et, lors méme que les méthodes dont nous
disposons nous permettraient de reproduire artificiellement 'une
quelconque de ces matiéres, il n’en existerait pas moins un
abime infranchissable entre cette production et celle de I'orga-
nisme le plus simple. :

Le chimiste pourra peut-étre arriver, un jour, i reconstituer
les divers prineipes immédials, méme les plus complexes, qui
constituent la graine ou 'eeuf, point de départ de tout étre orga-
nisé ; mais, & coup sur, il ne refera jamais une graine ou un
ceuf quelconques, susceptibles de reproduire, dans les conditions
ot la graine ou I'ceuf se développent, des espéces vivantes ap-
partenant au régne animal ou végétal, connues ou présentant
avec elles quelques ressemblances. 11 ne déposera jamais, dans
cette graine ou dans cet ceuf, cet inconnu, ce germe qui, [¢-
condé sous des influences particulitres, leur assurera la descen-
dance d’étres identiques.

On peut cerles dire, en toute assurance, qu'a I'époque on la
matiére organisée fit son apparition & la surface de la terre,
alors que les circonstances extérieures devaient étre peu diffé-
rentes de ce qu'elles sont aujourd’hui, ces mémes éléments, &
I'aide desquels il nous serait impossible de lui donner naissance
aujourd’hui furent également inaptes i I'engendrer.

Il faut done admettre, de toute nécessité, & un moment donné,
I'intervention d’une force, dont I'essence nous est compléte-
ment inconnue et qui ne pouvait ¢videmment fonctionner & une
¢poque otr la température élevée de notre planete s'opposait a
I'existence de tout organisme vivant a sa surface.

S'effectua-t-il, sous le soufile tout-puissant d’une essence infi-
nie, alors que tout se trouvait admirablement préparé sur la
terre pour que la vie pit s’y manifester, une eréalion de toute
piéce d'étres dont la descendance s'est perpétuée et se perpé-
tuera jusqu'd ce que les conditions de développement des étres

organisés n'iRigieRjiKDOWHekSite Lille 1
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Les germes de ces dtres si variés existaient-ils répandus dans
I'espace et se développérent-ils 4 la surface de la terre, & la ma-
niere de ceux qui sont tenus en suspension dans noire atmo-
sphére, et que nous voyons se développer sous nos yeux toutes
les fois qu'ils se trouvent placés dans des circonstances favo-
rables a leur évolution?

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

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

Que le chimiste manie la matiére inorganique de maniére &
lui donner toutes les formes, tous les aspects imaginables, qu’il
reproduise, & son aide, des espéces identiques a celles que sé-
crétent et qu'excrétent les étres vivants, qu’il donne naissance
a des composés semblables, en nombre, pour ainsi dire, illimité :
c’est une puissance immense dont il dispose et peut-étre un
jour, a I'aide de ces études, poursuivies avec ardeur, parvien-
dra-t-il a connaitre, d’une maniére certaine, le véritable arran-
gement des atomes dans les molécules. En tout cas, il n’arrivera
jamais & produire que des composés inertes, comme les élé-
ments dont il dispose pour les faconner.

Les substances organiques proprement dites étant, en effet,
entiérement assimilables aux composés inorganiques, nés sous
I'influence des forees dont nous disposons, il n’est pas plus ex-
traordinaire de refaire artificiellement de 'alcool, de I'acide for-
mique et de I'urée, que de l'eau, de I'acide chlorhydrigue ou du
sel marin. Mais, quand il s’agit de reproduire les substances qui
jouent un role essentiel dans 'accomplissement des phénoménes
de la vie, notre impuissance éclate de la maniére la plus com-
pléte. Combien nous sommes plus éloignés encore de la faculté
de reproduire 'organisme, méme le plus rudimentaire : je veux
parler de la cellule! Loin, en effet, de pouvoir reproduire la
moindre substance organisée, le chimiste, dés qu’il touche 4 'une
de ces matiéres, la détruit pour la ramener a des formes pure-

ment [RralAs, BB OV diSRele ifdimiste pourra jamais refaire



GENERALITES SUR LES MATIERES ORGANIQUES. 5

le moindre organisme serait évidemment se livrer & I'une de ces
illusions qu'un immense orgueil est seul capable de faire conce-
voir. :

Vous comprendrez, d’aprés cela, que la matiére organisée,
que ses fonctions, que ses transformations, tant qu’elle est sou-
mise a Vaction vitale, nous préoccuperont peu.

Laissons au physiologiste le soin d’étudier les modifications
qu’elle peut éprouver au sein de 'organisme, soit alors que des
conditions anormales s’y manifestent spontanément, soit lors-
qu’il les fait naitre par I'intervention des agents chimiques, dont
il peut disposer, et bornons notre role & 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
hypothéses, & moins que, semblables & un fanal, elles ne servent
a éclairer progressivement notre route.

§ 2. Le carbone, ayant une grande affinité pour I'oxygéne,
ne forme, avec ce corps, qu'un nombre trés-limité de composés.
Son affinité pour I'hydrogéne étant beaucoup plus faible, on
devait pouveir réaliser des combinaisons nombreuses de ces
deux corps. Ce que la théorie faisait prévoir, I'expérience est
venue le confirmer de la maniére la plus compléte. Associé
ces deux éléments, il forme un nombre, pour ainsi dire, illi-
mité de composés, doni I'existence peut étre aussi facilement
réalisée que prévue, a 'aide de régles que je vais vous faire
connaitre. Il en serait de méme des composés qualernaires, ré-
sultant de I'association du carbone avec I'oxygeéne, I'hydrogéne
et l'azole.

Je vous ai dit précédemment que le carbone, doué d’une faible
affinité pour 'hydrogéne, était, par suite, susceptible de former
avee ce corps des composés nombreux, Néanmoins la production
d'un seul par voie directe a pu jusqu’d présent étre réalisée;
mais, & I'aide de voies détournées, que nous apprendrons & con-
naitre, on peut en obtenir un trés-grand nombre. Or, parmi ces
derniers, il en est un dans lequel le carbone est saturé, c’est-a-
dire qu'il y est uni & la plus grande quantité d’hydrogene & laquelle

IRIS - LILLIAD < Université Lille 1 ;
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il puisse se combiner. Le composé qui se dégage des eaux sta-
guantes, au fond desquelles il a pris naissance, par la décom-
position spontanée des végétaux herbacés et que, pour ceite
raison, on désigne sous le nom de gaz des marais, réalise
précisément cette condition.

En effet, les combinaisons du carbone & saturation étant re-
présentées par la formule générale

(50,05
X étant de I'oxygéne, du soufre, du chlore, ete., le gaz des ma-
rais sera nécessairement représenté par la formule trés-simple
C*H'.
Ajoutons successivement i la formule de ce composé (C*H?)
répbté 1, 2, 3, 4,..., nfois, et nous aurons la série continue
C'H°,
CeRe,
G H?,
CID Bu;
..... -
Cﬂ?l.l'ﬂ
1
C‘:Jill:rl+2‘
qui constitue ce que I'on appelle une série homologue, chaque
terme présentant les propriétés fondamentales de la série tout
entiére.
Prenons dans cette série le terme
: CoH,
que nous désignerons sous le nom de ¢éeryléne en raison du
rang qu'il occupe, et faisons agir sur ce produit le chlore qui,
en vertu de son affinité pour I'hydrogéne, que la lumiére oun la

chaleur lui permettront de satisfaire facilement, donnera nais-
sance & de Pacide chlorhydrique, en quantité d’autant plus

cons:dﬁg}glg LY A]\B P?J‘ntﬁ,‘étrsﬁ‘é‘ﬁﬁugtq prolongé davantage, en
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méme temps que chaque atome d’hydrogéne éliminé sera rem-
placé par 1 atome de chlore, de telle sorte que I'équilibre pri-
mordial de la molécule se trouve parfaitement conservé.
Le premier dérivé résultant de cette substitution, que nous
représenterons par la formule
cime
Cl,

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

G R Kin s CHENRe
e S Pl
‘Ghlurure Hl.;;rd_r-a; Chlorure Alcool

de tétryle de de Létrylique
ou de butyle. polasse. potassium. oun butylique.

L’aleool butylique ainsi produit, étant soumis & des influences
oxydantes, se change d’abord, par perte d'une partie de son hy-
drogéne, en un composé qui présente I'analogie la plus parfaite
avee Valdéhyde vinique, et, par une oxydation ultérieure, en
un véritable acide, I'acide butyrique, dont les propriétés sont
enticrement calquées sur celles de I'acide acélique (vinaigre)
qui, comme chacun sait, est le résultat de I'oxydation de I'al-
cool contenu dans le vin. '

Les produils résultant de cette action successive de I'oxygéne
sont représentés par les formules

CHH 0
i
CHHY O &
rRist L)

(Aldéhyde butyrique),

0* (Acide bulyrique).
AD - Université Lille 1
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Soumis & l'action d'une oxydation plus énergique et trés-
prolongée, l'acide butyrique se transforme a son tour en un

composé
CB H-i O‘ DI
H?

qu’'on rencontra pour la premiére fois dans I'ambre jaune ou
sucein, et que, pour cette raison, on désigna sous le nom d’acide
succinique.

Ce dernier, en échangeant 1 ou 2 molécules d’hydrogéne contre
des quantités de chlore équivalentes, donne ainsi naissance aux
deux produits

C*H*ClO!
n*

| o CHCROY )
,! 0" et e 0
qui, par la substitution de I'hydroxyle HO* au chlore qu’ils ren-
ferment, peuvent engendrer & leur tour les acides

C*H (HO?) O
H!

C8 Hl { H01)2 Oi
HJ

g 0" (Acide malique),

0" (Acide tartrique),

qu’on rencontre dans un grand nombre de fruits acides et que,
jusque dans ces dernieres années, on avait crus ne pouvoir étre
engendrés yu'au sein des végétaux sous l'influence de la force
vitale,
Si, au lieu de faire agir la potasse sur le produit
GHHe
Cl,

nous faisons intervenir 'ammoniaque en digsolution alcoolique,

nous verrons se produire, par suite d'une double décomposition |

semblable & la précédente, un composé basique qui, présentant
une constitution analogue 4 celle de ammoniaque, en reproduit

les principales réactions et posséde des fonclions exactement |

semblables.

Légmdion fuivapte gavbratéiipment compte de la production

—
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de ce composé :

L A
e g S5 5 C*H
a * Az a+ Az H
s H ' H
Chlorure e
de Létryle Tétryliaque
on de butyle. ou butyliaque.

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

Or, en soumettant & des traitements analogues chacun des
hydrocarbures de celte série, nous pourrions en [aire dériver
comme précédemment un alcool, une aldéhyde, un acide, une
ammoniacque et donner ainsi naissance & des produits parfaite-
ment définis qui viennent se placer dans des séries déterminées.
La constitution de ces alcools, de ces aldéhydes, de ces acides,
hien qu'elle nous soit & I'heure qu’il est complélement in-
connue, élanl 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 connaitre les propriétés
d’un terme conyenmablement choisi dans chacune d’elles pour
connaitre les propriétés de la famille tout entiére. Présentée &
ce point de vue, I'étude de la Chimie organique devient d’une sim-
plicité parfaile; le regard peut facilement embrasser d'un coup
d’eeil les milliers de composés connus et ceux plus nombreux
encore que la théorie fait pressentir.

Cette classification a la fois simple et méthodique, outre
qu’elle salisfait I'esprit, offre cel immense avantage de permettre
a la mémoire la plus ordinaire de retenir facilement les trails
les plus saillants qui caractérisent chaque famille.

§ 3. Ainsi se manifeste, pour le chimiste, cette faculté de créer
dans son laboratoire, a I'aide de méthodes et d’appareils d'une
simplicité parfaite, des produits de composition simple ou com-
plexe qu'on croyait ne pouvoir étre engendrés que sous l'influence
de cette force mystérieuse qu'on appelle la vie. Aussi non seule-
ment, depuis cingquante ans, les chimistes ont-ils reproduit une

foule de corps identiques & ceux qui sont élaborés par les étres
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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vivants, mais ils ont pu donner naissance a des milliers de sub-
stances analogues, et cela par des procédés d'une exécution facile
que je vous développerai au fur et & mesure que nous nous
occuperons de I'étude particuliére de ces corps. Mais combien
ceux-ci différent-ils de ceux que la nature met en ceuyre! car les

Fig. .

composés dont la variété de formes et de propriétés nous étonne,
elle les crée a laide de quelques composés binaires répandus
dans V'atmosphére, tels que I'acide carbonique, I'ammoniaque,
la vapeur aqueunse sous I'influence de la lumiére et de la chaleur
solaires, ainsi qu’il est facile de le démontrer 4 I'aide d'une expé-

riencqdoat SPPIAGY ehida it nBqussingault.
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Qu’on introduise une graine quelconque dans un sol artificiel
entiérement privé de matiére organique, et confinée dans une
atmosphére limitée ne renfermant que de loxygéne, de I'azole,
de 'acide carbonique, de la vapeur aqueuse et des traces d’un
sel ammoniacal en dissolution, el bientdt on verra sortir de cette
graine des racines qui s'enfonceront dans ce sol artificiel, tandis
que de Pautre coté s'élévera dans l'atmosphére une tige qui se
garnira de feuilles d’olt naitront des fleurs avxquelles succéde-
ront des graines identiques & la graine mére.

Or, si le sol dans lequel nous avons semé la graine est du
sable quartzeux lay¢ d'abord a I'acide sullurique concenlré, puis
soumis a la caleination aprés des lavages & I'eau, dans le but de
détruire toute trace de matiére organique, si le développement
de cette graine s'est effectué sous une cloche & 'abri de toute
poussiére organique et en présence seulement des binaires eau,
acide carbonique el ammoniaque, il faut bien admettre que c'est
& l'aide de ces binaires seuls que se sont formés dans les racines,
dans la tige, les feuilles, les fleurs et les fruits qui leur succédent,
ces substances si variées que I'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 a roo degrés pour
engendrer des produits d’une grande simplicité, la nature, a
l'aide de quelques binaires et dans des limites de température
des plus restreintes, erée, indépendamment de ces substances de
composition si simple que seules nous savons reproduire, les
composds les plus complexes.

§ 4. Quoi qu'on en aitdit, on n'est point parvenu, jusqu’a pré-
sent, & connaitre la conslitution inlime des corps, @ pouvoir assu-
rer, d'une maniére certaine, de quelle facon les atomes sont dispo-
sés, les uns par rapport aux autres, dans les molécules composées.

Certains arrangements peuvent, d'aprés des réactions déler-
minées, présenter plus de probabilités que d’autres; mais il y a

loin de la a la certitude absolue.
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Ce que nous pouvons dire en loule sireté, c'est que les ana-
logies que présentent entre eux les différents termes d’une série
sont tellement étroites que, si la conslitution de I'un d’eux
vient & nous étre connue, celle des autres nous sera nécessaire-
ment dévoilée; de la I'immense avantage de la classification des
composés organiques en séries,

Un méme composé pouvant naitre de réactions frés-diverses
et présentant, quel que soit son mode de production, I'identité
la plus parfaite, il est donc complétement impossible de déduire
sa constitution d'aprés son origine, car il y en aurait alors au-
tant que de modes de production.

Un exemple bien simple va me permettre d’établic ce que
Javance : I'acide formique peut naitre, en effet, comme on sail,
soit de l'oxydation de I'alcool méthylique, soit de I'union de
I'oxyde de carbone et de 'eau, soit enfin de l'accouplement de
l'acide carbonique et de I'hydrogéne. Quelle sera, d'aprés cela,
la constitution vérilable de I'acide formique? Il en sera de méme
des divers homologues de ce composé, qui peuvent également
naitre soit de I'oxydation des homologues de I'alcool méthylique, |
soit enfin de I'action de I'oxyde de carbone sur les méthylate,
éthylate, amylate , elc., de polasse, soit enfin de I'accouple-
ment de l'acide carbonique avec les homologues de I'hydro-
géne.

Comme on peut passer d'un alcool & I'acide qui lui corres-
pond, par l'intermédiaire d'une aldéhyde, et revenir d'un acide
a I'alcool générateur, en repassant par cette méme aldéhyde, ce
qui révéle entre ces corps des liens de parenté trés-étroils, il
est permis, en bonne logique, de considérer tout acide comm
'oxyde d’une aldéhyde ; mais, comme nous pouvons également
former cet acide en [aisant agir I'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 méme
hydrocarbure, sous I'influence des alcalis et d'une température
convenablement élevée, il parait tout aussi raisonnable d’attri-
buer & cel acide une constitution basée sur cette seconde réac-
tion. Et cependant, trés-probablement, ni I'un ni 'autre de ces
modes de production ne rend compte de la maniére dont sont

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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arrangés les atomes de carbone, d’hydrogéne et d’oxygéne dans
la molécule de I'acide.

Que nous déduisions de I'un de ces modes de production d'un
composé le point de vue qui nous paraitra le plus convenable
pour y rattacher les dérivés qui peuvent en naitre, rien de plus
juste, et ¢’est a cette maniére de procéder que I'on doit les pro-
grés rapides et considérables qu'a faits la Science.

Qu'aprés avoir discuté plusieurs modes d’arrangement on
adopte celui qui parait le plus probable et que I'on y subordonne
la constitution de tous les composés qui se rattachent a la sub-
stance prise pour type, rien de meilleur et je dirai de plus phi-
losophique ; mais non de donner 'arrangement que I'on adopte
comme une chose absolue et définitive. Aujourd’hui, pas plus
qu'il y a quarante-cing ans, nous ne pouyvons aller au dela des
compositions équivalentes de M. Chevreul.

§ 5. En faisant dériver les différentes combinaisons oxygénées
de I'eau, les composés azotés de I'ammoniaque, en établissant
des séries basées sur ce mode de production, Gerhardt a rendu
un immense service a la Science, en facilitant une étude qui
présentait des difficultés inextricables, & une époque ol Pon ne
connaissait pas la vingliéme 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 I'alcool et de ses homologues,
des aldéhydes, des éthers, des acides, ete., qui s’y rattachent,
j'adopterai dans cet Ouvrage les idées de Gerhardl, 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 cetle constitution soit vraie, on peul ratla-
cher ces composés par des réaclions simplés et comment, en
groupant les composés analogues en séries, cette étude devient
la fois simple et attrayante.

Remplagons, dans la molécule d'eau considérée sous 4 vo-
lumes, une des deux molécules d’hydrogéne qu’elle renferme par
un radical hydrocarboné de la forme

i

el nous allolnglgn%t_endrur les divers alcools du premier groupe ;

I ILLIAD - Université Lille 1 3
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si nous remplagons la seconde moléeule d’hydrogéne par ce
méme radical, nous obtiendrons I'éther, qui se rattache & cha-
eun de ces alcools; cetle seconde molécule d’hydrogéne est-elle
remplacée par un radical semblable , mais différent, nous don-
nerons naissance aux éthers mixles ; mettons-nous enfina 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’hydrogeéne, sans rien mettre & la placé, nous obtiendrons les |
composés désignés sous le nom d'aldéhydes ; puis, si nous ajou-
tons & ces derniers 2 molécules d’oxygéne, nous obtiendrons fina-
lement les différents acides qui s'y raltachent.

Si, dans ces diverses aldéhydes, nous remplacons 1 molécule
d’hydrogéne par les radicaux hydrocarbonés précédents, nous
engendrerons une série de produits qui présenteront, les uns par
rapport aux autres, des propriélés exactement semblables, dans
lesquelles nous retrouverons les traits principaux de Paldéhyde
génératrice. Ces composés qui, de méme que les alcools et les
aldéhydes, forment un groupe parfaitement distinct, constituent
la famille des acétones.

Vous voyez par ces exemples que, a 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 'eau,
des milliers de produits qui, suivant la nature du corps qui
vient se substituer a I'hydrogéne, présentent, avec ce composé,

- des liens de parenté treés-élroits ou s’en ¢loignent d’une maniére
plus ou moins notable. :
Ces considérations ingénieuses de Gerhardt, étendues par

Williamson, ont été des plus fécondes pour le développement de

la Chimie organique.

Remplacons I'eau par son analogue, I'acide sulfhydrique, et
nous pourrons, a 'aide de substitutions semblables aux précé-
dentes, engendrer toute une série de composés sulfurés, dont les
fonctions sont enticrement analogues a celles des combinaisons
oxygénées correspondantes.

A l'ammoniaque, a I'hydrogéne phosphoré, ele., nous pouyvons

ratwc?ﬁfspgﬁtlhﬁqtuﬁ il’glrcslﬁéd&l?éqhodes semblables aux pré-
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cédentes, une série de composés, qui présentent la plus exacte
ressemblance avee la substance génératrice.

§ 6. Si maintenant nous supposons que 2 molécules d’eau, d'a-
cide sulfhydrique, d'ammoniaque, elc.,se soudent 'une & I'autre,
se condensent de maniére & n’en faire qu’'une seule et que, dans
ces molécules ainsi doublées, nous déterminions des substitutions
semblables aux précédentes, nous donnerons naissance & 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 a leur
tour, de maniére & n’en former qu’une seule, nous pourrons en-
core, & l'aide de substitutions faciles & réaliser, faire jaillir
des composés doués d'une atomicité triple. Cest ainsi que nous
donnerons naissance aux acides phosphorique et citrique, aux
glycérines, aux triamines.

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

Considérons la série homologue des hydrocarbures saturés

C!m H i1 ;

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

C:tm H!m-yl C] s
Si nous faisons agir ce produit sur I'hydrate de potasse
=
)\

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

Clm H‘Sw-rl
| ioa
IRIS - LILLIAD - lj-lgiver té Lille 1
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commencant & I'aleool méthylique et se terminant & I'alcool mé-
lissique, composés qui présentent, les uns par rapport aux
autres, des analogies de propriétés tout aussi étroites que celles
que T'on observe entre le chlore et le brome. Continuons & faire
agir le chlore sur I'hydrocarbure saturé

C.lm 112m+:l :

le second terme résultant de celte action aura nécessairement
pour formule
. (853 bl 0 6

Si nous le mettons, comme précédemment, en présence de '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, I'intervention d'une
double molécule de I'liydrate alealin. Or, au moment ol cette
réaction s'accomplit, les 2 molécules du résidu de hydrate

H*0!
se soudent, par I'intermédiaire du résidu
me I.l‘.'m,

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

K: C:rm} 2 K G!m H:m

DS

B it e B B 2

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

Ces composés remarquables, dont on doit la découverte &

M. Wurlz, ont recu de ce savant le nom de glycols; qui rappelle
IRIS "LILLTAD - Université Lille 1 - 87 s 4t TAPRETE 2
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leur double parenté avec les alcools monoatomigues, dont I'al-
cool ordinaire est le représentant, et les alcools triatomiques,
dont la glycérine peut étre considérée comme le type.

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

G HRCTE
le premier dérivé qui s'en déduira sera
C?.rn llzm—-l C]:l.

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

C‘iw H dm—1

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

1P 0°,
il donnera, par suite, naissance au composé

C’.‘ " l_l -1
[i:! Oﬁ!

qui, renfermant 3 molécules d’hydrogéne disponibles, pourra
les échanger contre des radicaux simples ou composés, & la ma-
nitre de l'alcool ordinaire et, par suite, engendrer un nombre
de combinaisons trois fois plus considérable que ne peuvent le
faire les alcools monoalomiques.

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

G!m Il?lﬂ
CP?
sur I'hydrate de potasse, nous les mettons en présence d'une
solution alcoolique d’ammoniaque, le mélange étant enfermé dans
des tubes scellés & la lampe et soumis pendant un certain nombre
d’heures & la température du bain-marie ou mieux d'une tem-

pérature dtiFi?SD-"\Pﬁ;ﬁi(Dz-Tm%]r]sﬁfé{?ﬂg[!imniaque p?rronl se
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souder ensemble comme (out a I'heure 2 molécules d’eau, par
I'intervention du ciment hydrocarhoné

(A
par suite nous aurons
I.l! C?.rnl.l:m
2 [ 2m
& g], AR = aHO, A2 W
i H?,

c’est-d-dire une ammoniaque diatomique ou diamine, quiexigera,
pour sa saturation, 2 équivalents d'un acide monobasique.
L’ammoniaque, agissant pareillement sur un composé de la

forme
Cam -1
cr
dans les circonstances que nous avons indiguées précédemment,

nous permettra d’obtenir par un mécanisme semblable une base
triatomique, une triamine; ¢'est ce qu’exprime I'équation

(20 [ - H Cz"’-HI"""
cle + Az { H* = 3H C].} Az? H*
HJ H"l

§ 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, I'hydrogéne, I'oxy-
géne et l'azole. Quant aux substances complexes qui jouent
un role plus ou moins important dans I'acte vital et, par suite,
dans les organismes d’olt nous les retirons i I'aide des procédés
de I'analyse immédiate, elles renferment, indépendamment de
ces 4 éléments, de faibles proportions de matiéres minérales dont
la nature varie avec les espéces, Ces derniéres, qui paraissent
liées de la maniére la plus étroite a leur existence et qui restent
sous forme de cendres lorsqu'on les brile au contact de Il'air,
ne sauraient étre du reste assimilées par les plantes que lors-
qu’on les leur présente dans des conditions particuliéres et par-
faitement déterminées.

P°""|Fl?sp-rEit‘iﬁhd’f‘i?r%‘\‘/Zr‘éRé‘EﬁQl?‘e‘ considérons un grain

1
i
1
{
i



GENERALITES SUR LES MATIERES ORGANIQUES, 19

de froment et suivons son développement. Aprés avoir donné
suceessivement une tige, des feuilles, ete., il donne finalement un
¢pi renfermant des graines identiques & la graine mére. Or, si
nous analysons la tige, nous trouvons qu’elle renferme une assez
forte proportion de silice qui détermine sa rigidité; 'analyse des
graines nous démontre d’autre part qu’elles contiennent des pro-
portions relativement assez fortes de phosphates.

Dés lors, si nous semons des graines de froment dans un sol
siliceux, mais presque entiérement 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 gréle
et les épis chargés de grains; d’ot 'on conclut que, pour que le
froment atteigne son maximum de développement en dehors des
conditions atmosphériques qui exercent également leur part
d'influence, I'association des phosphates et de la s:l:ce en de cer-
taines proportions est nécessaire,

L'analyse des cendres fournies par un végélal éclairera done
I'agriculteur sur la nature des matiéres minérales qu'il doit
fournir au sol, indépendamment des engrais. On se rend donc
ainsi comple de la pratique qui consiste & braler les plantes sur
le sol méme olt elles ont végété aprés que la récolte a 6té faite.

§ 8. Toutes les matiéres retirées du régne organique ne pré-
sentent pas une composition quaternaire; ainsi le ligneux, I'a-
midon, le sucre, 'acide tartrique, etc., contiennent seulement
du carbone, de I'hydrogéne et de l'oxygéne. Quelques composés
ne renferment que du carbone ¢t de 'hydrogéne : lels sonl les
huiles de térébenthine, de citron, de poivre, ete. D’autres ne
contiennent que du carbone el de I'oxygene. Exemples : acides
oxalique et mellitique anhydres.

Il en est enfin qui ne comptent au nombre de leurs éléments
que du carbone et de I'azote : tel est le cyanogéne.

Les substances organiques, qu'elles possédent une composition
simple ou complexe, ont done toutes un élément commun, le
carbone ; d’oit 'on doit conclure que I'étude des matibres orga-
niques n'estautre que celle des combinaisons de ce corps.

§ 9. Toutes les substances organiques sont solides ou liquides

i la tempérapuee qrinaire; lours antres propriéiés physiques
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varient beaucoup de I'une & I'autre. Ainsi les unes sont volatiles :
tels sont l'alecol, I'éther, 1o camphre, l'acide benzoique, les
huiles essentielles, etc.; d’autres peuvent se vaporiser, en grande
partie, dans un gaz inerte : tel est I'indigo; d’autres enfin, et ce
sont les plus nombreuses, sont absolument fixes.

Les premiéres n’éprouvent aucune altération lorsqu'on les
distille.

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

Lesderniéres éprouvent une décomposition compléte et donnent
des produits variables avee la nature de la substance soumise &
la distillation, ainsi qu’avec la température a laquelle elle est
exposée. AV

Ces produits sont, pour les substances exemptes d'azote, de
Peau, de l'acide carbonique, de I'oxyde de carbone, des car-
bures gazeux d’hydrogene, de l'acide acétique et des huiles em-
pyreumatiques.

Celles qui sont azotées fournissent, en outre, de I'acide cyan-
hydrique et de Pammoniaque qui s'unit aux acides formés en
méme temps qu’elle.

Il arrive quelquefois que la substance soumise & la distillation,
bien que suseceptible de se détruire complélement lorsqu’on
éléve brusquement sa température, se dédouble en produits qui
présentent avec elle une relation des plus simples lorsqu’on la 'il
soumet a l'action d'une chaleur ménagée : tels sont les acides
citrique, lartrique, malique, gallique, ete. On donne aux sub-
stances formées dans ces circonstances le nom de produits py-
rogénes. 2

La chaleur produit quelquefois des phénoménes de dimor-
phisme : tel est le cas du sucre candi, qui, chauffé jusqu'ala
fusion, se transforme en une maliére transparente, d’aspect vi-
treux, 4 laquelle on donne le nom de suere d’orge. La composi-
tion de ces deux corps est exaclement la méme, mais leurs proprié-
tés physiques ont éprouvé des modifications notables. Cest ainsi
que le sucre d’orge a perdu la faculté de cristalliser, et qu’il n’a

hmi’ﬁ%"‘_‘fﬁ_‘ﬂ&% Q‘E?nf\llé“r%ﬁétﬂﬂgéf“m de go degrés, tandis
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que le sucre cristallisé exize une température d’environ 180 de-
grés. Cette modification curieuse tient & la méme cause que celle
qui change le soufre dur en soufre mou, et le sucre d’orge ne
differe, en effet, du sucre cristallisé que par la fixation d’une
cerlaine quantité de calorique latent.

La chaleur produit quelquefois aussi des phénoménes d’iso-
mérie: Lel esl le cas de 'albumine liquide, dont la chaleur déter-
mine la coagulation.

§ 10. Certaines matiéres organiques, lorsqu’elles sont humides
ou dissoutes, se décomposent spontanément 2 la température
ordinaire. Les conditions les plus propres & opérer ces décom-
positions sont un air marquant 8o degrés & I'hygrometre de
Saussure, et une température comprise entre 15 et 30 degrés.
Les deux extrémes de I'échelle thermométrique sont, au con-
traire, favorables & la conservation de ces substances.

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

L’oxygene favorise en général ces sortes de décompositions.

L'eau n'agit presque jamais & froid sur ces substances que
comme dissolvant. Celles ol I'oxygéne prédomine sont en géné-
ral trés-solubles; celles qui sont riches en carbone et en hy-
drogéne s’y dissolvent & peine, au contraire, tandis qu'elles se
dissolvent facilement dans V'aleool, I'éther et les huiles volatiles,
corps qqui renferment comme eux ces ¢léments 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 avee ces produits; des
métamorphoses dont je vais indiquer le sens d’'une maniére gé-
nérale en examinant succinctement 'action des réactifs oxydants,
réducteurs, ete., me réservant d'examiner dans P'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 npphcauons qui peuvent en découler.
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Et tout d’abord nous examinerons les phénoménes que peut
déterminer l'intervention de ozygéne.

Lorsque les substances organiques sont pures et desséchées,
il est rare qu'elles s'altérent au contact de I'air. 1l en est un
certain nombre néanmoins, telles que les essences d’amandes
améres, de cumin, de cannelles qui, parfaitement pures et sé-
ches, absorbent 'oxygéne libre ou atmosphérique, & la maniére
d’un métal, pour se changer en acides; mais un grand nombre
d’entre elles, qui demeureraient inaltérées dans les conditions
précédentes, s'altérent, au contraire, rapidement sous I'influence
simultanée de l'air et de I'ean.

La fermentation des sucs végélaux,’aigrissement et la coagu-
lation du lait, le blettissement des fruits ont pour point de dé-
part 'action comburante de 'air sur certains principes qui y
sont contenus. Cest ainsi que le moit de raisin, qui peut se
conserver indéfiniment & I'abri de l'air, fermente dés que I'on
y fait parvenir une seule bulle de ce gaz.

Parmi les substances qui s'altérent rapidement au contact
de l'air, nous citerons les huiles essentielles, les corps gras
neutres et surloul les substances qui sont i la fois riches en
oxygene et en azote, d'une constitution trés-complexe, telles que
la fibrine, I'albumine, la caséine, le gluten. Ces substances hu-
mectées s'altérent rapidement & air en répandant une odeur
fétide.

Ce qu’il y a surtout de remarquable dans I'altération de ces
matiéres azotées, c'est la propriété d’entrainer 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 & I'air aucune altération, s’altére, au contraire,
trés-promptement au contact d’une matiére azotée qui se décom-
pose.

Dans ces phénoménes de combustion lenle, I'oxygéne se fixe
quelquefois simplement sur la matiére organique, en la trans-
formant en un nouveau produit, sur lequel il n’a plus d’action.
Exemple : conversion de I'essence d’amandes améres en acide
benzoique.

Tan} % SceLL i‘iﬁ‘" l]jﬁwgrgi? Iﬁrtle de I'hydrogéne de la sub-
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stance, qu’il change en eau ; tantot il brile a la fois une partie
du carbone et de I'hydrogene, en donnant par suite naissance a
de I'acide carbonique et & de I'eau; tel est le résultat qu’a con-
staté de Saussure a I'égard des huiles volatiles.

Le ligneux pur se conserve indéfiniment dans un air sec; sou-
mis & des alternatives de sécheresse et d’humidité, ce produit
se désagrége et se transforme en une substance d'un brun noi-
ritre, & laquelle on donne le nom d'kumus on dacide wimique.
Comme dans le cas précédent, il y a production d’acide carbo-
nique el d'eau,

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

Les choses se passent autremenl lorsqu'on f[ait intervenir la
chaleur. C'est ainsi que les acides tartrique, malique, citrique,
le beurre, les huiles, le bois, elc., éprouvent une combustion
compléte au-dessus de 200 degrés et se transforment enliére-
ment en acide carbonique et eau.

Lorsque I'on remplace l'oxygene libre par la modification si
curieuse de ce gaz, que I'on désigne sous le nom d’ezone, on
peut réaliser des phénoménes d’oxydation, que ce gaz serait
impuissant & produire dans son ¢état ordinaire. Cest ainsi que
de la benzine qui, en présence de l'oxygene ou de lair sec,
n’'éprouve aucune altération est promptement attaquée lorsque
I'on remplace ce gaz par de Poxygéne ozoné. D'aprés M. Hou-
zeau, & qui l'on doit cetle intéressante observation, il se produi-
rail dans cetle circonstance, indépendamment des acides acé-
tique et formique, un corps blanc amorphe, qui détone avec
violence, sous l'influence du choe ou de la chaleur.

Celte substance est probablement un oxyde de benzine frés-
peu stable, dont le moindre ébranlement améne la décomposition
immédiate.

Lorsque 'oxyzéne 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 'oxygéne qui

entre dans leur composition, la mise en liberté de ce gaz étant
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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facilitée par son affinité pour les éléments combustibles, hydro-
geéne et carbone, que renferme la matiére organique.

Cest ainsi que les acides azotique, chromique, permanga-
nique, ete., que les hydrates de potasse et de soude sont des
agents puissants, dont le chimiste peut disposer soit pour fixer
simplement de V'oxygéne sur un composé, soit pour en opérer
le dédoublement.

§ 12. L'hydrogéne, en réagissant sur les subslances orga-
niques, peut produire deux sortes de phénoménes , soit en leur
enlevant de I'oxygzéene, soit en s'y fixant, ainsi- quon 'observe
dans la transformation de Iindigo bleu en indigo blane, de I'al-
déhyde vinique en alcool ordinaire, de I'acétone en alcool isopro-
pylique, de I'acétyléne en éthyléne, puis en hydrure d'éthyle, ete.
L’hydrogéne peut enfin, tout & la fois, enlever de l’gxygéne-l

i la subslance, sous forme d’eau, et s’y fixer en méme temps;
tel est son mode d’action sur la nitrobenzine et sur un grand
nombre de corps analogues.

On peut détermingr la production de ces phénoménes, non au
moyen de I'hydrogéne libre, qui n'exerce jamais d'aclion di-
recte, mais en faisant agir ce gaz, & I'état naissant, sur la sub-
slance mise en expérience.

Cet hydrogéne peut étre produit soit par I'aclion de lamde‘
sulfurique étendu d'eau sur le zine, ou de l'acide chlorhy-
drique sur I'étain. Dans le cas ol la présen{m de l'acide pour-.
rait altérer la substance organique ou modifier le phénomene,
on pourrait faire agir sur elle un mélange de zine, d'ean et
d’ammoniaque, ou bien encore un amalgame de potassium ou de
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 trés-bien dans un grand nombre de cas. !

Enfin l'acide iodhydrique, dont les éléments se séparent si fa-
cilement & une température élevée, fournit de I'hydrogéne, qui.
agit alors sur la substance organique.

C'est en faisant usage de cette derniére méthode, employée pri-
milivement par MM. Lautermann, Erlenmeyer et Wauklyn, de

Luynes, que M. Berthelot, qui en a précisé toules les condi-
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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tions, est parvenu a remonter d'un hydrocarbure donné aux
hydroearbures correspondants des familles supérieures et jus-
qua Phydrocarbure saturé.

Ces réactions exigent pour se produire une température com-
prise entre 275 et 300 degrés ; celle de 280 4 290 degrés convient
le mieux. La densité de la solution d’acide iodhydrique employée
doit étre voisine de 2. Quant a cet acide, on doit 'employer en
exces par rapport a la substance & hydrogéner et en proportions
d’autant plus grandes qu’on veut la ramener plus prés de la
combinaison saturée correspondante. Nous reviendrons sur
cette intéressante réaction dans le prochain Chapitre, qui sera
consacré tout entier & I'étude des hydrocarbures.

§ 13. Le chlore peut agir de plusieurs maniéres sur les sub-
stances organiques : tantdt il s’y ajoute purement et simplement ;
tantot il leur enléve de I'hydrogéne, qui se trouye éliminé sous
forme d'acide chlorhydrique, sans que ce phénomeéne soit ac-
compagné d’'aucun autre; tantot enfin chaque équivalent d’hy-
drogéne enlevé se trouve remplacé par un équivalent de chlore,
de telle facon que le groupement mécanique de la substance pri-
milive se Lrouve conserve.

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-
luré,

La limile de saturation du carbone étant représentée par la
formule
= X,

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

G:HY,
qu'une ¢limination d’hydrogéne pure et simple ou qu'un phé-
noméne de substitution : ¢'est le dernier qu'on observe dans ce
cas ; mais, si nous considérons les hydrocarbures non saturés

CAHY ok CEHY;
nous pourrons, avec le premier, obtenir le composé

C'H'CP?
. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 -
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et, avec le second, les deux composcs
C'HACE et CH!CLS

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

La plupart des substances organiques perdent, sous l'influence
du chlere, de I'hydrogéne qui se sépare sous forme d’acide chlor-
hydrique. Dans un pelit nombre de circonstances, cet hydro-
géne est éliminé sans que du chlore se fixe dans la combinaison,
c'est laréalisation du deuxiéme cas. Ce phénomene s'observe dans
la transformation de l'alcool en aldéhyde, de la benzoine en
benzyle. Mais le plus ordinairement , c’est le troisieme cas qui
se présente, I'hydrogéne éliminé se trouvant remplacé par
une quantité de chlore équivalente = tel est le phénoméne 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 phénoméne de substitution. 1l
est bien entendu qu’il peut se produire dans I'action du chlore

sur une substance organique, tout & la fois, une addition de -

chlore et une substitution.

Si le phénoméne s’accomplit en présence de l'eau, il peut y
avoir, lout a la fois, une oxydation et une substitution. C'est
ainsi que l'indigo bleu, réduit en poudre et mis en suspension
dans de I'eau, a travers laquelle on fait passer du chlore, se change
d'abord en isatire, en fixant 'oxygéne mis en liberté, par la dé-
composition de I'eau, le chlore exercant ensuile son action sur
I'isatine, formée pour donner naissance 4 des produils de sub-
stitution.

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

Le brome se comporte de la méme maniére que le chlore. 11
est d'un emploi plus commode, il est plus facile d'en maitriser
Iaction ; il donne, en outre, souvent naissance a4 des produils
cristallisés. Son aclion est un peu moins énergique que celle du
chlore, par suite, on ne peul pas toujours délerminer des substi-

tutions aussi complétes.
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Quant & l'iode, il agit beaucoup moins énergiquement que le
brome sur les matiéres organiques, a la température ordinaire,
et, gquand on fait intervenir la chaleur, il les charbonne dans la
plupart des cas; aussi, pour obtenir des dérivés iodés, doil-on
recourir a la méthode des doubles décompositions.

§ 14. Le potassium etle sodium, dont I'action sur les hydro-
carbures est généralement nulle, agissent au contraire sur un
grand nombre de combinaisons oxygénées ou chlorées et donnent
naissance 4 des résultats trés-nets.

Ces métaux ne sont guére employés, a I'égard des hydrocar-
bures, que dans le but d'éliminer les derniéres traces d’eau
qu'ils pourraient retenir et dont le chlorure de calcium fondu
ne saurait les débarrasser entiérement.

Le potassium et le sodium agissent sur I'alcool et ses divers
homologues comme sur 'eau, dégageant une molécule d’hydro-
géne & laquelle ils se substituent et donnant naissance & des pro-
duits eristallins auxquels on donne les noms d'aleools potassés
et sodés, ou de méthylate, éthylate, amylate, de potasse ou de
soude.

Ces métaux peuvent opérer la transformation de certains éthers
en d’autres moins complexes. C'est ainsi que I'éther oxalique se
change en éther 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 'hydrogéne sur des sub-
slances organiques par suite d'une décomposition d’eau, ou bien
encore, comme I'a fait M. Melsens pour la premiére fois, en vue
de produire des subslilutions inverses en remplacant, dans un
composé chloré, le chlore par une quantité d’hydrogéne équi-
valente,

§ 15. La potasse et la soude peuvent s'employer sous plu-
sieurs formes, dissoutes dans I'eau ou I'alcool, a ’étal solide, ou
mélangées avee de la chaux.

Ces bases s'unissent soit aux acides, soit & certains corps li-
mites, tels que la créosote, le phénol, ete. En général, la potasse
a de la tendance 2 g'unir a certaines huiles volatiles oxygénées,
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La potasse, sous forme solide et avec I'aide d’une température
de 180 & 220 degrés, peut déterminer de véritables phénoménes
d’oxydation. Dans ces conditions, I'eau de I'hydrate alcalin se
décompose; de 'hydrogéne se dégage, et 'oxygene, se portant
sur la matiére organique, forme un acide qui s'unit & I'alcali.
Pour produire ces réactions, il est préférable de substituer a la
substance alcaline pure un mélange & parties égales de potasse et
de chaux, qu'on désigne sous le nom de chaux potassée. Ce pro-
duit, moins fusible que la polasse, a I'avantage d’attaquer moins
profondément les vases de verre.

On opére, en général, dans des ballons chauffés au bain
d’huile, & moins qu’il ne soit nécessaire de porter la tempéra-
ture & 3oo0 degrés , auquel cas on fait usage d'un bain d'alliage
fusible. Les substances neutres, telles que les alcools, les al-
déhydes, sont & peine attaquées par une solution de potasse, ou
ne le sont méme pas du tout; avecla chaux polassée, les choses
se passent autrement. Lorsqu’on fait tomber sur cette maliére,
réduite en fragments et portée i la température convenable, la
substance neutre, goutte & goutte si elle est liquide, ou divisée
en fragments si elle est solide, on observe un dégagement d’hy-
drogéne 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 I'acide sulfurique con-
centré. Dans le cas ou l'acide formé ne se volatilise qu’a une
température élevée et alors qu’il ne posséde qu'une solubilité trés-
faible, on n’a qu'a dissoudre le sel de potasse dans I'eaun, puis a
verser dans la dissolution de l'acide chlorhydrique, pour déter-
miner aussitot la précipitation de I'acide organique. Certains
acides de composition complexe se dédoublent, dans ces cir-
conslances, en composés plus simples.

Les éthers composés donnent naissance & des résultais sem-
blables lorsqu’on les fait agir sur de la chaux potassée ; de I'hy-
drogéne se dégage comme précédemment, et I'on obtient tout &
la fois de I'acétale et le sel de I'acide qui entre dans la compo-
sition de I'éther.

Quelquefois la substance s'assimile seulement les éléments de
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séparer I'acide par I'intervention d’un acide minéral. Cest ainsi
que se comportent la coumarine et le camphre des Laurindes :

CEHYQN +KHO? = G KO
Cuun;;:lne. Gomt];r;; de polasse.

CEHSEP 9 RHO = CHU KO

Camphre des Laurindes. Campholate de potasse.

§ 16. La baryte et la chaux anhydres ou’ monohydratées
sont fréquemment employdes pour décarburer les composés or-
ganiques.

Les acides organiques volalils se dédoublent en général d'une
maniére trés-nette lorsqu’on les distille avec de la baryte ou de
la chaux. A cet effet, le mélange de I'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 ne faut pas opérer sur
trop de matiére & la fois, pour que la chaleur se répartisse hien
uniformément dans toute la masse.

Le seul acide qui soit possible & ces températures élant I'acide
carbonique, et les bases alcalines ajoutées tendant & se saturer,
il se forme des carbonates, tandis que les éléments restants de-
meurent en combinaison ef passent 4 la dislillation, soit sous
forme d'un hydrocarbure, soit sous celle d’une combinaison
formée de carbone, d’hydrogéne et d'oxygéne; dans cerlains cas
le produit renferme de I'azote: tels sont les résultats que nous
offrent les acides benzoique, salicylique et anthranilique :

C'H0' +2Ca0 = 2(CO*Ca0) + C'2H.

At.%e. M
C'H°0® +2Ca0 = 2(C0’Ca0) + CHEO.
Ac. salicylique. Phénol,
C'*H'Az0* +2Ca0 = 2(CO'Ca0) + C'*H" Az,

Ac-sutbranilique, “Aniline.

§ 17, L'aclion des acides sur les maliéres organiques est assez
difficile & généraliser. Ces derniers se comportent, en effel, de
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 3.
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maniéres trés-diverses; nous n’examinerons ici que celle des
acides sulfurique, phosphorique et azotique.

Le premier peut donner naigsance a trois sorles de réactions
distinctes; ainsi, par suite de son affinité pour I'eau, qui est
trés-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 4 des formes plus
simples : tel est le cas de I'alcool, qu'il scinde en eau et hydro- |
géne bicarboné. 11 faul avoir soin, toulefois, dans ces expé- |
riences, de ne pas trop élever la température ; car il pourrait
alors se manifester une action destructive, et I'on obliendrait
par suite des produits qui ne présenteraient plus de relations
simples avec la matiére organique.

Si le contact entre I'acide et la substance s'élablit peu & peu,
de maniére a éviter une élévation de température (rop 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 'acide sul-
furique se trouvent complétement dissimulées. Tel est le cas de
I'alcool et de ses homologues, qui, par simple mélange avec
Iacide sulfurique concentré, donnent des composés désignés sous
le nom d’acides viniques; tels sont la benzine, la naphtaline et
beaucoup d’'autres carbures d’hydrogéne.

D’autres fois, enfin, loin de se comporler comme un corps
déshydratant, il fixe sur la molécule de la substance en pré-
sence de laquelle on le fail agir une cerlaine quantité d’eau.
Cest ainsi qu'il transforme I'amidon, la dextrine et la cellulose
en une matiére suerée désignée sous le nom de glucose, iden-
tique & la maliére sucrée qu'on rencontre dans les fruits acides.

L’acide phosphorique anhydre, doué comme l'acide sulfurique
d’une grande affinité pour I'eau, mais ne se décomposant pas a
la maniére de ce dernier, produit des réactions d’une grande
netteté quon utilise avec avantage.

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

L’acide azolique décompose presque Loutes les substances or-
ganiques. Dans la plupart des cas, il les détruit en provoquant
une combustion partielle des éléments de la substance organique
aux dépens de I'oxygéne qu'il leur céde, et fournissant des pro-
duits beaucoup plus simples; exemple : transformation de la
fécule en acide oxalique. Quelquefois il agit en eédant 1 équiva-
lent d’oxygéne qui, en s'unissant & 1 équivalent d’hydrogéne,
forme de I'ean, tandis que l'acide hypoazotique, devenu libre,
se substitue & la molécule d'hydrogéne enlevée pour former un
composé nouvean dont la dérivation s'explique facilement.

En effet, ona

CH'O +  AzO0, HO = 21O -+ C*(H* Az0Y)0",
CHYO° + (2A20°, HO) = 4 HO -+ C*[H"* (AzO")*] O°.

Ces produits renfermant des substances trés-combustibles,
carbone et hydrogéne, ainsi qu'un corps trés-comburant, I'oxy-
gbne, se détruisent avec explosion, & la maniére de la poudre &
canon, sous l'influence de la chaleur.

§ 18. Lorsqu'on examine attentivement les divers composés
que I'on extrait des étres organisés, on reconnait, pareillement &
ce qu’on observe dans la nature minérale, qu’il existe des pro-
duits dont on mne saurait séparer plusieurs sortes de matiéres
sans en allérer d'une maniére évidente les propriétés et la com-
position ; on les distingue sous le nom de principes immédiats
ou d'espéces chimiques. Le sucre, les acides tarlrique et ben-
zoique, la morphine, I'urée, la salicine, etc., sont de ce nombre.
Ces produits peuvent se rencontrer dans les végélaux et les
animaux, soit & I'élat libre, soit unis en proportions définies avee
d’autres principes immédiats, soit 4 I'état de simples mélanges,
ainsi qu'on I'observe dans la séve, dans le sang, dans la chair
et dans les différents fluides ou solides de I'économie vivante. In-
dépendamment de ces composés, qui ne différent des espéces
minérales que par une composition plus complexe et par suite par
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globulaire , incapables de cristalliser, se modifiant sous les plus

faibles influences, et jouant un réle important dans les phéno-
ménes physiologiques. L'étude de ces composés, qu'on désigne

sous le nom de substances organisées, n'esl que d’'un intérét 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 I'organisme vivant.

Les maliéres organiques que l'on traite pour en relirer ces
produits sont des troncons d'un végétall ou d'un animal, des
tissus, des liquides contenus dans des vaisseaux ou des cellules,
des extraits provenant de substances préalablement dissontes
et séparées ensuile sous forme solide, par I'évaporation, des
concrétions (qu'on rencontre dans U'intérieur des étres organisés.
Ces débris renferment, en général, un plus grand nombre de
principes immédiats que les pierres, les roches, ele.; en outre,
ils nous présentent, en général, ces principes immédiats unis en
proportions indéfinies, et nous sommes obligés de recourir & des
procédés chimiques pour les isoler et parvenir & les connaitre,
tandis que la plupart des espéces minéralogiques se rencontrent
a Pétat libre dans les minéraux qui les renferment.

La stabilité de composition de ces différents produits est, en
outre, bien plus faible que celle des matiéres inorganiques en
présence de I'air et de I'eau, résultat facile & comprendre, sil'on
songe que les premiéres sonl presque toutes formées de 3 ou 4 élé-
ments, dont un seul est fixe : le carbone. On congoit dés lors
sans peine pourquoi les matiéres organiques présentent une
si grande altérabilité, surtout & une température élevée, lors-
quelles ont & la fois le contact de l'eau, qui, en les ramollis-
sant, donne plus de mobilité a leurs particules, et celui de l'air,
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qui fournit & leur carbone et & leur hydrogéne l'oxygéne qui

leur manque pour opérer leur conversion en acide carbonique
el en eau.

“Ces observations suffisent, je crois, pour faire comprendre
les difficultés que présente I'analyse organique immédiate, lors-
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Avant de soumeltre & I'action de réactifs convenablement ap-
propriés le produit naturel dont on se propose d’isoler les prin-
cipes immédiats, on commence par le sécher complélement dans
une étuve dont on entretient la température entre les limites de
100 & 125 degrés. La dessiecation, gui ne saurait apporter, dans
ces conditions, la moindre altération dans les principes, en faci-
lite I'extraction en permettant d'amener, par la pulvérisation,
a un élat de division extréme la matiére soumise & l'analyse,

§ 19. Une graine, un [ruit, une feville, 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 parliculiere d’analyse, de nature fort délicate, d’une
exécution (rés-difficile et qui nécessite I'emploi de méthodes
trés-variées, porte le nom d’analyse immédiate. Elle s'applique
i tous les corps organisés donl on veut isoler les espéces sans
connaitre la nature des éléments qui entrent dans leur compo-
gition, Si nous voulons aller plus loin et déterminer la nature et
la proporlion exactes des éléments qui forment ces espéces, nous
ferons usage des méthndes parliculiéres qui constituent Vanalyse
élémentaire.

Supposons qu'il s’agisse de faire I'analyse d’'un produit naturel
composé de divers principes mélangés en proportions indéter-
minées ; prenons une amande, par exemple, semence formée de
différents principes immédials, qui, mélangés en proportions in-
définies, constituent par leur ensemble 'amande elle-méme. La
question qu'il s’'agit de résoudre ici consiste done & séparer ces
principes, 4 les isoler de facon & pouvoir les étudier séparément
d'une maniére approfondie, soit dans le but de eréer de nouvelles
méthodes d’extraction plus simples, soit afin de nous rendre
compte du role qu'ils sont susceptibles de jouer dans la sub-
stance elle-méme, soit enfin pour étudier les modificationsqu’elles
peuvent subir au conlact des réactifs. Pour alteindre 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,
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tervenir d’ordinaire des dissolvants neutres, tels que I'eau, I'al-
cool, 'esprit-de-bois, I'éther ordinaire, le chloroforme, quelques
: el.hers composés, le sulfure de carbone, des huiles volatiles bien
pures, .

L’éther dissout particuliérement les corps gras solides et li-
quides, les matiéres cireuses, les résines, les huiles essentielles;
I'aleool dissoul également ces substances, mais en moins fortes
proportions : c'est un véhicule intermédiaire entre I'éther el
I'eau; quant a ce dernier, il enléve les matiéres gommeuses,
sucrées, albumineuses, en général les substances riches en oxy-
géne.

On remplace quelquefois I'éther avantageusement par le sul-
fure de carbone, le chloroforme et I'escence de térébenthine.

Pour plusieurs de ces corps le pouvoir dissolvant varie avec la.
température et avec I'état de concentration, C'est ainsi que I'al-
cool et Pesprit-de-bois, & I'état absolu, sont susceptibles, pour
une température donnée, de dissoudre en forte proportion des
corps dont ils ne se chargeraient que faiblement g'ils étaient
étendus d'eau. De méme ces liquides pour un état de concentra-
tion donné se chargeront généralement d’une proportion d’autant
plus grande de matiére que leur température sera plus élevée.
On comprend dés 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,

dans un état de dilution convenable. On se sert des acides"*:
lorsqu’on veut retirer d’'une matiére organique un composé ba-
sique comme dans I'extraction de la morphine de I'opium, ou de
la quinine des quinquinas; on fail intervenir des bases telles |
que la chaux, la baryte, I'oxyde de plomb, s'il s'agil d’extraina;
I'acide citrique des citrons, 'acide lartrique des raisins.

11 est rare qu’'un dissolvant extraye d’une partie animale ou vé-
‘gétale une substance unique; on obtient le plus communément
unmélange de plusieurs substances qu’on peutl séparer i diverses
époques de I'évaporation lorsquelles affectent la forme solide

sous l'influence de cristallisations réitérées. Les cristallisations
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cette méthode de fractionnement que M. Chevreul a effectué
'analyse si remarquable des corps gras d’origine animale et vé-
gétale.

Lorsqu’on s'est procurd, par Vemploi des réactifs précédents,
certaines substances en dissolution dans un liquide, on peut les
séparer en faisant intervenir des sels métalliques dont I'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
aulres.

Supposons qu’on ait a sa disposition un mélange de gomme
et de sucre cristallisable et qu'on verse dans cette liqueur du
sous-acétate de plomb ; '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 foute la gomme unie au protoxyde,
landis que le sucre restera tout entier dans la liqueur mélé a
Pexcés d’acétate de plomb. Fait-on passer un excés d’acide sulf-
hydrique & travers cetle liqueur, le plomb se précipite a I'état
de sulfure, et I'on n’a plus qu'un mélange de vinaigre et de
sucre dont on peut séparer ce dernier par I'évaporation. Met-on
en suspension dans I'eau le composé de gomme et d'oxyde de
plomb et dirige-t-on & travers celte seconde liqueur un courant
d'acide sulfhydrique, il se forme comme tout & I'heure un pré-
cipité de sulfure de plomb, tandis que la gomme qui s’est dis-
soute dans Ieau peut encore en &lre séparée par I'évaporation.

Lorsque les matiéres qui conslituent le mélange sont volatiles
ou que du moins quelques-unes d’entre elles jouissent de celte
propriété, la distillation permel 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 &'l provient d'une altération subie par des matitres
qui y existaient primitivement. Alors méme que les substances
qu’on se propose de séparer par la distillation ont des points d'é-
bullition trés-éloignés, on ne parvient pas & les isoler du pre-
mier coup a I'état de pureté, le produit le plus volalil entrainant
toujours une pelile quantité du produit le plus fixe, ce der-
nier retenant toujours une faible quantité du produit le plus

volatil. . A
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Ce n'est quen soumettant & de nouvelles reclifications les

substances recueillies a diverses époques de la distillation quon |

parvient a se procurer des espéces véritablement pures. On trouve
quelquefois un grand avantage & effectuer ces distillations dans
le vide, les tensions de vapeur de ces liquides présentant dans

cette circonstance des différences heaucoup plus eonsidérables |

que sous la pression normale de I'atmosphére.
Lorsque I'air altére les substances organiques & la température

de leur ébullition, on les distille dans un courant d’hydrogéne

ou d’acide carbonique desséchés, On peul ézalement les distiller
dans un courant de vapeur d’eau, les vapeurs de beaucoup de
liquides organiques ayant en effet une tension assez grande a la
température de 100 degrés pour étre entrainées par la vapeur

aqueuse et se condenser avec elle. La plupart des huiles essen-

tielles peuvent étre isolées par celle méthode.

Nous nous contenterons de citer ces quelques exemples rela-
tivement a la séparation des principes immédials contenus dans
un produit complexe d'origine organique. A mesure que nous |

étudierons les différents corps qui composent celte partie du

Cours, nous déerirons les méthodes usilées pour leur prépara-
lion, et vous comprendrez mieux alors par ces exemples con- |
venablement choisis que par de longues généralités tout le parti

qu'on peut tirer de I'emploi des réactifs.

§ 20. Les matiéres organiques les plus oxygénées ne renfer- |
ment pas une quantité suffisante d’oxygéne pour que ce gaz puisse

transformer en acide carbonique et en eau le carbone et I'hydro-
géne qu'elles contiennent.

=i
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Soumise & la distillation, la substance la plus simple et la plus

oxygénée fournit en effet, outre I'acide carbonique el I'eau, des
hydrogénes carbonés, des produits liquides de nature diverse, en
méme temps qu’elle laisse un résidu charbonneux plus ou moins
abondant.

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

On détermine aujourd’hui la proportion des éléments d'une
combinaizon organique, non par la calcination ou la distillation,
comme le faisaient les anciens chimistes, mais en brilant les
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éléments qui la constituent par I'oxygéne et pesant les produits
qui résultent de cette combustion.

Dans cette opération, le carbone et 'hydrogéne de la matitre
soumise & I'analyse passent, le premier & I'état d’acide carbo-
nique, le second & I'état d’eau qu'on absorbe i part et dont on
détermine le poids. Si la maticre contient de I'azote, celui-ci se
sépare dans cetle combuslion, partie & I'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 & I'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 I'ammoniaque; quant aux matiéres
minérales, elles restent & I'état de cendres.

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

On sait, en effet, que 2

118° d'acide carbonique renferment.. 3&* de ¢arbone.
g d'eau renferment........... .. 1 d’hydrogéne.

On sait pareillement que 1 centimétre cube d’azote pése
0¥,001206, et que 17 grammes d’ammoniaque renferment 14 gram-
mes d'azote.

On transforme done ainsi par la combustion, au moyen de
l'oxygéne, la matiére en produits connus qu’on peut facilement
recueilliv & part et évaluer en poids. On délermine, par con-
séquent, la teneur de la matiére organique en carbone et hydro-
gene d'une maniére rigoureuse; il en est de méme de I'ggote;
quant & I'oxygéne, on le dose par différence.

Tel est le principe général sur lequel repose 'analyse de toutes
les matiéres organiques. Nous allons maintenant donner quel-
ques détails sur la pratique du procédé qu’on suit avjourd’hui,
sans vous décrire les différentes phases par lesquelles il a passé
successivernent.

§ 21. On brtle une quanlité déterminée de la substance & ana-
lyser & l'aide d'un composé capable de céder facilement son
oxygene aux corps combustibles. On se servait autrefois du chlo-
rate de potasse. A cel effet, on formait avec la matiere et le
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3

composé salin des boulettes qu’on faisait tomber par petites por-
tions dans un tube de verre maintenu verticalement et dont’|
'extrémité inférieure était chauffée au rouge, Les gaz formés par
Ja combustion s'échappaient par un tube disposé latéralement
qui les amenait dans une éprouvette placée sur lacuvea mercure.

Ce procédé fort remarquable, surtout sil'on se reporte &
I'époque ou il fut imaginé par MM. Thenard ‘et Gay-Lussac,
exigeant trop de soin el d’habileté de la part de I'opératenr, on
s'est efforcé de le remplacer par des méthodes plus simples. La |
substitution de I'oxyde noir de cuivre au chlorate de potasse
simplifia considérablement I'analyse organique. Le procédé de
Gay-Lussac, modifié d’'une maniére heureuse par M. Liebig, est
encore celui dont on fait usage aujourd’hui. !

La combustion s’opére dans un tube de verre peu fusible d'une
longueur de 75 & 8o centimétres, qu'on entoure en outre de

- Yig. 2.

clinquant ( fig. 2) pour en soutenir les parois; ce tube est placé
sur une grille de fer.
Dans la partie a (ffg.3), on introduit soit de 'oxyde de cuivre
Fig. 3,

&“'r‘;, e . &

grossier, soit un mélange de chlorate de potasse et d’oxyde de
cuivre destiné & fournir de 'oxygéne gazeux 4 la fin de la com-
bustign dans le cas ot la substance briile avec difficulté ; en & est
de 'oxyde de cuivre pur; l'espace ¢ est occupé par un mélange
intime de protoxyde de cuivre et de la substance a analyser;
enfin la partie « ne renferme que de I'oxyde de cuivre.

Les choses élant disposées de la sorle, on commence par porter
au rouge la parlie , puis on chauffe peu & peu le mélange de
matiére organique et d’oxyde, ajoutant un charbon quand le dé-
gagement est trop lent, en retirant un, au contraire, dés qu'il
devient trop rapide. Quand les gaz cessent de se dégager, on
chauffe la partie @ qui contient le chlorate de polasse, afin de
braler les derniéres portions de carhone.
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L'eau formée vient se condenser dans le tube ¢ rempli de
pierre ponce imprégnée d’acide sulfurique concentré ( fig. 4).
Ce tube, taré soigneusement avant I'analyse, fait connaitre par
I'angmentation de son poids 'exacte proportion d'eau qui a pris
naissance.

Lacide carbonique privé d’eau se rend dans le petit appareil ¢'
qui se relie, par 'intermédiaire d'un caoutchoue, an tube pré-
cédent. Cet appareil renferme de la potasse caustique, marquant
44445 degrés de Paréométre, au moyen de laquelle 'absorption

se fait d'une maniére compléle, ainsi que dans le tube ¢" disposé
4 la suite qui contient de la potasse caustique en fragments.
I’addition de ce lube en U, qu'on doit & 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 Fig. 5.
éprouvée fait connaitre la proportion d’acide
carbonique formé. La disposition donnée &
I'appareil de Liebig ( fig. 5) formé de plusieurs
boules a pour but de mulliplier les surfaces de
contact entre le gaz earbonique et la liqueur
alcaline et par suite den déterminer 1'absorption compléte.
L'oxyde de cuivre dont on fait usage pour ces combuslions
peut étre préparé par différenles méthodes. Sagit-il d'obtenir
un produit cohérent et d’une difficile réduction, on grille de la
planure de cuivre dans la moufle d’'un four & réverbére; la sur-

face se recouvre d'une S ussiére noire qu'on peut séparer du
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métal inattaqué par un broyage, puis‘par un tamisage. En re-
commencant plusieurs fois cette opération, on finit par oxyder
les fragments de cuivre jusqu'en leur centre. On se conlente
souvent de griller la planure a la surface. Mélangée avec de
I'oxyde fin, cette substance fournit une matiére spongieuse qui
s’oppose aux obstructions que pourrait produire une colonne
d'oxyde fin fortement tassée. Veut-on obtenir de I'oxyde plus
divisé que le précédent et d’'une réduction plus facile, on dis-
soudra de la planure de cuivre dans I'acide azotiqgue du commerce,
on évaporera la liqueur a sec, et I'on calcinera 'azotate de cuivre
ainsi produit a la température du rouge sombre. On arrétera I'o-
pération dés 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 verdatres.

11 faut apporter quelque soin dans la préparation de la lessive
de potasse destinée 4 I'absorption de I'acide carbonique. Est-elle
trop étendue, du gaz peut s'échapper; est-elle trop concentrée,
celle-ci fournit une mousse qui pourrait &tre entrainée par le
dégagement du gaz hors de I'appareil. L'expérience apprend que
la solution qui convient le mieux doit posséder une densitéder,3;
elle s'obtient en faisant dissoudre 1 partie d’hydrate de potasse
dans 2 parties d’eau. Cette solution ne doit pas servir & plus de
deux ou lrois opérations,

11 faut, suivant la nature de la substance soumise & I'analyse,
suivre dans 'opération une marche différente. La matiére ren-
ferme-1-elle seulement du charbon, de I'hydrogéne et de I'oxy-
géne, affecte-t-elle 'état solide et présente-t-elle une facile com-
bustion, jouit-elle en outre d'une certaine volatilité, il suffit de
la méler d’'une maniére intime avec de
l'oxyde de cuivre fin dans un mortier de
verre ou de porcelaine ( fig. 6), et d’ajouter
& la masse une certaine quantité de planure
grillée pour en opérer la division. Si la ma-
titre est liquide et qu'elle soit fixe, ou du
moins peu volatile, on lintroduira dans
un petit tube fermé & I'une de ses extrémités, el I'on fera glisser
ce dernier dans'le tube & combustion, aprés y avoir introduit
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Fig. 6.




DOSAGE DU CARBONE ET DE L'HYDROGENE. 41

préalablement dans la partie fermée de la planure de cuivre
grillée formant une couche de quelques centimétres de hauteur.
Lasubstance présente-t-elle une grande volatilité comme I'éther,
on lintroduira dans une petite ampoule fermée et étirée en
pointe trés-fine (fig. 7), de fagon que le moindre effort exercé
par la vapeur puisse en déterminer la rup- Fig. 1.

~,

ture. Est-elle gazeuse & des lempératures @;

comprises entre + 10 et -+ fo degrés, comme

I’éther chlorhydrique et le bromure de méthyle, on la dispose
encore dans une ampoule; mais, au lieu d’introduire cette der-
niére, comme précédemment, dans le tube & combustion, on la
place en dehors, en la faisant communiquer & ce tube par linter-
médiaire d'un caoutchouc,
ainsi que le représente la
fig. 8. Si la substance enfin
est difficile a briler, telles
que les houilles ou les ré-
sines, on termine la combustion dans l'oxygéne, soit qu'on place
au fond du tube & analyse un mélange de chlorate de potasse et
de charbon, dont on élévera convenablement la température
pour en dégager I'oxygeéne, soit en faisant communiquer I'ex-
trémité du tube avec un gazométre rempli de ce gaz. La com-
bustion de la matiére organique se trouve ainsi complétée; de
plus, l'acide carbonique produit se trouve amené tout entier
dans les appareils destinés a I'absorber.

Afin d’éviter que la chaleur se propage trop rapidement
dans le tube & combustion et améne, par suite, une décom-
position trop prompte de la substance, ce qui donnerait  pjz. .
des résultats inexacts, on fait usage d’un petit écran
en tole (fg. 9), qu'on recule vers la partie postérieure
du tube & mesure que la combustion fait des progrés.

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 I'acide carbonique qui le remplit, au moyen d'un courant
d’air obfenu soit en aspirant avec la bouche, ou mieux encore
en faisant communiquer l'extrémité du tube qui renferme les

fragments d4chalasef AR UBARRISIE e 1

Fig. 8.
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Dans le cas oit I'on a terminé la combustion de la substance “
dans un courant d'oxygéne, il est nécessaire de balayer le tube 4
avec de l'air, comme précédemment, avant de procéder aux

pesées, sans quoi I'on obtiendrait des résultats erronés, les pre-
miéres pesées ayant été effectuées alors que les appareils étaient
remplis d’air dont la densité, comme on saif, est notablement
moindre que celle de 'oxygéne.

On remplace aujourd’hui le charbon par le gaz; les becs qui
distribuent la flamme destinée & chauffer le tube doivent étre

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

§ 22. Le procédé que nous venons de décrire a recu de M. Cloéz
des modifications gue nous allons faire connaitre.

Ce dernier differe de ceux qu'on avait employés antérieure-
ment par le nouveau mode de combustion des substances orga-

niques, qui s'effectue dans un tube métallique, & I'aide du chauf-
fage au gaz, au lieu de se faire dans un tube en verre chauffé :

au charbon, comme 2 'ordinaire.

L’appareil se compose essentiellement ( ffg. 10) d'un tube AB en
fer étiré, ouvert aux deux bouts, de o™, 022 de diamétre intérieur ;
la longueur totale de ce tube est de 1™, 15; chacune de ses extré-
mités dépasse de o™, 20 I'appareil de chauffage employé : cette
disposition indispensable a pour objet de prévenir la carboni-
sation des bouchons de liége.

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 o™,25,
que I'on maintient de chaque coté, par un tampon formé d une
bande étroite de cuivre, enroulée sur elle-méme.

Al

e =

sohs et i S

On laisse, en avant du tube, un espace vide, long de 4o cenli-
métres environ; cet espace est destiné & recevoir une nacelle
demi-cylindrique en tole, de 15 & 20 centimétres, dont la sur-

face a 6té oxydée comme celle du tube,
Suivant la nature du produit & analyser, celte nacelle peut
contenir de l'oxyde de cuivre, du minium, du chromate de

plombygg Cpipriaplehivarsitd tille 1
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En arriére de la colonne d’oxyde de cuivre il existe, dans le
tube, un second espace vide, de 50 centimétres de long; ony in-
troduit une autre nacelle de 3o centimétres : cette derniére est

munie d'un fil métallique, qui permet de la retirer facilement,

aprés chaque opération.

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

L’appareil de chauffage consiste en un fourneau a gaz gh/y, de
forme allongée, qui se compose de deux joues en tole 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 i alimenter le fourneau, arrive
au moyen de tuyaux en caoutchouc dans un tube horizontal pp'
portant supérieurement vingt-quatre becs également espacés,
que I'on ouvre ou ferme & volonté, au moyen de robinets.

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

Pendant toute la durée de la combustion, on fail passer dans
le tube un courant d'air sec, exempl d'acide carbonique ; on se
sert, & cet effet, d’'un gazométre quelconque, dont la capacité
doit étre d’'an moing 25 litres.

A sa sorlie du gazométre, I'air passe dans un petit flacon &
moitié rempli d’une dissolution étendue de potasse; de 14, il se

rend dans une éprouvette & dessécher, pleine de ponce, imbibée

d’acide sulfurique s, puis dans plusieurs tubes fixés paralléle-
ment les uns au-dessus des autres sur un support en bois s’ ",

Le premier de ces tubes contient du chlorure de calcium des-
séché, le deuxieme de la potasse en morceaux et le troisieme de

l'acide r%hu:phorl ue anhydre.
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L’air desséché pénétre dans le tube & combustion, ot il chasse,
d’arriére en avant, les prodnils de la combustion qui sont ab-
sorbés au moyen dos appareils de condensation que nous avons
déerits précédemment ; il sert, en outre, & réoxyder le cuivre
réduit.

L’appareil élant disposé de la sorte, on procéde ainsi qu’il suit
pour faire une analyse. On introduit d’abord les nacelles remplies
d’oxyde de cuivre dans le tube qu'on laisse ouvert & son extré-
mité antérieure, 'autre bout étant en communication avec les
appareils & dessiccation et, par suite, avec le gazométre. 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 & entrainer
toute I'humidité absorbée par 'oxyde de cuivre, et de I'autre a
réoxyder le cuivre réduit dans une analyse précédente.

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

On éteint alors les becs de gaz qui chauffent la partie pos-
térieure des tubes occupée par la grande nacelle. Lorsque
I'oxyde qu'elle contient est assez refroidi pour ne pas altérer
la substance a 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 minee et I'on fail tomber,
dans une main en laiton, une portion de I'oxyde; on répand
ensuile uniformément la matiére 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 coté, puis on
introduit rapidement le tout dans le tube; on adapte alors les
tubes & ponee et & potasse et I'on commence immédiatement la
combustion, aprés que I'on a rétabli préalablement un courant
trés-lent d’air desséché.

Avec cet appareil, la durée d’une analyse est moitié moindre
que par la méthode ordinaire, 'expérience réussit constamment
et lappareil est d’une durée indéfinie : il faut seulement renou-
veler les nacelles, de temps en temps, & mesure qu’elles se cor-
rodent.
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§ 23. Lorsque la matiére dont on se propose de déterminer

la composition renferme de I'azote, il faut faire deux analyses

séparées. La premitre, qui ’effectue comme nous venons de 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, ef qui, absorbés
partiellement par la potasse, donneraient pour I'acide carbonique
un peids trop élevé ; on dose de cette fagon le carbone et Phy-
drogene avec beaucoup d’exactitude.

L'azote peut se doser, soit en volume & I'élat de gaz élémen-
taire, en suivant une méthode analogue & celle que nous avons
déerite pour l'analyse des acides azotique et hypoazotique, soit
en faisant passer cet azote a I'état d’ammoniaque et I'évaluant
en poids.

Dans le premier cas, on introduit au fond d'un tube en verre,
de 1 métre de longueur environ ( fig. 11), 20 & 25 grammes de

Fig. 11.

bicarbonate de soude bien pur, par-dessus lequel on verse de
'oxyde de cuivre, en quantité telle qu’il occupe une longueur de
5 4 6 cenlimétres ; on ajoute alors le mélange de la subslance
organique avec une quantit¢ convenable d’oxyde de cuivre, que
I'on recouvre d'une couche de ce dernier oxyde; enfin on acheve
de remplir le tube avec de la planure de cuivre, préalablement
grillée, puis réduite par un courant d’hydrogéne sec, ce qui
donne un produit poreux susceptible de décomposer facilement
les gaz. On adapte alors & I'extrémité ouverte du tube & com-
bustion un tube propre a recueillir les gaz, en interposant tou-
tefois entre eux une petite pompe pneumatique destinée A y
faire le vide. Cette pompe fonetionnant d’ordinaire assez mal, il
est préférable de faire intervenir une plus grande quantité de
bicarbonate de soude et d’adapter un simple tube & gaz a l'ex-
trémité ouverte du tube & combustion.

L'appareil étant disposé de la sorte ( ffg. 12), on commence
par chauffer, & I'aide de quelques charbons, la portion du tube

qui w‘l‘l’-‘«jf?! HLIE%I:'-%H%E}&%OEHI%’ ,F!e fagon & décomposer au
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plus les deux tiers de celte substance, les quelques litres d’acide
carbonique ainsi dégagés permettant d’expulser la totalité de
I'air contenu dans I'appareil. On peut reconnaitre facilement, du

Fig. 12,

reste, si expulsion de cet air est compléte, en recevant, de
temps en temps, quelques centimétres cubes de gaz dans un
petit tube de verre bouché et 'agitant avec une dissolution de
potasse : si I'absorption se fail sans le moindre résidu, ¢’est une
preuve évidente que I'appareil est entiérement purgé d’air. Dés
que ce terme est atteint, on dispose sur la cuve a mercure une
éprouvette remplie de ce métal, an sommet de laquelle on a fait
parvenir, a I'aide d’une pipette courbe, une dissolution concen-

trée de potasse; ¢'esl dans cetle éprouvelte que I'on fait rendre
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les produits de la combustion. On commence alors, comme dans.
les analyses ordinaires, & chauffer la partie antérieure du tul
puis on marche de proche en proche jusqu'a ce que I'on attei
la matiére organique. Lorsque la combustion de celte derniére
commence, ses divers éléments, hydrogéne, carbone et azote,
s'unissent avec l'oxygéne de I'oxyde de cuivre pour former de
I'eau, de I'acide carbonique et des oxydes d’azote. Ces derniers
décomposent au contact du cuivre incandescent quis’empare de
I'oxygéne et met azote en liberté ; la vapeur d'eau se condense,
l'acide carbonique est absorbé par la potasse, I'azole seul res
a I'état gazeux.

Lorsque la combustion est terminée, on chauffe le derni
tiers de bicarbonate de soude, afin de ba]ayer le tube par ce dé ¢
gagement d'acide carbonique et de faire rendre la totalité de
l'azote dans I'éprouvette. Le dégagement Lerminé, on transporie
cette derniére 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 I'eau sensiblement pure. On transvase alors le gaz dans une
cloche graduée d'un plus petit diamétre, que I'on maintient ver-
ticalement, en ayant soin de faire coincider 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,
la force élastique de la vapeur d’ean f a cette température et la
pression barométrique H. Le poids de I'azote recueilli est alors
donné par la formule

1 H—f

1+ 0,00307¢ = u,yﬁo‘

53 Pi=NScins 00 1256 5

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’azote se trouve entrainée sans avoir pu e décomposer. Si le
gaz ne renfermait que du protoxyde d'azote, les résullats d&
I'analyse ne seraient point troublés, ce gaz renfermant, ainsi que
vous le savez, son propre volume d’azote ; il n'en serait plus de
méme du bioxyde : celui-ci ne renfermant que la moiti¢ de son
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volume de ce gaz, dés lors I'évaluation de cet élément serait
trop élevée. Mais il est trés-facile de reconnaitre sile gaz con-
tient du bioxyde d’azote : en effet, sa proportion esf-elle un peu
notable, le gaz manifestera, par son mélange avec I'air, une co-
loration d'un jaune rougeétre ; n'en renferme-t-il que des traces,
on en reconnaitra l'existence et l'on en pourra méme détermi-
ner la proportion, en I'agitant avee une dissolution de sulfate de
protoxyde de fer dans l'acide sulfurique concentré, ce réactif

_ prenant une coloration rougeitre dans son contact avec le
bioxyde d’azote et 'absorbant avec facilité. On ne devra donc
jamais négliger I'emploi de ce réactif pour reconnaitre la pureté
de l'azote recueilli. Ce dernier peut non-seulement servir & 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 a
chauffer la matiére organique au rouge sombre avec de la chaux
sodée dans un tube & combustion ordinaire, auquel on adapte
un tube a 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, 'eau de ces bases se
trouve décomposée, I'hy-
drogéne naissant s'unis-
sant a l'azote pour former de I'ammoniaque. Ce gaz, arrivant au
contact de la liqueur acide, 8’y combine pour former du sel ammo-
niac. La combustion étant achevée, on casse la pointe du tube &
combustion et 'on aspire, & I'aide d'un tube relié par un caout-
chouc a I'appareil & boules, pour faire arriver dans '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 entrainer tout le gaz, on détache le tube & boules, on verse -
'acide qu’il contient dans une capsule, puis on le lave & plu-
sieurs reprises avec un mélange d'alcool et d’éther, aprés quoi
I'on ajoute & ce mélange un exces 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
I. IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 ]
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a sec, puis on reprend le résidu par un mélange d’alcool et
d’éther, lequel dissout la matiére goudronneuse qui s'est conden-
sée dans le tube,ainsi que I'excés de bichlorure de platine, et ne
touche pas au chlorura double. On recueille le précipité sur un
petit filtre, on le lave avec le mélange précédent, on le séche,
puis on le pése. Son poids fait alors connaitre la proportion
d’azote qu’il renferme et, par suite, la quantité de ce gaz con-
tenue dans un poids donné de la matiére soumise a I'analyse. On
pourrait également calciner le chlorure double et déterminer le
poids de I'éponge de platine. Sachant que 222¢*,5 de chloropla-
tinate d’ammoniaque renferment 14 grammes d'azole, on posera
la proportion i

2028% §itxd s ripisim

On peut modifier ce procédé de facon & opérer plus rapide-
ment, en introduisant dans le tube & boules, & la place de l'acide
chlorhydrique, un volume déterminé d’une dissolution titrée d’a-
cide sulfurique. On opére la décomposition de la maliére azotée
comme précédemment ; 'ammoniacque se dissout a mesure qu'elle
se forme dans l'acide sulfurique et affaiblit son titre : si done,
une fois I'opération terminée, on détermine de nouveau ce der-
nier, puis qu'on le retranche du titre primitif, on obtient une
différence qui correspond a la proportion d’ammoniaque absorbée
et dont on peut la déduire par un caleul 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 centimétres cubes de la liqueur alcaline
qu'il fautemployer pour saturer exactement 1o centimétres cubes
de Ia 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 100 divisions,

Flg. 1%,

N 3

§ 24. Si la maliére contient en outre du chlore ou du brome, -
on la chauffe dans un tube rempli de chaux pure (/ig. 14); il

se prodpit lers Ay cplerure oy du bromure de calcium qu ‘on T"

£
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transforme ensuite en chlorure ou hromure d’argent, dont la com-
position est cormue.

A cet effet, lorsque la matiére est solide, on la méle avec un
peu de chaux et I'on introduit le mélange dans un tube de verre
fermé par un bout, celui-ci n'occupant que le quart environ de
sa longuenr, et I'on achéve de le remplir avee de la chaux mélée
de verre grossiérement concassé. On chaufle alors graduellement
le tube au rouge sur une grille & analyses ordinaire, en com-
mencant par 'extrémité ouverte. Lorsque cette substance est
liquide, on I'introduit dans un petit tube bouché qu’on fait glisser
dans le tube & combustion et qu’on recouvre ensuite de chaux,

Dés que la décomposition est terminée, on enléve les charbons
et on laisse refroidir le tube, qu'on renverse alors dans un grand
verre a pied pour y faire tomber les fragments de chaux. On
lave ce tube avec de I'eau distillée, puis avec de I'acide azolique
faible qu’on verse sur la chaux, on achéve de saturer cette der-
niére, on filtre et I'on précipite enfin par I'azotate d’argent. On
traite ensuite le précipité comme dans V'analyse ordinaire des
matiéres minérales qui renferment du chlore, du brome ou de
'iode.

25, La substance renferme-t-elle du soufre, on fait intervenir
des corps oxydants, tels que de 'acide azolique, de I'eau régale,
de I'azotate, du chlorale ou du permanganale de potasse, sub-
slances qui, abandonnant au soufre, soit partiellement, soit tota-
lement, I'oxygéne qu’elles renferment, aménent ce corps a I'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 baryle renferment 16 de soufre, on
posera la proportion

166G Pz,

En opérant ainsi que nous venons de le dire, on détermine la
composition brute de la substance, ¢’est-a-dire les proportions de
carbone, d’hydrogéne, d'azole, etc., contenues dans 1oo parties
de cette substance.

§ 26. Pour compléter une analyse organique, il faut, aprés
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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avoir déterminé la proportion des substances ¢lémentaires qui
entrent dans roo parties de la matiére 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 prndu:t que nous considérons est.
acide, hasique ou neutre.

Supposons, par exemple, que nous ayons soumis & l'analyse
I'acide acétique pur le plus concentré possible et que of*,395 de
ce produit nous aient donné of*,580 d’acide carbonique et 0,235
d’eau; nous en déduirons pour la composition en centiemes :

CATDONO S 7 Seldibany sidiise s e Wisiatec 4o,0
Hydrogéne. . ... Y s o e B 0
(xyoene =i s st e e e LR ua il

/ ID’D,O

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

4o,0 o 6,6 54,5
substance, c'est-a-dire que les rapports —— 5 T et —g— re-
présentent ce nombre ou seulement un sous-multiple du nombre
d’équivalents de chacun des corps carbone, hydrogéne el oxy-
gene qui entrent dans la substance analysée. En effectuant les

divisions indiquées, on trouve
(=6,6, H=6,6, 0=6,6,

d’ott 'on conelut pour la formule cherchée
CHO,

qui n’est évidemment qu'un sous-multiple de la formule réelle.

Pour déterminer I'équivalent véritable de I'acide acétique, for-
mons un sel neutre de cet acide, 'acétate de plomb par exemple.
En bralant ce sel desséché soigneusement, on trouve qu'il con-
tient, sur 100 parlies,

Acide acétique........ e e 31,30
Oxyde de plomb............. ... 68,70
100,00
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56 EQUIVALENT DES CORPS NEUTRES.

En divisant chacun de ces nombres par le poids de I'équivalent
du corps qui lui correspond, on trouye

= 4,01

35,72__10 32,83
G505 gk

mi 03 2,67 %
1

nombres qui sont entre eux comme
1258413357
D’oli 'on déduit Ja formule
C"*H" Az, HCI, PLCP%,

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 'on peut déterminer
le poids de leur équivalent au moyen de la densité deleur vapeur;
les autres sont fixes, mais proviennent de corps d'un poids ato-
mique connu par une réaction simple, ou se transforment, par
une réaclion également simple, en subslances d"un poids atomique
facile a déterminer ; enfin les derniers sont fixes et ne se ratla-
chent & aucune substance connue par une réaction nette. Dans
les deux premiers cas, on peut arriver i la détermination de
I'équivalent de la substance analysée; dans le dernier, rien ne
controle 'analyse, et dés lors elle demeure fort incertaine,

Lorsque la substance dont on veut déterminer I'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-
niére aussi sire que si la substance élait acide ou basique. En
effet, réduit-on en vapeur un acide hydraté bien pur, tel que
Tacide acétique on I'un de ses congénéres, on ne tarde pas a recon-
naitre que I'équivalent de ces corps, fixé par la méthode que nous
avons précédemment déerite § 26, mrrespond A 4 volumes de

apeiy o 40 e L.t s arend somhes by
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qui jouissent de la propriété de se volatiliser sans éprouver de
décomposition. Lors done qu’une substance neutre sera suseep-
tible de se réduire en vapeur sans s'altérer, la densité de sa va-
peur nous permettra d'en fixer I'équivalent d'une maniére par-
faitement exacte, puisqu'il suffira de prendre pour équivalent
de cetle substance le nombre ¥ig. 15,

qui correspond 4 4 volumes.

La densité d’une vapeur s’ob-
tient en pesant un volume
connu de cette vapeur & une
température et sous une pres-
sion déterminées, et en compa-
rant ensuite ce poids & celui
d’un égal volume d’air pris dans
les mémes conditions.

Deux procédés permettent
d'effectuer cette détermina-
tion : le premier, qu'on doit &
Gay-Lussac, consiste & prendre
un poids connu de la sub-
stance volatile et a mesurer le
volume de la vapeur qu'elle
fournit; le second, imaginé par
M. Dumas, consiste a détermi-
ner le volume de la-vapeur et
a en prendre ultérieurement le
poids.

La méthode de Gay-Lussac (/ffg. 15), d'un emploi commode
lorsqu’'on n'a que de petites quantités de substances vapori-
sables & sa disposition, consiste & remplir une petite ampoule
du liquide a vaporiser et & I'introduire, aprés 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 & la
température de son éhullition, la petite ampoule créve bientot
et la substance qu’elle renfermait se réduit en vapeur. Celle-ci
déprime graduellement le mercure et bientot, lorsque 'éguilibre

de tempéral.ure s'est établi, le volume demeure constant. On
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tiere a é1é volatilisé par la chaleur, on ferme, a l'aide du chalu-
meau, la pointe eflilée qui termine ‘le col du ballon ; on obtient
de la sorte un vase rempli de vapeur & une température rigou-
reusement déterminée sous Ja pression de I'atmosphére, au mo-
ment ol 'on a fermé le ballon. La capacité du ballon étant éta-
blie par un jaugeage, ainsi que le poids de la maliére qui s’y
[rouve, on a tous les éléments nécessaires pour déterminer, &
l'aide du caleul, Ja densilé de celte vapeur.

Fig. 16. Fig, 17.

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

Je ne saurais néanmoins abandonner ce sujet sans faire une
observation importante relativement & la température & laquelle
doivent s'effectuer ces déterminations. Certaines substances vo-
latiles ne suivent a I'état de vapeur, méme approximativement,
les lois de dilatation et d'¢lasticité des gaz permanents qu'a des
températures tres-supérieures a celle de leur point d'ébullition.

M. Desprelz avait reconnu, il y a déjd 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-
silé de vapeur jRigu LIDRADILUNE SIS Linaordegrés environ au
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Température de la vapeur. Densité cherchée.
T T L TR (SR 3,558
2857 e [ 3,556
300 vieni R R 3,559

Pour la plupart des substances volatiles, la densité de vapeur |
atteint déja sa valeur conslante & quelques degrés au-dessus du
point d'ébullition. 1l est néanmoins prudent, en se fondant sur
l'observation précédente, d'effectuer cette détermination & la
plus haute température possible, a moins de faire a des tem: |
pératures différentes plusieurs expériences, dont on com-
pare ensuite les résultats pour voir si la densité demeure con-
slante. g

Lorsque la substance dont on se propose de dét.ermmer g
densité de vapeur bout au-dessus de 275 a 280 degrés, 'em-
ploi du bain d’huile n’est plus possible et le bain d’alliage exize
une trop grande surveillance de la part de 'opérateur, en rai-
son de la grande conductibilité des métaux. o |

Pour obvier & cet inconvénient, MM. H. Sainte-Claire Deville
et Troost ont fait usage d’'une méthode qui permet d’opérer &
des températures stationnaires et parfaitement déterminées, s"-
remplacant 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 (ffz. 18) en ul; }
ballon de verre effilé, lorsque I'on n'a pas a dépasser la tempéra-
ture de 350 degrés, donnée par la vapeur de mercure. Lorsqu’on
doit atteindre la température d’ébullition du soufre (440) et,
plus forte raison, celle du cadmium (860) et du zinc (ro4o), on
remplace le ballon de verre par un ballon de porcelaine portan 3
un petit bouchon conique. |

L'appareil dans lequel on dispose le ballon, qui doit étre sou "
mis 4 ces lempératures élevées, consiste en un cylindre de fe
(ffg. 18); on peut, & 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.

Celte partie supérieure est bouchée par une plaque de tole
fixée par des vis. Prés de celte plaque est adapté a la bouteille
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un tube de fer creux, par lequel I'excés 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
i 1o centimétres du fond, supportent un écran, dont le but est
de garantir le ballon du rayonnement de I'enveloppe.

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

Fig 18.

pérature parfaitement déterminée, dans lequel on I'abandonne,
jusqu'a ce qu'il ne renferme plus que de la vapeur; aprés 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 44o degrés,
toutes, méme les plus résistantes, éprouvant, si elles ne sont pas
entiérement détruites, du moins des modifications trés-profondes,
a des températures voisines de 500 degrés.

