Chimie organique fondée sur la synthèse (3)
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PRÉFACE
Dans cet ouvrage je me propose de montrer comment les matières organiques peuvent être formées par synthèse, c* est-à-dire à Faide des corps simples qui les constituent, et par le seul jeu des forces chimiques.
J'ai poursuivi pendant dix années mes expériences dans cette direction, et je crois maintenant nécessaire d'exposer l'ensemble des résultats auxquels je suis parvenu, afin d'en faire comprendre la liaison et la pensée générale. Le développement de cette pensée m'a conduit à passer en revue dans ce livre les parties principales
de la chimie organique.
Je m'attacherai surtout à décrire les expériences de synthèse, pour en établir l'enchaînement régulier et pour mettre en lumière les questions nouvelles qui se présentent dans la voie où je suis entré. Quant aux considérations plus spécialement analytiques, san» les exclure entièrement, je me bornerai à les énoncer dans la mesure qui sera nécessaire pour la pleine démonstration des résultats inverses que je veux établir.
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Cependant j'ai cru devoir exposer d'une manière plus étendue, et avec les développements que comporte une monographie proprement dite, la théorie des corps gras neutres et des principes sucrés. Un grand nombre d'expériences et d'idées relatives a ce sujet sont publiées ici pour la première fois. Elles se rattachent d'ailleurs de la façon la plus directe à la pensée qui domine tout l'ouvrage.
La dernière partie du livre est consacrée à la description des méthodes générales. J'y traite avec de longs détails deux questions fondamentales en chimie organique, k savoir celle des fermentations et celle de l'isomérie.
Enfin, avant d'aborder l'étude systématique des faits, j'ai cru utile de donner une Introduction historique, destinée à éclairer la pensée dominante du livre et à montrer comment elle s'appuie sur la série des découvertes antérieures. Il est important de remarquer, pour éviter tout malentendu, que j'ai subordonné l'exposé historique au point de vue spécial auquel je me suis placé. En écrivant cette partie de mon livre, j'ai mis tous mes efforts à présenter avec impartialité la filiation abstraite des découvertes, et j'ai cité avec un soin minutieux les Mémoires sur lesquels je m'appuie. Si dans une exposition aussi longue et aussi difficile quelques erreurs relatives aux faits ou aux personnes se sont glissées à mon insu, je prie le lecteur de les excuser avec indulgence et de vodloîr bien m'aider par ses avis à les rectifier.
En terminant, je ferai remarquer que dans le cours
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de cet ouvrage je signale sans réserve toutes les méthodes générales auxquelles je suis parvenu, et jusqu'à mes prévisions particulières sur la reconstitution artificielle d*une multitude de principes naturels que Tart ne sait pas encore reproduire. Ces prévisions sont du même ordre que celles qui m'ont conduit à former par synthèse un grand nombre de matières organiques. J'espère que parmi ces conjectures plusieurs se prêteront à une réalisation prochaine. Heureux si, dans le développement de la science» quelques-uns des résultats signalés ici sont estimés un jour comme l'origine des découvertes de nos successeur»!
Màrcblun BERTUELOT.
Juin 1859. — Août 1860.
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SECTION PREMIKRE.
ANALYSE ET SVNTHiiSE.
« La chimie, en soumellant à des expériences les différents » corps de la nature, a pour objet de les décomposer et de se « mettre en état d'examiner séparément les différentes sub- » stances qui entrent dans leur combinaison... La chimie mar- » che donc vers son but et vers sa perfection en divisant, subw divisant et resubdivisant encore... (i). » En fondant ainsi la chimie sur l'étude des décompositions successives que les corps peuvent éprouver, et en prenant pour base de la science le terme extrême de ces décompositions, c'est-à-dire les corps simples, Lavoisier fut conduit, il y a trois quarts de siècle, à définir la chimie la science He tanalyse.
Celte définition est incomplète ; elle laisse de côte la moitié du problème. En effet, lorsque nous avons pénétré l'essence des corps pondérables par la voie des décompositions successives, nous sommes conduits à recomposer ce que nous avons séparé, à refaire les corps que nous venons de détruire : c'est celte puissance de formation synthétique qui assigne à la chimie son caractère véritable, c'est elle qui la distingue des autres sciences naturelles, fondées sur une pure anatomie, et qui lui assure un plus haut degré de certitude. On voit par là que s'il est vrai de dire que l'analyse donne à la chimie son point de départ, cependant ce n'est pas l'analyse qui en marque le but et la (destination : la chimie est aussi la science de la synthèse.