Les personnes qui désireraient avoir des détails plus circon-
stanciés sur I'appareil de MM. H. Sainte-Claire Deville et Troost
devront consulter I'excellent Mémoire de ces chimistes (Annales
de Chimie et de Physique, 3° série, t, LVIII, p. 257).

§29. Onypgts Pt RBR Ui dita iflg composts organiques,
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snivre deux marches inverses, susceptibles de fournir I'une ef
P'autre, au point de vue de 'enseignement, de bons résultats,

La premiére consiste & partir des composés neutres a mol_?
cule trés-complexe, qui jouent un réle plus ou moins impor-
tant dans I'organisme animal et végélal et suivre les modifica-
tions qu'elles éprouvent de la part des réactifs, qui tendenta
les ramener progressivement a 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 I'on s'éléve peu & peu, par des méthodes
synthétiques, & la reconstruction de composés, de plus en plus
complexes, en mettant toutefois de coté ceux qui sont destinésa
jouer un role dans accomplissement de I'acte vital. v

C’est & cette derniére méthode que nous donnons la préfé—
rence. Nous étudierons donc tout d’abord les composés uni-
quement formés de carbone et d’hydrogéne, en les classant par
familles composées d’individus, remplissant des fonctions chi-
miques identiques, de telle sorte qu'il suffira de connaitre 4
fond les propriétés fondamentales de I'un des termes de la fa-
mille, celui qu'on peut se procurer le plus facilement et en plus
grande abondance, pour connaitre celles de la famille tout en~
tiére.

Ce mode de procéder, outre qu’il rend I'étude de ces cnrps
plus philosophique, surcharge beaucoup moins la mémoire et
offre & I'esprit quelque chose d’altrayant (1), &
'

'4\1_‘

(1) Les nombres que nous adoptons dans cet Ouvrage pour les
équivalents de 'hydrogéne, du carbone, de loxygéne, ete,, sont les

suivants : ‘;'
H= 1 Az = 14 'J

C= 6 Ph= 31 .

0= 8 ¢l= 35,5 .

§=10 Br= 8o g

o Ir

8

B Sl -.q

o

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1







L]

66 GENERALITES SUR LES HYDROCARBURES.

organiques simples on complexes qu’on peut sérier ultérieure
ment avee la plus grande facilité. V)

Bien que l'affinité mutuelle des éléments qui constituent ee
composés soit faible et en raison de cette faible affinité mém
ils forment des combinaisons nombreuses. Néanmoins, il n
est qu'une seule qu'on ait pu produire synthétiquement ;&
I'union directe du carbone et de I'hydrogéne : ¢’est 'acétyléne,
On doit cette syntheése & M. Berthelot, qui I'a réalisée en metlsm!l
I'hydrogeéne en présence du charbon port.é a une vive ]nﬂaﬂdﬁ-\q
cence dans l'arc voltaique.

Ces hydrocarbures affectent fantot I'état gazeux, ‘rantotléﬂﬁ
liquide ou solide. Toutes les fois qu'on soumet A l'action de la
chaleur, en vase clos, une matiére organique renfermant ung.
forte proportion de carbone et d’hydrogene et de faibles quan-
tités d’oxygéne, celle-ci se décompose en fournissant de |la -
peur d’eau, de I'oxyde de carbone et de I'acide carbomque, dw
produits solubles et des goudrons, enfin des composés de carhm
et d’hydrogéne dont la nature varie avec la température el las,I
circonstances dans lesquelles s'accomplit I'expérience. 8|

La nature nous offre également un grand nombre de carhum
d'hydrogéne. La gutta-percha, le caoutchouc, les naphtes, les
pélroles et certaines huiles essentielles, parmi lesquelles nous
citerons celles de térébenthine et de citron, sont des comhmw.»,
sons définies de carbone et d’hydrogéne.

Je me propose, en raison de I'importance du rdle que Jouenl
les hydrocarbures dans la reproduction des composés organiques,
d’entrer, & leur égard, dans d’assez grands développements. Les
méllmdes que je ferai connaitre, dailleurs, relativement & leur
transformation en composés plus comp]exes, me permettra, dans
les Chapitres suivants, d’abréger I'étude de ces derniers en ren-
voyant & leur mode de formation.

§ 31. On peut, & l'aide de réactions fort simples et rema!‘-v
quables par leur généralité, que nous allons passer successive-
ment en revue, se procurer un frés-grand nombre d’hyd racarn
bures.

Nous étudierons prochainement, sous le nom générique d’af-

cools, une série de_composés auxquels on a donné ceue dénnmﬁ’
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nation, pour rappeler les analogies étroites qu'ils présentent avee
Ia liquenr spiritueuse retirée du vin par la distillation. Ces sub-
stances, dont I'étude présente un grand intérét, et sur lesquelles
jrattirerai tres-soigneusement votre altention, possédent une
composition qu'on peut représenter par la formule générale

C!m Il!m-l-I 02’

m Gtant un nombre entier. Si nous faisons successivement
m=1=2=3=4, etc., nous aurons la série des combi-
naisons
? C? ' 0%, alcool méthylique,
C! H® 0% alcool vinique,
C* H* 0?, alcool propylique,
C* 0" 0% alcool bulyrique,
C'H'0?, aleool amylique,
C"H'" 0%, alcool caproique,
ete.; ete.,
C*H*, 0%, alcool éthalique ou cétique,

dont la seconde représente, par exemple, I'alcool vinique, I'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 maniére suivante :

C'HO*= C'H* + H*0*,

Si donc on fait agir sur cet alcool une substance trés-avide
d'eau, douée d’'une affinité puissante pour ce liquide, on provo-
quera, sous l'influence de cette affinité méme, une véritable
combustion au sein de la molécule de I'alcool. Le corps quon
fait inlervenir s'emparera de I'eau qu'il aura formée, tandis que
le composé
cHY,
devenu libre, se dégagera sous forme de gaz. 1l suffit, en effel,
comme nous le verrons bientdt, de faire agir sur l'alcool ordi-
naire un exces d’'acide phosphorique anhydre, on d’acide sulfu-
rique au maximum de concentration, pour donner naissance i
ce composé, Si nous remplacons maintenant 'alcool vinique par
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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un aleool quelconque de cette série, nous produirons nécessai-
rement une réaction entiérement analogue; c’est ainsi qu'avec

le composé
CHI H[ioﬁ,

qu’on trouve en proportions plus ou moins considérables dans

les eaux-de-vie de grains et de pemmes de terre, on oblient le

composé T

i bl N e

§ 32. Lorsqu'on met un acide organique volatil en présence

d'une base puissante, telle que la baryte ou la chaux, a la tem-

pérature ordinaire, les deux corps s’unissent et produisent un
sel. Mais vient-on & diriger les vapeurs de cet acide sur ces

mémes bases disposées dans un tube de poreelaine chauffé au
rouge sombre, on voit apparaitre de nouveaux phénoménes. En

effet, & cette température élevée, le sel, qui se forme a froid, ne

pouvant plus exister, il tend a se produire un nouvel équi-
libre, sous I'influence duquel vont naitre 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 I'acide carbonique. L'oxygeéne de
I'acide volatil prendra done a la matiére organique la quantité

de carbone nécessaire pour former cetacide carbonique, lequelse

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

Considérons, par exemple, I'acide acétique

Ci II-I 01 ;
en appliquant & ce corps les régles que nous venons d’énoncer,
nous aurons
C'H'0' + 2Ba0 = C?0f, 2Ba0) + C*H'.

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

Csmumoi,
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ce qu'exprime I'équation
2 (C2H%) — HF = C*H".

e

Rangi Acénaphién

Cetle méme benzine, en présence du gaz oléfiant, & une
pérature élevée, peul, suivant que ce gaz esk en excés ou
c'est elle qui prédomine, donner naissance a de la naphtaline,
4 de l'anthracéne, ainsi qu'on peut s'en assurer i l'inspec
des équations suivantes; il y a dans les deux cas élimination
6 molécules d’hydrogéne, :

C?H + 2(C'H') = 3H? + CHH,

Benzine.  Ethyline, Naphlaline.
‘).(C"Hﬂ} e C-\H—i s 3H!+ C”Hlﬂ.
S e

Benzine. Etlurléna Anlhracine.

§ 34. M. Zincke a fait connaitre une méthode fort intéres-
sante, qui lui a permis de réaliser la formation d'un certa
nombre d’hydrocarbures de la série aromatique, mais relative-
ment & laquelle il nous est impossible de donner, quant & pré
sent, d'explication plaugible. "

Si, prenant, par exemple, le chlorure de benzyle

CH, C*H2C,

nous essayons, pour enlever la molécule de chlore qu’il renferme,
de faire intervenir un métal tel que le zinc; si, pour faciliter I'ac-
tion, nous ajoutons de la benzine au chlorure de banzyle pour
le dlluar, cel hydrowrhure ne demeurera point inactif, comme
on aurait pu s’y attendre, il cédera 1 molécule d’hydrogéne ¢
chlore qui se dégagera, sous forme d'acide chlorhydrique; le
zine demeurera passif et 'on verra naitre un nouvel hydrocar-
bure, ainsi que l'indique I'équation 3 2

2
CUH, CHHPC 4 CVHP = HCI -+ G, CH? (COHF).

Si nomsempl_mp Juhiestsits piltein autre hydrocarbure de.-'_
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série, par le toluéne, par exemple, nous aurons
C?1¥, C*H*Cl + C"*H?, C*H* = HCl + G?H*, C*H? (C''H?),

qui est le ditoluyle.

L’expérience, qui est des plus simples, n’exigeant pas une tem-
pérature supérieure a 100 degrés, peut s'exécuter facilement
dans un appareil a reflux.

§ 35. Un carbure d’hydrogéne étant donné, on en peut faire
dériver d'autres, soit en lui ajoutant, soit en lui soustrayant de
I'hydrogéne, a I'aide de méthodes simples que nous allons pas-
ser en revue d'une maniére semmaire.

Méthodes d’hydrogénation. — La premiére, en metlant de coté,
bien entendu, les hydrocarbures salurés, consiste & faire agir
sur la substance préalablement dissoute dans de I'alcool faible
on mélangée a ce liquide de I'amalgame de sodium ajouté par
pelites portions; I'hydrogéne naissant dégagé par I'action du
métal alcalin sur I'eau se fixe alors peu & peu sur 'hydrocarbure.

~ On peut, secondement, combiner directement I'hydrocarbure
soit au chlore, soit au brome, et faire agir comme tout a I'heure
a une douce chaleur Pamalgame de sodium sur le produit d’addi-
tion en présence d'alcool faible, ou bien encore faire intervenir &
une lempérature élevée un mélange d’iodure de potassium et d’eau.

Enfin on pourra déterminer pareillement I’hydrogénation d'un
hydrocarbure par l'intervention d'un exces d'acide iodhydrique
a une température élevée

C' H'+ 21l = 21+ C' I°
C*®H*+ 2TH = oI + G*H'®,

Meéthodes de déshydrogénation. — On peut déshydrogéner
partiellement un carbure d’hydrogéne 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 & I'action d'une solution alcoolique de potasse ou d'éthy-
late de soude.

C'H* au conlact du brome donne C°H" Br?.

e e

Propyléne. Bromure de propyle,

Ce dernier Fgeut se dédoubler en présence d'une solution al-
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coolique de potasse en donnant naissance au composé
C*H* Br.
En faisant agir 1'éthylate de soude sur I'un ou l'autre
produits avee le concours de la chaleur, on engendre un I

hydrocarbure, I'allyléne, ainsi qu'on peut s’en c.onvamcre i
spection des équalions suivantes :

COHP Br?+ 2 (C'H*NaQ?) = 2NaBr -+ 2C*H O’ + C°H' |
C°H’Br + C'H°Na0? = NaBr+ C'H°O*-+CoH';

|

on aurait pareillement ks |
C*H*Br*+2 C'H*Na0O® = aNaBr+2C H O+ C*H®
C*H'Br + C'H'Na0* = NaBr+ C'H'O'+C'H. S

§ 36. On peut délerminer dans les hydrocarbures, et part
lierement dans ceux de la série aromatique, des substitutions
téressantes dont les expériences de MM. Fittig et Tollens
quées sur les recherches antérieures de M. Wurlz, ont é
point de départ. En faisant agir le sodium sur un mé
d’'iodure de méthyle et de benzine monobromée, ces chim
‘ont vu se produire un hydroearbure qui présente avee le tol
Iidentité la plus parfaite. La formation de ce produit s'exp
au moyen de I'équation 3

C’IPI+ C'*H*Br + 2 Na = NaBr -+ Nal + G H® (G2 H?). E
Tolutne.

Si nous supposons maintenant qu’on remplace dans les dér
chlorés ou bromés de la benzine le chlore ou le brome par |
dical méthyle, molécule pour molécule, ainsi que nous vei
de le faire & I'égard de la benzine monobromée, nous devroms
avoir la série suivante : '

Cl2H (G2 H?)
oz lC') H? }:
(DER S (C!I.IJ )3
Gl2H: (CHHA)
CERH (C2H?)W
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En comparant le premier de ces hydrocarbures au toluéne, le
-deuxieme au xyléne, le troisiéme au pseudo-cumeéne, ete., on arrive
a se convainere que ces produits sont non isomeéres, mais com-
plétement identiques. Ainsi la benzine, échangeant successive-
ment son hydrogéne contre du méthyle, peut donner naissance
a six dérivés par substitution parfaitement définis, dont cinq
nous sont connus; mais nous pourrions tout aussi bien rempla-
cer cet hydrogene par les radicaux éthyle, propyle, butyle, etc.,
el nous obtiendrions d'autres séries d’hydrocarbures, doués
comme les précédents de propriétés parfaitement délerminées et
présentant avec eux des isoméries trés-intéressantes. C'est ainsi
que le xyléne et I'éthylbenzine, représentés tous deux par la for-
mule brute

CHI I.Ill}
bl
ont une constitution toute différente. En effet

CPHY(C'H*)(C*H?) = C*HE (G H?).

Xyléne on diméthylbenzine, Ethylbenzine.

1l en est de méme du pseudo-cumene a I'égard de la méthyl-
éthylbenzine et de la propylbenzine ; en effet on a

C“IP {Cillaja = Cl.z Hl {C: ]13} {Cl H&.} — Cl: H& (Cﬁ H."‘} = C!n I_ll?-
Psendo-cuméne Méthyléthylbenzine. Cuméne on propylbenzine,
ou triméthylbenzine,

Or, si le xyléne nous offre deux cas d'isomérie et le cuméne
trois, le cymeéne nous en présentera nécessairement quatre et
ainsi de suite, d’oli 'on voit que le nombre des hydrocarbures,
déja trés-considérable il y a dix ou quinze ans, tend a s'augmenter
de jour en jour.

Les hydrocarbures de la série aromaticue, 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 exces de chaux ou de baryte,
les acides mono ou polyatomiques, dont ils ne different que par
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C*0% (C20')%, (C*0')?, ete. (est ainsi qu'on a
CYH'O! +20a0= C*0'2Ca0 +C*H°

———

Acide benzoique. Denzine.
C'H°O* + 4Ca0 = 2(C?0'2Ca0)+ C"?H°
Acide phtalique, l;e:;;;;.
C®*H*0"+6Ca0=3(C*0'2Ca0) + C'*H*
Acide trimézique. Im_z‘i‘;e:
C*HP0* +12Ca0 = 6(C20',2Ca0) + CH°
Acide mellique. B;;E:e'.

Les hydrocarbures de la série aromatique ne sont pas les seuls
qui nous présentent de semblables phénomeénes de substitulion,
mais ce sont ceux a I'égard desquels ils ont été constatés avec le
plus de soin. C'est ainsi que dans le gaz des marais nous pouvons
remplacer ftout ou partie de son hydrogéne par des radicaux
hydrocarbonés, ainsi que I'expriment les formules ci-dessous,

C*H* (C*H?), méthylméthane,
C?H* (C*I°)?, diméthylméthane,
C*H (C*H?)%, triméthylméthane,
¢ (C*I°), tétraméthylméthane,

De méme on peut remplacer I'hydrogéne dans cet hydrocar-
“bure par le radical phényle, ce qui donne

C*H*(C" 1), phénylméthane,
C*H? (G 1)?, diphénylméthane,
C*H (C™H')?, triphénylméthane,
C* (C=H*)', tétraphénylméthane,

§ 87. Si dans ces hydrocarbures on remplace 1 molécule
d’hydrogéne non plus par les groupements G2 1, C' 1, C417,... .,
CH?,. .., mais par le résidu 1107 on obtient des composés de
nature particuliére qu'on peut grouper en autant de familles que
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les hydrocarbures eux-mémes et qui constituent le grand groupe
des alcools.

La substitution s'exerce-t-elle a I'égard de 2 molécules d’hy-
drogéne, on oblient des composés de la forme

CIHS(HONS = G R0,

possédant une atomicité double de celle des composés précédents,
doués d’une physionomie particuliére, désignés sous le nom
de glycols, dont nous avons indiqué la génération § 3.

La substitution s’exerce-t-elle sur trois molécules d’hydrogéne,
on obtient une nouvelle classe de composés mprésentés par la
formule générale

CMI Him—l (I{O! }:! = CZI’-'I I_Iim-!-'} OE,

doués d'une atomicité triple de celle des alcools normaux qu’on
désigne sous le nom de glyeérines, pour exprimer les analogies
qu'ils présentent avec la glycérine obtenue par la saponification
des huiles el des graisses qui peut &tre considérée comme le type
de cette famille.

§ 98, A chaque terme de la série aromatique, & I'exception du
premier, correspondent. deux composés particuliers, isoméres :
I'un dont les fonctions chimiques sont exactement semblables &
celles des alcools engendrés par les hydrocarbures de la premiére
famille, I'autre doué d'une physionomie particuliére qui vient se
placer entreles 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 méme qu'en remplacant dans les hydrocarbures de la
premiére famille H* par (HO?)* ou H* par (HO?)* on donmne
naissance & des alcools diatomiques ou triatomiques, de méme,
par un méeanisme semblable, on peut donner naissance & des
phénols diatomiques et triatomiques.

§ 39. En échangeant 1 molécule d’hydrogéne contre le résidu

C?HO?,
les hydrocarbures donnent naissance au groupe des aldéhydes,
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tandis qu'en ¢changeant ce méme hydrogéne contre le résidu
G2 HO
ils donnent naissance aux acides correspondants.
Clest ainsi qu’on a

¢ H'—H+ C*HO*=C*' H'0?

——

(Gaz des marais. Aldéhyde acétique.
C*H*—H + C*HO*= C" H° O*
Benzine. Aldéhyde benzoique.
CH—H+CHO'=C* H'O
Gaz lli_e:l?;:ais Acide aclique.
C?H°—H -+ C?H0*= C'"H° 0"
m. At‘.idm;m:'r;ue.

(* H* se transformant sous des influences oxydantes en C* HO',
il s’ensuit que si I'on fait agir un oxydant énergique, tel que 'acide
chromique, sur les hydrocarbures résultant de la substitution
successive du méthyle & I'hydrogéne dans la benzine, nous obtien-
drons la série des acides qui commence & I'acide benzoique et
vient aboutir & I'acide mellique. Ces résultats peuvent se formuler
de la maniére suivante :

CHEHE(CEHOR) = CAR0O
Acide benzoiguoe.

C*H* (CTHO')* = C'* He 0"
Acin;;;ﬁ;;;;ue.

C"’H (C*HO')*= C*H* 0"

Acide trimésique,

Cl'x (G‘.‘ HOi ‘}0 Cz\ HE O‘.‘l

Acule mel !|r|uc.

§40. Nous ne pousserons pas E!us loin les généralités que nous
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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3 23 2 2 SER e 2 3 1 o S
i8; | 83 | 55 | Ee: | BS;
= o= H = o= = SR = o2 ';-:‘ = = =
= £ =2 = = 5 BoR R
= ED = EO ct E O & £0O = ED
= B = = s =
CAEH RS Y A R R o e | e | S AN
G*H* LRI (e W T et
C*H* CYH (Bl & SR B B R e P,
cxut CY“H* C*H* s e
ClﬂHln CEGIIQ Clﬁ}ia C!illi CIBH!
Fluoréne.
C:lHI: Cﬂ"m CH®H* C*H® C!aHi
Stilbéne, Anthracine .
cﬂll{ll CIID]IH CJIII.'!‘I‘I Can”s C‘-‘-ﬂ\“‘
Métanthréne.,
Cl, I!I‘ ‘:al I!li ‘;3: I.I" (:3] l.l)l‘ Cs'.l]l
Pyréne.
C!I I.I!I Cal Hlf. CS{IIH (:Si'l.ll': C:&!’.IIB
clﬁ'“ﬂﬂ C:tli'l]ll Csﬂlllli GJGIII( CJB]““.
Chryséne,
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PREMIERE FAMILLE.
HYDROCARBURES SATURES. — PARAFFINES. "

(Formule gémjm]e s GUEREne )

§ 41. Ces composés, qui prennent naissance dans la distilla-
tion séche des matiéres organiques & des températures relative-
ment basses, se rencontrent en abondance dans les pétroles
d’Amérique, qui tirent trés-probablement leur origine de sub-
slances organiques renfermant le carbone et I'hydrogéne sensi-
blement dans le rapport d’équivalent & équivalent, dont la dé-
composilion s'est opérée dans des condilions analogues.

Fai 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, a des températures i peine supérieures a celle du
rouge sombre. Ces mémes alcools donneraient pareillement nais-
sance & des produits analogues, suivant MM. Wurlz et Berthelot,
lorsqu’on les soumet a la double influence de la chaleur et du
chlorure de zinc. On les retrouve dans I'huile animale de Dippsl,
el trés-probablement ils tirent leur origine de la maliére grasse
qui accompagne les os soumis & la distillation. L'observation,
faite récemment par M. Laurent, directeur de la fabrique de
bougies de M. Fournier & 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 & cette hypothése. Je dois avouer néanmoins
que I'examen fait par moi d'un échantillon qui m'a éLé adressé
par M. Laurent ne m’y a guére fait reconnailre que des oléfines
accompagnées d'une trés-faible quantité de paraffines.

M. Kolbe a pareillement constaté la formation de ces hydro-
carbures dans I'électrolyse des sels alcalins des acides gras. s

prendraient enfin naissance, suivant M. Berthelot, lorsqu’on fait
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agir I'acide iodhydrique en exces, & une température élevée, sur
un grand nombre de composds organiques.

lls se caractérisent par la résistance qu'ils opposent a I'action
du brome, des acides sulfurique et azolique an maximum de
concentration, employés seuls ou mélangés: de 13 le nom de pa-
raffines, que leur ont donné quelques chimisles, pour rappeler
leurs faibles affinités. .

Le chlore agit sur eux, méme i la lumiére diffuse, et le pre-
mier produit desubstitution qui en dérive n’est autre que I'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 'es-
prit du bois, en partant du gaz des marais. En effet, on a

C*H'~+ 2Cl = HCl + C*H*Cl,

——

Gaz des marais, Ether chlorhydrométhylique.
C*I*Cl -~ KHO? = KCl + G*H®. HO
Fither chlorhydrométhylique, Aleool méthylique.

Lorsqu’on faitagir les métaux alcalins sur les iodures alcool iques
de la premiére famille, on obtient, suivant M. Wurlz, des hydro-
carbures, dont la génération s'explique au moyen de I'équation

CmH#+] 4 K = IK + Canfpms,
Or, en réalité, le véritable équivalent de 'hydrocarbure né de

cette réaction est
(CH™+') = 4 vol, vap.

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

C*H?,
mais bien
{35
Or ce produit doit-il tre considéré comme formé de
CH, b,
ou de
COHE, CEH?

En mgm\_lm A&L ﬂﬂ&rgrsll S [y Ell drocarhnrcs formés dans ces
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conditions, M. Schorlemmer s'est procuré des produits qui lui
ont paru identiques a ceux que fournissent les hydrures; pour
ma part, j'ai constalé qu'en faisant agir le chlore sur I'hy-
drure de déeyle on obtient un premier produit de substitution

CrH (I,

qui présente toutes les propriétés de celui que produit le dia-
myle
CNH", CIIIIIII.
De plus, ce chlorure, traité par la potasse alcoolique, donne,
entre autres produits, un hydrocarbure
CH™,

qui semble identique, quel que soif celui de ces deux ehlorures
que l'on ait employé. S'il n’y a pas identité compléte entre ces
produils, il se manifeste ici, tout au moins, un cas d’isomérie
des plus intéressants et des plus délicats.

Le permanganale de potasse n’exerce aucune aclion sur les
hydrocarbures de cette famille. )

HYDROGENE PROTOCARBONE. — ProTyLENE. (Eq =16.)

§ 42. L'hydrogéne protocarboné ou hydrure de méthyle, que
nous désignerons sous le nom de protyléne, 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 I'en retirer, ij
suffit d’agiter la vase; on voil alors se dégager des bulles ga-
zeuses, que I'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 ¢galement rempli de ce
liquide ( fig. 19).

Ainsi recueilli, ce gaz est loin d’élre simple, il renferme en
effet de 'azote, de 'oxygene, de I'hydrogéne sulfuré et de l'acide
carbonique. On peut le débarrasser facilement des trois derniers
gaz, mais il est impossible de le dépouiller de 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 brilaient,
de temps immémorial, sur le mont Chimére, dans I'Asie Mineure.

1l existe & Bakou, sur les bords de la mer Caspienne, prés de
sources enflammées qui sont connues depuis les temps les plus
anciens, un temple fameux, ol les Guébres entretiennent le fen
sacré, Ces sources brilent naturellement et ne s'éteignent que
dans les violents orages.
Les prétres les entretien-
nent avee un grand soin et
font un commerce lucratif
du gaz qui produit celte
flamme,

De semblables démge-
ments existent en Chine,
donl on tire parti pour le
chauffage et 'éclairage. Ces
gaz sortent de puits d’eau
salée; on les capte et on les fait circuler au loin dans des tuyaux
de bambous, a I'extrémité desquels on les enflamme.

On a signalé de pareils dégagements & Java. 1l en existe aux
environs de Bologne, de Florence et de Modéne, ainsi que dans
plusieurs contrées des Etats-Unis d’Amérique. Dans I'Etat de
New-York, le gaz s'échappe en grosses bulles de certaines eaux.
Si I'on approche de leur surface un corps en ignition, les bulles
s'enfllamment, s'éleignent en cerlains points, se rallument dans
d’autres, présentant I'aspect d'un vaste bol de punch et offrant,
surtout pendant la nuit, un spectacle des plus curieux, effrayant
méme, 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 souléve avee
difficulté, en produisant un bruit assez fort : de la le nom de
salzes on de voleans boueux donné a ces dégagements. On en
trouve dans I'Inde, en Perse, en llalie, et nolamment dans les
environs d’Agrigente.

Cerlaines houilles en renferment. Il est comprimé plus ou

moins fortement entre les feuillets de cette substance et s’en
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échappe avec sifillement, méme longtemps aprés que la lonne
est parvenue au jour.

Il se trouve également dans cerlains échantillons de sel
gemme, d’ot il se sépare lorsqu’on le dissout dans I'eau, en fai-
sant entendre une décrépitation.

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

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

Pour purifier 'atmosphére des galeries qui renferment du gri-
sou, les ouvriers mineurs y mettaient aulrefois le feu, se glis-
sant & plat ventre sur le sol, en tenant a la main une longue
perche a I'extrémité de laquelle était fixée une torche et avan-
cant graduellement jusqu'a ce que la détonation se fit produite.

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

Lorsqu’on abaisse une toile métallique 4 mailles trés-serrées
sur la flamme du gaz ordinaire de I'éclairage ou d’une bougie, le
gaz non bralé peut bien s’échapper & travers les mailles de la
toile, maisil ne prend pas feu ; il s'ensuit que, en I'abaissant gra-
duellement jusqu’a I'origine de la flamme, on finira par I'éteindre
complélement en raison du refroidissement qu’on lui imprime.
Si done on prend une lampe ordinaire, dont loutes les issues
par lesquelles I'air peul entrer ou sortir soient fermées par des
toiles métalliques a mailles trés-serrées, le mélange détonant qui
pénétrera dans I'intérieur de la lampe pourra bien s’enflammer,
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mais la flamme, ne pouvant se faire jour au dehors, s'éleindra
nécessairement en traversant les espaces éiroits que présente la
toile 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 & huile ordinaire, dont la flamme se trouve enveloppée
par une cheminée formée d'une toile mélallique; mais, cette

P15 %30, Jampe ne donnant qu'une quantilé de
lumiére insuffisante pour le travail des
ouvriers, on a apporté a sa construc-
tion une modification (fig. 20), qui
consiste & remplacer la cheminée pré-
cédente par un tube de verre muni,
dans une de ses parties, d'un réllecteur
métallique et terminé par un tuyau de
toile métallique. On se met de la sorte
i I'abri des accidents, Lout en augmen-
tant la quantité de lumiére nécessaire
au travail de la mine.

§ 43. On a pendant longtemps cher-
ché des moyens capables de fournir le
gaz des marais A 'état de pureté. Ce
gaz prend naissance dans Ja distillation
des malitres organiques il est vrai,
mais il est toujours accompagné d’au-
tres produils gazeux qui le souillent et dont on ne saurait le
débarrasser entiérement.

Il se produil, d’aprés M. Frankland, en faisant agir I'eau sur
le zine méthyle, ainsi que 'exprime I'équation

Zn(C*H’) + H*0*= Zn O, HO + C*H".

Il prend également naissance, suivant M. Berthelot, soit en
faisant agir le cuivre au rouge sur un mélange d'acide sulfhy-
drique et de sulfure de carbone, soit dans la distillation séche
du formiate de baryle,

Pour oblenir ce gaz dans un étal de purelé parfaite, il fant

recourir_d la méthode fort simple que M. Dumas a fait con-
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naitre; celle-ci consiste & chauffer de Pacide acélique on micux
de P'acétate de soude avee un mélange de potasse et de chaux,
qui présente un grand avantage sur la potasse causlique, en ce
qil est beaucoup moins fusible que cetle substance et qu'il
permet & la réaction de s'accomplir plus facilement. Celle-ci peut
s'expliquer au moyen de I'équation

C'H'O' + (KO + Ca0) = €?0* (KO, Ca0) -+ C*1I",

On voit en définitive que, toules les fois que sous une in-
fluence quelcontque on pourra relrancher de I'acide acélique les
¢léments de Iacide carbonique, on donnera naissance au gaz des

- marais.

L'expérience ge fait en introduisant le mélange dans une cor-
nue de verre ( fig. 21) munie d’un tube propre & recueillir les
gaz, dont on ¢léve la lempérature jusqu’a 350 & foo degrés, Le
gaz peut étre recneilli sur la cuve & eau, en raison de sa faible
solubilité dans ce liquide.

§ 44. Ce gaz est incolore et complétement insoluble dans I'eau.
Sa densité est de 0,559. Un lilre de ce gaz pése par conséquent
05,727, Son pouvoir réfringent est de 1,504. Il est exempt de
saveur et d'odeur et n’exerce aucune action sur les réaclifs co-
lorés. Respiré pendant quelque temps a I'étal de mélange avec
environ dix fois son volume d'air, il détermine un serrement des
tempes assez douloureux, qui se dissipe aussitot qu'on se soustrait
a son action. Une température trés-élevée le réduit en ses deux
¢léments; il en est de méme d'une série d'étincelles électriques.

1l s’enflamme par I'approche d’un corps en ignition et brale avec
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une flamme péle; mélé d’oxygene ou d’air, il détone fortement,
soit par la chaleur, soit par I'étincelle électrique, en donnant
naissance i de I'acide carbonique eta de l'eau.

§ 43. Le chlore agit énergiquement sur ce gaz, mais d’'une ma-
niére différente, suivant qu'on fait intervenir la chaleur ou la lu-
miére. Si 'on approche un corps enflammé de lorifice d'une
éprouvetle contenant un mélange de chlore et de gaz des marais,
il se produit de P'acide chlorhydrique, et du carbone se dépose
contre les parois. Si 'on fait intervenir la lumiére solaire, une
action trés-vive se manifeste, et 1'on observe comme précédem-
ment une formation d'acide chlorhydrique, accompagnée presque
toujours d'une violente détonation. Si I'on modére I'action en -
introduisant le chlore el le gaz des marais dans des flacons sé-
parés, qu'on relie I'un & Paulre par un tube de verre d'un petit
diamétre engagé dans le bouchon qui sert & en fermer I'ouver-
lure, le mélange se fait alors avec lenteur, le vase qui renferme
le chlore oceupant la partie inférieure, et I'on voit alors se pro-
duire un gaz ou bien ruisseler, sur les parois de I'appareil, un
liquide huileux dont la composilion varie avec la durée de l'opé-
ralion et les proportions respectives des gaz employés, Sous l'in-
fluence simultanée du chlore et de la lumiére, le gaz des marais
perd successivement les différentes moléeules d’hydrogéne 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 :

C*H*Cl, chlorure de méthyle;
C?H*C1*, chlorure de méthyle chloré;
C*H CI*, chloroforme;
C* CI', tétrachlorure de carbone,
et qui correspondent tous & la substance primitive
CaH
Si, au lieu d’employer des gaz desséchés comme dans Pexpé-

rience précédente, on fait intervenir I'eau, les choses se passent
différempment e ADLAYnfpSseeLifle 4a part du chlore, une dé-
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composition lente, et I'on obtient tout & la fois de l'acide chlorhy-
drique et de I'acide carbonique ou de I'oxyde de carbone. Ces
réactions peuvent s’expliquer & I'aide des équations suivantes :

C*H'=-CI* + 4 HO = 8CIH + C*0',
C*H'+- 1P+ 2HO = 6 Cl H+C?02,

On comprend dés lors que, si 'on emploie des proportions in-
termédiaires de ces gaz, on obtiendra tout a la fois de 'oxyde de
carbone et de I'acide carbonique.

Le brome n’attaque que trés-difficilement le gaz des marais,
méme aun soleil. L'iode n’exerce aucune action sur lui.

Les perchlorures de soulre, d’antimoine et de phosphore ne
laltérent pas, méme & chaud; il en est de méme du mélange
dacides azotique et sulfurique au maximum de concentration.

§ 46. La composition du gaz des marais peut s'établir facile-
ment a I'aide de I'eudiométre. Supposons, en effet, qu’on inlro-
duise dans cet appareil

100 de gaz des marais
-+ 300 d’oxygéne,
ce qui fait un total de...  4oo™
G restaL s 200% aprés le passage de I'étincelle
électrique.

Si l'on agite, avec de la polasse caustique, ce résidu gazeux
qui se compose de I'excés de 'oxygéne et de I'acide carbonique
formé, il reste

100® d'un gaz qui est de 'oxygéne pur.

1l s'est donc produit. 100* d'acide carbonique.
sl v vo w.w. 100%™ d'acide carbonique renferment 50
de vap. de carb. +100* d’oxyg.

Les 100 centimétres cubes de gaz des marais renferment done
50 centimétres cubes de vapeur de carbone. Or, comme il reste
100 centimétres cubes d'oxygéne et qu'il en entre 100 cenlimétres
cubes dans I'acide carbonique.produit, il 'ensuit que, puisqu’on
en a introduit 300 centimétres cubes dans I'eudiométre, il y en
a 100 qui ont servi a former de 'ean el qui ont nécessairement

sbrorbé o RE SRS
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< 11 résulte de Ia gque
100° gaz des marais — 50 vap. de carb. + 200" hydrog.
ou, en divisant par roo,
1 vol. gaz des marais = { vol. vap. de carb. -+ 2 vol. hydrog.

Or, si & la demi-densiié¢ de la vapeur de carbone...... 0,423
on ajoule deux fois la densité de I'hydrogéne......... 0,138

on trouve le nombre. . ... i, A Tk L e 0,561

qui se confond avec la densité trouvée par I'expérience.
La formule
C!l.l-i
représente done 4 volumes.
En poids, le gaz des marais renferme

Carbongsaisieansi i o anih 75
HYArOEBNa:, cviewiis ooitiissiinie 25
100

HYDRURE D'ETHYLE oU DEUTYLENE. (Lq. = 30.)

§ 47. Ce gaz. qu’on rencontre, ainsi que I'hydrogéne protocar-
boné, dans les pélroles d’Amérique, fut signalé pour la premiére
fois en 1848, par MM. Kolbe et Franckland, parmi les prodnits
de P'action du potassium sur le cyanure d’'éthyle.

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

CO(C'HY) R0+ 107 = C*K?0°+ C? O' + H*+ C' H°.

Acttate de potasse. Carbonate de polasse. Dentyline.

De son ¢61¢ M. Franckland 'obtint en 1850, en faisant agir, en
tubes scellés, & la température de 180 degrés, un mélange dezinc,
d'iodire, d’éthyle et d’eau, ce qui revient & mettre en contact le
zine éthyle et I'eau; les deux phases de 'opération peuvent s’ex-
primer-a 'aide des équations suivantes

C'H*Y + 2Zn = Zn1 -+ Zn (C'H?),

RS - FRUGAD ) onlebits iy HO -+ CTHE.
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Environ quinze ans aprés lexpérience de Franckland, M. Schor-
lemmer obtinl de nouveau le deutylene par l'action de l'acide
sulfurique sur le mercure éthyle,

La formation du deutyléne dans celle circonstance s’explique
au moyen de 'équation

Hg" (C'H*)*+S8*H’0°=S*Hg" O* + 2 C* H",

Queélle que soit Vorigine des différents produits gazeux dont
nous venons de siznaler la formation, ils répondent tous a la
formule

CH® = 4 vol.
et présentent I'identité la plus parfaite. 1

§ 48. L’hydrure d’éthyle est un gaz incolore & peine soluble
dans I'eau, assez soluble dans 1'alcool.

L'odeur éthérée qu'il présente au moment de sa préparation
disparait complétement par son contact avec I'alcool et I'acide
sulfurique fumant.

Les acides azotique et sulfurique au maximum de concentra-
tion, pris isolément ou mélangés, le brome et liode sont sans
‘action sur 'hydrure d’éthyle.

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

C'HCI
présente l'identité la plus compléte avee I'éther chlorhydrique
obtenu par I'action réciproque de I'aleool et de I'acide chlorhy-
drique, et dont le dernier terme est I'hexachlorure de carbone

c'Cl.
L'hydrure d’éthyle nous offre dong les propriétés fondamen-

tales que nous avons signalées dans son homologue inférienr, le
gaz des marais.

Hyprure pE ProPYLE. — TrityLing. (Eq. = 44.)

§49. Cet hydrocarbure, qui prend naissance lorsqu’on fait
agir P'acide iodhydrique, & une température voisine de 300 de-
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grés, sur plusieurs composés renfermant 6 équivalents de ear-
bone, tels que le propyléne, l'acétone, I'acide propionique, so
forme également lorsqu'on met I'éther cyanhydrique en pré-
sence de I'hydrogene naissant.

La réaction s’expligque au moyen de I'équation

C°*H*Az + GH = C°H*+- AzIP,

L'hydrure de propyle est un gaz incolore, permanent, dont
I'odeur a qnelque chose d’éthéré.

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

HYDRURE DE BUTYLE ov TETRYLENE, (Eq. = 58.)

§ 50. En soumelttant a des distillations fractionnées les pro-
duits les plus volatils des pétroles d"Amérique, MM. Pelouze et
Cahours sont parvenus & recueillic une faible proportion d’'un
liguide bouillant entre + 5 et + 1o 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'arréter I'action avant
que la totalité soit attaquée. Ills ont pu de la sorte isoler un li-
quide limpide, bouillant entre 65 et 70 degrés, qui posséde la
composition ainsi que I'état de condensation du chlorure de bu-
tyle

CHCl,
dont il présente toutes les propriétés.

Ce chlorure, traité au bain-marie par une solution aleoolique
de potasse, donne naissance & divers produils, parmi lesquels
figure un gaz absorbable par le brome, qui n’est autre que le bu-
Lyléne.

Chauffé en vase clos avec une solution alcoolique de potasse,
il donne de Pacétate de butyle, qui fournit de I'alcool butylique
par la saponification.
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[lypRURE D'AMYLE ou PENTYLENE. (Eq. = 72.)

§ 51. Ce carbure, extrait comme les précédents des pétroles
d’Amérique, par MM. Pelouze et Cahours, fut ohtenupour la pre-
miére fois par Franckland, en chauffant & 14o degrés en vases
clos, avec un exces de zine, des volumes égaux d’iodure d’amyle
et d'eau :

CH"I~+ 2Zn + HO = Znl, ZnO + C'"H",
ou plus simplement, en traitant le zinc amyle par I'eau,
C'"H"Zn + H?0? = Zn0, HO + C'""H"-

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

1l fait, en outre, partie des huiles légéres qui prennenl nais-
sance dans la distillation du boghead, et se forme en pelile quan-
lité, lorsqu’on prépare I'amyléne, en trailant l'alcool amylique
par le chlorure de zine. '

§52. L'hydrure d'amyle est un liquide incolore et trés-mobile,
dont l'odeur rappelle un peu celle du chloroforme. Sa densité
est de 0,638 4 14 degrés et de 0,628 & 17 degrés. 1l bout 4 3o de-
grés environ. g

Insoluble dans I'eau, il se dissout en toute proportion dans
I'alcool et I'éther; il dissout facilement les matiéres grasses; il
est trés-inflammable et brale avec une flamme blanche trés-
éclairante.

Les acides sulfurique et azolique concentrés, le brome et I'iode
se comportent avec cet hydrocarbure comme avec ses homo-
logues inférieurs.

Lorsqu’on fait passer un courant de chlore a la lumiére diffuse
dans de I'hydrure d'amyle, le liquide s'échauffe jusqu'a I'ébul-
lition et '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 serail antre, snivant MM. Pelouze et Cahours,
que le chlorure d’amyle
' Clﬂllllc‘[,

dont ils ont constaté I'identité parfaite avec le chlorure d'amyle,
obtenu par l'action réciproque de T'acide chlorhydrique et de
Paleool amylique.

Par I'action prolongée du chlore, on obtient des produits de
plus en plus épais, dont la purification est trés-difficile et aux-
quels il serait, par suile, impossible d’assigner des formules
exactes, '

HYDRURE D'HEXYLE ou HEXVLENE. (Fq. = 86.)

§ 53. Extrait des huiles de pétrole, comme ses homologues
inférieurs, par MM. Pelouze et Cahours, 'hydrure d’hexyle oun
hexyléne est un liquide incolore et trés-mobile, doué d'une
odeur faiblement éthérée. Sa densité est de 0,669 A la tempéra-
ture de 16 degrés. 1l bout & 68 degrés.

La densilé de sa vapeur a été trouvée, comme moyenne de
deux expériences, ¢zale & 3,055 le calcul donne 3,029.

Insoluble dans I'eau, I'hexyléne se dissout abondamment dans
I'aleool, I'éther, Vesprit de bois, I'acétone, I'alcool amylique et
divers éthers composés.

1l dissout & son lour en abondance, méme & froid, le suif, la
stéarine, la margarine, l'oléine, I'éthal, les huiles grasses et les
acides qui résultent de leur saponification. Par contre, il ne dis-
soul pas en proportions appréciables, méme a chaud, les acides
qui dérivent de T'action de l'acide azotique sur les maticres
grasses, lelles que les acides succinique, adipique, pimé-
lique, ete.

1l dissout I'iode & froid, mieux & chaud, en prenant une colo-
ration rouge violacé trés-intense et trés-riche.

1l dissout & peine I'acide benzoique & froid, il en prend ung,
proportion assez nolable & chaud et I'abandonne par le refroi-
dissement, sous la forme de longues aiguilles minces et transpa-
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L'hydrure d’hexyle prend feu par I'approche d’un corps en
combustion et brale avec une flamme (rés-éclairante. Cette
propriété, joinle & son pouvoir dissolvant considérable a I'égard
des substances riches en carbone et en hydrogéne, permetira
de I'employer avantageusement, ainsi que ses différents ho-
mologues, pour I'éclairage et I'enlevage des taches de graisse
sur les étoffes. Son pouvoir dissolvant, trés-faible & I'égard
des substances résineuses, ne saurait permettre de 'employer a
la préparation des vernis.

L'acide sulfurique au maximum de concentration, l'acide de
Nordhausen, 'acide phosphorique anhydre, I'acide azotique fu-
mant et la liqueur sulfuronitrique n’exercent pas d’action sen-
sible sur cet hydrocarbure, qui se comporle, sous ce rapport,
comme ses homologues inférieurs.

Le chlore agit lentement sur I'hexyléne a la lumiére diffuse;
le liquide s'échauffe progressivement et, si 'on arréte Paction
aprés trois ou quatre heures de contact, en opérant sur 250
ou 300 grammes de matliére, on oblient un produit complexe,
renfermant de I'hexyléne intact et divers produits de substi-
tution.

Le plus abondant, qui bout entre 125 & 128 degrés et dont
I'odeur éthérée rappelle celle du chlorure d'amyle, différe de
I'hexyléne par la substitution de 1 moléeule de chlore & 1 molé-
cule d'hydrogeéne. Sa densité est de 0,892 & 16 degrés.

Ce produit, dont la composition est exprimée par la formule

C2H2Cl = 4 vol.,

ne serait autre que le chlorure d’hexyle, homologue du chlorure
d'amyle.

On retire également du mélange précédent un produit de sub-
glitution plus avaneé, représenté par la formule

("13 Il!!C‘l!‘

bouillant a 184 degrés, dont la densité est représentée par le
nombre 1,087 a la température de 20 degrés.
En prolongeant l'action du chlore sur 'hexyléne, on oblient
des produits de substitution plus avancés, J'en aisépar¢ deux qui
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sont représentés par les formules

CI 2 llll C]3
et
EEHECIE

Le premier, qui correspond au chloroforme dans la série
hexylique, bout entre 215 et 218 degrés; sa densité est de
1,193 a 21 degrés. Le second, qui bout entre 285 et 2go degrés,
possede une densité de 1,598 & 20 degrés.

De méme qu'en faisant agir la potasse sur le premier dérivé
par substitution de I'hexyléne

C'2Hvcl,
on obtient, indépendamment du carbure d’hydrogéne

CIZIIIR’
homologue du gaz oléfiant, 'alcool de la série, U'alcool caproyligne
ou hexylique, par la substitution de 110 a Cl, peut-étre, en rem-
placant ce produit par les dérivés

cacr
et

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

L'action de I'éther chlorhydrhexylique, obtenu dansles circon-
stances précédentes, sur des dissolutions alcooliques de sulfure
de potassium ou de sulfhydrate, d’iodure de potassium, d’acélate
de potasse, d’ammoniaque, etc., permet d'obtenir, par double dé-
composition, un grand nombre de combinaisons, qui se rappor-
tent & I'alcool hexylique, dont nous parlerons & I'époque ot nous
nous occuperons de ce dernicr.

HYDRUKE D'OENANTHYLE 0U REPTYLENE. (Eq. = 100.)

§ 54. Ce composé, qu'on peut, de méme que le précédent,
retirer des pétroles d’Amérique, est un liquide incolore, dont
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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I'odeur rappelle celle de I'hexyléne. Il bout entre g2 et 94 de-
grés; sa densilé est de 0,6995, & la température de 16 degrés.
L’acide sulfurique au maximum de concentration, l'acide de
Nordhausen, I'acide azotique fumant et le mélange de ces acides
n’exercent aucune action sur cet hydrocarbure. 1l en est de
méme du brome & la température et a la pression ordinaire. Le
chlore I'attaque au contraire et donné naissance & des produits
analogues a ceux que fournit I'hexyléne.

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

C!'H"Cl,

n'est autre que le chiorure d'heptyle.

(est un liquide incolore et trés-limpide, dont la densité est
de 0,890 a la température de 20 degrés. Il bout a 150 degrés et
distille sans éprouver la moindre altération.

L'éther chlorhydrheptylique se comportant, & I'égard des
réaclifs, de lJa méme maniére que son homologue, I'éther ehlor-
hydrhexylique, nous n’entrerons dans aucun détail relativement
a I'histoire de ce composé, sur lequel nous reyiendrons lorsque
nous nous occuperons de l'alcool heptylique, dont on peut le
faire dériver, comme ses homologues inférieurs, au moyen de la
potasse caustique.

HYDRURE DE CAPRYLE 0U D’0CTYLE. — OctyLENE. (Eq. = 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 '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, trés-mobile, dont
la densité est de 0,725 & la température de 15 degrés.

[l bout entre 116 et 118 degrés et distille sans altération, sui-
vant MM. Pelouze et Cahours.

L'oclyléne, retiré par M. Schorlemmer des huiles légéres du
cannel coal de Wigan, bouillirait entre 119 et 120 degrés, tan-
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dis que celui qui a 6té extrait du boghead entrerail en ébullition
a 119 degrés.

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

COH'*0* + 4Ca0 = 2(C*0', 2Ca0) + GH",

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

chlorure d’octyle
G H"ClL

L’acide azotique fumant n’agit pas a froid sur I'hydrure d’oe-
tyle, il I'attaque vivement sous I'influence de la chaleur ; on ob-
tient des acides gras volatils un produit oléagineux et de l'acide
suceinigque. :

HYDRURE DE PELARGYLE OU DE NONYLE. — NONYLENE.
(Fq. = 128.)

§ 86. Ce produit, qu'on relire, comme précédemment, des pé-
troles d’Amérique, bout réguliérement entre 136 et 138 degrés.

(Yest un liquide incolore el trés-mobile, dont la densité est de
0,741 & la température de 15 degrés. Son odeur, analogue 2
celle des hydrocarbures précédents, a quelque chose de cilron-
né, Ni l'acide sulfurique concenlré, ni I'acide azotique fumant,
ni leur mélange ne Pattaque. 11 brile avec une flamme fuligi-
neuse el dissout facilement, ainsi que ses homologues, les ma-
tiéres grasses el les huiles essentielles.

Le chlore l'attaque, a I'aide d'une douce chaleur, et donne
naissance a divers produils successifs de substitution, dont le
premier est le eklorure de nonyle.

En agissant sur 'hydrate de potasse, il donne naissance tout
a la fois & du nonyléene et & de l'aleool nonylique.

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

La composition de I'hydrure de nonyle ou nonyléne est repré-
senlée par la formule

C*H* = 4vol.
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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HYDRURE DE DECYLE ov picYLine. (Bq. = 14o)

§ 57. Ce liquide, purifié par I'action successive de 'acide sul-
furique et du carbonate de soude, bout & la température de
160 degrés. Sa densilé est de 0,757 & 15 degrés.

Le chlore I'attaque, & la manitre des hydrocarbures précé-
dents, el fournit divers produits de substitution, dont le pre-
mier terme est Véther chiorhydrodécylique

C*HYCl.

Comme ses homologues inférieurs, il brile avec une flamme
éclairante ef dissout abondamment les substances riches en car-
bone et en hydrogéne. Comme eux, il nest attaqué ni par les
acides azotique et sulfurique concentrés, ni par leur mélange.

Le chlorure de déeyle, comme ses homologues inférieurs, est
susceptible d’engendrer, par double décomposition, une série de
combinaisons élhérées.

Sa composition est représentée par la formule

B 3 e O

On rencontre, parmi les produits de la distillation d'un méfange
de chlorure de zine et d’alcool amylique, une certaine quantité
d’un hydrocarbure auquel on a donné le nom de dianyyle, qui,
identique au décyléne par la composition, s'en rapproche en
outre beaucoup par I'ensemble de ses propriétés. Ce composé
peut également s’obtenir, suivant M. Wurlz, par I'action du so-
dium en léger excés sur iodure d’amyle, et, suivant MM. Goss-
leth et Brazier, par I'électrolyse du caproate de potasse.

§ 58. Je ne parlerai pas des homologues supéricurs du décyléne,
dont les propriétés et les réactions fondamentales sont entiére-
ment analogues & 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'ébullition,
ainsi que celles des hydrocarbures précédents.
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PARAFFINES. . 101

PARAFFINES.

§ 59. Lorsqu'on soumet les huiles de schiste et de pétrole a
des distillations fractionnées, les produits qui passent en dernier
lieu se solidifient & la tempéralure 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 6o degrés, suivant ses
diverses provenances.

On peut utiliser cette belle substance & la fabrication de bou-
gies, qui posseédent une certaine diaphanéité, mais qui pré-
sentent I'inconvénient de se courber lorsque, étant placées dans
le voisinage I'une de T'autre, comme dans un candélabre, elles
g'échauffent un peu trop. M. Cogniet les a rendues moins fu-
meuses, a I'aide de meches assez fines; elles donnent alors une
belle lumiére.

On considérait autrefois ce résidu solide el cristallizable comme
un produil unique, auquel on donnait le nom de paraffine, pour
indiquer son peu d'affinité pour les réactifs avec lesquels on le
met en conlact. ;

Des expériences, exécutées avec soin, ont démonlré qu’il existe
une série de paraflines homologues, semblables aux hydrocar-
bures liquides, que nous avons précédemment éludiés et qui se
rattachent a la méme famille.

Lorsqu’on soumet la paraffine brute, en vase clos, & I'action
d'une température élevée, elle se transforme presque entiére-
ment en hydrocarbures, qui demeurent liquides a la tempéra-
ture ordinaire. Il ne se produit qu'une quantilé trés-faible de
gaz permanents.

Le mélange commence & bouillir & 18 degrés, mais la majeure
partie passe de 200 & 3oo degrés. La portion de ce liquide qui
passe au-dessous de 100 degrés est principalement formée
d’amyléne et d’hexyléne.

/’f*«' -
IR INTHEDR

PM=1t
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102 3 DEUXIEME FAMILLE. OLKFINES.

DEUXIEME FAMILLE.
OLEFINES.

{Formule générale : C* H*".)

§ 60. Ces hydrocarbures, qui sont les homologues de I'éthyléne
on gaz oléfiant, ont pour cette raison recu le nom d’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
a faire agir des corps avides d’eau sur les alcools qui corres-
pondent aux hydrocarbures saturés.

Ils s’unissent directement au chlore, au brome et quelquefois
al'iode, et fixent deux équivalents de ces corps, engendrant ainsi
~ des produits saturés.

Ces composés, représentés par la formule générale

FRHECIE P H S By

se scindent sous I'influence d'une dissolution alcoolique de potasse
en acides chlorhydrique et bromhydrique et fournissent les com-
posés
CrEIRe=L Ol Gsns! By
qui rentrent dans la série
C:m Him’

dont ils peuvent étre considérés comme des dérivés par substi-
tution.

Ils s'unissent également aux hydracides et forment des com-
posés qui sont les isoméres des chlorures, bromures et iodures
alcooliques. L'éthyléne seul engendre dans ces circonslances des
produits identiques avec fes chlorure, bromure etiodure d'éthyle.

En fixant 2(HO0*), les hydrocarbures de cette famille donnent
naissance & des alcools diatomiques ou gfycols, dont la compo-
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sition est représentée par la formule générale

2 [y im
C'.'m I_l'.“m-r! 0‘ — (jﬁrﬂ l.IﬂJrr (1{0! }! — C 11113 OI %

En s'assimilant une molécule d'acide hypochloreux, ils engen-
drent les c/lilorhydrines de ces glycols.

Les hydrocarbures de ce groupe, en s'unissant & I'acide sulfu-
rique hydraté, donnent naissance 4 des composés idenliques ou
isomeres de I'acide éthylsulfurique et de ses homologues.

Ils sont absorbés par I'acide sulfurique anhydre et produisent
des combinaisons appartenant 4 la classe des acides sulfonés, dont
Pacide éthylsulfureux peut étre considéré comme le type.

Ces hydrocarbures s'unissent directement & la vapeur nitreuse
el donnent naissance a des composés représentés par la formule

énérale
g C!m I_l?.m

{AZ 03}'.‘ 0"1

qu'on peut considérer comme des glycols dinitreux.

Enfin ils s’oxydent directement sous I'influence du perman-
ganate de potasse bibasique, et donnent naissance a des acides
en perdant H* et gagnant 0°. C'est ainsi que I'éthyléne se change
en acide oxalique.

METHYLENE 0U PROTENE. (Eq. =14.)

§ 61. Le premier terme de cette intéressante série, le mé-
thyléne, nous est complétement inconnu quant & présent. Lors-
qu'on essaye de le retirer de I'esprit de bois a l'aide des pro-
cédés qui nous permettent d'obtenir des alcools supérieurs les
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 & la premiére
famille. :

Le premier représentant connu de la seconde famille est done
I'éthyléne, dont nous allons faire connaitre en détail les carac-
teres les plus saillants,
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ETnYLENE 0U GAz OLEFIANT. DEUTENE. (Eq, = 28))

§ 62, L'éthyléne ou hydrogene bicarboné fut découvert en 1795
par une association de chimistes hollandais, qui I'obtinrent en
chaaffant de I'alcool avee un excés d'acide sulfurique, Ayant ob-
servé que ce gaz mis en présence du chlore engendrait un liquide
huileux, ils lui donnérent le nom de gas oléfiant,

L'éthylene se produit dans un grand nombre de circonstances.

On observe constamment sa formation dans la décomposition
ignée des matiéres organiques riches en carbone et particuliére-
ment des résines, des matiéres grasses et de la houille ; ¢'est lui
qui constitue la partie lumineuse du gaz de I'éclairage. :

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

L’alcool, dont la composition est exprimée par la formule

G'H 0%,
peut en effet se dédoubler en
C*H*+ 2 HO.

L’acide sulfurique, par son contact avec 'alcool, produit cette
séparation vers la température de 175 & 180 degrés; dés lors
I'hydrogéne bicarboné mis en liberté se dégage ; mais, & mesure
que I'alcool se détruit, le point d’ébullition du mélange s'éléve,
et bient6t une partie de I'hydrogéne bicarboné décompose I'a-
cide sulfurique en produisant des acides sulfureux et carbonique
qui le souillent en s'y mélant. A la fin de la réaction, il se pro-
duit un boursouflement considérable, et I'on obtient un dépot de
charbon.

Pour faire cette opération, on introduit I'aleool dans un ballon
de verre ( fig. 22), et I'on ajoute de I'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 légérement le
ballon jusqu'a ce que I'ébullition se manifeste. Afin de débar-
rasser le gaz des produits étrangers qui se forment en méme
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temps, on le fait passer & travers deux flacons qui renferment, le
premier une dissolution de potasse, le second de 'acide sulfu-
rique concentré, le premier arrétant les acides sullureux et car-
bonique, le second les vapeurs d’éther; le gaz ainsi purifié est
recu sur la cuve & eau dans des éprouvettes ou des flacons rem-
plis de ce liquide. On arréte Popération des qu'il apparait des
vapeurs blanches et que le boursouflement se manifeste.

¥ig. 23,

On doit & M. Vohler une modification trés-simple, qui permet
de régulariser I'opération et d'éviter le boursouflement qui se
manifeste toujours i la fin de la réaction. Celle-ci consiste dans
T'addition d’une certaine quantité de sable fin aux matiéres qui
servent & la production du gaz. A laide de cette addition, le
dégagement du gaz se fait jusqu’a la fin avee une régularité par-
faite,

Suivant Ebelmen, on obtient un produit trés-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 &tre purifié, n'a besoin que d’'un lavage a I'eau.
Quand on lait usage de cette méthode, il faut éviter 1'obstruc-

tion des luhe:; par une certaine quantité d’acide borique que le
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gaz entraine toujours; on remédie facilement & cet inconvénient
en employant des tubes Lrés-larges,

§ 63. Ainsi préparé, hydrogéne bicarboné est un gaz inco-
lore, insipide, dou¢ d'une Iégére odeur empyreumatique. Sa den-
sité, déterminde par Th. de Saussure, a été trouvée de 0,9785;
sa densité théorique est de o,982. 1 litre de ce gaz pése, par
conséquent, 15%,274. Une chaleur intense le décompose en char-
bon, hydrogéne et gaz des marais, L'électricité produit le méme
effet. Au moyen d’une pression de plusieurs atmosphéres et du
froid considérable produit par le bain d’acide carbonique so-
lide et d’éther, on en opére la liquéfaction. On chtient de la
sorte un liquide incolore, trés-mobile el trés-réfringent.

Table représentant, d’apres Faraday, la tension de vapeur de
Ulydrogéne bicarboné liquide & diverses tempéra!z:rcs.

TEMPERATURES | rewpénatunes
en ATMOSPHERES. J en ATMOSPTIERES,
degrés cenligrades. . liiegr:‘.s centigrades.
|
|
— 96,1 4,60 : — 2,8 12,23
— 70,5 3,10 — 37,2 14,79
— 63,0 5,8} — 31,7 17,73
— 59,5 6,89 —af ar 00
— 53,9 8,30 | ~ 20,5 24,87
— 48,3 10,07 ! — 17,0 26, go
i

§ 64. Nous avons dit précédemment qu'une chaleur rouge
décompose le gaz oléfiant en charbon et gaz des marais; I'équa-
tion suivanle en rend parfailement compte :

C'Hf = C* + C*H'.

Il suffit, pour opérer cette décomposition, de faire passer le
gaz A travers un tube de porcelaine disposé horizontalement dans
le laboratoire d'un fourneau & reverbére. L'hydrogéne le conver-
tit en hydrure d’éthyle.

L’hydrogeéne bicarboné s'enllamme au contact de I'air par I'ap-
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proche d'un corps en ignition, et brile avee une flamme blanche
trés-éelairante. Le gaz des marais donne, dans les mémes cir-
conslances, une flamme d'un éclat beaucoup moins vif. 11 est
trés-facile de se rendre compte de celle différence.

En effet, pour qu'une flamme soit éclairante, il est nécessaire
qu'elle conlienne en suspension des particules solides qui, por-
tées & lincandescence, jouissent de la propriélé de rayonner
une vive lumiére. Or la proportion du carbone contenu dans le
gaz oléfiant étant double de celle que renferme le gaz des marais
pour la méme quantité d’hydrogéne, les particules de carbone qui
se déposeront dans la flamme étant en nombre plus considérable,
celle-ci devra posséder un plus vif éclat. 1l ne faudrait pas néan-
moins conclure de 14 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 el les résines,
donnent, en effel, des flammes rougedtres et trés-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 I'inté-
rieur d'une flamme pour qu'elle soit éclairante, il faut, en outre,
que la chaleur développée par la combustion soil assez intense
pour le porter a I'incandescence.

L'eau dissout une trés-faible porportion d'éthylene.

Mélé d'oxygéne ou dair, il détone soit par I'étincelle élec-
trique, soit par I'intervention d’un corps en combuslion. Si 'on
introduit dans un flacon de 4 onces un mélange de 1 partie d’hy-
drogéne bicarboné et de 3 parties d’oxygéne, et qu'on approche
du goulat un corps en ignilion, il se produit une délonation
violente qui détermine toujours la rupture du vase.

Mélé & de 'oxygéne ozoné a la température ordinaire, I'éthy-
léne donne des vapeurs blanches qui irritent les yeux et se dis-
solvent facilement dans I'eau.

Cette eau s'acidifie promptement, d’aprés Schaenbein, et con-
tient de I'acide formique. Une solution alcaline de permanganate
de potasse convertit 'éthyléne en acide oxalique, ainsi que l'ex-
prime I'équation suivante : :

C'H'-+ 100 = C'H0O" 4 H*0% i
E‘Exléue. © Ac, oxalique,
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§ 65. Un mélange de chlore et d'hydrogéne hicarboné brile
quand on I'enflamme; il se forme de I'acide chlorhydrique, et le
carbone se dépose sur les parois du vase qui contient le mé-
lange sous la forme d’une poussiére noire trés-fine. Quand, au
lien d’'enflammer le mélange précédent, on I'expose a la lumiére
diffuse, les gaz disparaissent graduellement, et 'on voit se for-
mer une substance huileuse découverte par celte association de
chimistes hollandais dont nous avons parlé plus haut, et qui,
pour celte raison, est désignée sous le nom de liqueur des Hol-
landais. Si le gaz oléfiant et le chlore sont employés & volumes
¢gaux, ils disparaissent complétement. La combinaison précé-
dente est représentée par la formule

C'H'CI* = 4 vol. de vapeur; elle bout a 82°, 5.
Cette combinaison étant soumise & I'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'H*CI* = 4 vol. de vapeur; elle bout & 115°,

CHCI = » n 135°
C'H CP = b b 1539,
C'HCL = : b s a80C,

Si I'on traite ces divers composés par une dissolution alcoo-
lique de potasse, une réaction trés-vive se manifeste; du chlo-
rure de potassium se dépose, et 1'on obtient une série de pro-
duits volatils, renfermant du chlore, dont la composilion est
exprimée par les formules

C*H*Cl = 4 vol. vapeur; bout a — 10°,

CHClP = » » -+ 35°,
G'H €= » » ?
GG = » » -+ 122°,

et qui, comme on voit, correspondent au gaz oléfiant lui-méme,
dont ils ne différent qu’en ce que I'hydrogene que renferme cette
subslance s'y trouve successivement remplacé par des quantités
de chlore équivalentes.
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Le brome absorbe I'hydrogéne bicarboné rapidement et en
quantités considérables, se décolore et produit une huile tres-
pesante, d'une odeur suave et éthérée, analogue a la liqueur
des Hollandais, dont la composition est exprimée par la formule

C'H'Br* = 4 vol. de vapeur, bout & 130°

Il résulte de mes expériences que le brome donne, & la ma-
niere du chlore, la série suivante de composés :

Densilé.
C'HBr® = 4 vol. vapeur; bout & 185°%..... 2,020,
bt = » pe AT gl 2,880,
C'H Br® = » » vers 250° en se décomposant,

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

Densité,
C'H*Br = 4 vol. vapeur; bout vers 18°.. .... 1,520,
C'H*Br*= » » (o e 2,196,
C‘H Br*= » n T ey 2,551,

S Bri= » »

L’iode absorbe ézalement ce gazen grande quantité, soit sous
I'influence d'une douce chaleur, soit sous I'influence de la lu-
miére solaire, et donne un produit cristallisé correspondant a la
liqueur des Hollandais, dont la composition est exprimée par la
formule

CHI™

M. Maxwell Simpson a signalé la formation de l'iodure d’éthy-
lene dans I'action réciproque de I'acide iodhydrique et du glyeol
lorsqu’on évite de refroidir le mélange.

Il cristallise tantot en aiguilles, tantot en tables; il fond a
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75 degrés et se décompose rapidement a l'air au-dessus de 85.

Une dissolution alcoolique de potasse dédouble I'iodure d’éthy-
Iéne & la maniere des composés chlorés el bromés correspon-
dants, et fournit un liquide bouillant & 56 degrés, d’odeur
légerement alliacée, dont la composition est exprimée par la
formule

CIHET,

Dans cette circonstance, il se produit une altération beaucoup
plus profonde que dans le cas précédent, et I'on obtient une
quantité comparativement trés-faible d'éthyiéne iodé.

Les acides bromhydrique et iodhydrique se combinent direc-
tement a I'éthyléne et donnent naissance a des produits qui, se-
lon M. Berthelot, présenteraient I'identité la plus compléle avec -
le bromure et 'iodure d'éthyle.

On peut obtenir un dicyanure d’éthyléne correspondant aux
dichlorure et dibromure en chauffant pendant tout un jour, a la
température du bain-marie, dans des tubes scellés & la lampe, un
mélange de dibromure et de eyanure de potassium en dissolution
alcoolique employés dans le rapport de 1 équivalent du premier
pour 2 du second. Le contenu des tubes étant fillré, puis sou-
mis & la distillation, laisse un résidu demi-fluide, de couleur
brune, qu'on filtre une seconde fois & 100 degrés. Ce liquide
épais, étant fortement refroidi, laisse déposer une maliére cris-
talline qu’on presse entre des doubles de papier buvard. On
achéve sa purification en la faisant cristalliser dans I'éther.

Ainsi préparé, le dicyanure d’éthylene se présente sous la
forme de cristaux brundtres, qui fondent & 37 degrés. L'aleool
et I'eau le dissolvent en forte proportion, I'éther en dissout de
faibles quantilés. Sa densité est de 1,023,

L’hydrogéne naissant le transforme en butyléne diamine, ainsi
que V'exprime I'équation :

| C,
C'H' (C*Az)*+ 8H = Af? 1,
SPh el i

Dicyanure d’éthyléne.

ulyléne diamine.

Suivant M, Maxwell Simpson, la potasse alcoolique I'attague
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ala température de I'ébullition, dégage de 'ammoniaque et donne
naissance & du suceinite de potasse. Nous reviendrons sur cette
réaction lorsque nous nous occuperons de l'acide succinique.
L’acide azotique ordinaire et 1'acide chlorhydrique lui font éprou-
ver la méme transformation.

On connait deux sulfures d’éthyléne, 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

C'H'S?,

est une substance incolore, cristallisée, fusible & 112 degrés et
susceptible d’étre distillée sans décomposition a la température
de 200 degrés. L’alcool et I'éther la dissolvent facilement, le
sulfure de carbone mieux encore, et I'abandonnent par I'éva-
poration sous la forme de prismes tabulaires clinorhombiques.
L'acide azolique l'attaque & I'ébullition et donne naissance a de
'oxysulfure d’éthyléne.

Le second composé, représenté par la formule

C'H'S!,

est une poudre amorphe d'un blane jaundtre. On T'obtient par
I'action prolonzée du bisulfure de potassium sur la liqueur des
Hollandais, chlorée ou bromée.

Ce composé fond au-dessus de 1oo 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’éthyléne

CHHY, (C2AZS?)?,

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

L’éthyléne est absorbé par I'acide sulfurique anhydre et forme
une combinaison cristallisée & laquelle on donne le nom de su/-
Jate de carbyle.

L'acide sulfurique fumant 1'absorbe aisément, suivant Re-
gnault, et donne naissance & de l'acide isothionique.
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Il se dissout par une longue agitation dans I'acide sulfurique
au maximum de concentration, et forme l'isomére du précédent,
Vacide sulfovinique. Etendu d’eau, ce dernier se décompose par
I'ébullition et donne naissance a de I'aleool vinique parfailement
identique & celui qui prend naissance dans la fermentation des
liquides suerés.

L'acide nitrique est sans action sur I'éthyléne.

L’acide nitreux s'y unit et donne naissance au composé

(iU >
a0 |

L’acide hypochloreux dissous dans I'eau se combine directe-
ment & I'éthyléne et donne naissance & la monochlorhydrine

C'H
H.Cl l 0%

Les chlorures jaune et rouge de soufre s’unissent & I'éthyléne.
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

CAHL.81CL,
G H.S*CI%

§ 66. On analyse le gaz oléfiant & la maniére du gaz des ma-
rais, en faisant détoner dans I'endiométre 4 mercure 1 volume
de ce gaz avec un excés d’oxygéne. La proportion d’acide car-
bonique et d'eau qui se gont formés, et qu'il est trés-facile d’ap-
précier, permet d’établir la composition du gaz.

Supposons qu’on introduise dans
Peudiometre............ Aot 100°° gaz oléfiant,

-+ 500 oxygéne,

ce qui forme un total de........ Goo®e
Sinous faisons passerl‘élincelle,
il reste....... g e A . foo*
Si I'on agite avec de la potasca
le résidu précédent, ona....... 200% qui estdel'oxyg. pur.

Le mélange renferme donc. ..... 200° d'acide carbonique.
Or 200 acide carb. = 100 vap. C. + 200 oxygene.
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Mais on avait employé 500% d'oxygéne ; 200 restent, 200 ont
servi & former de 'acide carbonique.

Il a done disparn......... 100" d’oxygene,
qui exigent. .. .. A 200* d’hydrogéne pour former
de I'eaun.

On déduit de la que :
100 vol. gaz oléfiant = roo vol. vap. C. -+ 200 vol. hydr.,
ou, en divisant par 100;
1 vol. gaz oléfiant = 1 vol. vap. C. + 2 vol. hydr.
La composition de I'éthyléne est représentée par la formule
C'H! = 4 vol.

§ 67. On désigne sous le nom d'éthylidéne un hydrocarbure
isomére de l'éthyléne, qu’on suppose exisler dans I'aldéhyde.
Bien qu’on n'ait pu l'isoler jusqu’a présent, on ne saurait néan-
moins en méconnaitre I'existence dans certains composés qui,
présentant U'identité de composition la plus parfaite avee cer-
tains dérivés de I'éthyléne, jouissent néanmoins de propriélés
trés-différentes.

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

CH'CI® ot C'H*Br?,

qui; identiques & ceux qui dérivent de l'action du chlore sur le
chlorure d’éthyle et du brome sur le bromure d’éthyle, dif-
ferent essentiellement de la liqueur des Hollandais chlorée et
bromée.

D'une autre part, I'acide lactique obtenu par I'action réci-
proque de lacide nitreux et de I'alanine, substance dérivée de
l'aldéhyde, est identique & l'acide de fermentation, tandis que
celui qu'on oblient en faisant agir la potasse sur la cyanhydrine
du glycol, qui renferme manifestement le groupement éthyléne,
n'est autre que 'acide sarcolactique isomére du précédent.

De ces faits et de plusieurs autres qu'il serait trop long d'énu-
mérer, il découle de la manicre la plus évidente qu'il existe
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deux hydrocarbures isomérigques, dont un seul nous est connu
a I'élat libre, qui sont représentés par la formule

C'HS.
PROPYLENE oU TRITENE. (Fiq. = 42.)

§ 68. Signalé pour la premiére fois par le capitaine Reynolds
parmi les produits de la décomposition ignée des vapeurs de
I'alcool amylique, son existence [ut reconnue presque a la méme
époque par M. Cahours dans le mélange des gaz qui prennent
naissance lorsqu’on fait passer & travers un tube de porcelaine
chauffé au rouge sombre des vapeurs d'acide butyrique, valé-
rique, enanthylique, ete.

Postérieurement, MM. Berthelot et de Luca firent connaitre la
production du propyléne dans la réaction de I'iodure de phosphore
sur la glycérine et I'obtinrent bientdt aprés dans un état de
pureté parfaite par I'action réciproque de l'acide chlorhydrique
du mercure et du propyléne iodé.

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

Merenre. IS in S 150 grammes.
Propyléne dodé. ..c..uaiiiine. oD
Acide chlorhydrique fumant, 504 Go  »

En chauffant légérement ce mélange, I'action commence bientdt
et se continue ensuile d'elle-méme. Les proportions indiquées
ci-dessus permettent, suivant MM. Berthelot et de Luca, d’'ob-
tenir environ 3 litres de propyléne.

M. Dusart s’est procuré de son edté le propyléne, en sou-
mettant & la distillation un mélange d'acétate et d'oxalate de
potasse dess¢ehés.

L'acétate fournit de I'acétone et I'oxalate de I'oxyde de car-
bone qui, en réagissant I'un sur I'autre, donnent naissance i
de l'acide carbonicque et & du propyléene, ainsi que l'exprime
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Péquation suivante :
C'H0? +-C20* = C’0'+ C°H".

Acétone. Oxyde Acide  Propyléne.
de carbone. carbonique.

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

§ 69. A I'état de pureté, le propyléne posséde une odeur par-
ticuliére 1ézérement phosphorée.

Refroidi & — 4o degrés, il ne change pas d’état.

Le propyléne, en s'assimilant 2 équivalents d’hydrogéne, se
change en hydrure de propyle.

On peut facilement réaliser cette hydrogénation en faisant agir
A 280 degrés 'acide iodhydrique sur le propyléne. En effet on a

CPH® + 21H = oI+ C*H?.

Le propyléne engendre par son contact avec I'oxygéne nais-
sant des produits qui s’y rattachent de la maniére la plus simple.

L’acide chromique agit-il brusquement sur le propyléne, il le
change en un mélange d’acétone et de son isomére, I'aldéhyde
propionique.

En modérant I'action, on obtient de I'acide propionique.

Le permanganate de potasse exerce une action plus profonde
et donne naissance & de I'acide malonique.

Ces diverses réactions peuvent s'exprimer au moyen des équa-
tions suivantes :

b B s LR o s CH )
Acétone ou al-ﬂm:'npionique.
2° C'H'+ O'=(C"H°0!
&cid:;:;];i;l}qua.
3% C*H®+ 100 = C*H‘O*+- H* 0.

———

Acide malonique.

Le propyléne amené dans un tube de Liebig contenant de I'a-
cide sulfurique au maximum de concentration pur et bouilli est
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absorbé rapidement avec dégagement de chaleur. Si, lorsque
I'acide est saturé de propylene, on I'étend d’eau, puis quon le
soumette a la distillation, il fournit un liquide spiritueux, soluble
dans I'eau, d’oli le sépare le carbonate de potasse.

Ce liquide purifié par une nouvelle distillation, aprés une
seconde digestion sur le carbonate de polasse, brille avec une
flamme plus éclairante que celle de 'alcool ordinaire.

Le produit ainsi formé présente la compogition de I'alcool pro-
pylique normal, mais il en différe, et par le point d'ébullition, et
par un certain nombre de réactions : ¢'est 'alcool isopropylique.

Abandonné sur une couche d'acide chlorhydrique fumant, le
propyléne est absorbé lentement & la température ordinaire et
ne disparait complétement qu'au bout de quelques semaines. A
1oo degrés, 'expérience exige & peine trenle heures pour s'ac-
complir.

Les acides bromhydrique et iodhydrique se comportent de la
méme maniére que I'acide chlorhydrique et sont abserbés plus
rapidement encore. Il se forme dans ces circonstances des chlor-
hydrate, bromhydrate et iodhydrate de propyléne

C*H’, HCI, C°H°,HBr, C°H%HI,
isomeéres de chlorure, bromure et iodure de propyle.

Le propyléne s'unit directement au chlore a la maniére de 1'é-
thyléne et donne le composé

CeHeCr,
homologue de la liqueur des Hollandais.

En faisant agir successivement le chlore et la potasse sur le
propylene jusqu'a épuisement complet, j'ai pu me procurer deux
séries paralleles analogues & celles que fournit I'éthyléne qu’on
peut formuler de la maniére suivante :

C*H®CI*= 4 vol. vap., C°H*Cl = 4 vol. vap.

CH(CE = n CEH Gl »
CERClE = » GGl = »
CEHN Y= » CHACE = »
(B s b — » C'H Ct= »
tEHOCE= " BrEGI = »
¢ Clf= » » B
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Le brome I’absorbe de méme facilement en donnant le composé
C°HBr®.

M. Reboul s'est procuré deux isoméres du bromure de propy-
léne en faisant agir I'acide bromhydrique sur le propyléne bromé
el sur son isomére le bromure d’allyle; on connait ainsi :

Le bromhydrate de propyléne bromé bouillant a 122 degrés;

Le bromhydrate de bromure d'allyle bouillant entre 162 et
164 degrés.

Le bromure de propyléne bout & 146 degrés.

Le propyléne s'unit également & I'iode et donne un liquide
trés-pesant, dont la composition analogue & celle des produits
précédents est représentée par la formule

CHI%.

En faisant agir sur I'acétate d’argent un mélange d’acide acé-
tique cristallisable et de bromure de propyléne, on obtient un
propylglycol diacétique, d’olt I'on extrait le glycol propylique
en saponifiant le composé précédent par la potasse caustique.

La composition du propyléne est représentée par la formule

GeHP =4 vol.

BuryLENE ou TETRENE. (Eq.= 56.)

§ 70. Retiré pour la premiére 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. Wurlz a signalé sa formation dans la décomposition de I'al-
cool amylique par la chaleur et dans l'aclion réciproque du
chlorure de zinc et de I'alcool butylique. M. de Luynes s'est
pareillement procuré des quantités notables de butyléne en faisant
réagir 'acélate d’argent sur l'iodhydrale de butyléne.

§71. Gazeux & la température ordinaire, le bulyléne se liquéfie
facilement par I'action du froid. Il se présente alors sous la forme
d’un liquide incolore trés-mobile, d'une odeur alliacée et bouillant
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vers la température de zéro. Placé dans le bain d'acide earbo-
nique solide et d’éther, il se prend en une masse blanche formdée
de eristaux confus.

Insoluble dans I'eau, il se dissoul assez bien dans l'alcool et
mieux encore dans I'éther.

Le butyléne se combine directement au brome et donne un
liquide pesant, bouillant & la température de 158 degrés, dont la
composition est représentée par la formule

C° H* Br*,
11 s'unit également & I'acide iodhydrique et donne le composé
C® 18, TH.

Ce composé s'obtient, suivant M. de Luynes, lorsqu’on distille
lentement de I'érythrite avec une solution aqueuse d’acide iod-
hydrique saturée & zéro, & laquelle on ajoute du phosphore
rouge.

Liodhydrate de butyléne, isomére de I'iodure de hutyle, est
un liquide doué d’une odeur agréable. Il bout & la température
de 118 degrés. Sa densité est de 1,584 a 3o degrés.

En faisant agir 'oxyde d’argent récemment préeipité sur I'iod-
hydrate de butyléne, on obtient indépendamment de I'iodure
d’argent un liquide qui n'est autre que I'hydrate de butyléne
isomere de I'alcool butylique.

C’est un liquide incolore, dont T'odeur est forte et la saveur
bralante. L'eau le dissout en quantités notables, I'aleool et I'éther
en loutes proportions. 11 bout entre g6 et 98 degrés.

En remplacant dans I'expérience précédente I'oxyde d’argent
par les différents sels de ce métal, on obtient les différents éthers
du butyléne.

L'acétate d’argent, entre autres, réagit énergiquement sur
Iiodhydrate de butyléne et fournit un produit huileux, bouillant
entre 1171 et 113 degrés, dont 'odeur est agréable.

Le bromure de butyléne

CYH Br?,
de soné, IOVTRE PURRIGR [k nS0it avee Poxyde d'argent,
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soit avec ses sels, le glyeol butylénique, ainsi que les différents
¢éthers de ce glycol.
La composition du butyléne est représentée par la formule

CEBS =3 vol.

AwyLiNe ou pENTENE. (Eq. = 70.)

§ 72, L'amyléne, obtenu pour la premiére fois par M. Balard
en chauffant I'alcool amylique avec le chlorure de zine, prend
¢ézalement naissance lorsqu'on chauffe cet aleool ayec de I'acide
sulfurique étendu de son volume d’eau. Le produil de la distilla-
tion traité par une dissolution de potasse renferme, outre I'amy-
lene, de I'alcool amylique, de I'hydrure d’amyle et des polyméres
de 'amyléne. En faisant digérer pendant quarante-huil heures
environ un mélange d’une partie d'alcool amylique et une pariie
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-
slances, est un liquide incolore, trés-mobile, d’une odeur éthérée
agréable.

Sa densité est de 0,667 ; il bout & 35 degrés.

It brale avee une flamme blanche trés-éclairante.

1l se comporte avec le brome de la mémpe maniére que le gaz
oléfiant et donne naissance  un liquide pesant dont la compo-
sition, analogue & celle de la liqueur des Hollandais bromée, est
représentée par la formule

C!*H!°Br?,
Ce liquide, qui bout a la température de 175 & 180 degrés, se
dédouble & la maniére de son homologue inférieur au contact

d’une solution alcoolique de potasse en eau, bromure de potas-
sium et amyléne bromé, ainsi que I'exprime I'équation

C'°0" Br*+ KHO?= H*0*+ K Br—+ C'"" 1" Br.
L'amyléne s'unit pareillement aux hydracides et donne nais-

sance a des composds isomeres des éthers simples de la série
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amylique. Ces produits en different notablement par la facilité
avec laquelle ils tendent dans un grand nombre de réactions a
régénérer I'amyléne.

Lorsqu’on fait agir sur I'iodhydrate d’amyléne

EkBe e et

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 I'iodure d’argent et de I'hydrate d’a-
myléne. Ce dernier présente la composition centésimale de I'al-
cool amylique normal

CPH"HI + Ag HO? = AgI+ C*H", H* O

En soumeltant le mélange & la dlstlllatlon, le bihydrate d’'a-
myléne vient se condenseravec la vapeur d’eau dans un récipient
refroidi.

Ce liquide, débarrassé de I'eau et séché sur du chlorure de
calcium anhydre, bout a 105 degrés. Maintenu & 200 deﬂrés, il
se dédouble en eau et amyléne.

1l absorbe rapidement les hydracides et entre autres l'acide
iodhydrique, en reproduisant I'iodhydrate d’amyléne qui a servi
a le produire. :

Meél¢ & l'acide sulfurique, I'hydrate d’amyléne s'échauffe,
jaunit et bientdt il se sépare deux couches, dont la supérieure
renferme de I'amyléne mélé de quelques-uns de ses polymeéres,
tandis que la couche inférieure renferme de l'acide sulfurique
renfermant une faible proportion d'un acide sulfoconjugué.

Le brome en agissant sur 'hydrate d’amyléne donne de I'eau
et du bromure d’amyléne, ce qui établit nettement la constitu-
tion de ce composé,

Lorsqu’on fait passer des vapeurs nitreuses dans de 'amyléne
qu'on a soin de refroidir, il e dépose des cristaux solubles dans
'alcool, I'éther et le sulfure de carbone s’en séparant sous la
forme de lames rectangulaires représentées par la formule

CID Hlﬂ 3 5
(Az0%)§©
qu'on peul considérer comme de Pamylglycol diazoteur.
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La composition de 'amyline est représentée par la formule
G R = 4 vol.

HexiNe. (Eq. = 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 I'homologue immédiatement supérieur de 'amy-
lene. M. Wurtz a pareillement retiré des huiles de marc un
hydrocarbure qui présente une composition identique.

Ces deux échantillons sont considérés comme identiques a
I'hydrocarbure obtenu par MM. Pelouze et Cahours, en faisant
agir une dissolution alcoolique de potasse sur le chlorure d’hexyle.

Enfin, de leur cité, MM. Geibel et Buff, en faisant réagir le so-
dium sur 'hydrure d’hexyle bichloré, ont obtenu un carbure
d'hydrogéne bouillant entre 68 el 70 degrés, comme celui de
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 isomeres, des éthers chlor-
hydro, bromhydro, iodhydro-hexylique, mais non identiques a
ces derniers.

Il s'unit directement au brome avec dégagement de chaleur
en donnanl naissance au composé

C‘! II[I Brl‘

homologue de la liqueur des Hollandais bromée. Ce dernier bout
entre 195 et 200 degrés, en éprouvant a la fin de la distillation
une légére décomposition et se dédouble A la maniére de celte
substance par ébullition avec une solution alcoolique de potasse
en bromure de potassium et en hexyléne bromé

G'*H ' Br. -

Ce produit, chauffé pendant douze & quinze heures en vases
clos avec une solution alcoolique de potasse, perd le dernier
équivalent de brome qu’il renferme sous forme d'acide bromhy-
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drique et donne naissance a I'hydrocarbure
1210
c*H",

homologue du valéryléne et du crotonyléne.

Cet hydrocarbure, qui bout entre 76 et 8o degrés, posséde la
composition du diallyle avec lequel il n’est qu'isomére, ce der-
nier bouillant & 59 degrés.

Lorsqu’on fait agir une solution trés-concentrée d’acide iodhy-
drique sur la mannite, on obtient, suivant MM, Wauklyn et Er-
lenmeyer, un iodhydrate d’hexyléne, qui, traité par la polasse
en solution alcoolique, donne une huile légére bouillant entre
63 et 7o degrés, dont la composition est identique & celle de
I’hexéne. 2

Ce produit, qui se comporte en outre avee le brome et les hy-
dracides de la méme maniere que 'hexéne extrait du boghead,
ou préparé par les procédés que nous avons déerits précédem-
ment, parait présenter avec lui quelques différences au point de
vue des propriétés.

Quelques chimistes en ont, par suite, conclu qu'il existe deux
hexénes isomériques, qu’ils désignent sous les noms de z-hexéne
et f-hexeéne.

HepTiNE ou oENANTHYLENE. (Eq. = 98.)

§ 75. Cet hydrocarbure, qui se rencontre comme le précédent
dans I'huile légére que fournit la distillation du boghead, peut
s'obtenir soit en traitant le chlorure d’heptyléne par le sodium,
soit en faisant agir une solution alcoolique de potasse sur le
chlorure d’heptyle, soit enfin en distillant I'alcool heptylique sur
le chlorure de zine.

L'heptyléne est un liquide incolore, trés-mobile, d’une densité
de 0,710 & 0,720, bouillant & 94 degrés.

1l posséde une odeur alliacée particuliére. Insoluble dans l'eau,
il se dissout facilement dans I'alcool et I'éther.

Chanffé en vases clos pendant douze heures au bain-marie avec

de l'acide iodhydrique fumant, cet hydrocarbure engendre un
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iodhydrate
GUERETH,

bouillant & la température de 170 degrés.
Il forme avee le chlore et le brome les composds
Cli Hli Cll
etl CH lll»i Br3‘
homologues de la liqueur des Hollandais.

En faisant agir une solution alcoolique de potasse sur 1'hepty-
léne bibromé, on obtient le composé

C'"H" Br, .
lequel, maintenu pendant quelques heures en vases clos a 140 de-
grés avec une solution alcoolique de potasse, fournit I'hydro-
carbure
Cll HI!,
homologue du crotonyléne.

OctitNe ou capnvLiNe. (1q. =112.)

§ 76, Cet hydrocarbure, qui parait prendre naissance dans la
distiliation des acides cenanthylique, pélargonique, palmitique,
en présence de la ehaux polassée, se rencontre, ainsi que I'a re-
connu M.Wurtz, parmi les produils de 'action du chlorure de zine
sur I'alcool amylique. MM. Pelouze et Cahours 'ont obtenu en
chauffant le chlorure d’octvle avec une soiution alcoolique de
potasse.

Le meilleur proeédé de préparation de I'octene, dont on doil
la connaissance & M. Bouis, consiste a disliller de I'alcool octy-
lique sur du chlorure de zinc fondu; on recueille dans le réei-
pient de I'eau surnagée par une couche d'octéne. Une nouvelle
distillation du produit, séparé de I'eau, sur du chlorure de zinc,
puis sur du godium, le donne parfaitement pur.

§ 77. L'octéne est un liquide incolore trés-mobile, trés-réfrin-
gent. Son odeur est forte el aromatique.

Il bout, suivant M. Bouis, 4 125 degrés, de 118 & 120, suivant
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MM. Pelouze et Cahours, au-dessous de 120 (Wurtz), entre 115
et 117 (Schorlemmer). :

Il est insoluble dans I'eau. L'alcool et I'éther le dissolvent en
forte proportion. 1l dissout I'iode en se colorant en rouge et en-
leve ce métallotde & sa dissolution aqueuse.

Il s’unit directement au brome comme ses homologues et forme
le composé

GiEHShr

L’octéne absorbe lentement l'acide chlorhydrique; il se pro-
duirait probablement, en prolongeant suffisamment le conlact,
un composé de la forme

C'*H", HCl,

L’acide azotique agit vivement sur I'octyléne.

Suivant I'état de concentration de I'acide, la durée du contact
el la température, il se forme divers produits. On oblient ainsi
deux dérivés nitrés

C'"H" (Az Q')
et
C'H" (AzOf)%

1l se produit, en outre, un acide trés-soluble dans I'alcool et
dans l'ean, cristallisant en prismes, et répandant, lorsquon le
chauffe, des vapeurs blanches et irritantes.

Le sodium n’atlaque pas I'octéne méme & chaud. Fait-on agir
tout a la fois sur cet hydrocarbure du sodium et du chlore, de
I'hydrogene se dézage, et 'on obtient un produit renfermant ces
deux éléments, ainsi que I'exprime I'équation suivante :

C'*H'"+ 2Na + Cl = H~+ C'“H'* Na, NaCl.

On obtiendrait d’aprés M. Bouis un polymére du capryléne
en abandonnant pendant quelque temps & lui-méme un mélange
d’alcool octylique el d’acide sulfurique fumant. On voit bientot
se former & la surface une couche huileuse dont la proportion
augmente graduellement. Des lavages & 'eau, puis & l'alcool, et
finalement une digestion sur la potasse caustique, permettent
d'obtenir ce produit & I'état de purelé,

Lorsg)9n (i A81r GHRr&tkpfetp mélange de bichromate
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de potasse, d'ean et d’acide sulfurique, en maintenant le mélange
en ¢bullition pendant au moins douze heures, on détermine I'oxy-
dation de cet hydrocarbure et I'on obtient, suivant M. de Cler-
mont, un mélange d'acides propionique et caproique.

PELARGYLENE 0U NoNENE. (Fq.=126.)

§ 78. Cet hydrocarbure, qui prend naissance, en méme temps
que quelques-uns de ses homologues, dans la distillation séche
des acides hydroléique et méta-oléique, peut s’obtenir, comme ses
homologuesinférieurs, 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 I'action du
chlorure de zine sur I'alcool amylique.

C’est une huile incolore et limpide bouillant vers 140 degrés,
dont la densité est d’environ o,761. Insoluble dans l'eau, il se
dissout trés-bien, suivant Fremy, dans I'alcool et dans I'éther.

D'aprés Fremy, le nonyléne s'unit directement au chlore a la
température ordinaire et donne le composé

CIS Ili! CIS’
liquide huileux, plus dense que I'eau, d’une odeur qui rappelle
celle de 'anis.

Suivant M. Wurtz, le nonyléne s'unirait également au brome.

La combinaison formée

CI & HI! Bra
est un liquide trés-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.

DECENE oU cAPRENE, (Eq. =140.)

§ 79. En faisant agir la potasse alcoolique sur I'éther chlorhy-
drodéeylique 3
20 1
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MM. Pelouze et Cahours ont vu se produire nn hydrocarbure
représenté par la formule

C*H* = 4 vol. de vap.,

bouillant & la température de 160 degrés. Ce dernier est isomé-
rique ou peut-gtre identique avee le diamyléne antérieurement
obtenu par M. Cahours en faisant agir & chaud I'acide sulfurique
au maximum de concentration sur I'aleool amylique, en yue
d’obtenir le véritable amyléne, composé qui ne fut isolé que
postérieurement par M. Balard, au moyen de I'action réciproque
de cet alcool et du chlorure de zinc.

Suivant M. Baiier, & qui I'on doit un travail intéressant sur le
diamyléne, cet hydrocarbure entrerait en ébullition & 165 degrés
et posséderait une densité de o,778.

Lorsqu’on ajoute & une dissolution éthérée de diamyléne du
brome par pelites portions, jusqu’a ce qu’il cesse d'étre décoloré,
en ayant goin de refroidir fortement, on obtient un homologue
de la liqueur des Hollandais bromée

G2 HY Br?,
qui se décompose partiellement lorsqu’on essaye de le distiller.
La dissolution éthérée de ce corps engendre une mono et une
diacétine d'un aleool amylénique qu'on peut en extraire au
moyen de la potasse caustique.

En faisant passer un courant de chlore dans du diamyléne re-
froidi d'abord fortement et dont on éléve progressivement la
température, on obtient un liquide qui, purifié par un lavage &
I'eau alcalinisée, séché sur du chlorure de calcium anhydre et
distillé, présente la composition

CAHY e,
Traité par le brome sans prendre les ménagements que nous

venons d'indiquer, le diamyléne se transforme en un composé

semblable
G H"Br B,

Le composé chloré précédent, chauffé en vases clos avee de la

potasse eaastioup, 45 s diyaleqls (4 acide chlorhydrique et
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se change en rutyléne chloré
C*H" 1,

lequel, traité de nouveau en vases clos par la potasse caustique
i une température plus élevée, donne finalement I'hydrocarbure

C'.'II II!H,

isomére de I'essence de térébenthine.

CETENE 0U HEXADECENE. (Eq. = 224.)

§ 80. Cet hydrocarbure, qui est & I'éthal ce que le gaz oléfiant
est a l'alcool vinique, s’obtient, & la maniére de ce dernier,
en soumettant 'éthal & 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 céteéne.

C'est un liquide incolore, huileux, insipide, tachant le papier,
brilant avec une belle flamme blanche et distillant sans altéra-
tion entre 275 et 280 degrés. Sa densité est de 0,789 & 15 de-
grés,

Insoluble dans I'eau, le céténe se dissout facilement dans I'al-
cool et dans I'éther.

Le céténe s'unit aux acides chlorhydrique et bromhydrique &
la température ordinaire ; I'absorption est plus rapide & roo de-
arés.

1l s'unit également au brome et donne un liquide pesant, jau-
niitre, analogue & la liqueur des Hollandais bromée, dont la com-
position est exprimée par la formule

C22H Br?.
La composition du cétene est représentée par la formule
C B2 = 4 vol. vap.
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CARACTERES PHYSIQUES BES HYDROCARBURES.

128

Gglto

celto
gilfo
Gol w gol‘o

Lyggto

sapmbip eI, ¢

ALISNHA

itte~1

L ‘P! ooH 000 sprRIEs e nianossIan
« ‘opi0s o ) e IR TR T
9cg‘L "008T Sd9A P! seH 2D PR S RUeD)
116y "0091 “p! o:H i) et ccougrAwerq
Geeth *o0h1 il sl e errerere e pugkuoy
8L8‘¢ 0081 ¢ OII Pr 0H 0D rereeee s cougplade)
98¢°¢ 096 & |G P! niH 2D Tt augpiyyurugQ
zob's ‘080 ® €O ‘pr siHzD) ** augoaded no auda(p
ceh's oG “opmbry oHoD tresecesees cquaiimy
gebin 00 SUDA *a|UsuUApUOD JHD I DO SRR BN T
ﬂ__.__.____: pr *pr oHaD ,.......::cnm—hm_unnm
glto *nuuosu| *xnozed T seestecese cquarkyyy
« a "nuuoouy H:D. s e ouprAmong
*asnazes *STUNTAVIOUAAH
“eontng.p
auLIo snos avig *STIAKUO0S sap
LNIOd
ALISKAA SIKON

~adnous 20 ap saunquvooap.by sop sanbisCyd saupiovavs sanbjonb juvumsys nvaygo



TROISIEME FAMILLE. 124)

TROISIEME FAMILLE.
(Formule générale : C*H*-2.)

§ 81. Les hydrocarbures qui composent cette famille com-
prennent deux séries de produils isoméres, dont I'une renferme
des termes qui présentent la curieuse propriété! d’échanger une
partie de leur hydrogéne contre des métaux. D'aprés M. Friedel,
on pourrait obtenir les différents représentants de ce groupe a
Paide d'une méthode générale, qui consiste & faire réagir, en
vases clog, ala température de 14o a 150 degrés, une solution
alcoolique de potasse sur les dérivés chlorés des acétones. On

aurait ainsi
C:m I.l:mcl! =) l{ C] — sz }l!m—ﬁ'

En représentant 'acétyléne, C*H?, par
C'H, H,
ses différents homologues deviendraient

C'H, C*H*,  Allyléne, méthylacétényle;
C'H, C'H®, Kthylacétényle ;
C'H, C°H’, Propylacétényle;

Je me propose d’entrer dans quelques détails relativement &
I'histoire des deux premiers termes de cette série, 'acétyléne et
Vallyléne, en raison des caracteres, si pleins d'intérét, qu'ils
présentent et qu’on ne refrouve ni dans leurs isoméres, ni dans
aucun des hydrocarbures des autres familles.

A ces hydrocarbures se rattachent des dérivés nombreux,
dont je ne ferai qu'effleurer I'étude, renvoyant ceux de mes lec-
teurs qui désireraient la compléter aux travaux de MM. Berthe-
lot, Friedel, Liebermann, Henry, Reboul, ete.

Les hydrocarbures qui composent la seconde série, bien diffé-
rents des précédents en ce qu’ils sont enliérement incapables

d'échanger de I'bydrogéne contre des mélaux, paraissent jouer a
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'égard des aleools de la seconde famille un role analogue a celui
gue I'éthyle et ses homologues jouent i I'égard des alcools de la
premiére.

PREMIERE SERIE.

AckryLiNe, (Eq. = 26.)

§°82, Découvert en 1836, par M. Edmond Davy, I'acétyléne a
été particulierement étudié par M. Berthelot. Il existe entre cet
hydrocarbure et le radical C'H® une relation analogue a celle
que 'on observe entre I'éthylene el I'éthyle.

C'est un gaz incolore, dont la densité est égale & o,92. Son
odeur est désagréable. Il brile avec une flamme ¢éclairante et
fuligineuse.

On n’a pu, jusqu’a 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’acétyléne. L'essence de té-
rébenthine en dissout & peu prés deux fois son volume; le chlo- -
roforme et la benzine un volume guadruple du leur; enfin I'acide
acétique cristallisable et I'alcool absolu en dissolvent prés de
6 fois leur volume,

De tous les carbures d’hydrogéne gazeux connus, c’est celui
qui renferme la plus forte proportion de carbone. Son caractére
principal est de former, dans la solution ammoniacale du sous-
chlorure de cuivre, un précipité rouge marron, qui contient du
cuivre, uni 2 un radical hydrocarboné et aussi & de I'oxygéne.
Ce composé, désigné par M. Berthelot sous le nom d'acétylure
de cuivre, est représenté par la formule

C'HCu | -,
C'HCun % s

L’acétyléne est le seul carbure d’hydrogéne qui ait été obte-
tenu, jusqu’a présent, par I'union directe du carbone avec I'hy-

drogéne. Pour réaliser cette synthése, M. Berthelot a fait jaillir
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l'are voltaique, qui se produit a I'aide de la pile, entre deux
pointes de charbon, au milieu d’un courant d’hydrogéne pur et
sec.

Ce gaz se produirait encore, suivant M. Berthelot, dans toutes
les combustions incomplétes ; résultat qu’il est facile de mettre
en évidence, en opérant de la maniére suivante.

On étale sur les parois d’une éprouvelte un peu profonde
une solution ammoniacale de sous-chlorure de cuivre, puis on y
introduit un liquide organique trés-volatil, de I'éther, par
exemple, auquel on met le feu. En inelinant légérement I'éprou-
vette et la faisant tourner lentement dans la main, de maniére &
mettre le plus possible en contact la dissolution cuivreuse avec
la flamme, on voit bientol apparaitre le précipité rouge brun
caractéristique.

On constate également la production de I'acélyléne toutes les
fois qu'une matiére organique brile avec développement de noir
de fumée.

L'acétyléne se produit encore dans un grand nombre d’autres
circonstances ; nous nous bhornerons a signaler ici les principales.

On en constate la formation toutes les fois que I'on traite par
'eau les matiéres noires qui prennent naissance dans la prépa-
ration du potassium.

(est par ce moyen qu'Edmond Davy isola ce gaz pour la pre-
miere fois. Ce proeédé, qui présente un certain intérét an point
de vue historique, n’est pas & beaucoup prés le meilleur que 'on
puisse employer pour la préparation de ce gaz.

Plusieurs gaz carburés et vapeurs combustibles fournissent de
l'acétyléne, lorsqu’on les [ait passer & travers un tube de por-
celaine chauffé au rouge. C'est la vapeur d’éther qui donne la
plus forte proportion d'acétyléne.

Il se produit encore, d’aprés M. Odling, lorsqu’on fait traverser
un tube, chauffé au rouge sombre, par un mélange & volumes
égaux d'oxyde de carbone et de gaz des marais.

La réaction s'explique au moyen de I'équation

C'0% + C*H' = H'0* + C'H”,

On doita M. Sawitsch un procédé de préparation trés-simple,
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qui consiste & chauffer au bain-marie un mélange, & équivalents
égaux, d’éthyléne bromé et d’amylate de soude dans un matras,
en verre fort, scellé a la Jampe. Au bout d'une a deux heures de
contact, on retire le matras du bain-marie, puis on le plonge,
lorsqu’il est refroidi, dans un mélange réfrigérant, ol on le
maintient pendant un certain temps. On coiffe alors la partie ef-
filée avec un tube en caoutchouc, a l'autre extrémité duquel on
adapte un tube propre & recueillir les gaz. On brise la pointe et
I'on recoit I'acétyléne dans des éprouvettes ou des flacons dis-
posés sur une cuve a l'eau.

La production de I'acétyléne, dans celte circonstance, s'ex-
plique au moyen de I'équation

C'H?Br + C'°H'"NaQ? = NaBr + C'"H'?0? - C'H2.

§ 83. L'acétyléne, mis en présence de I'hydrogéne, & une
température dlevée, donne de pelites quantités d’éthyléne; il se
forme particulicrement, dans cette expérience, des polyméres et
entre autres de la benzine

C?H° = 3(C'H?).

Soumis & l'action de I'hydrogéne naissant, dans une liqueur
alcaline, cet hydrocarbure fixe 2 équivalents de ce gaz et se con-
vertit en éthyléne. On obtient facilement ce résultat, en faisant
agir sur de l'acétylure de cuivre un mélange de zine et d’am-
moniagque, qui, comme on le sait, dégage de I'hydrogéne.

Lorsqu’on introduit, dans une cloche disposée sur le mercure,
de l'acétylene, de I'hydrogéne en excés et du noir de platine
comprimé, soutenu au milieu de ce mélange par un fil de pla-
tine disposé en spirale, 'acétyléne absorbe progressivement
I'hydrogéne, s'en sature et finit, suivant M. de Wild, par se
transformer en hydrure d’éthyle

(B i b
L’azote g'unif directement & l'acétyléne, sous linfluence de
I'étincelle électrique, et donne naissance & de l'acide cyanhy-
drique ; en effet, on a

C'H? + Az* = 2(C*AzH)..
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Or les hydrocarbures et les vapeurs des composés organiques
volatils engendrant de I'acétyléne, sous I'influence de I'étincelle,
il suit de la qu'il suffira d'introduire dans un eudiomeétre de
'azole et des vapeurs carburées, puis de faire passer, & travers
le mélange, une série d’étincelles électriques, pour donner nais-
sance a de I'acide cyanhydrique.

Le chlore, mélangé a 'acétyléne, détone 4 la lumiére diffuse;
de I'acide chlorhydrique prend naissance et du charbon se dé-
pose.

En se placant dans des conditions convenables, on peut obte-
nir, avecl'acétyléne et le chlore, un produit analogue a la liqueur
des Hollandais, représenté par la formule

CEH Gl
qui bout a 55 degrés.

Ce produit absorbe 2 nouvelles molécules de chlore et donne
un liquide dense, insoluble dans I'eau, soluble dans I'alcool et
I'éther, bouillant 4 la température de 145 degrés, dont la com-
position est représentée par la formule

C'H2Cl*

Le brome se combine, en plusieurs proportions, & I'acétyléne ;
on connait :
Un dibromure
C'H*Br?,
isomére de I'éthyléne dibromé ;
Un tétrabromure
C'H?Br*,
combinaison saturée, isomére de la liqueur des Hollandais bro-
mée dibromée ;
L’acétyléne bromé
C'HBr;
Enfin 'acétyléne bromé dibromé
C'HBr, Br?

isomére de I'éthyléne tribromé. -
Lorsquon [ait tomber, goutte & goutte, du bromure d'éthy-
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lene bromé
C'H*Br?,

dans une solution aleoolique bouillante de potasse, qu'on a privée
de la petite quantité d'air qu'elle pouvait renfermer, par une
ébullition de quelques minutes, il se forme de I'éthyléne 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 euivre. Ce gaz, qui est
un mélange d’acétyléne et d'acétyléne bromé, s'enflamme spon-
tanément & I'air, propriété que ne possédent ni l'acétyléne, ni
Pacétylene bromé, pris séparément, et qui, suivant M. Reboul,
tiendrait a la double affinité de I'oxygéne pour le carbone et
I'hydrogéne d’une part, et celle du brome pour I'hydrogéne de
l'autre.

L’acétyléne, chauffé en vase clos & 100 degrés, avec une disso-
lution trés-concentrée d'acide bromhydrique, engendre un com-
posé trés-volatil, le monobromhydrate d’acétyléne

C'H?, HBr = C*IFBr,
isomére de I'éthyléne bromé.

L'iode ne parait pas susceptible de s'unir & I'acétyléne, & la
température ordinaire, méme sous I'influence des rayons solaires.
Chauftés, pendant quinze & vingt heures, au bain-marie dans un
ballon scellé a la lampe, ces deux corps s'unissent et donnent
naissance au composé

CH'I?,
qui se présente sous la forme de cristaux fusibles & 70 degrés.

Une dissolution concentrée d'acide iodhydrique absorbe peu a

peu l'acétyléne el produit un composé liquide

CHHE, 2HI,

qui distille & 182 degrés sans éprouver d'altération appréciable.

L’acide sulfurique au maximum de concentration absorbe 1'a-
cétylene et forme une comhinaison qui correspond a I'acide sul-
fovinique. En saturant la liqueur acide préalablement étendue
d’eau par le carbonale de baryte, on obtient un sel trés-netle-

ment cristallisé.
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Si l'on distille la liqueur préeédente au lien de la saturer par
une base, on obtient, suivant M. Berthelot, une liqueur spiri-
tueuse, plus volatile que I'eau, trés-altérable, d’une odeur ana-
lozue @ celle de I'acétone, mais plus irritante, et qui rappelle un
peu celle de I'alcool allylique : ¢’est I'alcool acétylique

CH O

L'oxygéne condensé sortant d’'une combinaison peu stable peut
transformer 'acétyléne en acide oxalique. A cet effet, on met ce
gaz en contact avec une solution agqueuse de permanganale de
potasse. De I'oxygéne se fixe directement sur I'hydrocarbure, et
I'on a

C'H*+4-80 =C*'H? 0"

Il se forme en méme temps de 'acide carbonique et de I'acide
formique, mais en proportions trés-faibles. _

Nous avons dit plus haut qu'en décomposant par une solution
alcoolique bouillante de potasse le bromure d’éthyléne bibromé,
ce dernier donnait naissance aux trois corps

C'H*Br?, CG'HBr et CHL

En faisant passerles vapeurs i travers une dissolution alcoolique
d’ammoniaque froide dans laquelle on fait tomber goutte & goutte
une solution ammoniacale d’argent, on voit se former un préci-
pité amorphe, explosif, auquel succéde bientot un précipité cris-
tallin,

Si, dés que ce dernier se manifeste, on filtre la liqueur et qu’on
achéve la précipitation, on voit se déposer un produit qui cris-
tallise en aiguilles d'un blane d’argent. Ce dernier, qui détonne
avec violence, soit par friction, soit au contact d’acides concen-
trés, a pour formule

C'BrAg |,
C'BrAg )’

c¢'est du bromacétylure d’argent.
On obtient également des précipités explosifs renfermant des
métaux, lorsquon fait passer un courant d’acétyléne & travers

des solutions ammoniacales de sous-chlorure de cuivre, d’hypo-
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



136 ACETYLENE.

sulfite double de soude et d'or, d'iodure rouge de mercure dans
I'iodure de potassium, ete. M. Berthelot admet dans ces com-
posés I'existence de radicaux organométalliques qui s'uniraient
a l'oxygéne, au chlore, A l'iede, ete., pour former des oxydes,
chlorures, iodures, ete.

Nous ne saurions en dire davantage sur ce sujet, cetle étude
‘n’ayant été qu'ébauchée.

Quoi qu’il en soit, les propriétés de I'acétyléne cnivreux et la
présence de l'acétyléne dans le gaz de I'éclairage permettent
d’expliquer les explosions qui se produisent quelquefois dans le
netfoyage des tubes de cuivre qui ont servi a la conduite du gaz.

§ 84. Les métaux alcalins chauffés dans 'acétyléne peuvent en
expulser I'hydrogéne, dont ils prennent la place, soit en partie,
soit en totalité. :

Chauffe-t-on, dans 1 volume d’acétyléne, 1 équivalent de so-
dium, le métal se gonfle et se recouvre d'une couche blanchétre.
La moiti¢ du volume gazeux disparait trés-sensiblement, et I'on
obtient le composé

CfHNa.
La réaction g’explique au moyen de I'équation

GH? -+ Na=C'‘HNa—+H.

4 vol, 2 vol.

Si I'on double la proportion du métal alcalin pour le méme vo-
lume de gaz, les 2 molécules de ce dernier expulsent les 2 mol¢-
cules d’hydrogéne auxquelles elles se substituent, et 'on obtient
de l'acétyléne disodé sans que le volume ait changé trés-sen-
siblement. En effet on a

C I+ Na’= C'Na’+ H*.
& val. & vol.
L'eau attaque ces deux composés avec violence en donnant
naissance a de la soude avee reproduction d’acétyléne.

Le potassium se comporte a la maniére du sodium, mais son
action est beaucoup plus énergique.

Nougpsiniplerans- fiversieliafessic les propriélés de ce gaz



PHENYL ACETYLENE. 137

que nous retrouverons en grande partie dans son homologue su-
périeur, l'allyléne.
La composition de I'acétyléne est représentée par la formule

C'H = 4 vol.

PuiNyL AckryLEne. (£q. =102.)

§ 85. Nous placerons ici I'étude de cet hydrocarbure, bien
qu’il appartienne par sa composition a la dixieme famille, en
raison des analogies si considérables qu’il présente avec l'acé-
tylene, dont il retrace les traits les plus saillants.

On en doit la découverte & M. Glazer, qui 'obtint dans la
distillation de l'acide phényl propiolique. En effet on a

C*H* 0! = 2C0* + C'°H.

M. Friedel I'a préparé postérieurement en faisant réagir la
potasse alcoolique sur le dichlorure

C'*H*CP,
qui prend naissance dans I'action réciproque du perchlorure de
phosphore et du méthylbenzoyle. On a en effet

CHCl*+ 2 (C'H*KO*) = 2K Cl + 2(C'H*0?) + C'"H®,

C'est un liquide incolore trés-fluide, douéd’une odeur agréable.
Il bout entre 139 et 1o degrés.

Le brome donne avec cet hydrocarbure un produit d’addition
dont 'odeur est trés-irritante. .

L’acide nitrique concentré Pattaque vivement et donne nais-
sance i des dérivés nilrés.

La propriété la plus remarquable du phényl acétyléne et par
laquelle il se rapproche de I'acétyléne, c’est de produire, dans les
dissolutions ammoniacales de chlorure de cuivre et d'azotate
d’arzent, des précipités jaune et blanc, analogues i céux que nous
avons déerits en traitant de cet hydrocarbure.

En se fondant sur cette propriété, M. Friedel admet, & juste
titre, que cet hydrocarbure dérive de l'acélyléne par la substi-
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tution de C"H* & H; que, dés lors, loutes les fois qu'on sou-
meltra une acétone quelconque a l'aclion successive du per-
chlorure de phosphore et de la potasse alcoolique, on devra
produire un dérivé, par substitution, de I'acétyléne présentant par
suite les propriétés caractéristiques de ce corps.

Une solution de phényl acétyléne dans I'éther anhydre laisse
dégager de I'hydrogeéne lorsqu’on la met en contact avec du so-
dium. Il se dépose en méme temps une poudre blanche qui,
traitée par I'eau, donne naissance a de la soude en régénérant
I'hydrocarbure parfaitement intact.

1l s’est évidemment formé dans cetle circonstance du phényl
acétylene sodé

C'*H*Na = C'Na(C'*H*).

Agitée avec une solution aqueuse d’ammoniaque au contact de
I'air, la combinaison cuivreuse, dont nous avons parlé précé-
demment, se dissout. La dissolution ne renferme plus ’hydro-
carbure primitif, mais bien un nouveau composé, le diacétényle
phényl o
qui se sépare en longues aiguilles brillantes lorsqu’on étend
d’eau la dissolution alcoolique, le cuivre étant enlevé par I'oxy-
géne a I'état d’oxydule.

Ce nouvel hydrocarbure fond & g7 degrés. L'eau, méme bouil-
lante, n’en dissout que des traces. L'éther le dissout facilement.

§86. 11 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 acétyléne qu'on pourrait,
ainsi que lui, rapporter a I'acélyléne, dans lequel 1 molécule
d’hydrogéne serait remplacée par les radicaux

(20045 S nil s L6 S LS
On aurait ainsi
C'H(C"H ), toluyl acétyléne,
C'H(C'"H* ), xylyl acétyléne,
C‘ H {C“‘H" ), cumyl acétyléne,
")

,.. eyvmyl acélyléne.
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En trailant la combinaison sodique dont nous avons parlé tout
a I'heure par l'acide carbonique sec en présence de I'éther, on
obtient du phényl propiolate de soude en vertu de I'équation

CfNa(C'*H*) +2C0*= C'Na(C"* H*) C*O".
Propiolate de soude,

Ce que nous venons de dire au sujet du phényl acétyléne jus-
tifie, je pense, suffisamment la place que nous lui avons assignée &t .
coté del'acétyléne, auquel il se ratlache d’une maniére si étroite.

Avvviine. (Eq. = 4o.)

§ 87. Lorsqu’on fait agir 'acide sulfurique concentré sur I'al-
cool allylique, il se dégage un gaz entrevu par MM. Cahours et
Hofmann et désigné par eux sous le nom d'allyléne. Clest a
MM. Sawitsch, Oppenheim et Berthelot que I'on doit la connais-
sance des principales propriélés de ce gaz, qui est I'homologue
supérieur de I'acétyléne.

D'aprés M. Sawitsch, le procédé qui convient le mieux pour
la préparation de I'allyléne consiste a traiter le propyléne bromé
par I'éthylate de soude. En effet, on a

C'H°Br + C'H*NaO? = C°H' + C'H°0* + NaBr.
Propyline bromé. Allyléne.

L'allyléne se produit également, suivant M. Friedel, en faisant

agir le réactif précédent sur le composé

CIHACL,
que 'on obtient par I'action du perchlorure de phosphore sur
l'acétone, lequel est identique avec le propyléne chloré, On a

C*HCl -+ C'H*NaO? = C°T' + C'H°0* + NaCl.

Le dichlorure de dichloracéténe, ainsi que les dichlorure et té-
trachlorure du glycide fournissent également de 'allyléne.

§ 88. L'allylene est un gaz incolore, dont I'odeur désagréable
rappelle celle de I'acétyléne. 1l brile avec une flamme éclairante
el trés-fumeuse, moyennement soluble dans I'eau pure; il se dis-
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sout en forte proportion dans I'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 déiruit avec une vive explosion,
accompagnée de la production d'une flamme rougeitre,

L’acide sulfurique conceniré I'absorbe facilement, suivant
M. Berthelot, a la maniére de I'acétyléne.

Lorsqu’on fait arriver des vapeurs de brome dans de lallyléne,
ou qu’on laisse tomber du brome liguide goutte & goutte, dans
ce gaz, la combinaison entre ces deux corps s'effectue tout
aussitot et I'on obtient un liquide incolore, bouillant vers 135 de-
grés, dont la.composition est représentée par la formule

C'H*Br,

Ce produit se combine avec une nouvelle quantité de brome,
sans dégagement d'acide bromhydrique, en formant un composé
liquide, qui bout entre 225 et 230 degrés, en éprouvant une
décomposition partielle : ¢’est le tétrabromure

C*H'Br'.

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 propyléne tribromé, qui forme le
produit principal de cette réaction

CIHYOF C'e
pLa 8 8] A 1 2
L e
Télrabromure. PO

= H'0* + KBr + gq}so %0* ~+ C'H’Br?.

e

Propyléne Lribromé,

Le propyléne tribromé, ainsi obtenu, est un liquide incolore,
trés-stable, qui bout entre 183 et 185 degrés. Mélé au brome,
il s'assimile 2 équivalents de ce corps, sous I'influence de la lu-
miére solaire, donnant ainsi naissance au composé

C°H’Br®, Br* = C°H*Br’.
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L'iode se combine difficilement avee I’allyléne et fournit un
liquide peu coloré, bouillant entre 1go et 200 degrés, dont la
composition est représentée par la formule

CHR.
Le chlore donne, ainsi que le brome, par son contact avec
Iallyléne, les deux composés
CH'CI
et
C*H'CI.
L’allyléne se combine & l'acide iodhydrique, pour engendrer
le composé
CEHY, B2 L2,
D’aprés M. Reboul, I'allyléne pourrait absorber aussi 2 équiva-
lents d’acide bromhydrique et formerait un dibromhydrate

C°H, H?Br?,

analogue au di-iodhydrate. La potasse alcoolique enléve 1 équi-
valent d’acide bromhydrique & ce produit et fournit un mono-

bromhydrate
C°H', HBr.

L’allyléne se combinerait ézalement, a froid, avec!’acide chlor-
hydrique, mais plus lentement quavec I'acide bromhydrique. .
§ 89. L'allyléne forme avec les métaux des composés repré-

sentés par la formule générale

C'H*M ;

I'allyléne est done bien le véritable homologue de I'acétyléne.

Lorsqu’on fait passer un courant d’allyléne & lravers une so-
lution ammoniacale d’azolale d’argent, il se forme un précipité
blane, 1éger, altérable & la lumiére, & la mani¢re du chlorure
d’argent, difficile & laver et dont la composition est représentée
par la formule

C'HAg;
traité par les acides, ce corps, que 'on désigne sous le nom
d'argentallyléne, se décompose, en régénérant de 'allyléne.
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L'iode, dissous dans une solution d’iodure de potassium, at-
tagque argentallyléne, en engendrant une substance oléagineuse,
qui passe a la distillation avec les vapeurs d’eau : c'est I'allyléne
iodé

COHPT,
qui bout vers g8 degrés. Le brome s'unit directement & ce corps
et donne le composé
CSHI, Bre.

L’argentallyléne, délayé dans 'eau et traité par le brome,

donne un composé semblable au précédent

C°H°Br, Br®.

Ce dernier, qui passe a la distillation avec la vapeur d’eau,
s'en sépare par la condensation, sous la forme d'une huile inco-
lore, pesante.

La combinaison iodde

C'HT
peut s'unir directement & I'iode, pour former le composé
GEHAT T
analogue & la combinaison bromée.
Le tribromure d’allyle
C°H®Br?,
en perdant 2 HBr, donne le composé
C*H*Br,

qui n'est autre ¢ue I'allyléne bromé.

Ce dernier corps, en réagissant sur I'éthylate de potasse ou,
plus simplement, sur une dissolution alcoolique de potasse, donne
naissance & un composé fort intéressant. La réaction s'explique au
moyen de I'équation suivante :

C'H C°H?

i |13 v ey 2
C'H*Br + K 0 “KBF+C-‘H’ 0.

En désignant, avec M. Liebermann, le résidu

C'H*= C°H'—H
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sous le nom de propargyle, le composé précédent devient
éther propargylo-éthylique.

En remplacant I'éthylate de potasse par le méthylate, le pro-
pylate, 'amylate, ele., on obtiendrait les différents homologues
de celte intéressante substance, dont nous pouvons représenter
la composition par la formule générale

(348 | LI e
L'.in:ll:arr+l \O

L'éther propargylique présente la curieuse propriété, que I'on
retrouverait trés-probablement chez ses différents homologues,
de fixer de I'argent, par voie de substitution, a la maniére de
I'allyléne, et de fournir des éthers argentopropargyliques. L'éthy-
late argentopropargylique a pour formule

C'HAg)
OO R ,’O

L'éther propargylique pouvant étre considéré, d'aprés son mode
méme de formation, comme de I'allyléne, dans lequel 1 molécule
d’bydrogéne serait remplacée par 'oxéthyle C*H* 0%, on s'explique
facilement la propriété dont il jouit de former des combinaisons
métalliques, en admettant toutefois que la molécule d’hydrogene
remplacée par cet oxéthyle ne soit pas celle a laquelle puissent
se substituer des métaux.

Traité par une dissolution d'iodure de potassium ioduré,
I'éthylate argentopropargylique donne le composé

CHL)
TR A

lequel, en fixant I* ou Br?, fournit 4 son tour les produits *

CoH?I, 1=Q S CPT B
e (O B g O
§ 90. Quant a la production de I'alcool propargylique lui-méme,
dont I'existence était prévue, M. Henry en a opéré la réalisation,
au moyen de l'action réciproque de la polasse caustique el de
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I'alcool allylique monobromé. La réaction s'explique facilement
au moyen de I'équation
CiH
C*H*Br0? + KHO* = KBr + H?0? + i 0.

Alcool allylique monobromé, Alcool propargylique.

Cet alcool posseéde une odeur agréable, trés-différente de celle
de I'alcool allylique. Sa saveur est brilante; sa densité est de
0,963 @ 21 degrés. Il bout entre 114 et 115 degrés et possede
les propriélés caractéristiques des alcools et des combinaisons
allyléniques en général. C'est ainsi qu’avec le chlorure cuivreux
et 'azotate d’argent ammoniacal il donne les composés

e Il’Cu i 0,

C“H*Ag } o

DEUXIEME SERIE.

§91. Les hydrocarbures de cette série, qui se différencient de
ceux de la premiére en ce qu'ils sont dépourvus de la propriété
d’échanger de I'hydrogéne contre des mélaux, possédent en effet
une constitution trés-différente. On peut les considérer comme
résultant de la soudure d’une moléeule d’acétyléene et d’une mo-
lécule d'un hydrocarbure de la série du méthyléne; par suite,
leur composition peut se représenter par la formule générale

C?I.Il{ C:.m H:m }’
bien différente de
Gl H._. G!m I.l!m-f-l ;

qui représente celle des hydrocarbures de la premiére série.
Nous n’examinerons que deux termes de cetle série, le crotony-
Iéne et le diallyle.
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CroronyLine. (Eq. = 54.) -

§ 92. Cet hydrocarbure, qui, par sa formule, représente I'ho-
mologue supérieur de I'allylene, appartient & une série paralléle,
dont les deux premiers termes, les isoméres de l'acétyléne el
de I'allyléne, nous sont encore inconnus.

Le crotoryléne ainsi que ses homologues peuvent se dériver
des hydrocarbures de la famille précédente, au moyen d'une
méthode générale, qui consiste & remplacer, dans les divers
termes de cette famille, 1 molécule d’hydrogéne par 1 molécule
de chlore ou de brome et a faire agir subsidiairement sur les
corps substilués de I'éthylate de soude, ou plus simplement une
dissolution alcoolique de potasse.

En effet, si, dans

C!mH!m,
on remplace H par Cl, on a

Cm l.]_'.’m—! Cl’
qui, par la soustraction de HCl, donne finalement
C!mﬂ:m-n_

(est par cette méthode fort simple que M. Cavenlou s'est pro-

curé le crotonyléne, en partant du butyléne bromé. En effet
C*H’Br + G'IPNaQ? = NaBr + C'H*0* + C*H".
Bultyléne bromé, Crolonyline.

M. Prunier, qui tout récemment a reproduit synthétiquement
I'éthylacétyléne a 'aide de la méthode de M. Berthelot, qui con-
siste & mettre en présence I'acétyléne et I'éthyléne & la tempé-
ralure du rouge sombre, a constaté I'identité de cet hydrocar-
bure avec le crotonyléne. En effet on a

CH+C' R =CH,

En appliquant la méme méthode a amyléne et au diamyléne
bromé, MM. Reboul et Baiier ont obtenu, de leur cdté, le valé-
ryléne et le rutyléne. _

§93. Le erotonyléne est un liquide incolore, trés-limpide, qui
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hout vers 20 degrés. Son odeur est forte et légérement alliacée.
1l s'enflamme par I'approche d’un corps en ignition et brile avec
une flamme blanche el fuligineuse. 11 forme avec le brome deux
composés définis, Le premier, le dibromure

C*H°Br?,
est un liquide incolore, pesant, qui bout 4 150 degrés. Mis en
contact avec le brome, il s’en assimile peu & peu deux autres
équivalents et donne naissance a un composé, dans lequel le
carbone est saturé, savoir

CEH'BrY,
composé solide et cristallisable, qui est le tétrabromure.

Les hydrocarbures de ce groupe, étant, a leur tour, (raités
successivement par le chlore ou le brome, puis par la polasse
alcoolique, perdraient HCI ou HBr et donneraient une série de
termes, appartenant & la quatrieme famille

C"-ﬂl ll:fﬂ— 1 A
ce que I'expérience vérifie pleinement.

DiaLLyie. (Eq. = 82.)

§ 94. Ce composé, qui esta I'alcool allylique ce que I'éthyle est &
Ialcool vinique, a été obtenu, pour la premieére fois, par MM. Ber-
thelot et de Luca, en faisant agir le sodium sur l'iodure d’allyle.
Au moment ou le groupement

c'a®
se trouve mis en liberté, 2 molécules se soudent en une seule,

comme dans la réaction du sodium sur I'iodure d'éthyle, pour

former le composé
C*H" = 4 vol. vap.

La trichlorhydrine, ainsi que le tribromure d’allyle, fournissent
également du diallyle lorsqu’on les traite par le sodium.

§ 95. A I'état de pureté c’est un liquide incolore trés-mobile,
dont 'odeur éthérée et pénéirante rappelle celle du raifort. 11

bout a 59 degrés.
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Sa densité est de 0,684 & 14 degrés.

1l brile avec une flamme blanche trés-éclairante,

Insoluble dans I'eau, il se dissout facilement dans I'aleool et
dans I'éther.

L’acide sulfurique le dissout en dégageant de la chaleur. Aprés
le refroidissement, il se sépare un hydrocarbure différant du
diallyle.

L’acide nitrique fumant forme avee le diallyle un composé
nitré neutre affectant I'état liquide,

Les hydracides s'unissent & ce produit avee lequel ils forment
des composés parfailement définis. On eonnait un monochlorhy-

drate

Cc"*H", HCl
el un monoiodhydrate,

C"*H", HL.

On connait pareillement un hydrate de diallyle
CH", H*0?
el un acétate correspondant
CHHYH:C*H OF.
Le diallyle, étant un hydrocarbure assez éloigné de la satura-
tion, est suscepfible pour atteindre ce terme de fixer 2 molé-

cules d’'un hydracide, de vapeur aqueuse, et d'un acide mono-
atomique. C'est ainsi qu'on connait un dichlorhydrate

CH(HC),
un dibromhydrate
C"H"( HBr)?,
un diiodhydrate
Cl!l_[m( [H}Q’

un dihydrate
C*H', H*(HO"?, ou pseudoglycol hexylique,
enfin un diacétate
C?H', B} (C'H*0')2.
§ 96. Le diallyle, pouvant s’assimiler 4 molécules d’un élément
monoatomique pour atteindre I'état de saturation, devra néces-

sairement Slﬂ?ér‘f_ﬁ_ﬂl,&lfc%ﬁvde?sﬂgﬁﬁ L qe brome ou d’iode.
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Le tétrabromure s'obtient en faisant agir un léger excés de
brome sur le diallyle. Il y a dégagement de chaleur, et le produit,
traité par une dissolution étendue de polasse, laisse une masse
blanche qui, aprés lavage et compression, est dissoute dans
I'éther.

Le tétrabromure d’allyle séparé de sa dissolution éthérée par
I'évaporation est cristallin et posséde une odeur qui rappelle
celle du bromure d'éthyléne, mais plus faible. 1l fond & 37 de-
grés et présente le phénomene de la surfusion. Il est volatil sans
décomposition. Chauffé avec du sodium, il régénére le diallyle.

Lorsqu’on fait agir les alcalis caustiques sur le tétrabromure
d'allyle, en s’aidant de la chaleur, on observe deux phases bien
distinctes suivant que la proportion de matidre alcaline est plus
ou moins considérable et I'action plus ou moins prolongée.

Dans la premiére phase, il y a élimination de 2 molécules d’a-
cide bromhydrique et formation de diallyle dibromé; dans la
seconde, il y a élimination de la totalité du brome a I'état d’a-
cide bromhydrique et formation d'un hydrocarbure isomere de
la benzine que M. L. Henry, & qui 1'on doit ces curieuses obser-
vations, a désigné sous le nom de dipropargyle.

Le diallyle dibromé est un liquide incolore trés-réfringent,
d’une odeur toute spéciale, dont la savenr est a la fois amere et
brilante. Sa densité est de 1,656 & 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'*H*Br?.

Insoluble dans I'eau, le diallyle dibromé se dissout facilement
dans I'alcool et dans I'éther. 1l g'unit vivement au brome et
donne le composé

C'*H*Br',
liquide incolore, trés-visqueux, qui parait susceptible de se con-
créter & la longue.

Les alcalis caustiques, en agissant sur le diallyle hibromé,
lui enléyent ot SRR by, sous, forme d'acide bromhydrique
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et le transforment en dipropargyle, ainsi que I'exprime I'équa-

n

o C”H*Br’= 2HBr -+ C""H".
Allyle dibromé. Di;-:;;;ylo.

Nous reviendrons sur ce produit 2 I'époque oli nous nous oc-
cuperons de la benzine.

Le tétraiodure de diallyle s'obtient en ajoutant 6 4 7 parties
d’iode en poids a une partie de diallyle. Au bout de quelques
minutes, le mélange se prend en une masse cristalline qu'on dé-
barrasse de U'excés d'iode qu'elle renferme au moyen d'un traite~
ment par la potasse caustique. On oblient ce produit parfaitement
pur en le lavant & I'eau, le comprimant et le faisant cristalliser
dans I'éther.

Ce composé se présente sous la forme de cristaux bien définis,
incolores, mais prenant rapidement une teinte d’un brun rou-
geitre & la lumisre. Son odeur rappelle celle de l'iodure d’é-
thyléne.

Il fond & une température un peu supérieure & 100 degrés, en
se décomposant en partie.

Le sodium le décompose & cette lempérature en régénérant
du diallyle.

La composition du tétraiodure de diallyle est exprimée par la
formule

CIJ}IIBII-

Une dissolution aqueuse de potasse I'attaque & peine & chaud.
Bouilli avec une solution alcoolique de potasse, il se décompose
avec formation d’un produit liquide dont I'odeur rappelle celle
du diallyle. ;

La composition du diallyle est représentée par la formule

Cl!HIﬂ.

§97. A ce groupe d’hydrocarbures appartiendrait le men-
théne, qu’on obtient en faisant agir I'acide phosphorique anhydre
sur le camphre de menthe, ainsi que quelques autres homologues
dont jai constaté l'existence dans les huiles de schiste et de
tourbe, mais dont il serait superflu de parler ici, les propriétés
de ces corps élant & peine connues.
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QUATRIEME FAMILLE.
TEREBIENES.

( Formule générale : C**H*"*,)

§ 98. Les principaux représentants de cette famille sont les
huiles essentielles, obtenues en distillant, avec de I'eau, soit les
substances molles qui découlent, spontanément ou par des inci-
sions pratiquées a cet effet, d'un grand nombre d’arbres de la fa-
mille des coniféres, soif 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

C*H' = 4vol. vap.

On ne saurait admettre que ces diverses substances, d'origines
si diverses, n’en forment qu'une seule, mélangée de trés-petites
quantités de substances ¢trangéres, qui en modifieraient les pro-
priétés; car, en mettant de coté odeur de ces produits, qui est
trés-différente, la densilé, le point d’ébullition, la chaleur spéci-
fique, le pouvoir rotatoire présentent des différences trés-sen-
sibles.

Néanmoins ces différences, assez faibles, ne sauraient élablir
entre ces produils des distinclions bien nettes. L’action de
'acide chlorhydrique, qui s'unit avec eux directement, comme
avec les autres hydrocarbures, permet, au contraire, de les clas-
ser en trois calégories bien distinctes :

CRHEHOL CEH HEL. GRS, HEI,
Camphre  Camphre de poivre Camphre
de Lérébenthine. el de cubibes, de citron,

-

En général, ces hydrocarbures forment, avec l'acide chlnr]s}r-

dri combinajsons, 'une liquide, I'autre solide, qu’on
rique, aus Comiinalsonss g lagyide, au il
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pent obtenir en faisant passer un courant de gaz acide desséché
dans I'hydrocarbure qu’on a soin de refroidir (fig. 23). Ces
composeés, distillés avec des bases puissantes, lelles que la po-
tasse, la baryte, la chaux, se détruisent en produisant des chlo-
rures alcalins, tandis qu'il passe & la distillation une huile formée
de carbone et d’hydrogéne, présentant exactement la composition
de I'huile primitive, mais constituée moléculairement d'une ma-
niére différente. Ainsi I'huile de térébenthine, telle qu'on 'ex-

trait de la matiére molle qui exsude des pins par la distillation
avec de I'ean, 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 enticrement dépourvues de cette propriété. Les huiles
hydrocarbonées, séparées de I'acide chlorhydrique, auquel elles
¢taient 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 méme compo-
sition, mais dont l'arrangement moléculaire est encore différent.

L'essence de Lérébenthine nous offre done un exemple d’iso-

mérie des E{lus remarquables. Ses congénéres, essence de ci-
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trons, de cubébes, ete., jonissent de propriétés analogues a celles
que nous venons de déerire. On comprend dés lors que le nombre
des carbures isoméres de 'essence de térébenthine esten quelque
sorte illimité.

§ 99. En général, les carbures d’hydrogéne produits artifi-
ciellement (naphtaléne, benzéne, naphténe, cumeéne, ete.) pos-
sédent 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 matiéres
qui ont pris naissance sous I'influence de la vie de celles que nous
engendrons, sous Uinfluence de forces plus ou moins brutales.

Les hydrocarbures précédents, en présence de I'oxygéne el
de la vapeur d’eau contenue dans I'atmosphére, peuvent fixer
I'un on I'autre de ces éléments, ou tous les deux & la lois, et pro-
duire soit des substances résineuses, soit de vérilables 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 I'union du carbure

C!(IH[Q

avec des quantités définies d’eau. Les essences d’absinthe, de
cajeput, ete., offrent une méme composition telle, qu'on peut les
représenter par la formule

CH', H20%

Ces composés, qu'on a eru pouvoir assimiler jusqu’a un cerfain
point aux alcools normaux, mais qui, sous beaucoup de rap-
ports, en différent d’'une maniére essentielle et se rapprochent
au contraire des pseudo-alecools, se détruisent lorsqu’on les dis-
tille sur 'acide phosphorique anhydre, en abandonnant & ce der-
nier la molécule d’ean qu'ils renferment, tandis que le carbure
C?H'® devient libre.

La formation des résines est elle-méme liée, trés-probable-
ment, d'une maniére simple a I'existence de ces carbures d’hy-
drogéne, qui les accompagnent toujours en proportions plus ou
moins fortes.

Tantlgag I.ﬁ_ﬂ_]ﬁ%ﬁé ilj’rq}x -'rt‘-zlrtlg E"‘ias;cst. implantée dans la sub-
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stance primitive est proportionnelle & la quantité d’hydrogéne
enlevée, la résine est parfaitement neatre; c’est ce qu'on ob-
serve dans les produits désignés sous le nom de sous-résines,
S'il y a fixalion d'un excés d'oxygéne, la résine qui prend nais-
sance jouit, au contraire, de propriétés acides.

Quel que soit le mode de dérivation qu’on admette relative-
ment & la génération de ces différents produits, il n'en demeure

~ pas moins & peu prés constant que le carbure d’hydrogéne est
le point de départ de leur formation.

En voyant les carbures d’hydrogéne naturels fournir, par la
fixation d’un certain nombre d'équivalents d’oxygéne ou d'eau,
des composés qui présentent la plus exacte ressemblance, soit
avec certaines huiles volatiles oxyzénées naturelles, soit avec
les résines, il parait, en effet, assez rationnel de penser que les
carbures d’hydrogéne sont les premiers produits élaborés par le
végétal, et que les composés oxygénds de nature semblable qui
les accompagnent sont le résultat d’une action secondaire, opé-
rée sous l'influence des éléments de I'atmosphére.

Le carbure d’hydrogéne

C'w HIS
peut donc étre considéré comme le centre d'une foule de com-
posés qui en dérivent, soit en se constituant moléculairement
d’'une maniere différente, soit en s'oxygénant ou fixant les élé-
ments de I'eau.

Ainsi, pour n’en citer qu'un exemple, le bornééne

C*H'* = 4vol. vap.,

placé dans des circonstances convenables, fixe 1 molécule d’ean
et produit le borréol

C*H'e, H*0* = 4vol. vap.

Celui-ci, distillé sur des substances déshydratantes, peut res-
tituer I'eau qu’il s'élait assimilée pour laisser dégager le bor-
nééne intact. - :

Ce méme bornéol, soumis & des influences oxydantes, perd de
I'hydrogéne, qui se brile sans remplacement, et donne naissance

au camphre des Laurinées. J'ai tout lieu de croire que dans ce
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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cas l'action se porte sur le carbure d'hydrogéne C*H'® qui,
perdant H?, devient alors C**H'* (camphogéne, cyméne ). Ce der-
nier, restant uni & la molécule d’eau formée, conslituerait le
camphre ordinaire ; et, ce qui prouve évidemment qu’il doit en
dtre ainsi, c’est que ce dernier, & son tour, traité par I'acide
phosphorique anhydre, Iui céde la moléeule d'ean qu’avait
fixée le bornééne, en laissant dégager le carbure C*H",
Le camphre
G!ﬂ].‘{lso!
ne saurait done étre considéré comme un oxyde du radical
C!UIIHT!,

et, en effet, on n’a pu jusqu’a présent produire cette combinai-
son par oxydation directe ; tout porte a croire, au contraire,
que ¢’est un earbure d'hydrogéne hydraté.

De méme que les hydrocarbures non saturés, ces produits
jouissent de la propriété de s'unir aux hydracides, et c’est méme
sur eux qu’elle fut constatée pour la premiére fois. L'odeur cam-
phrée !que présentent ces combinaisons leur a fait donmer le
nom de eamphres artificiels, pour rappeler ce point de ressem-
blance avec le campiire naturel & une ¢poque ot leur composi-
tion n'était pas connue.

§ 100. L'action de la 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 'hydrogéne ou en leur en enle-
vant, repasser de ces hydrocarbures naturels & des hydrocar-
bures artificiels, appartenant i d’autres séries qui les précédent
ou qui les suivent

C*H'® + CI*= 2HCl + C*H",
Cyméne.
C!ﬂHIG A Hi — CQI}H!H' :

Décyléne.

Ces hydrocarbures, traités par l'acide sulfurique concentré,

donnepk 8RR A58 PSSR plus ou moins condensés,
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peu volatils, amorphes et généralement d’apparence résineuse.
Soumis & la température du rouge sombre, ils se dédoublent et
donnent naissance a des produils moins condensés. Ces car-
bures polyméres s'oxydent lentement, en se transformant en
produits résineux,

Les hydrocarbures de cette famille tirent un intérét 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

C!ﬂl_llﬂ,
avec un état de condensation qui nous est inconnu.

Nous ne pousserons pas plus loin ces considérations géné-
rales ; nous nous bornerons i étudier avec quelque soin I'essence
de térébenthine, qu'on peut considérer comme le type de ces
produits, ce que nous dirons de cetle derniére pouvant s'appli-
quer, a de faibles modifications prés, aux diffiérents représentants
de cette famille,

ESSENCE DE TEREBENTHINE, — TEREBENTHENE.

§ 101, L'essence de térébenthine du commerce la plus limpide
et la plus complétement débarrassée de 'eau qui I'accompagne
obstinément n’est pas un produit unique. Suivant qu'elle lire
son origine de telle ou telle espece, elle renferme un carbure
distinet et défini.

La térébenthine exlraite du Pinus maritima fournit, lors-
quon la distille avec de I'eau, une huile que I'on doit considérer
comme un mélange, dont la masse principale consiste en un pro-
duit désigné sous le nom de térébenthéne.

L'essence extraite du Pinus australis est caractérisée par
l'existence d'un hydrocarbure de méme composition que le pré-
cédent, auquel M. Berthelot a donné le nom d'australéne. Des
essences ’'autres provenances renfermeraient trés-probablement
quelque autre hydrocarbure isomére : nous ne nous oceuperons
iei que du térébenthéne.
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Pour obtenir cet hydrocarbure a I'état de pureté parfaite,
M. Berthelot procéde de la maniére suivante. Il ajoute & la téré-
benthine brute un mélange de carbonate de soude et de chaux,
el soumet le mélange & la distillation dans le vide, & la tempéra-
ture du bain-marie, jusqu'a ce qu’il ne passe plus rien dans le
récipient. On obtient ainsi le térébenthéne, qu'on débarrasse de
P'eau qui I'accompagne.

C'est un liquide incolore, doué d'une odeur forte. Il bout a
159 degrés. Sa densité est de 0,864 a 16 degrés. Soumis, pen-
dant guelques heures, a I'action de la chaleur dans des tubes
scellés a Ia lampe, le térébenthéne se change en deux nouveaux
hydrocarbures :

L'un isomére, l’Isotéréhenthéne ...... i b 3 L
L’autre polymére, le métatérébenthéne. . COH*™.

L’hydrogéne naissant exerce une action remarquable sur le
térébenthéne. En faisant intervenir des proportions plus on
moins considérables de cet élément, on finit par revenir aux
hydrocarbures de la premiére famille, en repassant par les inter-
médiaires : ainsi I'on a d’abord

C!l‘l lll!] SR 111 — CNI{IB‘

Vhydrure de camphéne, composé plus stable que le précédent,
qui bout vers 165 degrés; puis ensuite

GRS+ H = GYHY,

Vhydrure de terpiléne, composé tres-stable, bouillant & 170 de-
grés; et finalement
Glﬂlim_‘__ 31.1'-‘ C}D {I]

U'hydrure de décyle, qui appartient & la série des hydrocarbures
saturés.

La transformation du térébenthéne en ces différents produits,
réalisée par M. Berthelot, s’effectue par I'action de I'acide iod-
hydrique, employé en proportions croissantes, a une tempéra-
ture d’environ 280 degrés. Inversement, de hydrure de décyle
on peut revenir au térébenthéne, en repassant par le décyléne S

et le carbure C*H'.
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A la température ordinaire, I'oxygéne convertit, a la longue,
le térébenthéne en une résine solide ; I'action est favorisée par
I'intervention de la lumiére.

Les oxydes facilitent également cette oxydation.

Les composés qui cédent facilement de l'oxygéne, tels que les
acides azotique et chromique, agissent énergiquement sur le té-
rébenthéne. 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 chromique, suffisamment dilués, trans-
forment le térébenthéne en deux acides d’atomicités différentes,
savoir :

L’acide toluique....... C'"H*0', monobasique ;
L’acide téréphtalique. .. C'"H°0®, bibasique.

Le gaz chlorhydrique forme avec le térébenthéne :

1° Un monochlorhydrate liquide.. . C*H'®, HCI;
2° Un monochlorhydrate eristallisé. C*H'®, HCI;
3° Un dichlorhydrate cristallisé... C*H'®, 2HCIL

Décomposés par les alcalis, baryte ou chaux, a une tempéra-
ture de 200 & 250 degrés, les monochlorhydrates liquides ou so-
lides se scindent en acide chlorhydrique et en hydrocarbures li-
quides, ainsi que nous 'avons dit plus haut, § 98. Si, au lieu
de chauffer le monochlorhydrate cristallisé avec une base puis-
sante, & 200 ou 220 degrés, on le maintient a cette température,
au contact d'un sel alcalin 4 acide faible, tel que du stéarate de
potasse ou plus simplement du savon ordinaire, ce composé se
dédouble en acide chlorhydrique et en un hydrocarbure cristal-
lisé, isomére du térébenthéne, auquel M. Berthelot a donné le
nom de térécamphéne.

Laustraléne, extrait de la térébenthine brute fournie par
le Pinus australis et qui est isomére du térébenthéne, fournit,
avec P'acide chlorhydrique, des composés semblables aux préeé-
dents.

Le monochlorhydrate d'australéne cristallisé, étant soumis au
trailement précédent, se dédouble pareillement en acide chlor-
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hydrique et en hydrocarbure isomére cristallisé, 1'austrocam-
phéne.

Ce dernier présente toutes les propriélés du téréecamphéne,
dont il differe toutefois par son action sur la lumiére polarisée.
En effet, il est dextrogyre, tandis que le térécamphéne est 1é-
vogyre.

Le térécamphene absorbe 'acide chlorhydrique et se trans-
forme entiérement en un chlorhydrate, isomére de celui qui lui
a donné naissance, mais non identique.

Ce nouveau chlorhydrate, chauffé & 200 degrés, avec du sa-
von, reproduit le térécamphéne, doué de toutes les propriélés
qui le caraciérisent.

Lorsqu’on remplace, dans I'opération précédente, le savon ou
la stéarate de potasse par le sel alcalin d'un acide plus éner-
gique que I'acide gras, I'acide benzoique, par exemple, on ob-
tient encore un hydrocarbure cristallisé, le camphiéne, entiére-
ment semblable au térécamphéne, dont il posséde la composition
et le groupement mécanique, mais dont il differe en ce qu’il est
complétement 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 terpiléne.

L’acide bromhydrique se comporte, avec le térébenthéne et
laustraléne, de la méme maniére que 'acide chlorhydrique. Les
monobromhydrates cristallisés, chaufiés & 200 degrés, soit avec
le stéarate de polasse, soil avec le savon sec, donnent, ainsi
qu'on devait s’y atlendre, le premier le térécamphéne et le
second l'austrocamphéne.

D’aprés MM. Lauth et Oppenheim, on obtiendrait plus com=
modément le térécamphéne en chauffant, avec aniline, le mo-
nochlorhydrate de térébenthéne cristallisé.

§ 102. Aux faits que je viens de rapporter, j'ajouterai le 16~
sumé succinel des observations intéressantes de M. Riban sur
'essence de Lérébenthine.

Si 'on abandonne un mélange de 20 parlies de cetle essence
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. —J
et de 1 partie d’'acide sulfurique & Ini-méme pendant vingt-
quatre heures, el qu'au bout de ce temps on distille la couche
huileuse surnageante jusqu'a ce que le thermoméire marque
250 a 260 degrés, puis quon agite avee une solution de car-
bonate de soude le produit de la distillation, on constate que
'essence a éprouvé une modification profonde. En répétant ce
traitement 4 ou 5 fois, on obtient finalement un liquide qui, sou-
mis & des fractionnements assez pénibles, se sépare en plusieurs
produits distincts, savoir :

1° Du térébéne, isomere de l'essence, bouillant entre 155 el
156 degrés ;

2° Du cyméne, bouillant entre 174 et 176 degrés;

3° Une matiére solide qui parait identique au camphre;

4° Un polymeére de I'essence, le colophéne, bouillant entre
318 et 320 degrés;

5° Des produits d'une condensation supérieure, et presque
solides.

Le térébéne, le senl produit dont nous nous occuperons, est
un liquide incolore trés-mobile, dont I'odeur assez faible est
difficile & définir. Il ne se solidifie pas & — 27 degrés. Son pou-
voir rofatoire est nul.

Moins oxydable que son isomére le térébenthéne, il résiste
bien mieux a I'action de la chaleur. Il supporte, en effet, pendant
quatre heures, une température de 3oo degrés, sans éprouver
d’altération appréciable, alors que I'essence bien pure se trans-
forme & la méme température et dans un temps moitié moindre
en un isomére, l'isotérébenthiéne el en plusieurs polymeres.

Un mélange d'alcool et d’acide nitrique ne le transforme pas
non plus, comme I'essence pure, en un hydrate cristallisé.

Le térébéne absorbe i froid le gaz chlorhydrique sec et donne
un chlorhydrate cristallisé

C*H', HCl,

b1

qui jouit de propriétés bien différentes de ses isoméres.
Celui-¢i se présente en cristaux pennés dont Podeur camphrée
est analogue a celle des chlorhydrates de camphéne et de téré-

b .
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1l se dissocie progressivemont et lentement A froid en acide
chlorhydrique et en camphéne cristallisé, et trés-rapidement en
ces mémes éléments par le contact de I'eau froide. 11 suffit, en
effet, de laver les cristaux de ce corps, placés sur un filtre, avec
de I'ean froide pour voir I'acide chlorhydrique passer dans les
eaux de lavage, sans que la maliére qui reste sur le filtre change
d’aspect. Les lavages étant suffisamment prolongés, tout I'acide
estéliminé, laissant un isomére parfaitement cristallisé, le f-cam-
phéne, isomére du camphéne de M. Berthelot.

L’eau bouillante détermine plus rapidement I'élimination totale
de l'acide; mais cetle fois il se sépare une substance liquide bien
différente du camphéne.

Les nombreux travaux exéeutés sur V'essence de térébenthing
démontrent donc l'existence de plusieurs isoméres représentés

par la formule
C2H'" -HCl,

qui se distinguent nettement les uns des autres, ainsi qu'il ressort
du résumé suivant.

Le chlorhydrate de térébenthéne est indécomposable par'ean
froide et ne fournit que des traces d’acide chlorhydrique quand
on le traite par I'eau & 100 degrés.

Les chlorhydrates de camphénes sont décomposés trés-lente-
ment par 1'eau froide et rapidement par I'eau, avec régénération
de camphénes cristallisés.

Les éthers chlorhydriques des bornéols, idenliques aux précé-
dents par la composition, éprouvent une décomposition analogue
avee moins d'intensité,

Enfin les chlorhydrates de térébéne, qui se dissocient déja &
la température ordinaire, se décomposent plus rapidement que
leurs isoméres par l'eau froide et donnent par 'eau A 100 de-
grés un hydrocarbure liquide, contrairement & ce qu’on observe
pour les combinaisons chlorhydriques des camphénes et des
bornéols.

Je ne pousserai pas plus loin I'étude des hydrocarbures re-
présentés par la formule

20 e

el il
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CarriNg. (Ey, =129.)

§103. Je terminerai I'examen des corps de celte famille par la
description trés-sommaire d'un produit signalé par M. Oudemans
dans la distillation du podocarpate de chauzx desséehé, lequel
serait I'homologue immédiatement inférieur des composés précé-
denls, dont, par suite, la composition serail représentée par la
formule

C[SI.IN‘

Ce composé, désigné par M. Oudemans sous le nom de ear-
pene, est un liquide incolore trés-mobile, plus léger que I'eau
dans laquelle il est insoluble. Il est trés-soluble dans Ialcool,
I'éther, la benzine et le sulfure de carbone. Son odeur participe de
celle de I'essence de Lérébenthine et de celle du styrol. 1l absorbe
rapidement 'oxygeéne de l'air 4 la maniére des ferpénes et se
transforme en un corps amorphe et résineux. Il bout entre 155
et 157 degrés.

Traité par le brome, il donne naissance & deux dérivés repré-
sentés par les formules

C"H"Br et C'"H'’Br?,

Si 'on considére, d'une part, avec M. Oppenheim les terpénes
(essences de térébenthine, de citron, etc.), comme des bihy-
drures de cyméne; si, d'une autre part, on considére les analogies
qui existent entre le carpéne et ces mémes lerpénes, on se trouve
conduit a le regarder comme un bihydrure de cuméne.

M. Oudemans n’ayant pas déterminé la densité de vapeur de cet
hydrocarbure, dont le point d'éhullition se confond presque avee
celui des terpénes et dont les propriétés sont si voisines, il est
permis de conserver des doutes sur la véritable formule du car-
ptne.

§ 104. On pourrait engendrer toute une série d’hydrocarbures
appartenant a cette famille a I'aide d'une méthode générale, qui
consisterait & faire agir & une température de 120 & 150 degrés
de I'éthylate de polasse, ou une dissolution alcoolique de potasse

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

1.






HYDROCARBURES AROMATIQUES. 163

CINQUIEME FAMILLE.

HYDROCARBURES AROMATIQUES,
(Formule générale : C**H*™-%.)

§ 105. On connait une série d’hydrocarbures des plus intéreg-
sanls qui se rattachent aux acides aromaliques par des liens
semblables & ceux que nous avons signalés entre le gaz des ma-
rais et ses divers homologues et les acides gras. En effet, de
méme que

CH'O' = €0+ G HY,
de méme on a ;
CHHO' = C*0* + C"H".

Les six hydrocarbures connus de cette famille constituent une
série homologue représentée par les formules suivantes :

Benzéne. ...... C*H® = 4 vol. vap.
Toluéne.«.s. .. CYH = »
Xyléne. ...... Glifie=s »
Cumene. ...... CEHizSS n
C}'ménc ....... C2HY — »n
Taurénel: . csnss L2HEC= »

De méme que la distillation des graisses et des diverses sub-
stances organiques qui renferment le carbone et I'hydrogéne dans
les rapports d'équivalents & équivalents fournit les différents
termes de lasérie dontle gaz oléliant occupe la téte, la distillation
des substances qui renferment un grand exeés de charbon par
rapport & 'hydrogéne 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 & l'action d'une lempérature

uge.
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Ces carhures sont remarquables par leur stabilité, leur plasti-
cilé, la variété de leurs réactions et le nombre de leurs dérivés.
Aussi ces composés sont-ils de tous les hydrocarbures ceux qui
ont 616 le mieux étudiés.

D'aprés M. Fritzsche, ces hydrocarbures s'unissent i I'acide
picrique avec lequel ils forment de belles combinaisons cristal-
lisées, dans lesquelles elles paraissent jouer un role analogue a
celui de 'eau de cristallisation dans les sels.

Le chlore et le brome, dans leur contact avee ces hydrocar-
bures, donnent tantot naissance & des produits d’addition, tantot
naissance & des produits de substitution,

Les produits de substitution formés par ces corps sonl diffé-
rents, suivant qu'on fait agir ces derniers sur le liquide froid ou
sur sa vapeur chaude. Nous aurons I'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 'hydrogéne est brilée, tandis que le résidu de I'acide azo-
tique, c'est-a-dire la vapeur nitreuse AzO', prend la place de
I'hydrogéne éliminé.

L’acide sulfurique de Nordhausen ou I'acide au maximum de
concentration forme, avec ces hydrocarbures, deux séries de
composés (analogues a I'acide éthyl-sulfureux) qu'on désigne sous
le nom dacides sulfonés.

La composition de ces produits est représentée par lesformules

Cim H:m—ﬁ’ S'.tOﬁ I_I
et
Cm H?m-ﬁ" g0, H

Ces composés se dédoublent au contact de la potasse, sous
I'influence de la chaleur, en produits qui ne différent de I'hydro- -
carbure générateur que par I'addition de O* ou de O, dont la
composition est par suite exprimée par les formules

C?.m 1.12m—|1 01’
C'.'.-n uzm-—t.' OI'

Sous I'influence d'agen(s oxydants lels que l'acide azotique
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étendu, un mélange d’acide sulfurique et de peroxyde de man-
gantse, l'acide chromique, le permanganate de polasse, ces
hydroearbures se changent en acides aromatiques, mono, bi et
tribasiques, Exemple :

Le cyméne donne.... Acide toluique monoatomicque,
Le xyléne donne.... Acide phtalique diatomique,
Le mésitylene donne. Acide trimésique triatomique.

Enfin ces hydrocarbures, en perdant H* el gagnant O', engen-
drent des composés fort intéressants, représentés par la formule
générale

G!m Il!m—-n 0}\’
quon désigne sous le nom de quinones.

Le benzéne étant le plus important des hydrocarbures de ce
groupe, nous allons en faire une étude compléte, ce qui nous
permetira de conclure les propriétés de ses homologues,

BeNzINE oU BENZENE. (Eq.=78.)

§ 106. Cel hydrocarbure, auquel se rattachent tous les corps
de cetle famille et qu’on peut en considérer comme le pivot, se
relie, d'aprés M. Berthelot, au premier lerme de la troisieme
série, 'acélyléne, par une condensation directe. En effet, on a

3lCH) = GEHY,
On peut, d’aprés le méme chimiste, le dériver du styroléne par
un dédoublement des plus simples. Ce composé,
@GItHe
qu'on peut considérer comme de T'acétyléne tétracondensé, se
scinderait, sous I'influence d'une température élevée, en benzine
et acétylene, d'aprés I'équation
C'H* = CH® 4+ C'HY,
Suivant le méme chimiste, on pourrait faire dériver la [benzine,

soit du phénol, soit de I'aniline par I'action de I'hydrogéne nais-

sant. 1l y aurait formalion d’eau dans le premier cas, et produc-
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tion d’ammoniaque dans le second, ainsi que 'expriment les
deux équations suivanles :

CYHO*+ H* = H*0? + C“H°,
C"H'Az + H* = AzIl® + CRH°,

§ 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’hydrogéne, la benzine fut obtenue plus tard par
Mitscherlich en distillant I'acide benzoique en présence d'un
exces de chaux : c'est de 1a 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 I'acide benzoique en présence d'un excés
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 I'équation

CYH0' + 2Ca0 = 2(C0% Ca0) + CH°,

A cet effet, on introduit un mélange intime de 1 partie d’acide
benm;que et de 3 parties de chaux éleinte dans une cornue de
verre qu'on chauffe au rouge sombre; il ge dégage bientot des
vapeurs incolores qu'on peut cnndenser 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 benzoique qui
pourrait se trouver entrainée. On desséche ensuile le produit sur
du chlorure de calcium, puis on le rectifie au bain-marie.

Lorsqu’on soumel & la distillation le goudron que fournit la
houille dans la préparation du gaz de I'éclairage, il ne se forme
pas moins de quarante a4 quarante-cing substances distinctes,
acides basiques &t neutres, qui viennent se condenser dans le
récipient, qu'il faut avoir soin de refroidir convenablement. Au
nombre de ces produits figurent la henzme et ses divers homo-
logues.

La proportion de ces hydrocarbures varie avec la nature du

charbops fmplovié paur Ja. préparation, du gaz. Les charbons an-
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glais, et particulierement le boghead 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 roo.

Avant de procéder a la distillation du goudron, on commence
par le priver de son eau au moyen d'une chaufle de quelques
heures, en ayant soin de recueillir les produits qui se sont con-
densés dans cette opération et qu’on réunit aux huiles légéres.
La distillation du goudron desséché fournit un premier produit
trés-fluide qui constitue ce qu’on appelle I'/uile ou essence légére
de houille. Aux huiles légéres succédent les huiles lourdes qui
passent entre 200 el 250 degrés. Il reste alors dans la cornue
une matiére analogue aux résines, qu'on désigne sous le nom de
brai, laquelle est utilisée pour la fabrication de briquelles con-
nues sous le nom de charben de Paris, Ce brai représente en-
viron 65 pour 1oo du poids du goudron.

Si I'on poussait la tempéralure jusqu'au rouge, le brai se dé-
composerait & son tour en fournissant des hydrocarbures so-
lides & point d'ébullilion trés-élevé, dont nous aurons a parler
prochainement, en laissant un coke trés-dur pour résidu.

C'est des huiles légéres qu’on extrait la benzine. Quelle que
soit son origine, 'huile légére renferme, indépendamment des
carbures du groupe de la benzine, des hydrocarbures de la se-
conde et de la premiére famille.

Le premier traitement qu’on leur fait subir est de les méler
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 agilateur & palettes de bois recouvertes de ce
mélal, Il ne faut pas opérer sur plus de 300 a 4oo kilogrammes a
la fois. Apres une agitation d’au moins une heure, on abandonne
le mélange & lui-méme, puis on soutire I'acide au moyen d’un
robinet de vidange, aprés un repos de vingt-quatre heures. On
sépare ainsi les alcalotdes, et des hydrocarbures qui se dissolvent
dans l'acide. Si ce traitement ¢tait insuffisant, on le recommen-
cerait. On lave ensuite & l'eau, puis avec une liqueur alcaline,
afin d'entrainer les phénols el les acides qui peuvent se trouver
mélangés aux huoiles. Aprés ces deux trailements successifs, on
soumet le liquide restant & la distillation.
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Les huiles ainsi purifiées par I'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
a une nouvelle rectification. On peut, & cet eflet, se seryir d'un
appareil fort simple imaginé par M. Mansfield.

Fig. 24,

=]

S ——

C.0veoE

Celui-ci ( f7g- 24) se compose d'une chaudiére A surmontée d’un
vase C rempli d’eau froide. La chaudiére étant chargée d’huile
légére, on chaufle, et bientot cette derniére entre en ébullition.
Les premiéres vapeurs, rencontrant les parois froides du vase B,
se condensent et retombent dans la chaudiére en échauflant de
plus en plus I'eau du vase C, par sunite de la chaleur qu'elle lui
abandonne en se condensant. Celle eau s'échauffant progressive-
ment atteint bientot une température supérieure & celle de 1'é-
bullition de la benzine.
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Les vapeurs de cetle derniére 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
‘el @ mesure dans le flacon E.

La température de l'huile restée dans la chaudiére allant en
augmentant & mesure que la distillation fait des progrés, la tem-
pérature de 'eau contenue dans le vase C augmentera pareille-
ment, et bientdt elle entrera en ébullition. Toutes les huiles dont
le point d'¢ébullition est inférieur & 100 degrés demeureront a
I'état de vapeur et viendront se condenser dans le serpentin,
tandis que les autres, ne pouvant exister sous cette forme, se
condenseront el retomberont dans la chaudiére. i

Ce procédé permet de débarrasser la benzine de la majeure partie
des hydrocarbures qui 'aceompagnent. Pour l'obtenir & I'état
de pureté parfaite, on procéde & une nouvelle rectification en
mettant & parl tout ce qui distille entre 82 et 86 degrés. Cetle
derniére portion, refroidie & I'aide d’'un mélange de glace et de
sel, fournit une abondante cristallisation de benzine, qu’on sépare
de la matiere huileuse qui I'accompagne par la décantation et la
compression entre des papiers absorbants refroidis.

§ 108. A V'état de pureté, la benzine est un liquide (rés-
mobile, limpide et incolore, et doué d’une odeur agréable.

Sa densilé est d'environ 0,86 a 15 degrés. -

Soumise a l'action du froid, elle se prend en lames groupées
sous forme de feuilles de fougtre, qui fondent vers 4 & 5 degrés.

Elle bout & 85 degrés (Faraday), 86 degrés (Mitscherlich),
entre 8o et 81 degrés Mansfield et Hermann Kopp.

Trés-peu soluble dans l'eau, quoique susceptible cependant
de lui communiquer son odeur, la benzine se dissout facilement
dans lalcool, I'esprit-de-hois, I'éther, T'acétone et beaucoup
d'autres liquides analogues. :

Elle dissout l'iode, le soulre el le phosphore, surtout a chaud.

Elle dissout abondamment le camphre, la cire, le caoutchouc
el la gutta-percha.

Elle est inflammable et brdle avec une lamme fuligineuse, ce
qui tient a I'excés de carbone qu'elle renferme.
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Une température inférieure & 4oo degrés ne lui fait éprouver
aucune altération. Au rouge, elle donne naissance & des pro-
duits nombreux. Sa vapeur, mélée d'éthyléne, donne aux mémes
températures des produils différents (styrol, naphtaline, acé-
naphténe, anthracéne, ete. ).

Action du chlore et du brome sur la benzine.

§ 109. Le chlore, mis en présence de la benzine, donne nais-
sance a des dérivés nombreux. Les recherches de M. Jungfleisch
ont fait connaitre la série régulitre suivante de dérivés par
substitution :

Température Poinls
Formules, d'ébullition, de fusion,’

o Diff.
BBDZINS: 5o s Saisie s c2he 80,5,  .52,5 ko
Benzine monochlorée. . CH'Cl 133 | 39 ks
»  bichlorée...... CPH'CI? 171 |...35 + 17
»  trichlorée..... C*HCP 206 fis .34 139
» tétrachlorée. .. C'*H2Cl, 260 | 3, 7%
»  pentachlorée... C*HCE 272 ; 5 %

[ ..

»  perchlorée on CoCl 326

hexachlorée. .

Pour les termes moyens de la série, I'élévation de lempéra-
ture est sensiblement réguliere, mais de plus en plus faible a
mesure que la substitution fait des progrés. 1l n’en est plus de
méme pour les deux termes extrémes; et, ce qu’ily a de remar
quable, c’est que la différence est sensiblement la méme. Ce n'est
pas I un fait isolé, el d’autres hydrocarbures de celte série, de
méme que ceux de la série grasse, conduisent a des conclusions
semblables.

11l semble, en somme, que la premiére substitution, de méme
que la derniére, fait éprouver a la molécule des changements
d’équilibre analogues 'un & 'autre et différents de ceux qui pro-
viennent des subslitutions intermédiaires.

Relalivement & leurs points de fusion, ces composés présentent
des particularités également inléressantes; ainsi 'on a :
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Températare de fusion,

(6LES § LY bl e B — 4o
ST e e R --53
CRHIEESS Lo st agad 17
G HIGH SOl s e 139
512 1 s sl bl s
S LSt S 220

L’inspection de ce tableau démontre que les composés dans
lesquels du chlore remplace un nombre impair d'équivalents
d’hydrogéne sont relativement beancoup plus fusibles que eeux
dans lesquels la substitution porte sur un nombre pair d’équi-
valents d’hydrogéne.

Mais, en y regardant de plus pres, on voit que ces composés
se divisent, sous le rapport de leurs points de fusion, en deux
géries trés-réguliéres.

Composés de substitution.

Impaire. Paire.
GG =i Diff. C2HCIE 53 nm:_
C2HCP 17 b .+57 CHICE 139 |0 .+ 86
CeH +74t .o 57 BEING 226} <oo-87

Ces deux séries nous offrent des termes dont les points de fu-
sion croissent rézulidrement, 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 & 8 pour
chaque double équivalent subslitué,

Indépendamment de ces dérivés par substitution, la benzine
nous offre des composés résultant de I'addition du chlore & la
moléeule de benzine. On connait, par exemple, les composés

CUIEC), €7, C?HEC, CI, CZHSCI, CF, CHECI, CI.

Ces meﬂﬂ?&g«“_‘{?ﬂh o Pﬂ'dant 5ucﬁ:_elﬁsén;|ement 1,2, 3, 4 équi-
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valents de HCI, donner
GEHICKE, S CEHC1 . CUHCL el GO,

qui sont isomériques avee les composés précédents.
Le brome se comporte, & 'égard de la benzine, de la méme
maniére que le chlore, et donne naissance aux dérivés suivants :

Température Point
A’ ébullition., de fusion,
Diff.

C'"H*Br lﬁﬁf o 5
C"?H'Br* 218 .
CURBr ap50 Y 44
C"*H*Br? 137-140
C'"*H Br® au-dessusde 240

Aetion de Uiode sur la benzine.

§ 110. La benzine monoiodée peul s'obtenir soit en faisant agir
l'iodure de phosphore sur le phénol, soit par '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 1,833 & 15 de-
grés. 1 est encore liquide & — 18 degrés et bout & 185 degrés.
Il posséde une stabilité trés-grande et n'est pas attaqué par I'hy-
drate de potasse fondu.

La benzine biiodée s'obtient, soit en décomposant par la
chaleur le benzoate d'iode (Schulzenberger), 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 & 250 degrés.

La benzine triiodée se présente sous la forme d’aiguilles
blanches fusibles & 76 degrés, qui se subliment sans altération,

Action des métaux sur la benzine.

§111. De la benzine pure, chauffée vers 250 degrés en vase clos,

avec du potassium, donne une masse noire qui parait bleue lors-
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qu’on I'examine en eonches minees. 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 trés-explosif; 'ean le décompose avee vio-
lence ; par 'exposition & I'air, il fournit & la longue du diphényle.

Dérivés nitrés de la benzine.

§112. Mononritrobenzine.— Cettesubslance s’oblient en versant
de la benzine par petites portions dans de I'acide nitrique fumant
légérement chauffé. De I'eau ajoutée & la liqueur acide sépare
une huile jauniitre qu’on purifie par des lavages i 'eau et au car-
bonate de soude; on la desséche ensuite el finalement on la rec-
tifie.

C’est un liquide de couleur ambrée dont la saveur est dou-
cedlre. Son odeur rappelle celle de I'essence d'amandes améres,
aussi I'emploie-t-on dans la parfumerie pour remplacer cette
derniére sous le nom d'essence de mirbane. Elle bout vers 215 de-
grés; elle se solidifie vers zéro; sa densité est de 1,209 a 15 de-
grés. Elle est presque insoluble dans I'eau ef se dissout dans I'al-
cool et'éther. Chauffée en vase clos avec du brome, 4 250 degrés,
elle se change en benzine tétrabromée et pentabromée.

Binitrobenzine. — Ce composé g'obtient en chauffant la ben-
zine avec un mélange d'acide azolique fumant el d'acide sulfu-
rique de Nordhausen.

Elle cristallise en longs prismes brillants d’'un jaune péle,
fusibles & 86 degrés, Irés-solubles dans l'alcool bouillant. Les
agents de réduction la transforment en nitraniline et finalement
en phényléne diamine

C'2H*Az.
Action des corps réducteurs sur la nitrobenzine.

§ 113. Un grand nombre d'agents de réduction transforment
directement la nitrobenzine en aniline par suile de 'hydrogéne
naissant mis en liberté, ainsi que exprime I’ équatwn

C"H'(Az0') + 3H*= 210"+ C"Il (AzH?).

Nitrobenzine. Aniline.
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Cette transformation s'opére :

i° Par T'action du sulfhydrate d’'ammoniaque;

2" Au moyen de l'acide iodhydrique;

3° Par le zinc et I'acide chlorhydrique ;

4° A l'aide des sels de protoxyde de fer.

Lorsqu’on fait agir & chaud une solution alcoolique de potasse
sur la nitrobenzine, il se produit encore une action réductrice,
dont le dernier terme est I'aniline ; mais cette fois, entre la ni-
trobenzine et I'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"I*(Az0O"). Nitrobenzine,
C'"H"Az’0* .  Azoxybenzide.

C*H"Az*.... Azobenzide.

CHH AR T2, Hydrazobenzol qui se change isomé-
s riquement en benzidine.

C"”H’Az..... Aniline.

Lorsqu'on dissout la nitrobenzine dans une dissolution al-
coolique de potasse, le mélange s'échauffe et ’on obtient, par le
refroidissement, une belle matiére cristallisée, jaune de soufre,
a laquelle on a donné le nom d’azoxybenzide. Ce composé peut
également s'oblenir par l'action de 'amalgame de sodium sur
une dissolution de nitrobenzine.

Distille-t-on le mélange de la solution alcoolique de potasse
avee la nitrobenzine, on obtient une belle maliére rouge cristal-
lisée, qui présente I'aspect du bichromate de potasse, différant
de la précédente par 2 équivalents d’'oxygéne en moins et dési-
gnée sous le nom-d’azobenzide.

11 se présente sous la forme de paillettes brillantes, & peine
solubles dans I'eau, solubles dans l'alcool, fusibles & 65 de-
grés, bouillant a 293, sans altération. Traité par I'acide nitrique
fumant, il donne deux dérivés nitrds

C'I'(Az01) A%, CH' (Az0')'Az,

Azobenzide mononitré, Azubennde binitré,
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Lorsqu’on fait agir le sulfhydrate d’ammoniaque sur I'azo-
benzide ou sur I'azoxybenzide, il se forme de I'hydrazobenzol

CHHIAE HE
On peut représenter la constitution de l'azoxybenzide de la
maniére suivante : dans
*HPAz
coman ) O
Celle de I'azobenzide par
C"HAz |
C*HAz
Enfin celle de 'hydrazobenzol par
C'*HAz ,
C1H*Az > 23
les deux produits extrémes diflérant du produit intermédiaire,
le premier par 0, le second par H* en plus.
En présence de 2 nouvelles molécules d’hydrogéne, I'hydra-
zobenzol se change finalement en deux molécules d’aniline
GI!I.I!IA?‘HJ

CI2H? Al l =a[(CEIC) Az3l],

dernier produit de la réduction de la nitrobenzine.

Action de Uacide nitrique sur les produits substitués
de la benzine.

§114. Lorsqu’on fait agir de I'acide nifrique fumant sur les pro-
duits chlorosubstitués de la benzine, on obtient, d’aprés M. Jung-
fleisch, une série de produits intéressants, fournissant, par
réduction, des anilines chlorées et finalement des corps neulres,
Nous nous bornerons & indiquer les formules et les caractéres

extérieurs de ces produits :
Longues aiguilles, fusibles

¥ 3 126 i 2478 degrés, donne chlo-

Chloronitrobenzine. . .... C**H'(Az0")Cl e
dueteurs.

1 H > 12713 i 4 | Beanx cristaux, donne bi-
Bichloronitrobenzine. ... . C**H(AzO*)CI* } ™ 1 foine.
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Aignilles incolores, fusi-

. . o= 12TRe PO Ty bles au-dessons de 100
Trichloronitrobenzine. ... CH*(AzO")CP{ s "ionne trichlo-

v Taniline.
Tétrachloronitrobenzine.. C'*I (AzO%) CI'  Aiguilles jaundtres.

Les benzines bromo et iodosubstituées donnent pareillement
naissance, par leur contact avec I'acide nitrique, & des produits
analogues, dont on doit la connaissance & MM. Kekulé, Couper,
Mayer, Riche el Bérard, ete. On connait les composés suivants :

{ Aiguilles fines, fusibles

4 125 degrés, donne

Monobromonitrobenzine.. C'*H*(AzO')Br( naissance 4 de la bro-

? maniling par les agents

réductenrs. ;)

Lamelles blanches on ai-

guilles aplaties, donue
bibromaniline.

i . > MEITE] 1in.3 | Belles aignilles jaunes, fu-
Tribromonitrobenzine. .. G*H*(AzO")Bi sibles & 97 degrés.

¥ ; e 127 (4 wam.s | Aiguilles jaunes, fusibles
Tribromobenzine dinitrée. C'*H({Az0")*Br 3 125 degrés.

: . 127 i apd | Corps blane cristallisé, fo-
Tétrabromonitrobenzine.. C'*H (AzD')Br sible a 88 degrés,
L'une résulte de I'action
du protochlorure d'ipde
sur le nitrobenzoate de

% Qe ( Az O }I soude, La seconde prend

Dibromonitrobenzine. ... C'*H*(AzO")Br?

On connait deux benzines

iodonitrées isomeres.. . naissanee par Iaction de

Vacide nitrique fumant
sur le mono-iodoben-
zine.

La premitre est un liquide jaune, dont I'odeur rappelle celle
des amandes améres; la seconde forme de fort belles aiguilles
jaunes péles, fusibles & 171 degrés et se sublimant sans décom-
position.

Action de Uacide sulfurique sur la benzine.

§ 115. On obtient un résultat différent, suivant que I'on fait
usage d'acide sulfurique anhydre ou d’acide sulfurique concentré.
Dans le premier cas, il se forme une substance neutre i laquelle
ondonne le nom de sulfobenside ; dans le second, de I'acide sulfo-

benzidique on phényl sulfurenz.
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



BENZINE OU BENZENE. 177

Premier cas :
2(:I!I.[l‘»+ S!OI} et I_‘! 0'.' ALE Cﬂll!ﬂ, S?Ol,

et s ——

Benzine, Sulfobenzide.
Deuxiéme cas:
C"H'+ 5’0" = §°0°, C'*H°.

s e ——

Benzine. Ac. phényl sulfurenx.

La sulfobenzide est une substance incolore, inodore et se pré-
sente sous la forme de beaux prismes qui fondent un peu au-
dessus de 100 degrés. Trés-pen soluble dans I'eau pure, elle se
dissout facilement dans I'alcool et dans 1'éther.

Chauffée avec de I'acide sulfurique concentré, elle se change
en acide phénylsulfurique ou sulfophénique

8708, G2 H".
L’acide nitrique fumant la change en ritrosulfobenzide
C*H°(Az0") 820",

Le sulfhydrate d'ammoniaque transforme ce dernier en une
substance basique, I'amidosulfobenzide

CHH (AzH2)S? 0,
qui cristallise en prismes quadrilatéres peu solubles dans I'eau
froide, facilement solubles dans I'eau chaude et Valcool. Elle forme
des sels cristallisables.

Un mélange d’acide sulfurique et nitrique fumants transforme
la sulfobenzide en dinitrosulfolenzide

C*I°(Az0')*8*0"

Le sulfhydrate d’ammoniaque change ce dernier & son tour en
une nouvelle base, le diamidosulfobenzide, qui cristallise en
prismes quadrilatéres solubles dans I'eau chaude et dans 'alcool.

Lacide phénylsulfurenx ou sulfobenzidique cristallise en pe-
tites aiguilles trés-déliquescentes.

Les phénylsulfites sont frés-stables et résistent & I'action d'une

température assez ¢levée.
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



178 BENZINE OU BENZENE.

Les phénylsulfites d’ammonium, de potassium, sodium, cal-
cium, baryum sonl cristallisables. Ce dernier cristallise en belles
lames nacrées, transparentes.

Le sel de cuivre se présente sous la forme de grandes lames
tabulaires d’un bleu clair. Les sels de zinc et d’argent cristal-
lisent également.

Les phénylsulfites de conde et de chaux desséchés donnent,
avec I'oxychlorure de phosphore, le chlorure phénylsulfurenx

CRH*S' 0, dl,
que Pammoniaque séche change en sulfophénylamide
CUH'S*Of (AzH?).
En remplacant la molécule de chlore du chlorure phénylsulfu-

reux par 1 moléeule d’hydrogéne, on obtient une substance
cristallisée en grands prismes, qui est I'kydrure de sulfophényle

C'*H*, 80, H.
Le phénylsulfite de potasse, fondu avec son poids de potasse

solide, donne du plénol; il se forme, en méme temps, du sul-
fite avec séparation d'ean, de sulfure et de sulfate

C*H% S*0°+ 2(KHO*) = S’K?0° + C*H*KO* + 2 H* 0%,

En chauffant I'acide phénylsulfureux avec de l'acide sullu-
rique fumant, MM. Hofmann et Bucklton ont observé la pro-
duction d’'un nouvel acide auquel ils ont donné le nom d’acide
phényléne disulfurenx. Ce dernier résulte de 'accouplement de
2 molécules d'anhydride sulfurique &4 1 molécule de benzine. Sa
composition est par suite exprimée par la formule

CHHY, (510F)! = GPRY(S 0% B
1l forme des sels représentés par la formule
CEHY(B10%) MA
En remplacant, dans les expériences précédentes, la benzine

normaljzpar I hepeine monochlonée. an obtient un acide cAiloro-



"
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whénylsulfureuy
: C'*HeCl, 807,
~ qui, traité par l'oxychlorure de phosphore, donne le chlorure
correspondant
C*HCl, $*0°, CL
En présence de I'amalgame de sodium, il échange Cl contre H
et donne le produit
C'*H'cl, 8*04, M,
combinaison analogue i I'hydrure de sulfophényle et qu’on dé-
signe par conséquent sous le nom d'kydrure de sulfophényle
chloré.
Les autres dérivés chlorés ou bromés se comporteraient d’'une
maniére analogue.

ApPENDICE A LA BENZINE, DipnopancyiLe. (Eq. = 78.)

§ 116. Cet hydrocarhure, dont nous avons signalé la formation
dans I'action réciproque du diallyle dibromé et de la potasse,
§ 96, posséde une composition identique a celle de la benzine,
dont elle présente en outre le groupement mécanique.