--■r Ml ■■■iw^i — - I I -^ ■ -
(i) Lavoisier, Tvaiiéde Chimie, t. I, p. 1 93 et 19^, 1^ éditiun; 1793.
XII INTRODUCTION
Analyse cl synlhèse, telles soiU en définiiive \ps deux faces opposées de la conception chimique de la nature.
C'est ce que nous allons développer par des exemples empruntés à rétude de quelques substances naturelles; nous tâcherons de montrer suivant quels degrés on procède à cette étude, sous le double point de vue de l'analyse et de la synthèse chimiques, qu'il s'agisse de matières minérales, ou, ce qui est plus délicat, de matières organiques.
Plaçons-nous d'abord au point de vue analytique, et commençons par soumettre à nos expériences une matière minérale, le granit par exemple. On reconnaît à première vue que le granit est formé par l'assemblage de trois substances distinctes et juxtaposées, savoir : une matière cristalline, blanche et opaque, désignée sous le nom de feldspath ; des paillettes brillantes ei feuilletées, formées parle mica; enfm de grosses aiguilles hexagonales, dures et transparentes, c'est le quartz ou cristal de roche. Ces trois substances peuvent être séparées les unes des autres à l'aide de procédés mécaniques, qui détruisent l'assemblage sans faire subir aucune altération chimique aux corps qui le constituent. En procédant ainsi, on obtient chacun de ces derniers avec des propriétés constantes et défînies. Le genre de séparation mis en œuvre constitue l'analyse immédiate : les produits auxquels elle donne naissance sont tels, que leur simple mélange représente la matière minérale primitive. C'est le premier degré dans l'ordre des études analytiques.
Si l'on veut pousser plus avant, aussitôt se présente un nouveau problème, d'un genre tout à fait différent du premier : il s'agit maintenant de décomposer complètement le quartz, le mica, le feldspath et de résoudre ces corps dans leurs éléments. C'est à quoi l'on parvient en soumettant chacun de ces corps à des actions nouvelles capables de les détruire. Le quartz se résout en deux éléments , savoir, un gaz contenu dans l'atmosphère, l'oxygène, et une substance solide, flxe* cristalline et noirâtre, le silicium ; de son côté, le feldspath se décompose d'abord en silice, en potasse, en alumine; puis la potasse fournit un gaz, l'oxygène, et un métal, le potassium; l'alumine
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fournit un gaz, Toxygène, et un autre métal, raluminium; la silice enfin fournil de l'oxygène et du silicium. Tel est le terme extrême de Tanalyse, dans l'état présent de nos connaissances chimiques. Ce second degré est essentiellement distinct du premier. En effet, le feldspath, le quartz, le mica étaient les composants prochains et visibles du granit; au contraire, nous n'apercevons plus aucun caractère commun, aucune relation apparente, entre le quartz et l'oxygène ou le silicium qui résulteni de sa décomposition, entre le feldspath et l'oxygène, le potassium ou l'aluminium, etc., si ce n'est en envisageant la suite des opérations par lesquelles l'analyse nous a conduits de proche en proche jusqu'à son degré définitif.
Appliquons les mêmes idées à l'analyse chimique des êtres organisés. Examinons un fruit, un citron par exemple. Cette matière n'est pas simple ; de même que le granit, le citron est un agrégat. Ici encore l'analyse procède par phases successives. Exprimons d'abord le citron, nous obtiendrons deux matières nouvelles: l'une liquide, douée d'un goût acide et sucré, c'est le jus du fruit; l'autre solide et odorante, c'est l'envçloppe du fruit. Etudions-les séparément. En soumettant la partie liquide à l'analyse, de façon à isoler les matières qu'elle renferme, sans cependant leur faire éprouver d'altération, nous la résoudrons dans un certain nombre de matériaux primitifs ou principes immédiats, tels que l'acide citrique, auquel est due la saveur acide ; le sucre de raisin et le sucre de canne, dans lesquels réside le goût sucré; une substance analogue à l'albumine, des sels, etc.; enfin de l'eau, qui tient en dissolution les matières précédentes. L'acide citrique, le sucre de raisin, te sucre de canne, etc., en un mot chacun des corps isolés par cette première analyse est doué de propriétés constantes et définies : on ne saurait le séparer en plusieurs substances nouvelles sans faire disparaître toutes ses propriétés.
L'enveloppe, soumise à une analyse semblable, se résout également en plusieurs matières distinctes, savoir : une huile volatile et essentielle, qui communique au fruit son odeur pénétrante; un principe jaune, soluble dans Téther, et qui colore en jaune le citron; une matière ligneuse, dont la masse représente la presque totalité de l'enveloppe, etc. Chacun de ces principes possède encore des propriétés constantes et dé-
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finies, correspondanies à celle de rciisemble donl il résulte. C'est l'assemblage des matériaux que Tanalyse sépare du Jus du citron et de son enveloppe, c'est-à-dire l'acide citrique, le sucre de raisin, l'eau, l'essence de citron, le ligneux, etc., c'est cet assemblage, dis-je, qui constitue le fruit primitif; chacune des actions propres que le fruit exerce sur nos sens doit être attribuée, soit à quelqu'un de ces matériaux envisagés isolément, soit à leur association. En les isolant, l'analyse atteint son premier terme.
C'est alors qu'elle en vient à attaquer le second problème posé tout à l'heure pour le quartz et pour le feldspath, c'està-dire qu'elle entreprend de décomposer les principes immédiats eux-mêmes et de rechercher quels sont les éléments qui les constituent. L'analyse résout aisément cette seconde question : elle établit que l'essence de citron renferme deux éléments, le carbone et Thydrogène ; que les sucres et l'acide citrique en contiennent trois, le carbone, l'hydrogène et l'oxygène; enfin, que la matière albumineuse est formée de quatre éléments, le carbone, l'hydrogène, l'oxygène et l'azote. Tels sont en définitive les éléments fondamentaux des matières organiques contenues dans le citron que nous avons examiné. Dans l'étude de ce fruit, ils marquent le terme extrême de l'analyse chimique.
Etendons maintenant à tous les êtres matériels, par la pensée et par l'expérience, les résultats particuliers que nous avons déduits de l'étude du granit et de celle du citron, et nous serons conduits à décomposer ces êtres en traversant deux degrés successifs. Nous reconnaîtrons d'abord qu'ils sont formés par l'assemblage d'un certain nombre de principes immédiats. Chacun de ces principes possède des caractères définis, invariables, qu'Urne peut perdre sans changer de nature. Tout changement dans l'un de ces principes suffît pour altérer plus ou moins profondément le tout dont il fait partie; réciproquement, tout changement dans un être matériel répond à un changement dans un ou dans plusieurs de ces p;*ineipes, au point de vue de leur nature ou de leur proportion*. Bref, c'est l'agrégation de ces principes, sous des apparences et dans des proportions diverses, qui constitue les minéraux, les végt'laux et les animaux.
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Dès que l'analyse esi parvenue à ce prenrïier terme, elle porte ses efforts ultérieurs sur les principes immédiats eux-mêmes, et, pénétrant toujours plus profondément, elle finit par les ramener à un certain nombre d'éléments indécomposables. Mais la première analyse respectait la nature propre des principes naturels; elle se bornait à les isoler, à les séparer les uns des autres, en modifiant seulement leur arrangement, et en dénouant aussi subtilement que possible les liens qui les tenaient assemblés. Au contraire, la seconde analyse, celle qui veut atteindre les corps simples, appelant a son secours les agents les plus violents, attaque et dénature les matériaux primitifs; elle en poursuit systématiquement la destruction complète, jusqu'à ce qu'elle ait isolé des éléments, c'est-à-dire des êtres incapables d'éprouver une décomposition nouvelle. A ces derniers s'appliquent avec vérité les paroles de Lucrèce :
Namqne eadem cœlam, mare, terras, flamina, solem Con»titniint, eadem fruf^es, arbusta, animantes; Verum aUis, alioque modo commista moventur. . . (i).
Analyse immédiate, analyse élémentaire, voilà la double base sur laquelle s'appuie l'étude chimique des dccomposî^ tions que peuvent éprouver les êtres naturels.
En nous bornant à l'analyse, nous ne saurions parvenir à une connaissance parfaite dd la nature et notre esprit ne serait point entièrement satisfait. En effet, pour connaître réellement la nature des êtres, tels que le quartz, le feldspath, en un mot, les principes immédiats, il ne suffit pasdeles détruire, il faut pouvoir les composer. S'il est vrai que l'analyse a été complète, si elle nous a révélé tous les éléments des choses, toutes les lois qui président à leurs transformations, la synthèse doit se déduire de cette analyse même.
« Savoir, c'est pouvoir. » C'est précisément la connaissance des lois en vertu desquelles tous les principes naturels se résolvent en corps élémeirtaires, par une suite régulière de dé-
'i) T. LrcRCTii CAni, De icrum Satura, I, S 20.