(’est un liquide incolore, trés-mobile, trés-limpide et trés-ré- ;
fringent. Son odeur, qui rappelle celle de I'éther propargylique,
est plus forte et plus pénétrante. 1l differe complétement, sous ce
point de vue, de la benzine, dont il se rapproche par la densilé,
qui est de 0,818 & 18 degrés, et par la température d’ébullition,
qui est de 85 degrés, sous la pression normale de o™,76o0.

Le dipropargyle, insoluble dans I'eau qu'il surnage, se dissout
tres-facilement dans I'alcool et dans U'éther. Il brile, comme la
benzine, avec une flamme éclairante et fortement fuligineuse.

Ressemblant & son isomére par 'ensemble de ses caractéres
physiques, il en différe essentiellement par 'aptitude qu’il pré-
sente, a la maniére des composés non saturés en général, et des
composés allyléniques en particulier, & entrer en réaclion, et
surlout par la propriété qu'il possede d'échanger comme ces
derniers de I'hydrogene contre des mélaux.

Le dipropargyle, dont la constitution est si différente de celle
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de la benzinb, peut étre considéré comme formé de l'accouple-
ment des deux fragments
'

de I'allyléne qui se sont soudés 1'un & I'autre, chacun renfermant
1 équivalent d’hydrogéne remplagable par les métaux, de telle
sorle que le produit

(01
S T
pourrait, par la substitution de 1 molécule d’argent & 1 molé-
cule d’hydrogéne, donner naissance au composé
CiI*Ag,
C'H*Ag,
le groupement C'H'Ag n’étant autre que celui qui entre dans
la composition de I'éther argentallylique, donl nous avons parlé
au § 89.

Clillﬂ

CH! Ag? =

HoMOLOGUES DE LA BENZINE.

§ 117. On connail plusieurs homologues de la benzine dont on

a pu réaliser synthéliquement la formation, gréce aux inté-
“ ressantes recherches de M. Fittig et de ses collaborateurs.

Lorsqu'on soumet & des distillations fractionnées les huiles
légéres d'oli I'on a reliré la benzine, on peul en extraire d'autres
hydrocarbures bien définis, dont nous ferons connailre les
principales propriétés. Ce sont le tolueéne, le xyléne, le cu=
meéne, etc., qui ne différent de la benzine que par C*H? répété
1,2, 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 toluéne

Cli llﬂ
comme résultant de Passoeiation de 14 molécules de carbone el
de 8 molécules d’hydrure constituant une molécule unique a la
maniére de la benzine. On peut également considérer cet hydro-

carbure comme dérivanl de la benzine par la substitulion de
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1 molécule de méthyle i 1 molécule d’hydrogéne; on aurait alors
CHH = €H(C*H2).

Pour vérifier cette conception théorique, M. Fittig a fait agir
le sodium sur un mélange & équivalents égaux d'iodure de mé-
thyle et de benzine monobromée dissous tous deux dans I'éther
anhydre. Dans le contact de ces corps, le sodium s’empare du
brome et de I'iode de la monobromobenzine et de I'iodure de mé-
thyle, tandis que les deux résidus hydrocarbonés, se réunissant,
se soudent pour donner naissance au toluéne. En faisant agir le
sodium sur une dissolution éthérée de cette méme benzine mono-
bromée et des différents homologues de I'iodure de méthyle, le
résidu C'?H® s’accouplera comme précédemment aux difiérents
résidus C'H®, CH’, C°H’, etc., donnant ainsi naissance a la série
des composés

C*¥Hs =CUH(C2H?)
C!GHN CltH'.(CII.P]
G2 = GtsIP{Est)
C!DHH CI:H"{CSH&)

le premier présentant la composition du toluéne, le deuxiéme
celle du xylene, le troisitme celle du cuméne, ete. Or, en réalité,
le premier seul est identique avec le toluéne extrait des huiles
légéres de goudron de houille, qui devient ainsi la méthyl-
benzine, les autres ne présentant avec le xyléne, le cuméne, ete.,
qu’une isomérie pure et simple.

En faisant agir comme précédemment le sodium sur un mé-
lange d'iodure de méthyle et de toluéne monobromé dissous
dans I'éther anhydre, on obtient le composé

CH H'I(CﬂHﬁ] :CIEI.IIO, 3

(ui, non-seulement présente la composition du xyléne, ainsi que
I'éthylbenzine

C[‘IH& (C‘ H&J o Clﬁl.ll01
mais qui en possede toutes les propriétés.

En effet I'hydrocarbure dérivé du toluéne monohromé hout a
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139 degrés comme le xyléne, tandis que I'éthylbenzine bout &
133 degrés, c'est-a-dire 6 degrés plus bas.

Le xyléne ne serait donc autre que du méthyltoluéne ou de
la diméthylbenzine et, par suite, la formule qui doit représenter
sa véritable constitution sera

C*H'(C?H?)*= C'*H",

On connait plusieurs hydrocarbures représentés par la for-

mule
C*H" = 4 vol. vap.,

désignés sous les noms de cuméne, de pseudo-cuméne et de me-
sityléne, qui présentent une constitution différente, ainsi qu’en
peut 'établir par voie synthétique.

" Le cuméne, obtenu*par MM. Cahours et Gerhardt, au moyen de
la distillation d’un mélange de 1 partie d’acide cuminique cris-
lallisé bien pur et de 2 a 3 parties de chaux vive, bout régu-
licrement a la température de 151 degrés.

C’estun dérivé de la benzine, renfermant a la place de 1 équi-
valent d’hydrogéne 1 équivalent de propyle : c'est de la propyi-
benzine, ot, par suite, sa composition doit élre exprimée par la

formule
Cl!}ll‘] — CI!HS {CGH?}.

On retire de I'huile légére de goudron de houille une huile
limpide qui, présentant la composition du cuméne, en differe
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 monobromée et de bromure de propyle dissous dans
I'éther anhydre.

On rencontre également dans ces mémes huiles légéres, en
proportions assez variables, un produit bouillant entre 165 et
166 degrés, désigné par MM. Fitlig et Ernst sous le nom de
pseudocumeéne. Cet hydrocarbure, qu'ils ont pu reproduire
synthétiquement, bien différent des précédents, serait de la ben-
zine triméthylée, On peul, en effet, I'obtenir en faisant agir le

3
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thyle et de xyléne monobromé. L'équation suivante rend compte
de la réaction =

CYHBr (C*H*)*+ C*H’I = NaBr-+ Nal~+ G'"H*(C*H*)%.

Cette méme huile de goudron renferme aussi, quelquefois méme
en assez fortes proportions, un autre isomére, le mésityléne,
que M. Kane obtint pour la premiére fois en faisant agir 'a-
cide sulfurique concentré sur I'acétone et quia été étudié posté-
rieurement par MM. Hofmann et Cahours. Cet hydrocarbure, tout
en présentant des propriétés un peu différentes de celles du
pseudocumeéne, doit étre ézalement 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 toluéne bromé et de bromure d'éthyle, on
obtient deux nouveaux isoméres des hydrocarbures précédents,
savoir :

1° Méthyléthylbenzine, C'*H*(C'H*)(C*H?)= C'*H";
2° Fithylméthylbenzine, C'2H'(C?H?) (C'H?) = C'*H'?,

On ne connait pas moins de cinq hydrocarbures répondant &

la formule
CROH

Ce sont la tétraméthylbenzine, | éthylxzyléne, le propyltoluéne,
la diéthylbenzine , enfin 'hydrocarbure qui prend naissance
lorsqu’on distille le camphre sur I'acide phosphorique anhydre.

La tétraméthylbenzine exisle, suivant M. Berthelot, dans les
huiles de goudron de houille qui passent a la distillation entre
170 el 190 degrés. Par une série de rectifications, on obtient
finalement I'hydrocarbure & I'état de pureté bouillant entre 179
el 181 degrés.

On peut le reproduire synthétiquement en faisant agir le so-
dium sur un mélange de bromure de méthyle et de pseudocu-
méne monobromé.

Sa composition est représentée par la formule

CI! H!{C!I{ﬁ}l " C‘ID Hli.
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[’essence de cumin est exclusivement formée de deux prin-
cipes, I'un oxygéné, qui n’est autre que V'aldéhyde euminique on
cuminol, I'autre qui ne renferme que du carbone et de I'hydro-
géne, auquel MM. Gerhardt et Cahours ont donné le nom de
cyméne. Cest le premier de ces hydrocarbures isoméres qui ait
été izolé.

Sa reproduction synthétique, au moyen du bromure de propyle
et du toluéne monobromé, ne peut laisser de doute sur sa
constitution.

Sa formule est évidemment

G () (C°H7).

C’est done du propyltoludne ou de la méthylpropylbenzine.

En faisant agir le sodium sur un mélange de bromure d'éthyle
et d’éthylbenzine monobromée, on obtient un nouvel isomére
des précédents, la diéthylbenzine

CH! (C'HE )

Enfin la distillation du camphre des Laurinées sur un exces
d’acide phosphorique anhydre donne un hydrocarbure bouillant
entre 177 et 179 degrés, que quelques chimistes considerent
comme de I'éthylxyléne ou comme de I'éthyldiméthylbenzine,
mais dont la constitution n’est pas encore définitivement fixée.
Ce corps, qui est encore un cymeéne et dont laformation s’explique
facilement au moyen de I'équation

C!OHIH01= I{!O!+ CSEHH,

est peut-étre identique avec un autre hydrocarbure obtenu par
M. H. Sainle-Claire Deville, en faisant passer a travers un tube
chauffé au rouge sombre un mélange d'acide carbonique et de
vapeurs d'essence de térébenthine. On aurait, en effet,

C*H" + 200 = C'0*+ H*0* - G H'Y.

La plupart des hydrocarbures dont nous venons de parler
prennent également naissance dans I'action réciproque du chlo-
rure de zine et du camphre des Laurinées.

1l sqgpeduifiiap UHiGe i G réaction, un hydrocarbure
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nouveau, le lauréne, bouillant & 188 degrés, dont la constitution
parait répondre a la formule

CU2H® (C2HP ) (Co?).

Ce qui en ferait du propylzyléne ou du propyldiméthylben-
zéne.

On peut done, en substituant & I'hydrogéne de la benzine
les différents radicaux alcooliques, eréer un nombre considérable
d'hydrocarbures et donner naissance & des isoméries du plus
grand intérét.

Nous venons de constater que I'un des cyménes peut étre
considéré comme de la benzine tétraméthylée, ce qu'on ne sau-
rait meftre en doute, puisqu'on peut l'engendrer synthétique-
ment.

11 était intéressant de poursuivre ces substitutions jusqu’a
remplacement complet de I'hydrogéne de la benzine; ce résultat
a été réalisé récemment par M. Hofmann.

Dans un travail relatif a 'action de la chaleur sur l'iodure de
triméthylphénylammonium, que nous analyserons a I'époque ot
nous nous occuperons de I'étude des bases ammoniacales, ce sa-
vant a fait voir qu'on pouvait faire passer le méthyle de I'am-
moniaque composée dans le radical phényle et donner, par suite,
naissance & des bases homolozues de 'aniline.

En poursuivant cette méthylation, on parvient, en dernier
lieu, & la formation d'un hydrocarbure magnifiquement cristal-
lisé, fondant & 136 degrés et bouillant entre 230 et 240 degrés.
Ce produit, dernier terme de la substitution du méthyle & I'hy-
drogéne et dont la composition est représentée par la formule

Cl( }118 = Cl?{c?ﬂﬂ )ﬂ,

n’est donc autre que la benzine hexaméthylée.

Aprés ce que nous venons de dire, nous n'examinerons que
trés-sommairement les principaux représentants de cette famille,
I'une des plus remarquables, tant en raison des nombreux déri-
vés qu'ils sont susceptibles d’engendrer que par les importantes
applications de quelques-uns de ces dérivés.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 16,



186 TOLUENE.

ToOLUENE.

§ 118. Cet hydrocarbure, que I'on rencontre parmi les pro-
duits huileux provenant du traitement des résines pour I'éclai-
rage au gaz, fait également partie des huiles légéres, qui prennent
naissance dans la distillation du goudron de houille.

J'en ai, de mon cdté, constaté l'existence dans le liquide hui-
leux qui se sépare de l'esprit-de-bois brut, par I'addition de
'eau.

L’acide toluique, distillé en présence d'un excés de baryte
caustique, se dédouble, & la maniére de l'acide benzoique, en
acide carbonique et toluéne, ainsi que I'exprime 'équation sui-
vante : e

C'"H*0" + 2Ba0 = C*0Y, 2Ba0 + C"H®.

Acide toluique. Toluéne,

Suivant M. Berthelot, cel hydrocarbure prendrait également
naissance dans l'action réciproque de I'acide iodhydrique et de
la toluidine de I'hydrure de benzoile et de 'acide benzotique. En
effet, on a

C'H'Az +2IH = P+ Az’ + CUH?,

e

Toluidine. Tolugne.,
CHH'O? + 4IH = oI +~ H*0* + CY'H?,
Hydrure de benzoile. l?;;;:!;;.
CYH'0* + 6IH = 31+ 2H*0* + C''H".
Acim“. T:;:;;.

Enfin nous avons vu précédemment, § 117, comment on peut
I'engendrer par synthése.

§ 119. Le toluéne est un ligquide incolore trés-fluide, insoluble
dans I'eau, soluble dans I'alcool et plus encore dans I'éther et le
sulfure de carbone. Son odeur, qui rappelle celle de la benzine,
est plus suave, Sa densité est de 0,875 & 20 degrés. 1l bout entre
110 et 111 degrés. Un froid de — 20 degrés ne le fait pas chan-
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ger d’état. 1l dissout le soufre, le phosphore et l'iode, et brale
avec une flamme fuligineuse, & la maniére de la benzine.

Le toluéne se ddécompose au contact des parois d’un tube de
porcelaine, chauffé au rouge sombre, en donnant de I'hydro-
géne, de la benzine, du tolyle homologue, du phényle et surtout
de l'anthracéne.

Chauffé & 280 degrés, avec un grand excés dacide iodhy-
drique, il se change en hydrure d’enanthyle ou heptyléne

Cla HIB.

Le chlore donne naissance d plusieurs dérivés, par son con-
tact avec le toluéne. Suivant qu’on opére a froid, en présence
d'une petite quantité d’iode, ou suivant que l'on opére & la
température d’ébullition de cet hydrocarbure, on engendre des
produits qui présentent des isoméries des plus remarquables.

La constitution du toluéne étant représentée par la formule

CI2H5 [G! HS),

on peut obtenir, en effet, par I'action du chlore,

A froid. A chand.
GHEEL. (C*H) GHHE G2 HECL,
ClHCIE, (C2HY), C*HS, C*HCE,

s RO T TR o L e

les propriétés de ces corps étant trés-différentes, suivant que
la substitution s'opére dans le radical phényle ou dans le radi-
cal méthyle.

On congoif, en outre, qu'on puisse réaliser d’autres isoméries
par des substitutions opérées A la fois dans les radicaux phényle
et méthyle. C'est ainsi qu'on a

CH'CI2(C2H*), CH'CL, CPHCl, CH?, C’HCE,

1l existe donc deux séries isomériques, I'une analogue & la
benzine chlorée, la seconde semblable aux dérivés chlorés du
gaz des marais.

Le brome se comporte de la méme maniére que le chlore et
donne naissance & deux séries paralléles, suivant qu'on fait agir
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ce corps sur le toluéne & froid, ou suivant qu’on fait arriver des
vapeurs de brome dans des vapeurs de toluéne.

L’acide nitrique fumant enléve successivementau toluéne 1, puis
2 équivalents d’hydrogéne, auxquels se substituent 1 ou 2 équi-
valents de vapeur nitreuse. Le premier produit, qui est liquide
et bout a 225 degrés, possede une forte odeur d’amandes améres :
on le désigne sous le nom de nitrotoluéne ; le second, qui forme
de belles aiguilles d'un blanc jaunfitre, porte le nom de biritro-
toluéne, Ces produits, dont la composition est représentée par
les formules :

Nitrotoluéne............ . CUHY(AZ 01),
Binitrotoluéne. . .......... C'H(Az0O')?,

sont promptement réduits par une dissolution de sulfhydrate
d’ammoniaque, en donnant naissance a la toluidine et & la nitro-
toluidine, composés homologues de I'aniline et de la nitraniline.

L’acide sulfurique fumant dissout rapidement le toluéne, avec
lequel il forme un acide copulé, I'acide sulfotoluénique, homo-
logue de l'acide sulfobenzidique et dont la composition est
exprimée par la formule

CH HS} S?OR.

11 se forme, en méme temps, du sulfotoluide, corps homologue
du sulfobenzide.

On connait quatre combinaisons sulfoconjuguées, isoméres, re-
présentées par la formule préeédente, formant des sels parfaite-
ment déterminés, entierement distinets I'un de 'autre, dont nous
nous bornerons & signaler |'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
I'action réciproque du toluéne et de I'acide sulfurique fumant,
s'obtient plus facilement lorsqu'on remplace ce dernier par
'acide anhydre.

En chauffant le composé

C'?*H, C*H*CI

avec du cyanure de polassium, on obtient le cyanure corres-
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pondant
C'?H?, C*H?(CAz).

L’¢bullition de ce dernier avec la potasse caustique le conver-
tit, & la maniere des éthers eyanhydriques, en ammoniaque et
en acide toluique, ainsi que I'exprime I'équation

C*H" Az + KHO® + H*0* = AzH* -+ C'"H'0% KO.

Le toluéne monochloré, préparé par I'action du chlore sur la
vapeur de cet hydrocarbure, présente, d’aprés M. Cannizzaro, a
qui I'on doit la découverte de tous ces faits intéressants, I'iden-
tité la plus parfaite avec le chlorure de benzéthyle, c'est-a-dire
avee I'éther chlorhydrique de la série benzoique,

De mon coté, je me suis assuré que le toluéne bichloré, pro-
duit & chaud, se confond par ses propriétés avec le chlorobenzol
et peut, par suite, reproduire de I'huile volatile d’amandes
améres soit par la distillation avec de 'oxyde rouge de mercure,
soit lorsqu’on le chauffe en tubes scellés, avec de I'eau pure.
On peut done faire dériver facilement du toluéne I'aleool et I'al-
déhyde benzoique.

Sa composition est représentée par la formule

CUH® = 4 vol. vap.

Xyrine. (Eq. = 106.)

§ 120. Signalé pour la premiére fois, par M. Cahours, dans les
huiles légéres, provenant de la distillation du goudron de bois,
cet hydrocarbure ful retrouvé postérieurement dans les huiles
légeres, provenant de la distillation du goudron de houille.

Nous avons indiqué, § 117, la méthode indiquée par M. Filtig,
pour sa produclion synthétique. Les propriétés chimiques du
xyléne ressemblent beaucoup & celles du toluéne : aussi nous y
arrélerons-nous peu.

A T'état de pureté, c'est un liquide incolore et trés-limpide,
dont I'odeur aromatique rappelle celle du toluéne. Sa densité est
de 0,865 &4 20 degrés. Il bout &' 139 degrés. 1l brile avec une
flamme brillante.
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Insoluble dans I'eau, peu soluble dans I'alcool, le xyléne se
dissout en fortes proportions dans I'éther, la benzine et le sul-
fure de carbone.

Le chlore et le brome donnent, par leur contact avec le xy-
léne, différents dérivés par substitution.

Ces produils présentent des isoméries semblables a celles que
nous avons signalées a I'égard du toluéne, isoméries dont on
peut facilement se rendre compte, et sur lesquelles il serait su-
perflu d’insister.

L’acide nitrique étendu I'attaque facilement et le transforme
en acides toluique et téréphtalique. L'acide chromique donne
naissance aux mémes produits. Il en est de méme d'un mélange
d'acide sulfurique et de bichromate de potasse. ;

L’acide nitrique fumant produit par sa réaction sur le xyléne
deux composés : I'un, liquide, bouillant vers 238 degrés, que je
désignerai sous le nom de nitroxyléne, et qui est 'homologue
du nitrotoluéne et du nitrobenzéne ; I'autre, qui est solide et
cristallise en belles lames ou en prismes jaunatres, est I'homo-
logue du binitrotoluéne et du binitrobenzéne. Ces deux corps,
élant réduits par le sulfhydrate d’ammoniaque, donnent nais-
sance : le premier & 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 zyli-
dine; T'autre, & une base solide et cristallisable en aiguilles
jaunes, que je désignerai sous le nom de ritroxylidine.

La composition de ces bases est exprimée par les formules

C'*H!" Az

et
CH" (Az0') Az.

L’acide sulfurique forme, avec le xyléne, un acide copulé, dont
la composition est exprimée par la formule

GIPH', 540°%,
11 doit exister pour le xyléne, de méme que pour le loluéne,

de nombreux sulfodérivés isomériques; ceux-ci sont & peine

connus,
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Un exces d’acide iodhydrique, en solution saturée, chaufié
avec le xyléne, en vase clos, & la température de 280 degrés, le
change en hydrocarbure saturé

CIG Hlﬂ.

§121. En distillant un mélange intime d’acide mésitylénique
et de chaux, on obtient une huile qui, purifiée, présente la com-
position du xyléne et trés-sensiblement le point d’ébullition.

Ses propriétés physiques élant, & trés-peu prés, les mémes, on
élait en droit de penser que I'hydrocarbure produit dans ces
circonstances était bien du xyléne.

Néanmoins les produits de substitutions, fournis par ce com-
posé, différant notablement de ceux du xyléne d'une part et
l'acide azotique étendu ne P'attaquant pas de l'autre, il faut le
considérer comme un isomere de ce corps. C'est pour cetle rai-
son qu'on le désigne sous le nom d'isoxyiéne.

L'éthylbenzine, autre isomere du xyléne, 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 differe par
le point d’ébullition, qui est un peu plus bas, 133 degrés, et par
les produits d’oxydation qu'il fournit.

En effet, 'acide chromique le convertit en acide benzoique,
tandis qu'il change I'isoxyléne en acide isophtalique et le xyléne
en acides toluique et téréphtalique.

Sa composition est représentée par la formule

C'*H" = 4 vol. vap.

.

Comise. (Eq. = 1500 ou 120.)

§ 122. Cet hydrocarbure , qu'on rencontre dans I'huile du
goudron de houille et dans I'huile brute, extraile de I'esprit-
de-bois du commerce, s'obtient & I'état de pureté, lorsqu’on
soumet a la distillation de I'acide cuminique, avec un exces de
baryte caustique. *

Cette réaction s'explique auw moyen de 'équation

G*H?0'+ 2Ba0 = C0¢, 2Ba0 -+ C*H'2.
Acide cuminigiie. Cidmene.
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On peut P'obtenir encore en faisant agir I'acide phosphorique
anhydre sur la phorone. En effet, on a
CISI.“ i 0! mal I_l!o} — ClSliIQ'
Phorone. ' Cuméne.

Cet hydrocarbure, le premier des différents isoméres, re-
présentés par la formule précédente, qui ait été étudié, peut
éire considéré comme dérivant de la benzine par la substitution
de 1 équivalent d’isopropyle & 1 équivalent d’hydrogéne : de la
le nom d’isopropylbenzine sous lequel on le désizne.

§ 123. Le cumene est un liquide incolore, plus léger que l'eau,
d’une odeur suave, bouillant & 151 degrés. La densité de sa va-
peur est égale & 3,96.

Le chlore, le brome et l'acide sulfurique fumant se com-
porlent avec ce corps comme avec les hydrogenes carbonés pré-
cédents.

L'acide nitrique fumant donne, suivant que son action est plus
ou moins prolongée, du zitrocuméne ou du binitrocuméne, dont
la composition est représentée par les formules

C'®H"(Az0'), nitrocuméne,
C'*H'"(AzO')*, binitrocumeéne.
Ces composés sont facilement réduits par le sulfhydrate d’am-
moniaque, avec formation de eumidine ou de ritrocumidine.
Le potassium attaque le cuméne, sans dégagement d'hydro-

geéne, en formant un composé bleu noirfitre, doué de propriétés
explosives, dont la composition est représentée par la formule

ClBI.I!!K?'
La composition du cuméne est exprimée par la formule
C®H'? = 4vol. vap.
§ 124, Le pseudocuméne, que I'on rencontre dans cerlains

échantillons d'huile de goudron de houille et qui n'est autre

la_triméthylbenzine , a ét6 préparé synthétiquement
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MM. Fittig et Ernst, au moyen d'un procédé que nous avons
déerit plus haut, § 117.

Il boul entre 165 et 166 degrés. Dans son contact avec le
brome, les acides azolique et sulfurique, il fournit des dérivés
analogues & ceux qu'engendre le cuméne.'

§ 125, De tous les isomeres du cuméne, le plus intéressant et
celui qu'on trouve en plus grande abondance dans les huiles de
houille est le mésityléne.

Découvert par Kane, il a été préparé par lui, en faisant agir
I'acide sulfurique concentré sur 'acétone.

Le procédé de préparation le plus avantageux consiste a in-
troduire, dans une grande cornue en verre, 1 partie d’acétone,
a laquelle on ajoute du sable trés-fin; puis a y faire arriver,
sous la forme d'un filet mince et continu, un mélange de 1 partie
d’acide sulfurique, au maximum de concentration, et de 1 par-
lie d’eau. Le mélange de ces matiéres, abandonné a lui-méme
pendant vingt-quatre heures, est soumis & la distillation au bout
de ce temps. Il se dégage d’abord de I'acélone inaltérée, quon
met & part. Dés qu'on voit apparaitre des stries huileuses dans
le col de la cornue, on change de récipient.

On recueille alors une huile jaunatre, trés-riche en mésity-
léne, qu'on lave d’abord avec de I'eau chargée de-carbonate de
soude, puis & I'eau pure et qu’on desséche ensuite, par une di-
gestion sur du chlorure de caleium fondu.

-Sonmise & des distillations fractionnées, puis rectifiée sur du
sodium, cette huile donne finalement du mésityléne pur.

§ 126. Ainsi purifié, le mésityléne se présente sous la forme
d'un liquide incolore, limpide, dont I'odeur est légérement al-
liacée. Il bout & 164 degrés. Comme les hydrocarbures de celte
série, il brile avec une flamme éclairante et fortement fuli-
gineuse. Sa densité est de 0,867 & 15 degrés. Sa densité de va-
peur a été trouvée de 4,28 et 4,34 par M. Cahours.

Soumis & des influences oxydantes, traité, par exemple, dans
un appareil a reflux, soit par de I'acide azotique étendu, soit par
un mélange d’acide sulfurique et de bichromate de potasse, le
mésityléne peut, suivant la durée du contact, fournir trois acides

I. 17
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d’atomicités différentes, savoir :

1° De 'acide mésitylénique... C'H'0‘, monoatomique;

20 De l'acide uvitique. ...... C'*H*0*, diatomique;

3° De l'acide trimésique. .... C'*H°0", triatomique.
Soumis & l'action du chlore et du brome, le mésityléne en-

gendre, avec chacun d’eux, trois produils de substitution par-
faitement définis, représentés par les formules

CPHYC, C*H" Br,
GlBHIBC]l’ CISII‘DBFI’
C* I CP, C* I Br.

On connait pareillement un dérivé iodé, représenté par la for-
mule
() s O

L’acide azotique, employé soit seul, soit additionné d’acide
sulfurique, au maximum de concentration, donne également
naissance & trois dérivés nitrés, représentés par les formules

C*H' (Az0"),
C*H" (AzO")’,
C" H° (A20')".

Soumis & des influences réductrices, ces dérivés nitrogénes
donnent naissance & des bases ammoniacales,

L'acide sulfurique fumant dissout le mésityléne, & I'aide d'une
douce chaleur, en produisant un acide copulé, Vacide sulfome-
sitylique ou mésitylsulfureux, qui se sépare, par le refroidis-
sement, sous la forme d’aiguilles incolores.

Cet acide esb trés-stable et donne naissance a des sels qui
cristallisent facilement.

Le sel de baryte se présente sous la forme de lamelles jnco-
lores, peu solubles dans l'eau froide; trés-solubles dans I'eau
bouillante.

Le sel d'argent est eristallisable et noifeit & la lumiere.
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Le mésitylene peut étre considéré soit comme de la benzine
triméthylée, g
CI21_13 (C!Hﬂ}ﬂl'
soit comme de I'allyléne tricondensé ou triallyléne
(CEHI )3 — CIBHI!I

CruiiNe. (Eq. = 167 ou 134.)

§ 127. Cette substance, qu’on rencontre dans I'essence de cu-
min a I'état de mélange avec I'hydrure de cumyle, se produit
par I'action de P'acide phosphorique anhydre sur le camphre.

C'est un liquide incolore, doué d'une odeur citronnée trés-
suave, dont la densité, sous forme liquide, est de 0,861 a 14 de-
grés. Il bout & 175 degrés ; la densité de sa vapeur a été trou-
vée, par expérience, de 4,70.

L'acide sulfurique fumant le dissout, en produisant un acide
copulé. L’'acide azotique étendu le transforme en acide toluique.
Le méme acide fumant donne naissance & divers dérivés nitrés.
On peut obtenir facilement le ¢ymene mononitré, d'aprés M. Lan-
dolph, en traitant le cyméne par 'acide azotique de 1,4 de den-
sité & une température de 4o & 50 degrés. Il se forme dans
celte réaction deux produils isomériques représentés par la

formule
C¥H!* Az 0 )

L'un est un liguide non distillable sans décomposition. Le se-
cond se sépare de sa dissolution alcoolique sous la forme d’ai-
guilles groupées en étoiles fusibles & 124 degrés.

On connait également un cymeéne dinitré et un cyméne trinitré.

Le mononitrocyméne réduit par le sulfhydrate d’ammoniaque
engendre un alcaloide homologue de I'aniline.

Nous avons indiqué plus haut les différentes isoméries que
présentd le eyméne; nous n'y reviendrons pas.

Quant au lauréne, 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’hydrogéne dont nous venons
d’esquisser rapidement I’histoire peuvent, & la maniére du gaz
des marais, échanger 1 équivalent d’hydrogéne contre 1 équiva-
lent de chlore, donnant ainsi naissance & des produits qui, présen-
tant 'analogie la plus manifeste avec I'éther chlorhydrique, sont
susceplibles, 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 cyanogene, du
soufre et les radicaux des acides de ces sels, et donnent, par
suite, naissance a des composés analogues aux éthers qui se
rattachent aux alcools de la premiére famille.

Ces six carbures d’hydrogéne, qui constituent une série ho-
mologue, dont chaque terme ne différe du précédent que par

C2H?,
présentent des relations tout aussi curieuses et tout aussi nettes
que celles qu’on observe dans les séries précédentes.

Je vais résumer en un tableau les propriétés physiques de ces
différents hydrocarbures.
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SIXIEME FAMILLE.

(Formule générale : C**H*-*,)

§ 129. Les hydrocarbures de cette famille se comportant au
contact des réactifs de la méme maniére que ceux de la famille
précédente, nous n'aurions qu'a répéter ce que nous avons dit
précédemment. Nous allons dés lors nous occuper immédiate-
ment de I'étude particuliére de ces produits.

Civvamine. (Eq. =104.) -

§130. Enfaisant passer & 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’hydrogéne auquel il
donna le nom de cinrameéne.

M. Félix d’Arcet, presque a la méme époque, signalait de son
coté dans I'action du fer porlé au rouge sur les vapeurs de
camphre la production d'un hydrocarbure qui n’est autre que le
cinnaméne.

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 I'acélyléne 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{(:11_1:} = C*H",
Acétyléne. Cinnaméne.
CUH* +— C'H? = C'°H°,

—— m——

Benzine.  Acétyléne. Cinnaméne.

soit en faisant

ais Sn ﬁf ldD Ulns mémes conditions, I'éthyléne sur la
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benzine ; dans ce cas les deux carbures se soudent comme pré-
cédemment avec élimination d’hydrogéne ; en effet on a

C*H* -+ C'H'= C*H* + H.

§ 131. Le cinnaméne est un liquide incolore, trés-mobile, dont
l'odeur aromatique et pénétrante rappelle a la fois celle de la
benzine et de la naphtaline. Sa saveur est brilante et poivrée
avec un arriére-godit douceitre.

Il posséde un coefficient de dilatation considérable ; ainsi sa
densité, qui est de 0,951 & zéro, n'est plus que de 0,924 a 16 de-
grés. Il bout & 145 degrés et réfracte fortement la lumiére.

Insoluble dans l'eau, le cinnameéne se dissout en toutes pro-
portions dans l'alcool, I'éther, les huiles volatiles et le sulfure
de carbone.

Le chlore et le brome s’unissent directement au cinnaméne et
donnent les deux composés

C'*H*CI* - ot C'H*Br’.

L'iode dissous dans l'iodure de potassium convertit le cinna-
méne en un iodure trés-nettement cristallisé, qui se change
rapidement en un polymére avec séparation d’iode. L'acide
iodhydrique le convertit & chaud, d’abord en éthylbenzine
lorsqu’on le fait agir en faible proportion et finalement en hy-
drure d’octyle

CIGHII’
lorsqu’on le fait intervenir en grand exceés.

L'acide sulfurique concentré le transforme en une série d’hy-
drocarbures polymeéres. L’acide fumant engendre un acide sulfo-
conjugué. 3

Lorsqu’on laisse tomber du cinnaméne goutte & 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 nitrocinnameéne cristallisé.
L’acide azotique du commerce agit différemment : il le convertit
par I'ébullition, d’abord en acide benzoique, puis en acide nitro-
benzoTque.

La dissolution d'acide chromique le transforme pareillement
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en acide benzoique; il en est de méme d'un mélange d’acide
sulfurique et de bichromate de potasse.

§ 132. Lorsqu’on maintient le cinnaméne, pendant quelques
heures, a la température de 200 degrés, dans des tubes scellés &
_la lampe, il se convertit en un polymére, le métacinnaméene ou
métastyrol.

Ce dernier, qu'on rencontre dans le styrax a coté du cinna-
méne, est solide, incolore, transparent et trés-réfringent. 11 est
dépourvu de saveur et d'odeur. Insoluble dans I'alcool et dans
I'ean, il se dissout en trés-petites quantités dans I’éther.

Chauffé dans une cornue de verre, le métacinnameéne com-
mence par fondre, puis se change en cinnaméne pur qui dis-
tille. :

Il se produit ici un phénoméne analogue & celui que nous
présentent les acides cyanique et cyanurique,

La composition du cinnaméne est représentée par la formule

C""H*= 4 vol. vap.

CkpRiNeg. (Eq. = 216.)

§ 133. Le cédréne constitue la partie liquide ‘de I'essence de
cédre qui est fournie par le Juniperus virginiana. On le sépare
de la petite quantité du produit solide qu'il peut entrainer, d’a-
bord par des distillations fractionnées, et finalement par des
rectifications sur du potassium ou du sodium.

On peut également I'obtenir en distillant I'essence cristallisée,
qu'on peut considérer comme un hydrate de cédréne, sur de I'a-
cide phosphorique anhydre et rectifiant en dernier lieu le pro-
duit sur du potassium.

Le cédréne est un liquide incolore qui bout & 277 degrés. Sa
densité est de 0,984 a 15 degrés.

Ses propriétés sont a peine connues.

Sa composition est représentée par la formule

C.’l)H!i.
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SEPTIEME FAMILLE.

(Formule générale: CH™-'",)

HYDRURE DE NAPHTALINE, NApHTHYDRENE. (Eq. =130.)

§ 134. Le seul représentant de cette famille dont je me pro-
pose de vous entretenir est I'hydrure de naphtaline. Cet hydro-
carbure, qui prend naissance lorsqu’on met la naphtaline en pré-
sence de I'hydrogéne naissant, ainsi que nous le verrons plus
bas, se rencontre dans la portion des huiles lourdes de goudron
de houille qui bout entre 1go 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.

1l ne précipite pas par une dissolution alcoolique d’acide pi-
crique, ce qui permet de le séparer facilement de cette derniére,
celle-ci s'unissant facilement a ce réactif avec lequel elle forme
un composé cristallisé,

Chauffé au rouge dans un tube scellé, il se dédouble en hydro-
géne et naphtaline.

Le brome I'attaque avec violence en dégageant de I'acide brom-
hydrique.

L’acide sulfurique de Nordhausen et I'acide nitrique fumant
dissolvent I'hydrure de naphtaline et donnent naissance & des
produits qui n’ont pas été étudiés.

La composition de I'hydrure de naphtaline est représentée par

la formule
C?I‘l HIO.

C'est & cette famille quappartient le phénylacétyléne ‘dont je
vous ai parlé (§ 85),
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HUITIEME FAMILLE.

( Formule généra]‘e: \ Bt ¢ st

NapHTALINE, (Eq. = 128.)

§ 135. Découverte en 1820, par Garden, dans le goudron de
houille, examinée postérieurement par Kidd, qui en fit connaitre
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, ete.

M. Félix d’Arcet a signalé sa formation dans la destruection des
vapeurs de camphre au rouge.

M. Berthelot a récemment établi sa constitution en opérant sa
synthése.

Les usines & gaz fournissent annuellement d'énormes quan-
tités de maphtaline qui s'y accumulent faute de débouchés suffi-
sants, cette matiére ne fournissant pas, comme la benzine, cetfe
variété considérable de substances colorantes dont la teinture a
tiré depuis une vingtaine d'années un partsi merveilleux. Nous
nous garderons bien d’entrer ici dans I'éfude des procédés in-
dustriels relatifs & la préparation de la naphtaline; nous nous
bornerons a faire connaitre trés-sommairement les méthodes
employés pour sa purification.

Les ghteauxsolides de naphtaline, fournis par les usines, sont
traités a deux reprises par quelques centiémes de soude caustique.

Cette opération s'effectue dans des chaudiéres closes en fer,
munies d'un agitateur et d'un serpentin dans lequel passe de la
vapeur; on layve ensuite la matiére a plusieurs reprises avec de
I'eau jusqua ce qué celle-ci soit complétement neutre; on dé-
barrasse ainsi la naphtaline des phénols qu’elle peut contenir.

Un traitement ultérieur & I'acide sulfurique d'une densité de

1,407,Ris DYifiq A5 Al5avarss qglie retient toujours. Un ou
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deux lavages a I'eau chaude, destinés & enlever les derniéres
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 & une température in-
férieure & 200 degrés et renferment toujours un peu d’eau ; mais
la température s'éleve rapidement a 220 degrés et s’y maintient
pendant un certain temps : la naphtaline distille alors parfaite-
ment pure. On la condense dans des serpentins maintenus a une
température de 8o & go degrés, ou dans de grands cylindres re-
froidis. On coule enfin la naphtaline fondue dans des moules de
verre ou de métal. Dés que la température atteint 230 degrés,
on change les récipients; les produils qui distillent & partir de
cet instant sont considérés comme de la naphtaline brute.

§ 136. La naphtaline se présente sous la forme de lamelles
blanches et brillantes, dont I'odeur rappelle tout a la fois celle
du goudron et du narcisse. Sa saveur est fcre et aromalique.
Obtenue par sublimation, elle affecte la forme de lames trés-
minces ; 'évaporation de sa dissolution dans I'éther fournit des
prismes monocliniques. Sa densité est 1,158 & 18 degrés. Elle
fond 2 79°,2 et présente & cette température une densité de 0,978.

Elle bout, d’aprés Kopp, entre 216°8 et 217%2. Elle se su-
blime & une température moins élevée et distille facilement avee
la vapeur aqueuse, ainsi qu’avec les vapeurs d’hydrocarbures.

Elle brile avec une flamme trés-fuligineuse, de méme que
tous les hydrocarbures trés-riches en carbone.

Elle est insoluble dans I'eau froide, & peine soluble dans 'ean
bouillante, trés-soluble dans I'alcool, 1'éther, les huiles grasses et
volatiles.

Elle est également soluble dans l'acide acétique cristallisable.

Abandonnée a I'air lorsqu'elle est fondue, elle absorbe une
assez grande quantité de ce fluide qu'elle laisse dégager par le
refroidissement avec effervescence lorsqu’on opére sur quelques
kilogrammes de matiére.

L’air ainsi dégagé renferme une plus forte proportion d'oxy=
géne que l'air atmosphérique.

La naphtaline fondue dissout le soufre, le phosphore, les sul-
“urcs d'étain, d'arsenie, d'anlimoine, I'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 a froid, il se sépare immédiatement un précipité
formé de belles aiguilles d’un jaune d’or, qui, traitées par un
excés 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 isoméres. Il se produit
dans certaines circonstances,indépendamment de ces deux sulfodé-
rivés, de 'acide disulfonaphtalique. Ces sulfonaphtalates, chauffés
avec de la potasse solide, donnent naissance a des produits dési-
gnés sous le nom de raphtols. Par I'action de I'acide sulfurique
anhydre, il se forme un produit neutre analogue a la sulfo-
benzide.

Les dérivés chlorés, bromés et nitrés, se comportent avec
l'acide sulfurique d’une maniére analogue.

L’acide azotique la transforme en dérivés nitrés d’autant plus
riches en AzO' que le contact de ces deux matiéres a duré
plus longtemps ; ces dérivés nitrés, par une action plus prolongée
de I'acide azotique, donnent naissance aux acides phtalique, nitro-
phtalique et oxalique. On connait

CEUHT(AZO\),
G”HB(AZ OI }'},
C*H*(Az0'),
C*H'(Az0')'.
Le premier de ces dérivés se transforme au contact de I'hy-
drogéne naissant en une base ammoniacale, la naphtylamine

C*H’ (AzH?).

Un mélange d'acide sulfuricque et de bichromate de potasse, ou
de peroxyde de manganése, donne de 'acide phtalique et des ma-
tieres 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 I'a reconnu
M. Berthelot, & qui I'on doit des recherches trés-intéressantes
et trés-étendues sur ce sujet.

(C’est ainsi qu'on peul obtenir, avec 20 parties d'acide iodhy-
drique pour 1 de naphtaline, le naphthydréne dont nous avons
parlé précédemment, § 134,

C!I l_l!ﬂ}
puis I'hydrure i

En prolongeant la réaction avec la méme proportion d’acide
iodhydrique, on obtient de la benzine C'*H°, de I'éthylbenzine
C'*H? (C'H?), de la diéthylbenzine C'*H' (C'H* ).

Avec 25 parties d'acide iodhydrique, on obtient de la diéthyl-
benzine G*H*(C‘H*)? et des hydrures d’amyle, d'hexyle, d'octyle
et de décyle.

On revient, comme on le voit, de lasérie naphtalique a celle des
hydrocarbures saturés. ; .

Le chlore donne naissance, par son contact avec la naphtaline,
a des dérivés par substitution et a des dérivés par addition.

Nous nous bornerons a faire connaitre les formules repré-
sentant la composition des dérivés appartenant & ces deux séries.

Produits de substitution,

liquide incolore huileux
Naphtaline monochlorée.. C*H'Cl { bonillant vers 260 de-

e ke . COTCE
n trichlorée. ... C*HCI°
» tétrachlorée. . C*H'CI*
» pentachlorée.. C*H’Cl®
» hexachlorée... C*H*CI°
n perchlorée.... G* CI.
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Produits d’addition.

Bichlorure de naphtaline... C*H*CI?
Tétrachlorures & iy, C*H*Cl*.

On connait également des produits résultant de 'addition de
2 ou de 4 molécules de chlore & des dérivés par substitution de
la naphtaline. C’est ainsi qu'on a :

Bichlorure de bromonaphtaline...... C"H’Br CI*
Tétrachlorure de tribromonaphtaline. C'*H*Br®Cl.

Ces naphtalines bromées et chlorées présentent des cas d’iso-
méries trés-nombreux, que nous nous garderons bien d’examiner
en raison du peu de développement dans lesquels il nous est
possible d’entrer ici.

Produits de substitution bromés.

Naphtaline monobromée..... C*H’Br

» dibromée. ...... CH Brs

» tribromée....... C*H°Br®

» tétrabromée. .... C*H'Br* _
» pentabromée. . . .. C*H*Br*.

On connait un seul dérivé iodé par substitution de la naph-
taline, ¢’est la naphtaline monoiodée

g § 6l
La naphtaline s'unit au potassium, avec lequel elle forme un
composé par addition, représenté par la formule
C*HK?.
L'eau détruit cette combinaison avec production de polasse et
d’hydrure de naphlaline
CPH*E* + 2 H?0* = 2 (KHO?) + C*H'.

§ 137, Mercure naphiyle, — Par une ébullition prolongée

durant dix-huit &4 vingt heures, la naphtaline monobromée dis-
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soute dans la benzine est attaquée par un excés d’amalgame de
sodium piteux. La solution filtrée bouillante laisse déposer par
le refroidissement le mercure naphtyle.

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'altérent pas a l'air, méme sous l'influence de la lumiére.

Il fond a 143 degrés et se décompose & une température plus
élevée.

Insoluble dans I'eau, peu soluble dans I'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 el sulfate de mercure.

Le mercure naphtyle a pour formule

Hg (C*H').

§ 138. Lorsqu'on fait agir sur la naphtaline un mélange de
chlorate de polasse et d’acide sulfurique, on obtient un acide
dont le sel de potasse fournit & la distillation séche de I'acide
sulfureux et des vapeurs jaune rougedtre qui se condensent
facilement, Purifié par une cristallisation dans I'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

(“30 HG Ol 3

el qui ne différe de la naphtaline que par la perte de 2 équiva-
lents d’hydrogéne et la fixation de 4 équivalents d’oxygéne,
présente les propriétés des quinones : de la le nom de raphto-
quinone par lequel on le désigne.

§139. Lorsqu'on projette de la dinitronaphtaline, par petites
portions, dans de 'acide sulfurique chauffé & 200 degrés et main-
tenu a cette température, cette substance se dissout compléte-
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 poudra en ayant soin d'agiter
constamment, on obtient une masse dont quelques parcelles je-
tées dans 'eau la colorent en rouge violet magnifique.

Cette substance, analogue a I'alizarine et que, pour cette raison,
on désigne sous le nom de raphtazarine, peut étre obtenue
sans l'intervention du zinc; '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 & I'acide acétique concentré.

La naphtazarine se volatilise entre 215 et 240 degrés; ses va-
peurs se condensent en cristaux aiguillés, d’un rouge foncé. Peu
soluble dans I'eau pure, elle se dissout facilement dans les solu-
tions alcalines, auxquelles elle communique une couleur d’un
bleu pourpré. Les acides 'en précipitent sous la forme de flo-
cons d'un rouge orangé.

L’aleool et I'éther dissolvent aussi la naphtazarine.

Sa composition est exprimée par la formule

C*HPO* =C*H*(H0%)*0":

c’est done de la dioxynaphtoguinone.

On obtient constamment, dans la préparation de cette sub-
stance, une matiére noire amorphe & reflets métalliques, presque
insoluble dans I'eau bouillante, qui constitue la trioxyraphto-
quinone
: GRHI O = G R HO 0L
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NEUVIEME FAMILLE.

(Formule générale : C*™H**-'%,)

Acknapnting. (Eq. = 154.)

§ 140. Cet hydrocarbure se rencontre, en petites quantités,
dans les huiles lourdes de houille. M. Berthelot en a réalisé la
synthése, en faisant passer, & travers un tube de porcelaine
chauffé au rouge, un mélange d’éthyléne et de vapeurs de naph-
taline.

En effet on a

C*H* + C'H' = C*H" + H™.

Il en a plus récemment opéré une nouvelle synthése, de con-
cert avec M. Bardy, en partant de I’éthylnaphtaline.
En effet, en soustrayant & cet hydrocarbure

CH Hlﬂ

2 équivalents d’hydrogéne, soit par la voie pyrogénée, soit par
l'action d'une solution alcoolique de potasse sur I'éthylnaphta-
line monobromée, on se trouve ramené a 'acénaphténe

C?i Hlﬂ.

§ 141. Purifié, soit par sublimation, soit par des cristallisa-
tions dans I'alcool, I'acénaphténe 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 go et roo degrés et
bout entre 280 et 285.

Son odeur rappelle, & un faible degré, celle de la naphtaline.
Peu soluble dans P'aleool froid, il se dissout, en grande quantité,
dans I'aleool bouillant.

iR
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Le brome forme, avec I'acénaphténe, un produit d’addition
G H*Br*,

qu'on obtient en versant le brome, goulte & 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 I'acénaphténe, il se produit
une action trés-vive, accompagnée d'un dégagement d’acide
bromhydrique. Si I'on dissout I'hydrocarbure dans I'éther, afin
de modérer la réaction, on obtient un liquide visqueux, d’ol
se séparent quelques cristaux, représentés par la formule

C*H"Br :
c'est I'acénaphténe monobromé.

L’acide nitrique fumant convertit a froid I'acénaphténe en un
dérivé binitré

CHHE (A?.OP}’,
presque insoluble dans I'alecool, méme bouillant, peu soluble
dans I'éther, soluble dans les huiles légéres de houille, d’ott il
se sépare sous la forme de fines aiguilles, d'un jaune brunétre.

L’acide sulfurique concentré dissout I'acénaphténe a laide
d'une douce chaleur et produit un acide sulfoconjugué, qui
forme, avec les oxydes de baryum et de plomb, des sels trés-
bien cristallisés.

Lorsqu’'on mélange deux dissolutions alcooliques saturées,
I'une d'acénaphténe, I'autre d’acide picrique, il se précipite de
belles aiguilles rouge orangé de picrate d’acénaphténe,

La composition de I'acénaphténe est représentée par la formule

Cii 1.[1 L] .

Diennvie. (Eq. = 154.)

§ 142, Cet hydrocarbure, isomére du précédent, a été obtenu,
pour la premiére fois, par M. Fittig, en faisant agir le sodium
sur la benzine monobromée, dissoute dans I'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 I'éther et I'on distille au bain-marie les liqueurs éthé-
rées. Le résidu jaunitre, 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 I'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 & travers un
tube de poreelaine chauffé au rouge vif.

A Iétat de pureté, le dibenzyle cristallise en grandes lames
transparentes, friables et douées d'un trés-grand éclat.

L’eau ne le dissout pas, I'alcool et I'éther le dissolvent diffici-
lement, méme bouillants. Il fond entre 7o et 71 degrés. Il entre-
rait en ébullition entre 240 et 245 degrés, suivant M. Fittig, et
4 250, 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

C*H*Br®.
Lacide nitrique fumant réagit aussi vivement sur le dibenzyle
et le transforme en un dérivé binitré
C*H*(AzO').
Soumis a I'action des corps réducteurs, ce composé se trans-
forme en nitroxénylamine, si la réduction est incompléte, et en

henzidine, lorsqu’elle est compléte.
Sa composition est représentée par la formule

Cﬂi HI (1] i
§143. A cette famille appartient le diphénylméthane
C2H?(C'?H?)* = CH" (éq. = 168),
composé qui s'obtient, d'aprés M, Zincke, par 'action du zinc en
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poudre sur un mélange de henzine et de chlorure de benzyle.
En effet on a

CUH+ CPH, C2H*Cl = HCl + C?H?(C'*H? )%,

Cet hydrocarbure, I'homologue supérieur du préeédent, posséde
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, I'éther, la benzine, le chloroforme,
et s'en sépare a I'état cristallisé par 'évaporation.

Le brome agit énergiquement sur une dissolution éthérée de
cet hydrocarbure. '

L’acide nitrique fumant engendre, par son aclion sur le di-
phénylméthane, deux dérivés bien définis, savoir :

Le dinitrodiphénylméthane.......... C*H"(Az0'),
Le tétranitrodiphénylméthane. . ... .. CHH* (AzO')',

Le premier de ces composés, sous l'influence de 'hydrogéne
naissant, se change en un produit amidé

C!EH[B {AZII’ }2,

doué de propriétés basiques et donnant naissance a des sels par-
faitement définis. Il fond & 183 degrés et cristallise de sa disso-
lution alcoolique en lamelles nacrées qui ressemblent a la benzi-
dine.

Oxydé par I'acide chromique, le diphénylméthane se change
en une substance affectant la forme de prismes monocliniques,
qui présente la composition de la benzophénone.

La composition du diphénylméthane est représentée par la
formule

C!GIII !.

En remplacant, dans la préparation de ce produit, la benzine
par son homologue le toluéne, on obtient un hydrocarbure ho-
mologue du précédent, dont la densité est de 0,995 & 17 degrés,
et qui bout & 277 degrés.

Le brome et I'acide nitrique fumant se comportent avee lui
comme avec I'hydrocarbure précédent, et donnent naissance a
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des produits de substitution. Sa composition est exprimée par la

formule
CHHY = C2H?(C'?HE) (CHY).

D'aprés M. Zincke, @ qui I'on doit ces observations, cet hydro-
carbure, qui présente la composition du ditoluyle, dont nous al-
lons indiquer les caractéres principaux, jouirait de propriétés
différentes.

DipeNzyLE ET Drrovuyie. (Eq. = 128.)

§ 144. On connait deux hydrocarbures de méme composition,

représentés par la formule
C!l I.lli,
doués de propriétés entierement différentes.

Le premier s’obtient en faisant agir le sodium sur I'éther ben-
zochlorhydrique ; le second en faisant agir le méme métal sur
le produit bromé, qui prend naissance dans I'action réciproque
de I'aldéhyde benzoique (essence d’amandes améres) et le per-
bromure de phosphore. On a, dans le premier cas,

2(C"H’Cl) + 2Na = 2NaCl + C*H";
dans le second,
2 (CYHBr?) + 4Na + 2H = 4NaBr -+ C*H".

§ 148. Le dibenzyle est un corps solide, trés-nettement cris-
tallisé. Il fond entre 51 et 52 degrés et hout vers 284.

Insoluble dans l'eau, il se dissout facilement dans 1'alcool,
surtout & chaud. L'éther le dissout également bien. Un mélange
d'alcool et d’éther I'abandonne, par une évaporation lente, sous
la forme de prismes cannelés, qui ressemblent au salpédtre.

Le chlore, le brome et I'acide nitrique donnent, par leur con-
tact avec Ini, des dérivés dont 'existence est facile & prévoir.

§ 146. Le ditoluyle se prépare comme le diphényle, en faisant
agir le sodium sur le toluéne monobromé.

Cest un liquide incolore trés-réfringent. L'aleool et I'éther le
dissolvent facilement. Sa densité est de 0,995 & 1o degrés. Il
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DIXIEME FAMILLE.

(Formule générale : C*"H*-'.)

Fruonine, (Eq. == 166.)

§ 147, Cet hydrocarbure, découvert par M. Berthelot, dans les
huiles lourdes de goudron de houille, ot il accompagne d’ordi-
naire 'anthracéne, se rencontre dans les parties qui passent a la
distillation entre 300 et 340 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 310 degrés, dissolvant le produit condensé dans un mé-
lange d’alcool et de benzine et abandonnant la dissolution a I'éva-
poration spontanée, il se sépare une masse cristalline, qu’on fait
égoutter sur des papiers, landis que les eaux meéres renferment
une pelite quantité d’acénaphteéne.

Les cristaux précédents éltant redistillés, puis redissous dans
I'alcool, se séparent de ce dissolvant, sous la forme de lamelles,
qui présentent une magnifique fluorescence violette, plus pro-
noncée que celle de I'anthracéne, mais qui disparail promple-
ment par I'exposition & la lumiére.

Il fond & 113 degrés et bout a 3o05.

Sa composition est représentée par la formule

G H
Le fluoréne, dissous dans P’alcool, forme, avec I'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 produil, représentée par la formule

C*H", CH*(Az 0" 0%

détermine le véritable éouivalent de Uhydrocarbure,
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Traité par le brome, le fluoréne fournit un dérivé bibromé
CHH*Br?,

fusible entre 166 et 167 degrés, qui cristallise en tables magni-
fiques, appartenant au systéme clinorhombique. Chauffé au rouge,
en présence de la chaux, ce dibromure donne un carbure lamel-
leux, fusible au-dessous de 100 degrés, qui posseéde 'odeur et
I'aspect du diphényle. Cette réaction, que I'on doit & M. Barbier,
I'a conduit a penser que le fluoréne pourrait bien étre le diphé-
nylméthylene
2 (Cn H"':l.

L’acide nitrique fumant attaque énergiquement le fluoréne et
le dissout ; I'eau, ajoutée a la solulion, en précipite des dérivés
nitrés.

L'acide sulfurique fumant, ainsi que l'acide an maximum de
concentration, le dissout et donne naissance a des composés sulfo-
conjugués.

Traité par I'acide chromique en dissolution dans I'acide acé-
tique, il donne un produit d'oxydation, cristallisé en fines ai-
guilles rouges, qui, trés-probablement, est une quinone.

STILBENE OU TOLUYLENE. (Eg.=180.)

§ 148. Lorsqu’on soumet A la distillation les produits bruts qui
proviennent de 'action du sulfhydrate d’ammoniaque sur une
dissolution aleoolique d’essence d’amandes améres, on obtient,
suivant Laurent, divers composés définis, parmi lesquels on ren-
contre le stilbéne.

“Pour obtenir ce dernier, on fait bouillir avec de Ialcool les
premiers produits condensés; le stilbéne se dissout seul et se
dépose, par le refroidissement de la liqueur filtrée, sous la forme
de lames rhomboidales, dont on achéve la purification en le dis-
solvant dans I'éther et abandonnant la liqueur a I'évaporation
spontance.

La stilbéne parait également se former, mais en trés-petile
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guantité, dans la distillation d'un mélange d'acide cinnamique et
de chaux.

On peut encore obtenir cel hydrocarbure, qui n’est autre que
le toluyléne, en traitant le dibenzyle monobromé par une solu-
tion alcoolique de potasse. En effet on a

C*®H"Br + C'H*KO* = KBr + C'H'O? + C*H",
S —

Dibenzyle monobromé, Stilbéne.

Le stilbéne se présente sous la forme de tables rhomboidales,
incolores et inodores, qui offrent I'éclat nacré de la stilbite.

Peu soluble dans I'alcool froid, il se dissout assez bien dans ce
liquide bouillant et mieux encore dans I'éther. Il fond un peu
au-dessus de 100 degrés et bout vers 292, en distillant jusqu'a
la dernicre goutte. La densilé de sa vapeur a été trouvée, par
expérience, de 8,4.

La composition du stilbéne est représentée par la formule

C®*H'"? = 4 vol. vap.

Le stilbéne, soumis & action de I'acide iodhydrique, 2 une
lempérature élevde, fixe  équivalents d’hydrogéne et reproduit
le dibenzyle

C*H" + W1 = P + C*H"Y,

L'acide chromique en dissolution concentrée le convertit en
hydrure de benzoile.

Le chlore et le brome donnent naissance & des produils d’ad- .
dition. :

L'acide nitrique concentré et bouillant le transforme en di-
vers dérivés nitrosubstituds,

L’acide sulfurique fumant le dissout & chaud, en produisant
un acide sulfoconjugug,
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"ONZIEME FAMILLE.

(Formule générala i GUGin=1Ly

ANTHRACENE.

§ 149. L'anthracéne se retire des derniers produits de la dis-
tillation du goudron de houille, & I'aide de rectifications répé-
tées, de la compression, de la eristallisation dans la benzine et
finalement de la sublimation.

M. Limpricht a signalé la formation de cet hydrocarbure, en-
méme lemps que celle du ditoluyle, lorsqu’on fait réagir 'eau
sur le chlorure de benzyle, vers la température de 200 degrés.

M. Berthelot en a opéré la synthese, en faisant agir 1'éthy-
lene sur la benzine, & une température élevée ; enfin MM. Graibe
el Liebermann ont observé la formation de I'anthracéne, lors-
qu’'on chaufle I'alizarine avec de la poudre de zinc. Cetle pro-
duction , indiquant une relation simple entre ces deux sub-
stances, a conduit ces savants a tenter la production artificielle
de la belle matiére colorante extraile de la garance, & I'aide
d’expériences qui ont été couronnées d'un succes complet.

§ 150. L'anthracéne parfaitement pur affecte la forme de
tables volumineuses, qui dérivent du systéme clinorhombique.
Parfaitement incolores, ces cristaux présentent une fluorescence
bleu violet magnifique.

Cette fluorescence, qui caractérise non-seulement anthracéne
libre, mais encore ses différents dérivés, ne se manifeste plus
dans ces composés, lorsqu'ils existent a I'état de vapeurs, L'an-
thracéne parfaitement pur, éclairé par les rayons les plus ré-
frangibles, devient phosphorescent; il é¢émet une lumiére dont
le spectre est continu et ne présente pas de bandes; il n'en est
pas de méme de I'anthracéne ordinaire.

Il se dissout en trés-faibles proportions dans I'aleool et dans
I'éther. La benzine bouillante le dissout assez abondamment. 11
fond a 213 degrés et bout vers la lempérature de 360 ; un peu
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au-dessus de son point de fusion, il commence & 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’anthracéne, il se sépare une combinaison de ces deux
corps, sous la forme d’aiguilles rouges caractéristiques.

Une solution d’anthracéne dans labenzine, étant exposée & 'ac-
tion des rayons solaires, laisse bientdt déposer des tables d'un
corps isomére, le paranthracéne, composé qui, non-seulement
est peu soluble dans I'alcool et dans I'éther, comme I'anthracéne,
mais qui se dissout également en faibles proportions dans la ben-
zine. Ce composé, qui reproduif 'anthracéne, lorsqu’en le porte
4 une tempéralure supérieure & 244 degrés, s'en distingue par
une plus grande stabilité.

§ 151. En faisant réagir 'amalgame de sodium sur une disso-
lution alcoolique d’anthracéne, on obtient un produit, fondant &
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 'anthra-
céne pendant dix a douze heures en vase clos, entre 160 A
170 degrés, -avec l'acide jodhydrique additionné d'un peu de
phosphore amorphe, n’est autre qu'un dikydrure d’anthracéne

C:RIII? = CHHW‘ ].P.

Il fond & ro6 degrés, bout & 305 et n’est point fluorescent;
mais ses solutions présentent une fluorescence bleue trés-mar-
quée. Ses vapeurs se décomposent, en traversant un tube de por-
celaine dont les parois sont portées au rouge, en anthracéne et
hydrogéne.

Lorsqu’on chauffe ce produit avec un tiers de son poids de
phosphore amorphe et 5 fois son poids d’acide iodhydrique, & la
température de 200 degrés, pendant dix & douze heures, dans
des tubes scellés & la lampe, on obtient un second hydrure, qui
fond & 63 degrés et distille vers 29o. Ce produit est représenté
par la formule

Gi& Il‘ﬁ e C“ I_liﬂ,I HB;
c'est donc un hexalydrure d’anthracéne.,
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§ 152. Lorsqu’on fail agir du chlore gazeux sur 'anthracéne,
a la température de 1oo degrés, ou qu'on abandonne pendant
longtemps de I'anthracéne dans une atmosphere de chlore, & la
température ordinaire, il se forme un composé trés-soluble
dans la benzine, d’oti il se sépare, sous la forme de lamelles
jaunes. Sa composition est représentée par la formule

CHCI;

c’est donc un produil de substitulion, que nous désignerons
sous le nom d’'anthracéne bichloré, 1 est peu soluble dans I'al-
cool et dans I'éther. La dissolution alcoolique présente une belle
fluorescence bleue ; il fond & 206 degrés el se sublime en petites
aiguilles jaunes. '
Lorsqu’on fait passer un courant de chlore sur de I'anthra-
céne, maintenu & une température de 170 a 180 degrés, il se
dégage beaucoup d’acide chlorhydrique el la masse se liquéfie.
Le produit qui cristallise par le refroidissement a pour for--

mule
GEHCE Gl

En le traitant par la potasse alcoolique, on le convertit en azn-
thracéne tétrachloré ;

GEHCl;
il se présente sous la forme d’aiguilles d’un jaune d'or, grou-
pées en éloiles, qui fondent & 220 degrés.

Lorsqu’on fail agir le brome sur I'anthracéne dissous dans le
sulfure de carbone, on obtient un produit de substitution unique,
quelle que soit la proporlion de brome employée, Vanthracéne
dibromé, qui se dépose, au fur el A mesure qu'on ajoute le
brome, en raison de sa faible solubilité dans le dissolvant. 1l a
pour formule

C=H*Br?;
on le purifie en le faisant cristalliser dans le toluéne ou le xy-
léne ; il se dépose sous la forme d’aiguilles d’un jaune d’or; il
fond & 221 degrés et se sublime en aiguilles jaunes,

Lorsqu’on fait passer du brome en vapeur sur I'anthracéne

finement Fgu]vérisé ce corps est absorbé rapidement, en méme
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temps qu’il se dégage de I'acide bromhydricue. Il se forme, dans
celle circonstance, du tétrabromure d’anthracéne dibromé

C#*H*Br?, B!,

Ce corps fond enfre 170 et 180 degrés, laisse dézager toul &
la fois de I'acide bromhydrique et du brome, en donnant nais-
sance & de Vanthracéne tribromé. Cetle décomposilion s'explique
au moyen de I'équation

3 C*H*Br® = C*H’Br® + HBr + Br®.

Lorsque, au lieu de soumettre & la distillation le tétrabro-
mure d'anthracéne dibromé, on le traite par une solution al-
coolique de potasse, on obtient de I'anthracéne tétrabromé, ainsi
que Pexprime I'équation

C*H*Br® + 2 (KHO*) = 2 KBr + 2H*0* 4- C*H"Br'.

§153. Lorsqu'on fait agir une solution d’acide chromique dans
de l'acide acétique eristallisable sur de l'anthracéne dissous
dans ce méme acide, jusqu'a ce qulil ne se manifeste plus de
réaction, I'anthracéne perd 2 équivalents d’hydrogéne, gagne
4 équivalents d’oxygéne et se change en un composé

C')E Hﬂoi’
auquel on donne le nom d’arthraquinone, sur lequel nous re-
viendrons plus tard, lorsque nous nous occuperons de I'étude du
groupe de corps désignés sous le nom de quinones.

Traitée par le chlore et par le brome, cette anthraquinone
donne les produits de substitulion suivants :

C*®*H'CI*0', anthraquinone dichlorée ;
C*H'Br 0%, anthraquinone monobromdée ;
C*H°Br?*0*, anthraquinone dibromée.

L'anthraquinone peut échanger 2 équivalents d’hydrogtne
contre 2 équivalents de vapeur nitreuse et donner alors nais-
sance au composé

C*H° (AzO')? 0"
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Ce composé, dissous dans la benzine, forme avee divers hydro-
carbures des combinaisons qui présentent sous le microscope
des couleurs et des formes caractéristiques, et qui peuvent, par
suite, aider a les reconnaitre.

§ 154. En remplacant dans l'anthraquinone 2 équivalents
d’hydrogéne par 2 fois le résidu HO®, on en opére la transfor-
mation en alizarine, la belle matiére rouge orangé qu'on extrait
de la garance et qui joue, en teinture, un role si important. En
effet on a 3

CHH'0' — H? + 2 (HO?) = C*H*(HO*)*0* = C*HO".

e e

Authraquinone. Alizarine.

Pour réaliser cette transformation, sur laquelle nous insiste-
rons, en raison de I'importance du résultat, on traite I'anthra- |
quinone dibromée par 3 a 4 fois son poids d'hydrate de potasse,
auquel on ajoute assez d’eau pour qu’il s'y dissolve compléte-
ment & chaud, et I'on chauffe ce mélange dans une capsule d’ar-
gent, jusqu'a ce qu'il ait pris une teinte violet foncé. Lorsque
I'intensité de la couleur n’augmente plus et qu’une portion prise
dans la masse se dissout, en communiquant & l'eau une colora-
tion violette, on opeére la dissolution de la masse tout entiere et
I'on ajoute un léger excés d'acide, qui détermine la formation
d'un précipité floconneux, lequel n'est autre que de I'alizarine
brute. ;

Ce dernier, lavé, puis desséché, s'obtient parfaitement pur,
par des cristallisations dans I'alcool ou mieux par la sublimation.

La formation de I'alizarine, au moyen de I'anthraquinone di-
bromée, s'explique au moyen de I'équation suivanle :

C*HBr’0* + 2 (KHO?) = C*H*(HO*)*0* + 2 KBr.
Anthraquinone dibromée, : Alizarine,

On peut, d’'aprés M, Perkin, se procurer plus commodément
I'alizarine, au moyen d’un procédé fort simple et général, qui
consiste & chauffer 'anthraquinone avec de I'acide sulfurique
concentré, d'ott résulte la formation d'un dérivé sulfoconjugué
qui, fondu avec un excés de polasse caustique, donne de l'ali-

zarine potassique. En dissolvant le produit de la réaction dans
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I'eau et traitant la liqueur par un excés d'acide, on met en li-
berté l'alizarine. La réaction s'explique de la maniére suivante :,

C2H*0, §?0° + 2K HO? = S8*K*0° + H*+ C*H*O".

Plus récemment, MM. Gratbe, Licbermann et Caro ont fait
connaitre un procédé qui permet de faire dériver directement
I'alizarine de l'anthracéne, sans qu’on soit obligé de passer par
I'anthraquinone.

On chauffe, 4 cet effet, 'anthracéne avec de I'acide sulfurique
et I'on ajoute au mélange du peroxyde de manganése en poudre
fine. Aprés oxydation, on ajoule un lait de chaux; on obtient de
la sorte le sel caleaire d'un acide sulfoconjugué de I'anthraqui-
none, qui, étant chauffé sous pression avec de 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. Kechlin, par des essais de teinture comparés, en avait dé-
duit que P'alizarine artificielle n'était pas entiérement identique
a lalizarine extraite de la garance, bien qu'elle en présentit
exactement la composition.

Des expériences comparatives toutes récentes, faites par
‘M. Perkin, sur de I'alizarine naturelle purifiée par sublimation,
et sur de l'alizarine également pure dérivée de l'anthracéne,
élablissent, au contraire, de la maniére la plus nette, I'identité
de ces deux substances.

§ 155. La purpurine, qu'on rencontre a coté de I'alizarine dans
la garance, qui, comme glle, sousl'influence de I'action réductrice
de la poudre de zinc, fournit de I'anthracéne et qui n’en differe
que par 2 équivalents d’oxygene en plus, pourra s'en dériver
facilement, en enlevant a Panthraquinone dibromée un nouvel
équivalent d’hydrogéne et le remplacant par 1 équivalent de
brome. On aurait alors

COHE B OF + 3 (KHO?) = C*H* (HO* 'O = C*H*0" + 3K Br.

Anthraquinone Purpurine.
tribromée.

La purpurine serait alors la triox) anthraquinone
C*1® (HO?)* O
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PHENANTHRENE.

§156. 11 parait exisler plusieurs isoméres del'anthracéne; celui
qu'on connait le mieux, et le seul dont nous nous oceuperons,
est le phénanthréne. Extrait des huiles de houille, qui bouillent
a une température élevée, par MM. Ostermayer et Fittig, il a été
reproduit synthétiquement par M. Gragbe, en partant du stil-
béne. A cet effet, il dirige des vapeurs de cet hydrocarbure &
travers un tube de porcelaine, chauffé au rouge. Pendant toute
la durée de cette opération, on n’observe aucun dégagement
d’hydrogéne; le stilbéne parait se dédoubler simplement, en
cette circonstance, en deux hydrocarbures, savoir : le foluéne et
le phénanthréne. En soumeltant, en effet, & la distillation le
produit de opération précédente, on recueille une quantité no-
table de produit, bouillant entre 110 et r2o degrés, puis le
thermométre monte rapidement & 3ro.

En recueillant & part la portion qui bout de 300 a 34o degrés
el qui est la plus considérable, et la soumettant & de nouvelles
rectifications. on en retire une grande quantité de phénanthréne,
qu'accompagne une tres-faible proportion de stilbéne indécom-
posé.

La réaction s’explique facilement, au moyen de I'équation

3(C™H') = 2C*H" + 2 CH".

Le dibenzyle, placé dans les circonstances précédentes, fournit
également un mélange de phénanthréne et de toluéne.

§157. Le phénanthréne se dépose, par I'évaporation de sa dis-
zolution alcoolique, sous la forme de lamelles incolores, qui
possédent, lorsqu'il est pur, une fluorescence bleue.

Il fond entre gg et 100 degrés et bout vers 340 degrés. Il se
sublime en lamelles comme I'anthracéne, mais moins facilement
que lui.

Cet hydrocarbure forme, avec I'acide pierique, une combi-
naison cristallisée en aiguilles rouges jaunitres, fusibles entre
143 el 145 degrés, qui se dissolvent facilement dans I'alcool
bouillant, dans I'éther, la benzine et le sulfure de carbone.
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Chauffé & 220 degrés avec de l'acide iodhydrique, le phénan-
thréne s'assimile 4 équivalents d’hydrogéne et donne un com-
posé liquide, le tétralydrure

EH

11 donne une guinone, fusible & 198 degrés et sublimable en
aiguilles brillantes. La poudre de zinc réduit cette quinone plus
difficilement que I'anthraquinone et reproduit I'hydrocarbure
primitif, .

Tandis que I'anthraquinone résiste 4 'action oxydante de I'acide
chromique, la nouvelle quinone s'oxyde facilement, en engen-
drant un acide bibasique i

C‘lﬂ ]'1II}(:]!?.I|

auquel MM. Ostermayer et Fittig donnent le nom d’acide diphé-
nique. Ce dernier fond 2 226 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
dela de 3oo. 1l se dégage, en méme temps, de I'acide carbo-
nique et de I'eau.

MM. Ostermayer et Fittiz désignent ce produit sous le nom
de diphényléne acétone et lui assignent la formule

C*H 0%
Sa génération s’explique au moyen de I'équation
C¥H'*0* = C*0' + H20% + C*1° 0%

Cette substance cristallise en grandes plaques jaune clair. Dis-
tillée avec de la poudre de zinc, elle donne un hydroearbure fu-
sible entre 113 et 114 degrés, qui parail étre le diphényléne

méthane
C?G Illﬂ — Cﬂ 112 { C‘ 2 lli ‘}3.

La potasse transforme cel acélone en un acide

C:ﬁlllﬂ Ul’
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qu’on peut considérer comme l'acide phénylbenzoique
CI*H! (CI?I{&'} OI-

La composition du phénanthréne, identique a celle de I'an-
thracéne, est représentée par la formule

C!ﬂ I.Il D.

METANTHRENE.

§ 158. Cet hydrocarbure, I'homologue immédiatement supé-
rieur de I'anthracéne, s'obtient, suivant M. Oudemans, a qui
I'on en doit la découverte, en distillant I'acide podocarpique sur
un exces de zine en poudre.

A cet effet, on introduit dans des tubes de verre de 4 &
5 décimétres de longueur un mélange de r 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 & ces tubes, sous la forme
d’une masse oléagineuse, de consistance épaisse, qui peu & peu
se prend en un produit solide.

On peut extraire 'hydrocarbure du produit brut, en le re-
prenant par I'alcool et le faisant cristalliser & plusieurs reprises;
mais, dans ce cas, il n’est jamais parfaitement pur. Il est préfé-
rable de le soumettre & une sublimation ménagée, qu'on fait
suivre d'une ou plusieurs cristallisations dans l'alcool.

Ainsi préparé, le métanthréne fond a 177 degrés et bout au-
dessus de 36o.

§ 159. A I'état de pureté parfaite, il présente une fluorescence
violette, analogue & celle de 'anthracéne pur. Peu soluble dans
I'aleool froid, il se dissout abondamment dans ce liquide bouil-
lant. Le sullure de carbone et I'acide acélique cristallisable le
dissolvent facilement.

A la température de sa fusion, il répand des vapeurs assez
abondantes, dont I'odeur désagréable rappelle celle de I'asphalte

ndu.
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1l forme, avec I'acide picrique, une combinaison cristallisée,
qui se présente sous la forme d’aiguilles délides, d'un rouge
orangé, qui, & I'état humide, ressemblent beaucoup & I'alizarine
sublimée, mais qui, desséchées, présentent une légere teinte
brunétre.

Lorsqu'on ajoute de l'acide cliromique & la solulion bouillante
du métanthréne dans Pacide acélique cristallisable, jusqu'a ce
qu'il se manifeste une coloration vert jaundtre, puis qu'a cette
époque on verse de I'eau dans la liqueur, il se sépare un qui-
none, sous la forme de flocons orangés. Ce préeipité séché, puis
repris par l'alcool, 8’y dissout et s’en sépare, sous la forme d'une
poudre cristalline, analogue, pour la couleur, au sulfure de cad-
mium, el qui, examinée au microscope, se présente comme un
amas de jolies lamelles jaunes rhombiques. C'est la métanthira-
quinone.

Dans la distillation du podocarpate de chaux, M. Oudemans a
signalé la formation d'un phénol particulier, le métanthrol, qui
présente, a I'égard du métanthréne, une relation analogue &
celle que I'on observe entre le phénol et la benzine, le naphlol
et la naphtaline.

Nous reviendrons sur ce produit lorsque nous nous occupe-
rons de I'étude des phénols.

La composition du métanthréne est représentée par la for-

mule
C“m Ill 2'
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DOUZIEME FAMILLE,

(Formule générale : CH*—*,)

NAPHTALINE BENZYLEE. ([q. = 228.)

§ 160. 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 I'action du chlorure de benzyle sur

_la naphtaline en présence de la poudre de zine. 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 réaclion se ra-
lentit, on chauffe plus fortement le mélange, il se sublime,
vers 180 degrés, de la naphtaline inattaquée.

Entre 320 et 350 degrés, il passe & la distillation un liquide
huileux qui se concréte en partie.

La portion solide, comprimée entre des papiers absorbants,
puis reprise par I'alcool, se sépare, par I'évaporation lente de
ce dissolvant, sous la forme de belles aiguilles trés-solubles dans
I'éther, qui fondent & 64 degrés.

Sa composition est représenlée par la formule

CS‘ Hl.l = Ciﬂll?’ CII ll7'
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TREIZIEME FAMILLE.
(Formule générale : C*"11**-,)

PyriNe. (Eq. = 202.)

§161. Le pyrene se rencontre, ainsi que I'anthracéne, parmiles -
hydrocarbures solides qui passent en dernier lieu dans la distil-
lation du goudron de houille. Ce'mélange, qui ne commence a
bouillir qu'au-dessus de 36o degrés, étant trailé par le sulfure
de carbone, laisse pour résidu du chryséne; la solution renferme
du pyréne. .

Pour I'isoler, on distille la solution précédente et 'on traile
le résidu par I'aleool bouillant.

On laisse refroidir la solution alcoolique, on filtre, et 1'on ajoute
a la liqueur une solution d’acide picrique dans I'alcool, tant qu’on
voit augmenter le précipité rouge crislallin qui se forme.

Ce précipité, combinaison de pyréne et d'acide picrique, est
lavé a I'aleool, puis décomposé par I'ammoniaque.

On le fait cristalliser ensuite a plusieurs reprises, jusqu'a ce
que son point de fusion se fixe & 140-142 degrés. 1l se dépose
de sa dissolution alcoolique sous la forme de lamelles jaundtres
qui rappellent 'anthracéne.

Lorsqu'il se sépare trés-lentement de sa dissolution dans I'al-
cool, I'éther ou la benzine, il affecte Ja forme de tables rhom-
boidales assez volumineuses.

Il fond & 142 degrés el bout au-dessus de 360. 1l se sublime
difficilement en petites tables.

Sa composition est exprimée par la formule

G2
L’amalgame de sodium n’agit ni & {roid ni & chaud sur la dis-

solution alcoolique du pyréne. L'acide iodhydrique bouillant &
125 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 & la température de 200 degrés; le produit
de celte action étant dissous dans I'alcool s'en sépare sous la
forme d'aiguilles prismatiques qui constituent I'hezalydrure de
R CuH".

Ce composé, qui se différencie du pyréne en ce qu'il ne se com-
bine pas a I'acide picrique, régénére cet hydrocarbure lorsqu’on
fait passer sa vapeur a travers un tube chauflé au rouge.

Le brome fournit, dans son conlact avec le pyréne, deux dé-
Tivés. 2

L'un, le tribromopyréne, s'obtient en ajoutant du brome a une
solution de pyréne dans le sulfure de carbone. 11 se produit de
I'acide bromhydrique, et I'on voit se séparer des aiguilles inco-
lores, insolubles dans l'alcool, I'éther et le sulfure de carbone,
trés-solubles & chaud dans I'aniline et la nitrobenzine, dont la
composition est représentée par la formule

C*H'Br’.

En exposant ptmﬂanl. tout un jour, sous une cloche, a I'action
des vapeurs de brome, du pyréne en poudre trés-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

C*H*Br' = C*H*Br?, Br?,
ce qui en fait un dibromure de dibromopyréne.,
L'acide azolique attaque facilement le pyréne, alors méme
qu'il est étendu. Dans ce cas, on obtient le ritropyréne
C2H°(Az0"Y).
L’acide nifrique fumant donne @ I'ébullition, suivant la durée
du conlact : '

Le dinitropyréne......... CHH*(Az0')*
Et le tétranitropyréne. ... C2H°(AzO')%.

On obtient un quirone du pyréne en faisant agir I'une sur

l'autre deux dissolutions bouillantes d’acide chromique et de
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pyréne dans l'acide acétique cristallisable. Lorsque nous nous
occuperons de I'étude des quinones, nous reviendrons sur les
détails de préparation, ainsi que sur les propriétés de ce com-
posé,

DIPHENYLBENZINE.

§ 162. Lorsqu’on fait passer des vapeurs de benzine a travers
un tube chauflé au rouge, celles-ci se décomposent en donnant
naissance a plusieurs hydrocarbures bien définis, au nombre des-
quels figure le diphényle, dont nous avons parlé précédemment.

Parmi les hydrocarbures & poids moléculaire plus élevé qui
ge forment dans cette circonstance, M. Schultz a signalé la pré-
sence d’un produit représenté par la formule

GSE I.III,
qu'on peut considérer comme dérivant de la benzine par la sub-

stitution de 2 équivalents de phénylea 2 équivalents d’hydrogéne.
On pourrait dés lors représenter sa constitution par la formule

CHHY — CuHi(Ci:Ha P

et par suite le désigner sous le nom de diphénylbenzine ou de
benzine diphénylée.

A T'état de pureté, ce composé se présente sous la forme de
lames d'un blanc de neige, fusibles & 205 degrés, 1l distille au-~
dessus de 360 degrés.

Insoluble dans I'eau, peu soluble dans I'alcool méme bouillant,
plus soluble dans I'éther et le sulfure de carbone, il se dissout
assez bien dans la benzine.

Soumis a P'action de la chaleur, il se sublime en lamelles iri-
sdes.

1l ne parait pas former de combinaison avec 'acide picrique.

Les agenls 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 diphénylcarbonique

GRERION
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232 TRIPHENYLMETHANE,

Par une oxydation plus avancée, le second groupe phényle se
trouve délruit & son tour, et I'on obtient de I'acide téréphtalique

C'*H 0%
On peut réaliser ces transformations sueccessives & I'aide de
I'action plus ou moins prolongée de I'acide chromique.

TripnENYLMETHANE. (Eq. = 244.)

§ 163. Cet hydrocarbure, qu'on pent considérer comme déri-
vant du protyléne (gaz des marais), par la substitulion de 3 équi-
valents de phényle & 3 équivalents d’hydrogéne, s’obtiendrait,
d’aprés MM. Kekulé et Franchimont, en faisant agir le chloro-
benzol sur le mercure diphényle.

Le produit de la réaction ayant été épuisé par I'éther, et la
petite quantité de mercure phényle non attaqué ayant été dé-
composée par l'action successive de l'acide chlorhydrique et de
la soude, on obtient finalement I'hydrocarbure, qu'on purifie
en le faisant cristalliser dans I'alcool ou dans la benzine.

Le triphénylméthane fond & g2°,5, et bout vers 355.

Insoluble dans 'eau pure, il se dissout facilement dans I'éther,
I'alcool et la benzine bouillante.

1l se dépose de sa dissolution aleoolique en cristaux brillants,
inaltérables a I'air, tandis qu’il se sépare de sa dissolution dans
la benzine en eristaux volumineux et limpides, qui s'opalisent
assez rapidement & I'air, phénomene qui tient & ce que les cris-
taux sont non du triphénylméthane, mais une combinaison dé-
finie de cet hydrocarbure et de benzine, laquelle se dégage peu
i peu au conlact de 'atmosphére, n’étant retenue dans la com-
binaison que par une affinité trés-faible,

Nous n’entrerons pas dans I'étude des dérivés du triphényl-
méthane.

La composition de cet hydrocarbure est représentée par la

formule _
GEHE =G H(CRH)
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QUATORZIEME FAMILLE.

(Formule générale : C*11*"-2'.)

Cunysing. (Eq. = 228.)

§ 164. Le chryséne s’extrait des derniers produits de la dis-
tillation du goudron, alors que cette derniére est poussée jus-
qu'd la carbonisation du résidu. A I'aide d'un lavage & I'éther,
on débarrasse cet hydroearbure du pyréne et de plusieurs ma-
ticres huileuses. On le purifie par la compression et par des
cristallisations successives.

Suivant M. Berthelot, on obtient du chryséne pur en faisant
passer des vapeurs de benzine & travers un tube de porcelaine
chauffé au rouge et redistillant les produits qui résultent de cette
décomposition. Il passe d’abord de la benzine inaltérée, puis du
diphényle, et finalement, au-dessus de 360 degrés, du chryséne,
que P'on purifie par la compression et des dissolutions réitérées
dans T'alcool.

Lorsqu'on traite les cristanx jaunes de chryséne par de petites
quantités d'acide iodhydrique ou d'acide chromique, qui agissent
en détruisant la matiére colorante jaune, on peut obtenir I'hydro-
carbure & I'état de lames incolores, & reflets bleudtres, qui
fondent entre 248 et 250 degrés. Ti colore alors I'acide sulfurique
en bleu magnifique et donne un picrate d’un jaune orangé pur.

Le chryséne est trés-peu soluble & froid dans I'alcool, I'éther,
la benzine et I'acide acétique cristallisable. Il I'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 I'abandonne en
lames rhomboidales de plus grandes dimensions.

L'hydrogeéne réagit au rouge sur le chryséne et le transforme
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en un mélange de diphényle et de benzine, ainsi que I'exprime
I'équation
CﬂﬁHli_'_ Q.H! —- G!(l{|ﬂ+ Clal.lﬂ'

Chryséne. Diphényle. DBenzine.

Il bout a une température supérieure a 360 degrés.

Le brome agit sur la solution de chryséne dans le sulfure de
carbone; de I'acide bromhydrique se dégage, tandis qu’il se sé-
pare de la dissolution des aiguilles blanches qui paraissent étre
un mélange de chryséne mono, di et tribromé.

L’acide azotique fumant attaque le chryséne et donne naissance
i deux produits de substitution, savoir :

Le ehryséne mononitrique . ..... C H'"(Az0'),
Le chryséne tétranitrique.. . . ... C¥H? (AzOY)",

En faisant agir par petites portions 1§ partie d'acide chromique
sur 1 partie de chryséne, dissous 'un et I'autre dans l'acide acé-
tique cristallisable, et chauffant le mélange al’ébullition, on
obtient un produit cristallisable en aiguilles orangées, qui n'est
autre que le ehrysoquinone.

Ce quinone, étant traité par le chlore, le brome et 'acide ni-
trique, donne naissance & des dérivés dont nous nous bornerons
a signaler la formation.

La composition du chryséne est représentée par la formule

Csﬁlllﬂ'
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“

QUINZIEME FAMILLE. :

(Formule générale : G-,

DINAPHTYLE.

§ 165. Cet hydrocarbure, qui est & la naphtaline ce que le
diphényle est & la benzine et le ditoluyle au toluéne, peut s'ob-
tenir & I'aide d'un procédé semblable a celui que nous avons dé-
crit pour la préparation de ces derniers, c'est-i-dire en faisant
agir le sodium sur une solution de naphtaline monobromée
dans la benzine.

On peut également 'obtenir en traitant i chaud la naphtaline
par un mélange de peroxyde de manganese et d'acide sullurique
étendu de son volume d’eau. Il se forme dans cette réaction de
l'acide phtalique, qu'on en sépare en ajoutant de Peau & la
liqueur acide. Des lavages répétés a I'eau lajssent finalement
une substance résineuse qui, traitée par I'alcool bouillant, céde
& ce liquide du dinaphtyle, qu'on purifie par plusieurs cristal-
lisations.

Séparé par le refroidissement lent d'une dissolution dans un
mélange d’alecol et d’éther, le dinaphtyle se présente sous la
forme d'octaédres réguliers. Il fond a 154 degrés et ne distille
qu'au-dessus de 36o.

1l donne avec le brome deux dérivés, savoir :

CPOH'Br?
Dinaphtyle dibromé

Cwn ot
CYH® Br®

Dinaphtyle hexabromé,
L’acide nitrique fumant le (ransforme en un dérivé Létranitré

CoH'(AzO')*,
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§ 166. Loraqu’on fait passer & travers un tube de porcelaine
chauffé an rouge des vapeurs de naphtaline, il se produit un
isomére de I'hydrocarbure précédent auquel on a donné le nom
d'isodinaphtyle.

Ce dernier fond & 204 degrés et bout également au-dessus de
36o. 11 se dépose de sa dissolution alcoolique sous la forme de
lamelles rhomboidales d'un grand éclat.

§ 167. Nous ne pousserons pas plus loin I'étude des hydro-
carbures, bien que nous connaissions des' représentantls de la
seizieme et de la dix-seplieme famille.

En terminant T'histoire de ces composés, qu’il me soit permis
d’apporter une rectification & ce que j'ai dit (§ 41) relative-
ment & 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 I'obligeance de
m’envoyer un échantillon. En traitant a la hite, par le brome,
quelques centimetres cubes du produit brut distillé , javais vu
des quantités notables de ce corps disparaitre, avec formation
d'une huile pesante analogue a la liqueur des Hollandais bro-
mée, ce qui m'avait fait admettre a premiére vue que ces pro-
duits renfermaient surtout des oléfines.

En redistillant de nouveau cette huile et soumettant la por-
tion la plus volatile, celle qui bout entre 110 et 170 degrés, a
'action successive de l'acide sulfurique et du carbenale de
soude répétée plusieurs fois, je suis parvenu & isoler une assez
grande quantité d’un liquide incolore et trés-mobile (que j'éludie
avec M. Demarcay ), sur lequel les acides sulfurique et nitrique,
séparés ou réunis, n'exercent aucune action, de méme que le
brome, qui présente, en un mot, les caractéres des paraffines,
ce qui justifie pleinement 'opinion émise par M. Laurent.
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CHAPITRE TIT.

ALCOOLS.

Modes généraux de génération des alcools. — 11 existe trois groupes distincts d'al-
cools isomires : primaires, secondaires, lerliaires, — Division des aleools en
familles. :

Premiere famille, représentée par la formule géndrale G2 H"+2 0%, — Esprit-
de-bois ; production artificielle’; préparation industrielle. Action des réactifs sur
I'esprit-de-bois : oxygine, chlore, bases, acides. Elude des principanx éthers
simples et composés dérivés de 1'esprit-de-bois. — Aleool vinique; production
arlificielle ; extraclion de ce produit des liqueurs fermentées. Préparation de I'al-
cool absoln. Action des réactifs el parliculiérement des acides. Etode des princi-
paux élhers simples et composés dérivés de 1'alcool. — Alcool propylique ; étude
des dérivés qui s'y ratlachent.— Aleool butylique; mode d'extraction ; étude des divers
dlhers simples et composés qui en dérivent, — Etude du triméthylearbinol, aleool
tertiaire isomére de l'alcool butylique. — Aleool amylique. — Alcools hexy-
lique, heptylique, octylique ou caprylique. — Aleool nonylique. Ethal. — Aleools
cérylique et mélinique. Considérations générales sur les alcools de ce grompe. ®

Deuxieme famiile, représentée par la formule C*' H*™ 0. — Alcool acétylique.
— Aleool allylique ; modes de production. Action des réactifs. — Etude des dérivis
de V'aleool allylique. Essence de menthe concréte ou alcool menthique.