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compositions, qui doit permeitrc, et qui permet en elTet, de renverser le problème. Arrivé au terme de son œuvre analytique, le chimiste se propose de recomposer ce qu'il a détruit; il prend pour point de départ le degré extrême de ses analyses, c'est-à-dire les corps simples, et il s'efforce de les unir entre eux et de reformer par leur combinaison ces mêmes principes naturels qui constituent tous les êtres matériels. Tel est donc l'objet de la synthèse chimique. Pour en mieux montrer la nécessité, le caractère et la portée, nous allons citer un certain nombre de faits empruntés à la chimie minérale.
L'analyse du sel marin conduit à le décomposer en deux éléments» le chlore et le sodium : les propriétés de ces deux éléments ne présentent aucune analogie avec celles du sel marin. En effet, d'une part, le chlore est un gaz jaune, doué de propriétés décolorantes et d'une extrême activité chimique; d'autre part, le sodium est un métal, doué d'un aspect argentin, plus léger que l'eau, apte à décomposer ce liquide dès la température ordinaire. On voit combien ces éléments ressemblent peu au sel marin, matière solide, blanche, cristalline, dissoluble dans l'eau, etc. Au premier abord, il est difGcile de concevoir comment des corps doués de propriétés aussi peu semblables à celles du sel marin en sont cependant les seuls et véritables éléments; on serait porté à croire à l'intervention de quelque autre composant que l'analyse aurait été impuissante à nous révéler. Cependant le chlore et le sodium sont bien les seuls éléments contenus dans le sel marin. La synthèse a levé toute espèce de doute à cet égard; car elle a établi que le chlore et le sodium peuvent de nouveau entrer en combinaison, perdre leurs qualités propres et reconstituer le sel marin avec ses caractères primitifs. 11 est donc démontré que le composé se trouvait réellement en puis* sance, avec toutes ses qualités, dans les corps composants mis en évidence par l'analyse. Mais la synthèse' seule a pu donner cette démonstration.
Elle n'est pas moins efficace si on l'applique à la reproduc* tion de quelques-uns des principes du granit, c'est-à-dire de la substance minérale dont on a développé plus haut les décompositions. On parvient, en effet, à reproduire le quartz par la combinaison du silicium et de l'oxygène ; on sait obtenir
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ce composé avec les mêmes propriéii's qu'il possède dans la nature. On réussît également à former le feldspath en combi* nant le potassium, Taluminium, le silicium et l'oxygène. En un mot, dans ces diverses circonstances, on sait refaire les corps, après les avoir décomposés.
L'expérience généralise ces premiers résultats ; elle a été poussée assez loin pour que Tapplication des méthodes synthétiques aux substances minérales ne laisse plus aujourd'hui aucun doute, du moins quant aux idées fondamentales. 11 suffit, dans la plupart des cas, de connaître la nature et la proportion des corps simples qui entrent dans la composition d'un principe, pour en déduire les procédés réguliers à l'aide desquels on reproduira de toutes pièces le composé naturel. Ce qui assure le succès des expériences, c'est le grand nombre des éléments minéraux, opposé au peu de variété des proportions suivant lesquelles ils s'unissent et à la stabilité des composés qui résultent de leur combinaison.
En général, la chimie minérale peut vérifier ainsi par la synthèse les résultats de ses analyses, et procéder tour à tour suivant les deux méthodes, dont la réunion est indispensable pour constituer une science définitive.
Cependant il est essentiel d'observer que la portée de la méthode synthétique n'est pas exactement la même que celle de la méthode analytique. Tandis que la méthode analytique comprend à la fois la séparation des êtres matériels en principes immédiats et la décomposition de ces principes immédiats en corps élémentaires ; la méthode synthétique s'applique exclusivement à renverser le dernier résultat, c'est-à-dire à reproduire, au moyen des éléments, les principes immédiats chimiquement définis : mais elle n'a point pour objet de reconstituer les roches et les terrains qui résultent de leur association naturelle. Ces roches et ces terrains ont été formés sous l'Influence des agents mécaniques et géologiques, pour la plupart entièrement différents des forces moléculaires qui produisent les phénomènes chimiques. Expliquer la formation des roches et au besoin l'imiter, reproduire le granit par exemple, c'est l'œuvre du géologue et du minéralogiste. Mais la chimie ne saurait prétendre à autre chose qu'à former le quartz, le feldspath, en un mot les matériaux constitutifs des roches et 1. b ^
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d^es terrains naturels. C'est là une dUiinction essentielle qi^c nous allais re.trouver avec plus d'évidence encore dans la chimie organique.