Troisiéme famille : Alcools de la forme G f2m—2 0%, _ Alcool propargylique.
— Camphre de Bornéo.

Cinquiéme famille : Aleools de la forme Cnesfam=2 0%, — Alcools benzoique,
lolnigue, euminique.

Stxitme famille : Aleools de la forme G¥m [2mi—102 Aleool cinnamique on sty-
rolique. Cholestérine.

. Alcools,

§ 168, Les composés lernaires les plus simples dont on puisse
réaliser la synthése & I'aide des hydrocarbures sont les alcools.
Ces produits tirent un intérét 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 4 I'aide de méthodes d’une
simplicité parfaite.

Le caractére fondamental de cette classe de composés est de
se dédoubler, au contact des acides, en des produils qu'on dé-
signe sous le nom d'etlers et en eau.

A chaque famille d’hydrocarbures correspond une famille
dalcools, et, de méme que chaque famille d'hydrocarbures pré-
sente une physionomie particuliére, 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 premiére famille, celle qui
correspond aux hydrocarbures saturés :

sz H!m+2’

et en représentant la composition de I'eau par la formule
g ‘ 0*= 4 vol. vap.,

nous exprimerons la composition de cette famille d’alcools par

la formule
[ sz H!m.p-l

I % 0? = 4 vol. vap.

On pourrait également les considérer comme dérivant des hy-
drocarbures saturés, dans lesquels 1 équivalent d’hydrogéne se-
rait remplacé par le résidu HO*. On aurait alors

G HAe? = § ‘rgl.’ (B § i {HD’} =y vol.

Nous adopterons dans cet Ouvrage la classification trés-simple
de Gerhardt; elle nous permettra d’expliquer d’une maniére &
la fois simple et compléte les diverses transformations qui nais-
sent du conlact des acides avec les alcools. v

La formation des alcools dits rormauz peut se réaliser i 'aide
d’un procédé des plus simples, qui consiste & remplacer dans
I'hydrocarbure générateur 1 molécule d’hydrogéne par 1 mo-
lécule de chlore, et & faire agir ultérieurement ce dérivé chloré
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On a, dans ce cas, en effet,

Cim H!m-rl K R K C:mHTmH :
L o o v M S e

On pourrait ézalement engendrer des alcools doués d'une com-
position identique & ceux de la premiére famille, en fixant H*O*
sur I'hydrocarbure correspondant de la seconde famille, résultat
auquel on parvient, soit en unissant e¢s hydrocarbures aux hy-
dracides HCI, HBr ou HI, et faisant agir ensuite sur ces com-
posés l'oxyde d’argent humide

C H*, HCl + AgHO* = AgCl + C*H™ (11°0%);

soit en faisant agir sur les mémes hydrocarbures l'acide sulfu-
rique concentré, et dédoublant ensuite I'acide sulfoconjugué né
de ce contact par ébullition avec de I'eau pure ou alcalinisée.

Ces alcools, qui ne sont qu'isoméres avec les précédents,
Iidentité cessant & partir du troisieme terme, présentent des
allures entiérement différentes. C’est ainsi qu’au lieu de donner
par oxydation des acides renfermant le méme nombre d'équiva-
lents de carbone, ils engendrent simplement les produits que
fournirait I'hydrocarbure. En outre, le brome, en agissant sur
ces alcools, élimine H?0* et se comporte avec I'hydrocarbure
comme s'il était libre.

Ces composés, qui réalisent de la fagon la plus saisissante la
théorie proposée par M. Chevreul et soutenue par MM. Dumas
et Boullay, laquelle consiste & 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, 'hydrocarbure et 'eau ne se sont pas pénétrés,
ne se sont pas fondus de maniére a perdre leur individualité. Ils
coexistent simplement, de telle sorle que, dés qu'on fait inter-
venir une affinité prépondérante, soit pour I'ean, soit pour I'hy-
drocarbure, ils se comportent comme s'ils étaient isolés.

En faisant agir I'hydrogéne naissant sur les acétones, M. Friedel
a, de son cOlé, donné naissance & des composés qui viennent se

placer entre les pseudo-alcools et les véritables alcools, dont ils se
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



240 GENERALITES SUR LES ALCOOLS.

rapprochent davantage, en ce que, sous I'influence du chlore ou
du brome, ils ne se brisent pas pour donner naissance aux dérivés
de I'hydrocarbure, mais dont ils different toutefois notablement
en ce qu’ils ne fournissent pas par oxydation un acide renfer-
mant le méme nombre d’atomes de carbone qu'eux, mais sim-
plement 'acétone génératrice qui subit, dans un contact plus
ou moins prolongé, les diverses transformations qu'elle éprou-
verait si elle était libre. On donne a cette classe de composés,
dont les acélones pourraient étre considérées comme les aldé-
hydes, le nom d'iso-alcools.

Indépendamment de ces trois classes d’alcools, il exisle, d'a-
prés M. Kolbe, un groupe qu'il désigne sous le nom d'aleools
tertiaires, exprimant, par cette dénominalion, que, dans I'hy-
drocarbure générateur, 3 équivalents d’hydrogéne ont été rem-
placés par 3 équivalents d’un radical hydrocarboné.

Nous reviendrons en temps et lieu sur cetle classe de com-
posésintéressants, étudiés avec tanl de soin par M. Bouttlerow
dans ces derniéres années.

Si, dans I'hydrocarbure fondamental C*H*, on remplace 1 ¢qui-
valent d’hydrogene par HO?, et successivement chacun des trois
autres par le radical C*II*, on obtient la série suivante de com-
posés :

CI*(C*I®) HO* = C'H® 0%, alcool primaire,
C*H (C*H*)?HO* = C'H* 07, alcool secondaire,
C* (C*H°)°HO* = C*H'"0?, alcool tertiaire.

Soumis a des influences oxydantes, les alcools primaires four-
nissent seuls un acide renfermant le méme nombre d'alomes de
carbone; la molécule des autres se brise et donne naissance a
des produits qui renferment un nombre d'atomes de carbone
moindre que celui de I'alcool.

§ 169. De méme qu’il existe des acides polyatomiques qu’on
peut considérer comme dérivant de 2, 3, 4, ... molécules d’eau
condensées en une seule, dans lesquelles 2, 3, 4, ... équi-
valents d’hydrogéne se trouveraient remplacés par des groupe-
ments di, tri, tétra, ... atomiques, qui déterminent la soudure

de cegoneoléeplesadeay fnupg sepley de méme il existe des al-
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cools di, tri, létra, ... atomiques. Nous ne nous occuperons,
dans ce Chapitre, que des aleools monoatomiques, et encore n’é-
tudierons-nous presque exclusivement que ceux de la premiére
famille qui correspondent aux hydrocarbures saturés. Nous en
avons déja fait connaitre le mécanisme de formation, qui est des
plus simples, et sur lequel il serait superflu de revenir.

De méme que nous connaissons quatorze familles d’hydrocar-
bures, de méme on peut concevoir I'existence d'un nombre égal
de familles d’alcools qui s'y rattachent. Nous ne connaissons,
néanmoins, jusqu’a présent, que six familles d’alcools corres-
pondant aux six premiéres familles d’hydrocarbures, offrant
chacune, comme les hydrocarbures d'oli elles dérivent, une
physionomie distincte, quoique présentant des fonctions chi-
mifques entiérement analogues.

Aprés avoir fail une étude, aussi compléte que le comporte un
ouvrage de celte nature, des alcools de la premiére série, nous
ne ferons qu’ébaucher celle des séries suivantes, nous bornant
principalement & faire ressortir les différences qu’elles pré-
sentenl avec la premiére.

Je crois devoir, avant d'aller plus loin, résumer ici dans un
tableau, comme je I'ai fait a I'égard des hydrocarbures, la clas-
sification que nous adopterons relativement & I'élude de ces
composés,
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TABLEAU REPRESENTANT

{re FamiLie.

Formule générale :

2¢ FAMILLE,

Formule générale ;.

3e FamiLre.

Formule générale :

il § bl 8 R G HY 0%, CHRE=102,
CEHO® L ¥ig T SRS E ey T
Alcool méthylique. Inconnu ,
C*HO* C'H'O? c'Ho®
Algool vinique. Alcool acétylique.
. CBH'O! CIHIOI ClHlo!
Aleool propylique. Aleool allylique. Aleool propargyliue.
Cl Hlﬂ 0! CSHI Ol cl HGO!
Aleool bulyligue,
Clblllioi GID!{[OO! C!DHI O‘A
: Aleool amylique. Aleool angélique,
C"H“O’ Cl!ﬂl! 0! Cl!l{)ﬂo!
Alcool caproique, :
LB R e L Pt it S e T R e .
Aleool mpanthylique.
(0 B R e e i e e
Aleool caprylique,
R e e At B e
Alcool pélargonique. -
C!d H!lﬂl Ciu Ii'l') 0! C’ﬂ H‘I 0’
Alcool caprique, Alcool menthique. Bornéol.

cu HY Oi
Aleool éthalique.
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§170. Les différents acides (hydracides et oxacides), dans leur
contact avec un alcool quelconque, engendrent un éther dont la
production est toujours accompagnée d'une élimination d’eau,
Ces éthers reproduisent & leur tour 'aleool et I'acide qui leur ont
donné naissance lorsqu'on les place dans des condilions 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 & cet égard des
anomalies fort curieuses, qui liennent, ainsi qu’il était facile de
le prévoir, i des phénomeénes d'isomérie qu'il est impossible de
méconnaitre.

Parmi les éthers simples, nous citerons les éthers eyanhy-
driques.

Au nombre des éthers composés ligurent les ithers cyaniques,
sulfocyaniques et nitreux.

§171. Les éthers cyanhydriques forment en effet deux groupes
parfaitement tranchés : ceux du premier possedent une odeur
éthérée suave ; ceux du second, une odeur des plus désagréables.
Tandis que les premiers sont faiblement et lentement attaquds
par les acides, les seconds éprouvent & ce contact une altération
des plus promples et des plus énergiques; les premiers engen- -
drent dans ces circonstances de 'ammoniaque et un acide ren-
fermant tout le carbone du eyanure alcoolique, les seconds se
résolvent en acide formique et en une ammoniaque composée
Les premiers sont les anciens éthers cyanhydriques qui pré-
sentent 'identité la plus parfaite avec les nitriles, la découverte
des seconds est le fruit des recherches simultanées de MM. Gau-
tier et Hofmann.

Ainsi, de part et d'autre, toutes les fois qu'intervient I'eau,
nous voyons apparaitre un produit constant : dans le premier
cas, de ’'ammoniaque, dans le second, de I'acide formique, lesquels
sontaccompagnés, dans le premier cas, de la formation d'un acide
qui renferme tout le carbone du eyanogene et du radical al-
coolique qui se sont soudés, dans le second, de la production
d’une base ammoniacale dérivant de 'ammoniaque par la substi-
tution du radical alcoolique a 1 molécule d’hydrogene.

Les Tﬁlﬁlesl_ﬁ_lf_lﬁlﬁerﬁ(‘ %%wd[ilﬂlelels, anciens, composés ana-
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logues a 'ammoniaque, doués comme elle de propriétésbasiques,
mais beaucoup plus faibles, dérivent des sels ammoniacaux d’a-
cide a 4 atomes d’oxygéne, par perte de 2H°O® et reproduisent
ces sels par la fixation de ces 2 molécules d'eau. On peut done
les congidérer comme résullant de I'union de 1 molécule d'azote
avec un radical triatomique remplacant les 3 molécules d’hydro-
gtne de 'ammoniaque,

Les éthers cyanhydriques du second groupe, isoméres des
nitriles et désignés par M. Gautier sous le nom de carbylamines,
appartenant comme eux au Lype ammoniaque, dontils se rap-
prochent encore davantage par des propriétés basiques plus pro-
noncées, peuvent étre considérés comme dérivés de formiates
d'amines, A radical alcoolique, par la perte de 2 molécules d’ean,
et susceptibles de 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 I'eau peut se formuler de la maniére
suivante :

Im [ ami—
C™H"' Az + 212 0* = Az H* + z s g s % 07,
. Nitriles.
CQIRA![.I!M—I
C*(C*™2H* ') Az+ 2120 = C*H*0' + Az i i
EX i H

Carbylamines.

§172. Les éthers cyaniques obtenus par M. Wurlz, en dis-
tillant un mélange de sulfovinate et de cyanate de potasse des-
séchés, et que M. Hoffmann a reproduits postérieurement & laide
d’'une méthode dont nous dirons quelques mots plus bas, pré-
sentent une anomalie semblable a celle que nous venons de
signaler. Ceux-ci se dédoublent, en effet, au contact des alealis
hydratés en acide carbonique et en ammoniaques composées,
décomposition qui s'explique de la manitre la plus nette en les
considérant comme des carbimides alcooliques, correspondant
aux carbylamines, ce qu’il est facile de démontrer par suite de
la transformation de ces carbylamines dans les éthers de M. Wurlz.

Les recherches postérieures de M. Cloéz nous ont fait con-
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naitre les véritables éthers cyaniques, lesquels se dédoublent,
ainsi qu'on pouvait sy atlendre, lorsqu’on les fait bouillir avec
des dissolutions alealines, en alcools et acide eyanique, ou, pour
étre 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.

§ 173. Lorsqu’on soumet 4 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’exercant 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 possédent un point d’ébulli-
tion parfaitement fixe, présentent une composition analogue a
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. Wurlz,
pouvant s’oblenir & I'aide d’une autre méthode imaginée par
M. Hoffmann, qui consiste & faire agir l'acide phosphorique
anhydre sur les diverses urées composées a 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 deés
lors qu’en remplacant les urées ordinaires par les urées sulfurées
correspondantes on obtiendrait des éthers analogues aux pré-
cédents, dans lesquels 'oxygéne serait remplacé par du soufre,
hypothése que l'expérience est venue confirmer de la maniére
la plus compléte.

En distillant en effet les urées éthylique, amylique, phény-
lique, ete., sulfurées, sur de I'acide phosphorique anhydre, elles

- se scindent en ammoniaque et en de nouveaux sulfocyanures
isoméres des préeédents, doués d’une odeur forte et irritante,
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peau, s’échauffant et se concrétant dans leur contact avec I'am-
moniaque, présentant en un mot tous -les caractéres de I'huile
de moutarde ; de li les noms d'kuile de moutarde méthylique,
éthylique, phénylique, ete., qu'on leur donne pour les distin-
guer de leurs isoméres.

§ 174. Les recherches de MM. Meyer et Stuber nous ont pa-
reillement fait connaitre, & I'égard de I'éther nitreux, un cas
d'isomérie des plus intéressants.

Lorsqu’on fait agir Pacide nitreux (produit par I'action réci-
proque de l'acide nilrique et de 'amidon) sur T'alcool oun I'un
quelconque de ses congénéres, on obtient des produits entiére-
ment neutres aprés purification qu'on désigne sous le nom d’'é-
thers nitrewx. Ces composés soumis 4 'action des alealis régé-
nérent les alcools d’oit ils proviennent avec production de nitrite;
ils reproduisent également ces alcools sous l'influence de I'hy-
drogéne naissant, la production de ces derniers étant accompagnée
de celle de 'ammoniaque et de I'eau, ainsi que U'exprime I'équa-
tion

2 (B8 E]
é*z gs 0*+3H = X 3 0+ AzH + H2 0,

Lorsqu'au lieu de préparer I'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 I'hydrogene naissant, on obtient des résultats trés-
différents, ainsi que I'exprime I'équation suivante :

CI HS
AzO'(C'H®) +6H=2H*0"+Az{ H.
H

Tandis que les éthers nitreux ordinaires peuvent étre considé-
rés comme des dérivés de I'alcool par la substitution de Az0? & H,
ces derniers semblent dériver de I'hydrocarbure fondamental
dans lequel 1 molécule d’hydrogéne serait remplacée par 1 mo-

lécule de vapeur nitreuse, ce qu’on peut exprimer par les for-
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mules suivantes :

C?mll?m-i-l j . = =
ety 0% anciens éthers nitrenx,

C H*+' (Az0'), éthers nitreux nouveaux.

On z'expliquerait, dés lors, (rés-bien la transformation de ces
derniers en ammoniaques composées, sous l'influence de 'hy-
drogéne naissant,

Ces produits, désignés sous les noms de nitrométhane, nitré-
thane, 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 :

Ether nitreux méthylique.. Gazeux i la température ordinaire,
» vinique. .... Boul & +18°,
» propylique. .. » entre 42 et 44°,
» amylique. ... » A gh°,

Diff. entre
Ie point d'chull.
Nitrométhane... Boutdgg®........... ;
Nitréthane...... EEEE Pl e et o
Nitropropane... . » entre 125 et 127°. ) 14 A4 15°,
Nitrobutane. ... » entre 137 et 13¢9°.
Nitramylane. ... e VOTEE A

En traitant de chaque aleool en particulier, nous ferons con-
naitre les propriétés les plus saillantes de chacun de ces pro-
duits.
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ALCOOLS DE LA PREMIERE FAMILLE.

(Formule générale : C** H**#*0".) =

(Hydrocarbure générateur : G* [1*"+2.)

§175. Indépendamment des isoméries que j'ai signalées, relati-
vement & 'existence d’alecols primaires, secondaires et tertiaires,
il en est d'autres plus délicates sur lesquelles je désire appeler
wolre atlention.

On ne connait jusqu’a présent, dans la premitre famille des
alcools, que les deux premiers termes qui soient uniques; pour
les autres, en ne considérant que les alcools primaires, c'est-a-
dire ceux qui, sous des influences oxydantes, se changent en
un acide qui renferme le méme nombre d’atomes de carbone,
il existe des isoméries plus ou moins nombreuses qu'il est facile
de concevoir en songeant que, de méme 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 & I'un des équivalents d’hydrogéne qu'il
renferme.

Parmi ces alcools i lsomeres il en est un que quelques chimistes
considérent comme 'aleool normal, ¢’est celui dont non-seule-
ment la molécule présente le maximum de stabilité, mais dont
I'acide correspondant et les divers dérivés éthérés présentent
ézalement la plus grande résistance 4 la décomposition.

Leur formation peut se réaliser & l'aide d'un procédé (rés-
simple et trés-général qu'on doit & MM. Lieben et Rossi, dont
nous allons faire connaitre le mécanisme.

Prenons I'alcool méthylique qui n'a pas d'isoméres et qui
constitue le premier terme de la série; opérons sa transforma-
tion en cyanure et faisons bouillir ce dernier avec de la pofasse
caustique : nous obtiendrons ainsi de I'acide acétique. Le sel de
chaux de cet acide étant distillé molécule & moléeule avee du

formiate de chaux donnera naissance & de l'ald¢hyde qu’on
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transformera par hydrogénation en un alcool identique a celui
que fournit la fermentation des liquides sucrés.

Cet alcool, transformé comme le précédent en cyanure, puis
en acide propionique par I'action de la potasse, donnerait, par
une série de transformations analogues a celles que nous venons
de déerire, de I'aldéhyde propylique et par hydrogénation I'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 oblenus par cetle méthode
a ceux qui prennent naissance dans l'acte de la fermentation,
on constate qu’ils présentent, d’une part, des différences trés-
appréciables dans leur température d’ébullilion 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 I'étude particuliére de quelques-
ung des termes de la premiére famille, =

ESPRIT-DE-BOIS 0U ALCOOL METHYLIQUE. (Eq.= 32.)

§ 176. Le plus simple de ces composés, le plus important,
celui qui forme la téte de cette curieuse série et dont la synthese
a 6té réalisée d'une maniére si simple par M. Berthelot, en par-
tant du gaz des marais, ainsi que je vous l'ai fait voir § 41, se
renconlre parmi les produits nombreux de la distillation du bois,
el c'est pour rappeler tout & la fois son origine et sa ressem-
blance si parfaite avec I'alcool qu'on I'a désigné sous le nom
d'esprit-de-bois ou d'alcool méthylique. MM. Lieben et Rossi en
ont pareillement opéré la synthése en fixant de I'hydrogéne
naissant, & l'aide de 'amalgame de sodium, sur le liquide brut
qui se forme dans la distillation du formiate de chaus, lequel
renferme une assez forte proportion d’aldéhyde méthylique.

Cest | pie 1 0ks - 4Gn e rShEPAEEque nous commencerons
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I'étude des homologues de 'alcool, & laquelle nous consacrerons
ce Chapitre tout entier,

§ 177. Ce corps, entrevu par Taylor dans 'acide pyroligneux,
n’est bien connu que depuis I'imporlant travail de MM. Dumas et
Peligot.

Pour I'oblenir, on soumet & la distillation I'acide pyroligneux
brut en ne recueillant que le premier cinquiéme. On distille en-
suile ce produit en metlant de coté le premier quart, qu'on sou-
met & de novvelles rectifications sur de la chaux vive.

Ainsi préparé, l'esprit-de-bois est trés-impur. Indépendam-
ment de quelques hydrocarbures trés-volatils, il renferme de
I'acétone, de l'acétate de méthyle, de la lignone, ete. Pour le
débarrasseg de ces diverses substances, on met & profit la com-
binaison que I'esprit-de-bois forme avec le chlorure de calcium
et qu'une température de too degrés est incapable de détruire.
A cet effet, on fait digérer pendant quelque temps l'esprit-de-
bois sur du chlorure de ealcium; aprés quoi le mélange est sou-
mis & la température du bain-marie. L'esprit-de-bois reste en
combinaison avec le chlorure de calcium, tandis que les produits
qui 'accompagnent passent & la distillation en raison de leur
volatilité, Verse-t-on maintenant de Ieau sur ce résidu, 'esprit.
de-bois se sépare; on peut l'obtenir anhydre en le soumettant
a des rectifications ménagées, puis en le distillant une derniére
fois sur de la chaux=vive a la maniére de l'alcool.

Néanmoins par celte méthode, quoique trés-longue, on ne réus-
sit jamais a le séparer entiérement d’une petite quantité d’huiles
empyreumatiques dont le point d'¢bullition est trés-rapproché
du sien. Pour y parvenir, il faut employer un procédé fort simple
imaginé par M. Demondésir, qui consisle a agiter I'esprit-de-bois
étendu d’eau préalablement avec le quart ou le cinquiéme de
son volume d’huile d'olive, cette derniére s’'emparant des matiéres
huileuses et ne dissolvant pas sensiblement d'esprit-de-hois.
Quelques distillations au bain-marie suivies d'une rectification
sur de la chaux vive donnent de I'esprit-de-bois sensiblement pur.

Mais de tous les procédés dont on peut faire usage, celui qui
fournit 1'esprit-de-bois dans I'état de pureté le plus absolu con-
siste a le transformer en éther oxalométhylique ou citrométhy-
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lique, substances qu’on peut faire cristalliser avec la plus grande
facilité, puis & les décomposer par la potasse caustique.

§ 178. A TI'état de pureté, c'est un liquide incolore, d'une
odeur toute particuliére, qui rappelle un peu celle de I'éther acé-
tique. Il est complétement neutre aux papiers réactifs, Il bout
a 66°,5 suivant MM. Dumas et Peligot, et suivant M. Linnemann
a 66°,4 daprés M. Aimé Girard, enfin & Go degrés d'apres
M. Delffs. Sa densité est égale & 0,978 a la température de
20 degrés; la densité de sa vapeur est égale a 1,120, Il se méle
en toute proportion a 'eau sans se troubler, n'est pas coloré &
froid par l'acide sulfurique concentré et ne forme pas de préci-
pilé noir avec les sels d’'oxydule de mercure, phénoménes qu’il
présente toujours lorsqu’il n'est pas entiérement pur, Il est'trés-
inflammable et brile avec une flamme bleue plus pile que celle
de l'alcool.

L'esprit-de-bois dissout une petite quantité de soufre et de
phosphore. Il dissout un grand nombre, de résines et pourrait, en
raison de son prix moins élevé, remplacer I'alcool dans la prépa-
ration des vernis.

Il se méle aisément avec I'alcool, I'éther et les huiles volatiles.

La solution du chlorure de calcium dans I'esprit-de-bois aban-
donne par I'évaporation des tables hexagones fort déliquescentes,
dont la composition est exprimée par la formule

2C?H'0?, CaCl. =

Les perchlorures de fer, d’antimoine el d’étain se combinent
avec l'esprit-de-bois. SiI'on distille ces produits, on obtient du
chlorure de méthyle, de 'oxyde de méthyle et, versla fin, des hy-
drocarbures huileux ; il reste finalement un résidu charbonneux.

1l dissout la baryle caustique en grande quantité sans se co-
lorer, a la température de I'ébullition ; par le refroidissement, il
se sépare une combinaison cristallisée,

Soumis a la distillation, ces crislaux commencent par dégager de
'esprit-de-bois, puis fondent et développent une huile, en laissant
un mélange de charbon et de carbonate de baryle. Leur compo-
sition est exprimée par la formule

C*H'0?, BaO.
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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1l dissout de mdme les hydrates de potasse el de soude; ces
dissolutions se colorent & I'air.

Sil'on fait tomber de I'esprit-de-bois goulte & goutte sur de la
chaux polassée maintenue entre 200 et 250 degrés, celui-ci se con-
vertit tout entier en formiate en dégageant de I'hydrogéne. Si
I'on éléve trop la température, il se produit en méme temps de
l'oxalate. Ces réactions s'expliquent facilement au moyen des
¢équations suivantes :

C?’H'0*~-KHO? = C*HO?, KO+ 4H,
2 (C*H'0* +- 2 KHO? = C' 0% 2KO + 8 H.

Lesprit-de-bois pur se conserve sans altération au contact de
T'air; en présence du noir de platine, il en absorbe rapidement
l'oxygene i la maniére de 'alcool el se change en acide formique.
Cette transformation s'explique au moyen de I'équation

C'H'0'+ 40 = C?H'0* +- 120,

Nous indiquerons le mode d’opération qui permet d’obtenir ce
résultat lorsque nous parlerons de la transformation de I'alcool
en acide acélique,

Le chlore agit vivement sur l'esprit-de-bois; il se forme des
composés nombreux examinés par M. Bouis, qui paraissent se
rattacher a I'acétone.

Ces résultats, qui semblent assez bizarres, tiennent probable-
ment a la présence d'une cerlaine quantité de cette subslance
dans l'esprit-de-bois soumis & I'expérience.

D'aprés M. Clodz, il se formerait par T'action prolongée du
chlore et du brome sur 'esprit-de-bois des composés auxquels
il a donné les noms de parachloralide et de parabromalide, les
considérant comme des isoméres du chloral et du bromal. Ces
composés, qu'on peut obtenir dans un état de pureté parfaite, ne
seraient autres que de I'acétate de méthyle pentachloré el penta-
bromé. Ce dernier composté présenterait 'identité la plus compléte
avec le bromoxaforme, subslance oblenue par M. Cahours au
moyen de I'action réciproque du brome et des citrates alcalins.

Enfin, suivant M. Riche, en électrolysant un mélange d’acide

S - LILLIAD. - Université Lille 1
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chlorhydrique et d’esprit-de-hois, on obtient une huile chlorée
particuliére.

Distillé sur du chlorure de chaux, I'esprit-de-bois donne du
chloroforme. Un mélange d’esprit-de-bois, de potasse et de brome
ou d’iode fournit également a la distillation du bromoforme ou
de I'iodoforme.

L’acide azotique au maximum de concentration réagit avec une
grande énergie sur 'esprit-de-bois ; des vapeurs nitreuses se dé-
gagent, tandis qu'il passe a la distillation de I'acide formique et
de 'azotate de méthyle qu'on peut condenser dans un récipient
refroidi.

L’acide sulfurique concentré s’échauflfe fortement dans son
contact avec l'esprit-de-hois. Si, pour 1 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 V'éther méthylique, dont
la production s’opére, dans des circonstances toutes sembla-
bles 'a celles oli nous verrons se former I'éther vinique. Si,
pour 1 partie d'esprit-de-bois, on emploie 8 & 10 parties d’acide
sulfurique, on obtient un liquide huileux, pesant : c’est le sulfate
de méthyle ; il se dégage en méme temps des gaz qui consistent
en acide carbonique, acide sulfureux et oxyde de méthyle. Dans
I'un ni 'aulre de ces cas on ne voit apparaitre I'hydrogéne car-
boné C*H*, I'homologue du gaz oléfiant.

Enfin T'acide sulfurique et 'esprit-de-bois sont-ils mélés &
froid, ils s'échauffent fortement par leur contact et produisent
unacide correspondant a 'acide sulfovinique, dont la composition
esl représentée par la formule

820! /
H, C*H? % 0%
et auquel, pour cette raison, on donne le nom d'acide sulfomeé-
thylique.

De nombreuses analyses exécutées sur I'esprit-de-hois condui-

senl pour la composition de ce produil a la formule
2113
- oo =" o = vl vip.
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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ALCOOL METHYLIQUE SULFURE OU MERCAPTAN METHYLIQUE.

(Eq. = 48.)

§ 179. Lorsqu’on soumet & la distillation un mélange de sulf-
hydrate de potasse et d'un sulfométhylate alcalin employés en
dissolutions concentrées, il se condense dans le récipient un pro-
duit trés-volatil, d’odeur alliacéé, qu’on purifie par des lavages
a l'eau, la digestion sur du chlorure de caleium anhydre et la
rectification.

Ce produit ne différe, au point de vue de la composition, de I'al-
cool méthylique, qu'en ce que lout 'oxygéne de ce dernier est
remplacé par du soufre, ce qui justifie son nom d’alcool méthy-
ligue sulfuré. 1l réagit trés-vivement sur I'oxyde rouge de mer-
cure, en donnant naissance & une substance qui se présente sous
la forme d’écailles blanches nacrées : de 14 le nom de mereap-
tan méthylique par lequel on le désigne encore. :

C'est un liquide incolore et trés-limpide dont I'odeuar est fétide.
Sa dissolution alcoolicue fait naitre dans les solutions métalliques
des précipités caractéristiques. La composition du mercaptan
méthylique est représentée par la formule

213
CHH ! S* = 4 vol. vap.

C2H'S? — 5

Ethers simples du méthyle.

Aection des hydracides sur I'alcool méthylique.,

§180. Les hydracides réagissent sur I'esprit-de-bois comme
sur les autres aleools; ils délerminent la séparation d'une molé-
cule d’eau et la formation d'un composé qu'on peut considérer
comme dérivant de I'hydrocarbure fondamental, dans lequel

1 équivalent d’hydrogéne serait remplacé Par le radical de I'hy-
IRIS -"LILLIAD - Université Lille
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dracide qu'on fait intervenir. On obtient de la sorte une série de
produils, désignés sous le nom d'éthers siniples, que nous allons
examiner et dontla formalion peut étre représentée par I'équalion

AL =l S COHY
H 50 H Hio' R

FLUORURE DE METHYLE. (Eq. = 425 ou 34.)

§ 181. Lorsquon distille un mélange d’acide sulfurique, de
{luorare 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 1,186. La composilion de ce produit est représentée par la

formule’
C*H, Fl = 4 vol. vap.

CrLorure pE mMéTHYLE. (Eq. = 631,25, ou 50,5.)

§ 182. En substitnant, dans I'expérience précédente, du sel
-amarin au fluorure de potassium, il se développe un gaz qu’on peut
facilement recueillir sur la cuve pneumalique en raison de safaible
solubililé dans I'eau. Ce liquide présente, en oulre, I'avantage
de retenir les impuretés que le gaz pourrait enfrainer.

Ainsi préparé, c'est un gaz incolore, d’'une odeur éthérée et
d’une saveur sucrée. Sa densité est de 1,736. L'eau en dissout
environ 3 fois son volume; il s'enflamme par I'approche d’un
corps en ignition et brale avec une flamme bordée de \ell. Sa
composition est exprimée par la formule

C2H% 0l =4 vol.

Le produit résultant du remplacement de 1 équivalent d’hy-
drogene par 1 équivalent de chlore dans le gaz des marais
présente ,-ainsi que I'a reconnu M. Berthelot, Iidentité la plus
compléte avee le chlorure de méthyle.

Ce gaz se décompose au contact des parois d’un tube de por-
celaine chauffé au rouge, en donnant naissance a de I'acide chlor-

hydrique et & un gaz carburé que MM. Dumas el Peligol consi-
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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dérérent comme du méthyléne, mais qui, suivant M. Perrot,
serait un mélange de gaz des marais, d’éthyléne, d’oxyde de
carbone, d'acide chlorhydrique, elc.; il se forme, en outre, un
dépot de carbone,

Lorsqu’on le fait passer sur du phosphure de chaux & une tem-
pérature de 200 a 300 degrés, il donne naissance a plusieurs
produits phosphorés observés par M. Paul Thenard. Le plus
abondant est la triméthylphosphine, substance qui présente une

Flg. 25,

composition analogue & celle du phosphure gazeux d’hydrogéne
et sur laquelle nous reviendrons dans un chapitre spécial.

Le chlore I'attaque & la lumiére diffuse, et mieux encore i la .
lumiére solaire, en fournissant une série de produits dérivés par
substitution, qu'on peut représenter par les formules suivantes :

Chlorure de méthyle monochloré. ....... C*HCI* = 4 v.vap.
Chlorure de méthyle bichloré ; chloroforme. CG*H CIF = 4 v. vap.
Chlor. de méthyle trichloré; chlor. decarb. C* Cl* = 4v.vap.

Ces produils peuvent s’obtenir & I'aide de I'appareil employé
pour la chloruration de I'éther chlorhydrique ( ffig. 25).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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' Bromure pE METAYLE, (Eq. = 1187,5 ou g5.)

§ 183. En distillant un mélange de 50 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 trés-pe-
sant, qui constilue le bromure de méthyle. Pour le purifier, on le
lave avec de I'eau & o degré légérement alcalisée, on le séche sur
du chlorure de calcium, puis on le distille au bain-marie & une
température de 25 & 3o degrés. 3

Ainsi préparé, le bromure de méthyle est un liquide incolore,
d’une odeur pénétrante et éthérée, bouillant & 13 degrés, dont la
densité est de 1,664. La composition de ce produit est exprimée

par la formule
C*H*Br = 4 vol. vap.

En soumettant I'esprit-de-hois, 1'alcool ou I'acétone & I'action
simultanée du brome et de la potasse, on obtient un ligquide trés-
pesant, d’une odeur éthérée et d'une saveur sucrée, qu'on désigne
sous le nom de bromoforme, et dont la composition est repré-
senlée par la formule

C*H Br® = 4 vol. vap.

Ce produit se rattache, comme on le voit, au bromure de mé-
thyle, dont il ne différe qu’en ce que 2 équivalents d’hydrogéne
s’y trouvent remplacés par 2 équivalents de brome. Ce méme
produit peut s'oblenir ézalement en distillant le bromal avec
une dissolution de potasse, ou bien en faisant réagir le brome
sur les citrates alcalins.

Lorsqu’on abandonne & la lumiére du bromoforme mélé de
brome au contact d'une lessive étendue de potasse, on voit se
déposer, au bout de quelque temps, des cristaux de tétrabro-
mure de earbone. L'action est compléte au bout de quelques
jours lorsqu'on expose le mélange & P'action directe des rayons
solaires : elle exige au moins un temps double & la lumiére dif-
fuse ; RIS sLinerADe Vlversiw lindgcurilé.
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[ODURE DE METHYLE. {Eq.:—.ih.]

§ 184. Ce composé s'obtient en soumettant a la distillation
1 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-hois et d’iodure de méthyle. On le purifie
par des lavages & I'ean, une digestion sur le chlorure de calcium
et finalement par une rectification au bain-marie.

D'aprés M. Wauklyn, on se procurerait facilement de I'iodure
de méthyle en traitant I'iodure de potassium par son poids d'une
solution concentrée d'acide chlorhydrique dans I'alcool méthy-
lique. En soumettant ce mélange & 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
I'eau.

§ 185. L'iodure de méthyle est un liguide incolore, peu com-
buslible, et répandant en brilant d’abondantes vapeurs violettes
d’iode. Sa densité est égale & 2,237 & 22 degrés. La densité de
sa vapeur est de 4,883. Il entre en ébullition a 43°8, sous la
pression de o™,750.

Le chlore Pattaque, en chasse 'iode et le convertit en chlorure
de méthyle.

Le zine métallique V'attaque également et d’'une maniére ra-
pide & la température de 150 degrés lorsqu’on chauffe le mélange
au bain d’huile dans des tubes fermés & la 1ampe. 11 se produit
une substance des plus remarquables, découverte par M. Frank-
land, et désignée par lui sous le nom de zire-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 :

CHI-+2Zn = CHZn 4+ Zn],

—_—— ———

Todure de méthyle. Zine-mdéthyle.
2(C2HPY) + 2Zn = C'He +2Zn1, C'H° = C*H'+C?'HY

Todure de mghiae: | | ) |AD - Université Lille 1
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L'étain agit pareillement sur I'iodure de méthyle, & la tempé-
ralure de 120 & 130 degrés, dans des tubes scellés a la lampe.
On obtient dans ces conditions un liquide qui ne tarde pas a se
concréler 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 de ce radical est représentée par la formule

(C*[1*Sn.

1l forme différents composés qu'on peut représenter par les
formules

Iodure de stanméthyle............ C’HSn, [,
Chlorure de stanméthyle.......... C*H*Sn, Cl,
Oxyde de stanméthyle............ C*H*Sn, O,
Sulfate de stanméthyle......... ... C*H*Sn, 0, S0°,
Azotate de stanméthyle........... C*H'Sn, O, Az 0",

Le stanméthyle est en oulre accompagné d’un second radical
que je décrirai pareillement d'une maniére 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
maniére notable, et des cristaux blancs ne tardenl pas a 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 1'éther. Ce produit, dont on doit la découverte i
M. Frankland, est I'iodure ¢’un radical auquel il a donné le nom
de mercuro-méthyle. Sa composition est exprimée par la for-
mule :

C?*H*Hg.

Ce radical forme une série de combinaisons binaires et salines
parfaitement définies.

Une dissolution alcoolique d'ammoniaque attaque rapidement
liodure de méthyle & la température de 100 degrés. 11 se forme,

‘aprés les sriences de brie d’ i
d apres, Eﬁ%e_xgﬁ_rtmﬁcg S{ﬁ i%ré}%'t‘ﬂ'l‘é"f une série d’ammoniaques
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composées, sur lesquelles nous reviendrons quand nous nous oc-
cuperons de 1'étude des bases organiques.

L'oxyde d’argent le convertit, d'aprés M. Wurlz, en oxyde
de méthyle.

La composition de I'iodure de méthyle est représentée par la
formule

' C*H’I = 4 vol. vap.

§ 186. A l'iodure de méthyle se rattache un composé désigné
sous le nom d’iodoforme, qui n'en différe qu'en ce que 2 molé-
cules d’hydrogene y sont remplacées par 2 molécules d'iode.

Ce produit s'obtient par I'action de l'iode et des alcalis caus-
liques ou carbonatés sur l'espril-de-boig, I'alcool, I'éther, I'acé-
tone, le sucre de canne, le glucose, la dextrine, ele. Les propor-
tions les plus convenables pour la préparation dece produit sont :

1 partie d'iode ;

2 parlies de carbonate de soude eristallisé ;
1 partie d'alcool ;
1o parties d'eau.

On commence par faire dissoudre le carbonate dans Teau,
puis on ajoute I'alcool ; on chauffe le mélange a 6o ou 8o degrés,
el I'on y projetle I'iode par petiles portions jusqu’a ce qu’il soit
complétement dissous et que la liqueur soit décolorée. L'iodo-
forme apparait vers la fin et le dépdt augmente & mesure que la
liqueur se refroidit. On filtre alors la liqueur; on chauffe de
nouvean I'eau mére a 8o degrés, et, aprés avoir fait dissoudre
une proportion de carhonate de soude égale a la précédente et
ajoul¢ une nouvelle dose d'alcool, on fait passer un courant
rapide de chlore, afin que par cette agitation continuelle 'iode,
mis & nu, se méle promptement au liquide. Lorsque 'opération
est bien conduite, I'iode se trouvant en léger excés pendant
toute sa durée, l'iodoforme se produit en abondance. Suivant
M. Filhol, & qui I'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 liodoforme eSt exprimée par la formule

R HIE A
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Lorsqu’on distille ce corps avee du sublimé corrosif, il se dé-
gage un liguide rouge foncé qu’'une lessive de potasse décolore
complétement. A I'état de pureté, c'est un liquide faiblement
ambré qui prend a 'air une teinte rose. Il a pour formule

C*HCIPL

Le bromure de mercure se comporte de la méme maniére que
le chlorure et donne un composé semblable

C*HBr*I.

§ 187. De méme qu’on connait des composés qui dérivent du
protyléne (gaz des marais) par la substitution de 3 molécules de
chlore, de brome ou d’iode & 3 molécules d’hydrogéne, on pouvait
aussi prévoir l'existence d'un composé dérivant du méme hydro-
carbure par la substitution de 3 molécules de cyanogéne & 3 mo-
lécules d’hydrogéne. C'est ce que l'expérience a confirmé plei-
nement, ainsi que nous le verrons § 190.

CyANURE DE METHYLE. (Eq. = 41.)

§ 188. Le cyanure de méthyle s’obtient parfaitement pur, soit
en faisant agir, suivant M. Gal, le chlorure de cyanogéne sur le
zinc méthyle, soit en distillant de I'acétamide sur I'acide phos-
phorique anhydre, d’aprés la méthode de MM. Dumas, Malaguti
et Le Blanc.

Sa production, au moyen de I'acétamide, s'explique facilement
a l'aide de I'équation

CYHP (AzH?) OF = H?0* + CVHP Az — H2 07+ C* 1P (€7 Az).

Acétamide, Cyanure de méthyle.

En raison de ce mode de formation, on le désigne sous le nom
d’acétonitrile.

C'est un liquide incolore, doué d’une odeur cyanhydrique et
aromatique, bouillant & la température de 77 degrés, La densité
de sa vapeur est égale & 1,45. Une dissolution concentrée de
potasse l'attaque vivement & la température de 1'ébullition; de

I'ammoniaque se dégage en abondance, et I'on obtient un acétate
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CYANURE DE METHYLE. 263

alcalin pour résidu, Cette réaction, analogue a celle que produit
l'acide eyanhydrique, s’exprime au moyen de I'équation

C'H?Az~+ KHO? + H?*0* = AzH®+ C'H*0°, KO.

La composition du cyanure de méthyle est exprimée par la

formule
C*Az, C*H*= C'H*Az = 4 vol. vap.

§ 189. Lorsqu’on remplace I'acétamide normale par les acéta-
mides mono, di et trichlorées, elles se résolvent, en présence de
I'acide phosphorique anhydre, en acétonitriles mono, diet trichlo-
rés. Or, d’aprés une observation bien inattendue de M. Bisscho-
pinck, ces trois produits, qui sont volalils et chez lesquels on con-
state'les propriétés ordinaires des nitriles, offrent cette anomalie
bien singuliére de présenter des points d’ébullition d’autant plus
bas que la quantité de chlore substituée a I'hydrogéne est plus
considérable; c'est ce qui résulte de l'inspection du tableau
suivant :

Formules. Points d'ébullition.
Acétonitrile. . 0 G HY G2 A7 81 et 82
Acétonitrile monochloré CHICIG Az, T 143 124
» dichiloré.. ... G2HCHE Gz, 112 113
» trichlord..... CC1%; C1Az, 83 84

On sait qu'en général, 3 mesure qu'on introduit du chlore par
substitution dans une combinaison volatile, sa température d'é-
bullition croit & mesure que le chlore 8’y accumule.

§ 190. D'aprés M. Bacyer, le cyanure de méthyle dans son con-
tact avec le sodium éprouverait une modification semblable a
celle qui se manifeste a I’égard du cyanure d’éthyle placé dans les
mémes circonstances ; 3 molécules de ce eomposé se souderaient
de maniere a n’en former qu'une seule, Le composé qui prend
ainsi naissance et qui présente des caractéres basiques, de méme
que son homologue supérieur, a recu le nom de cyranméthine,
Sa composition est représentée par la formule

(C*Az, C2HF)° = CHUAZ,
Ll
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METHYLCARBYLAMINE. ( Eq.= 41.)

§191. La méthylcarbylamine, isomére de I'éther cyanhydromé-
thylique, s'obtient, suivant M. Gautier, en chauffant en vases clos
a 120 degrés, pendant plusicurs heures, un mélange de cyanure
d’argent el d’iodure de méthyle dans le rapport de 2 molécules
du premier pour 1 molécule du second. Le mélange, devenu
complétement solide aprés 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
a la surface.

Des lavages a I'eau salée, la dessiccation sur des fragments de
chaux vive el la rectification fournissent un produit parfaitement
pur.

Ainsi préparée, la méthylearbylamine estun liquide incolore el
trés-mobile. Refroidie dans le bain d’acide carbonique solide et
d’éther, elle se concréte en un corps cristallin, blane, opaque,
fusibled — 45 degrés. Quand elle est parfaitement pure, son odeur
n’est pas trés-désagréable: ses vapeurs produisent dans I'arriere-
gorge une sensation d'amerfume 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 0,756 a 4 degrés. Elle bout & 59°,6.

Au contact de Tean froide, la méthylcarbylamine ne parail
pas éprouver daltération appréciable. Peu sensible & 100 de-
grés, elle devient trés-rapide a 180 degrés. Chauffée, en effet,
avec ce liquide en tubes scellés, pendant 8 & 10 heures & cette
température, elle disparait complétement sans aucun dégage-
ment de gaz en se transformant en formiate de méthylamine.

Les acides (hydracides et oxacides) s'unissent a la méthyl-
carbylamine en développant beaucoup de chaleur : aussi faut-il
refroidir, afin de modérer Paction qui, trop brusque, aménerail
la décomposition d'une partie du produit.

Par ébullition avec les acides hydratis, ce composé se dé-

Qoub i B Ot L
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L’hydrogéne naissant la (ransforme en diméthylamine, et les
1odures aleooliques donnent naissance, dans leur contact avec
elle, & des iodures de méthylearbylammonium.

La composition de la méthylcarbylamine est représentée par
la formule

i
C'H'Az = Az C’l!‘

§ 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 cyanoforme et chlorure de potassium, si I'on a soin de
maintenir le mélange & une température de 120 & 130 degrés. Le
produit de la réaction étant repris par I'alcool anhydre et la so-
lution ¢tanl soumise & une ¢évaporation lente, le cyanoforme se
sépare sous la forme de fines aiguilles d’un blanc jaundtre.

La composition de ce produit, entierement semblable & celle
du chloroforme, est représentée par la formule

C*H (C*Az).

Il posséde une grande tendance & s'unir aux iodures. La com-
binaison du cyanoforme avec Iiodure de mercure s’obtient en
chauffant en tubes scellés & 120 degrés, pendant plusieurs heures,
un mélange de cyanure de mercure et d’iodoforme en présence
de I'alcool. Le composé cristallisé qui se forme dans ces circon-
slances est représenté par la formule

[C'H C’Az)"]’I (HgI*)%

Ce produit, traité par le sulfhy dral;c d’ammoniaque, donne du
sulfure de mercure el un composé cristallisable soluble dans
I'eau, l'alcool et I'éther, d'olt on peut le retirer sous la forme
de petits cubes trés-déliquescents. Cette combinaison est re-
présentée par la formule

C*H(C*Az)* (AzH?, TH ).
Le eyanoforme s'unirait également, suivant M. Pfankuch, &

qui I'on doil ces ohucrvatwm, a plll‘:ibul‘s iodures avee lesquels
il formerait des composés cristallisant généralement (rés-bien.
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Ethers composés du méthyle.

Aection des oxacides sur U'alcool méthylique.
Ethers & radicaur d’alcool,

§ 193. L'action des oxacides sur I'alcool méthylique donne
naissance a deux sorles de produils, qui résullent les uns de la
substitution d’un radical d’aleool a la molécule d’hydrogeéne dis-
ponible dans cet alcool, les seconds de la substitution d'un radi-
cal d'acide a cette méme molécule d’hydrogéne. Nous examine-
rons en premier lieu les composés résultant de la substitution
d’un radical d’alcool.

Oxvpe pE mETayLE. (Eq. = 46.)

§ 194. Ce composé s'obtient en chauffant I'esprit-de-bois soit
avec de l'acide sulfurique concentré, soit avec un excés 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 16 degrés ne liquéfie pas.
Il brile avec une flamme péle, analogue a celle de I'alcool.
L’eau en dissout environ 37 fois son volume & la température
ordinaire, et en acquiert I'odeur et la saveur. L'alcool et I'éther
en dissolvent une plus forte proportion. L’acide sulfurique con-
centré le dissout également en grande quantité; de I'eau ajoulée
4 ce mélange en sépare la majeure partie du gaz. L'acide sulfu-
rique anhydre l'absorbe en abondance, s’y combine et donne
naissance a du sulfate de méthyle.

L’analyse assigne a ce produit la composition

C'H?0 = 2 vol.

Ce gaz offre, avec I'alcool, un remarquable exemple d'isomérie.
Si l'on double, en effet, la formule précédente, on obtient

C'H'0* = 4 vol.,
qui représente non-seulement la composition de l'alcool ordi-
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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naire, mais encore le méme état de condensation; et cependant
ces deux corps présentent d'énormes différences, tant au point de
vue de leurs caractéres physiques que de leurs propriétés chi-
miques. J'aurai 'occasion de vous signaler, dans les chapitres qui
suivront, des exemples d'isomérie plus curieux encore.

Le chlore agit vivemont sur I'éther méthylique ; les produits
qui résultent de cetle action varient suivant qu'on opére a la
lumiére diffuse ou qu'on fait intervenir la lumiére solaire. On
obtient ainsi :

Point de départ...... C*H'O0 = 2 vol,,
A la lumiére diffuse... C*HCI?0 = 2 vol.,
A la lumiére solaire... C*CPFO = 4 vol.

Le produit final présente ce résultat remarquable, que 1'éther
méthylique en se perchlorurant se scinde de maniére & occuper
un volume double. Peut-étre se produit-il dans cette circon-
stance un dédoublement semblable & celui qu’on observe lors-
qu'on soumet I'éther vinique perchloré & l'action de la chaleur,
la molécule de ce composé se scindant en tétrachlorure de car-
bone et chlorure de carbonyle ;

CCIP0* = C'CI* + C2O*C1%.

La formation de I'oxyde de méthyle par 'action Téciproque de
Pacide sulfurique et de I'espril-de-bois s'expliquant de la méme
maniére que la formation de I'éther ordinaire par I'action réci-
proque de I'acide sulfurique et de I'alcool, nous en ferons con-
naitre la théorie & 1'époque ot nous nous occuperons de I'éthé-
rification.

Fthers a radicaux d'acides monobasiques.

NitrATE DE METAYLE. (Bq. = 77.)

§ 195. Ce composé s'obtient en introduisant dans une cornue
50 grammyige Pit9AD JORsfE LRI on ajoute un mélange
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de 100 grammes d'acide sulfurique concentré el 50 grammes
d’esprit-de-bois. La chaleur qui se développe est suffisante pour
que la réaction puisse s'accomplir d’elle-méme d’'une maniére
compléte. Le produit distillé, lavé a I'eau, puis séché sur dun
chlorure de calcium, est finalement reetifié au bain-marie.

A T'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 & 66 degrés. Il est neutre, et brdle avec une
flamme jaune. Sa vapeur détone avee violence quand on la
chauffe an-dessus de 150 degrés. Peu soluble dans I'eau, cet
éther se dissout en forte proportion dans I'alcool et I'esprit-de-
bois. {

Une dissolution alcoolique de potasse le convertit en azotate
de potasse et en espril-de-bois.

La composition de I'azolate de méthyle est exprimée par la
formule
£ A

3 T
CHAZO = o |

0%

Nrrrite pE mbrnyie. (Eq. = 61.)

§ 196. Lorsqu’on fait agir V'acide nitrique de concentration
moyenne sur la brucine, on obtient, entre autres produits, un gaz
bralant avee une flamme jaunatre que Gerhardt considéra comme
de I'azolite de méthyle. Plusieurs chimistes ayant conteslé la for-
mation de ce composé dans les circonslances précédentes, M. Strec-
ker reprit cette question et démontra péremptoirement, par I'iso-

-lement du produit, '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 ¢conomiquement, en
distillant un mélange d’esprit-de-bois, d'acide nitrique et de
tournure de cuivre ou d’acide arsénicux.

Les vapeurs, aprés avoir traversé un flacon vide, puis une
série de vases renfermant 'un de la potasse, le second du sul-
fate de protoxyde de fer, el s’8tre finalement desséchées par leur
passage sur du chlorure de calcium fondu, viennent se conden-
ser daprign (ubelAD Uuniversiteikingiant & une température de
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— 30”4 — 40° au moyen d’un mélange de chlorure de calcium
cristallisé et de glace pilée.

('est un gaz incolore dont la densité est de o,991. Son odeur
rappelle celle des pomimes de reinette. Il boul vers — 6° &
— 8. Abandonné pendant plusieurs jours, dans un vase fermé,
il une basse température avec une solution alcoolique de potasse,
il laisse déposer des cristaux de nitrite.

La composition du nitrite de méthyle est représentée par la
formule

3
crazo =5 5o

NrrromiTuaNe. (Fiq. = 61.)

§197. Cet isomére du nitrite de méthyle s’obtient, soit d’aprés
la méthode de MM. Meyer et Stuber, en faisant agir I'iodure de
méthyle sur le nitrite d’argent desséché, soit en soumeltant a la
distillation, d'aprés M. Kolbe, un mélange de nitrite et de mono-
chloracétate de potasse, dissous dans I'eau.

Ce composé se présente sous la forme d'une huile dense, d’'une
odeur particuliére, bouillant a gg degrés. De méme que le nitré-
thane, il forme une combinaison sodée

C*H*Na (Az 0'),
peu soluble dans I'alcool et non déliquescente.

La solution aqueuse de ce produit donne avee I'acétate de plomb
un préeipité blanc, avec le sublimé corrosif un préeipité jaune,
avec le nitrale d’oxydule de mercure un précipité noir, enfin
avec le nitrate d’argent un préeipilé jaune qui noircit trés-rapi-
dement. Cette combinaison, de méme 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
C*H? (Az O').
En remplacant © molécule d’hydrogéne dans ce composé par
(* Az, on devrait obtenir ou 'acide fulminique, ou quc]quu iso-
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270 CYANATE DE METHYLE.

CYANATE DE METHYLE ANorMAL. (Eq.= 57.)

§ 198. Le cyanale de méthyle, analogue au cyanate éthylique,
se prépare en distillant le cyanate de potasse avec un méthyl-
sulfate alcalin. Comme il se produit en méme temps du cyanu-
rate, on recourt a la distillation qui sépare le cyanate, celui-ci
possédant une volatilité beaucoup plus grande.

Le cyanate de méthyle est un liquide trés-volatil, dont I'odeur
est irritante. L'ammoniaque le transforme immédiatement en
méthylurée :

C'H Az 0+ Az 1 = C'H Az O°.

Cyanate de méthyle. Méthylurée.

L’eau le dédouble instantanément en diméthylurée et acide
carbonique :

2(C'H*Az0%) + H?0? = CSH Az 0* + C?0'.
Cyanate de méthyle. Diméthylurée,

Sa composition est représentée par la formule

CHHYAZO? — { e { 0,

CYANATE DE METHYLE NoRMAL. (Eq.= 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 de la série du méthyle,
devrait se dédoubler au contact des dissolutions alcalines en eya-
nate et en esprit-de-hois.

La production de ce composé a été réalisée postérieurement a
celle du composé précédent par M, Cloéz, en faisant agir le
chlorure de cyanogéne gazeux sur I'alcool méthylique potassé.

(Vest un liquide de couleur légérement ambrée. Sa densité
est de 1,175, Une dissolulion aqueuse de potasse le dédouble
en alcool méthylique et cyanate.
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Ethers a radicaux d’'acides bibasiques.

ACIDE METHYLSULFUREUX ET METHYLSULFITES,

§ 200. Les acides sulfureux et sulfurique, étant bibasiques,
devaient engendrer chacun par leur réaction sur l'esprit-de-
bois, de méme que sur ses différents congénéres, deux éthers
distincts, 1'un acide et I'autre neutre, dont nous allons examiner
le mode de formation et les propriétés.

Acoe mErnyrsurrurevx. (Eq. = g6.)

§ 201. L'acide méthylsulfureuz, éther acide de T'acide sul-
fureux, s’obtient soit en faisant agir la pile sur I'acide trichloro-
méthylsulfureux, soit en traitant cet acide par I'amalgame de
potassium. 1l prend également naissance en traitant par I'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 a 'action de la cha-
leur, il brunit et se décompose vers 130 degrés.

Les méthylsulfites sont solubles et cristallisables. 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

L5 ine S? 0: } ]
C'HM5*0° = CIE,M 0.

i

Le sel de potasse cristallise en fibres soyeuses.

Ce sel, fort soluble dans I'eau, méme froide, est insoluble dans
l'aleool anhydre,

Le sel de baryte se présente sous la forme de tables rhombo'-
dales transparentes, inaltérables & I'air : I'alcool absolu le pré-
cipite de sa dissolution aqueuse sous la forme de fines aiguilles.

Le sel de plomb cristallise en gros prismes rhomboidaux, inal-
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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térables 4 T'air, possédant tout & la fois un godt acide et la saveur
sucrée des sels de plomb.

Le sel d’argent cristallise en feuillets minces, acides, doués
d’une saveur métallique doucedtre, assez stables a la lumiére.
On peut porter la dissoluticn des divers méthylsulfites a la tem-
pérature de I'ébullition sans les décomposer.

§ 202. En faisant agir soit le perchlorure, soit 'oxychlorure
de phosphore par petites portions sur I'acide méthylsulfureux,
jusqu’a ce qu’il ne se dégage plus d’'acide chlorhydrique, et sou-
meltant ensuite le mélange a la distillation, on obtient finale-
ment un liquide qui bout entre 150 et 153 degrés. Ce liquide,
plus dense que I'eau et qui la décompose lentement en produisant
de I'acide chlorhydrique et régénérant 'acide méthylsulfureux,
n'est autre que le chlorure méthylsulfurenx. Sa composition
est exprimée par la formule

C*H*5*04, Cl.

Ce liquide présente dong, 4 I'égzard de I'acide méthylsulfurenx,
des relations analogues a celles que nous observerons plus tard
entre le chlorure d’acétyle et I'acide acétique.

§ 203. On obtient un acide méthylsulfureux trichloré¢, ne dif-
férant du préeédent ¢ue par la substitution de 3 équivalents de
chlore & 3 équivalents d’hydrogéne, 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 premiére fois par Berzélius et Marcet, dans I'action réci-
proque du sulfure de carbone et du chlore humide, et que Kolbe
éludia postérieurement avec beaucoup de soin, n'est aulre que
le chlorure trichlorométhylsulfurenx

C:CI'S?0" = C2CP, $*0%, CI.

Il s'obtient commodément en introduisant dans un flacon d'une
capacit¢ de plusieurs litres un mélange d’acide chlorhydrique et
de peroxyde de manganése destiné & produire du chlore auquel
on ajoute du sulfure de carbone. Le mélange étant abandonné
au repos, dans un endroit frais, l'action s'achéve presque com-

plétement dans l‘es&mcu de quelques jours. Sil'on distille alors le
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contenu du flacon en faisant arriver les produits de la distilla-
« lion dans un récipient refroidi, il s’y condense d’abord du sul-
fure de carbone inaltéré, aunquel succéde bientot le chlorure
trichlorométhylsulfureux, qui se dépose en cristaux sur les
parois, .
La formation de ce produit s’explique [acilement an moyen de
Péquation

C*S* + 12Cl + 2H*0* = 8*Cl* + 4H Cl + C* CI*, $* 0.

(Vest un corps blane, cristallisé, soluble dans I'alcool, I'éther et
le sulfure de carbone. Il fond vers 35 degrés et bout & 170. Son
odeur est pénétrante et provoque le larmoiement ; il présente
I'aspect du camphre et se sublime, comme lui, sous la forme de

- petites tables rhomboédriques, lorsqu'on le conserve dang un
flacon bouché.

En trailant par la potasse le composé précédent, il s’élimine du
chlore & I'état de chlorure de potassium, et I'on obtient le sel de
potasse de P'acide trichlorométhylsulfureux, ainsi que Pexprime
l'équation suivante :

CCIS?0° + 2(KHO?) = K €l + C?KCP, §0°+ 0207,

Si, dans 'opération précédente, on remplace la potasse par la
baryte, on obtient un sel trés-bien cristallisé, qui, traité par
lacide sulfurique, permet d'isoler Pacide trichlorométhylsul-
fureux.

Ce produit, en présence de l'eau et du zine, perd d’abord
1 équivalent de chlore, qu'il échange contre 1 équivalent d’hy-
drogéne donnant naissance au composé

C*HCI, S*0°,

qui n'est autre que 'acide dichlorométhylsulfureu:.

En faisant agir sur ce nouveau produit soit le zine, soit un
courant voltaique, on peut éliminer successivement le chlore
qu’il contient et le remplacer par de I'hydrogéne pour donner
naissance d’abord & 'acide chlorométhylsulfureux
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el finalement & 'acide méthylsulfureux lui-méme
CHY, §20°,

§204%. De méme qu’on peut remplacer dans le protyléne chaque
équivalent d’hydrogéne par 1 équivalent de chlore, de méme on
peut supposer le remplacement de cet hydrogéne par des radi-
caux composes.

Les différents éthers méthyliques peuvent & ce point de vue
étre considérés comme de semblables dérivés par substitution,
nés du remplacement de 1 molécule d’hydrogéne par le résidu
de l'acide : telle on peut considérer la constitution de I'acide
méthylsulfureux. Or, si 'on congoit le remplacement successif
de I'hydrogéne, du protyléne, par le résidu S* HO® de I'acide sul-
fureux, on aura la série des composés suivants :

C'IP (S*HO"),  Acide méthylsulfureux,
C*H? (S*HO® )?, »  diméthylsulfureux,
C*H (S*HO*), »  triméthylsulfureux,
2 (S*HO%), »  tétraméthylsulfureux,

dont la production des trois premiers a été réalisée, quant 2
présent, par 'expérience.

SuLriTE DE METHYLE. (Eq.= 110,)

§ 205, Ce composé s’obtient en faisant agir sur I'egprit-de-bois -
soit le sous-chlorure de soufre, soit le chlorure de thionyle.

Cest un liquide incolore, tréslimpide, doué d'une odeur éthé-
rée agréable ; il bout vers 122 degrés. Sa densité est de 1,046
a 16 degrés.

L’eau le dissout d'abord et le décompose graduellement; la
décomposilion est plus rapide lorsqu’on remplace 1'eau pure par
une dissolution alcaline.

Sa composition est représentée par la formule

Si OI {C! H!O]}‘ = S’O’

0.
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En faisant agir le chlorure éthylsulfureux sur I'alcool méthy-
lique, on obtient un liquide trés-mobile, d’une odeur éthérée,
qui est un sulfite double de méthyle et d'éthyle.

Acioe suLvomirayrioue. (Eq. = 112.)

§ 206. Ce composé s'obtient facilementen mélangeant 1 partie
d'esprit-de-bois avec 2 parties d’acide sulfurique au maximum
de concentration; le mélange §'échauffe fortement et se prend
quelquefois en une masse cristalline par I'évaporation spontanée.
On Pobtient parfaitement pur en décomposant le sulfométhylate
de baryte par une quantité calculée d'acide sulfurique.

Il prend encore naissance lorsqu’on abandonne une dissolution
de sulfate de méthyle a I'évaporation spontande.

Il se présente sous la forme d’aiguilles incolores qui se dissol-
vent facilement dans I'alcool et dans 'eau. Ce produit galtére
facilement. 3

Les sulfométhylates sont trés-solubles. Ceux qui sont a hase
dalcali donnent a la distillation beaucoup de sulfate de méthyle
et laissent un sulfate alcalin pour résidu.

(C'est ce qu'exprime 'équation

S?Oi s B S! Oi ! S?Oi 5
¢ (G’I-l“l\l E 2 ) = (G t O+ 'y E i
On comprend dés lors qu'en distillant un sulfométhylate avec
d'autres sels on puisse obtenir plusieurs éthers composés par
double décomposition,

La composition de I'acide sulfométhylique, entiérement ana-
logue a celle de I'acide sulfovinique, est exprimée par la formule
5'0* )

= o'
C*HY, H |

CH'S*'0°

SuLeate pE METHYLE. (Eq. = 1206.)

§ 207. Ce composé prend naissance, soit par I'union directe
de l'acide sulfurique anhydre el de I'oxyde de méthyle, soit par
la distillation séche des sulfométhylates.
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Pour le préparer, MM. Dumas et Peligot conseillent de dis-
tiller 1 parlie d’esprit-de-bois avec 8 ou 10 parlies d'acide sul-
furique fumant ; bientot il se condense dans le récipient un
liquide oléagineux qu'on purifie par des lavages a l'eau, une
digestion sur du chlorure de calcium, et finalement par une rec-
tification sur de la baryle caustique.

Ainsi purifié, c'est une huile incolore, d’une odeur alliacée et
d'une densité de 1,324 & 21 degrés. Il bout i 188 degrés.

L'eau froide le décompose lentement; I'eau bouillante le con-
vertit rapidement en esprit-de-hois et acide sulfométhylique. La
potasse et la soude le décomposent & chaud en donnant naissance
a des sulfates et régénérant de I'esprit-de-bois.

Distillé avec des chlorures alcalins, il donne des sulfales et du

“chlorure de méthyle. Avec les sulfures on obtient un résultat
analogue : il se produit ici du sulfure de méthyle. Dislillé avee du
formiate, de I'acétate ou du benzoate de potasse, il donne du sul-
fate de potasse et des formiafe, 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 converlil en une masse
eristalline et molle qui consiste en un mélange de sulfométhy-

lane et de sulfate de méthyle inaltéré.

L'ammoniaque liquide donne naissance a des résultats iden-
tiques. L'action est si vive dans ce dernier cas, qu'une poflion
du mélange est souvent projetée hors du vase avec une sorte
d’explosion. Le liquide qui résulte de cette réaclion, entiérement
miscible a 'eau, fournit par I'évaporation de grosses tables lim-
pides trés-déliquescentes. '

La composition du sulfométhylane esl exprimée par la formule

34,8200 S0 :
CHAZS @2 = CH ( AzH?) 0%

On peut dés lors considérer ce produit comme un éther com-
posé formé par un acide amidé que nous désignerons sous le
nom d’acide mlﬁmuqm’

La réaction s'explique au moyen de I'équation

C'H'S? 0"+ Az H = (P H'O? + C'H* Az S 0°,
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La composition du sulfate de méthyle est représentée par la
formule
§*0'

ey | O

CrH' S0 =

Ethers dérivés d'acides tri et tétrabasiques.

BoRATES ET SILICATES DE METHYLE.

§ 208. On connait deux combinaisons éthérées correspondant
aux deux éthers boriques. La premiére s'obtient en faisant passer
jusqu'a 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 Ii([uide se sépare bienlot en deux couches; on recueille la
supérieure, puis on la reclifie au bain-marie.

Ce produil constitue une huile trés-limpide, d'une densité de

0,955. La densité de sa vapeur est égale a 3,66. 11 bout a 72 de-
grés. Son odeur pénétrante rappelle celle de 'esprit-de-bois.

Sa composilion, analogue a celle de I'éther borique, est re-
présentée par la formule

i 1] b BG ;
C'H'Bo O = (C'HE)? 0.

Lorsqu’on chaufle dans une .cornue parties égales en poids
d’espril-de-bois anhydre et d'acide borique vitreux, le mélange
s'échaufle d'une maniére notable et laisse un résidu solide qui
differe considérablemént du produit précédent et par les pro-
priétés et par la composition.

Purifié par des dissolutions dans I'éther et par I'évaporalion,
c'est une matiere molle susceptible d’étre étirée en fils; I'eau la
décompose rapidement en régénérant de V'esprit-de-bois et de
I'acide borique.
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CYANURATE DE METHYLE. (Eq.=171.)

§ 209, Le cyanurate de méthyle s'obtient par le méme procédé
que I'éther cyanurique, en remplagant le sulfovinate de potasse
par le méthylsulfate de la méme base. Il se présente sous la
forme de petits prismes incolores, fusibles vers 14o degrés, qui
se volatilisent sans éprouver d'altération a 295 degrés. La den-
silé de sa vapeur est égale a 5,98.

La composition du cyanurate de méthyle est exprimée par la
formule
_ (C*Azy?

CoIPAZO = (s

0.

§ 210, Par la réaction du chlorure de silicium sur I'esprit-de-
bois anhydre, il se produit des combinaisons éthérées qui cor-
respondent aux éthers siliciques, que nous décrirons avec détails
en tracant I'histoire de 'alcool.

Ethers méthyliques a radicaux d’acides organiques
monobasiques.

FormiatE DE mETnvLE. (Eq.= 6o.)

§ 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 & 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, trés-fluide,
plus léger que I'eau et trés-volatil ; il possede une odeur éthérée
trés-agréable, et bout vers 36 degrés. La densité de sa vapeur
est égale & 2,084, Les lessives alcalines le convertissent rapide:
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ment, & la température de 1’ébullition, en formiate et esprit-de-
bois.

Le chlore, en agissant sur le formiate de méthyle, donne nais-
sance 4 des produits treés-différents, suivant quon laisse la
température s'élever on qu'on refroidit avec soin le liquide, sui-
vant aussi qu'on opére & la lumiére diffuse ou qu'on fait inter-
venir la radiation solaire. C'est ainsi que, dans le premier cas,
la subslitution s'opérant dans le radical formyle, et dans le se-
cond, dans le radical méthyle, on a des produits tres-distinets.
Ces deux composés, trés-différents, bien que de composition
identique, peuvent se représenter par les formules :

187 cas, 2° cas,
alors qu'on laisse le liguide oir 1'on refroidit
s'échaufler. le liquide.
s R o C*HCL) o,
c*clo? ! C*HO* :

Lorsqu'on épuise l'action du chlore sur le formiate de mé-
thyle soumis a l'action des rayons solaires, on obtient finale-
ment un liquide incolore et limpide, bouillant entre 180 et
185 degrés, qui ne différe de ce composé qu'en ce que la tota-
lité de I'hydrogéne qu’il renferme s’y trouve remplacée par du
chlore. Ce produit, dont la composition est représentée par la

formule
C‘CI'O* = 4vol. vap.,

el qui est polymére de l'acide chlorocarbonique (chlorure de
carbonyle), se décompose partiellement vers 350 & 360 degrés,
en donnant naissance & d’assez grandes quantités de ce produit.
Une digsolution aqueuse d’'ammoniaque l'attaque instantané-
ment & froid, en donnant naissance & de U'acétamide trichlorée.
La composition du formiate de méthyle est exprimée par la
formule o
C'HO = ; C’HO" 0= 4 vol. vap.
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ETHER FORMIQUE MONOCHLORE 0U CHLOROCARBONATE
DE METHYLE.

§ 212. Lorsqu'on fait arriver de I'esprit-de-bois dans un ballon
rempli de gaz chloroxycarbonique, la température s'éleve tres-
notablement et la réaction se termine en quelques instants.

Du contact de ees deux corps résultent un dégagement d’acide
chlorhydrique et la formation d’un composé que I'eau sépare
sous la forme d'une huile pesante qu’on purifie par des lavages
a l'ean, une digestion sur le chlorure de calcium et la rectifica-
tion sur du massicot. _ .

L'éther formigque monochloré (éther chloroxyearbonique) est
un liquide incolore, trés-mobile, d'une odeur suffocante et qui
irrite vivemenl les yeux. Il est entiérement neutre aux papiers
réactifs. Sa densité est de 1,139 4 15 degrés. Sa densité de va-
peur est représentée par le nombre 3,823.

Il bout & 94 degrés. Il s'enflamme par I'approche d'un corps
en combustion et brile avec une flamme bordée de vert. L'eau
n’agit pas & froid sur cet éther; a chaud elle le décompose.

Sa composition est représentée par la formule

CiH?

LR Nl -
GEdo= ]

i 0 = 4 vol. vap.

Dans 'action du chlore sur le formiate de méthyle, il se pro-
duit a la fois les deux isoméres dont nous avons signalé plus
haut la formation.

Ackrate pE METHYLE, (Eq. = 74.)

§ 213. On peut se procurer facilement ce produit en distillant
2 parties d’esprit-de-bois avec 1 partie d'acide acétique cristalli-
sable et 1 partie d’acide sulfurique concentré. Le ligquide con-
densé dans le récipient est abandonné pendant vingt-quatre
heures sur du chlorure de calcium fondu, réduit en poudre;
en agitant & plusieurs reprises le mélange, il se forme deux cou-

ches desik la sppexisurg fiskdad pqpiaie de méthyle impur. Pour
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le purifier, on le distille d’abord sur de la chaux vive pour le
dépouiller de I'acide sulfureux qu'il renferme toujours, puis sur
du chlorure de calcium fondu pour le priver entiérement d’es-
prit-de-bois. On lui fait subir enfin une rectification.

Ce produit se rencontre quelquefois en quantité notable dans
I'esprit-de-bois du commerce.

C’est un liquide incolore doué d'une odeur qui rappelle celle
de I'éther acélique. Sa densilé est de o,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 méme des dissolutions
alealines, surtout & la température de I'¢bullition : il se forme
un acélate et de lesprit-de-bois. L'ammoniaque le change en
acélamide. :

Le chlore, sous l'influence de la lumiére, le transforme en une
série de dérivés par substitution dont le dernier terme, qui ne
renferme plus d’hydrogéne, est parfaitement identique & celui
qui prend naissance lorsqu'on épuise l'action du chlore au
soleil sur son isomére, I'éther formique. Traité par 'ammoniaque,
lacétate de méthyle perchloré donne de la chloracétamide.

§ 214, Suivant qu’on fait agir le chlore sur I'acétale de méthyle
en laissant la température s'élever et favorisant méme la réaction
par une élévation de température convenable, ou suivant qu'on
refroidit avec soin ce liquide, on obtient des résullats trés-
différents. Dans le premier cas, la substitution se produit dans
le radical acétyle, landis que, dans le second, elle s'opére dans le
radical méthyle.

La constitution du produit formé dansle premier cas s'exprime
des lors par la formule

CPHECLO = g ) 0
CHHICLEE Kt
tandis que, dans le second, elle est représentée par la formule
, C*H*Cl
aiaor—p ol
qu'on peut éerire de la maniére suivante :
ol | [“"I-I I!: X t 01;
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ce qui en ferait Vacétochlorhydrine du glycol méthylénique; si

I'on chauffe en effet ce produit avec de I'acétate de potasse, on

abtient le diacétate méthylénique, ainsi que I'exprime I'équation
CiR? b HE O c*n’

2 2
cro, a9t k lo—m (CR207)

0.

Ce produit est frés-probablement identique a 'acétate de mé-
thyléne obtenu par M. Boutlerow au moyen de I'acétate d'argent
et de liodure de méthyléne chaufiés & 100 degrés en présence
de l'acide acélique cristallisable.

Ces observations intéressantes, que I'on doit & M. L. Henry, se
reproduiraient sans nul doute a I'égard des différents homologues
de l'acétate de méthyle et fourniraient un moyen d’obtenir les
différents ¢thers du glycol méthylénique appartenant & la série
grasse,

La composition de 'acétate de méthyle est représentée par la
formule

213
C’H ZO’J.ﬁvol.vap.

WSO —
C*H*O _CiHSO”}

1l présente isomérie la plus compléte avec le formiate d'é-
thyle.

Buryrate pE METHYLE. ([q. = 102.)

§ 215, Ce composé s'obtient en mettant en présence un ‘mé-
lange de 2 parties d’acide butyrique, 1 partie d’esprit-de-bois
et 1 partie d’acide sulfurique concentré. Le mélange s'échauffe
fortement, et bientot il se sépare deux couches 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 desseche sur du chlorure de calcium, puis on le distille.

Le butyrate de méthyle est un liquide incolore, trés-fluide,
inflammable, dont 'odeur aromatique rappelle celle des pommes
de reinette; 'eau le dissout en trés-faible proportion; I'aleool,
I'éther et I'esprit-de-bois le dissolvent en quantités considé-
rables. 11 bout & 102 degrés. La densité de sa vapeur est égale

a 3,52, At e
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La composition du butyrate de méthyle est exprimée par la

formule
e

CeoH ' = CH I O 02 =4 vol, vap.

VALERATE DE METRYLE, (Fq. = 116.)

§ 216. Ce composé se prépare en soumettant a la distillation un
mélange de 4 parties de valérate de soude avec 4 parties d’es-
prit-de-hois 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 & part ce qui distille entre 114 et 116 degrés.

Le valérate de méthyle est une huile incolore, d'une densité
de 0,887 & 15 degrés, dont I'odeur forte rappelle a la fois celle
de I'esprit-de-bois et de la valériane.

Sa composition est exprimée par la formule

cH?

Cl: Hlloi le{goz

0*= 4 vol. vap.

CaPROATE DE METHYLE, (Eq. =130.)

§ 217. Si I'on dissout 2 parties d’acide caproique dans 2 par-
ties d’esprit-de-bois, qu'on ajoute au mélange 1 partie d’acide
sulfurique concentré, puis qu’on chauffe légérement, il se sépare
une matiere huileuse qui constitue le caproate de méthyle im-
pur. Pour le purifier, on le lave a I'eau, chargée de carbonate
de soude, puis & l'eau pure, on le séche sur du chlorure de
calcium, puis on le distille.

Le caproatede méthyle‘est une huile incolore, dont la densité
estde 0,898 & 18 degrés; la densité de sa vapeur est égale a
4,623. 11 bout & 150 degrés.

Sa composition est exprimée par la formule

(b5 Il’
CHEY O = J 0" = 4 vol. vap.
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CAPRYLATE DE METHYLE. (Eq. = 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 légérement ; bientot le
caprylate de méthyle se sépare sous la forme d’'un liquide hui-
leux qu'on Jave avec de I'eau légérement alcalisée; on le séche
ensuite sur du chlorure de calcium, puis on le distille.

C'est une huile incolore et trés-limpide, douée d’une odeur
aromatique agréable. Sa densité a I'état liquide est de 0,882 &
I'état de vapeur, elle est de 5,45. 11 bout vers 196 degrés,

Sa composilion est exprimée par la formule '

251
S0 CEHI,IS 0° | 0% = 4 vol. vap.

§ 219. Les différents acides du groupe formique placés dans
les mémes circonstances que les précédents donnent une série
de composés qui présentent avec eux des ressemblances lellement
parfaites qu'il serait superflu d’en donner ici la description.

BexzoATE DE METHYLE. (Eq. =136,)

§ 220. Ce composé s'obtient en distillant un mélange de 2 par-
ties d’acide benzoYque, 2 parties d’acide sulfurique et 1 partie
d’esprit-de-bois. Le produit recueilli dans le récipient est traité
par de I'eau légérement alcalisée, séché sur du chlorure de cal-
cium, puis soumis & la rectification. On peut I'obtenir égale-
ment en distillant un mélange de sulfate de mélhyle avec un
benzoate alcalin. On le prépare enfin en faisant réagir du chlo-
rure de benzoile sur I'alcool méthylique. i

A Tétat de purelé, c'est un liquide incolore, mobile, doud
d’une odeur aromatique agréable. Insoluble dans I'eau, il se dis-
sout avec facilité dans I'alcool, 'esprit-de-bois et I'éther.

Il bout & 198 degrés. Sa densilé est de 1,10 a la lempérature

de 17 degrés, La densité de sa vapeur est égale a 4,72. 1l absorbe
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le chlore, surtout & I'aide de la chaleur, en donnant une forte
proportion de chlorure de benzoile.

Sa vapeur se décompose au rouge sombre en présenep de la
chaux vive; il se forme différents produits, au nombre desquels
figure la henune

Une dissolution concentrée de potasse ou de soude laltere
rapidement & la température de I'ébullition; il se dégage de
I'esprit-de-bois, landis qu’on obtient un benzoate alealin pour
résidu.

L'ammoniaque le transforme en benzamide ayec régénéralion
d'esprit-de-bois.

La composition du benzoate de méthyle est exprimée par la
formule

c:H
[h 8 [  Lpad
CrH0" = CHHE Q2

0% = 4 vol. vap.

Les différents homologues de l'acide benzoique étant soumis
aux divers traitements que nous venons de passer en revue don-
neraient naissance a des produits entiérement semblables au
benzoale de méthyle.

SauicyiAte pE METnyLE. (Eq. = 152.)

§ 221. Cet éther forme la plus grande partie d’une huile es-
sentielle, désignée dans le commerce sous le nom d'Auile de
Wintergreen, laquelle s'extrait, par la distillation avec de I'eau,
des fleurs d'une bruyére qui croit en abondance A la Nouvelle-
Jersey, le Gaulteria procumbens. Cetle essence renferme un car-
bure d’hydrogéne huileux, isomére de I'essence de térébenthine,
qu'on en sépare facilement par la rectification. A cet effet, on
distille I'huile brute du commerce jusqu'a ce que son point d’é-
bullition se fixe & 222 degrés.

On peut oblenir 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
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§ 222. Le salicylate de méthyle naturel ou artificiel jﬁuit de
propriélés identiques ; ¢’est un liquide incolore, d'une odeur
forte et trés-suave tout a la fois : aussi I'emploie-t-on dans la
parfumerie. Sa densité est de 1,18 & 10 degrés. La densité de sa
vapeur est égale & 5, 42. Tl bout & 222 degrés. Peu soluble dans
I'eau, il se dissout en toutes proportions dans I'alcool et dans
I'éther.

Sa solution aqueuse prend une feinte violette trés-riche par
'addition d’un sel de sesquioxyde de fer.

Agité & froid avec une lessive concentrée de potasse ou de
soude, il se prend en une masse cristallisée que I'eau dissout fa-
cilement ; un acide minéral ajouté a la liqueur en précipite le
salicylate de méthyle intact, & moins que la température ne se
soit élevée, ce qui ne manque pas d'arriver si I'on opére i la
fois sur de trop grandes quantités de matiére. Si 'on fait bouillir
_ le salicylate de méthyle avec la dissolution alcaline, il se scinde
immédiatement en alcool et en acide salicylique.

Distillé avec un exceés de baryte anhydre, il se dédouble en
acide carbonique et en phénate de méthyle ou arisol, composé
qu’on obtient en placant dans les mémes circonstances l'acide
anisique, isomére du salicylate de méthyle et qui dérive de I'es-
sence d’anis par I'action de substances qui abandonnent facile-
ment de l'oxygene, telles que 'acide chromique, I'acide azotique
étendu, ete, Cette réaction s'exprime au moyen de I'équation

2713 2 3
C"CHE{O' 0*+2Ba0=C*0"2Ba0 -+ g‘gg, 0%

Salicylate de méthyle. Anisol.

Le chlore et le brome agissent avee énergie sur le salicylate
de méthyle et donnent naissance a de beaux produits eristallisés
dérivés par substitution. L’iode se dissout dans le salicylate de
méthyle sans réagir sur lui.

L'acide nitrique fumant le conveértit en nitrosalicylate ou
indigotate de méthyle. Employé en excés et & chaud, l'acide
nitrique le convertit en acide picrique.

Le perehlonpreane-iasebars Hidtaque vivement en donnant



OXALATE DE METHYLE. 287

de 'acide chlorhydrique, du chlorure de méthyle, de I’oxychlo-
rure de phosphore et du chlorure de salicyle.

Une dissolution aqueuse d’ammoniaque le dizzout a la longue
et le transforme en alcool méthylique et en salicylamide.

La composition du salicylate de méthyle est représentée par la
formule o ;

(103 0 L3 T -
GRHEOE

Ce composé présente I'isomérie la plus parfaite avec 'acide
anisique, produit obtenu par I'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
méme composition, mais un équivalent identique, doués de pro-
priétés essentiellement différentes, présentant une constitution
moléculaire entiérement distincle et se transformant, sous I'in-
fluence d'un méme réactif, en un produit unique.

Lacide salicylique, quoique moncbasique, étant diatomique,
devait, a la maniére de l'acide lactique, donner naissance & un
salicylate diméthylique. C'est ce que I'expérience confirme plei-
nement. M. Cahours, a qui I'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.

0?= 4 vol. vap.

Ethers méthyliques a radicaux d’acides organiques
bibasiques.

OXALATE DE METHYLE. (Eq. = 118.)

§ 223, Ce composé s'obtient en distillant un mélange a parties
égales d'acide sulfurique concentré, d’esprit-de-bois et d'acide oxa-
lique eristallisé. Le produit qui se condense dans le récipient se
prend en une masse de cristaux blancs, qu'on purifie en les expri
mant entre des doubles de papier buvard et les distillant ensuite.

Cet éther, qui se présente sous la forme de magnifiques cris-
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taux rthombiques, lorsqu’on P'obtient par I'évaporation spontanée
d’une dissolution alcoolique, fond a 51 degrés et bout a 161.

I’eau, I'aleool, I'esprit-de-bois el I'éther le dissolvent facile-
ment. Le premier de ces liquides I'altére lentement a froid, rapi-
dement & la température de I'ébullition; il se régénére, par la
fixation de 2 molécules d’eau, de I'acide oxalique et de I'alcool
méthylique,

Les dissolutions alealines le détruisent plus rapidement encore.
Une dissolution de potasse dans I'esprit-de-bois, employée en
quantité insuffisante pour la saturation de acide oxalique,
donne naissance a du méthyloralate.

1l absorbe le gaz ammoniaque sec en abondance el se Lrans-
forme en une belle maticre blanche cristallisée, qui correspond
a I'éther oxamique formé dans les mémes circonstances par l'ac-
tion réciproque de I'éther oxalique et du gaz ammoniac : c'est
Véther méthyloxamique.

Une dissolution alcoolique d’ammoniaque se comporte de la
méme maniére. Avec 'ammoniaque aqueuse on oblient de I'es-
prit-de-bois et de 'ozamide.

Le chlore engendre par son action sur Toxalate de méthyle
plusicurs dérivés chlorosubstitués dont le dernier, I'éther oxa-
lométhylique perchloré, a pour formule

B Gt
CCr0r = c c1= % 0.

La composition de I'oxalate de méthyle est représentée par la

formule
B NE — &
CHOO = c=w : 0,

§ 224, Les homologues de I'acide oxalique donnent, sous la
double influence de I'alcool méthylique el de I'acide sulfurique,
une série d’homologues de 'oxalate de méthyle dont on peut fa-
cilement prévoir les propriélés, Nous allons procéder maintenant
a I'étude des composés ¢thyliques, sur lecquols nous nous éten-
drons un peu plus longuement.
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ALCOOL. .
(Eq. = 46.)

§ 225. La découverte de I'alcool date de plusieurs siécles; on
l'attribue généralement & Arnaud de Villeneuve, célébre alchi-
miste qui vivait & Montpellier vers 1300.

Ce produit peut s'extraire, a I'aide de divers procédés, des dif-
férentes liqueurs qui ont subi la fermentation alcoolique.

Fig. 26.

Les différents appareils dislillatoires employés & son extraction
se composent dans leur plus grande simplicité de quatre par-
lies, savoir : la cucurbite (ffg. 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
facon tout I'alcool qu'a la condition de porter le liquide jusqu’a
la température de I'ébullition de U'eau, ce qui donnerail néces-
sairement un alcool trop faible et nécessiterait par suile plu-
siears distillalions successives.

Les appareils 4 I'aide desquels on peut obtenir par une seule
distillation de I'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 eb d’eau, doivent s’enrichir de plus en plus en
alcool, jusqu’a ce qu’ayant acquis le degré qu'on veut obtenir
elles viennent se condenser dans le réfrigérant.

On peul a cet effet opérer de deux manicres :

° En faisant passer & plusieurs reprises, d’apres Ed. Adam,
le mélange des vapeurs émanées de la cucurbite & travers des
liquides- alcooliques provenant de la condensation des vapeurs
dégagées an commencement de I'opération. La température s'¢-
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 premiere distillation.

2° En exposant les vapeurs a l'action des parois froides de
'appareil : au moyen d'un refroidissement réglé convenable-
ment, on peul décomposer le mélange des vapeurs de telle sorte
que la partie la plus riche en alcool demeure & I'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 :

1° La cucurbile ou chaudiére, dans laquelle on introduit le
liquide alcoolique & distiller;

2" Deux réfrigérants, dont I'un sert de rectificaleur, tandis que
I'autre compléte la condensation du produit rectifié.

3° Un déphlegmateur, dans lequel le mélange des vapeurs se
décompose en une partie trés-aqueuse qui retourne a la cucur-
bite, et en une seconde qui reste & I'état de vapeur et vient se
rendre dans le rélrigérant ot elle se condense.

§ 226. 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 entrainer trop loin.

Nous nous bornerons & décrire ici sommairement. en premier
lieu, I'appareil imaginé par M. Laugier, qui n’est aulre que celui
de Cellier-Blumenthal présentant une disposition plns simple;
puis ensuite je vous ferai connailre 'appareil de M. Champon-
nois.

L'appareil Laugier ( ffig. 27 et 28) se compose de qualre vases,
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savoir : deux chaudiéres, un rectificateur et un serpentin. La

Fig. 27,
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202 ALCOOL,

perdue passe par des carneaux sous la seconde chauditre Cj
cette derniére, étant plus élevée, permet de verser le liquide
qu'elle contient dans la préeédente, au moyen d'un robinet qui
les fait communiquer.

De la seconde chaudiére la vapeur s'éléve, au moyen d'un tube,
vers le rectificateur B ef parvient finalement, apres plusieurs
circonvolutions, dans le serpentin A. Le liquide provenant de la
condensation de cetle vapeur s'écoule par le bout du serpenlin
dans une éprouvette contenant un alcoomeélre, et dont le trop-
plein se déverse dans la barrique, qui s'emplit au fur et @ me-
sure.

§ 227. M. Champonnois, a qui I'industrie de la distillation est
redevable de tant d’améliorations, a, de son coté, modifié de la
maniére la plus heureuse les appareils & colonne et & distillation
continue.

L’appareil imaginé par cet industriel {fg. 29) se compose
de quatre parties, savoir :

1° D'une chaudiére dont le fond est bombé en dedans;

2° D'une colonne disposée au-dessus de la chaudiére et ren-
fermant dix-sept rectificateurs a calotte;

3% D'un analyseur;

4° Enfin d'un réfrigérant condensateur.

La colonne se compose de trongons cylindriques présentant
chacun & ses bords renflés une gorge circulaire dans laquelle
s'engage une corde composée d’étoupes el de caoutchouc vul-
canisé qui forme un joint hermétiquement clos dés qu'on vient
a serrer tous les troncons & la fois, résultat facile & réaliser, au
moyen de trois Iringles en fer placées i des distances ézales
entre les deux brides inférieure et supérieure de la colonne.

Chacun de ces trongons 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 anx deux bouts d'un diamétre
du cercle. Le large ajutage central est recouvert d'une capsule
renversée dont les bords descendent de 1 centimétre au-dessous

du nivean du bord de I'ajutage et forcent la vapeur qui s'é¢léve
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& barboter dans le liquide en déplacant & peu prés } centimétre
de hauteur de ce dernier,

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 I'analyseur, se compose de lames con-
tournées en spirales, ne laissant entre elles qu'un intervalle de
1 cenlimétre, présentant dans un espace égal une surface de
condensalion beaucoup plus grande que les serpenting & tube
cylindrique en hélice.

Un tube latéral, percé de trous, s'élevant au-dessus du disque
supérieur, permet a la vapeur non condensée de se dégager,
tandis que, prolongé par son extrémité inférieure jusque pres du
fond du dernier plateau & capsule, il y laisse écouler le liquide
provenant de la condensation de la vapeur. Un tube latéral exté-
rieur, adapté au dernier troncon de la colonne, sert & amener sur
le quatritme plateau & capsule la liqueur alcoolique réchauffée
en passant par les spires du réfrigérant et sortanl par le trop-
plein m.

Le réfrigérant KJ qui termine I'appareil présente plus de sur-
face aux vapeurs que les serpentins ordinaires étant formé de
doubles eylindres, qui laissent entre eux un espace libre dans
lequel la vapeur se répand et se trouve en confact avec toute
I'étendue de la double paroi.

La marche progressive des vapeurs et des liquides dans cet
appareil est des plus simples et des plus faciles & comprendre.

Le liquide alcoolique a distiller suit une marche inverse de
celle de la vapeur. En effet, il entre avec pression par le fube
en entonnoir J au bas du réfrigérant condensateur, s’y déléve,
arrive a l'aide du tube ee a I'analyseur, le parcourt et lombe
enfin dans la colonne. 11 descend de plateau en plateaun par les
tubes trop-pleins verticaux, s’y dépouille graduellement de I'al-
cool en s'échauffant de plus en plus, puis arrive finalement par
le tube plongeur # dans la chaudiére A, pour sorlir continuelle-
ment de celte derniére par un tube trop-plein horizontal qui
le conduit aux cuviers macérateurs, soil directement, soit indi-
rectement.

La vapeur qui g'échappe de la chandiére suit une marche in-
verse de celle de la liqueur aleoolique ; tandis que cette derniére
“descend, la premiére s'¢leve de platean 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 & la circonférence. De li elle sort par un toube
latéral pour se répandre dans I'espace D sous la coupole, s’éléve

s et redescend par le tube en siphon ee qui 'améne dans le réfri-
gérant entre les doubles lames eylindriques extérieurement re-
froidies par la liqueur aleoolique qui les entoure de toutes parts.
/aleool liquide résultant de la condensation compléle des va-
peurs s'écoule alors par le trop-plein de I'éprouvette I et vient
se rendre dans un réservoir spéeial.

Fig. 80.

Cet appareil, qui est des plus simples, est employé trés-fré-
quemment dans I'industrie agricole pour extraire I'alcool des
vins et des diverses liqueurs fermentées.

§ 228. L'aleool qu'on obtient & l'aide des différents appareils
de distillation renferme une assez forte proportion d’eau ; pour
Pen dépouiller complétement, et le ramener & D'état d’alcool
anhydre, il est nécessaire de lui faire subir certains traitements.

Le procédé le plus simple et le plus usité consiste a le rectifier
a plusieurs reprises sur de la chaux vive réduite en poudre. A
cet effet, on introduit I'aleool avee la chaux vive dans un ballon
(fig. 30), on laisse les matiéres en contact pendant douze a
vingt-quatre heures, puis on distille au bain-marie. En répétant
i deux ou lrois reprises ce traltemem on obtient de I'alcool

parfaitement anhydre,
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On a tenté de remplacer la chaux par d'autres substances avides
d’ean, telles que le carhonate de potasse sec, 'acélate de potasse
fondu; mais cette substitution, plus coliteuse, n'a pas fourni de
meilleurs résultats.

Lorsqu'on place de I'alcool étendu d’eau dans une membrane
animale, une vessie par exemple, I'eau traverse graduellement
la membrane et vient s'évaporer & la surface, tandis que l'alcool
se concentre.

Ce mode de concentration, quoique fort simple, ne saurait
cependant étre employé ; en effet, & mesure que I'alcool s’enrichit,
il devient de plus en plus apte & dissoudre les matiéres grasses
qui tapissent les parois intérieures de la membrane, de sorte
qu’on obtiendrait finalement de 'alcool trés-coneentré, mais frés-
impur, doué d'une odeur et d'une saveur fort désagréables dont
il serait trés-difficile de le débarrasser.

On peut également se procurer de 'alcool anhydre en placant
sous le récipient de la machine pneumatique un flacon contenant
de 'alcool du commerce a cOLé d’un vase renfermant de la chaux
vive. L'alcool aqueux se volatilise ; la chaux, substance trés-avide
d’eau, s'empare de la vapeur aqueuse, mais non de la vapeur
alcoolique pour laquelle elle ne posséde aucune affinité. Une fois
que I'espace est saturé de cette derniére, 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 I'absorber au
fur el & mesure de sa production.

Cette méthode fort simple permet done d’obtenir facilement de
I'alcool anhydre, mais elle ne présente aucun intérét au point de
vue industriel.

§ 229. 1 est important de pouvoir reconnaitre si de I'alcool
vendu pour anhydre ne renfermerait pas encore quelques traces
d’eau. On y peut parvenir a l'aide de quelques procédés fort
simples; je me bornerai a indiquer les deux suivants :

Le premier, di & M. Cassoria, repose sur la propriété que
possede le sulfate de cuivre, qui esl blane lorsqu'il est entiére-
ment desséché, de prendre une couleur bleue dés qu'on. le met
en présence d'une trés-petite quantité d’eau. On concoit dés lors
qu’il suffira d’introduire, dans un facon renfermant de I'alcool,
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du sulfate de cuivre anhydre en poudre. Si I'alcool est entiére-
ment privé d’eau, rien ne se manifestera, tandis que la colora-
tion bleue se tlév.eluppem pour peu quil renferme de petiles
quantités de ce liquide.

L'aleool absolu dissout & froid environ 8 a 10 pour oo de
son poids de baryte anhydre en engendrant, suivant M. Ber-
thelot, un composé correspondant a I'éthylate de potasse. Verse-
t-on une goulte d'eau dans cette dissolution, elle se trouble im-
médiatement par suite de la formation d’un hydrate de baryte
qui est insoluble dans I"alcool absolu.

On congoit dés lors que, si I'on ajoute de I'alcool renfermant
des quantités d’eau méme trés-minimes a la solution d’alcoolate
de baryte, un trouble immédiat se manifestera.

§ 230. L’alcool pur est un liquide incolore, trés-mobile, d'une
odeur faible et agréable, mais enivrante. Sa saveur est causlique
et brilante, ce qui tient & ce qu'il enléve de I'eau aux parties vi-
vanles et molles avec lesquelles on le met en contact. Injecté
dans les veines, il produit une mort subite en coagulant le sang;
introduit dans I'estomac en quantité notable, il occasionne éga-
lement la mort.

Cetle 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 I'alcool est égale & 0,795 & la température de
15 degrés. 11 est trés-inflammable et brile avec une flamme
bleuitre peu éclairante.

On n'a pu jusqu’a présent solidifier I'alcool, méme sous I'in-
fluence d’un (roid de — go®. Dans ces circonstances, il acquiert
une certaine viscosité.

L'alcool bout & 78°,5. La densité de sa vapeur est égale & 1,601.

A une température élevée, la vapeur d'alcool se décompose en
donnant naissance & des produits nombreux.

Cette vapeur, mélée d'oxygeéne dans les rapports de-1 a 3, dé-
tone avec violence quand on fait traverser le mélange par une
élincelle élecirique. Il se produit de I'acide carbonique et de I'eau.

Abandonné au contact de I'air dans un vase mal fermé, I'al-

cool en absorbe trés-lentement l'oxygéne & la température or-
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dinaire et '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 azolées en décom-
position, bientot on voit cet alcool fixer I'oxygéne de I'atmo-
spheére et se transformer successivement en aldéhyde et en
acide acétique, ainsi que I'expriment les formules suivantes:

A 1] R e M CtH'O%,
Aldéhyde ...o..oivns C'HO?%,
Acide acétique....... C'H'O'.

On voit par la que le tiers de I'hydrogéne de I'alcool s’oxyde
d'abord et s’élimine sous forme d’eau, landis qu’en second lieu
'oxygéne se fixe sur la molécule modifice.

Pouropérer ces transformations de I'alcool d’une maniére com-
mode, on peut opérer de la maniére suivante :

On dispose sur une assiette el en son centre (/fZr. 31) une

Fig. 31, 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-
sielte 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 & entonnoir ter-
miné en pointe effilée, par
lequel on fait tomber de
I'alcool goutte i goutte sur
le platine divisé. La cloche ne repose pas directement sur I'assiette,
mais bien sur des bouchons, ce qui permet le renouvellement
de l'air. On voit bientot des vapeurs se condenser sur les parois
intérieures de la cloche, y ruisseler et se réunir sur I'assiette en
une couche dont I'épaisseur augmente graduellement. Ce liquide,

doué d'une acidité trés-forte, est complexe et renferme, outre de
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1




ALCOOL, 299

l'acide acétique, une certaine quanlité d'aldéhyde et d'acétal.
Lorsqu’on oxyde I'alcool sur une grande échelle, comme dans la
fabricalion du vinaigre, on trouve parfois a ce liquide une saveur
et une odeur particuliéres dues a la présence de ces produits,

On peut encore metire en évidence cette combustion lenle de
Valcool au contact de I'air en opérant de la maniére suivante:

On introduit dans I'axe de la méche d'une lampe & alcool 'extré-
mité d'une spirale de platine qui s'éleve de quelques centimétres
au-dessus de la méche; celle-ci étant allumée et la spirale portée
au rouge, on souffle avec précaution pour ¢teindre la flamme
gans refroidir la spirale, qui demeure incandescente par suite de
la chaleur que développe la combustion Fig. 52,
eontinue de la vapeur alecoolique aux dépens
de Toxygéne qu'elle rencontre au contact
du métal échauffé.

Il s¢ forme également dans cette expé-
rience, qu'on désigne sous le nom d’exzpé- |
rience de la lampe sans flamme ( fig. 32),
une quantité considérable d'aldéhyde. Cette
méme aldéhyde parait encore prendre naissance lorsqu’on laisse
tomber de I'alcool goutte & goutle sur une surface dont la tem-
pérature est portée a 3oo degrés environ.

L'hydrogeéne, I'azote, le carbone, le bore, le silicium, etc.,
n'exercent aucune action sur Ialcool.

Ce liquide dissout un peu de soufre et de phosphore.

Le chlore et le brome altérent profondément 1alcool. Ce pro-
duit, en perdant une certaine portion d’hydrogéne sans rien
gagner, se change d’abord en a/délhyde. En effet on a

C'H'0*—H*= C'H*' 0%
Aldéhyde.

En continuant 'action du chlore et du brome, on obtient du
chloral et du bromal, représentés par les formules

C*HCPO* et C*HBrQ?,

qui dérivent, comme on le voit, de 'aldéhyde par la substitu-
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tion de 3 moléeules de chlore ou de brome & 3 molécules d'hy-
drogéne.

L’iode doit donner des résultats semblables; néanmoins on ne
connait pas l'iodal.

Lorsqu’on laisse tomber un globule de potassium ou de so-
dium dans I'aleool anhydre, une action {rés-vive se manifeste,
et I'on observe un dégagement trés-abondant de gaz hydrogéne.
Par le refroidissement, on obtient une masse incolore cristal-
lisée, dont la composition ne differe de celle de I'alcool normal
qu'en ce que 1 équivalent d’hydrogene s’y trouve remplacé par
1 équivalent de potassium ou de sodium. Ces réactions peuvent
s'exprimer au moyen des équations suivantes :

CHO0*+K =C'H'KO*+H,
C'H°0*+Na=C'H*NaO?+ H.

§ 231. L'alcool a beaucoup d'affinité pour I'eau, aussi constate-
t-on dans le mélange de ces deux liquides un dézagement de
chaleur trés-appréciable. Un phénoméne inverse se produit
lorsqu'on remplace 'ean liquide par de la glace pilée ou mieux
par de la neige. Lorsqu’on méle, par exemple, de I'alcool anhydre
a zéro avec de la neige également & zéro, la température peut
s'abaisser jusqu’'a — 37 degrés, si Ja quantité de neige employée
excede un peu celle que I'alcool peut fondre.

Quand on verse peu a peu de 'eau dans de 'alcool anhydre, il
se produit une contraction qui angmente graduellement, jusqua
ce que le mélange se trouve composé de oo parties d'alcool et
de 116,23 parties d’eau, ce qui correspond i un hydrate repré-
senté par la formule

C'H0*+ 6HO.

Lorsqu’on soumet a la distillation de I'alcool étendu, les pre-
miers produils condensés sont toujours les plus riches en alcool,
el la température 4 laquelle la liqueur bout s'¢éleve graduellement.

§ 232. On donne le nom d'eaux-de-vie & des mélanges daleool
el 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’aprés la quantité
d’alcool réel qu'il renferme: il n'en est pas de méme 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 aleool com-
mercial, on se sert de I'alcoometre de Gay-Lussac, ou alcoométre
centésimal, cet instrument permettant d’exprimer immédiate-
ment la quantité d'alcool réel que contient la liqueur. L’expé-
rience doit étre faite & 15 degrés; si la liqueur ne posséde pas
cetle lempérature, on I'y raméne facilement en I'échauffant ou
la refroidissant. Du reste, M. Gay-Lussac a construit des Tables
de correclion qui permettent, au moyen de I'alcoométre, de dé-
terminer la richesse d'une liqueur alcoolique prise a différentes
températures.

Le principe de la graduation de l'alcoométre centésimal est
fort simple. On commence par introduire cet instrument dans de
I'aleool absolu; il oscille pendant un certain temps, puis 8'arréte
en un point, ot 'on marque 1oo. Placé ensuite dans de I'eau
distillée pure, il s'enfonce d'une moindre quantité; lJorsqu’il
ge trouve complétement en équilibre, on y marque le point zéro.
En introduisant successivement I'alcoometre dans des mélanges
renfermant go d’eau et 1o d’alcool, 8o d’eau et 20 d'alcool, étc.,
on obtiendra de la sorte une échelle qui permettra d'évaluer les
dilférents degrés de I'alcoométre.

On ne saurait déterminer la richesse alcoolique d'un vin par
la densité de ce liquide ¢valuée a l'aide de l'alcoomeétre, ce qui
se concoit 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 done nécessairement en
extraire l'alcool par distillation. A cel effet, on introduil dans
un petit alambic en cuivre ( fig. 33), au col duquel vient s'adapter
un serpentin, 300 cenlimélres cubes du vin a essayer. Le ser-
pentin est engagé dans une caisse métallique ot 'on fait arriver
constamment de I'eau froide, afin de condenser complétement
les vapeurs alcooliques. L'extrémité du serpentin communigue

avec une éprouvette graduée, dans laquelle on recueille I'alcool
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condensé. Lorsque le volume de I'alcool rassemblé dans I'éprou-
vetle est égal au tiers de eelui du vin soumis a I'expérience,
on y ajoute une quantité d’eau telle, que ce volume occupe, de
méme que le vin, 300 centimétres cubes. L’alcoomeétre plongé
dans le liquide fait connaitre immédiatement la teneur du vin
en alcool. Si le liquide spiritueux soumis a 'expérience est frés-
pauvre en alcool, il est préférable de ne pas étendre d’eau le

Fig. 3.

produit de la distillation, et d'en déterminer immédiatement le
degré alcoométrique. I 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 i I'al-
coométre, on en conclura que le vin renferme 18 tiers, c'esl-a-
dire 6 pour 1oo de son volume d’alcool absolu,

La table suivante fait connaitre les degrés de I'alcoometre
cenlésimal de Gay-Lussac avec les poids spéeiliques qui leur cor-

respondent,
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3 0,9956 37 0,0567 71 0,8882
4 0,9942 38 0,0553 72 0,8857
5 0,0920 b)) 0,9538 73 0,8831
6 0,9916 fo 0,9523 74 0,8805
7 0,0903 f1 0,9507 75 0,8779
8 0,98g1 42 0,9491 70 0,8753
9 0,9878 43 0,9474 77 0,8726
10 0,867 M 0,957 78 0,869
1 0,835 ha 0,9440 79 0, 8672
12 0,984 46 0,9f22 8o 0, 8645
13 0,833 7 0,9f04 81 0,8617
1 0,9822 48 0,9386 Ba 0,8589
15 0,812 i 0,9367 83 0, 8560
16 0,0802 50 0,0348 84 0,8531
17 0,9792 51 0,9329 85 0,802
18 0,9782 H2 0,930q 86 0,8)72
19 0,6773 53 0,528y 87 0,8}j2
20 0,9763 5 0,q206q 88 0,811
21 0,9753 55 0,248 89 0,8379
22 0,0742 56 0,0227 90 0, 8346
23 0,9742 57 0,9200 g1 0,8312
afj 0,9721 58 0,918 92 0,8278
23 0,0711 59 0,9163 04 0,802
26 0,9700 Gio 0,911 ol 0,8206
23 0,96g0 Gr 0,0110 95 0, 8168
28 - 0,0079 G2 0,900 96 0,8128
20 0,96068 63 0,907 97 0, 8086
do 0,0657 (i 0,0050 o8 0, 8042
h 0,964 G5 0,0027 990 o, 800l
da 0,0633 GG 0,0004 100 0,7047
33 0,9621 67 0,8980
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§ 233, On doit & MM, Brossard-Vidal et Conaly un procédé qui
permet d’évaluer larichesse d’une liqueur alcoolique au moyen de
la température d’ébullition que marque un thermométre dont le
réservoir plonge dans cetle liqueur au moment ol I'éhullition
se manifeste. L'eau bouillant & 100 degrés sous la pression de
o™, 760, tandis que 'alcool bout & 78°,4, il est clair qu’'un mélange
de ces deux liquides manifestera le phénomeéne de 1'ébullition &
une température inlermédiaire d'autant plus rapprochée de
100 degrés qu'il renfermera plus d’eau. Il suffira dés 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 méme Lhermumelre sur
des mélanges d'un lifre connu,

L’appareil se compose d'une houilloire en cuivre destinée i re-
cevoir une petite quantité du liquide qu’il s’agit de titrer. Une
lampe & alcool placée sous la bouilloire améne au bout de quel-
ques minutes le liquide & I'ébullition. Un thermométre a mer-
cure gradué expérimentalement, portant les divisions des degrés
alcooliques sur une échelle mobile correspondant aux degrés
cenlésimaux de I'alcoométre de Gay-Lussac, plonge dans le li-
quide. La colonne mercurielle de 'instrument s’éléve & mesure
que le liquide s'échauffe et devient stationnaire, au moment de
la pleine ébullition, assez longlemps pour permetire 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, I'échelle
qui porte les divisions est mobile le long du tube thermomé-
trique.

On peut appliquer cet appareil & la détermination de la ri-
chesse des vins el des divers spiritueux, mais on n'obtient dans
ce cas qu'une approximation.

§ 234. Les nombres inscrits dans le tableau suivant, qui sont
déduits en grande partie des analyses de Gay-Lussac, font con-
naitre la proportion d’alcool contenu dans quelques vins et
boissons spiritueuses.
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Aleool p. oo,
Grenachios il sas s e 0D
Jurangon-blanc..... «..... ... 15,9
Saint-Georges. . ....oviiian 15,0
Malagas St ois RISl 15,1
(Y PPRNE 52 et SR s v ok s 15,1
Madére trés-vieux........cooq. 16,0
Fronbignan. e st diiaton s, «a 11,8
Ermitage rouge............... 1,3
EALE ROt TN e s R M 8 I3
Sauterne blane. ... ......ibees 15,0
Chateau-Latour..........v.... 9,7
Chateau-Laffite.. . ..ovonivaivi g 8,7
Chateau-Margol, ... ...ccovunn 8,7
Brane-Mouton...........o.0n 9,0
Sainte-Estéphe................ 9,7
Fol st i e 9,1
Bon vin de Bourgogne......... S 5 1
1O et e e e T 10,0
Champagneits v ivon o ol sisin. 1,6
VinrdaChiepisi ot sbbnl s T4 8,7
Vin au détail & Paris.......... 8,8
Vin de la Société OEnophile.... 10,0
Cidre le plus fort. .. vocv.wiwnn 0,1
Cidre le moins spiriluenx.. ... .. 4,8
Ale dEdimbourg. ............. A
Porter de Londres. ......... .. 3,9
Yieille biere de Strasbourg. . ... 3,9
Biére nouvelle.......cooounins 3,0
Biere rouge de Lille...... .. )
Biére blanche de Lille.......... 2,9
Bitre de. Paris. e oith oa s 1,9

§ 235. Les alcools du commerce renferment des produits étran-
gers dont on peut reconnailre I'existence sans en déterminer la
nature, en versant quelques gouttes du liguide alcoolique sur
une surface polie ; Palcool sy dporant assez rapidement laisse

our résndu Ia m adorante qui est moins volatile.
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306 LIQUEURS ALCOOLIQUES.

Parmi ces substances si diverses, il en est dont la présence
donne parfois & I'ean-de-vie une odeur et une saveur plus ou
moins désagréables, et que, par suite, il est important de faire
disparaitre.

On peut, a 'aide de procédés que nous nous bornerons & si-
gnaler, transformer les alcools mauvais godt en alcools bon
goft. On atteint ce but :

1° Par rectification et concentration, résultat qu'on obtient &
l'aide d’appareils distillatoires convenablement appropriés. Cest
le moyen de purification le plus efficace. On se sert particuliére-
ment dans les distilleries des appareils que nous avons déerits,
§§ 225, 226 et 227, ou d'appareils analogues.

2° A T'aide de dissolvanis ou d'absorbants. On peut employer,
a cet effet, des huiles fixes qui se chargent du principe odorant,
ou les filtrer sur du charbon granulé récemment calciné et re-
froidi & 'abri de l'air.

3° Par l'intervention d’agents chimiques. Cette derniére mé-
thode, beaucoup plus délicate que les deux précédentes, exige
beaucoup de-soins et de discernement.

Quelquefois, au contraire, la substance dissoute dans I'alcool
lni communique un parfum et une saveur agréables : tels sont
les éthers acétique, butyrique, enanthique, I'acide eyanhydri-
que, etc. Dans ce cas, on se garde bien d’en dépouiller I'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 I'influence des ferments des ho-
mologues supérieurs de I'aleool proprement dit, des acides fixes
et volatils, ainsi que des éthers de ces acides, lesquels commu-
niquent & ce liquide une odeur el une saveur caractéristiques
qui permettentavec un peu d’habitude de reconnaitre son origine.

Les alcools de pommes de terre sont caractérisés par la pré-
sence de I'alcool amylique et de quelques-uns de ses homologues
supérieurs.

Les alcools de grains renferment, indépendamment de I'alcool
amylique, de I'alcool caprylique, des acides @nanthique et ca-
prylique, ainsi que les ¢thers de ces acides,
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Les eaux-de-vie de marc de raisin renferment de I'alcool pro-
pylique et plus particuliérement ses homologues supérieurs, de
I'éther cenanthique et de I'acide libre.

Les eaux-de-vie de mélasses, de helteraves contliennent, oulre
les homologues supérieurs de l'alcool, des acides caprylique,
pélargonique, caprique et les éthers qui s’y rapportent.

L'eau-de-vie de cidre renferme des proportions appréciables
d'aleool propylique, ainsi que des alcools butylique, amylique, ete.

MM. Is. Pierre et Puchot ont constaté, de leur coté, dans un
grand nombre d’échantillons d’aleools provenant des distilleries,
la présence de I'aldéhyde dont la proportion s'éléverait quelque-
fois & 3 et 4 pour 100,

§236. On prépare aux Antilles une eau-de-vie connue sous le
nom de tafie par la fermentation de la canne & sucre. Le rhum
est une eau-de-vie plus forte, qu'on obtient avec la mélasse et I'é-
cume du sirop de canne, dont la saveur agréable doit étre attri-
buée a la présence d'une (rés-petite quantité d'éther butyrique.
Le Airsch qu’on prépare dans les Vosges, en Suisse et dans quel-
ques parties de 'Allemagne au moyen des merises qu'on éerase
et qu'on fait fermenter avec leurs noyaux, doit son odeur et sa
saveur si agréables & des traces d’acide cyanhydrique. Le rack
des Orientaux est une eau-de-vie trés-forte qu'on prépare avec
du riz ou de la séve du palmier fermentée.

Enfin, en distillant I'eau-de-vie sur des subslances aroma-
tiques, on obtient des boissons présentant des saveurs variables;
le geniévre ou le gin, par exemple, se prépare en ajoutant au
moilt des baies de geniévre pilées pendant la fermentation ; I'ab-
sinthe en faisant macérer le liquide alcoolique avee des feuilles
d'absinthe et le soumettant & la distillation.

§ 237. L'alcool dissout les hydrates de potasse et de soude;
sous l'influence de la chaleur, l'alcool s'altére vers 210 a 220 de-
grés, de I'hydrogéne se dégage, tandis qu'il reste un acétate
alealin. L'équation suivante rend compte de cette réaction :

C'H*O*+ KHO* = C'H' 0%, KO + 4 1.

[’aleool dissout les sulfures alcalins et terreux.

Les chlorures, bromures, iodures, etc., se dissolvent en gé-
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308 ALCOOL SULFURE OU MERCAPTAN.

néral dans I'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, méme & chaud; il
en est d’autres, au contraire, qui réagissent sur cetle substance
en dégageant de I'éther et du chlorure d’éthyle.

L’aleool forme avec plusieurs sels des combinaisons définies
et cristallisables, présentant peu de stabilité pour la plupart et
facilement décomposables par I'eau. L'alcool parait jouer, dans
ces composeés, le role de I'eau de cristallisation.

Il dissout avec une grande facilité les résines, les éthers, les
huiles grasses et volatiles, les alcaloides, et beaucoup d’acides
organiques, On peut dire, en général, que I’alcool est un excel-
lent dissolvant pour les matiéres trés-hydrogénées.

ALCOOL SULFUEE OU SULFHYDRATE D'ETHYLE. (Eq. = 62.)

§ 238. On désigne sous le nom de mercaptan (mercurium cap-
tans), en raison de I'action énergique qu’il exerce sur I'oxyde de
mercure, un composé qui ne différe de I'alcool quen ce que 'oxy-
gene qu'il renferme s’y trouve remplacé par une quantité de
soufre équivalente. Ce produit, que nous désignerons sous le
nom de sulfhydrate d’éthyle et dont les fonctions chimiques
sont entiérement semblables i celles de I'alcool, nous en retrace
les principales propriélés.

Le sulfhydrate d’éthyle prend naissance dans plusieurs réac-
tions; on peut I'obienir :

1° En distillant un sulfovinate alcalin avec du sulfhydrate de
polasse ;

2° En faisant agir I'azotate d’éthyle sur le sulfhydrate de po-
tasse ;

3° Par l'action des éthers iodhydrique ou chlorhydrique sur
une dissolution aleoolique de sulfhydrate de potasse.

Il existe encore d'autres modes de production de ce composé
que nous passerons sous silence. Le premier et le troisieme pro-
cédé sont ceux qui fournissent les meilleurs résultals.

A Tétat de pureté, c'est un liquide incolore, trés-limpide,
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d'une odeur désagréable qui rappelle celle des oignons. Sa den-
sité, sous forme liquide, est de 0,835 & 20 degrés. La densité
de sa vapeur est égale & 2,115 il bout & 63 degrés. Une basse
température le solidifie. Fort peu scluble dans 1'eau, il se dissout
facilement dans I'alcool et I'éther. 11 dissout le soufre, le phos-
phore, T'iode et bon nombre de substances organiques. Le po-
tassium et le sodium agissent vivement sur lui, surtout a l'aide
de la chaleur, et dégagent 1 équivalent d’hydrogéne auquel ils
se substiluent. La réaction, analogue & celle que ces métaux
exercent sur I'alcool absolu, peut s'exprimer au moyen de I'é-

quation
C'HS*+K=H + C'H* K8

L'acide azotique, de concentration moyenne, I'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 I'action, cette huile disparait & son tour, et I'on
obtient une liqueur fortement acide qui relient en dissolution
un acide particulier, désigné sous le nom d'acide éthylsul-
Jureuw.

Les oxydes métalliques des derniéres sections réagissent vive-
ment sur le mercaptan ; une portion de I'hydrogéne s’'empare de
l'oxygéne de 'oxyde pour former de I'eau, tandis que le métal,
mis en liberté, prend la place de I'hydrogéne éliminé pour donner
naissance & des composés qu'on désigne sous le nom de mer-
captides.

Ces composés crislallisent généralement fort bien, el no-
tamment le mercaplide de mercare, qui se présente sous la
forme de belles écailles blanches d’apparence nacrée.

La eomposition du mercaptan est exprimée par la formule

CHHPS*= C' 1S, HS = 4 vol. vap.,
celle des mercaplides par la formule
C'H° MS? = C'H°S, MS.

Si I'on compare la formule du mercaptan et des mercaptideq

a celle de I'alcool et des éthylates, on voit que ces corps n'en
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different qu'en ce que I'oxygéne s'y (rouve remplacé par une
quantité de soufre équivalente. Le mercaplan ne serait done
autre chose que de V'alrool sulfuré, et les mercaplides des éthy-
lates sulfures.

ACTION DES ACIDES SUR L’ALCOOL.

§ 239. L’alcool, dans son conlact avec les acides, donne nais-
sance a deux genres de phénoménes parfaitement distinets, suivant
quil 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
intérét : les premiers, dont nous nous borneronsa dire quelques
mots el sur lesquels il régne une grande obscurité, n'offrent
qu'un intérét secondaire.

L’acide sulfurique au maximum de concentration, mélangé &
I'alcool pur, n’agit sur aucun carbonate neutre; il décompose,
au contraire, avec facilité, 'acétate de potasse.

Le gaz chlorhydrique dissous dans P'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 azolique, mélé d’alcool, ne décompose pas le carbo-
nate de polasse; il agit vivement, au contraire, sur ceux de
strontiane ef de chaux.

Les acides acétique et tartrique, dissous dans l'alcool, ne dé-
composent aucun carbonale.

On n’a pu, jusqu’a présent, donner de ces fails auncune expli-
cation satisfaisante.

1l n’en est plus de méme en ce qui concerne I'action réciproque
de I'alcool et des acides; nous allons la résumer ici briévement
en la représentant par une série d'équations qui en feront par-
faitement comprendre le mécanisme.

Alcool et hydracides.
CAHS s e HR et AR
Qs e T e
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Alcool et oxacides mmmbﬂsr’que.r.

n'ub Az0') G
20 H {0’ AzO‘%Oz'
Aleool et oxacides bibasiques.
BR) o S 0Y o o H $'0' )
H SO 1 50 1|~.” TTHC'H® 50‘
cna § 0Nl 820!
‘0 e T 2 0.
Aleool et oxacides tribasiques.
cu* BhiQME ;s TP O
%0 B9 Hzo*n*c'us [
cnw o BhOY] S Hip e phio}
S L ED—Z {0 H{c'}m!o'
C'H“J 7, PROM) S I EPh 02 :
‘0 5 ‘u = 311‘0 (CTE: 0"

Lalcool, par son contact avec un oxacide monobazique, en-
gendre donc un seul éther composé qui est neutre. Un acide bi-
basique en engendre deux, dont 'un est neutre et I'autre acide.
Enfin un acide tribasique donne naissance a 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.

ETHERS SIMPLES,

Aetion des hydracides sur Ualcool.

§ 240. Nous avons vu précédemment que, lorsqu’on fait agirun
hydracide sur I'aleool, il y a production d’un éther simple, qui
n'est autre chose qu’un dérivé de 'hydrocarbure fondamental dans
lequel 1 équivalent d’hydrogene serait remplacé par le radical
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de I'hydracide, la formation de ce produit élant accompagnée de
la séparation d’une molécule d’eau.

On obtiendrait le méme produit en partant de I'hydrocarbure
générateur de Ialcool.

Nous allons examiner sommairement ces divers composés.

CHLORURE D'ETHYLE OU ETHER CHLORHYDRIQUE.

(Eq‘ = 64 !5-]

§ 241. Ce composé, que connaissaient les anciens chimistes,
s'obtient par 'action réciproque de I'acide chlorhydrique et de
I'alcool. 1l se forme pareillement lorsqu’on fail agir certains chlo-

rures métalliques anhydres sur cefle substance ; il accompagne
alors I'éther. Le meilleur procédé qu'on puisse employer pour sa
préparation consiste i saturer, par du gaz chlorhydrique, del'al-
cool absolu refroidi par un mélange de glace et de sel, puis a dis-
tiller le mélange au bain-marie ( fig. 34). On dirige les produils de
la distillation dans un premier flacon renfermant del'eau pure, puis
dans un second contenant de I'eau alcalisée dont la température
est maintenue entre 25 et 3o degrés; I'éther. chlorhydrique se
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débarrasse par ce lavage de 'acidelibre qu’il entraine toujours au
sortir du flacon laveur. Ce produit, qui est gazeux & la tempéra-
ture précédente, se rend, aprés s'étre desséché sur du chlorure
de caleium, dans un flacon refroidi par un mélange de glace et
de sel dans lequel il se condense; on achéve de le purifier en
le rectifiant sur de la chaux ou sur de la magnésie.

§ 242. Ainsi préparé, I'éther chlorhydrique est un liquide in-
colore, d'une odeur aromatique pénétrante et légérement alliacée,
Suivant M. Thenard, sa densité sous forme liquide est de 0,874
a+ 5°; la densité de sa vapeur est égale & 2,219; il bout a
-+ 12° sous la pression de I'atmosphére et brile avec une flamme
lumineuse bordée de vert. Une dissolution aqueuse de potasse
ou de soude ne I'altére pas sensiblement; une dissolution aleoo-
lique de ces bases l'altére rapidement au contraire, surtout si
I'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 méme
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 maniére la plus intime. Si I'on introduit dans une
éprouv.ite une dissolution d’azolate d’argent, puis quelques
grammes d’éther chlorhydrique, et qu’on agile vivement le mé-
lange, il ne se produit rien; approche-t-on de I'ouverture de
I'éprouvette un corps en ignition, I'éther s'enflamme aussitot, et
si, apres 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 &
I'état latent dans ce produit a la maniére du charbon dans les
matiéres organiques, el il n'a pas fallu moins que la destruction
du composé pour le mettre en évidence.

Lorsqu’on fail passer la vapeur d’éther chlorhydrique a travers
un tube de porcelaine chauffé au rouge, il se décompose en un
mélange d'acide chlorhydrique et de gaz oléfiant.

Cette substance esl absorbée par plusieurs chlorures anhydres
et notamment par les perchlorures d’antimoine et d'étain, avec
lesquels elle forme des liquides fumants & I'air et décomposables
par I'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 I'éther chlorhydrique, surtout a la
lumiére solaire; dans ce cas, I'aclion est quelquefois tellement
énergique, que la matiére s'enflamme et qu’on obtient un dépdl
de charbon. Si, au contraire, 'on opére a la lumiére diffuse
(fig. 35), l'action se produil avec lenteur, et 'on peut au bout
d’un certain lemps faire inlervenir la lumiére solaire sans aucun

inconvénient ; il se forme dans cette réaction cing produits suc-
cessifs résultant de la substitution de 1, de 2, de 3, de 4 et de
5 molécules de chlore & un nombre égal de molécules d’hydrogéne.
Leur composition est exprimée par les formules

8 TR B 4 volumes de vapeur.
G e - n
[T H bR ad e "
C‘ I‘Izcl' ........ . n
3l 3 WS e b 2 »
B S e n

1ls présentent ceci de remarquable, qu'ils possedent le méme
groupement mécanique que 'éther chlorhydrique d’ol ils déri-
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vent. Nous n'entrerons ici dans aucun détail relativement aux
propriétés de ces différentes subslances ; nous ferons seulement
remarquer (ue le premier produit de la substitution exercée
dans la molécule de I'éther chlorhydrique est isomérique avec la
liqueur des Hollandais ; qu’il en est de méme & I'égard du second
produit et de la liqueur des Hollandais monochlorée, et qu’enfin
cetle isomérie se poursuit jusque dans le dernier terme qui est
un chlorure de earbone. 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 aleoolique de potasse qui agit vivement sur la liqueur
des Hollandais et ses dérivés, et n’exerce ancune action sur les
produits dérivés de I'éther chlorhydrique par substitution.

BroMURE D'ETHYLE OU ETHER BROMHYDRIQUE.

(Eq. =r109.)

§ 243. Ce composé s'oblient & la manicre de I'éther chlorhy-
drique, en saturant I'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
méme du liquide alcoolique; & cet effet, on introduit dans une
cornue 20 parties d'alcool du commerce et 1 partie de phosphore,
et 'on verse graduellement par la tubulure de la cornue 8 par-
ties de brome. Il se produit amnsi du bromure de phosphore qui,
par sa réaction ultérieure sur I'eau de I'alcool, donne naissance
a de l'acide phosphoreux et & de I'acide bromhydrique. Ce der-
nier, réagissant sur 'alcool & mesure de sa production, donne
naissance & de I'éther bromhydrique qu’on peut condenser dans
un réeipient refroidi. Pour le débarrasser de 'alcool qu’il entraine
toujours en proportion plus ou moins notable, on le lave avec
de I'eau qu'on alcalise légérement ; 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 a 3,754. 11 bout & + 40°,7.
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Lorsqu’on fait passer sa vapeur a travers un tube de porce-
laine chauffé au rouge, il se décompose, a la maniére de |'éther
chlorhydrique, en acide bromhydrique et en gaz oléfiant.

Il brile difficilement, avec une flamme verte, en dégageant
beaucoup d'acide bromhydrique. Sa composition est exprimée
par la formule '

C'H*Br = 4 vol. vap.

§ 244, Le bromure d'éthyle chauffé en vase clos avec du brome,
a la température de 170 degrés, donne naissance a divers dérivés
dont le plus intéressant est le bromure d’éthyle monobromé. On
Pextrait du produit de la réaction précédente, au moyen de la
distillation fraclionnée, en meltant & part ce qui passe entre 110
et 115 degrés.

C’est un liquide incolore, dont la densité est de 2, 155. 1l bout
vers 112 degrés et se transforme & la longue en un isomére
solide.

Ce produit, qui présente la composition de la liqueur des Hol-
landais bromée, en différe par les propriétés. Il parait identique
au bromure d’éthylidéne, qui prend naissance dans l'action réci-
proque de I'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 peuvents’expliquer faci-
lement. En effet, en considérant I'hydrocarbure fondamental

Gl
comme résultat de la substitution de C*H? & 1 dans le gaz des
marais, on aurait-
CiH = CEHY(C2H).
La liqueur des Hollandais bromée élant représentée par la for-
mule
C*H?Br, C*H?Br
et le bromure d'éthyle bromé par
C*HBr?, (G'HP),
on s'expliquerait trés-bien les différences de propriélés que pré-
sentent ces deux produits. Le premier groupement paraissant

plus simple que le second, on comprend trés-bien dés lors que,
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sous certaines influences, C*HBr® ¢change 1 équivalent de
brome contre 1 équivalent d’hydrogéne et devienne

C*H*Br, C*H*Br,
ce qui expliquerait comment, dans cerlaines réaclions un peu

énergiques, le bromure d’'éthyle bromé se comporterait comme
la liqueur des Hollandais bromée.

lopURE D'ETHYLE OU ETHER IODHYDRIQUE.

§ 245, Ce composé s'oblient par un procédé tout semblable a
celui que nous venons de décrire pour la préparation de I'éther
bromhydrique : il suffit de substituer Iiode au brome.

A cet effet, on introduit, dans une cornue de verre bitubulée,
250 grammes d’alcool absolu el 50 grammes d’iode; on descend
alors dans la liqueur un fragment de phosphore attaché i I'ex-
trémité d’un fil de platine. Dés 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
I'on répéte ce traitement un certain nombre de fois. Pour salu-
rer la proportion d’alcool précitée, il faut employer 170 grammes
d’iode et 50 grammes de phosphore. Quandl'opération est termi-
née, on procede a la distillation et I'on recueille le produit dans
un récipient refroidi. De I'eau ajoulée & ce liquide détermine la
séparation de I'éther iodhydrique qui se précipile sous la forme
d'une huile pesante qu'on lave a plusieurs reprises a I'eau pure;
on le fait digérer ensuite sur du chlorure de calcium, on l'agite
avee du mercure, puis on le distille.

§ 246. Ainsi purifié, I'éther iodhydrique est un liquide inco-
lore, neutre aux réactifs colorés, d'une odeur éthérée et péné-
Lrante; sa densité est de 1,975 & o degré; la densité de sa va-
peur est égale & 5,47; il brile difficilement en répandant des
vapeurs abondantes d’iode ; il se colore rapidement a I'air, sur-
tout sous l'influence de la lumiére solaire.

Chauffé avee de I'eau & 150 degrés dans un tube scellé a la
lampe, il se transforme en éther et en acide iodhydrique : c'est
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ce qu'exprime I'équation
2(CHHEE) 4+ HP0? = C*H"0* + 2 TH.

Sa vapeur, comme celle des éthers précédents, se décompose
au rouge sombre; ici les produits sont différents : on obtient du
gaz oléfiant, de I'éthyléne iodé et de I'hydrogene libre.

Le chlore I'attaque trés-facilement; il se dépose de l'iode, et
I'on obtient de I'éther chlorhydrique. La potasse en dissolution
aqueunse n’agit pas sur lui d’'une maniére immédiate; en disso-
lution alcoolique, elle I'altaque au contraire trés-rapidement.

L'acide iodhydrique le transforme en hydrure d’éthyle & 100 de-
grés, avec dépot d’iode. La réaction s’explique au moyen de 1'é-

quation
C'HI+ HI = C'H® + o1

L'oxyde d’argent agit promptement sur I'éther iodhydrique a
la température de I'ébullition ; faif-on intervenir 'eau, ce produit
se convertit alors en alcool et en iodure d’argent.

I’ammoniaque, surtout en dissolution aleoolique, attaque a
I'aide de la chaleur en produisant des bases qui n'en différent
que par la substitution de 1'éthyle & I'hydrogéne; nous revien-
drons plus tard avec détails sur le mode de formalion et les pro-
priétés de ces curieux produits.

§ 247. L'action des métaux, el nolamment celle du zinc sur
I'éther iodhydrique, est des plus remarquables. En effet, lors-
qu'on chauffe a 150 degrés au bain d’huile, dans un tube scellé &
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 I'on obtient en outre un liquide trés-mobile qui ren-
ferme tout & la fois du charbon, de I'hydrogéne et du zinc. Le
gaz qui se dégage, dés qu’on brise la pointe effilée du tube, est un
mélange d'éthyle el de gaz oléfiant. La formation de ces diffé-
rents produils peut s’expliquer au moyen des équations sui-
vanles :

C'HI+ 2Zn = C'H* Zn + Znl,
2CH T + 2Zn = 2 Znl + C*H',
» aC'H'I[+2Zn =2 Znl -+ C'H + C'H'.
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Le liquide, qu'on désigne sous le nom de zinc éthyle, ne différe
de I'éther iodhydrique qu'en ce qu'une molécule de zine y rem-
place la moléeule diode, Clest un composé fort remarguable sur
lequel je reviendrai dans un chapitre spéeial,

Lorsqu’on ajoute au mélange précédent une petite quantité
d'eau, on n’obtient que de 'hydrure d'éthyle et de 'oxyiodure
de zinc. La réaction s’exprime au moyen de I'équation

2 C'H'I -+ H*0? + 4Zn =  (C'H’) + 2 (Zn1,Zn 0).

Remplace-t-on I'eau par de Ialcool absolu, on obtient de I'hy-
drure d’éthyle, de I'éther et de Poxyiodure de zinc

3G HT -+ 2CHP0? + 4Zn = 2 CVHO + CSH"0* + 2 (Zn1, Zn0).

L'étain, & une température de 160 & 170 degrés, attaque rapi-
(ement I'éther iodhydrique; on oblient un liquide jaunatre qui
se coneréte par le refroidissement en une masse formée de longues
aiguilles blanches. Ce produit renferme toul i la fois du charbon,
de I'hydrogene, de I’élain et de I'iode. Lorsqu’on brise la pointe
effilée du tube, il ne se dégage pas trace de gaz. La réaction fort
gimple s'exprime au moyen de I’équalion

C'H*I+Sn = C*H*Sn, 1.
. Clest iodure d’un composé ternaire fonctionnant 4 la maniére
@’un radical, auquel on donne le nom de stannéthyle.

Le plomb, V'arsenic, le phosphore et I'antimoine altaquent vive-
ment I'éther iodhydrique sous l'influence d’une température de
i6o & 180 degrés, en donnant naissance & des produits sur I'étude
desquels nous reviendrons plus fard.

§ 248. L’éther iodhydrique précipite immédiatement une dis-
solution alcoolique d’azotate d’argent. Cet éther jouit, ainsi quel’a
reconnu M. Wurlz, de la propriété de déecomposer tous les sels
d'argent & I'élat see, ce qui fournit un moyen d'éthérification
précieux qui pourra s’appliquer d’'une maniére heureuse a la
préparation d’un certain nombre d'éthers difficiles a obtenir par
les méthodes ordinaires.

La composition de I'éther iodhydrique est représentée par la
formule

C'HI = 4 vol. V:".l]il.
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CYANURE D'ETHYLE OU ETHER GYANHYDRIQUE.

(Eq. = 55.)

§ 249. Le cyanure d'éthyle s’obtient dans un état de purelé
parfaite en distillant, sur de I'acide phosphorique anhydre, du
propionate d’ammoniaque see ou mieux de la propionamide. Tel
est le procédé recommandé par MM. Dumas, Le Blanc et Malaguli.

D’aprés M. Gal, on donnerait également naissance a ce produit
en faisant agir le chlorure de cyanogene sur le zine éthyle.

Pelouze, a qui l'on en doit la découverte, le préparait en sou-
mettant a la distillation un mélange de cyanure de potassium el
de sulfovinate de potasse desséchés. Le produit formé dans ces
circonstances n’est pas pur; il renferme une petite quantité d'un
isomere, ainsi que de l'acide cyanhydrique libre dont on le débar-
rasse en le distillant sur de I'oxyde rouge de mercure.

L’éther cyanhydrique ou propionitrile est un liguide incolore
et trés-mobile, d'une odeur éthérée agréable, analogue a celle de
l'acétonilrile. Sa vapeur, comme celle de ce dernier, produit la
migraine; il bout a g6°,7. 11 demeure liquide au milieu du bain
d’acide carbonique solide et d’éther; il y conserve sa transpa-
rence et sa (luidilé, Le formionitrile, ou acide eyanhydrique, le
premier terme de la série, se solidifie, comme on sait, & -+14°, el
I’éther cyanhydro-méthylique ou acétonitrile & — 41°. Le pointde
fusion s'abaisse donc, comme on voit, en remontant aux homo-
logues supérieurs.

Sa densité est 0,7998 & + 4°.

De méme que I'éther cyanhydrométhylique, I'éther cyanhy-
drique forme des combinaisons cristalligdes. Une dissolution
concentrée de potasse I'uttaque rapidement & la température de
I’ébullition ; il se dégage de 'ammoniaque, et 'on obtient du pro-
pionate de potasse, ainsi que le démontre I'équation suivante :

C'H*, C*Az + KHO? + H'Of = Az’ + C°H*KO'.

Ether cyanhydrique. Propionale de polasse,

La composition de I'éther cyanhydrique est exprimée par Ja
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formule
C*H?, C?Az = § vol. vap.

§ 250. Lorsqu'on fait tomber de I'éther cyanhydrique sur du
potassium, ce produit se décompose avee 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, & laquelle on donne le nom de eyanéthine. L'équivalent
de ce produit, représenté par la formule

CUHAZ,

démontre qu’il ne différe de I'éther cyanhydrique qu'en ce que
3 molécules de ce dernier se sont condensées en une seule, ré-
sultal que présentent trés-fréquemment les combinaisons cya-
niques.

Ernvrearsyramine, (Eq. = 55.)

§ 251. Ce composé s'obtient, de méme que son homologue in-
férieur, par I'action réciproque du cyanure d’argent et de 1'io-
dure d’éthyle, et se purifie de la méme maniére.

C'est un liquide incolore, trés-mobile, se teintant parfois en
roseavecle temps. Soumis & I'action d’une température de — 68°,
il ne change pas d’état, tandis que son homologue inférieur se
solidifie & — 45°. Son odeur, insupportable lorsqu'il est impur, a
quelque chose d'éthéré aprés compléte purification. Sa vapeur,
comme celle de la méthylearbylamine, laisse dans I'arriére-bouche
une amertume des plus désagréables.
~ Sa densité, déja faible & + 4°, décroil assez rapidement avec
I'élévation de la température, ainsi qu'on peut le constater a
I'inspection du tableau suivant :

Température. Densilé.

P A e L 0,751

N LS S st e . 0,7417

BT RS L A 0,7296
A8 os s s T 037 14D ¥

] 2 bral
Lélhylcar‘ﬁligmﬂil]_.ﬁlﬁ &ljlmg.,érrn rzl_tH e de 78°,1. Elle brile
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avec une flamme semblable & celle de I'alcool, mais plus bleunftre
et bordée de vert. Elle posséde une grande tendance a se poly-
meériser sous l'influence de la chaleur,

Sous l'influence d’une température de 180 degrés, I'éthylear-
bylamine se change successivement en s’assimilant les ¢léments
de 'eau en éthylformiamide et en formiate déthylamine.

Les acides hydratés la transforment rapidement & 1'ébullition
en acide formique et sels d'éthylamine.

La composition de I'éthylearbylamine, analogue & celle de la
méthylearbylamine, est représentée par la formule

("!

COHAZ = A) o

ETHERS COMPOSKES,

§ 252. Nous diviserons les éthers composés en deux groupes,
savoir : .
1° Ethers composés & radicaux d’hydrocarbures :

Lther ordinaire et éthers mixtes,
Lthers sulfhydrique, sélénhydrique, ete. ;

2¢ Ethers composés i radicaux d’acides oxygénés :
Lthers dérivant d’acides monobasiques,

» bibasiques,
» tribasiques,
» tétrabasiques.

Nous commencerons par étudier le mode de préparation de
I'éther ordinaire, el nous établirons ensuite la théorie de sa for-
mation,

Ethers du premier groupe.

Eraen ov oxyoe 'ErayLe. (Bq. = 74.)

§ 253. L'acide sulfurique engendre au contact de I'alcool un

éther acide, que nous étudierons plus loin sous le nom d'acide
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sulfovinique, en dégageant de Ja chaleur. Chauffe-t-on ce mélange
dans une cornue, bientot il entre en ébullition et I'on peut con-*
stater que la température s'éléve graduellement. Vers 135
@ 137 degrés, elle demeure stationnaire pendant un certain
temps; il passe alors & la distillation de T'éther accompagné

Fig, 36.

d'alcool el d’eau ; pour en retirer 'éther, on lave dabord a I'eau
le produit de la distillation, afin d’éliminer I'alcool, puis on le
rectifie sur du ehlorure de calcium au bain-marie.

L’éther peut s’oblenir d'une maniere continue en faisanl usage
d'un appareil qui se compose : 1° d’'un grand ballon de verre
( fig.36) qu'on chauffe au moyen d'une lampe i alcool ou, ce qui
vaut mieux encore, cue 'on enterre dans un bain de sable jusqu’a
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la hauteur ot le liquide doit g'élever dans le ballon; 2° d'une al-
slonge également en verre ; 3° d’un ballon dans lequel se rend Pex-
trémité de I'allonge, celle-ci s’engageant dans un manchon qui fait
l'office de réfrigérant. A la tubulure du ballon se trouve adapté;
par l'intermédiaire d'un bouchon, un tube dont I'une des extré-
mités, effilée en pointe, plonge dans le liquide, tandis que I'autre,
munie d'un entonnoir, peut recevoir 'alcool d'un flacon disposé
au-dessus du ballon, et muni & sa partie inférieure d'un robinet
qui permet de faire écouler- '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 7o parties
d'alcool & &% pour 1oo parties d'acide sulfurique concentré, on
chauffe le bain de sable de maniére a porter le liquide a I'ébul-
lition ; on ouyre ensuite le robinet du flacon contenant I'alcool, et
I'on fait arriver incessamment dans le ballon ce liquide sous forme
de filet trés-mince, de maniére & remplacer, pendant toute la du-
rée de l'opération, la portion du produit qui passe a la distilla-
tion. Un thermométre placé au milieu du liquide permet d’éva-
luer la tlempérature, qui doit étre maintenue constamment entre
135 et 140 degrés pour que lopér.xl,lon puisse marcher d’une
maniére normale,

L’éther qu’on recueille est mélé d’eau, d’alcool, d'une petite
quantité d'un liquide huileux qu’on désigne sous le nom d’/uile
douce de vir et d’acide sulfureux. On le fait digérer pendant vingt-
quatre heures avec une dissolulion de potasse caustique, en ayant
soin d’agiter de temps en temps la liqueur, afin d’en bien méler
toutes les parties. L'éther vient surnager la liqueur alcaline; on le
soutire avec une pipette, on le lave a '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 I'éther parfailement pur.

§ 254. On attribue la découverte de I’éther a Valérius Cordus,
qui parait I'avoir décrit vers 154o. Beaucoup de chimistes se
sont occupés de I'étude de ce corps depuis le commencement de
ce siecle, el c’est aux travaux d’Hennel, de Boullay, 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, (rés-mobile, trés-réfrin-
gent, dont I'odeur est forte et pénétrante ; sa saveur, d’abord
brilante, laisse dans la bouche un sentiment de fraicheur : il bout
4 35 degrés. Sa densité est de 0,73 & 12 degrés; la densité de
sa vapeur est égale & 2,565; il est parfaitement neutre. C'est
un corps trés-combustible; répandu a P’état de vapeur dans un
flacon contenant de l'oxygéne, il forme des mélanges qui dé-
tonent violemment par Papproche d’un corps en ignition. Il suit
de la qu'il faut apporter le plus grand soin dans le maniement de
I'éther lorsqu’on opére dans une piéce ol se trouvent des ma-
tiéres en combustion,

L'eau dissout environ § de son poids d’éther & 12 degrés. A une
température plus élevée elle en dissout un peu moins.

L'éther se mélange a I'alcool en toutes proportions.

Il dissout un grand nombre de substances organiques, notam-
ment les graisses, les huiles et les résines : ce qui rend son em-
ploi précieux dans I'analyse immédiate.

Lorsqu’on le mélange avec son volume d’acide sulfurique con-
centré, le liquide s'échauffe notablement. Si I'on ajoute de I'eau,
tout se dissout, et la liqueur ne contient que de I'acide sulfo-
vinique. L’acide anhydre s’y combine directement et donne- nais-
sance a du sulfate d'éthyle.

Lorsqu’on agite de I'éther avec de l'air dans un flacon, on
obgerve la formation d’une petite quantité d’acide acétique ; cette
oxydation est accompagnée d'une production d'ozone. Sous
linfluence d'un fil de platine incandescent, celle oxydation
marche beaucoup plus rapidement.

Le chlore, en agissant sur 1'éther, donne une série de produits
dérivés par substitution, dont la composition peut étre exprimée
par les formules

C'H*CI? 0%,
C*HEC 0%,
CH ClNOY
C'HCIF 0%,
5 G0,

Le dernier terme de cetle substitution cristallise en beaux oc-
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taddres. Suivant M. Malagutti, & qui I'on doit la découverte de ces
produits, cette substance se scinde sous l'influence de la chaleur
en aldéhyde perchlorée et sesquichlorure de carbore. Clest ce
qu'exprime I'équation

C*CI"0* = C'CIFO* + C*Cl°.

En soumettant & I'action d'un froid intense un mélange de
1 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 I'acide chromique.

La composilion de ces cristaux est représentée par la formule

C*H" 0% Br',

Ce corps, lorsqu'il est bien pur, fond a 22 degrés et cristal-
lise de nouveau par le refroidissement ; I'eau pure 16 décompose
en brome et éther. Les dissolutions alcalines régénérent pareille-
ment I'éther; il se forme, en outre, un mélange de bromure et de
bromate. Une température de roo degrés le décompose; il se
décolore alors presque entiérement et se scinde en acide brom-
hydrique, bromure d’éthyle, bromal et dialdéhyde tribromée.

§ 255. La théorie de I'éthérification est assez complexe. Sil'on
mélange une quantité notable d'alcool avec un peu d’acide sulfu-
rique, le mélange commence a bouillir & 8o degrés environ, et
il ne distille que de I'alcool. Bientdt la température s’éléve et
atteint 1154 120 degrés ; alors il commence a distiller de I'éther,
mais il passe encore beaucoup d’alcool. Quand enfin la tempéra-
ture atteint 130 & 140 degrés, il ne passe que de I'éther et de
I'eau, 'éther résultant de la décomposition de l'acide sulfovi-
nique, tandis que I'eau provient de la décomposition de I'hydrate
d’acide sulfurique formé.

On avail pensé tout d’abord que la transformation de1’alcool
en éther sous l'influence de I'acide sulfurique était due & I'affi-
nité de ce dernier pour I'eau, celui-ci s'emparant de cette sub-
stance et mettant en liberté I'éther qui se dézage en vertu de sa
grande volalilité. Lorsqu'on reconnut plus tard qu’une méme

quantﬂ_.gl éi’f.tEiEEli\lel_lmw.‘é psqt%vfﬁ}esqrvir pour ainsi dire indéfi-
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niment & la transformation de 1'aleool en éther, et que, de plus,
le dégagement de ce produit était accompagné de celni d'une
quantité de vapeur d’eau correspondant a celle qui serait néces-
saire pour reproduire I'alcool mis en expérience, on fut conduit
a penser que I'éthérification était un simple phénoméne de con-
tact, le role de I'acide sulfurique se bornant & effectuer le dédou-
blement del’alcool en éther et eau. Ce qui prouve d’ailleurs qu’on
ne saurait considérer la formation de I'éther comme le résultat
d’'une déshydratation de I’alcool opérée par I'acide sulfurique, ce
sont les curieuses expériences de M. Graham, qui démontrent
que 'acide sullurique étendu de plusieurs fois son volume d’eaun
peut encore opérer la conversion de 'alcool en éther lorsqu’on
soumet le mélange & l'action d’une température suffisamment
élevée.

La question en était & ce point, lorsque M. Williamson, &
I'aide d’expériences fort ingénieuses, démontra que la produc-
tion continue de I'éther sous l'influence d'une quantité limitée
d’acide sulfurique est le résultat de deux doubles décompositions
successives : la premiere, s'effectuant entre r molécule d’acide
sulfurique et 1 molécule d’alcool, engendrerait de l'acide sulfo-
vinique accompagné d’une élimination d’eau ; la seconde, s'éta-
blissant entre cet acide sulfovinique et une nouvelle molécule
d’aleool, donnerait alors naissance & de I'éther en régénérant
l'acide sulfurique.

Ces deux phases de 'opération peuvent s'exprimer & I'aide des
équations suivantes :

st 0* C‘H5 80 H)
1" phase : ‘ 0'+ % 0 = i, G‘HS‘O‘ -+ II‘
Ar.. sullurique, Alcool. Ac. sulfovinigue. Eau.
. SRS SO e R )
2 Pkafﬂ . H, Ch I \ (0} - E 0= H: to CIHS %0 *
Ac. sulfo;;;;r;le. Alcnol. Ac. sulfarique, Tther.

Lacide sulfurique ainsi régénéré reproduit, par son contact avec
une nouvelle molécule d’aleool, 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 'alcool finit par
se convertir totalement en éther.

§ 256. Cette théorie de 1'éthérification ne repose pas sur une
hypothése gratuite : elle est le résultat de I'expérience. En effet,
M. Williamson, ayant préparé de I'acide sulfovinique et I'ayant
fait réagir sur de l'alcool pur, a pu se convaincre de la trans-
formation de ce dernier en éther en se placant dans des circon-
stances analogues & celles de la production de cette substance.
Dans cette maniére de voir, il existerait entre 'alcool et 'éther
une relation des plus simples, que nous retrouverons plus tard
entre les acides hydratés et les mémes acides considérés 4 1'état
anhydre. Si nous supposons, en effel, que I'alcool dérive d’'une
double molécule d’eau dans laquelle 1 équivalent d’hydrogéne
serait remplacé par 1 molécule du carbure d’hydrogéne, C*H?,
I'éther deviendra le résultat de la substitution d’un nouvel équi-
valent de ce carbure d'hydrogéne a la seconde molécule d’hydro-
géne de 'eau, de telle sorte que 'on devra représenter la com-
position del'alcool et de I'éther au moyen des formules suivantes:

I B D 4 g % 0* = 4 vol. vap.,
i s

Alepolileivestsl GHH % 0* = 4 vol. vap.,
REE

BAhers. e Eigg E 0% = 4 vol. vap.

Ce qui donne gain de cause a cette derniére maniére de voir, c'est

la formation remarquable de I'éther dans l'action réciproque de
l'iodure d’éthyle et de P'alcool potassé. En effet, on a

CHe CHB )

K (305 S

On pourrait objecter que, dans cetle circonstance, il s'est pro-
duit 2 molécules d’éther

l 0 -+ C'HPI = IK + 0.

CHO;

mais il est facile de lever cette objection et de prouver d'une
maniére irréfutable que la formule de I'éther doit bien étre

repréiipdée A0 DR AgEerite plus bau.
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En effet, si 'on remplace I'iodure d’éthyle par les iodures des
différents radicaux alcooliques, lels que le méthyle, le butyle,
I'amyle, ete., on obtient une série de composés parfaitement dé-
finis, véritables éthers mixtes, analogues par leurs propriétés a
I'éther ordinaire, et dont la génération s’explique d’une manicre
_ toute semblable. On aurait, dans ces diverses circonstances,

C'H E (B35

2 2 3 2
0"+ C H I=1K + G, %0,

Lither méthyléthylique.
4 ¢ b A

CH e 1 0 )

Ether butyléthylique.

GEHE

o 1’ Ol‘

¥
anowt:ﬂﬂﬂl_uu-

G ] WHHT — e,
2 %0 4 CORM = IK -
Ether amyléthylique.

On pourrait également oblenir ces éthers mixtes, ainsi gue I'a
constaté M. Williamson, en faisant réagir sur I'alcool de I'acide
sulfométhylique, de I'acide sulfobutylique ou de I'acide sulfo-
amylique.

SULFURE D'ETHYLE OU ETHER SULFHYDRIQUE.
(Eq. =go.)

§ 257. Ce composé se prépare trés-facilement en faisant arriver,
jusqu'a saturation compléte, de I'éther chlorhydrique dans une
dissolution alcoolique de monosulfure de potassium, laissant digé-
rer les matiéres pendant vingt-quatre heures et distillant ensuite.
L'insolubilité du chlorure de potassium dans l'alcool détermine
une double décomposition sous I'influence de laquelle le chlore et
le soufre se remplacent, de telle sorte qu’on obtient tout & la fois
du chlorure de potassium et de I'éther sulfhydrique, ainsi que
I'exprime I’équalion suivante :

2 (CAHCl) -+ K*S* = 2 KCl + C*H"S?,
On peut (aplement PRI ol iy soumetlant a la dis-
. a
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tillation un mélange de sulfure de potassium et de sulfovinate de
baryte ou de potasse desséchés.

§ 258, C'est un liquide incolore et trés-mobile. Son odeur allia-
cée, trés-pénétrante, est des plus désagréables. Sa densité est de
0,825 2 20 degrés. La densité de sa vapeur est égale 2 3, 1; il bout
a go degrés. Le chlore l'attaque vivement avec élévation de
température, et donne naissance & des produits de substitution
comparables a ceux que fournit son analogue, I'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 a une basse
température. Les composés qui prennent naissance, et qui sont
trés-difficiles a isoler & I'état de pureté, sont trés-probablement
représentés par les formules

SHcH O,
S* (C*H*)*Br?.

Jo dis trés-probablement, lo sulfurede méthyle m’ayant fourni
dans les mémes circonstances deux composés cristallisables re-
présentés par les formules

S*{C*H*)2C1,
S*%(C?H*)*Br?.

L'acide nitrique fumant atfaque énergiquement le sulfure d'é-
thyle en dégageant des vapeurs rutilantes. L'évaporalion de la
* liqueur acide laisse un résidu cristallisé, le diéthylsulfane, dont
la composition est représentée par la formule

Sl{ci Hb}'.‘oi

Lorsqu’on remplace I'acide fumant par I'acide étendu, le sulfure
d'éthyle se dissout & la température ordinaire. Chauffe-t-on lége-
rement, on obtient divers produits d’oxydation dont I'un est re-
présenté par la formule

S'I (CI Hb }Il 0!’

et l'autre, Vacide éthylsulfureuz, par la formule
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Le sulfure d’éthyle, en fixant de 'oxyzéne, donne donc une sé-
rie réguliére de composés qui présentent entre eux des relations
de composition analogues & celles qu'on observe entre l'al-
déhyde, I'acide acétique et I'acide glycollique.

De méme que I'éther ordinaire, le sulfure d’éthyle forme, d’a-
prés M. Loir, des combinaisons cristallisées avec les chlorures et
les iodures métalliques,

§ 259. En chauffant du sulfure d'éthyle en tubes scellés avec
desiodures de méthyle, d’éthyle, de propyle, etc., on obtient des
composés particuliers résultant de la soudure, de I'accouplement
des corps mis en présence, qui donnent ainsi naissance a des
iodures de radicaux que nous désignerons sous le nom de sul-
JSines. Clest ainsi qu'on a

SY(CPHP) 4 CPHPI = S?(CHP )L

Sulfure d'éthyle.  Iodure Todure de
d’éthyle.  tridthylsulfine,

Jo reviendrai sur ces curieux composés dans le chapitre que
je me propose de consacrer & I'étude des radicaux organométal-
liques, et je vous ferai voir alors que le sulfure d'éthyle peut étre
considéré comme un vérilable radical susceptible de s'assimiler

soit R?, soit RR/,

pour donner naissance a des composés trés-nettement définis.
La composition du sulfure d’éthyle est exprimée par la formule
sauc I
C*H® S = o §* = 4 vol, vap.
On connait des sulfures doubles d’éthyle et de méthyle, d’é-
thyle et d’amyle, ete.

BisuLrure p'EriyLe. (Bq. = 61.)

§ 260. Si I'on distille un mélange de bisulfure de potassium
et de sulfovinate de potasse, on obtient une huile jaunitre douée

d'une odeur excessivement [étide, qu’on purifie par des lavages
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réitérés, une digestion sur le chlorure de calcium et finalement
une reclification ménagée.

On obtient de la sorte un liquide incolore, d’une odeur alliacée
fort désagréable et trés-persistante. Insoluble dans l'eau, ce
produit se dissout en abondance dans l'alcool et I'éther. Il brile
avec une flamme bleudtre en dégageant beaucoup d’acide sulfu-
reux.

Sa densité, a I'état liquide, est sensiblement la méme que
celle de l'eau; la densité de sa vapeur est égale & 4,27. Il bout
a 151 degrés. L’acide azotique de concentration moyenne exerce
sur lui la méme action que sur le mercaptan. La composition
du bisulfure d'éthyle est exprimée par la formule

CH"S* = S'= 4 val.

SELENIURE D'ETHYLE OU ETHER SELENHYDRIQUE.
(Eq. = 1718,8 ou 137,5.)

§ 261. Lorsqu’on soumet a la distillation un mélange de sélé-
niure de potassium et de sulfovinate de potasse, il passe avecla
vapeur aqueuse une huile limpide jaune clair, d'une odeur
excessivement désagréable, qu'on purifie par des lavages & I'eau,
une digestion sur du chlorure de calcium et la rectification.

A l'état de pureté, le séléniure d’éthyle se comporte a la
maniére d’un véritable radical auquel on donne le nom de sélé-
néthyle; ce radical s'unit, en effet, directement au chlore, au
brome el a Iiode, avec lesquels il forme des huiles pesantes,
qui se comporlent exactement & la maniére des chlorures, bro-
mures et iodures métalliques dont la composition est représenléa
par les formules

CPH"Se?, O,
C*H"Se?, CI?,
C*H'" Se?, Br?,
CPH" Se?, I*.

En traitant a chaud le séléniure d’éthyle par de I'acide azotique
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de concentration moyenne, il disparait avec dégagement de
bioxyde d’azote. L'évaporation du liquide fournit une matiére
cristallisée résultant de la combinaison de r molécule d'acide
azolique et de 1 molécule d’oxyde de sélénéthyle.

La composition du sélénéthyle est exprimée par la formule
. CYHE
= CYH

Dans l'action réciproque du séléniure d’éthyle et de Tacide
azotique, il se forme en outre un acide cristallisable plus riche
en oxygene que I'oxyde de sélénéthyle, qui présente avec l'acide
éthylsulfureux une grande analogie.

Je me suis assuré que le séléniure d’éthyle se comporte 4 la
maniére du sulfure d’éthyle avec les iodures de méthyle et
d’éthyle et donne des composés analogues aux iodures des sui-
fines dont j'ai parlé plus haut.

CoHY St %sy — 4vol.

TELLURURE D'ETHYLE OU ETIIER TELLURHYDRIQUE.
(Eq. = 187.)

§ 262, Ce composé s'obtient en soumettant & la distillation un
mélange de tellurure de potassium et de sulfovinate de potasse.
On voit bientdt apparaitre des vapeurs jaunes qui se condensent
dans le récipient sous la forme d’une huile pesante, qu’on purifie
par une méthode analogue # celle que nous avons décrite pour
le séléniure d'éthyle.

Le tellurure d’éthyle joue comme ce dernier le réle d'un véri-
table radical, auquel on donne le nom de zelluréthyle. Cest une
huile jaune rougedtre, plus pesante que I'eau, douée d'une odeur
nauséabonde (rés-forte et trés-persistante. Il bout vers 1oo de-
grés, s'enflamme par I'approche d'un corps en ignition, et brale
avec une flamme blanche en répandant d’abondantes vapeurs
d'acide tellureux. Il s'altére promptement a l'air.

Une dissolution alcoolique de telluréthyle abandonnée au con-
tact de T'air en absorbe rapidement I'oxygéne, surtout sous I'in-
fluence de la lumiére solaire, et se convertit en oxyde de tellu-

réthyle. C'est une masse poisseuse, difficilement cristallisable,
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qui se décompose par la concenfration en laissant dégager du
telluréthyle. Les corps avides d’oxygene, tels que lacide sul-
fureux, réduisent facilement I'oxyde de telluréthyle 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)....... C'H'°Te?,

Oxyde de telluréthyle. ... .. C*H'"Te?, 0%,
Sulfure de telluréthyle...... Sl 3 bl i
Fluorure de telluréthyle.... C*H"Te?, FI?

Chlorure de telluréthyle.... CH'Te? CI?,
Oxychlorure de telluréthyle.. C°H'"Te?, CI¥, C*H" Te?, 07,

Bromure de telluréthyle... .. G2 H' Te?. /Brf,

Oxybromure de telluréthyle. C*H'Te? Br*, C*H'" Te?, 0%,
Todure de telluréthyle...... C'H'"Te?, 17, '
Oxyiodure de telluréthyle... C*H'Te?, I*¥, C*H"Te?, O,
Sulfate de telluréthyle...... C*H'"Te?, 0%, 50°, HO,

Le tellurure d’éthyle s'unit directement aux iodures des radi-
caux alcooliques et donne, ainsi que je m’en suis assuré, nais-
sance a des composés analogues aux sulfines,

Je reviendrai sur ces produits dans un Chapitre consacré i
Ihistoire des radicaux, et je vous ferai voir que le caractére de
radical s’accentue de plus en plus dans les éthers de ce groupe et
4 mesure qu'on marche du.soufre vers le tellure.

Ethers composés du deuxiéme groupe.

§ 263. Avant d’aborder I'étude particuliére de quelques groupes
d’éthersa radicaux d'acides, je vais résumer succinctement les di-
vers modes généraux de production de ces intéressants composés:

1° Action de l'iodure d'éthyle sur les sels d’argent :

CEH G O% ) 0 A e S CEHE O )~

e | {0‘1"“ come (9"

Tod. d'éthyl, Acél d'argent, Ether acétique.
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2° Action du chlorure du radical de I'acide sur l'alcool :

C‘ e C'Ho? CHCl C'ro?

a = (O

lo=

Alcool. Chlorure dacélyle. Ether acétique.

3° Action d’un mélange de I'acide & éthérifier et d’acide chlor-
hydrique. Les expériences si précises de M. Friedel établissent
que dans ces circonstances le chlorure du radical de I'acide a
éthérifier prend naissance, ce dernier engendrant I'éther com-
posé par son contact avec l'alcool. Cette réaction étant accom-
pagnée de la formation d'une cerlaine quantité d’eau et cette
derniére exercant une action destructive sur I'éther en limite
nécessairement la proportion; il est alors important d’employer
I'alcool le plus concentré possible.

4° Action d’un mélange de lacide a éthérifier et d’acide sul-
furique sur l'alcool, 1l se forme ici de l'acide sulfovinique qui,
par sa réaction sur l'acide, donne de I'éther en régénérant I'acide
sulfurique

s20*
H, C*H°

C'H0? 5*0*

3 o ey
o 0

0= e §

o P

5° Par la distillation d'un sulfovinate avec un sel de I'acide a
éthérifier

ST0C ) e CHIOM) " CHYOTL SO
K,c'usto PR EO = cme §° lo
Sulfovinate Acttate  Ether Sulfate
de polasse. de polasse. acélique. de polasse.

6° Enfin par I'action directe deI'acide sur I'alcool. Dans ce cas
I'éthérification n'est jamais compléte, la formation de I'éther dé-
terminant la mise en liberi¢ d'une certaine guantité d'eau qui
détermine la décomposition d’une certaine quantité de I'éther
formé. Il y a donc a chaque instant deux actions contraires,
celles-ci se faisant équilibre lorsque I'éthérification a atteint un
certain point.
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NITRITE D'ETHYLE OU ETHER NITREUX.

(Eq. =75.)

§ 264. Ce composé, découvert par Kunckel en 1681, se forme

par I'action de I'acide azoteux ou de I'acide azotique sur I'alcoal.

Le meilleur procédé pour I'obtenir consiste & faire passer un
courant de gaz nifreux dans de 'alcool du commerce, en con-
densant le produit dans un récipient convenablement refroidi.
On agite I'éther impur avec son volume d’eau, puis, aprés lavoir
décanté, on le rectifie sur du chlorure de calcium.

A 'état de pureté, c’est un liquide jaune péle, d’une odeur de

pomme de reinette fort agréable et tout a fait caractéristique.
Sa densité est de 0,947 a 15 degrés. La densité de sa vapeur
est égale & 2,627. Il bout & 17 degrés et produit un froid con-
sidérable par son évaporation, si bien que, lorsqu'on le verse sur
de Tean et qu'on souffle légérement dessus, il en détermine
aussitot la solidification. Il exige enviren 50 parties d’eau pour
se dissoudre. Il se dissout en toutes proportions dans I'esprit-
de-bois, I'alcool et I'éther,

L'éther azoteux se décompose spontanément a la longue; cette
décomposition est rapide en présence de l'eau; il se forme dans
celte circonstance une grande quantité d’acide malique.

Lorsqu'on fait passer 1'éther azoteux & travers un fube de por-
celaine chauflé au rouge, il se décompose en produisant de I'eau,
du carbonate et du cyanhydrate d’ammoniaque, une matiére
huileuse et des gaz, qui consistent en azote, bioxyde d'azote,
oxyde de carbone et hydrogéne carboné; il se dépose, en outre,
une petite quantité de charbon.

Suivant M. Kuhlmann, ses vapeurs, chauffées & foo degrés,
en présence de 'éponge de platine, donnent du bioxyde.d’azote.
A une température plus élevée, on obtient du gaz des marais,
de I'oxyde de carbone, de l'acide cyanhydrique, de I'ammo-
niaque et du charbon.

Le sulfhydrate d’ammoniaque le décompose énergiquement; il

se pr“]f}ﬂét %Eﬁ% g%};ﬁlrélr%ll?gmgqlet de l'alcool ; du soufre se
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dépose. La réaction s’explique au moyen de I'équation

Az O? G
i % 0t 68l = % 0" 100" + Al + 65,
La composition de 'éther azoteux est représentée par la formule

2
g‘; 1 0* = 4 vol. vap.

Nrrrétoane. (Eq. = 75.)

§ 265. MM. L. Meyer et O. Stuber ont fait connaitre récem-
ment un isomeére de 'éther nitreux qui jouit de propriétés fort
intéressantes. Ce composé, qu'ils ont désigné sous le nom de 7i-
tréthane, s'obtient en faisant agir l'iodure d’éthyle sur I'azotile
d'argent desséché.

A cet effet, on introduit I'azotite en poudre dans une cornue
de verre et 'on verse dessus l'iodure d’éthyle, en ayant soin
d’employer I'azotite en léger exceés.

A peine le contact des deux corps a-t-il lieu, que I'action se
manifeste ; on la termine en chauffant le mélange au réfrigérant
ascendant. On distille ensuite au bain d’huile et I'on rectifie.

Le liquide condensé, soumis a deux ou trois nouvelles rectifi-
cations, fournit une assez grande quantité d’un produit bouillant
réguliérement entre 111 et 113 degrés, qui constitue le nitré-
thane pur.

C'est un liquide incolore, limpide, trés-réfringent, dont I'o-
deur éthérée toute spéciale differe de celle de I'éther nitreux.
Sa densité est de 1,058 & 13 degrés. 1l bout & 113 degrés et
brile avee une flamme péle.

Sa vapeur ne détone pas.

Le nitréthane échange facilement 1 équivalent d’hydrogéne
contre 1 équivalent d'un métal alealin. Lorsqu’on projette, en
effet, un globule de sodium dans du nitréthane dissous dans la
benzine, on observe un dégagement d’hydrogéne en méme temps
que le métal disparait et I'on obtient finalement une poudre
d'une blancheur éclatante qui détone avec violence par la cha-

leur ; aussi f‘fﬂ“s‘“’IHEﬁTKS 13[!}[%}\(}3? é%t%%?é‘ﬁ dans sa dessiccation.
o

20
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Ceo 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

C'H' Na (Az0"),

peut échanger facilement par double décomposition la molécule
de sodium qu'il renferme contre 1 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 'hydrogéne naissant, le nitréthane échange,
a la maniére des dérivés nitrogénés, des hydrocarbures O contre
H? donnant naissance au composé

C'H*(AzH?) = C'H’ Az,
qui n'est autre que I'éthylamine.

En substituant au sodium dans le nitréthane sodique 1 mold-
cule de cyanogeéne, on obliendrait probablement

C*H* (C?Az) (Az0') = C*H* AZ*0f,

qui ne serait autre que I'homologue immédiatement supérieur
de I'acide fulminique ou quelque isomére de ce produit.

La constitution du nitréthane, bien différente de celle de I'é-
ther nitreux, son isomére, est représentée par la formule

C'H* (Az0O").

NITRATE D'ETHYLE OU ETHER NITRIQUE.

(Eq. = gr.)

§ 266. Ce composé s'obtient en soumeftant & I'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 petile
quantité d’azotate d’urée pour éviter la production des vapeurs
nitreuses. On purifie le produit distillé en le lavant d'abord avee
une dissolution légérement alcaline, puis & I'eau pure, le faisant

dlgércr sur du chlorure de calcium ct le rectifiant ensuite.
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L'azotate d’éthyle posséde une odeur douce et suave; sa sa-
veur fortement sucrée laisse un arriére-goit d’amertume; sa
densité est de 1,112 a 17 degrés. Il bout & 85 degrés; sa vapeur -
brille avec une flamme blanche. Lorsqu'on le chauffe & une tem-
pérature un peu supérieure a son point d’ébullition, il détone
avec violence.

Une dissolution aqueuse de potasse 'attaque lentement; une
dissolution alcoolique T'altére rapidement : il se sépare bienlot
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 légérement, il se dépose du soufre, et 'on obtient de I'am-
moniaque et du mercaptan, ainsi que l'exprime I'équation sui-
vante :

B8
%%Hs 0%+ 10SH = 85+ 3H20% -+ Az H® + CI? %S‘.
Ethier azolique. ST,

ETHERS 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 & celles
qui naissent du contact des autres éthers composés et de ces
mémes réactifs el que nous considérons pour cette raison comme
les éthers cyaniques normaux, tandis que les seconds se com-
portent dans les m@émes circonstances d'une maniére compléte-
ment distincte ef que l'on considére comme des carbimides.
Nous allons étudier successivement ici les deux éthers cyaniques
qui se rattachent & I'alcool vinique.

ETHER CYANIQUE NORMAL OU ISOCYANATE D’ETHYLE. (Eq.= 71.)

§ 268. Lo véritable éther cyanique, dont la découverte, due &
M. Clo#z, est poslérieure a celle de I'éther de M. Wurlz, est & ce

dernier ce CI‘RG I'éther ¢ anh drique est a la carbylamine.
IS - LILLIA niversité Lille 1
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On le prépare, suivant M. Cloéz, en faisant agir le chlorure de
cyanogene sur I'éthylate de soude en présence de I'éther. Les
proportions qu'il recommande comme les meilleures sont les
suivantes :

Chlorure de cyanogéne liquéfié. . 26 grammes.
Sodivms el v Lo
Alcool absolu........... st b3 100 e 3
Kther anhydres i aiiasin 200

On introduit le mélange d’alcool et d’éther dans une cornue
de verre tubulée de 1 litre environ de capacité, puis on projetie
dans ce mélange le sodium réduit en petits fragments, débar-
rassés préalablement de I'huile de naphte qui les souille, par la
compression entre des doubles de papier buvard,

Quand laction du sodium sur I'alcool est compléte, on fait
arriver lentement le chlorure de cyanogéne dans le mélange, en
chauffant simplement avec la main le tube qui le renferme. La
réaction qui est immédiate s'explique au moyen de I'équation

5
cycl+ o L o=+ G0
y

0.

On sépare le chlorure de sodium par le filtre, on distille la
solution claire 2 une température modérée pour chasser I'éther,
et I'on reprend par 'eaun le liquide huileux qu’on séche dans le
vide au-dessus d’un vase contenant de I'acide sulfurique, aprés
I'avoir soumis préalablement a plusieurs lavages.

§ 269. Ainsi préparé, l'isocyanate d’éthyle est un liquide hui-
leux, parfaitement incolore. Sa densité est de 1,271 & 15 de-
grés. Son odeur faible le distingue de son isomére. Sa saveur,
éthérée et amére, est suivie d’'une dcreté persistante et dés-
agréable.

Cet ¢ther commence & se décomposer vers 120 degrés, en
donnant des vapeurs qui se condensent en un liquide limpide
renfermant de I'alcool et une matiére huileuse qui, aprés purifi-
cation, bout vers 195 degrés et présente exaclement la compo-
sition de I'isocyanate d'éthyle.

L'aoRes deil’erate-abhivéisits qife qur l'isocyanate d’éthyle est
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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-
gance & de lalcool quon peut recueillir dans un récipient re-
froidi, tandis qu'il reste dans la cornue du cyanate de potasse.
Si l'on continue & chauffer en présence d’'un excés de potasse,
il se dégage de 'ammoniaque que n’accompagne pas la moindre
trace d’éthylamine.

Enfin 'ammoniaque se comporte avec l'isocyanate d'éthyle
bien difféeremment qu'avec I'éther cyanique de M. Wurtz. En
effet, il se produit par I'action réciproque de ces corps de l'al-
cool et du eyanurate d’'ammoniaque sans la moindre trace d'é-
thylurée.

La composition de I'isocyanate d’éthyle est représentée par la
formule

C Az = G A

=cope {9

CYANATE D ETHYLE .ANORMAL.
(Eq.= 71.)

§ 270. Ce composé s'obtient en distillant, au bain d’huile, un
mélange intime de 2 parties de sulfovinale de potasse et de
1 parlie de cyanate de polasse soigneusement desséchés.

A une température d’environ 180 degrés, les deux sels com-
mencent & réagir : ils entrent d’abord en fusion et bientot 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 aprés sa préparation.

Quand il ne passe plus rien dans le récipient, on introduit le
liquide distillé dans une cornue, puis on le rectifie en arrélant
l'opération, lorsquun thermométre plongé dans le liquide in-
dique environ 100 degrés. Le résidu de la cornue se prend en
masse par le refroidissement : ¢’est de I'éther cyanurique. Pour
avoir I'étHRISylldlADR ibmversite jhills 1] est nécessaire de le

20,
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rectifier une seconde fois, et de ne recueillir que ce qui passe &
6o degrés.

A T'dtat de pureté, c’est un liquide incolore et trés-mobile. Sa
densité est de 0,898. La densité de sa vapeur est égale d 2,475 ;
il bout & 6o degrés. Ses vapeurs sont extrémement irritantes;
alors méme qu'elles sont délayées dans une grande quantité
d’air, elles excitent le larmoiement & un haut degré, et déter-
minent une loux violente accompagnée d'un véritable accés de
suffocation.

L'ammoniaque aqueuse dissout instantanément I'éther cya-
nique avec dégagement de chaleur. La réaction est analogue a
celle que produit cette base avec l'acide cyanique. Au lien d’'u-
rée, c'est de I'éthylurée qui prend naissance en cette circon-
stance. La réaction s’explique au moyen de I'équation

c:o?
Az ;g gs. et = a2 ), c1e
-.__..-—v-—--_.-— iy
Eiher cyaniiue. Ethylurde. .

Au contact de l'eau, I'éther eyanique se dédouble instantané-
ment. Il se produit un abondant dégagement d’acide carbonique,
et I'on obtient de la diéthylurée qui reste en dissolution dans le
liquide. La réaction s'explique au moyen de I'équation

(0232)" H20® = C'"H'2 Az 0+ C20°.
“Em;'i;‘;:' Diéthylurée.

Lorsqu’on expose & la chaleur du bain-marie un mélange de
volumes sensiblement égaux d’éther cyanique et d’alcool absolu
renfermé dans un tube scellé A la lampe, les deux liquides ne
tardent pas a réagir. Il se forme, dans ce contact, un liquide
bouillant vers 175 degrés, doué d’une odeur aromatique ana-
logue & celle de I'éther carbonique. La composition de ce pro-
duit est représentée par la formule

CIOH" Az O = (O } C“ i |
IRIS - LILLIAD - Université Lilleyfrétane.
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Cest de 'éthy luréthane, qui ne differe de I'uréthane qu'en ce
que 1 équivalent d’hydrogéne s’y trouve remplacé par 1 équi-
valent d’éthyle.

L'éther ordinaire n’agit que trés-difficilement sur I’éther cya-
nique. Il se forme une petite quantité d’'un produit représenté
par la formule

HE
(038
(B 5

EHE A7 Ot =( Az 0!,

qui serait la di¢thyluréthane.

Les dissolutions alcalines exercent sur I'éther cyanique une
action trés-remarquable et comparable & celle que ces alcalis
exercent sur I'acide cyanique. Tandis qu’avec ce dernier on ob-
tient un carbonate et de I'ammoniaque, avec I’éther cyanique on
obtient un carbonate et de I'éthyliaque, composé qui ne différe
de 'ammoniaque qu'en ce que 1 équivalent d’hydrogéne de ce
composé se trouve remplacé par 1 équivalent de carbure d’hy-
drogéne C'H*. C'est ce qu'expriment, du reste, les deux équa-
tions suivantes :

2 2311
Az ‘ 55 }(1) len 2(KHO?) = C*0, 2 KO + Az H?.
-H_m:. cyanique. ¥ Ammoniaque,
{02 Ol ]li
A t coqp ~+ 2(KHO?) = C?0*,2 KO + AzH? (C'H®),
‘]-Ethe: cyanique. Ethyliaque.

La composition de I'éther cyanique de M. Wurlz est exprimée
par la formule
CH A0 = Az} GO,
C'H
ce qui en ferait un dérivé par substitution de 'ammoniaque,
dans laquelle tout I'hydrogéne serait remplacé.
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Ethers a radicaux d'acides bibasiques.

ETHERS SULFUREUX.

§ 271, L'acide sulfureux hydraté

8'0?

H*

élant bibasique forme nécessairement deux éthers, 'un acide,

résultant du remplacement de I'un des 2 équivalents d’hydrogéne

disponibles par 1 équivalent d’éthyle ; le second neutre, résul-

tant de la substitution de 2 équivalents de ce radical aux 2 équi-
valents d’hydrogéne.

L'acide éthylsulfureux ou éthylsulfonique s'obtient par I'action
de l'acide azotique étendu sur le mercaptan, le bisulfure d’éthyle
ou le sulfocyanate d’éthyle.

(’est un liquide incolore, inodore, de consistance huileuse.
Soumis a I'action du froid, il laisse déposer des cristaux limpides.
Sa densité est de 1,3. Sa saveur est acide avec un arriére-gotl
désagréable. Lalcool et I'éther le dissolvent en toutes propor-
tions. Le perchlorure et I'oxychlorure de phosphore attaquent
al'aide d'une douce chaleur avec formalion de ellorure éthyl-
sulfurenr.

L’acide éthylsulfureux forme des sels solubles et trés-nette-
ment cristallisés.

Les sels de potasse el de soude peuvent s’obtenir facilement,
d'aprés M. Bender, en chauffant en vase clos, & 130 degrés, de
Iiodure d'éthyle avec une solulion concentrée de sulfite de po-
tasse ou de sulfite de soude :

O!

80

S‘JO:*
LR 813 Re=_s
C'HEI + K: SO "IK+K,C‘H5

lor.
)

L'oxychlorure de phosphore attaque, avons-nous dit, les éthyl-
sulfites avec formation de chlorure éthylsullureux

IRIS - LILLIAD - Uni&ksi* QfieGl.
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C'est un liquide incolore, fumant légérement & l'air. Sa den-
gilé est de 1,357, L'ean le décompose en donnant naissance i
de I'acide chlorhydrique avec régénération d'acide éthylsulfu-
reux.

La composition de l'acide éthylsulfureux est représentée par
la formule

: §°0°
CH'S0F = ° e

0t

§ 272. Le sulfite d’éthyle ou éther sulfurenx se forme par la
réaction du protochlorure de soufre sur l'alcool anhydre. On
maintient le mélange de ces deux corps pendant quelque temps
ila température de 6o degrés, puis on distille. On n'a pu, jusqu’a
présent, 'obtenir d’une maniére directe en faisant réagir I'acide
sulfureux sur I'alcool. :

Le sullite d’éthyle est un liquide incolore et trés-limpide dont
Fodeur rappelle celle de la menthe. Sa saveur, fraiche d’abord,
devient bientdt brulante. Sa densité est de 1,08 & 16 degrés; il
bout & 16o degrés. 11 brile avec une flamme bleudtre accompa-
gnée d'une forte odeur sulfureuse.

L’alcool le dissout en toutes proportions; I'air humide le dé-
compose, le chlore 'aftaque énergiquement. Sous I'influence des
‘rayons solaires, on obtient des cristaux de sesquichlorure de
carbone, ainsi quun liquide fumant & I'air, qui n'est autre qu'un
mélange de chlorure de sulfuryle et d’aldéhyde perchilorée.