Les problèmes généraux qui viennent d'être posés et définis à Toccasion des substances minérales se retrouvent également dans la synthèse des principes constitutifs des êtres vivants. Ijs ont ici d*autant plus d'intérêt, qu'ils comprennent Tiatellfgence et la reproduction des phénomènes chimiques accomjplis dans les milieux organisés. Mais, en chimie orga^ nique, la solution de ces problèmes est loin d*être aussi évidente et aussi franchement acceptée qu'en chimie minérale. Dans rétude des animaux et des végétaux, nos analyses sont encore bien imparfaites et ne fournissent à la synthèse qu'un appui chancelant. Aussi les idées relatives à la synthèse organique sont-elles demeurées obscures et controversées jusqu'à ces derniers temps.
Cet état d'imperfection de la chimie organique ne doit ppfni nous surprendre. En effet, rien de plus étrange en apparence que les idées chimiques, dans leur application à un animal o^i à un végétal. On a pu en juger par lès faits relatifs à l'analysé du citron. A la place de ces organes si divers et disposés cepen^ dant pour une fin commune et déterminée, à la place de ces tissus élémentaires, formés de fibres et de cellules, à la place de ces derniers éléments visibles, dans lesquels l'analyse microscopique résout les diverses parties d'un être vivant, la chimie conçoit un assemblage indéfini de principes immédiats, tels que Tacide citrique, le ligneux, le sucre de raisin, l'essence de citron, etc., sortes d'êtres abstraits dont les caractères et les propriétés doivent être envisagés indépendamment des apparences qu'ils peuvent affecter dans l'être vivant, A la vérité, ces apparences et ces formes ne dépendent point des lois chimiques proprement dites; mais les ensembles déterminés qui résultent de leur assemblage, les êtres vivants eux-mêmes ne sont plus conçus, au point de vue chimique, que comme des sortes de laboratoires où les principes matériels s'assimilent, s'éliminent, se transforment sans cesse,
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suivant des lois invariables que l'analyse s'efforce de pénétrer.
L'étOnnemeni redouble si Ton songe que les principes îm* médiats des êtres vivants, premiers termes isolés par l'analyse chimique, peuvent être à leur tour détruits par une analyse ultérieure et ramenés à trois ou quatre corps élémentaires, pareils à ceux que révèle l'analyse minérale. Combien ces éléments ressemblent peu aux matières qui les fournissent en se décomposant ! Sur quatre corps simples constitutife des êtres vivants, trois sont gazeux, savoir l'oxygène et l'azote, éléments de Tair, l'hydrogène, partie constitutive de l'eau; tandis que le quatrième est solide et fixe : c'est le carbone, le plus caractéristique «de tous les éléments qui concourent à la formation des substances organiques. Ces quatre corps simples fondamentaux, unis à de faibles proportions de soufre, de phosphore et de diverses autres matières, sont les seuls éléments que la nature mette en œuvre dans la formation de l'infinie variété des substances végétales et animales. Leur combinaison donne naissance à des millions de substances distinctes et définies.
tl est maintenant facile de concevoir combien sont délicats et difticfles les problèmes de synthèse en chimie organique; car il ^'agît, pour le chimiste, de reproduire, par les moyens dont 11 dispose et à l'aide des seuls corps simples, la multitude immense des principes immédiats qui constituent les êtres vivants; il s'agit en même temps d'imiter la suite des métamorphoses pondérales subies par ces principes et en vertu desquelles les animaux et les végétaux se nourrissent, subsistent et se développent. Dans ce nouvel ordre de recherches, les obstacles sont tels, que l'on avait même refusé pendant longtemps d'admettre la possibilité du succès, et que l'on avait tracé une démarcation profonde entre la chimie minérale et là chimie organique. Cette négation était exprimée avec d'autant plus d'assurance, qu'elfe s'appuyait sur l'échec des preliilères tentatives de synthèse. Elle tirait d'ailleurs ses principaux arguments de la confusion établie entre deux choses essentiellement distinctes : la formation des principes immédiats des êtres vivants et la formation des cellules, des tissus et des organes, suivant lesquels ces principes sont assemblés dans les êtres vivants eux-mêmes. Le dernier problème est
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élràngcr à la chimie, aussi bien que la formation des roches oTi des terrains; c'est aux études des physiologistes et des naturalistes qu'on doit le rattacher. Au contraire, la formation des principes Immédiats organiques est un problème d'ordre purement chimique. Dans l'état actuel de la science, tout l'effort de nos expériences doit consister à refaire avec les éléments les principes immédiats, à reproduire par l'art la série des changements qu'ils éprouvent au sein des êtres organisés. Mais il est indispensable d'entrer dans des déyeloppemems plus étendus, pour montrer la marche suivie dans cet ordre d'idées par la chimie organique, et pour définir complètement l'objet et la portée des recherches exposées dansée présent ouTrage.