La potasse en excés saponifie cet éther avee formation d'alcool
et de sulfite.

La composition du sulfite d’éthyle est représentée par la for-
mule o

BIINQING ¥ i
CH'SO = o % o',
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ETHERS SULFURIQUES.

L’acide sulfurique étant bibasique donne naissance a deux
éthers, I'un acide, désigné sous le nom d'acide sulfovinique, ou
éthyl-sulfurique, Yautre neutre, désigné sous le nom d'éther
sulfatique ou de sulfate d’éthyle.

AcmE suLroviNiQUE. (Eq. = 126.)

§ 273. Lorsqu’on fait un mélange d’acide sulfurique an maxi-
mum de concentration et d’alcool anhydre sans prendre de pré-
caution, on observe un assez grand dégagement de chaleur. Si
I'on étend d'eau la liqueur refroidie, puis qu’on y ajoute du car-
bonate de baryte en poudre fine, du sulfate de baryte se dépose,
tandis que I'eau retient en dissolution un sel particulier formé
par cette base. La dissolution de ce sel, abandonnée a I'évapora-
lion spontanée, le laisse déposer sous la forme de tables incolores
d'une grande beauté. Cette dissolution, décomposée par une
quantité convenable d’acide sulfurique, donne du sulfate de ba-
ryle qui se précipite, tandis que I'acide qui y existait primitive-
ment demeure dissous. i

La composition de cet acide est représentée par la formule

80t
i q6 ' 4
CHIS 0= " Q‘H*to'
On le désigne sous le nom dacide sulfovinique on dacide

éthylsulfurique.
1l dérive naturellement de I'action de 'acide sulfurique sur
Ialcool. En effet, on a

90;0 C'He

- A et
io Huin+H0

Dans les sulfovinates, I'équivalent d’eau basique qui fait partie

de l'aclcle est remAJlacé par la base du sel. Ainsi le sulfovinate de
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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baryte est représenté par la formule

o S!Ol
i INs
e

o

Ces sels sont considérés, par certains chimistes, comme des
sulfates doubles & base métallique et d'oxyde d'éthyle.

L'acide sulfovinique concentré dans le vide sec se présente sous
Ja forme d'un liquide sirupeux, incolore, dont la saveur est fort
aigre. 1l se dissout en toutes proportions dans 'alcool et dans
l'eau. L’éther ne le dissout pas.

L'acide sulfovinique s'altére spontanément & la longue. La cha-
leur détruit I'acide concentré, de I'éther se dégage, et 'on obtient
de I'acide sulfurique étendu; si 'on chauffe plus fortement, la
matiére se charbonne, et I'on observe un dégagement de gaz olé-
fiant et d’acide sulfureux.

L'acide sulfurique et I'acide azotique le décomposent & 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 I'ean, de l'acide carbonique, du gaz oléfiant et de I'acide
sulfureux; il se condense en outre un liquide oléagineux de
composition assez complexe, auquel on donne le nom d'kuile de
vin pesante; la cornue retient un mélange de sulfate et de char-
bon. Distillés a I'élat sec avec de I'hydrate de potasse, ils don-
nent de I'alcool ; si 'on remplace la potasse par de 'acide sulfu-
rique, on obtient un mélange d’alcool et d'éther. Leur solution
aqueuse se décompose par I'ébullition, et la décomposition une
fois commencée s’accélére de plus en plus, parce que I'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 a la liqueur un
peu de potasse caustique pour empécher cette décomposition de
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 méme ma-
niére, ainsi que nous aurons l'occasion de le conslater a mesure
que nous passerons en revue les divers homologues de I'alcool.
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§ 274. Dans l'action réciproque de l'acide sulfurique et de
I'alcool, alors qu’on fait intervenir ces corps dans des proportions
telles que tout I'alcool puisse se changer en acide sulfovinique,
on n'arrive jamais, de quelque facon qu’on opére et quelque pro-
longé que soit le contact, & une transformation compléte, mais
seulement & une limite fixe qu'on ne peut pas dépasser. Entre
les quatre corps existant dans le mélange acide, alcool, éther
acide et eau, il 'établit un certain équilibre évidemment va-
riable avec la proportion des quatre éléments existant dans le
mélange, mais constant pour une proportion déterminée.

§ 273. Si, au lieu d'opérer ainsi que nous I'avons dit précédem-
ment, on méle par petites portions & la fois I'acide sulfurique et
I'aleool préalablement refroidis, et si 'on maintient le mélange
a zéro, il ne se produit rien tout d’abord; mais, par un contact
prolongé, les deux corps mis en présence réagissent I'un sur
'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. Berthelot, confir-
ment pleinement les observations antérieures de MM. Svanberg
el Gerhardt relativement a la formation d'un acide différent de
l'acide sulfovinique et plus altérable que ce dernier.

AcoE 1sEtaioNiQuE. (Eq, = 126.)

§ 276. A coté de l'acide sulfovinique nous placerons une
combinaison isomére qu'on désigne sous le nom d'acide isé-
thionique.

Ce produit, qui prend naissance lorsqu’on fait bouillir avec de
I'eau le sulfate de carbyle dont j'ai signalé la formation (§ 65),
peut également s’obtenir par I’action prelongée de I'acide sulfu-
rique sur l'alcool. On le trouve encore dans les résidus de la
préparation de I'éther.

Pour obtenir cet acide en forte proportion, on fait arriver avec
précaution des vapeurs d'acide sulfurique anhydre dans de T'al-
cool absolu, maintenu dans un mélange de glace et de sel, de

maniére a obtenir un liquide jaundtre et huileux. On ajoute alors
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de 'eau, puis on fait bouillir pendant quelque temps. On sature
enfin la liqueur par du carbonate de baryte.

Lisé¢thionate de baryte permet d'obtenirles autres iséthionates
par double décomposition au moyen des sulfates solubles.

Quant a I'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 & une douce
chaleur, puis dans le vide au-dessus d'un vase contenant de
l'acide sulfurique.

La formation de I'acide iséthionique, ou, pour &tre plus cor-
rect, celle des iséthionates, se rattache de la maniére la plus
nette au glycol et & l'oxyde d’éthyléne, dont on peut le faire
dériver facilement. Qu'on chauffe, en effet, en tubes scellés, a la
température de 180 degrés, la monochlorhydrine du glyeol avec
une solution de sulfite de potasse, et I'on obtiendra du chlorure
de potassium et de l'iséthionate de potasse, ainsi que 'exprime

I'équation

Cl HA y Si 02 20 52 05 ! -
b z Dl ‘ 0'=KCl+ e fon
Monochlorhydrine. : I;étili_s;;:l-e‘de polasse,

D'une autre part, 'oxyde d’éthyléne et le bisulfite de potasse,
chauffés & 1oo degrés en vase clos, molécule & molécule, se
soudent 'un & T'autre et se changent en iséthionale. En effet,
on a
50 | 0 = 520
Ha oy B R

Iséthionate de polasse.

C'H'O" +

Oxyde d'éthyléne.

0.

§ 277. L'acide iséthionique est un liquide visqueux, trés-acide,
qui décompose le sel marin ainsi que les acétates. Il supporte une
température de 150 degrés sans se décomposer, mais il noireit
lorsqu’on le chauffe plus fortement. Il forme avec les différents
oxydes des sels solubles et cristallisables.

Les iséthionales se distinguent des sulfovinates par une stabi-
lité beaucoup plus grande. On peut, en général, les chauffer jus-
qu'd 200 degrés sans en opérer la décomposition.

I IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Lorsqu'on fait fondre un iséthionate avec de I'hydrate de po-
tasse, il se dégage de I'hydrogeéne, et 'on obtient un mélange de
carbonate, de sulfate el de sulfite, dont la proportion varie sui- -
vant la température 2 laquelle on a porté le mélange des ma-
tiéres réagissantes.

Le sel de potasse forme des prismes rhomboidaux qui se con-
servent parfaitement & l'air et qui sont inaltérables & la tempé-
rature de 350 degrés.

Le sel de baryte se présente sous la forme de prismes hexa-
gonaux anhydres qui fondent a 320 degrés en un liquide inco-
lore sans se décomposer. Une température plus élevée le détruit
en dégageant un liquide d'une odeur pénétrante. '

Le sel de cuivre forme des prismes droits & base rhombe qui
perdent environ 20 pour 100 d’eau de cristallisation & 140 degrés.

- L’iséthionate d’ammoniaque affecte la forme d’octaédres bien
définis qui conservent leur transparence dans le vide et n'é-
prouvent pas de perte de poids & 120 degrés. Une température
d’environ 230 degrés détermine la séparation de 1 molécule
d’eau; le sel ammoniacal se transforme dans ces circonstances
en amide iséthionique, qui n’est autre chose que la taurine.

Cette transformation s'explique au moyen de I'équation

C'H* (AzH*)S?0* = H*0% + C'H* (AzI?) 8?0°.
Iséthionate d'ammoniaque. Tau;;r

Le perchlorure de phosphore réagit vivement sur I'iséthionate
de potasse sec. Il passe d’abord de I'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

CYH'C1S* 0, CIY,
en donnant naissance a de I'acide chlorhydrique et & de acide
chloréthylsulfureux
C'H'C1S*0f, Cl+H0*=HCl +C'H* 8 0% Cl.

Ce dernier, chauffé a 100 degrés avee de Pammoniaque, fournit
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de la taurine, ainsi que I'exprime I'équation
C'HClS*0° +2AzH* = HCl, Az H*+ C'H? (AzH?) 5% 0%,

B o ————— e —
Acide chloréthylsulfurenx. Taurine.

La composition de l'acide iséthionique est représentée par la
formule
C'H°, S*0°8.

SULFATE D'ETHYLE 0U ETHER SULFATIQUE. (Eq. = 154.)

Ce composé s'oblient, suivant M. Wetherill, en faisant arriver
des vapeurs d’acide sulfurique anhydre dans de I'éther bien pur
et complétement privé d'ean, qu’il faut avoir soin de refroidir
énergiquement,

Lorsque le liquide a pris la consislance d'un sirop épais, on
l'agite avec un mélange formé de 4 volumes d’eau pour 1 d'é-
ther. Par le repos, il se sépare deux couches : linférieure
formée d'un mélange d’acide sulfurique et d’eaun ; la supérieure
éihérée renfermant le sulfate d’éthyle en dissolution. L’agitation

“ avec un lait de chaux, I'évaporation au bain-marie, des lavages
a I'eau, et finalement la dessiccation dans le vide sec, fournissent
le sulfate d’éthyle i I'état de pureté.

C'est un liquide incolore, d’'une consistance oléagineuse. Sa
saveur est Acre et brilante, son odeur est analogue & celle de
la menthe.

Sa densité est de 1,120. 1l se décompose entre 130 et 14o de-
grés, en donnant du gaz sulfureux, de I'alcool et du gaz oléfiant.

L’eaun le décompose lentement & froid et rapidement & chaud;
Ia 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 parait
ge former le sel ammoniacal d’'un acide amidé, Vacide sulfétha-
mique.

La composition du sulfate d'éthyle est représentée par la for-
mule

§20¢
B0 QLY 4
CHS'O'= ops | O
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ETHERS CARBONIQUES,

On connait deux éthers carboniques : I'un acide, V'acide car-
bovinigue, qui correspond aux bicarbonates ; le second, parfai-
tement neutre, qui correspond aux carbonates ordinaires. Nous
allons les passer successivement en revue.

AcioE carsovinigue. (Eq. = 80.)

§ 278. On ne connait cet acide qu'en combinaison avec la po-
tasse. Ce sel s’obtient facilement en faisant dissoudre dans I'alcool
absolu, jusqu’a saturation, de I'hydrate de potasse solide et faisant
passer a travers la liqueur un courant d’acide carbonique jusqu’a
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 mainlenant le vase qui contient les matieres dans
une terrine remplie d’eau froide. Il se forme un abondant dépot
cristallin composé de carbonate, de bicarbonate et de carbovinate
de potasse. On jette ce dépdt sur un filtre, puis on le lave a
I'éther, qui entraine la potasse demeurée libre. On délaye en-
suite le produit cristallisé dans I'alcool absolu, qui dissout seu-
lement le carbovinate, d’olt on le précipite par 1'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 polasse.

A la distillation il donne un gaz inflammable, un liquide d’une
odeur suave, et laisse un résidu de carbonate mélé de charbon.

La composition du carbovinate de potasse est représentée par
la formule

co?

] 5 g =
C'HKO' = (i

0.
CARBONATE D'ETHYLE OU ETHER CARBONIQUE.
(Eq. = 118.)
§ 279. Cet éther, découvert par M. Ettling, s'obtient en fai-

sant a$Rr le potds-uum ou le sodium sur I'éther oxalique sous
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I'influence de la chaleur. 1l se dégage, en méme Lemps que cet
éther carbonique et pendant toute la durée de la distillation, de
I'oxyde de carbone. Le résidu de I'opération est de I'oxalate de
polasse.

Il est important d'éviter 'emploi d’un excés de sodium dans
cette préparation, ce métal décomposant a son tour I’éther car-
bonique avec dégagement de gaz et production d'aleool, ainsi
qu'il résulte des observations de M. Gal.

Pour préparer ce produit, on introduit 'éther oxalique dans
une cornue tubulée & laquelle on adapte un récipient; on
chauffe légérement I'éther oxalique, soit i la lampe, soit au moyen
de quelques charbons, puis on y projetle successivement des glo-
bules de potassium ou de sodium, jusqu'a ce qu’il ne se dégage
plus de gaz; dés 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 a I'eau, on le fait digérer sur du chlorure de
caleium, puis on le distille.

On peut se procurer beaucoup plus commodément ce produit
en maintenant d la température de 8o degrés un mélange
d'éther oxalique et d’éthylate de sodium. De l'oxyde de car-
hone se dégage, et I'on obtient par la distillation un liquide qui
renferme, indépendamment de I'éther carbonique, de I'alcocl et
de I'éther dont on peut le débarrasser par la rectification.

Ainsi préparé, I'éther carbonique est un liquide incolore trés-
mobile, d'une odeur douce et aromatique. Sa densité est de o,65;
la densité de sa vapeur est égalea 4, 1. Il bout & 126 degrés. Une
dissolution aqueuse ou alcoolique de potasse ne l'altére que fai-
blement & froid ; a chaud, la décomposition est rapide. On obtient
un carbonate, et il se dézgage de l'alcool. Une dissolution aqueuse
d’ammoniacue attaque rapidement I'éther carbonique, de I'alcool
ge régénére, et, sil’on soumet la liqueur a 'évaporation, il se s¢-
pare bientot une belle matiére cristallisée, facilement soluble dans
Palcool et I'éther, & laquelle on donne le nom d'wréthane, et qui
ne serait autre chose qu'un éther carbamique. La composition de
ce produit est exprimée par la formule

I Az0 =, OO 1 0
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La formation de P'éther carbamique s'explique facilement au
moyen de I'équation
(1505 CrHe o

1 {00 AR = BT O

[C‘ Hsla o,

Le chlore agit sur I'éther carbonique de la méme maniére que
sur I'éther oxalique. A la lumiére diffuse, il enléve seulement
4 molécules d’hydrogéne et donne naissance & de I'éther carbo-
nique bichloré. Fait-on intervenir la lumiére solaire, le chlore
s'empare de la totalité de 'hydrogéne et donne naissance & de
I'éther carbonique perchloré.

La composition de I'éther carbonique est représentée par la
formule .

CIGHII}CQ iy, 0102

= e (0 4 7ol Yep.

ETHERS SULFOCARBONIQUES.

ACIDE SULFOCARBOYINIQUE OU XANTHIQUE.
(Eq. = 122.)

§ 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 cetle base, et qui
n’en differe qu’en ce que I'acide carbonique s’y trouve remplacé
par une proportion équivalente d’acide sulfocarbonique. Le sel
ainsi formé se sépare par I'évaporation sous la forme d’aiguilles
soyeuses entrelacées. Ce produit se dissout avec facilité dans
'alcool et dans I'ean, mais il est insoluble dans I'éther.

Sec, il supporte une température de 200 degrés sans s'altérer;
dissous, il se décompose au-dessous de 100 degrés. Soumise a la
distillation, la solution donne de I'alcool, de I'acide sullhydrique,
du sulfure de carbone et de 'acide carbonique; il reste pour ré-
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La dissolution du sulfocarbovinate de potasse est décomposée
par I'acide chlorhydrique étendu; le liquide prend une appa-
rence laiteuse, et bientdt il se sépare une huile pesante, inco-
lore, qui constitue I'acide sulfocarbovinique & I'état de liberté.

Cet acide posséde une saveur & la fois acide, astringente et
amére. Il rougit le papier de tournesol et finit par le blanchir.
Il est trés-inflammable et brale en répandant Podeur de T'acide
sulfureux.

Une température supérieure & 25 degrés le décompose; il se
trouble, s'échauffe, se met & bouillir et se dédouble en alcool et
sulfure de carbone, ainsi que 'exprime I'équation

mm}s*o* CHHOO? 4- €28,

La composition de l'acide sulfocarbovinique est représentée
par la formule

CH0'S! = C‘H’H %s 0.

BIOXYSULFOCARBONATE D'ETHYLE. (Eq. = 242.)

§281. Ce composé prend naissance dans l'action réciproque
de l'iode et du sulfocarbovinate de potasse. En abandonnant la
dissolution alcoolique a I'évaporation spontanée, la combinaison
se sépare, au bout de quelques jours, sous la forme de cristaux
lamelleux, qu’il suffit de laver & 'ean pure pour les débarrasser
d'une petite quantité d'iodure de potassium qui les souille. Ce
produit fond a la chaleur de la main en une huile jaundtre, in-
soluble dans I'ean, d’une odeur persistante, mais qui n’a rien de
la fétidité des composés sulfurés.

Il est trés-soluble dans I'alcoo]l anhydre et dans I'éther. Sa
dissolution ne précipite pas la plupart des sels métalliques. Le
sublimé corrosif y fait naitre un précipité blanc qui noircit 4
§o degrés, et le bichlorure de platine y détermine, au bout de
quelque temps, la formation d’un précipilé brun pulvérulent,
Soumis & l'action de la chaleur, il commence & se décomposer

vers 130 degrés, Il passe & la distillation de I'oxyde de carbone
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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 jaunilre, se compose d'un mélange de soufre avee
une pelite quantité d'un corps brun peu fusible, soluble dans
I'alcool et I'éther, In considérant ce dernier produit comme
secondaire, la formation de ces différentes substances peut faci-
lement s'expliquer au moyen des équations suivantes :

Ci!ulﬂo{ SB Clolilnois.'! Cﬂsa_‘_sﬂ
CI!IINOWSB GlﬂHIOO!SI+CQOZ+S(

Une solution de sulfhydrate de sulfure de potassium l'attaque
vivement, du soufre se dépose en méme temps qu’on observe un
désagement tumultueux d’acide sulfhydrique; la liqueur étant
soumise a I'évaporation laisse déposer des cristaux de sulfocar-
bovinate de potasse parfaitement pur. C'est ce qu'exprime I'é-
quation

C*H"0f 8° + 2 ( KHS?) = 2( C°H* KO*S*) + H?S? + 8%

Lorsqu’on fait passer dans sa dissolution aleoolique un courant
de gaz ammoniac, le liquide se trouble bientot par la formation
d’un dépot de soufre ; I'évaporation de la liqueur filtrée fournit
deux produits bien définis, savoir : du sulfocarbovinate d’ammo-
niaque et de la wanthogénamide

CHHPO'S* + 2 Az = C"H' Az 0* S+ C'H* Az 0? 8* + 5%,

On sépare facilement I'amide du sel ammoniacal au moyen de
I'éther anhydre, qui ne dissout que le premier de ces produils.

La eomposition du bioxysulfocarbonale d’éthyle est repré-
sentée par la formule

CUI 08 = c' 11> . 9 S'0".

Ernen suLrocarBoniQUE. (Eq. = 134.)

§ 282, Ce produit, qui correspond a I'éther carbonique, s'ob-
tient en assez forte proportion par la distillation séche du com-

pesé qui prend naissance dans I'action réciproque de l'iode et
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du sulfocarbovinate de potasse. Le liquide condensé dans le ré-
cipient est soumis & de nouvelles rectifications ; on ne recueille
que le produit qui distille entre 160 et 162 de"réa. Ce dernier
constitue I'éther sulfocarbonique pur.

(’est un liquide incolore et limpide, d’une densité de 1,032
a 1 degré. Son odeur éthérée a quelque chose d'agréable. Il ré-
fracte fortement la lumiere. Insoluble dans l'eau pure, il se
dissout facilement dans I'alcool et dans I'éther.

L'acide chlorhydrique ne l'altére pas, il en est de méme de
I'acide sulfurique étendu. L'acide azotique concentré le détruit
4 chaud, il y a dégagement de vapeurs nitreuses. On peut le
faire bouillir sur de I'oxyde de mercure calciné sans qu'on
observe la moindre altération.

Lorsqu’on 'abandonne pendant quelques heures avec une dis-
solution alcoolique de sulfhydrate de potasse, en ayant soin de
refroidir & zéro, il se dépose des cristaux d'éthylsulfocarbonate
de potasse, tandis que les eaux méres retiennent beaucoup de
mercaptan. C'est ce qu’exprime |'équation

20 ]
{g}?,]g 0°s*+ KHs* = &0’

La composition de ce produit est exprimée par la formule
co?
(C'Hy

a G
e, k(08 + g (5

GEHIt OIS — 0*8* = 4 vol. vap.

DISULFOGARBONATE D'ETHYLE. (Eq. = 150.)

§ 283. Ce composé prend naissance dans la réaction de I'éther
chlorhydrique sur le xanthate de potasse. Il se forme pareille-
ment dans la distillation séche du bioxysulfoearbonate d’éthyle.

Cest un liquide d'un jaune péle. Sa saveur est doucedtre,
son odeur a quelque chose d'éthéré. Sa densité est de 1,070 &
18 degrés. 1l est peu combustible et bout & 200 degrés.

Insoluble dans I'eau, ce produit se dissout en toutes propor-
tions dans I'alcool et dans I'éther.

Le potassium ne I'attaque cue faiblement, méme & chaud.

L'acide chlorhydrique ne l'altére pas. Un mélange d’acides
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azotique et sulfurique fumants I'attaque vivement, en dégageant
d'abondantes vapeurs nitreuses.

Une solution alcoolique de sulfhydrate de potasse le converlit
en un mélange de xanthale de potasse et de mercaptan, ainsi
que I'exprime I'équation

Cl H.‘n

C*H"0*S'+ KHS* = C*1I* KO* §' - " ke

- —

Disulfocarbonate d'éthyle, Xanthate de potasse.

Mercaptan.

Une dissolution aqueuse d’ammoniaque n’agit pas sur ce com-
posé ; mais lorsqu’on fait passer un courant de gaz ammoniac &
travers sa dissolution alcoolique, et qu'on abandonne le mélange
pendant vingt-quatre heures en vases clos, la réaction est com-
plete; il se dégage, lorsqu’on dislille, du sulfhydrate d’ammo-
niague et du sulfure d’éthyle, tandis que le résidu renferme de
la @anthogénamide.

La composition du disulfocarbonate d’éthyle est représentée
par la formule

G20 | g
(C»\ e ): ‘ =

En distillant un mélange de xanthate de potasse et de sulfo-
méthylate, on obtient une huile qui bout & 179 degrés et dont
les propriétés sont entiérement comparables 4 celles du produit
précédent. Sa composition est exprimée par la formule

B2 QY — C’ 0= 4
CHOE= cum ot S

(est le disulfocarbonate d'éthyle et de méthyle.

En remplacant le sulfométhylate par le sulfamylate dans Pex-
périence précédente, on obliendrait le disulfocarbonate d’éthyle
et d’'amyle.

CN] Hlﬂ 0! S-\ =

XANTHOGENAMIDE OU URETHANE SULFUREE.
(Eq. = 105.)

§ 284, Cette amide, qui prend naissance dans I'action réci-
proque de 'ammoniaque et de I'éther xanthique du disulfocar-

bonate ou du bioxysulfocarbonate d'éthyle, cristallise par I'éva-
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poration spontanée d'une dissolution alcoolique en prismes
rhomboidaux obliques, ou en octaédres souvent trés-volumineux
qui fondent & 36 degrés.
La distillation séche la décompose : il se dégage du mercaptan
et des vapeurs d'acide cyanique. C'est ce qu’exprime I'équation
C'H Az 0?S*=C'H*S*+ C*HAz O

e —

ST .
Xanthogépamile, Mercaplan,  Ac. cyanique,

Le résidu renferme de l'acide eyanurique si I'on n’éléve 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 précipilés dans les dissolutions de sublimé
corrosif et de bichlorure de platine.

Les oxydes de mercure, de plomb et d’argent décomposenl la
xanthogénamide en produisant des sulfures; il se dégage en
méme temps un corps qui provoque le larmoiement & un tres-
haut degré, et dont 'odeur rappelle celle de I'acroléine.

L'acide azotique attaque vivement la xanthogénamide et donne
un acide particulier.

Lorsqu’on fait passer de I'acide azoteux dans de I'ean tenant
en suspension de la xanthogénamide réduite en poudre, cette
substance fond, et bientdt il se sépare des cristaux en méme
temps que I'eau se colore en bleu par I'exces d’acide azoteux ; il
se forme dans cette réaction un produit particulier que M. De-
bus, & qui I'on doit une étude approfondie de tous ces corps, a
donné le nom d'oxysulfocyanate d'éthyle :
2(C*H'Az 0*S*) ++ 2(AzHOY) = C¥H'"Az* 0'S* - 3 H*0* + S*+- 242 0.

e —

Xanthogénamide. Oxysullocyanate d'éthyle.

Le chlorure de cuivre forme avec la xanthogénamide plusieurs
combinaisons bien définies.
La composition de la xanthogénamide est représentée par la
{ormule
CH7Az O*S%
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Ethers 4 radicaux d'acides tribasiques.

ETHERS PHOSPHOREUX.

§ 285, L'acide phosphoreux étant triatomique et bibasique ne
peut échanger que 2 équivalents d’hydrogéne contre 2 équivalents
de métal, tandis qu’on peut y remplacer successivement chaque
équivalent d’hydrogéne par 1 équivalent d’éthyle et donner ainsi
naissance & trois éthers distincts dont les deux premiers sont
acides el le troisime neutre, On connait ainsi :

1° Un acide diéthylphosphorene monobasique

Ph <
(e i) § O

Cel acide, qui résulte de I'action du trichlorure de phosphore
sur l’alcool a 5%, est incristallisable et se présente sous la forme
d'une masse blanche, friable et déliquescente, Trés-soluble dans
I'eau et dans I'alcool, il est insoluble dans I'éther qui le précipile
de sa dissolution alcoolique.

Il forme des sels qui pour la plupart refusent de cristalliser.

2? Un acide diéthylphosphoreuwr

Ph
H(CH*)?
dont jusqu’a présent on ne connait que les sels.
3° Un phosphite triéthylique neulre
Ph )
: (CEe )
qu’on obtient en faisant agir le trichlorure de phosphore sur I'é-
thylate de soude sec, ainsi que I'exprime I"équation
C'H: Ph
3 2 — I\ (]
PhCl +3( = 0) = NaCl+ o | O°
Le phosphite triéthylique est un liquide neutre huileux, dont
I'odeur est particuliere et désagréable,
Sa densité est de 1,075 a 15 degrés. Il bout & 191 degrés.
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L'ean, l'alcool et I'éther le dissolvent facilement. Il brile avec
une flamme bleudtre.

Traité par I'hydrate de baryte, il échange facilement 2 équi-
valents d’hydrogéne contre 2 équivalents de baryum avec sépa-
ration d'alcool, On a beau prolonger le contact, on ne peut lui
enlever son troisitme équivalent d’éthyle, ce qui établit nette-
ment la triatomicité et la dibasicité de 'acide phosphoreux.

La réaction s'exprime au moyen de I'équation

i

{JgPOL+MMHW) 2(CF 1o B¥0m4m

FETHERS PHOSPHORIQUES OU PHOSPHATES D ETHYLE.

§ 286. L’acide phosphorique, étant tribasique, engendre par sa
réaction sur l'alcool trois éthers, dont deux sont acides et le
dernier neutre.

Le premier, U'acide phosphovinique ou acide monoéthylphos-
phorique, s'obtient, d’aprés M. Pelouze, en chauffant un mélange
d'alcool & %5 et d’acide phosphorique vitreux, a poids égaux,
de maniére & produire un sirop épais qu’on abandonne a lui-
méme pendant vingt-quatre heures, C’est un liquide épais, inco-
lore, trés-acide, d’otl se séparent de petits cristaux solubles en
toutes proportions dans I'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

; e PG
C'H'PhO' = mww}m'

Le second, I'acide diéthylphosphorique, s'obtient en faisanl agir
I'acide phosphorique anhydre sur I'alcool ou sur I'éther. Retiré
du sel de plomb purifié par I'acide sulfhydrique et concentré
par une douce chaleur, il se présente sous la forme d'un sirop
¢pais qui n’abandonne pas de cristaux avec le temps. Sa com-
position est représentée par la formule

§eskn O e
CEHUPhO*= H(C'H)* | 0",
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Le troisieme, I'éther phosphorique, est un composé nentre qui
prend naissance en méme temps que l'acide diéthylphosphorique
dans I'action de l'acide phosphorique anhydre sur I'alcool.

On l'obtient facilement, d’aprés M. de Clermont, en faisant
agir l'iodure d’éthyle sur le phosphate d’argent tribasique. La
réaction qui commence a froid se compléte en abandonnant
pendant quelque temps le mélange & la chaleur du bain-marie.
Le produit de la réaction est épuisé par I'éther. La liqueur
filirée, chauffée & 100 degrés pour éliminer I'éther, est ensuite
distillée dans le vide.

On peut également préparer cet éther, suivant M. Limpricht,
en faisant agir au bain-marie I'oxychlorure de phosphore sur
I'éthylate de soude.

‘éther phosphorique est un liquide incolore, fluide, d'une
odeur toute spéciale et dont la saveur est brilante. Sa densité
est de 1,086 & zéro. Il bout a 215 degrés, mais la température
s'éléve peu a peu vers la fin de la distillation, et 'on peut con-
stater une altération dans le produit.

L’eau le dissout et prend bientdt une réaction acide en don-
nant naissance a de l'acide diéthylphosphorique. L'alcool el
I'éther le dissolvent facilement. :

Chauffé au contact de l'air, il s’enflamme et brile avec une
flamme éclairante, en répandant d'épaisses fumées blanches.

L’ammoniaque en solution alcoolique décompose I'éther phos-
phorique & 250 degrés avec formation d’éthylamine et de diét/yi-
phosphate ammonique,

La composition de I'éther phosphorique est représentée par

la formule
PhO? )

12 15 | e
CHHUPhO'= (s §

OF;

BORATES D'ETHYLE OU ETHERS BORIQUES,
§ 287. 1l existe plusieurs combinaisons d’acide Dorique et d'é-
ther : 'une correspond a I'acide borique cristallisé

Bo 0O, 3HO,
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la seconde est un biborate correspondant & I'hydrate
2Bo 0%, HO.

La premiére s'obtient en faisant passer un courant de chlo-
rure de bore a travers de I'alcool anhydre. Le gaz est vivement
absorbé, la liqueur s'échauffe considérablement et se sépare
bientdt en deux couches: la supérieure est de 1'éther borique
impur; I'autre est une dissolution d’acide chlorhydrique dans
I'aleool. Par une rectification conduite avec soin, on obtient I'é-
ther borique a I'élat de pureté. _

C’est un liquide incolore et trés-mobile, d'une odeur agréable.
Sa saveur est chaude et amére. Sa densité est de 0,885. La den-
sité de sa vapeur est de 5,14. Il bout & 119 degrés.

L'eau le dissout facilement et le décompose bientdt en alcool
et acide borique. L’alcool et I'éther le dissolvent en toutes pro-

portions. -
La composition de cet éther est représentée par la formule
Bo"
121715 e ]
C*H"BoO® = (CHE? 0°.

Lorsqu’on méle des poids égaux. d’alcool anhydre et d’acide
borique fondu réduit en poudre fine, il se dégage beaucoup de
chaleur. Si, aprés avoir chassé I'excés d'alcool par une distilla-
tion ménagée, on traite le résidu par I'éther anhydre et qu'on
chauffe progressivement la dissolution éthérée décantée, jusqua
200 degrés, on obtient finalement un résidu visqueux qui se soli-
difie par le refroidissement. Ce produit, qui posséde une légére
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 I'acide borique fondu sans dépot de char-
bon. Cet éther peut done servir avec avantage & la préparation
du gaz oléfiant, qui, dans ce cas, est trés-pur.

Par sa composition, il est le correspondant du borax.

CYANURATE D'EYHYLE OU ETHER CYANURIQUE.

(Eq. = 213.)

§ 288, Nous avons vu précédemment que le résidu de la pré-

ration de 1'étl eniciie! 8 orend: var 1 Fidisshment
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en une masse cristalline : ce produit est de I’éther eyanurique
brut. En redissolvant ces cristaux dans '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 trés-volumineux; il fond & 95 degrés
et bout & 253; il est parfaitement neutre. L’alcool le dissout
facilement, surtoutlorsqu’il est concentré. L'ammoniaquen’exerce
aucune action sur lui. Une dissolution trés-concentrée de po-
tasse le dédouble en carbonate et éthyliaque.

La composition de I'éther cyanurique est représentée par la
formule R
CUH'SAZ 0 — Az® %g‘ 35;3 =

Il existe, comme on le voit, entre I'éther cyanique et I'éther
cyanurique, les mémes relations qu'entre I'acide cyanique et I'a-
cide cyanurique, la molécule du second étant triple de celle du
premier.

Ethers a radicaux d'acides tétrabasiques.

SILICATES D'ETHYLE OU ETHERS SILICIQUES.

§ 289. L’acide silicique donne naissance & différents éthers
qui s'obtiennent par I'action réciproque du chlorure de silicium
et de I'alcool absolu.

Quand on verse peu A peu de 1’alcool absolu dans du chlorure
de silicium, une action trés-vive se manifeste, accompagnée d'un
dégagement abondant de gaz chlorhydrique et d’un abaissement
trés-appréciable de température.

Lorsque le poids de I'alcool ajouté est sensiblement ézal & celui
du chlorure de silicium, la température g'éléve. Sil’on introduit
alors ce mélange dans une cornue de verre, au col de laquelle on

adapte un thermomeétre et qu'on chauffe légérement, il se dégage
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



SILICATES D'ETHYLE. 365

d'abord du gaz chlorhydrique en abondance, et I'on observe que
la presque tolalité du liquide distille entre 160 et 180 degrés.
Une nouvelle rectification fournit un produit parfaitement pur,
bouillant & 166 degrés.

Ce produit est un liquide incolore, limpide, d'une odeur éthérée
agréable, d'une saveur forte et poivrée. Sa densité est de 0,933 &
20 degrés environ. L'eau le décompose lentement en alcool et
acide silicique.

Exposé au contact de 'air humide, Péther silicique finit par se
transformer en une masse solide, transparente, molle d’abord,
mais qui devienl 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 brile avee une flamme éelai-
rante qui tient en suspension de la silice en poussiére trés-ténue.

La potasse, la soude et 'ammoniaque le décomposent rapide-
ment,

L’acide sulfurique concentré décompose instantanément I'éther
silicique : il y a séparation de silice et formation d’acide sulfo-
vinique.

En considérant I'acide silicique hydraté comme quadribasique
eb représentant par suite sa composition par la formule

Siv
H!
zelle de I'éther silicique se trouve nécessairement exprimée par

O

1IY

(G H*)

La chlorure de silicium réagit sur I'éther silicique, et, suivant

la proportion du chlorure de silicium employé, il y a séparation

de 1, 2 ou 3 HO? qui sont remplacés par 1, 2 ou 3 molécules de
chlore; on obtient ainsi les trois produits

Sirv l Sjrv Siry
ey (emer 2 0% oo, cr
intermédiaires entre I'éther silicique et le chlorure de silicium,
composés désignés par MM. Friedel et Crafts, & qui I'on en doit
la découverte, sous les noms de mono, di et trichlorhydrine
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366 FORMIATE D’ETHYLE.

silicique, pour rappeler leurs analogies avec les chlorhydrines.

Lorsqu’on remplace 1'alcool absolu par I'alcool du commerce
dans la préparation de I'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 & 350 degrés, se décompose trés-lentement
au contact de I'eau ; c’est encore un éther silicique, qui renferme
la silice et I'éther dans des proportions différentes du précédent.

Lorsque, aprés avoir ajouté une petite quantité d'alcool aqueux
a I'éther préeédent, on soumet le mélange & la distillation, on ob-
tient un produit visqueux qui se solidifie d'une maniére compléte
par le refroidissement en une masse transparente de couleur
ambrée. Ce produit constitue un nouvel éther silicique.

Cet éther est inaltérable & I'air; il se ramollit & peine a 100 de-
grés. Une température élevée le décompose en silice et en éther
sesquibasique qui distille.

Ethers a radicaux d’'acides organiques monobasiques.

FORMIATE D'ETHYLE OU ETHER FORMIQUE.
(Eq. = 74.)

§ 290. Ce composé, découvert en 1777 par Afzelius, s'obtient
en distillant un mélange de 7 parties de formiate de soude des-
séché, 1o parties d’acide sulfurique du commerce et g parties
d’alcool & go degrés. On agite avec de I'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 I'éther oxalique au moyen de I'action de acide oxa-
lique desséché sur I'alcool.

L’éther formique est un liquide incolore trés-mobile, d’une
odeur ¢thérée, douce et pénétrante. Sa densité est de 0,915 &
18 degrés; il bout & 56 degrés environ. L'eau en dissout environ

le dlxlemc de son poids ; I'alcool et 'éther le dissolvent en toule
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proportion. Les alcalis le décomposent en régénérant de 1'alcool
et de l'acide formique.

Le chlore agit sur ce composé comme sur I'éther acétique, et
donne une série de produits dérivés par substitution.

La composition de I'éther formique est exprimée par la formule

¢ A 2
COH O = Ccfllg 0 = 4 vol. vap. 5

Nous avons vu, § 213, que telle est la composition de I'a-
cétate de méthyle : ces deux corps renferment, en effet, les
mémes éléments unis dans les mémes proportions; ils pré-
sentent en outre le méme groupement mécanique. Leur point
d'¢hullition se confond presque, ainsi que leur densité; néan-
moins ils présentent d'énormes différences que nous révéle immé-
diatement I'action des alcalis, le premier se transformant sous
cette influence en acide formique et alcool, tandis que le second
sescinde en acide acétique’et en esprit-de-bois. Cest 14 I'un des
plus curieux exemples d’'isomérie que nous connaissions el qui
nous prouve de la maniére la plus incontestable I'influence que
le groupement des atomes apporte dans les propriétés des corps.

ETHER CHLOROFORMIQUE. CHLOROXYCARBONATE D'ETHYLE.
(Eq. = 108,5.)

§291. On prépare cet éther en quantités considérables, en ver-
sant de 'alcool absolu dans un ballon rempli de gaz chloroxyear-
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, on en extrait le liquide qu’il renferme,
auquel on ajoute de I'eau distillée.Le mélange se sépare bientot
en deux couches par le repos, 'une huileuse et pesante, I'autre
aqueuse el fortement chargée d'acide chlorhydrique.

Le produit huileux, lavé, séché sur du chlorure de calcium et
rectifié sur du massicot, présente les caractéres suivants : ¢'est
un liquide incolore, trés-mobile, entiérement 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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368 ETHER CHLOROFORMIQUE,

Sa densité est de 1,133 ala température de 15 degrés; il bout
a 94 degrés,
Sa formation s'explique au moyen de I'équation

Co Ol I CU0,
ar 10 e lo.

Une dissolution aqueuse d’ammoniaque concentrée détermine
par son contact avec cet éther une action des plus violentes. Si
I'ammoniaque est employée en excés, 'éther disparait compléte-
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 I'éther. La dissolution éthérée, séparée a I'aide d'une
pipette, laisse déposer par I'évaporation I'uréthane sous la forme
d’une matiére blanche parfaitement bien cristallisée.

Cette substance fond vers 52 degrés et distille vers 180, quand
elle est parfaitement séche. Humide, elle se décompose sous
I'influence de la chaleur en dégageant de grandes quantités d’am-
moniaque. Elle se dissout facilement dans I'eau, dans I'alcool et
dans I'éther, d’olr elle se sépare en magnifiques eristaux par 1'é-
vaporation.

Ce produit, dont Ia composition est représentée par la formule

C°H'Az 0",
peut étre considéré comme I'éther d'un acide amidé,
C*(AzH*)O*
H
désigné sous le nom d'acide mrbamrqrre. En effet, on a
02 (AzH?)0?
C-i ]IS

La composition de I'éther chloroformicue étant représentée par
la formule

%ox

C'H AzO' = 0.

C*C10%| .,
Coe t 7
la formation de I'uréthane s’expliquerait a]ors avec la plus grande

facilité,
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FORMIATE TRIETHYLIQUE. 369

ETHER CYANOFORMIQUE OU CYANOXYCARBONIQUE. (Eq.= 99.)

§ 292, Lorsqu’on distille par petites portions a la fois un mé-
lange d’acide phosphorique anhydre et d'oxaméthane dans les
rapports en poids de 3 du premier pour 2 du second, on oblient
un produit qui, débarrassé d’oxaméthane par un lavage rapide
& I'eau, séché puis rectifié, se présente sous la forme d’un li-
quide incolore ef trés-mobile.

Ce composé, qui ne différe du précédent qu’en ce que le chlore
y est remplacé par du cyanogéne, bout entre 115 et 116 degrés,
sans ¢prouver d’altération. Son odeur est & la fois éthérée et
piquante.

Lorsqu'on le fraite par 'ammoniaque, il s'échauffe, suivant
M. Weddige & qui I'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 I'équation

€ (C2Az) 0?
C e

C*0* (Az11?)

0" + 2 AzH — C?AzH, Az + e

0.
La composition de I'éther eyanocarbonique est représentée par
la formule o {C".A o
5 b 7 2

CHAZO' = = ' (s (b3

ETHER FORMIQUE TRIBASIQUE, OU FORMIATE TRIETHYLIQUE.

(Eq. = 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 I'équation

C*HCP® + 3 (C'H*KO?) = 3 KCl + C*HO' (C'H*0)".

En reprenant le produit de la réaction par I’eau, le chlorure de
potassium se dissout et I'éther se sépare sous la forme d'une
huile qu’on purifie par plusieurs rectifications.
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L’éther formicque tribasique estun liquide incolore dont I'odeur
est forte et aromatique. L'eau le dissout & peine, Ialcool et I'¢-
ther le dissolvent en toute proportion. Il bout entre 145 et 146 de-
grés. Chauffé avec de I'acide sulfurique concentré, il se dédouble
en acide formique et acide éthylsulfurique.

Distillé sur du perchlorure de phosphore, il fournit un liguide
pesant, insoluble dans I'eau, dont I'odeur rappelle celle du chlo-
roforme.

Il absorbe le gaz chlorhydrique, le mélange, se décompose sous
I'influence de la chaleur en produisant de I'éther formique.

La constitution de ce produit comme éther éthylique de I'acide
formique se congoit difficilement. On se 'expliquerait facilement,
au contraire, en le considérant comme dérivant d'un homologue
inférieur de la glycérine

C*H
iE

dont il deviendrait alors la triét.hy}ine

o

c* H‘)a z S

le chloroforme en constituant par suite la trichlorhydrine,

ACETATE D'ETHYLE oU KTHER AckTIQUE. (Eq. = 88.)

§ 204. Cet éther, découvert en 1759 par le comte de Laura-
guais, s'obtient en soumettant 4 la distillation un mélange de
6 parties d’alcool trés-concentré, de 4 parties d’acide acétique
cristallisable et de r 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 a celle de I'alcool employé, on arréte I'opéra-
tion. On lave alors 'éther avee de I'eau pour le débarrasser de
I'aleool qu'il entraine toujours en proportion assez notable ; on le
fait digérer ensuite sur du chlorure de caleium, puis on le rectifie.

On pavd danp ceAl PEfposdinnmaaplacer Facide acétique libre
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par un acétate. A cet effet, on introduit dans une cornue 100 par-
lies d’acétate de soude, 15 parties d’acide sulfurique et 6o par-
ties d’alcool & go degrés. Le produit distillé est mélé avec de la
chaux qui sature I'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. 11 brale avec une flamme jaunitre. Sa densité & 15 de-
grés est de 0,89. La densité de sa vapeur est égale a 3,067. 1I
bout & 74 degrés. L'eau en dissout environ 4 de son volume;
T'alcool, I'esprit-de-bois et I'éther le dissolvent en toutes propor-
tions. Les dissolutions de potasse et de soude caustique le trans-
forment rapidement, & I'ébullition, en alcool et en acide acétique.
L'ammoniaque le convertit rapidement en alcool et en acétamide.

Le chlore I'attaque lentement & la lumiére diffuse, rapidement
au soleil, et donne une série de produits dérivés par substitution,
dont le dernier terme, entiérement exempt d’hydrogeéne, a regu
le nom d'éther acetique perchloré. Le cadre trop restreint de
cet Ouvrage ne nous permet pas de donner une description des
produits qui en résultent.

La composition de I'éther acélique est représentée par la
formule
C'H*0?

8 i —
CH'O! = "o

gO’ = 4 vol. vap.

BUTYRATE D'ETHYLE OU ETHER BUTYRIQUE.
(Lq. = 116.)

§ 295. Cet éther s'obtient trés-facilement en faisanl bouillir
pendant quelques minutes un mélange d’alcool, d’acide bulyrique
el d’acide sulfurique. 11 se sépare bientot un liquide trés-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 T'état de pureté, c'est un liquide incolore trés-mobile, doué
d'une odeur éthérée agréable qui rappelle celle de 'ananas ; sa
saveur est doucedtre. Sa densité est de 0,902 & zfro. La den-

gilé de sa vapeur est de 4,04. Il bout & 119 degrés. Peu soluble
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7

dans l'eau, il se dissout en toutes proportions dans Ialcool
et I'éther. On I'emploie quelquefois pour bonifier les eaux-
de-vie.

Les dissolutions alcalines décomposent rapidement I'éther bu-
tyriquea la température de I'ébullition, en régénérant de I'alcool
et de I'acide butyriqne. Agité dans un flaconavec une dissolution
aqueuse d’ammoniaque, il disparait au bout d’un certain temps,
en donnant naissance a de 'alcool et a de la butyramide, que
I'évaporation de la liqueur abandonne sous la forme de belles
paillettes cristallines.

La composition de 'éther butyrique est représentée par la
formule Sl

et = S0 0 = 4 vl vap.

§ 296. Si l'on dissout dans I'alcool concentré les différents
acides homologues de I'acide acétique, tels que les acides valé-
rique, caproique, caprylique, margarique, etc., puis qu'on fasse
passer a travers ces dissolutions un courant de gaz chlorhydrique
sec, il ne tarde pas a se séparer une couche huileuse qui vient
nager 4 la surface de la liqueur. Celle-ci, soumise a plusieurs
lavages avec une dissolution alcaline, séchée sur du chlorure de
calcium, puis soumise & la rectification, représente I'éther de
l'acide dissous dans 'alcool,

On obtient de la sorte une série de composés dont je me bor-
nerai & indiquer les principales propriétés.

§ 297. Le caproate d’éthyle est une huile incolore dont I'o-
deur rappelle celle du butyrate d’éthyle. Sa densité a I'état liquide
est deo, 882. Sa densité de vapeur est représentée par le nombre
4,96. Il bout & 162 degrés. Sa composition est représentée par
la formule R As

coeor = © 100 o

§ 208. L'aenanthylate on heptylate d’éthyle est un liquide in-
colore, limpide, trés-réfringent, d'une odeur agréable de fruits.
Sa densité est de 0,874 & 24 degrés. Un froid de — 18 degrés

ne le {wspaﬁlﬁkmaer nﬁ%‘r}s&t lﬂuﬂlt $ntra 187 et 188 degrés. Sa
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composition est représentée par la formule
Cl-i I_lH 0! ;

C'H

§ 299. Le caprylate d’éthyle est un liquide incolore, trés-
mobile. Son odeur rappelle celle des ananas. Sa densité & I'état
liquide est de 0,873 & 15 degrés. Sa densité sous forme gazeuse
est égale & 6,10. 11 bout & 214 degrés. Sa composition est repré-
sentée par la formule

i CIG l.IIﬁ O! ! 0:.

20 fja0 Nyl -
CiHRe

§ 300. Le eaprate d'éthyle est un liquide huileux, incolore,
limpide. Insoluble dans I'eau, il se dissout facilement dans I'al-
cool et I'éther. Sa densité est de 0,862. Il bout vers 238 degrés.
Sa composilion est représentée par la formule

20 {18 )2
C c{{}]bo o

§ 301. Le laurate d’éthyle est un liquide huileux, incolore ; il
posséde une odeur de fruits agréable. Insoluble dans I'eau, il se
dissout en faibles proportions dans I'aleool; I'éther le dissout
mieux. 1l se solidifie & — 10 degrés. Sa densilé est de 0,867 a
19 degrés. Sa densité sous forme gazeuse est égale & 8 environ.
1l bout a 269 degrés en se décomposant partiellement. Sa com-
position est représentée par la formule
C!i Il'l! 03

C'H:

CHH'S Q! =

C!i Il:! OI —

CRMO! = 0.

BENZOATE D'ETHYLE oU ETHER BENZOIQUE.
) (Eq. = 150.)

§ 302. Ce composé se prépare en faisant passer jusqu’a refus
un courant de gaz chlorhydrique sec & travers une dissolution
d’acide benzoique dans l'alcool concentré. Sile courant gazeux
est soutenu pendant un temps suffisant, I'éthérification de I'acide

benzoTque est compléte.
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On peut également donner naissance a ce produit en faisant
réagir le chlorure de benzoile sur I'alcool absolu; de I'acide
chlorhydrique prend naissance, et I'on oblient en méme temps
de I'éther benzoique qu’on peut précipiter, en ajoutant au liquide
alcoolique un exces d’eau. Dans ce cas comme dans le précédent,
apres avoir lavé le liquide huileux & I'eau pure, on le séche sur
du chlorure de calcium, puis on le distille; on I'obtient ainsi par-
faitement pur.

Ce méme éther benzoique parait se former également, suivant
M. Deville, dans la distillation séche de la résine de benjoin et
de la résine de Tolu.

A I'état de pureté, le benzoate d'éthyle est un liquide incolore
doué d’une odeur aromatique fort agréable. Sa densité est de
1,054 & 10 degrés. La densité de sa vapeur est égale & 4,07. 1l
bout & 209 degrés. Insoluble dansl'eau, il se dissout en toutes
proportions dans I'alcool et dans I'éther.

La potasse le eonvertit en alcool et acide benzoique. La chaux
potassée le change & 200 degrés en un mélange d’acides ben-
zoique et acétique.

Le gaz ammoniac sec, ainsi que sa dissolution aqueuse ou
alcoolique, le convertit & la longue en alcool et en benzamide.
La composition de I'éther benzoique est représentée par la for-
mule :
CI-I HS O!

N

0* = 4 vol. vap.

CUMINATE D'ETHYLE OU ETHER CUMINIQUE.
(Eq. = 192.)

§ 303. Ce composé s’obtient & la maniere de I'éther benzoique,
en faisant passer du gaz chlorhydrique jusqu'a refus dans une
dissolution alcoolique d’acide cuminique. Dés que le gaz cesse
d’étre absorbé, le liquide est chauffé doucement pour déterminer
le départ du gaz acide excédant, ainsi que de I'alcool. On distille
ensuite & feu nu; puis, aprés avoir lavé le liquide condensé dans
le récipient avec de I'ean alcalisée, on le séche sur du chlorure

de calcium el on le rectifie.
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(C’est un liquide incolore et plus léger que I'eau. Son odeur
suave rappelle celle des pommes de reinette. Il bout & 240 de-
grés. La densité de sa vapeur a été trouvée de 6,65, Cette va-
peur s'enflamme facilement et brile avec une flamme bleuftre.
La potasse le dédouble en acide cuminique et alcool. L'ammo-
niaque le convertit en cuminamide.

La composition de I'éther cuminique est exprimée par la for-
mule

20 1
v = 2 o
Ethers lactiques.

§ 304. L'acide lactique diatomique et monobasique est suscep-
tible de donner naissance & plusieurs dérivés éthylés sur I'étude
desquels nous donnerons quelques détails lorsque nous nous oc-
cuperons de cet acide et dont les propriétés dépendent de la
molécule d’hydrogéne qui est remplacée par le radical éthyle. Je
me bornerai a vous dire ici quelques mots de I’éther salicylique
dont I'acide joue, dans la série aromatique, un réole semblable
i celui de l'acide lactique dans la série grasse.

SALICYLATE D'ETHYLE OU ETHER SALICYLIQUE.

§ 305. Ce composé s’obtient en soumelttant a la distillation un
mélange de 2 parties d’aleool absolu, 1 4 partie d’acide salicy-
lique cristallisé et 1 partie d'acide sulfurique an maximum de
concentration. Le produit condensé dans le récipient est lavé
avec de I'eau légérement ammoniacale, séehé sur du chlorure
de calcium et rectifié.

On peut le préparer plus commodément, suivant M. Drion, en
faisant réagir le chlorure de salicyle sur I'alcool absolu.

Le salicylate d’éthyle est un liquide incolore, doué d'une odenr

aromatique agréable et plus pesant que I'eau. 11 se dissout en
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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 méme maniére avec la baryte et la
chaux. Distillé sur un excés de ces bases anhydres, il se con-
vertit en acide carbonique et en phénate d’éthyle, ainsi que
I'exprime I'équation suivante :
WS 0 125
Cene {01+aBa0 = 004, 2Ba0 + ot L v

Le chlore et le brome I'attaquent énergiquement en donnant
de beaux produits cristallisés dérivés par substitution.

L’acide azotique fumant le convertit en ritrosalicylate d’éthyle.
Bouilli avec un exces d'acide azolique, il se transforme en acide
picrique.

L’ammoniaque aqueuse le dissout a 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
CH0")

IBFYID O
CUHMO" =0y |

0?* = 4 vol. vap.

OXALATE D'ETHYLE 0U ETHER OXALIQUE.
(Eq. = 146.)

§ 306. Cet éther, dont on doit la découverte & M. Thenard,
s'obtient par l'action réciproque de l'acide oxalique sec et de
I'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. 37) 4 parties de sel d'oseille et 4 parties d'alcool & go 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 on procéde & la distillation. Le liquide

qu’on rﬁ?gel\_ﬁ_ﬂwa]eur%? uauhl.a Shan mélange d'éther oxalique,
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d’éther ordinaire, d’alcool et d'une petite quantité d’eau, On le
traite par I'eau, qui dissout 'alcool et I'acide oxalique libre qui
peuvent se trouver entrainés; on le chauffe ensuite au bain-
marie pour le débarrasser de I'éther qu'il contient; aprés 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 el le meilleur dont on puisse faire
~ usage pour la préparation de cet éther est celui de M, Lowig, qui
consisle & faire tomber goutte & goutte sur de I'acide oxalique
débarrassé de la majeure partie de son ean de I'alcool qui s’éthé-
rifie aussitot, L'acide desséché étant disposé dans une cornue,

Fig. 27.

I'éther vient se condenser dans le récipient au fur et & mesure
de sa formation. Le liquide ainsi recueilli renferme , indépen-
damment de I'éther oxalique, une proportion assez notable
d’éther formique et un peu d'éther carbonique. Le mélange,
soumis A des rectifications ménagées, permet d’obtenir dabord
l'éther formique; en changeant de récipient dés que la tempé-
rature alteint 180 degrés, on obtient de I'éther oxalique parfai-
tement pur.

2800 grammes d'acide Oxallque desséché, soumis & ce traite-
ment, ont fourni & M. Liwig 1800 grammes d’éther oxalique trés-
pur et 6oo grammes d’éther formique.

§307. L'éther oxalique est un liquide incolore trés-mobile, doué

d'une odeur aromatique et plus pesant que I'eau. Sa densité est de
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1,093, La densité de sa vapeur est de 5,078. 1l bout a 184 degrés,
Peu soluble dans I'eau, il se dissout en toules proportions dans
I'alcool et I'éther. Sec, il se conserve indéfiniment. Mélé & I'ean,
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 & chaud sur

I'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 a froid sur I'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 I'éther, se
sépare en deux parties; I'une, insoluble dans ce véhicule, con-
giste en un mélange d'oxalate 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 leviire en alcool
et acide carbonique. La partie soluble se sépare de I'éther, par
évaporalion, sous la forme de cristaux bien définis, qui consti-
tuent Péther triéthylé d’un acide tribasique auquel M. Lowig 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 a I'éther oxalique en quantité insuffisante
pour saturer cet acide, donne naissance i de I'alcool et a de
l'oxalovinate de potasse, ainsi que I'exprime I'équation suivante :

G0, 2C'H* 0+ KHO* = C'H* 0’ + C' OF, C*H*0, KO.

— ——

Ether oxalique. Oxalovinate de pntassu.

On peut se procurer facilement l'acide libre en décomposant
I'oxalovinate de plomb par I'acide sulfurique étendu.

Lorsqu’on fait agir 'oxychlorure de phosphore sur 'oxalovi-
nate de potasse sec, on obtient un liquide qui, soumis a la
reclification, donne un produit doué d'une odeur suffocante,

bom]laﬁlg i?LE?ﬁ&S’UﬂP\}ePs fsb gpilre que le chlorure déthyl-
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oxalyle
C'0* | s
C'HeCl 30 ¥

L’alcool et P'eau le décomposent rapidement. L'ammoniaque le
transforme en oxaméthane et 'urée en oxalurate d’éthyle.

Une dissolution aqueuse d’ammoniaque décompose rapide-
ment I'éther oxalique; il se produit de I'alcool, et il se sépare de
I'oxamide sous la forme d'une poussiére blanche. Cette réaction
peut se formuler au moyen de I'équation

c' ot
(C7H2)*

Ether oxalique.

O+ 2AzI® = 2C'H'O* + C' O, Az II'.

Oxamide,

Si l'on fait arriver du gaz ammoniac sec dans de Iéther oxa-
lique en évitant d'employer le gaz alcalin en exees, ou bien en-
core £i I'on fait agir une dissolution alcoolique d'ammoniaque sur
une dissolution alcoolique d’éther oxalique, en évitant pareille-
ment l'intervention d'un excés d'ammoniaque, on obtient par
I'évaporation une belle substance cristallisée, qui a recu de
M. Dumas, & qui I'on en doit la découverte, le nom d’ozameé-
thane, Ce produit est I'éther d’un acide amidé, auquel on a
donné le nom d’acide oxamique.

La composition de I'oxaméthane est représentée par la formule

Cd 0'\
TGRS, Az
e

Ether oxamigque.

C'H? Az O° 0,

Le chlore donne par sa réaction sur I'éther oxalique des pro-
duils de substitution qui varient suivant qu’on opére ala lumiére
diffuse ou suivant qu'on fait intervenir la lumiére solaire; dans
le premier cas on obtient un produit dont la composition est
représentée par la formule

G0 4
12 pye 1N0e i
g gy (GHACI?)? Qo
Dans le second on obtient

ClCo0f == co 0f
= (CiC))? -
IRIS - LILLIAD - Univgrsi?e Lille 1



380 SUCCINATE D'BTHYLE.

Ce dernier produit, qui ne differe de I'éther oxalique qu’en ce
que la totalité de 'hydrogéne 8’y trouve remplacée par une quan-
lité équivalente de chlore, a recu le nom d'étlher perchloroxa-
lique. Cel éther perchloré, dans son contact avec une dissolution
alcoolique d’ammoniaque, se comporte comme I'éther oxalique
Ini-méme et donne naissance & un produit cristallisé qu’on dé-
signe sous le nom de chloroxaméthane, lequel n’est autre qu'un
Gther oxamique perchloré dont la composition est exprimée par
la formule

CHCPAZO = . OO

¥
= @, azne | O

Lorsqu’on fait agir successivement sur I’éther oxalique le zine
éthyle on I'un de ses homologues, puis l'eau, cet éther échange
2 équivalents d'oxygéne contre 2 équivalents du radical mone-
atomique éthyle ou I'un quelconque de ses homologues, don-
nant ainsi naissance a des acides particuliers appartenant a la
série lactique.

Ces réactions se produisent plus commodément en chauffant
dans des tubes scellés I'éther oxalique avec des mélanges de
I'iodure alcoolique que I'on veut faire intervenir, et d'un amal-
game de zinc. La combinaison zincique réagissant au moment
méme de sa formation sur ’éther, I'action se trouve facilitée.

La composition de I'éther oxalique est représentée par la
formule ey

Cnoi

1270 o
Co00 = i

0 = 4vol. vap.

SUCCINATE D'ETHYLE OU ETHER SUCCINIQUE,

(Bq. = 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 reeti-
fication,

Lo ity Jyje, ot ang by limpice, inolor, po
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soluble dans I'ean, trés-soluble dans I'alcool et brilant avee une
flamme jaune. Il bout & 214 degrés; sa densité est de 1,036, La
densité de sa vapeur est dgale & 6,22,

La potasse le décompose & la température de I'ébullition, en
produisant de I'alcool et du succinate de potasse.

Lorsqu’on chauffe le succinate d’éthyle avec le potassium ou
le sodium, de I'hydrogéne se dégage, tandis qu'il se sépare par
le refroidissement une matiére visqueuse de couleur jaune. En
traitant cette derniére par ’eau bouillante, on obtient une liqueur
jaune surnagée par une couche huileuse qui ne tarde pas a se
concréter. Ce produit, redissous dans I'alcool bouillant, se dé-
pose par le refroidissement sous la forme d'une matiere blanche,
cristalline, d’'un aspect velouté, laquelle, traitée par la potasse,
se comporte i la maniére de I'éther succinique en régénérant
de I'aleool et de I'acide succinique.

Ba composition est représentée par la formule

CRRNQ —CPHY (EYHY 0%

ce qui ferait de ce produit un dérivé de I'acide succinique an-
hydre dans lequel 1 équivalent d’hydrogéne serait remplacé par
1 équivalent d'éthyle. Le chlore agit sur I'éther succinique sur-
tout sous l'influence de la radiation solaire ; I'action élant épui-
sée, on obtient un produit qui ne différe de I'éther succinique
qu'en ce que la totalité de son hydrogéne se trouve remplacée
par une proportion équivalente de chlore.

La composition du succinate d’éthyle est représentée par la
formule

C*H'0'
{Ci Hs ]:

§ 309. Les acides pyrotartrique, subérique, etc., homologues
des acides préeédents, engendrent, par leur contact avec I'al-
cool, des produits semblables.

Les acides tribasiques (citrique, mucique, etc.) se compor-
lent, de leur coté, comme les acides phosphoreux et phospho-
rique, et donnent naissance a trois éthers distinets, dont deux
sont acides et le troisiéme neutre. |

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

0' = 4 vol. vap.



382 ALCOOL PROPYLIQUE.

Arcoor propyLiQuE. (Eq. = 6o.)

§ 310. On doit la découverte de I'alcool propylique & M. Chan-
cel, qui en signala 'existence dans I'eau-de-vie de mare, et fit
connaitre quelques-uns de ses éthers. .

Néanmoins I'alcool propylique était une substance assez rare,
et I'on ne connaissait qu'un trés-petit nombre de ses dérivés
lorsque, dans ces derniéres années, MM. Is. Pierre et Puchot,
dans un travail exécuté sur une grande échelle, sont parve-
nus a 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 I'étude de cette substance intéressante,

Lorsque, aprés avoir extrait la majeure partiede I'alcool fourni
par la fermentation de la betterave, des grains, des mélasses, des
pommes, etc., on recherche quelle est la nature des produils
qui passent au-dessus de 8o a 85 degrés, on y rencontre, ainsi
qu’il résulte du travail entrepris & ce sujet par MM. Is, Pierre
et Puchot : de T'alecol vinique, des alcools propylique, butylique
et amylique. :

C’est principalement a la présence de cette derniére substance
que les produits alcooliques de la fin d'une rectification doivent
leur mauvais goiit.

A T'aide de distillations conduites avec beaucoup de soin et en
opérant sur de grandes quantités de matiére, MM. Pierre ef
Puchot sont parvenus a isoler les alcools propylique et buly-
lique, et plus particulidrement ce dernier.

En opérant sur des résidus de rectification de flegmes de
cidre, ils ont pu retirer jusqu’a 5 a 7 pour roo d'alcool propy-
lique, et, circonstance fort intéressante & noter, ils ont constaté
que celui-ci était presque le seul alcool étranger qui accompa-
gndt l'alcool vinique. Ses homologues supérieurs (butylique,
amylique, etc.,) ne 8’y trouvent qu'en proportions insignifiantes.

Ce sont donc les flegmes de cidre qu'il conviendra de trailer
lorsqu’on voudra se procurer des quantités relativement un peu

notabjriglalyppiADCnyhiersite Lille 1
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Nous ne saurions entrer ici dans les détails de cette extraction;
les personnes qui désireraient les connaitre les frouveront dans
le travail de ces savants publié dans les Annales de Chimie et
de Physique, 4° série, t. XXII, p. 234.

§ 311. Lalcool propyllq\le parfaitement pur est un llqulde in-
colore et trés-mobile qui bout a 98 degrés. Sa densité est de
0,820 & zéro.

1l posséde une odeur agréable de fruits qu'on retrouve, d’une
maniére beaucoup plus prononcée, dans quelques-unes de ses
combinaisons éthérées, Il est sans action sur la lumiére pola-
risée.

A la température ordinaire, '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)
en détermine la séparation presque compléte. 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 I'alcool dissous.

En présence du noir de platine et de I'air, I'alcool propylique
se change en acide propionique; il en est de méme lorsqu’on le
fait tomber goutte a goutte sur de hydrate de potasse chauffé
4 210 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 a du propyléne. 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 I'alcool propylique est représentée par la

formule

RO = C H 0? = 4 vol.
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ETHERS SIMPLES DU PROPYLE.

. detion des hydracides sur ’alcool propylique:

CnLorure DE propyYLE. (Eq. = 78,5.)

§ 812. Ce produit s'obtient soit en saturantl'alcool propylique
de gaz chlorhydrique et distillant le mélange aprés un contact
plus ou moins prolongé, soit en faisant agir par pelites portions l¢
perchlorure de phosphore sur I'alcool propylique, et ayant soin
de maintenir la température aussi basse que possible.

La cornue dans laquelle sont disposées les matiéres réagis-
santes est mise en communication avec un récipient refroidi
qu’on fait suivre de deux a trois flacons de Woolf, contenant un
peu d’eau dans laquelle sedissout I'acide chlorhydrlque entrainé,
el au-dessus de laquelle nage la petite quantité de chlorure de
propyle, qui ne s'est pas condensée dans le récipient.

Pour purifier ce produit, on le lave d’abord avec de I'eau al-

~ calisée, puis & I'eau pure; on le séche sur du chlorure de calcium,
on lui fait enfin subir deux ou trois rectificalions.
- Le chlorure de propyle ainsi purifié est un liquide incolore,
trés-mobile et doué d'une odeur agréable, quoique trés-faible-
ment alliacée. Il est parfaitement neutre et, comme le chlorure
d’éthyle, n’exerce aucune action sur les sels d'argent. Il bout
4 46,5; sa densité est de 0,916 & zéro.

Sa composition est représentée par la formule

C°H’Cl = 4 vol. vap.

BrOMURE DE PROPYLE. (Eq = 123.)

§ 313. Le bromure propylique s'obtient, de méme que le bro-
mure éthylique, en faisant agir sur '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

ropylique et 15 parties de phosphore, puis on fait arriver
P p:rR% - LILLIAIS'a Université Lille 1 P ool
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trés-petites portions & la fois 140 parties de brome par un tube
dont l'extrémité qui plonge dans l'alcool est terminée en pointe
trés-fine ; on a soin en outre d’imprimer 4 la cornue un mouve-
ment gyratoire aprés chaque addition de brome, pour bien opé-
rer le mélange des matiéres.

Le produit brut de la distillation, aprés un lavage a I'eau et la
digestion sur du chlorure de calcium anhydre, est soumis i plu-
sieurs rectifications.

A I'état de pureté, le bromure de propyle est un liquide inco-
lore, trés-mobile, doué d'une odeur éthérée agréable. Il bout a
72 degrés. ;

Il se colore peu a peu & l'air, surtout lorsqu’il est humide. Sa
densité est de 1,350 & zéro.

La composition du bromure de propyle est représentée par la

formule
C*H’ Br = 4 vol. vap.

IopURE DE PROPYLE. (Eq. = 170.)

~ § 314. Sa préparation étant calquée sur celle que nous avons
indiquée relativement a l'iodure d’éthyle, nous n'entrerons ici
dans aucun détail.

A T'état de pureté, 'iodure de propyle est un liquide incolore,
limpide, doué d’une odeur éthérée, tres-légérement alliacée, que
I'on retrouve dans presque tous les éthers iodhydriques.

11 bout entre 103 el 104 degrés.

Exposé & T'air ou conservé dans des flacons incomplétement
remplis, il se colore peu a peu. Sa densité est de 1,784 & zéro.

L'étain en feuilles chauffe entre 110 et 130 degrés dans des
tubes scellés a la lJampe, disparait progressivement, en don-
nant un produit liquide doué d’une odeur piquante analogue &
celle de la moutarde. Ce composé, sur lequel nous reviendrons
lorsque nous nous oceuperons de 'étude des radicaux organomé-
talliques, s’obtient plus facilement et plus promptement lorsqu’on
remplace I'étain pur par un alliage d'étain et de sodium renfer-
il ploqu"- ﬁ]_?Lﬁ/ﬂ%rP Universite Lilte 1 .
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Un amalgame de sodium contenant 1 & pour roo de métal al-
calin s’échauffe dans son contact avec I'iodure de propyle et
donne naissance 4 un produit liquide d’une grande densité, ren-
fermant du propyle et du mercure; un fragment d’iode projeté
dans ce liquide disparait aussitot en faisant entendre un léger
bruissement. En continuant I'addition de ce corps, le liquide se
trouble bientot et laisse déposer des paillettes nacrées qui con-
stituent I'iodure d'un radical particulier que nous étudierons
plus tard.

L’aluminium, le glucinium, le zine, I'étain, en agissant a laide
de la chaleur surle composé précédent, que nous étudierons plus
tard sous le nom de mercure propyle, en expulsent le mercure
en donnant naissance & des combinaisons de ces métaux avee le
radical propyle, que j'ai signalées dans un travail récent et sur
lesquelles je reviendrai dans un chapitre consacré a I'étude des
radicaux organométalliques.

Ce méme iodure de propyle réagit sur les sels d’argent comme
son homologue inférieur et donne naissance a de I'éther propy-
lique de I'acide, du sel d’argent mis en expérience.

Enfin, en faisant agir une solution alcoolique d’ammoniaque
sur I'iodure de propyle, on donne naissance a la formation d’iod-
hydrates de propylamine , de dipropylamine et de tripropy-
lamire.

La composition de 'iodure de propyle est représentée par la

formule
CH’I= 4 vol. vap.
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ETHERS COMPOSES DU PROPYLE.
Ethers a radicaux d'alcool.

OxypE DE propYLE. (Eq. = 102.)

§ 315. En faisant agir I'iodure de propyle sur I'alcool propy-
lique potassé, on obtient un produit qui, aprés purification, se
présente sous la forme d’un liquide limpide, d'une odeur éthé-
rée, bouillant vers 85 degrés, qui parait étre le correspondant
de l'oxyde d’éthyle.

SULFURE DE PROPYLE. (Kq. = 118.)

§316. Je me suis procuré ce composé trés-facilement, en faisant
agir dans des tubes scellés 4 la lampe, sur une dissolution alcoo-
lique de monosulfure de potassium, soit de I'iodure, soit du chlo-
rure de propyle. L'action commence peu de temps aprés le mé-
lange des matiéres et se compléte par une digestion de quelques
heures au bain-marie.

Un traitement par 'eau de la liqueur alcoolique, des lavages
a4 ce liquide, une digestion sur du chlorure de calcium suivie
d'une ou deux rectifications, donnent le sulfure de propyle 2
I'état de pureté,

C'est un liquide huileux, incolore, d'une densité de 0,814 et
bouillant entre 130 et 135 degrés.

Traité soit par l'iodure de propyle, soit par les iodures de
méthyle ou d'éthyle, il fournit les iodures de diverses sulfines.

Sa composilion est représentée par la formule

C'*H'8*= 4 vol.

§ 317. En remplacant dans I'opération précédente le momno-
sulfure de potassium par le sulfhydrate de sulfure, on obtient
une huile trés-limpide, bouillant vers 66 degrés, qui présente
toutes les propriétés du mercaptan. Comme ce produit, elle agit
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vivement sur I'oxyde rouge de mercure et le transforme en une
masse blanche qui se dissout assez bien a I'ébullition dans I'alcool
et s'en sépare en grandes parties par le refroidissement sous la
forme d'écailles blanches nacrées.

Sa composition est représentée par la formule

CiH S?=C°H’S, HS.

Ethers a radicaux d'acides monobasiques.

Nrtrites pE propyLE. (Eq. = 89.)

De méme que pour le méthyle et I'éthyle on connait deux ni-
trites de propyle.

§ 318. Le premier s'obtient en faisant arriver des vapeurs
d’acide nitrenx dans de P'alcool propylique. L'addition d’eau
détermine la séparation d’un liquide léger qui posséde cette
odeur de pommes de reinetle qui caractérise I'éther nitreux ordi-
naire.

Lavé a I'eau pure, séché sur du chlorure de caleium anhydre
et rectifié, c’est un liquide incolore et trés-limpide. Il bout entre
45 et 46 degrés. Sa densité est de 0,935.

Sous I'influence de I'hydrogéne naissant, il se comporte comme
I'éther nitreux, de I'alcool propylique se trouve régénéré : c'est
donc le véritable homologue du nitrite d’éthyle.

Sa composition est par suite représentée par la formule

C'H’

= 0200 0"

C'H Az 0!

§ 319. Le second s’obtient par 'action de l'iodure de propyle
sur 'azotite d'argent.

Aprés purification, ¢’est un liquide incolore trés-mobile, inso-
luble dans I'eau et doué d'une odeur agréable.

II bout entre 125 et 128 degrés.

Sa vapeur est combustible et brile avec une flamme jaunitre.

Sous l'influence de I'hydrogéne naissant il se change en pro-
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pylamine. 11 se comporte ainsi comme le dérivé nitré de I'hy-

drocarbure
2 HE:

Sa composition, bien différente de celle du produit précédent,
doit donc étre exprimée par la formile

C*H' (AzO").

Ce second composé, que nous désignerons sous le nom de
nitropropane, pour rappeler son homologie avec le nitréthane,
échange, comme ce dernier, 1 équivalent d’hydrogéne contre
1 équivalent de métal alcalin, et donne des composés de la forme

COC'K (Az0Y)
C*H’Na (AzO').

Ethers a radicanx d’acides bibasiques.

CARBONATE DE PROPYLE. (Eq. = 146.)

§ 320. Nous n’examinerons ¢u’un seul composé de ce genre,
le carbonate de propyle.

Cedernier se prépare, A lamaniére de son homologue inférieur,
en faisant agir & chaud le sodium sur I'oxalate de propyle. La
réaction est exaclement la méme et la purification du produit
geffectue de la méme maniére.

C'est un liquide incolore et frés-mobile dont la densité est
de 0,968. 1l hout entre 156 et 160 degrés. Une dissolution
aqueuse d’ammoniaque le transforme lenlement, mais compléte-
ment, en wuréthane propylique, substance cristallisée en beaux
prismes, qui se dissont dans I'eau, I'alcool et I'éther.

La composition du carbonate de propyle est représentée par
la formule

co?

BN — 1
CUHUO = cupoys | O
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390 ETHER BOROPROPYLIQUE.

Ethers a radicaux d’acides tribasiques.

Nous n’en étudierons qu’un seul, I'éther borapropylique, dont
le mode de préparation et les propriétés sont entiérement cal-
qués sur ceux des borates de méthyle et d'éthyle.

Erner poroproryLiQuE. (Eq. = 188.)

§ 321. Je me suis procuré cet éther en faisant passer un courant
trés-lent de chlorure de bore dans I'aleool propylique disposé
dans une cornue maintenue & une température voisine de zéro
pendant tout le temps du passage du gaz. Bientdt le liquide se
sépare en deux couches. La couche supérieure étant addition-
née d'une petite quantité d’alcool propylique anhydre et soumise
a la distillation, on obtient, aprés plusieurs rectifications, un
produit trés-pur qui n’est autre que le borate tripropylique.

C'est un liquide incolore trés-mobile, doué d’'une odeur éthé-
rée faible. Sa saveur est brilante avec un arriére-goit légére-
ment amer. Il boutentre 172 et 175 degrés. Sa densité est o, 867
4 16 degrés. L'alcool el I'éther le dissolvent facilement, L'eau le
dissout en le décomposant. Il est inflammable et brile avec une
flamme bordée de vert en répandant une épaisse fumée d’acide
borique. Sa composition est représentée par la formule

Bo"

Ethers a radicaux d'acides tétrabasiques.

Erner siLicopropioNiQue. (Kq. = 264.)

§ 322. En faisant agir le chlorure de silicium sur 'alcool pro-
pylique anhydre, j'ai vu se reproduire tous les phénoménes si
bien décrits par Ebelmen dans la préparation de I'éther silico-
éthylique. En versant dans 24 parties d’aleool propylique et par
petites portions & la fois 17 parties de chlorure de silicium, on
observe, aprés chaque addition, un dégagement considérable
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d’acide chlorhydrique accompagné d’un abaissement trés-mar-
qué de température.

En soumettant le mélange a la distillation et rectifiant a plu-
sieurs reprises le produit condensé, on obtient un liquide
trés-limpide dont la densité est de 0,915 & la température de
18 degrés. Il bout entre 225 et 227 degrés.

Agité dans un tube avec de I'eau distillée, il se sépare par le
repos, sous la forme d'une huile limpide nageant a 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 & I'ébullition. Abandonné sous une cloche,
a coté d'un vase renfermant de 'eau, cet éther se saponifie trés-
lentement et donne, au bout de quelques jours, un dépot de
silice qui se contracte et durcit graduellement, phénoméne sem-
blable @ celui qu'Ebelmen a signalé lorsqu’on abandonne I'éther
silicique au contact de I'air humide.

Sa composition est exprimée par la formule

six\f
(Cl] HT }-i
Traité par le chlorure de silicium en proportions croissantes,

il fournit, & la maniére de I'éther silico-éthylique, une mono,
une d el une trichlorhydrine silicopropionique.

e

Ethers a radicaux d’acides organiques monobasiques.

FORMIATE DE propyLE. (Eq.=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.

Aprés chaque addition d'acide, on agite pour éviter un trop
grand dégagement de chaleur. Quand tout I'acide a été ajouté et
que le mélange est refroidi, on procéde & la distillation.

Le liquide condensé dans le récipient est lavé a I'eau, séché
sur du chlorure de calcium et rectifié.

Jai constaté la formation de ce produit dans la préparation de
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392 ACETATE DE PROPYLE.

'oxalate de propyle au moyen de I'action réciproque de I'alcool
propylique et de l'acide oxalique desséché.

A I'état de pureté, c’est un liquide limpide incolore, dont I'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 a zéro.

Sa composition est représentée par la formule

C*HO?
Cro = 5o %0%

Il est isomére de I'éther acétique et polymére de I'aldéhyde.

§ 324. Lorsqu’on verse par petites porlions de I'alcool propy-
lique anhydre dans un flacon rempli de gaz chloroxycarbonique,
en ayant soin d’agiter a plusieurs reprises pour bien mélanger
les substances mises en présence, on détermine la formation d’un
produit qui, purifié par des lavages & I'eau, desséché, puis pu-
rifié, se présente sous la forme d’un liquide incolore dont les va-
peurs sont trés-piquantes.

Ce produit est le correspondant de I'éther ch]oroxycarhomc[ue,
dont il présente les propriétés,

AckmATE DE PRoPYLE. (Eq. = 109.)

§323. On le prépare a la maniére du formiate, en faisant agir
par petites portions I'acide sulfurique sur un mélange d’aleool
propylique et d’acétate de soude disposé dans une cornue.

Le produit distillé est débarrassé de I'acide acétique entrainé
par un lavage avec de I'eau alcalisée, qu’on fait suivre d'un la-
vage a l'eau pure.

Une digestion sur du chlorure de calcium, suivie d'une recti-
fication, le fournit & I'état de pureté.

C’est un liquide incolore, trés-limpide, doué d'une odeur de
fruits trés-agréable, quoique étourdissante. Il bout & 103 degrés.
Sa densilé est de 0,910 a zéro.

Sa composition est exprimée par la formule

$H3 )2
C*EYO — CC}"]H? IO’.
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PROPIONATE DE PROPYLE. (Eq. = 116.)

§ 326. On pourrait obtenir cetéther en faisant agir comme pré-
cédemment I'ncide sulfurique sur un mélange d’alecool propylique
et de propionate de soude. MM. Pierre et Puchot préférent le
préparer par I'oxydation de I'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 & diminuer la proportion de I'éther.

On mélange d’abord I'acide et I'ean, puis, lorsque ce mélange
est refroidi, on y ajoute I'aleool, le tout étant versé dans un vase
* & large ouverture. Aprés avoir entouré ce dernier d'un mélange
réfrigérant, on y fait tomber peu & peu et par petites quantités
& la fois le bichromate réduit en poudre fine.

Lorsque I'opération, qui exige un temps assez long, est termi-
née, le mélange étant trés-froid, on voil se rassembler & la surface
une couche liquide que I'on sépare au moyen d'un entonnoir a
robinet. Ce liquide, principalement formé de propionate de pro-
pyle, renferme un peu d’aldéhyde propylique et d’aleool inaltéré.

A T'aide de rectifications conduites avec soin, on obtient un
liquide incolore trés-limpide, possédant une odeur de fruits
trés-agréable et dont la saveur est assez difficile & définir,

Il bout & 125 degrés. Sa densité est de 0,902 a zéro.

Sa composition est représentée par la formule

c'ro?

Cl?HI?O'\ —— Cr; H'[ 02.

BUTYRATE ET VALERATE DE PROPYLE.

§ 327. Ces deux composés se préparent comme les précédents
et se purifient de la méme maniére. ;

Le premier est un liquide incolore trés-limpide, dont 'odeur
suave rappelle 4 la fois celle de certains fruits et de la menthe

poivrée.
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394 OXALATE DE PROPYLE.

Il bout & 135 degrés. Sa densilé est de 0,887 & zéro.
Sa composition est représentée par la formule

C'*H"*0' = 4 vol. vap.

Le second est un liquide incolore et trés-mobile. Son odeur et
sa saveur rappellent celles des fruits miars du coignassier. Ses
vapeurs sont trés-élourdissantes. Il bout & 157 degrés. Sa den-
sité est de 0,887 & zbro,

Sa composition est représentée par la formule

C'H"0' = 4 vol. vap.

Ethers & radicaux d'acides organiques hibasiques.

ETHER OXALOPROPYLIQUE OU OXALATE DE PROPYLE. (Eq. = 174.)

§ 328. Lorsqu’on distille jusqu’a siccité presque compléte un
mélange d’acide oxalique sec et d’alcool propylique & poids sensi-
blement ézaux, on recueille dans le récipient un liquide formé de
deux couches, dont l'inférieure consiste en eau tenant en dissolu-
tion de I'alcool propylique et de trés-petites quantités des éthers
qui se sont formés. La couche supérieure, qui est beaucoup plus
considérable, commence & bouillic vers 75 a4 8o degrés, le ther-
mometre demeurant assez longtemps stationnaire a cette tempé-
rature, cette derniére 'élevant ensuite progressivement jusqu’a
200 degrés. Si 'on change alors de récipient, on recueille une
proportion trés-notable de produit passant entre 200 et 215 de-
grés, lempérature a laquelle la distillation se termine,

En mettant de c6té tout ce qui a passé entre 75 et 83 degrés,
le lavant, le séchant et le soumettant & deux ou trois rectifica-
tions, j’ai pu me procurer un liquide incolore, limpide et (ros-
mobile dont la densité est de 0,958. Ce produil, qui n’est autre
que le formiate de propyle dont nous avons parlé § 323, bout
entre 81 et 82 degrés.

En soumettant a des distillations fractionnées la portion re-
cueillie entre 200 et 215 degrés, on obtient finalement un liquide
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tres-limpide dont la densité est de 1,018 & la température de
20 degrés, Ce dernier, qui est loxalate de anp_)!e pur, bout
entre 209 et 210 degrés,

Insoluble dans I'eau, cet éther e détruit trés-lentement & son
contact, en régénérant de I'acide oxalique et de I'alcool propy-
lique.

Les dissolutions alcalines le dédoublent trés-promptement, a
chaud, en oxalate et alcool propylique. Le sodium exerce sur cet
éther une action semblable & celle que nous avons signalée rela-
tivement & I’éther oxalique et Je 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 a de beaux cristaux d'oxaméthane
propylique,

La composition de I'oxalate de propyle est I‘eprésent.ée par la
formule o

ISITH ) — b
ComOrET E 0.

§ 329. On peut généraliser I'action de l'acide oxalique sur les
différents alcools primaires de la premiére famille, en disant que
ces corps engendrent par leur action réciproque tout a 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
I'équation

Ciot Cw:]{im.i.l 4
e 4O

H? _
Acide oxalique, Alcool.
(%10} C*Ho?

e (CrmpEm+1)2 ! ¥ S Campp2m+

lO‘ +-3

0* +- C*0' + 31170,

T ——

Ether oxalique. Ether formique.
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396 ALCOOL ISOPROPYLIQUE.

Appendice a l'alcool propylique.

AvcooL 1sopropYLIQUE. (Eq. = 60.)

§ 330. A cOté de l'alcool propylique normal, dont je viens de
vous faire connaitre quelques dérivés, se place un alcool secon-
daire dont on doit la découverte & M. Friedel, qui 'a désigné
sous le nom d’alcool isopropylique.

1l I'a dérivé par hydrogénation de I'acétone, & I'aide d'une mé-
thode que je vous indiquerai lorsque nous nous occuperons de
cette substance. L'alcool obtenu dans ces conditions parait iden-
tique a celui que s'est procuré M. Berthelot au moyen de I'action
de I'acide sulfurique sur le propyléne; il se formerait, dans ce
cas, de Vacide isopropylsulfurique, lequel engendrerait 'alcool
correspondant par sa distillation en présence d'un excés 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, 1'alcool
isopropylique présente les propriétés suivantes : ¢’est un liquide
incolore et trés-limpide, dont I'odeur spiritueuse rappelle un
peu celle de I'acétone. 1l brile avec une flamme peu éclairante. 11
bout entre 86 et 88 degrés.

L'eau le dissout en toules proportions; du carbonate de
potasse ajouté a la dissolution en sépare l'alcool sous la forme
d’'une couche huileuse. On connait plusieurs hydrates de cet
alcool qui sont parfaitement définis; I'un d'entre eux bout d'une
maniére presque constanie entre 84 et 86 degrés.

Chauffé en vase clos & 130 degrés, avec une solution saturée
d’acide chlorhydrique, 'alcool isopropylique donne un liquide
qui, aprés purification, bout entre 36 et 38 degrés. Cest le
chlorure d’isopropyle.

En remplagant I'acide chlorhydrique par I'acide bromhydrique
et chauffant & 150 degrés, on oblient le bromure d’isopropyle
liquide, incolore et limpide, bouillant vers 63 degrés, dont I'o-
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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 g2 degrés. Clest Viodure d'isopropyle.

Cet iodure réagit vivement sur les sels d’argent, ce qui permet
d'cbtenir les divers éthers isopropyliques. On s'est procuré de la
sorte :

L'acétate d’isopropyle, liquide incolore trés-mobile, doué
d'une odeur éthérée agréable, qui bout entre go et 93 degrés.

Le butyrate d’isopropyle, liquide incolore et tréz-mobile, entié-
rement analogue au précédent, bouillant entre 125 et 130 degrés.

Le benzoate d’isopropyle, huile incolore et limpide dont 'odeur
aromaticue est trés-agréable; il houta 218 degrés.

Traité par 'oxyde d’argent, I'iodure d'isopropyle laisse dégager
de grandes quantités de propyléne et fournit un liquide formé
d’'un mélange d’alcool isopropylique et d'oxyde d’isopropyle.

§ 331. Jusque-la I'alcool isopropylique se comporte comme les
alcools primaires, et 'on serait tenté de le confondre avec eux;
mais le soumet-on a des influences oxydantes, les choses se
passent tout aulrement.

Chauffé avec un mélange de bichromate de potasse et d'acide
sullurique, il fournit de grandes quantités d’acétone pure ; on ne
rencontre dans le liquide condensé nulle trace d’un acide renfer-
mant le méme nombre d’atomes de carbone que lui, mais seule-
ment les produits d’oxydation de I'acétone.

Le brome agit vivement sur I'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'wcétone tri et tétra-
bromée.

Celte réaction peut s'expliquer de la maniére la plus nettc En
effet une partie du brome, en agissant sur I'alcool isopropylique,
lui enléve de 'hydrogéne pour former de I'acide bromhydrique,
lequel se trouvant, au fur et a mesure de sa production, en pré-
sence d'alcool isopropylique inaltéré, 'attaque en produisant du
bromure d’isopropyle, tandis que 'autre portion de brome réa-
gissant sur l'acétone régénérée donne naissance a des acélones
bromées.

Par ces caractéres, et par plusieurs autres qu'il serait trop
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398 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. 1ls se rapprochent des premiers par leur maniére
d’étre avec le brome et des seconds par la propriété qu'ils pos-
sedent de fournir par oxydation des aldéhydes substituées (acé-
tones), non susceptibles d’étre transformées en acides correspon-
dants, & la maniere des aldéhydes normales, par simple fixation
d'oxygéne.

§ 332. En traitant Viodure d'isopropyle par I'acide chlorhy-
drique et le zine, M. Schorlemmer a vu se produire un gaz qui,
soumis & l'action du chlore, apres purification, fournit divers dé-
rivés, dont I'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 acélique, a donné naissance, ainsi
qu'on pouvait sy attendre, & de l'acétate de propyle qui sest
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 I'intermédiaire de I'hydrocarbure fonda-
mental de la série normale, me parait un fait trés-digne d’in-
térét.
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ALCOOLS BUTYLIQUES.