Pendant longtemps on a cru les êtres organisés affranchis des lois qui régissent les corps bruts, et dirigés dans les métamorphoses de leur matière constitutive par des lois propres^ par des forces spéciales et antagonistes avec celles de la matière minérale. Buffon concevait même les êtres vivants comme formés par une matière organique propre, essentiellement distincte de la matière minérale : a II existe, disait-il, une matière » organique animée, universellement répandue dans toutes les » substances animales ou végétales, qui sert également à leur » nutrition, h leur développement et à leur reproduction (i). » Mais çfEttte distinction n'a pu être maintenue vis-à-vis des résultats de l'analyse chimique; car celle-ci n'a pas tardé à rér duire les minéraux, les végétaux et les animaux aux menées C9i:ps élémentaires. Cependant la plupart des chimistes, se fondant sur l'impuissance de la synthèse en chimie organique, ont persisté jusqu'à ces derniers temps à admettre la diversité fondamentale des forces qui régissent les métamorphoses de la matière dans ta nature minérale et dans la nature vivante, a Dans la nature vivante, les éléments paraissent obéir à des x> lois tout autres que dans la nature inorganique : les pro-
(i) Histoire des Animaux, chap. XII, œuvres complètes de Boffon, t. IV, p. 5'J ; Paris, i836.
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• duils qui résuiieiU de Taciiou réciproque de ces élém.ents M dtCTèront Uqhc de ceux que nous pràbcnte la navureiaqrga- » nique. Si l'on parvenail a trouver la cause de ccuc difforeocet 0 on afuraii la clef de la théorie de la chimie organique; mais » cette théorie est tellement cachée, que nous n'avons aucuq ]> espoir de la découvrir» du moins quant à présent. j> Ces pa* rôles de Berzelius, écrites il y a dix ans(i), représentaient bien alors rétat de la chimie; car elle pouvait décomposer les sub^ stances organiques formées sous l'influence de la vie» mai9 eUe ne savait poioi les recomposer avec les corps élémentaire^ fournis par l'analyse. Or c'était là la seule preuve décisive que l'4»ii.pût invoquer : l'identité des forces qui régissent les deux chimies ne saurait être établie qu'en démontrant l'idenUté des effets les plus essentiels qui résultent de la mise en œuvre de ces forces. Mais on était bien loin à cette époque de pouvoir atteindre un semblable résultat.
II est facile de justifler le langage de Berzeliusi si Ton se reporte à la marche progressive suivie par la science jusqu'à ces dernières années et à la nature des méthodes qu'elle savait employer. Cette marche avait été essentiellement analytique. Partis de l'étude des principes immédiats qui entrent dans la constitution des végétaux et des animaux, les chimistes se sont bornés d'abord à les extraire, à les définir, à les étudier en eux-mêmes et à reconnaître la nature des produits extrêmes de leur décomposition : carbone, hydrogène, azote, eau, ac(de carbonique, ammoniaque, etc. Plus tard, ils ont cherché à les transformer les uns dans les autres et à produire de nouvelles matières, analogues aux principes organiques naturels, en détruisant ceux-ci par les réactifs à l'aide de pro^ cédés systématiquement ordonnés. Des composés complexes, fixes et souvent incristallisables, formés sous Vinfluence de la vie, on passait aux substances volatiles et définies, plus simiples que les premières; de celles-ci, h des corps plus simples encore; puis enQn aux éléments.
La suite régulière de ces métamorphoses et le caractère des méthodes sur lesquelles on s'appuie pour les réaliser peuvent
(i) Traité de Chimie, t. V, p. i, traduction française; 18/19.
UJI IRTIODUCTIO}!.