§ 333. On connait actuellement quatre alcools butyliques dis-
linels, savoir :

1° L’alcool butylique normal, préparé par MM. Lieben et
Rossi a I'aide d’une méthode que nous avons fait connaitre § 175,
Cet alcool, plus stable que ses isoméres, possede un point d'é-
bullition plus élevé;

2° L’alcool butylique de fermentation, ainsi nommé parce qu’il
prend naissance, en méme temps que l'alcool vinique, dans la
fermentation des liquides suerés ;

3 L'alcool butylique secondaire, obtenu soit par I'action de
l'oxyde d’argent sur I'iodhydrate de butyléne, soit par la sapo-~
nification de l'acétate de butyléne;

4° Enfin I'alcool butylique tertiaire, désigné par M. Bouttle-
row, & qui l'on en doit la découverte, sous le nom de trimé-
thylearbinol,

Ces quatre alcools, quoique représentés par la méme formule

brute
C*HY 0% = -4 vol. vap.,

possédent des points d’ébullition bien différents, ainsi qu’on en
peut juger a I'inspection du tableau suivant :

L’alcool butylique normal bout &. ... .. .. 115°
I’aleool de fermentation entre... .. ..... . 108 el 109
L'alcool butylique secondaire i. Akl sligg
L’alcool tertiaire ou trlméthyl&lt‘bmul a. 82

Nous ne nous occuperons ici que de I'alcool butylique de fer-
mentation, qui est le mieux connu, et du triméthylcarbinol,
dont je vous dirai quelques mofg seulement, afin de vous faire
connaitre un aleool tertiaire.
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ALCOOL BUTYLIQUE DE FERMENTATION. (Eq. = 74.)

§ 334. Cet alcool, dont I'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 &
des distillations fractionnées, en mettant & part tout ce qui
distille entre 105 et 115 degrés. Ce produit, étant maintenu
pendant quarante-huit heures environ avec une solution concen-
trée de potasse caustique, fournit & la distillation de I'alcool buty-
lique encore impur. On le met alors en confact avec la moitié¢
de son poids de chaux vive qui le déshydrate; on le distille enfin
et on le soumet 4 de nouvelles rectifications dans lesquelles on
ne recueille que ce qui passe de 108 & 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 compléte.

§ 335. A I'état de pureté, I'alcool butylique est un liquide in-
colore et trés-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 & zéro.

La densit¢ de sa vapeur est égale & 2,565.

L’aleool butylique s’enflamme & I'approche d’un corps en igni-
tion et brile avec une flamme trés-éclairante. 1l se dissout dans
environ dix fois son poids d’eauala température ordinaire. Lors-
qu’on ajoute & cette dissolution du chlorure de calcium, du sel
marin ou toute autre substance soluble dans I'eau, I'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 & I'aide d'une douce chaleur, en donnant naissance & des
composés analogues & ceux qui naissent de leur contact avee
I'alcool vinique.

La chaux polassée, chauffée a 250 degrés avec de 'alcool buty-

lique, | praduityn Adzagemenkpbpylant d’hydrogéne ; il se forme
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en méme temps une quantité proportionnelle de butyrate de po-
tasse. Cette réaction est analogue a celle que fournissent les al-
cools vinique et méthylique, ainsi que les alcools d'un degré
supérieur a I'aleool butylique.

Soumise i I'action de I'oxygéne atmosphérique en présence du
noir de platine, la vapeur de cet alcool se change pareillement
en acide butyrique.

L'acide sulfurique réagit trés-vivement sur I'alcool butylique;
gi 'on ajoute I'acide par petites portions, en ayant soin d'éviter
I'échanffement de la liqueur, on obtient un composé qui corres-
pond par sa composition et par ses propriélés a l'acide sulfo-
vinique, et que, pour ceile 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 '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 I'acide vinique, des hydrocarbures ga-
zeux et liquides qu’accompagne un dégagement d’acide snlfureux.

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 excés de chlorure, il se
dégage des produits gazeux et liquides : les gaz sent un mélanze
de butyléne et d'hydrure de butyle; les produits liquides con-
sistent également en un mélange d’hydrocarbures.

§ 336. Le perchlorure de phosphore agit trés-énergiquement
sur I'alcool butylique; il se dégage tout & la fois du chloroxyde
de phosphore et du chlorure de butyle. Ce dernier peut égale-
ment s’obtenir par Faction de l'acide chlorhydrique sur I'alcool
butylique.

Le chlorure de butyle est un liquide incolore trés-mobile,
parfaitement limpide, dont P'odeur éthérée, assez agréable, a
quelque chose d'alliacé. II boul a 6g degrés, sous la pression
normale de o™,760. Sa densité est de 0,895 a zéro.

Le bromure et 'iodure de phosphore se comportent & I'égard
de I'alcool butylique de la méme maniére que le chlorure; on

obtient ainsi du bromure et de l'iodure de butyle.
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40‘2 ALCOOL BUTYLIQUE DE FERMENTATION.

Le bromure de butyle est un liquide limpide, incolore, trés-
mobile, doué¢ d’'une odeur éthérée agréable, quoique trés-faible-
ment alliacée. Au contact de I'air, et surtout lorsqu’il est humide
et chaud, il se colore peua peu en jaune, par suite d'une décom-
position partielle et progressive. Ilbout i la température dego, 5,
suivant MM. Pierre et Puchot, sous la pression de o™,760. Sa
densité est de 1,249 & zéro.

L'iodure de butyle, snivant MM. Pierre et Puchot, est un
liquide limpide d'une odeur éthérée, légérement alliacée et étour-
dissante.

Il bout & 122°,5. Sa densité est de

G T e e AT N0Y
D A e ] el AT 83
il bl e e e e 99

Cet iodure agit rapidement & 1oo degrés sur une dissolution
alcoolique d’ammoniaque. En opérant en vase clos on obtient,
de méme qu'avec I'iodure d'éthyle, une série d’ammoniaques
composées.

Le zine, le mercure, I’étain, I'arsenic, etc., se comportent
avee cet iodure comme avee I'iodure d'éthyle, et donnent nais-
sance a des composés que j'ai fait connaitre dans un travail spé-
cial.

Le chlorure de 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 butyligue.

§ 337. Au moyen de I'action de 'iodure de butyle sur les sels
d’argent, M. Wurtz, & qui 'on doit la découverte de ces in-
téressants produits, s'est procuré plusieurs éthers composés
dont nous ne décrirons pas la préparalion, nous bornant & les
passer rapidement en revue, en indiquant leurs principales pro-
priétés,

Le formiate de butyle se prépare comme les formiates d’éthyle
el de propyle.

Il prend naissance en méme t_emp]s que l'oxalate de butyle
IRIS - LILLIAD - Université Lille 5
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dans T'action réciproque de I'acide oxalique et de T'aleool bu-
tylique.

(Vest un liquide incolore et limpide, qui posséde une odeur
éthérée agréable. Il bout & 98°,5.5a densilé est de 0,884 & 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 & la fois celle de la banane, de 'ananas et
de certaines poires. Cette odeur, que I'on constate dans cer-
taines eaux-de-vie de cidre, permet de penser que cet éther y
existe en petite quantité.

Il bout & 116 degrés. Sa densité est de 0,905 & zéro.

Le propionate de butyle est un liquide incolore et trés-lim-
pide, dont I'odeur rappelle eelle du butyrate de propyle. Il bout
i 135 degrés,

Le butyrate de butyle se prépare a l'aide d'un procédé sem-
blable & celui que nous avons déerit pour la préparation du
propionate de propyle.

(Vest un liquide incolore, doué d'une odeur de fruits agréable
et bouillant réguliérement a 149°,5. Sa densité est de 0,872 a
zéro.

Le valérianate de butyle est un liquide incolore, dont 'odeur
rappelle celle du valérianate d'éthyle.

Il bout & 137°,5. Sa densité est 0,888 & zéro.

Loxalate de butyle s'obtient facilement en soumettant & la
distillation un mélange d’alcool butylique et d’acide oxalique
desséehé. Le produit condensé dans le récipient est un mélange
d’cau, de formiate et d’oxalate de butyle. On isole ce dernier en
suivant une marche identique & celle que nous avons déerite
§ 327, relativement & la préparation de l'oxalate de propyle. A
I'état de pureté, c'est un liquide incolore et limpide, doué d'une
odeur éthérée agréable. Il bout entre 225 et 207 degrés.

L’action de I'eau, des alcalis, de 'ammoniaque sur cet éther
est semblable a celle qu'ils exercent sur les éthers oxalique et
oxalopropylique.

Nous ne pousserons pas plus loin I'étude des &thers dérivés
de I'alcool butyligque de fermentation. "
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Appendice a l'alcool butylique.

TRIMETHYLCARBINOL,

§ 338. Le triméthylcarbinol, isomére du composé précédent,
a é1é 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 zine, de I'oxyde de zinc
hydraté et du triméthylearbinol ; il se dégage en outre une pe-
tite quantité de gaz des marais. La réaction s'exprime au moyen
des deux équations

1° C2C*H?)0%, €l + 2(C*H'Zn) = C* (C*1P ) Zn O? + ZnCl;

e ——— ————

Chlorure d'auétyle-. Composé zincique.
2°  C(CH)Zn0?+ H*0? = C*(C*H?)*HO* + Zn HO?,
T —————
Composé zincique, Triméthylearbinol.

On peut, suivant M. Linnemann, faire dériver le triméthyl-
carbinol de I'alcool butylique de fermentation. A cel effet, on
décompose l'iodure butylique par les oxydes d'argent ou de
mercure en présence de P'acide acétique eristallisable. Du tri-
méthylearbinol prend naissance ainsi que I'éther acétique corres-
pondant, en méme temps que du bulyléne est mis en liberté.
En distillant le produit brut avec une dissolution de potasse,
l'acétate est saponifi¢, de sorte qu'on ne recueille plus cette fois
que du triméthylearbinol. D'aprés l'auteur, qui n’a pas donné de
détails suffisants, ce proeédé serail trés-avanlageux comme ren-
dement.

§ 339, Le triméthylearbinol pur et anhydre est solide a la tem-
pérature ordinaire. Il se présente généralement sous la forme
d’une masse blanche, dont I'aspect rappelle celui du phénol. En
laissant refroidir trés-lentement une proportion un peu notable
de ce corps, on obtient de grands cristaux transparents, qui
sont des prismes ou des tablettes apparlenant au systéme rhom-

bique, e Ghlpthes ekt Rfdpuble réfraction assez éner-
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gique et paraissent avoir deux axes optiques. Ces cristaux ont
quelquefois plus de 1 centimétre de longueur et sont d’une trans-
parence parfaite. Ce sont le plus ordinairement des prismes
hexagonaux raccourcis, tronqués par la base.

Le triméthylearbinol bien anhydre fond et se solidifie a la
température de 25 degrés & 25,5. (On l'obtient & cet état en le
faisant digérer pendant plusieurs jourssurde la baryte anhydre.)
1l présente le phénomeéne de la surfusion; I'agitation le fait cris-
talliser immédiatement. Une quantité d’ean presque insignifiante
suffit pour en abaisser treés-sensiblement le point de fusion.

1l bout & 82°,0 sous la pression de o™,750 et se volatilise déja
4 la température ordinaire. Sa densité est de 0,779 & 3o degrés.

Il forme avee I'eau une combinaison définie

2 (C*H"O0?) + H'O?,

Cet hydrate bout d'une maniére constanle & 8o degrés.

On connait 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 triméthylearbinol est représentée par la
formule
C! ( C:' H'.I )!

H

En désignant I'alcool méthylique (premier terme de la série)
sous le nom de carbinol, celui de triméthylearbinol se trouve
pleinement justifié, ce dernier pouvant éire considéré comme
dérivant de ce produit par la substitution de 3 équivalents de
méthyle aux 3 équivalents d’hydrogéne disponibles qu'il ren-
ferme.

C*HY0? = C*(C*H), HO* = 0.
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HUILE DE POMMES DE TERRE OU ALCOOL AMYLIQUE.
(Eq. = 88.)

§ 340. Indépendamment de I'alcool amylique normal qu’on
peut se procurer & l'aide de la méthode générale de MM. Liehen
et Rossi, que nous avons indiquée § 175, on connail un produit
de méme composition, découvert par M. Dumas et postérieure-
ment étudié par M. Cahours, qui, aprés en avoir établi la véri-
table nature, I'a désigné sous le nom d'alcool amylique.

Nous allons donner une analyse trés-sommaire des travaux
publiés sur cette matiére par MM. Cahours et Balard.

Cecomposé, quiappartient i la classe des alcools primaires et qui
prend naissance, en méme 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 mare de raisin,
en soumettant ces produits & la distillation et recueillant & part
les derniéres portions alors qu'elles commencent & passer lai-
teuses. Dans ce cas, 'alcool amylique est encore trés-impur; il
renferme de I'eau et de I'alcool ordinaire, et, dans certaines eir-
constances, d'autres alcools de composition plus simple dont
nous avons parlé précédemment. Pour Pen débarrasser, on I'agite
a plusieurs reprises avec de 'eau, on décante I'huile surna-
geante, on la desséche sur du chlorure de calcium, puis on la
reclifie en ne recueillant le produit que lorsque le thermométre
marque 130 & 132 degrés,

§ 341. Ainsi purifié, I'alcool amylique est une huile volatile
incolore, trés-fluide, d'une saveur fcre el bralante et d'une
odeur particuliére tout i fait caractéristique, qui provoque forte-
ment la toux. Ses vapeurs agissent plus vivement encore sur les
organes respiratoires. Il s'enflamme par I'approche d’un corps en
ignition et brile avec une flamme d'un bleu trés-pur. Sa densité
est de 0,818 & 15 degrés; la denzité de sa vapeur est égale &
3,147. 1l se solidifie & — 20 degrés en une masse cristalline. Il
bout régulierement a la température de 132 degrés,

Les différents échantillons d’alcool amylique qu’on rencontre

dans ll'?zlg)PEﬂ_efﬁ&d]éUﬁRLerg?tlésLlleeqlan de polarisation a gau-
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che, mais de quantités inégales, ce qui Lient 4 ce qu'ils sont
des inélanges en proportions variables de deux alcools distinets,
'un inactif, bouillant & 132 degrés; 'autre aclif, qui bout a
130 degrés.

Ce que nous dirons ici se rapporte au mélange de ces deux
corps, dont les dérivés, a I'exceplion des phénoménes optiques
qu'ils présentent, offrent une identité presque compléte au point
de vue des caracléres 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 a travers
un tube de porcelaine chauffé au rouge, celles-ci se décomposent
en donnant divers carbures d’hydrogéne, au nombre desquels
figurent le propyléne, le bulyléne, 'amyléne, le gaz des marais
et d'autres hydrocarbures.

Conservé dans des flacons mal bouchés, il en attire lentement
Poxygéne el se change graduellement en acide valérianique.
Cette transformation, beaucoup plus rapide lorsqu’on fait inter-
venir le noir de platine, est entierement comparable a celle de
I'alcool en acide acétique. Elle s'effectue plus rapidement encore
lorsqu’on le fait tomber goutte a goutle sur de la chaux potas-
sée chauffée & 220 degrés environ.

Un mélange d’acide sulfurique et de bichromale de polasse
transforme I'alcool amylique en acide valérianique, aldéhyde va-
lérique et valérianate d’amyle,

Le chlore attaque vivement 1'alcool amylique en donnant nais-
sance a des produits qui ont été peu étudiés; il en est de méme
du brome.

Le perchlorure de phosphore agit trés-énergiquement sur I'al-
cool amylique ; il se produit du chlorare d'amyle et du chlor-
oxyde de phosphore, ainsi que I'exprime I'équalion suivante :

PhCl* + C*H'?0* = PhCI’C* + CIH + C*H"' CL.

Le chlorure d'amyle prend également naissance, ainsi que I'a
démontré M. Balard, dans I'action réciproque de I'acide chlorhy-

drique et de I'aleool amgique.. C'est un liquide incolore, doué
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d’une odeur aromatique. Insoluble dans l'eau, ce produit se dis-
sout facilement dans I'alcool et I'éther. Il bout & la température
de 102 degrés.

Le bromure et l'iodure de phosphore se comportent d’une
manicre analogue et donnent du bromure et de I'iodure d'amyle.
Le premier bout a la température de 120 degrés, le second a la
température de 146 degrés.

L’acide sulfurique concentré dissout aisément 1'alcool amylique
en développant de la chaleur et se colorant en rouge brun. Si
les matiéres sont employées en proportions convenables, I'addi-
tion de I'eau ne sépare de la liqueur aucune matiére huileuse;
celle-ci, saturée par du carbonate de baryte, donne un sel qui
cristallise sous la forme d’écailles nacrées dont la composition
est analogue a celle du sulfovinate de baryte, et qu’on désigne
pour cette raison sous le nom de sulfamylate de baryte. Ce sel,
décomposé par une quantité convenable d'acide sulfurique, met
en liberté Vacide sulfamylique, qui, par son union avec les
bases, forme des sels définis et cristallisables, dont la composi-
tion est exprimée par la formule générale

2y
CH"MS? 0° = C'“SH(')' M 0.

Si I'on fait agir & chaud I'acide sulfurique concentré sur I'al-
cool amylique, il se dégage de I'acide sulfureux, en méme temps
qu'il passe a la distillation une huile trés-complexe renfermant
de l'oxyde d’amyle, de I'amyléne et différents autres carbures
d’hydrogéne polymériques.

L’acide phosphorique anhydre engendre, par sa réaction sur
I'alcool amylique, des produits analogues.

L'acide azotique, suivant sa concentration et la lempérature
du mélange, donne des substances de nature trés-variable;
c’est ainsi qu’'on obtient du nitrite ou du nitrate d’amyle, de
l'acide valérianique, du valérianate d'amyle, de Ihydrure de va-
léryle, etc.

Les acides oxalique, tartrique, citrique, chauffés en vase clos
avec de 'alcool amylique, s'éthérifient. Dans I'action réciproque

de lalﬁg&l aHE}_lm.B -elﬁn?vee rlS ﬂglﬂﬁle()%tahque desséché, jai con-
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staté la formation simultanée du formiate et de I'oxalate d’amyle.
Le potassium réagit vivement sur l'alcool amylique & Paide
d'une douce chaleur; il se dégage de I'hydrogéne, et I'on obtient
de I'amylate de potassium en beaux cristaux. Le sodium se
comporte exactement de la méme maniére.
La réaction s'explique au moyen de I'équation

COH?0' + K = CH"KO* + H.

Un mélange d’acide sulfurique, d’alcool amylique et d’acétate,
de butyrate, de benzoate de potasse, fournit & la distillation des
acétate, butyrate, benzoate d’'amyle, qu'on purifie par des pro-
cédés analogues a ceux que nous avons indiqués pour leurs ho-
mologues de la série vinique.

§ 342. On voit que, par I'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 I'action réciproque des mémes substances et de I'al-
cool ordinaire. Nous n’entrerons ici dans aucun détail relative-
ment au mode de préparation et a la description des propriétés
de ces différents produils, car nous n’aurions qu'a répéter en
quelque sorte ce que nous avons dit a 'égard des nombreux dé-
rivés de 'alcool et de I'esprit-de-bois.

§ 343. On connait encore trois autres alcools de méme compo-
sition que les préeédents : I'un dérivé par M. Friedel, du mé-
thylbutyryle, est un iso-alcool; T'autre est I'hydrate d’amyléne,
qui appartient & la catégorie des pseudo-aleools.

M. Popoff a signalé de son c0té I'existence d’un alcool tertiaire
isomére de I'alcool amylique, auquel il a donné le nom de di-
méthyléthylcarbinol, et dont le mode de préparation est semblable
acelui quenousavons décrit en ce qui concerne la formation du
triméthylearbinol. La composition de ce produit est représentée
par la formule

CIDIIIJOJ = C? {C:ll! }2 {Cill\) 1_101.
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AvcooL HEXYLIQUE. (Eq. = 102.)

§ 344. En 1853, M. Faget signala dans les eaux-de-vie de marc
I'existence d’un homologue supérieur de I'alcool, auquel il donna
le nom d’aleool caproique.

Postérieurement, nous avons fait dériver cet alcool, M. Pe-
louze et moi, de I'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 a de V'acétate d’hexyle.
La saponification de ce dernier par la potasse met finalement
en liberté I'alcool hexylique. L’alcool découvert par M. Faget
étant identique & celui dont nous venons de faire connaitre le
mode de génération, nous désignerons ce produit sous le nom
d'alcool hexylique.

§ 345, C'est un liquide incolore, huileux, ressemblant a I'alcool
amylique, dont il rappelle fortement I'odeur. Il bout entre 150 et
152 degrés. Sa densité est de 0,820 & la température de 17 de-
grés. Exposé au contact de I'air en présence du noir de platine,
il se transforme en acide hexylique ou caproique. La méme
transformation s’effectue plus rapidement, accompagnée d’un dé-
gagement d’hydrogéne, lorsqu’on fait tomber de I'alcool hexy-
lique goutte a goutte sur de la potasse caustique chauffée a
220 degrés. En distillant I'hexylate alcalin formé avec de P'acide
sulfurique, on met en liberté V'acide hexylique.

L’action des hydracides et des oxacides sur I'alcool hexylique
est en tout point semblable a celle qu'ils exercent sur ses ho-
mologues inférieurs.

Le chlorure d’hezy le, point de départ des dérivés hexyliques,
s'obtient de la maniére la plus commode en faisant agir le chlore
sur '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 & 140 degrés avec de
I'iodure de potassium en présence de I'alcool, le chlore et Iiode

s'echapgral. ) A roWnksied Lifdwy le produit de la réaction
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aprés une chauffe de vingt-quatre heures, il se sépare un liquide
huileux qui n’est autre que l'iodure d’hexyle.

Liodure d'hexyle est un lignide incolore dont 'odeur rappelle
beaucoup celle de l'iodure d’amyle. Sa densité est de 1,431 a
19 degrés.

11 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
potassinm.

Bouilli avec une solution de potasse caustique, il laisse déga-
ger de 'ammoniaque en se transformant en heptylate de potasse.
Nous reviendrons sur cetie réaction lorsque nous nous occupe-
rons de l'acide acétique et de ses homologues.

Le cyanate d’ hexzyle s’obtient, suivant MM. Pelouze et Cahours,
en faisant agir Viodure 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 a celle du cyanate d‘¢éthyle; 'ammoniaque le convertit
rapidement en urée hexylique.

Les cristaux qui prennent naissance en méme temps que le
liquide ont une composition identique, ils constituent le eyanu-
rate d’hexyle.

Lorsqu’on introduit dans des tubes qu'on ferme ensuite & la
lampe des mélanges de chlorure d’hexyle et du monosulfure ou
du sulfhydrate de potasse dissous dans T'alcool, il s’établit une
décomposition compléte aprés une chauffe de plusieurs heures
au bain-marie. De 'eau ajoutée & ces solutions en sépare des
liquides huileusx.

Le premier, le sulfure d’hexyle, est un liquide incolore d'une
odeur fétide bouillant vers 236 degrés.

Le second, le sulfhiydrate d’hexyle, est un liquide incolore
trés-mobile, doué d’une odeur & la fois éthérée et fétide. Ce
corps, qui présente tous les caractéres 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 Ialcool, il se forme par

double‘*décqﬂgp?lﬁﬂl S:B _cwﬁll;/tg;gitgziiﬁglﬁasmum et des déthers
composés.
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En employant cette méthode nous avons obtenu, M. Pelouze
et moi :

L'acétate d”hexyle, liquide incolore et limpide, plus léger que
'eau, qui bout a 145 degrés ;

Le butyrate d’hexyle, liquide qui, pour l'aspect, ressemble
beaucoup au précédent; ce composé a été trouvé postérieure-
ment dans I'huile essentielle que fournissent les fruits de I'Hera-
cleum giganteum, par MM. Franchimont et Zincke ;

L’alcool qu'on en retire par la distillation avee une solution
de potasse bouillant entre 156 et 157 degrés, c'est-a-dire a 5 ou
6 degrés plus haut que I'alcool signalé par MM. Pelouze et Cahours;
ces chimistes pensent qu'il est différent et constituerait I'alcool
primaire : ¢'est  de nouvelles recherches 4 décider cette question,

Le benzoate d’hexyle a été préparé par le méme moyen.

On pourrait également se procurer ces différents éthers en
faisant réagir I'iodure d’hexyle sur les sels d'argent correspon-
dants.

La composition de I'alcool hexylique est représentée par la
formule
u‘ CI!HIS 02

12704 0y
CEH O’ - H

§ 346. MM. Erlenmeyer et Wauklyn ont signalé I'existence d'un
isomére de I'alcool précédent qui présenlerait avec lui des diffé-
rences trés-saillantes. C'est ainsi qu’au lieu de fournir de l'acide
caproique par oxydation il donne un mélange d’acides acélique
et butyrique. Ce caractére, et quelques autres qu’il serait trop
long de mentionner ici, ont conduit les auteurs & considérer ce
produit comme un alcool secondaire dérivé d’'une acélone.

Les différentes combinaisons éthérées, dérivées de cet aleool,
présentent toutes un point d’ébullition inférieur de plusieurs
degrés a celles qui dérivent de I'alcool normal, lesquelles sa-
tisfont toutes & la loi de Kopp.
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Arcoor HEPTYLIQUE. (Eq. = 116.)

§ 347. Ce composé se rencontrerait, suivant M. Faget, en
trés-petites quantités dans les eaux-de-vie de marc mélangé a ses
homologues inférieurs.

MM. Pelouze et Cahours, ainsi que M. Schorlemmer, I'ont ob-
tenu chacun de leur c6té, par un procédé semblable & celui que
nous avons déerit pour la préparation de l'alcool hexylique. A
cet effet, ils ont transformé I’hydrure d’heptyle en chlorure, puis
ce dernier en acétate. La saponification de cet acétate par une
dissolution concentrée de potasse met en liberté I'alcool dont on
achéve la purification par un lavage & 'eau, la digestion sur du

~ chlorure de calcium anhydre et la rectification.

L'alcool heptylique est un liquide incolore limpide, insoluble
dans I’eau, soluble dans l'alcool et dans I'éther. Sa densilé est
de 0,819 A 23 degrés. Les observateurs ne sont pas d’accord re-
lativement & son point d’ébullition. Ainsi, d”aprés M. Faget, il
serait situé entre 155 et 160 degrés, suivant MM. Pelouze et
Cahours & 168 degrés, suivant M. Schorlemmer entre 164 et
165 degrés; enfin, d’aprés MM. Petersen, Wells et Stadler,
entre 177 et 179 degrés. Sil'on s'en rapporte  la loi signalée par
H. Kopp, le point d’ébullition devrait étre placé vers 170 degrés.

En traitant de I'hydrure d'heptyle, nous avons parlé de la pré-
paration du chlorure correspondant d'une maniére assez détaillée
pour n’avoir pas i y revenir.

" La composition de 1'alcool heptylique est représentée par la

formule

CH ll‘ﬂ O! — C Iils

o

§ 348. L'action du chlorure de propmnyle fournirait, suivant
M. Nahapetion, un alcool tertiaire isomére de 'alcool heptylique.
La composition de ce produit, que nous désignerons sous le nom
de triéthylcarbinol, est reprdsentée par la formule

CIIHIBO! = C!(C{ll&)'ll_lo? — C,{C‘HS)J%O?
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ALCOOL OCTYLIQUE OU CAPRYLIQUE, [Eq. ="130.]

§ 349. L’huile volatile fournie par la distillation avec I'eau
des fruits de I"Heracleuwm Spondylium renferme principalement,
d’apres M. Zincke, I'éther acétique d'un alcool répondant & la
formule

Cls Hll OI,
auquel, en raison du rang qu'il occupe dans la série des alcools
de cette famille, on a donné le nom d’aleool octylique. En sapo-
nifiant cet éther par la potasse, on met I'alcool en liberté.

Ce dernier, qui est & peu preés insoluble dans!’eau, bout entre
190 et 192 degrés. Son odeur est aromatique, sa saveur dou-
cedtre et brilante.

Sa densité est de 0,830 & 1o degrés. C'est un alcool primaire
qui fournit par oxydation un acide renfermant le méme nombre
d’alomes de carbone.

On obtient un autre alcool octylique également primaire en
transformant successivement I'hydrure d’octyle en chlorure, puis
celui-ci en acétale et saponifiant finalement ce dernier par la
potasse. Cet alcool donne par oxydation un acide de méme com-
position que le précédent, mais en différant toutefois par les pro-
priétés.

Nous allons examiner maintenant d’une maniére frés-sommaire
un troisiéme alcool possédant une composition identique dont la
découverte a précédé celle des précédents et qui recut le nom
d'aleool caprylique.

§ 350. Cette substance, dont on doit la découverte a M. Bouis,
se produit par I'action d'une lessive concentrée de potasse sur
I'huile de ricin; elle résulte de la décomposition de I'acide rici-
noléique, qui, combiné avec la glycérine, constitue la partie prin-
cipale de cette huile.

Lorsqu’on soumet le mélange & I'action de la chaleur dans une
cornue de verre, il se dégage un gaz qui est de 'hydrogéne pur;
il se condense dans le récipient une huile volatile qui est I'al

cool cuf:rl)'!iqm:, tandis qu’il reste {)uur résidu dans la cornue du
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sébate de potasse. 1'équation suivante rend parfaitement compte
de cette réaction :

C*"HM0® + 2{KHO’] =CEH 0T 2 KO -+ C'°H'* 0* + 2 H.

s e —
Acide Hydrate Sébate Alcool
ricinoléique., de polasse, de polasse, caprylique.

Si la température s'éléve davantage, il se dégage une plus
forte proportion d’hydrogene, et I'on obtient dans ce cas de I'al-
déhyde caprylique : c’est ce qui explique les divergences que
l'on rencontre dans les travaux publiés par les différents expéri-
mentateurs, relativement a la composition et aux propriétés de
cette substance.

§ 351. A I'état de pureté, I'alcool caprylique est un liquide
incolore oléagineux, présentant les caractéres des huiles essen-
ticlles. Insoluble dans I'eau, ce produit se dissout facilement
dans I'alcool et I'éther. Son odeur, aromatique et agréable, est
forte et persistante; sa densité est de 0,823 a 19 degrés; la
densité de sa vapeur est égale a 4,50. Il bout régulierement a
184 degrés; il brille avec une flamme blanche trés-éclairante.
1l dissout trés-bien le phosphore, le soufre, les corps gras, les
résines. Le copal tendre se dissout avec une grande facilité dans
I'alcool caprylique; le copal dur s’y gonfle et finit par s’y dis-
soudre. On pourrait, dés lors, utiliser cet alcool pour la prépa-
ration des vernis.

L’aleool caprylique jaunit par son exposition a I'air et saci-
difie; la présence du noir de plaline rend celte oxydation plus
active.

Le chlore agit vivement sur I'aleool caprylique avee élévation
de température ; il se forme un liquide visqueux qui parait cor-
respondre au chloral.

Le chlorure de calcium se dissout dans 'alcool caprylique, et
fournit de trés-beaux cristaux que la chaleur ou I'eau décom-
posent en régénérant le chlorure de caleium et I'alcool.

Le chlorure de zinc fondu se dissout en grande abondance
dans T'alcool caprylique & I'aide d'une douce chaleur. Sous I'in-
fluence d'une plus forte température, il se dégage une huile vola-

tile trés l:mdee formée presque exelusivement de capryléne.
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L’acide sulfurique concentré dissout a froid I'alcool capry-
lique en se colorant en rouge, Il se produit dans cette circon-
stance un acide correspondant & I'acide sulfovinique. Celui-ci,
neutralisé par les carbonates de chaux, de baryte ou de plomb,
donne naissance & des composés qui cristallisent avec la plus
grande facilité,

Lorsqu’on applique la chaleur an mélange d’acide sulfurique
et d’alcool caprylique, il se produit une grande quantité de ca-
pryléne.

L'acide azotique exerce sur I'alcool caprylique une aclion va-
riable suivant son degré de concentration. 11 se produit sous cette
influence oxydante une série d’acides volalils identiques a ceux
qui se forment par'action réciproque de cet acide et des corps
gras.

L’acide chromique transforme & froid Valcool caprylique en
méthyle cenanthol bouillant entre 170 et 172 degrés ; chauffe-
t-on le mélange, on voit se produire de I'acide caproique et ses
homologues inférieurs sans trace d'acide caprylique, ce qui
semble bien indiquer que I'acide caprylique est un iso-alcool.

Les hydvracides le dissolvent en forte proportion, réagissent
sur lui comme sur I'alcool ordinaire sous l'influence de la cha-
leur et donnent naissance & des éthers simples.

Le chlorure d’octyle posséde une légére odeur d’orange; il
bout vers 175 degrés.

Le bromure est un liquide plus dense que l'eau. Son odeur
est analogue & celle du chlorure. Il est insoluble dans 'ean;
I'alcool et I’éther le dissolvent facilement. Il bout a 190 degrés,
en se décomposant partiellement.

L'iodure est un liquide huileux, dont '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
I'acide du sel d’argent qu’on fait intervenir.

Enfin les acides, par leur réaction sur I'alcool caprylique,

érie d duit i
engent?lgﬁgt_ e série de produits, quj correspondent aux éthers
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composés formés par 'action réciproque de ces mémes acides et
de 'alcool.

Lacomposition de'alcool caprylique est exprimée par la formule

C'*H"0? = 4 vol. vap.

§ 352. En faisant agir le chlorure de butyryle sur le zine
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 I'eau,
dans laquelle il est peu soluble.

Celte substance, qui présente la composition centésimale de
l'alcool octylique, serait, daprés M. Boutlerow, & qui l'on en
doit la découverte, un alcool tertiaire représenté par la formule

CIBHI803 e C! (Gi I{b )! [CG H'.I'} I.[‘1 01’,
auquel il a donné le nom de propyldicthylearbinol.

Ce liquide, dont I'odeur est a la fois alcoolique et camphrée,
bout de 145 & 155 degrés. Le perchlorure de phosphore le
transforme en un chlorure

CI&HHCI,
dont I'odeur est désagréable.

Arcoor NonvLiQue. (Eq. = 144.)

§ 343. Cet alcool, qui n’a éié qu’enlrevu jusqu’d présent, pour-
rait s'obtenir facilement & 'aide des méthodes que nous avons
précédemment décrites, en partant de I'hydrure de nonyle, qu'on
rencontre, ainsi que ses homologues inférieurs, dans les pétroles
d’Amérique.

L'action successive du chlore sur I'hydrure de nonyle et du
chlorure qui en résulte sur I'acétate de potasse permet en effet
d'obtenir 'acétate de nonyle, lequel fournit I'alcool correspondant
par la saponification. Ce dernier se présente sousla forme d’un
liquide huileux bouillant vers 200 degrés.

La composition de cet alcool est représentée par la formule

conrer = C o,
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ErmaL ou Arcoor ckrioue. (Eq. = 249.)

§ 354. 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 de se dédoubler sous
I'influence des bases par la fixation des éléments de I'eau en
aleool cétigue et un acide gras qui s'unit & la matiére alcaline.

La saponification du blanc de baleine se fait rapidement, soit
en traitant cette substance, & 'aide de la chaleur, par de la po-
tasse solide humectée d’un peu d'eau, soit par une dissolution
aleoolique de cette base. La saponification étant terminée, la ma-
tiére est traitée par I'eau, puis par I'acide chlorhydrique en léger
exces. L'éthal et les acides gras devenus libres viennent alors
former a 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 complétement
insolubles dans I'eau. Ce mélange, ayant été purifié par des la-
vages répétés a l'aide de ce liquide, est repris par de I'alcool
bouillant, qui dissout facilement I'éthal sans toucher au savon
terreux ; on évapore la dissolution alcoolique & siceité, on la
reprend par I'éther, on filtre, puis on abandonne la dissolution
éthérée a I'évaporation; on obtient ainsi de I'éthal parfaitement
pur.

§ 355. Ainsi préparé, I'éthal est une masse blanche solide et cris-
talline, qui fond vers 49 degrés et qui distille & une tres-haute
température. Par un refroidissement lent, il cristallise en la-
melles brillantes. Une dissolution aleoolique bouillante I'aban-
donne par le refroidissement sous forme cristalline. Insoluble
dans I'eau, il se dissout facilement dans I'alcool el I'éther, sur-
tout a I'aide de la chaleur. Il est dépourvu de saveur et d’odeur.

Le sodium agit sur I'éthal comme sur I'alcool ordinaire et
donne naissance a de I'éthal sodé,

N0t = ¢ g2,
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Chauffé avee de la chaux potassée a une température de 200 a
220 degrés, il dégage de I'hydrogene el se transforme en acide
éthalique.

L’acide sulfurique le dissout & I'aide d’une douce chaleur, et
donne naissance a de U'acide sulfocétique analogue a I'acide sul-
fovinique, formant avec les bases des sels définis et cristallisables,
qu'on désigne sous le nom de sulfocétates.

Le perchlorure de phosphore réagit vivement sur I'éthal et
donne naissance a du chlorure de cétyle. La réaction peut s'ex-
primer au moyen de I'équation

C*H*O? +- PhCP = PhCI’0? + C*H*Cl -+ CI H.

Le perbromure de phosphore se comporte d’une maniére ana-
logue et donne naissance au bromure de cétyle, composé solide
qui fond a 15 degrés.

On connait également un iodure de cétyle qui se présente sous
la forme de feuillets cristallins fusibles a 22 degrés.

L’acide phosphorique anhydre dédouble I'éthal, sous Pinfluence
de la chaleur, en céréne et en eau, ainsi que l'exprime I'é-
quation

C?H¥0*+ PhO* = PhO® + H*0* + G H*.

Les recherches de MM. Becker ct Fridau nous ont pareille-
ment fail connaitre un oxyde de cétyle correspondant a Poxyde
de cétyle, un sulfure de céthyle, et quelques éthers composés.

La composition de I'éthal est représentée par la formule

321133
om0t = “ 1 0 = 4 vol. vap.

§ 356. En faisant agir le chlorure de valéryle sur lezinc amyle,
on devrait obtenir un alcool tertiaire, isomére du précédent,
qu’on pourrait désigner sous le nom de triamylcarbinol, sa com-
position étant exprimée par la formule

Cs:r l_I:ll 02 = C?{Clnl.ll I :}J HOH'.
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Arcoor cirvLiou. (Eq. = 396.)

§ 357. Lorsqu’on fait fondre la cire de Chine avec de la po-
tasse caustique, celle-ci se scinde en deux produits & la maniére
du blanc de baleine; il se forme une combinaison de potasse
avec un acide gras particulier, auquel on donne le nom d’acide
cérotique, tandis qu’il se sépare une maliére neutre qui constitue
V'alcool cérylique; on décompose le savon formé par un acide
minéral, on lave la matiére grasse, puis on la fait bouillir avec
de la baryte; on obtient de la sorle un mélange de cérotate
barytique et d’alcool cérylique. En épuisant ce dernier par l'al-
cool ou I'éther, on isole l'alcool cérylique a I'état de pureté.

Purifié par plusieurs cristallisations, ce produit présente l'as-
pect de la cire et fond a g7 degrés.

Chauffé bien au-dessus de 200 degrés avec de la chaux potassée,
il se transforme en cérotate alcalin, composé soluble dans
'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’hydrogeéne.

Cette réaction s'explique au moyen de I'équation

CH H% { 3 K o Cs-i I{:‘IJ 0! 3 -
i ,’0+HO—. K 0? + 2H2,
Alcool eérylique. Cérotate de potasse.

L’acide sulfurique concentré dissout I'alcool cérylique en
donnant naissance & de l'acide sulfocérylique.

Distillé avec de I'acide phosphorique anhydre, il se dédouble
en eau et en céroténe.,

La composition de I'alcool cérylique est représentée par la for-
mule
4% CH l{bs 0?'

b 56 )2
CMH*0 u
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Arcoor mELissioue, (Eq. = 438.)

§ 358, Ce composé s'obtient par l'action de la potasse fon-
dante sur la myricine. Ce produit présentant avec I'alcool mélis-
sique les mémes relations que le blane de baleine & I'égard de
I'éthal, on s'explique facilement le dédoublement qu’il éprouve
au contact de l'alcali par suite de la mise en liberté de I'alcool.

Un traitement analogue & celui que nous avons décrit précé-
demment pour la préparation de I'éthal permet d'isoler I'alcool
mélissique. _

A T'état de pureté, c’est une substance cristalline d'un éclat
soyeux. Elle fond a 85 degrés. Soumise a la distillation séche, la
majeure partie passe inaltérée; une portion se décompose en eau
et en un hydrocarbure solide.

Chauffé avec de la chaux potassée, I'alcool mélissique se trans-
forme en mélissate alcalin avec dégagement d’hydrogéne, ainsi
que I'exprime I'équation suivante :

C*°H?0? + KO, HO = C*H*Q*KO + 4 H.
Alcool mélissique. Mélissate de polasse.

L'acide sulfurique, en réagissant sur I'alcool mélissique, donne
naissance & un produit analogue a I'acide sulfovinique.

L’acide phosphorique anhydre le décompose en eau et en une
série d’hydrocarbures polyméres du gaz oléfiant.

La composition de I'alcool mélissique se représente par la for-
L G0 61
C*H o,

Cﬁn I{G! 02 —_ H

§ 359. En terminant I'histoire des alcools de la premiére fa-
mille, qui seuls, jusqu'a présent, ont été I'objet d’une étude
approfondie, qu'il me soit permis de résumer trés-briévement
leurs réactions principales, ainsi que celles des éthers qui s'y
rattachent.

Nous avons vu que les alcools et les acides engendrent, par
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leur action mutuelle, des éthers dont la formation est accompa-
gnée d'une séparation d’'eau, les hydracides donnant naissance i
des éthers simples et les oxacides & des éthers composés, acides
ou neutres, suivant I'étal de basicilé de I'acide qu’on fait inter-
venir,

Ces éthers reproduisent & lear tour l'alcool et I'acide généra-
teur en s'assimilant les éléments de 'eau, Ces résultats, que nous
avons formulés § 239, en ce qui concerne l'alcool, peuvent se re-
présenter, pour un alcool quelconque, a I'aide des équations :

GENERALITES SUR LES ETHERS.

L:m H"‘m+| i : C:‘mH!m+t } 5 H ’ .
sl "”11‘0 B 2t ot RN
Aleool; - Ether s:mple

Cﬂm l_l¥m+r } R % Ciml.lﬂm-e-l z H !

: 0 : 4+ . 0
i pin TR
- Alcool. ; Acille Ether tompcsé
monabasique.
H:m H:mu - er ’ e Cam_u:un 1 ].I y . i 3
%o 0= R 0,
: _-TI;aol. © Atids Ether acide.
bibasique.

2{:2:::}_12»;.;] ( W P‘”l e (G:r::H'Jm+j ]'.» |. O' 4 H ; .
H { -1-11”'0_ R (9 g 0%
Aleol, Acide  Fther neutre bibasique.

bibasique.

Inversement on obtient

Cam ppame+t ; K S (A amt t Sk K l
Kither simple. Alcool.
C:mH“m+i ? \] oz UMIHJm-H iOJ R 2 g
g e ] Ay
Ether composé. Alcool, Sel de polnsse.
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Ce dédoublement des éthers composés, qui peunt s'effectuer an
contact de I'eau pure, méme a froid, mais trés-lentement, qui
saccomplit beaucoup plus rapidement lorsqu’on maintient le
mélange dans des tubes scellés a des températures supérieures
a 100 degrés; se produit dans I'espace de quelques minules sous
Iinfluence des dissolutions alealines bouillantes,

I’ammoniaque se comporte d’une maniére toute spéciale et
bien différente de celle des alealis { polasse ou soude). L’éther,
dans ce cas, loin de s'assimiler les éléments de I'eau pour re-
produire les principes générateurs de I'éther, donne naissance
a une formalion d’eau qui se produit aux dépens d’une partie de
I'hydrogéne, de I'ammoniaque et d'une portion de l'oxygene de
I'éther, d’oll résulte une séparation d’alcool et la formation d’une
amide, ainsi que 'exprime I'égquation

C.m Him-i C!m Hm-+l

%02 Az =" 07 AEPR.
‘Ether composé. PR Amide
2 Py 2met )2 T
i H ) 20‘4 ZA?H‘—-or H %01+(A?H’}3R
3 A = Amide.

Ether composé Aleool.
nentre bibasique,

Les hydracides exercent pareillement, & 1'égard des éthers
composés, une action signalée par M. Gal et susceptible d’étre
généralisée, en vertu de laquelle il y a production d'un éther
simple et rézénération de I'acide qui a concourn & la formation
de I'éther composé, résultal qu'on peul formuler ainsi :

(2o Jlrmet RJ C2m o+t R X
R i S et s ‘0‘

Ether composé. Hydracide, Ether simple. Aci;:

Nous croyons devoir ne pas pousser plus loin ce résumé;
mais, avant d’aborder I'étude des alcools de la seconde famille,
je désire vous signaler des relations trés-simples relativement
aux températures d'ébullition des aleools et des éthers composés.
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§ 360. Si 'on jette un coup d'eil sur I'alcool et ses homolo-
gues, inférieurs et supérieurs, on observe ce fait fort remarquable
qu'en partant de I'alcool le plus simple et s’élevant jusqu’an plus
complexe les points d’ébullition de ces produits sont sensible-
ment équidistants et different entre eux d’'environ 18 degrés, de
telle sorte qu'on pourra déduire avec la plus grande facilité du
point d’ébullition de I'alcool vinique celui d'un des termes homo-
logues de la série, en ajoutanta ce point d’ébullition le nombre
constant 18 multiplié par celui qui représente I'intervalle qui
sépare cet alcool de I'alcool ordinaire. En effet, I'expérience a
démontré que les alcools propylique, amylique, hexylique,
bouillent & g6, 132 et 151 degrés; or, en partant de I'alcool
dont le point d’ébullition est & 78 degrés, on devrait avoir

Pourle1*,.. 78+ 18 =78+ 18= g6,
Pourle 2%... 78418 3 =78 + 54 =132,
Pourle3%... 78 4+ 18 x 4 =78 + 72 = 1o,

nombres qui, comme on le voit, se confondent sensiblement aveo
ceux que fournit I'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 I'on compare les éthers com-
posés appartenant & deux séries homologues ; ¢’est ainsi que, tan-
dis que I'acétate de méthyle bout vers 57 & 58 degrés, I'acétate
d’éthyle bout & 74; que, tandis que le bulyrate de méthyle bout
a4 162, le butyrate d’éthyle bout a 119 : il semble done résulter
de la que l'introduction d'une molécule du carbure d’hydrogéne
C*H? apporte une élévation de température d'environ 18 degrés.
Nous verrons dans un prochain Chapitre, ot nous étudierons les
acides dérivés des différents alcools que nous avons examinés
précédemment, qu’il existe entre ces composés une équidistance
a peu prés semblable.

Le point d'ébullition de chaque terme de cette série differe, en
effet, d’environ 20 degrés; il differe de 44 & 45 degrés de celui de
I'éther formé par I'alcool vinique et de 62 & 63 degrés de I'éther
correspondant dans la série méthylique.

On observe également entre un éther composé C* 2 0f el son
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acide isomére une différence de 8o a 82 degrés; c'est ainsi que,
I'éther acétique

fH3IN?
cmror = SO0 £0= = 4 vol. vap.
bouillant & 74 degrés, son isomére, 'acide butyrique
AE17 ()2 [
CH'Of = s !II_IO %0’— 4 vol, vap.,

bout & 160 degrés,

M. Hermann Kopp, & qui 'on doit ces curieuses observations,
a pareillement signalé¢ des relations fort intéressantes relative-
ment aux densités des éthers & I'état liquide. D'aprés ce savant,
le volume atomique d'un acide organique est & peu pres de
534 unités plus petit que le volume atomique de I'éther dérivant
de l'action de cet acide sur l'alcool vinique. Il suit de la gqu'on
peut, a I'aide de cette loi, calculer la densité d'un éther lorsque
I'on connait celle de I'acide correspondant, et réciproquement.
Quant aux éthers dérivés de I'alcool méthylique, le volume alo-
micue serait d’environ 300 unités moindre que celui de I'éther
correspondant dans lasérie vinique. D’oti il résulte que le volume .
atomique de tout éther dérivé de I'alcool est supérieur de 234 uni-
tés A celui de la combinaison méthylique correspondante. Nous
n'insisterons pas davantage sur ces considérations.
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DEUXIEME FAMILLE.
(Formule générale : C*H*™ 0?.)

Un seul des composés de cetle famille présente de I'intérél :
¢’est I'alcool allylique ; c’est aussi le seul a I'égard duquel nous
entrerons dans quelques détails.

Arcoor AckryLigu. (Eq. = 44.)

§ 361. Lorsque, aprés avoir saturé I'acide sulfurique concentré
par de I'acétyléne, on étend d’eau la liqueur, puis qu'on la dis-
tille, on obtient, par des rectifications systématiques, un liquide
dont le point d’¢bullition est inférieur & celui de I'eau, qui s'al-
tére rapidement & I'air, et dont I'odeur, analogue a celle de 'acé-
tone, est beaucoup plusirrilante. Il se dissout complétement dans
10 & 15 parties d’eau pure; le carbonate de potasse le sépare im-
médiatement. Il n'en est pas de méme du chlorure de calcium.

M. Berthelot considére ce composé comme I'alcool acéiylique

C'H'O%;
mais comme l'analyse de ce produit n’a pas ¢té faite, et que la
formation de dérivés analogues aux éthers composés n'a pas été
réalisée, on ne saurait assurer que celte combinaison soit bien
réellement un alcool.

Jusqu’a présent I'existence de ce composé, comme espéce dis-
tincte, est done purement hypothétique.

Arcoor. ALLYLIQUE. (Eq. = 725 ou 58.)

§ 362. A coté 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 caractéres notablement diffé-
renls, Ce produit, que nous sommes parvenus a isoler par une
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méthode trés-simple, M. Hoffmann et moi, a recu de nous le nom
d'aleool allylique, parce qu'en effet viennent s'y rattacher et I'a-
croléine (aldéhyde allylique) et 'acide allylique (aerylique), qui
présentent a I'égard de cette substance des relations analogues &
celles que nous offrent 'aldéhyde el I'acide acétique a 1'égard de
I’aleool vinique d’oi 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 & faire
agir le propyléne iodé (iodure d’allyle)

CoR,

dissous dans I'éther, sur l'oxalate d’argent. L’action g'effectue
rapidement sous I'influence de la chaleur : il se dépose de I'io-
dure d’argent, tandis que I'éther retient en dissolution I'oxalate
d’allyle formé, résultat qui s’explique facilement au moyen de
I'équation

Cio : 2 (A T® 5 i CHOS
Ag,‘ 0 S I = QADIT(Cﬁtlbjzio“.
Oxalate d'argent. ‘Indnm "l.anlnte Pallyle.
d'allyle.

Sous l'influence de I'ammoniaque ce produit se transforme en

oxamide, en meltant en libertéde 'alcool allylique. En effet, ona
Cl O!

(CoH®)?

cto CtH®

LA
0' 42 Az’ = (AzR)2 "2 W 0z,

e — e

Oxalate d'allyle. Oxamide. Aleool allylique.

MM. Tollens et Henninger ont fait connaitre postérieurement
un proeédé qui permet de faire dériver directement 'alcool ally-
lique de la glycérine, et par suite de I'obtenir plus commodément
et en quantités assez considérables.

Lorsqu’on chauffe la glycérine sirupeuse avee de I'acide oxa-
lique & la température d’environ roo degrés, ce dernier se dé-
double en acides carbonique et formique, ee dernier demeurant
lout entier en dissolution dans la glyeérine, Si 'on verse suc-
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cessivement de I'ean sur ce mélange, puis qu'on distille, on finit
par entrainer tout I'acide formique produit. Nous reviendrons
avec détails sur cette méthode & I'époque ol nous traiterons de
I'acide formique.

Si, au lieu d’opérer ainsi que nous venons de le dire, on porte
la température & 200 degrés sans addition d’eau, les choses se
passent tout autrement et 'on obtient cette fois de I'alcool ally-
lique en abondance.

MM. Tollens et Henninger conseillent de chauffer 4 parties de
glycérine avec 1 parlie d'acide oxalique cristallisé dans une
cornue, au centre de laguelle on dispose la boule d'un thermo-
métre. Le dégagement d’acide carbonique vif au commencement
se ralentit progressivement pour se ranimer peu & peu vers
190 degrés, époque & laquelle se manifeste I'odeur piquante de
Ialcool allylique. On change alors de récipient et 'on continue
la distillation jusqu’d 260 degrés.

1l passe de 1go & 260 degrés de I'alcool allylique aquenx mé-
langé de formiate d’allyle, d’acroline, d’acide formique et de
glycérine entrainée.

Le résidu de la cornue renferme I'excés de glycérine et peut
de nouveau servir a la préparation de I'alcool allylique en lui
ajoutant une nouvelle dose d’acide oxalique.

On obtient P'aleool allylique en rectifiant le liquide brut de
Popération précédente.

Aprés dessiccation sur du carbonate de potasse, on le débar-
rasse du formiate d’allyle et de I'acroline au moyen de la po-
tasse solide.

On soumet enfin ce produit & de nouvelles rectifications, dont
la derniére doit s’opérer sur de la baryte anhydre. On obtient
ainsi de 'alcool allylique pur et complétement privé d'eau,

§ 363. La transformation de la glycérine en alcool allylique
dans les circonstances précédentes g’explique facilement au moyen
de deux réactions qui se produisent successivement.

Dans la premiére, la glycérine

{9
Hﬂ
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se change en monoformine
(35 ‘
C*HO* b 0F,
H1
laquelle se décompose a son tour en alcool allylique, eau et acide
carbonique. En effet on a:
come
C*HO* } O° = H*0*+C*0' +
H

Cll %O’

Alcool allylique,
Monoformine. A

§ 364. A I'état de pureté, ¢’est un liquide incolore et trés-mo-
bile, soluble en toutes proportions dans I'eau. Son odeur rappelle
i un faible degré celle de la moutarde. 11 bout & 103 degrés.

La densilé de ce produit qui décroit assez rapidement & me-
sure que la température s'éléve est représentée, d’apres M. Tol-
lens, par les nombres suivants:

Températures, Densités.

o
0 g e Do e g e R 0,870
S e o 0,860
Y e AL U s - ST 0,851
A DR e e A, S 0,831

Traité par le potassium, il dégage de I'hydrogéne et se trans-
forme en une matiére gélatineuse qui correspond a I'alcool po-
tassé. L'iodure d’allyle altaque vivement ce produit et donne
naissance a de I'éther allylique; il se dépose en méme temps de
I'iodure de potassium. En effet on a

CHS fy . CPHE o COHP).,
K 0? -+ = IK " oone 04

En distillant I'alcool allylique avec le chlorure, le bromure ou
I'iodure de phosphore, on détermine avec la plus grande facilité
la production des éthers chlorhydrique, bromhydrique et iodhy-
drique de cette série.

L'alcool allylique se dissout & froid sans coloration dans I'a-

cide su]furiciue au maximum de concentration et donne un acide
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430 ALCOOL ALLYLIQUE.

copulé parfaitement analogue & I'acide sulfovinique, formant avec
les bases des composés cristallisables qu’on peut représenter
par la formule générale )

C‘ll* m(©

Fail-on intervenir la chaleur, I'alcool allylique se dédouble en
allyléne 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 extréme. Les produits
qui résultent de ce contact sont de I'acroléine et de I'acide ally-
ligue. Le noir de platine produit la méme transformation.

§ 365, Le chlorure d’allyle, qui indépendamment du mode de
production que nous avons indiqué précédemment prend encore
naissance dans l'aclion réciproque de I'alcool allylique et de
l'acide chlorhydrique, est un liquide incolore et trés-mobile
qui bout entre 46 et 47 dezrés. Sa densité est de 0,934 a zéro.

Le bromure d’allyle est un liquide incolore dont I'odeur est
excessivement irritante.

Sa densité est de 1,436 & 15 degrés. Il bout & 7o degrés.

Ce composé peut s'assimiler 2 moléeules de brome en se
transformant en tribromure d’allyle

CEHS Brr
liquide incolore, bouillant entre 217 et 218 degrés, qui se soli-
difie an-dessous de 10 degrés el se sépare sous la forme de beaux
prismes doués de beaucoup d’éclat.

Liodure d’allyle peut s'obtenir comme les composés préeé-
dents, en faisant agir I'iodure de phosphore sur I'alcool allylique.
Il est préférable de distiller cet iodure de phosphore sur de la
glyeérine sirupeuse. Une réaclion assez vive se produit, du
propyléne se dégage et I'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 I'iode, une substance iodée non étu-
diée et des acides du phosphore. 1l faut avoir soin d’employer
une cornue spacieuse en raison du boursouflement considérable

des malieres.
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Le liquide extrait du récipient, lavé a 'eau alcalisée, puis a
I'eau pure et séché sur du chlorure de calcium anhydre, est
purifié par distillation.

C’est un liquide incolore et mobile qui posséde une odeur & la
fois éthérée et alliacée.

Insoluble dans I'eau, il se dissout facilement dans l'alcool et
dans I'éther. Il brunit rapidement sous l'influence de la lumiére
et de 'air & la maniére des iodures organiques.

Sa densité est de 1,789 a 16 degrés. 1l bout & 1o1 degrés

Sa composition est représentée par la formule

CoIPIL

Le sodium et le fer le décomposent, s'emparent de l'iode et

mettent en liberté du diallyle
CI!I.PU.

1l réagit vivement sur les sels d’argent en donnant naissance &
des éthers allyliques qui correspondent i I'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 ¢yanure, V'acétate, le butyrate, le ben-
oate, le cyanate d'allyle. 11 réagit plus lentement sur les sels
de potasse, en dissolution alcoolique, en donnant pareillement
naissance & 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 (rés-visqueuse,
laquelle est probablement une combinaison de cyanure d’allyle
el de cyanure d'argent.

De I'alcool et de I'éther ajoutés a ce résidu mettent en liberté
le cyanure d’'allyle.

A T'état de pureté, c'est un liguide incolore et trés-mobile
dont I'odeur désagréable est des plus pénétrantes. A peine so-
luble dans 'eau, ce composé se dissout en toutes proporlions
dans l'alcool et I'éther.

Sa densilé est de 0,794 & 17 degrés. 1l bout & une lempéra-
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ture voisine de 100 degrés. Bouilli avec une solution concentrée
de potasse, il dégage de 'ammoniaque en méme temps qu'il se
produit de Vacide erotonique.

L'oxyde d’allyle ou éther allylique, dont nous avons indiqué
plus haut le mode de produclion, se rencontre en petite quan-
tité dans I'huile d’ail brute.

C’est un liquide incolore et mobile dont la densité est beaucoup
plus faible que celle de I'eau. Son odeur est alliacée. Insoluble
dans l'eau, il se dissout facilement dans l'alcool et I'éther. I
bout entre 82 el 85 degrés.

Il forme avec I'acide nitrique une combinaison définie plus
dense que 'eau et avec I'azotate d’argent un composé qui cris-
tallise en prismes radiés, incolores et doués de heaucoup d’éclat.

Si, au lieu de faire agir 'iodure d’allyle sur I'allylate de so-
dium, on fait intervenir les iodures d'éthyle ou d'amyle, on ob-
tient des éthers mixtes.

§ 367, Lecyanate d’allyle est unliquide trés-limpide, bouillant
a 82 degrés, doué d’une odeur vive et pénétrante, qui produit le
Jarmoiement & un (rés-haut degré. Ce composé s'échauffe 1égo-
rement lorsqu’on le méle & 'ammoniaque et disparail prompte--
ment. — Laliqueur fournit par 'évaporation une belle substance
cristallisée qui n’est autre que I'urée allylique.

En effet on a

CzAz 12 F. s LR e an:
o {0+ Azl = C'H'AZO",
Cyanate d'allyle. Urée allylique.

Ce méme cyanate d'allyle se solidifie complétement lorsqu’on
le chauffe avec de 'eau, en donnant un produit cristallisé connu
depuis longtemps sous le nom de sirapoline, et qui n'est autre
que la diallylurée. Sa formation g'explique aumoyen de I'équa-
Lion

2(C*H* Az 0%) + H?0? = C'"H'? Az’ 0 +- 2CO%.

Cyanale d'allyle. Sinapoline.

Une lessive concentrée de potasse le décompose a I'ébullition
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a la maniere de 'éther cyanique, en donnant naissance a des
bases ammoniacales au nombre desquelles figure V'allylamine.

L’iodure d’allyle, traité par le sulfure de potassium, le sulfhy-
drate de sulfure et le sulfocyanure de potassium, donne le su/-
Jure, \e sulfhydrate et le sulfocyanure d’allyle; le premier et le
troisitme terme ne sont autre chose que I'essence d'ail et I'es-
sence de moutarde, qu’en reproduit ainsi d'une maniére artifi-
cielle avee la plus grande facilité.

§ 368. Comme il n’y aurait aucun intérét & donner une descrip-
tion détaillée des différents dérivés de T'aleool allylique, nous
nous contenterons de résumer dans le tableau suivant les termes
connus de cette curieuse série :

i 115
Alcool allylique. .. oo .on... 5 C i 0 = § vol. vap.
g ll' -
El]ﬂr allyllque .............. gﬁ 115 % 0' »
U Ili
Ether éthylallylique. ... ... g i ; 0" .
- i I3 %
Ether amylallylique......... C(l;:nﬂnz 0 »
Chlorure d'allyle............ c* H: a »
Bromure d’allyle............ 71 Br »
i Y T "
Todure d'allyle,............. (o) llil »
G
Sulfure d’allyle (essence d'ail). Cn He } S i
Sulfhydrate desulfure (mercap- s [I* t 3
tan allylique). c.oovinnne.. 1 5 2
Sulfocyanure d'allyle (essence (;2Az g
de moutarde): . ice. .o n e } 2
C‘Az] :
Cyanate d’allyle............ Pl S 1 3
c’o
Carbonate d’allyle.......... i toi 3
;Ills 0!
Acétate d’allyle............. C*H) :
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1
Butyrate d’allyle, .. ......... C:,i‘;l? EO’ = 4 vol. vap.
y ; > ; G O?
Valérate d'allyle. ... ........ ColEe % [k »
Benzoate d’allyle, ., ......... el i o »
CoHe
Osalate dallyle.... . ..... .. : é;'[?:), gcv .
. ; 520!
Acide sulfo-allylique......... COHE T 10' »
S B S0
Sulfo-allylates. .o 1. . vns S s 0 »
Acroléine (aldéhyde allylique). C°H' O* »
Allylene, o s e E*H' »
Azoture d'allyle (allylamine). C°117Az »
i (C20*)"
Urée allylique......... ol e AT L G H »
H*
{C'.' 30'.‘}»\?
Diallylurée (sinapoline).. .... Az (C°H°)? »
H?
Urce allylique sulfurée (thio- cs?
ginnaming). . .. ..oe0.uun Az C"H'H »
Hl

§ 369. L'aleool allylique, donl nous venons de (racer rapidement
I'histoire et qui forme le troisitme terme d’une famille paralléle
a la premiere, étant un alcool non saturé, peut évidemment,
en fixant H*, repasser dans cette famille et donner naissance a
I'alcool propylique; tel est le résultat qu'a réalisé M. Tollens.
En effet on a
s G
v %0= - h = O *50?.

Aleool allyligue. Alcool propylique.

LaicqﬂllSa_l1E}EciﬁlRDs:et§%1;\r;g;git£Eﬁ%lLFmenL 2 équivalents de
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chlore, de brome ou de cyanogéne, en donnant naissance aux
composes

COHIC0? CHPBr?0?%, CONIf (C2Az)*0%

qui ne seraient autres que la dichlorhydrine, la dibromhydrine
et la dicyanhydrire, ou tout au moins des isoméres de ces pro-
duits.

En faisant agir le brome sur I'alcool allylique dans certaines
conditions, on oblient, au lien d'un produit d’addition, un pro-
duit de substitution, I'alcool allyligue monobromé

C'H'Br) .,
u 50’

lequel est vivement attaqué par la potasse alcoolique avee pro-
duction d'aleool propargylique. En effet on a

C*H*BrO* =

C°*H*BrO* + KHO* = K Br + H?0* -+ C:H 0%
Alcool allylique,

Aleool propargylique.

L’acide hypochloreux est absorbé, de méme que le chlore ou
le brome, par I'aleool allylique avee formation d’un composé qui
n'esl autre que la monochlorhydrine

Come

C*H®(CIHO*)0* = C°H C10* = 1l 0.

L’éther éthylallylique s'unit également & I'acide hypochloreux.

On peut done, comme on le voit, passer & volonté de I'alcool
allylique & Talcool propylique mono-atomique comme lui, ou re-
venir & la glycérine, d'ott nous l'avons fait dériver, alcool tri-
alomique que nous étudierons avec détails dans un prochain
Chapitre.

ALCOOL MENTHIQUE OU CAMPIRE DE MENTHE.
(Eq. = 156.)

§ 370. Le camphre de menthe se présente & I'état de pureld

sous la forme d’une matiére eristallisable, qui fond a 25 degrés
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et bout sans éprouver d'altération i la température de 208 de-
grés. A peine soluble dans I'eau, ce produit se dissoul en forte
proportion dans I'alcool, l'esprit-de-hois, Péther et le sulfure de
carbone.

Sa composition est exprimée par la formule
C:n Illﬂ

H

En broyant & froid I'essence de menthe avec le double de son
poids d’acide sulfurique au maximum de concentration, le mé-
lange prend une couleur d'un rouge de sang. Si I'on chauffe au
bain-marie, il se produit un carbure d’hydrogéne qui présente
a I'égard de I'essence les mémes relations de composition que
celles qu'on observe entre le gaz oléfiant et 'alcool ; il se forme
en outre un acide conjugué renfermant les éléments de l'es-
sence et ceux de l'acide entiérement comparable & l'acide sul-
fovinique.

L'acide phosphorique anhydre le dédouble i I'aide de la cha-
leur en eau et en un hydrogéne carboné, le menthéne,

C*H" = 4 vol. vap.,

qui est a I'essence de menthe ce que le gaz oléfiant esta 'aleool.

Le perchlorure de phosphore I'attaque vivement; il passe a la
distillation, avec I'oxychlorure, une huile ambrée qui, purifiée
par des lavages & I'eau alcaline et de nouvelles rectifications, est
complétement incolore. A I'état de pureté, c’est un liquide plus
Iéger que l'eau, dont I'odeur rappelle celle des fleurs de macis.
Il bout & 204 degrés.

Sa composition, représentée par la formule

CH" T,

démontre que c'est le correspondant du chlorure d'éthyle.

L'existence de ces différents composés suffil pour ranger le
camphre de menthe dans la série des alcools. Si I'on ne con-
nait aujourd’hui qu'un petit nombre de ses dérivés, cela tient
au puids élevé de son équivalent, ainsi qu'a la difficulté qu'on
éprouve i purifier cos produits.

GAHRO 0 = 4 vol. vap,
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TROISIEME FAMILLE.

(Formule générale : G H*'-* (%)

ALCOOL PROPARGYLIQUE. (Eq. = 56.)

§ 371. En traitant de l'allyléne, § 90, et de I'alcool allylique,
§ 369, je vous ai fait voir comment on pouvait, en parlant de
I'alcool allylique monobromé, se procurer un aleool particulier
auquel nous avons donné le nom d'alcool propargylique.

Ce composé, dont je vous ai fait connaitre les propriélés phy-
siques, présenle des caractéres spéciaux qui le différencient des
aleools que nous avons étudiés précédemment et de ceux dont
jlaurai & vous entretenir ultérieurement.

M. L. Henry, a qui 'on en doit la découverte, a décrit posté-
ricurement quelques combinaisons éthérées qui en dérivent et
dont je me bornerai & vous dire quelques mots.

Les ehlorure, bromure et iodure de phosphore, en agissant sur
I'alcool propargylique, donnent naissance aux chlorure, bromure
et iodure de propargyle.

Le bromure de propargyle est un liguide incolore et limpide
dont la densilé est de 1,52 4 20 degrés. 11 bout entre 88 et
go degrés.

L’iodure hout vers 120 degrés en se décomposant particlle-
ment.

Le sulfocyanate prend naissance dans I'action réciproque du
bromure et du sulfocyanate de potasse. C'est un ligquide oléagi-
neux, doué¢ d'une forte odeur de moutarde, qui se décompose a
la distillation.

Les chlorures des radicaux d'acides se comportent avec l'al-
cool propargylique comme avec les autres alcools, et donnent
naissance & des éthers composés.

L'acétate de propargyle, le seul des éthers composés dont
nous parlerons, est un liquide incolore dont l'odeur est dés-
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agréable. Sa densité est de 1,003 & 12 degrés. Il bout entre
124 et 125 degrés.
La composition de I'alcool propargylique est représentée par

la formule
(8 B Kl
C'RO = CI{{ 7.

CavprRe DE Borxio ou momNioL. (Kq. = 1925 ou 154.)

§ 372. On extrait du Zaurus Borneo, arbre qui croit en Amé-
rique, une huile volatile hydrocarbonée et une substance con-
eréle qui renferme de 'oxygéne, & laquelle on donne le nom de
bornéol.

M. Jeanjean a pareillement signalé I'existence du bornéol dans
I'alcool de garance.

Enfin M. Berthelot I'a retiré du succin par la distillation de
celte résine, dans laquelle il parait exister & I'état d’éther, avec
de la polasse caustique.

Quelle que soit sa provenance, il jouil des mémes propriétés
chimiques; il ne présente de différences que relativement au
pouvoir rotatoire.

L’isomérie, relativement a cetle propriété physique, se pour-
suit dans les divers dérivés de ce produit. D'aprés M. Berthelot,
on pourrait transformer le camphre ordinaire en bornéol, i
I'aide d’un procédé qui a permis & M. Cannizaro de transformer
Paldéhyde benzoique en I'alcool qui lui correspond. Il suffit pour
cela de chauffer a 180 degrés dans des tubes scellés & la lampe
du camphre avec une solution alcoolique de potasse.

En effet on a

2 (C*H"0?) + KHO* = C*H"KO' 4 C*H"*0?

i, — - e —

Camphre, Camphale de polasse. Borndol.

Le hornéol se présente sous la forme de petits eristaux blanes,
transparents, friables, dont Uodeur rappelle & la fois celle du
poivre et du camphre des laurinées, Ce produit, que I'ean refuse
de dissoudre, est trés-soluble dans I'alcool et dans 'éther.
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Il fond & 98 dezrés et boul & 212, sans éprouver d’altération.

Projeté sur I'ean, le bornéol se trouve bientdt animé d'un
mouvement gyrateire, a la mani¢re du camphre ordinaire.

L’acide phosphorique anhydre le dédouble en eau et en un
hydrocarbure identique & I'huile hydrocarbonée naturelle.

L’acide azolique élendu le transforme a I'ébullition en cam-
phre des laurinées avec séparalion d’une molécule d'eau :

C*H"0? + 07 = R*0* + C*H" 0.

Le camphre pourrait étre alors considéré comme l'aldéhyde
du bornéol.

Le gaz chlorhydrique, ou la solution saturée d’acide chlorhy-
drique, le transforme, i I'aide de la chaleur, en éther chlorliydro-
campholique , isomere du camphre artificiel d'essence de téré-
benthine. ;

L’acide bromhydrique se comporte d’une maniére analogue.

Chauffé en vase clos pendant plusieurs heures a la tempéra-
ture de 200 degrés avec les acides stéarique et benzoique, le
bornéol engendre, suivant M. Berthelot, des éthers parfailement
analogues & ceux qui dérivent des alcools de la premiére et de
la deuxiéme famille, Ces derniers se présenlent sous la forme
d’huiles parfaitement neutres, se dédoublant sous Pinfluence
des alcalis en acides stéarique ou benzoique avec régénération
du bornéol.

La composition du bornéol est représentée par la formule

WY
coppeor = © [:l 0? = 4 vol. vap.
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CINQUIEME FAMILLE.

ALCOOLS AROMATIQUES.

(Formule générale : C* [1**-°(02,)

ALCOOL BENZOTQUE.

§ 373. 1l exisle encore une autre classe d’alcools fort inté-
ressanls qui se forment, par I'action réciproque de lald¢hyde
correspondante et d’une dissolution alcoolique de potasse, sous
I'influence d'une douce chaleur. C'est ainsi que les aldéhydes
benzoique et cuminique se transforment, lorsqu’on les place dans
ces circonslances, en alcools benzoique et cuminique; il se pro-
duit, en outre, une proportion équivalente d'acides benzoique
et cuminique. Ces transformations peuvent s'expliquer de la
manicre la plus nette au moyen des équations suivanles :

2 (C"H0?) +~ KHO? = C"*KO' + C"H*0?,
T P T
Aldéhyde benzoique. Alcgol benzoique.

2(C*H?0%) +~KHO* = C*H"KO'+ C*H" 0%

Aldéhyde cuminique. Aleool cuminique,

Ces aleools se dédoublent sous I'influence des réactifs en des
produits analogues & ceux que fournit I'alcool ordinaire; la seule
différence consiste dans la plus grande complexité de leur molé-
cule, et dans la plus grande difficulté qu’on éprouve a réaliser
ces combinaisons. Afin de vous en donner une idée, je tracerai
d’une maniére sommaire 'histoire de ces deux produils.

Avcoor pENzoTQuE. (Iq. = 108.)

§ 374, Ce composé, qu'on obtient en faisant réagir une disso-
lution alcoolique de potasse sur I'huile volatile d’amandes améres,
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heures le chlorure de benzyle avec de Voxyde de plomb hydraté
mélangé d'eau. En effet on a

C'I’Cl4PhHO*= PhCl + C 1* 0°.

L’alcool benzoTque se présente aprés compléte purification
sous la forme d'un liquide incolore et plus dense que I'cau. Il
bout & 204 degrés sans éprouver d'altération et posséde un pou-
voir réfringent considérable.

Chauffé en présence de l'air et du noir de platine, I'alcool ben-
zoique en absorbe I'oxygéne et se change en essence d’amandes
ameres. L’acide nitrique affaibli le transforme, sous l'influence
d'une douce chaleur, d'abord en essence d’amandes améres et
finalement en acide benzoTque. Les différents corps qui cédent
facilement leur oxygéne se comportent de la méme maniére.

Chauffé avec une solution concentrée de potasse dans l'alcool,
ce composé se dédouble en loluéne et benzoate de polasse, ainsi
que I'exprime I'équation

3(C"H0?)+KHO = 2H*0*+ 2 C"H* + C*H*KO'.

Le gaz chlorhydrique se dissout dans I'alcool benzoTque avee
dégagement de chaleur, et bientdt la liqueur se sépare en deux
couches. La couche inférieure est I'éther chlorhydrique de la
série, I'autre est une solution aqueuse d’acide chlorhydrique.

L'éther ehlorhydrobenzoique formé dans cette réaction est un
liquide incolore, plus dense que I'vau, (rés-réfringent el doud
d’une odeur forte. Il bout vers 185 degrés. La potasse caustique
en sépare le chlore a I'état de chlorure et régénére l'alcool ben-
zotque. Chauffé au bain-marie avec une dissolution aleoolique
d’ammoniaque, I'éther chlorhydrobenzoique se change en une
base cristallisable et fusible, la tribenzylamine; il se forme en
méme temps du chlorhydrate d’ammoniague.

Lorsqu’on fait agir le chlore sur la vapeur de toluéne, il est
facile de reconnailre que le premier produit de la substitution
dont la composilion est exprimée par la formule

CHCl
n'est autre qua I'éther nhlcrhydrobonzo'fque.

En &usant rmmr ce composé sur le evanure de potasgium, du
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442 ALCOOL BENZOTQUE.

chlorure de potassium prend naissance, et I'on obtient un liquide
incolore, volatil, qui n’est autre que I'éther cyanlydrobenzoiyue,

C'H"Az = C*Az, CY 1.

Ce composé, de méme que 'éther cyanhydrique ordinaire,
se change par ¢bullition avec la potasse caustique en acide to-
luique avee dégagement d’ammoniaque,

Lorsqu’on chaufle doucement un mélange d’acide acétique,
dracide sulfurique et d’aleool benzoique, il se forme a la surface
du liquide une couche éthérée qui constitue I'éther acétoben-
sotqie
C'H* O

Cll IlT

Cet éther est incolore et posséde une odeur aromatique qui
rappelle le parfum de certaines poires. Il bout & 200 degrés. La
potasse le dédouble en acide acéiique et aleool benzotque.

En soumettant a la distillation un mélange d’alcool benzoique
el de chlorure de benzoyle, on observe un dégagement abondant
d’acide chlorhydrique en méme temps qu'on recueille dans le
récipient un produit cristallisé mélangé d’une assez forle pro-
portion d’une huile jaundtre. Les cristaux et 'huile présentent
la composition du benzoate de benzyle.

En chaunffant en tubes scellés & 125 degrés un mélange d'al-
cool benzotyue et d'acide borique anhydre réduit en poudre, on
obtient une masse que surnage une huile de couleur verditre
qui, lavée, puis séchée, passe & la distillation entre 310 et
315 degrds.

Ce produit, qui a I'état de pureté se présente sous la forme
d’une huile incolore, n'est autre que V'éther benzylique.

Chaufl¢é au-dessus de 315 degrés en vase clos, il se décom-
pose en plusieurs substances au nombre desquelles figurent le
toluéne et I'aldéhyde benzoique.

Bien que M. Cannizaro, & qui ’on doit I'étude de ce composé,
n'ail pas poussé plus loin ses recherches sur cette substance,
les analogies des produils que nous venons de décrire avec les
composés éthérés formds par I'aleool vinique sont telles, qu'on
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La composition de l'alcool benzoique esl représentée par la
formule o
JWHE)

HWHEO? — 2

CHHYO = 1 10.
La péruvine obtenue par M. Fremy, dans la saponification de
la cinnaméine brute, est, ainsi que I'ont reconnu MM. Kraul et

Grimaux, de 'alcool benzoique impur.

Arcoor cumiNigue. (Eq. = 150.)

§ 375. Lorsqu’'on ajoule au cuminol (partie oxygénée de I'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 élabli § 373 ; il se forme en outre
une pelile quantité de cyméne.

Le cyméne est un produit accidentel résultant d'une action
secondaire. Quoi qu'il en soit, ces deux produits peuvent élre
séparés 'un de l'autre par une distillation fractionnée, I'alcool
cuminique ne distillant qu’a 243 degrés, tandis que le cyméne
passe en entier & 171 degrés.

A I'état de pureté, c'est un liquide incolore, d'une odeur aro-
matique faible.

Chauffé avee du polassium, il dégage de I'hydrogéne et pro-
duit une masse solide grenue que 'eau décompose en formant de
la potasse et régénérant I'alcool cuminique. L'acide azotique le
converlit & I'aide de la chaleur en acide cuminique.

Par une longue ébullition avec la potasse alcoolique, l'al-
cool cuminique se dédouble en cuminate et cyméne; c'est ce
qu’exprime I'équation

3(C*H"0") +KHO? = C*H" (0 KO-+ 2C"H".
Aleool cuminique. Cuminale de polasge,  Cymdine.

La composition de l'alcool cuminique est représentée par la

formule

)
0 U — 2
CrH 0= g7 L0
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SIXIEME FAMILLE.

(Formule générale : C*H*"~*0%)

ALCOOL STYROLIQUE 0U STYRONE. (Eq. = 134.)

§ 376. On obtient celte substance, qu’on désigne encore sous
le nom de s¢yrone, en distillant la styracine avec une solulion
concentrée de polasse 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 & la surface et se concréle
bientdt en une masse dure et cristalline.

La formation de la styrone, dans ces circonstances, s'explique
au moyen de I'équation

C*¥H"0" + H*Q* = C*H*Q* —+ C'*H' 0%

Styracine. Acide cinnamique.  Styrone.

L'aleool styrolique se sépare de ses dissolutions sous la forme
de belles aiguilles soyeuses dont 'odeur agréable rappelle celle
des jacinthes. Il fond vers 33 degrés et bout & 250. 11 est assez
soluble dans I'eau. L'alcool, I'éther, la benzine, les huiles fixes el
volatiles le dissolvent en grande quantité.

Lorsqu’on abandonne au refroidissement une dissolution
aqueuse de styrone saturée a I'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 I'oxydation en aldéhyde,
puis en acide cinnamique; si 'oxydation est plus énergique, il y a
formation d’aldéhyde benzoique et finalement d’acide benzoique.
Ce dernier résultat s’obtient lorsqu’on fait intervenir Iacide
chromique.

L’acide chlorhydrique ajouté & l'alcool styrolique le liquéfie
et bientot il se forme deux couches. En maintenant le mélange
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a 100 degrés pendant quelque temps, il se sépare une huile jau-
nitre qu'on purifie par des lavages a I'eau, la dessiccation sur
du chlorure de calcium et la distillation. L'huile ainsi purifice
n'est autre que le chlorare de styryle

GEHCL

Ce produit, qui ne se solidifie pas méme & — 19°, possede a
la fois I'odeur de la cannelle et celle de Ianis.
Traité par l'iodure de phosphore, I'alcool styrolique donne un

iodure
GEHT

(’est une huile semblable & la précédente, qui distille sans allé-
ralion avec la vapeur d'eau. Ces deux produils, en réagissant en
vase clos sur le cyanure de potassium, donnenl naissance au
cyanure de styryle

CPHe (CAz),

substance huileuse, insoluble dans I'eau, peu soluble dans l'al-
cool, trés-soluble dans I'éther.
L’éther styrolique
CFS H!P . 0’
Cls]lsl ‘

s'obtient en faisant agir l'acide borique anhydre sur I'alcool
styrolique. C'est une huile épaisse, de couleur ambrée, plus pe-
sante que l'eau, dont I'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 syrolamine.

La base ammoniacale extraile de ce sel se présente sous la
forme de petits cristaux incolores, fusibles & une tempéralure
peu élevée, et doués d'une saveur trés-amére.

La composition de I'alcool styroligque est représentée par la
formule

18 10
Clsllwol C H }03
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CuoLestimiNg. (Eq. = 360.)

§ 377. Cette subslance, dont M, Chevreul a signalé I'existence
dans la bile normale de 'homme et de plusieurs animaux, se
rencontre dans diverses parties de I'organisme animal. C'est
ainsi qu'on a constalé sa présence dans le sang, dans le cerveau,
dans le jaune d'ceuf, ainsi que dans certains produits morbides.
Elle forme la presque totalité des caleuls biliaires.

On en a pareillement constaté I'existence dans le régne végé-
tal. M. Bencke I'a extraite des pois et de I'huile d’olive. M. Ri-
thausen I'a trouvée dans la malitre grasse du blé; enfin M. Hoppe
Seyler I'a retirée des grains de mais.

(est des caleuls biliaires qu’on la retire d'ordinaire ; il suffit,
pour cela, de faire bouillir ces calculs réduits en pelits frag-
ments, avee de l'aleool, auquel on ajoute du noir animal, et de
jeter le liquide bouillant sur un filtre. Par le refroidissement, la
choleslérine se dépose sous la forme de lamelles blanches, d’ap-
parence nacrée, qui sont plus légéres que I'eau.

La cholestérine est dépourvue d'odeur et de saveur. Insoluble
dans l'eau, peu soluble dans l'alcool froid, cetle substance se
dissout en assez forte proportion dans l'alcool bouillant d’ou elle
se dépose, par le refroidissement, sous la forme de lames cristal-
lines. L’éther, I'essence de térébenthine, ainsi que les huiles
grasses, la dissolvent facilement.

Elle fond a 137 degrés en un liquide incolore qui se prend par
le refroidissement en une masse feuilletée.

Soumise & la distillation séche, la cholestérine se décompose
partiellement en donnant des produils huileux, des hydrocar-
bures solides et des gaz.

La potasse bouillante n'attaque pas la cholestérine, méme en
solution concentrée; mais la chaux polassée I'attaque & 250 de-
grés; de 'hydrogéne se dégage en abondance, et I'on obtient
une matiére grasse particuliére.

Soumise a la distillation avec de I'acide phosphorique anhydre
ou de I'acide sulfurique au maximum de concentration, la choles-
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térine ge dédouble en donnant naissance A des hydrocarbures
avec séparation d’eau.

§ 378. Les recherches de M. Berthelot ont établi de la maniére
la plus nette la fonction chimique de celle subslance : ¢’est un
véritable alcool, se comportant & la manitre des aleools les plus
simples, dont elle ne différe qu’en ce qu’en raison du poids élevé
de sa moléceule, et par suite de sa moindre slabilité, la formation
de ses dérivés est plus difficile a réaliser.

Lorsqu'on chauffe pendant plusieurs heures en tubes scellés de
la cholestérine avee une solution aqueuse d'acide ehlorhydrique
saturé, on obtient un produit d’apparence résineuse trés-alté-
rable. Si, au lieu d'opérer de la sorte, on traite la cholestérine
par le perchlorure de phosphore, i I'aide de la chaleur, on obtient
une substance qui se présente, aprés purification, sous la forme
de cristanx aciculaires. Cette dernitre n’est autre que le ¢hlo-
rare de cholestéryle,

G2 H i Cl

Ce produit est trés-stable et n'est pas décomposé méme par
I'ébullition avec une dissolution alcoolique de potasse concentrée.

En chauffant pendant douze heures environ, & 200 degrés, en
tubes scellés, un mélange de chlorestérine et d'acide butyrique,
on obtient un véritable éther composé qui se présente, aprés
purification, sous la forme d'une matiére blanche cristallisée,
trés-soluble dans I'éther, peu soluble dans lalcool froid, plus
soluble dans I'alcool bouillant, d’out elle se sépare sous forme
cristalline par le refroidissement.

Celle substance, qui n’est autre que la cholestérine butyrique,
est représentée par la formule

Cb![_‘li:! ioﬂ
(CEHIG N

Les acides acétique, stéarique, benzoTque, ehauffés en tubes
scellés avec la cholestérine, donnent naissance & des produits
analogues susceplibles de se dédoubler au contact des alealis, a
la maniére des éthers composés, en acide el cholestérine, ce qui
justifie suffissamment le rdle que nous avons atlribué a cetle
subslance.
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448 CHOLESTERINE.

Lorsqu’on fait agir le sodium sur de la cholestérine dissoute
dans I'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 I'évaporation.

Celte combinaison, analogue & I'alcool sodé, que nous dési-
gnerons sous le nom de cholestérine sodique ou de cholestérate
de sodium, est représentée par la formule

coeNa0r = 1 o
Na f

Traitée par les iodures des différents radicaux alcooliques, elle
donne naissance & des éthers mixtes.

§379. Lorsque, aprés avoir fait bouillir la cholestérine avee
son poids d'acide azotique concentré, jusqu’a ce qu’il ne se
dégage plus de vapeurs rulilantes, on étend d'eau la liqueur
refroidie, il se sépare une matiére jaune qui constituerait, d’aprés
MM. Pelletier et Caventou, un acide particulier auquel ils ont
donné le nom dacide cholestérique.

Ce produit, dont la composition n’est pas connue, se dépose,
par I'évaporation spontanée de sa dissolution alcovlique, sous la
forme d’aiguilles blanches.

Il forme des sels qui sont {ous colorés et incristallisables.

La composition de Ja cholestérine est exprimée par la formule

Ch!ll[fl
SIPV O = 3
EUR4Ot = 10

§ 380. On peut considérer les alcools de la premitre famille
comme dérivant du premier terme par la substitution d’'un ra-
dical hydrocarboné monoatomique & I'une des 4 molécules d’hy-
drogéne qu'il renferme, ce premier terme dérivant lui-méme du
gaz des marais dans lequel 1 équivalent d’hydrogéne serail rem-
placé par 110, On aurait ainsi la série suivante :

C*HHO*.......... Alcool méthylique.

C’ll’{C’Il’}HO’. A »  propylique,
C*H*(C'I* ) HO?. | »  élhylique.
C’II’ (C*H")HO?.. »  butylique.
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En se basant sur les analogies si frappantes que présentent le
gilicium et le carbone au point de vue des fonctions chimiques, il
¢lait permis de concevoir le possibilité d'obtenir des composés
analogues & ceux (ue nous venons de passer en revue, dans les-
quels les 2 équivalents de carbone du composé fondamental se-
raient remplacés par Si*, et dont par suite la composition serait
représentée par les formules paralléles

Si*H'HO% ....... Alcool silicométhylique.

SitH*(C*H? | HO?. . » éthylique.
SiPH*(C'H*)HO®. . n propylique.
Si*H?(C°H7)HO. . »  butylique.

le premier terme pouvant étre considéré comme dérivant, a
la maniére de l'esprit-de-bois, de Si*ll’, I'analogue du gaz des
marais.

§ 381. Les travaux si considérables de M. Friedel et de ses
collaborateurs, MM. Crafts et Ladenburg, sur les chlorhydrines
siliciques, le silicoforme, les acides silicoformique, anhydre et
hydraté, olc.,rendaient trés-probable la réalisation de composés
de cette nature. Les recherches ultérieures de M. Ladenburg ont
confirmé ces prévisions en nous faisant connaitre des composés
¢u’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

Si?(C'1P)%, GAHP 07,
composé trés-stable, sur lequel I'air n’exerce aucune action.

L'eau le décompose & 200 degrés, en fournissant comme produit
principal un composé représenté par la formule

si*C?H's, HO?,
doué des propriétés d'un véritable alcool correspondant par sa
composition & I'aleool heptylique

C:C2H, HO?

et que pour celte raison M, Ladenburg a désigné sous le nom
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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d’aleool silicoheptylique. Ce produit intéressant engendre des
éthers & la maniere des autres alcools; par ses allures, il vient
se ranger dans la calégorie des alcools lerliaires et se placer
a coté de lalcool de M. Nabapetion, § 346. Sa véritable
formule serait alors la suivante :

C2{CHP ), HO?,

et par suile on devrait le désigner sous le nom de triéthyl-
silicol, :

En remplacant les 3 équivalents de chlore du silicoforme par
3 équivalents de méthyle, on obtiendrait évidemment le composé

Si*H(C*H*)?,

lequel devrait fournir, par I'action successive du chlore et de la
potasse, I'homologue inférieur de l'alcool préeédent et le corres-
pondant du triméthylearbinol, auquel il faudrait attribuer la
formule

Si*(C*H*)"no?,
et qui constituerait alors le triméthylsilicol.

§ 382. Désigné par MM. Friedel et Ladenburg, & qui 'on en
doit la découverle, sous le nom d'éthide silicique et considéré
postérieurement par eux comme U'hydrure de silicononyle, le
composé

Si*(CHHE )
peut devenir & son tour le point de départ de la formation d'un
nouvel alcool.

En effet, si I'on peut représenter sa constitution au moyen de
la formule

12 pl
Si*ClOH,
on comprend que ce produit, qui devient alors I'analogue de
I'hydrure de nonyle
2"
C Llﬁll?ﬂ,
puisse, & la maniére de ce dernier, se transformer en un aleool, &
I'aide de Ja méthode que nous avons [ait connaitre, M. Pelouze
et moi, pour la conversion de I'hydrure de nonyle en alcool no-
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L'expérience a pleinement confirmé ces prévisions, el I'on
connait aujourd’hui Valeool silicoronylique, liquide incolore et
volatil, bouillant & rgo degrés, engendrant des éthers, présen-
tant, en un motl, lous les caracléres d'un alcool.

On voit, daprés ce trés-court exposé, quel vaste champ se
trouve ouvert aux recherches, rien qu'en ce qui concerne la
formation de composés analogues aux alcools, dans lesquels Si*
joue le role d’¢lément groupant & la maniére de C* dans les
divers homologues de I'esprit-de-hois, ¢

FIN DU TOME PREMIER.

1038, Paris — Imp, de GAUTIHIER-VILLARS, qual des Grands-Auzustins, 5.
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



	Page de titre
	Dédicace
	Préface
	Table des matières
	Addition et corrections
	1er chapitre : généralités
	2e chapitre : hydrocarbures....
	3e chapitre : alcool