être montrés lrè&-neuement par Télude de ramidon. L'amidon 6st un composé ternaire, formé de carbone, d'hydrogène et d'oxygène. 11 n'est pas cristallisé et il offre une structure déterminée qui dépend de la forme des cellules au sein desquelles il a pris naissance; enfm c'est une substance insoluble, fort altérable par la chaleur et par les agents chimiques. Soumettons l'amidon à l'action d'un acide étendu : nous le transformons en un composé nouveau, le sucre de raisin, matière cristallisée, soluble dans l'eau, déjà plus éloignée de l'organisation que ne l'est l'amidon, mais encore fort altérable. Le sucre à son tour devient l'origine de nouveaux produits, plus simples que lui-même. Sous l'influence d'un ferment, par exemple, il fournit de l'alcool et de l'acide carbonique. L'acide carbonique est un composé binaire et minéral; l'alcool, au contraire, possède à un haut degré les propriétés des principes organiques. Comme le sucre de raisin et conune l'amidon, l'alcool est un composé ternaire, formé de carbone, d'hydrogène et d'oxygène; mais il est bien moins compliqué que les principes qui l'ont formé par leur métamorphose. En effet, chacun sait que l'alcool est un liquide volatil, soluble dans l'eau, doué de propriétés physiques parfaitement définies. H peut être réduit en vapeur, ce qui atteste d'une manière cer^ tfilne une simplicité et une stabilité plus grande que celle du sucre et de l'amidon. Enfin l'alcool résiste bien mieux à l'action de la chaleur, à celle des acides et des alcalis concentrés. Cependant, nous venons de le dire, l'alcool est encore une substance organique ; il n'a point d'analogue en chimie minér9te; sa stabilité, quoique supérieure à celle du sucre, ne saurait être comparée en aucune façon à celle de l'eau ou de r^cide carbonique. Aussi l'alcool, traité par les agents chimiques, éprouve-t-il à son tour de nouvelles décompositions. Il fuOU, par exemple, de faire agir l'acide sulfurique sur ce corps pour le résoudre en eau et en gaz oléOant. La nouvelle substance formée dans cette troisième décomposition, c'estrà-dire le gaz oléûant, est encore plus simple que l'alcool ; car c'est un composé binaire, un carbure d'hydrogène. U est naiurellement gazeux et il résiste bien mieux aux réactiis. Cependant le gaz olcfiant n'est point de Tordre des composés minéraux ; il se délruil plus aisément que l'eau ou l'acide car-
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bonique; une chaleur trè^intense suffît pour le décomposer en ses éléments, c'est-à-dire en hydrogène et- en eorbone. A te moment, nous avons évidemment atteint le dernier terme de nos analyses.
Voilà comment, par une suite de transformations définies, nous savons passer de l'amidon au sucre, puis à Valcool, ati gas oléfiant, enftn au carbone, à Thydrogène, à l'eau et à Tacide carbonique. Cette série de décompositions successives pourL> fait être reproduite, avec des phases pareilles, à l'égard de toutes les matières tirées des êtres vivants. C'est ainsi que des composés ternaires, formés de carbone, d'hydrogène et d'ovygène, on passe, en général, aux carbures d'hydrogènîe ; c'est ainsi que' les travaux modernes ont groupé autour dcfs alcools la plupart des composés organiques.
Tous ces changements, dus à l'influence des réactifs, pressentaient jusqu'ici un caractère commun : les éléments des corps qui les éprouvent se trouvaient de plus en plus rapprochés de leur séparation finale. En un mot, au lieu de décomposer complètement et du premier coup les combinaisons organiques formées sous l'influence de la vie, on les décomposait par degrés successifs et suivant une échelle régulière, on passant du composé primitif à des composés moins compliqués, èe ceux-ci à d'autres, et ainsi de proche en proche, jusqu'à ce que l'on eût atteint les termes simples d'une destruction totale. 'De là cette l>elle série de travaux poursuivis pendant trente années qui ont permis d'obtenir tant d'êtres artificiels par la voie des décompositions ménagées, et qui ont jeté les bases aiialytiques de la classification des substances organiques. Mais on ne savait point jusqu'ici remonter cette échelle, partir des corps élémentaires pour former, par le seul jeu des affinités que l'on a coutume de mettre en œuvre dans la nirture inorganique, des carbures d'hydrogène, puis des alcools et dès composés de plus en plus compliqués.
Aussi les lois de la combinaison observées en chimie minérale semblaient-elles insuffisantes pour expliquer les fehs observés dans la nature organique, comme si quelque chose de vital demeurait jusqu'au bout dans les principes organiques et leur imprimait ce cachet originel qui donne à ces corps on air de famiMe et les fiait reoonnaUre n l'instant.
UfV INTRiODlUCTIOlf.
Ceue dMîéreace iondamentale entre l'éuit d'avasbcement de la chimie organique et celui de la chimie minénile se retrouve jusque dans le mode d'exposition qui avait été suivi dans l'étudie de ces deux sciences. Tandis que la chimie minérale pan des corps simples et s*élève graduelieroent aux composés binaires, ternaires, etc., qui résultent de la combinaison de ces corps simples, pris deux a deux, trois à trois, etc. ; tandis qu'elle va toujours du simple au composé; la chimie organique procède en général inversement. Tous les auteurs qui l'ont exposé, en marchant du connu à l'inconnu et sans autre point d'appui que les considérations expérimentales, ont dû prendre leuur point de départ dans les produits immédiats de l'organisation. £n général, ils ont procédé du ligneux et ée l'amidon au sucre, du sucre à l'alcool, de l'alcool enOn aux carbures d^hydrogène, c'est-à-dire qu'ils sont partis des corps les plus composés parmi ceux que nous rencontrons dans les êtres vivants, puis ils sont descendus par une analyse successive» en traversant l'étude d'êtres de plus en plus simples, jusqu'aux composés binaires et jusqu'aux éléments. La science se trouve dès lors comme suspendue dans le vide et privée d'une base.indépendante. Si quelques chimistes ont suivi un ordre difCé- ; rent dans ces expositions, cependant ils ont été forcés de donner aux composés organiques qu'ils ont voulu décrire en première ligne la même origine physiologique que tous les autres auteurs, c'est-à-dire de les obtenir au moyen d'autres composés organiques, plus complexes, et que les êtres vivants seuls sont aptes à produire. Mélange singulier, quoique nécessaire, de chimie et d'histoire naturelle, qui ôte à la science une partie de sa rigueur abstraite.
On voit par ces développements quelles différences ont séparé jusqu'ici la chimie organique et la chimie minérale, sû«s le triple rapport de la marche générale des découvertes, de la nature des méthodes et de la manière de présenter l'ensemble de la science. Ces différences tenaient essentiellement à l'impuissance dé la synthèse en chimie organique, opposée-à sa puissance en chimie minérale.
Ce n'est pas que l'on n'ait réussi à produire avant ces derniers tem^ quelques substances analogues aux principes organiques par la nature de leurs éléments. L'urée est l'exemple
HrriODITCTIOK. %Xf
leplud ancien el le plus fnppani de ceé premières synihèëes. Mais la formation ^ ces suMtanoes» au nombre de deux ou trois seulement, « placées, d'après Berzelius, sur la limite. ex^ » irême entre la composition organique et la eomposition In-J » orfpaûique (i) »» et sitaées en dehors des cadres les plus <uh ractéristl^es de la chimie organique, était insuffisante poor' décider la question d'une manière générale. Aussi Beraelios disait-Il encore ; « Quand même nous parviendrions avec le- » temps à produire avec des corps inorganiques plusieurs sobn » stances d'une composition analogue à celle des produits- » organiques, cette imitation incomplète est trop restreiaie j» pour que nous puissions espérer produire des corps orga*> » niques, comme nous réussissons, dans la plupart des cas, i^ »' confirmer l'analyse des corps inorganiques en faisant leur » synthèse (2). »
Bref, les exemples de synthèse étaient jusqu'ici si rares, tellement isolés et si peu féconds, que la plupart des esprits étaient portés à regarder comme chimérique toute espérance de refeire d'une manière générale les substances organiques au moyen des corps simples qui les constituent. Quelles que fussent les opinions spéculatives sur ce sujet, aucun alcool n'avait été produit expérimentalement au moyen d'un carbure d'hydrogène, aucun carbure n'avait été formé avec les élé-^ ments. En envisageant l'extrême mobilité des composés oiiga* niques, leur physionomie particulière, la facilité avec laquelle les forces les plus feibles opèrent leur destruction, plusieurs * chimistes continuaient même à penser que leur formation au sein des organismes vivants dépendait a de l'action mystérieuse j» de la force vitale, action opposée, en lutte continuelle avec 9 celles que nous soitimes habitués à regarder comme la caose j» 'des phénomènes chimiques ordinaires (3). » C'est ainsi que • Gerfaardt avait pu dire, il y a quelques années, en parlant de ' son système de classification : « J'y démontre que le chimiste
(1) BBRZiuuf, Traité de Chimie, t. V. p. 12, traduclioo française; i83j.
(3) BERZBLitSi même ourrage, p. 1 3 et 14.
(3) Voir aussi GerhaRDT, Précis de Chimie otganiquPj t. I, p. 2 et surtout p. 3;
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» Î9li loui l'opposé de la nature vivanie, qu'il brûle, détruil, n opère par analyse; que la force vitale seule opère par syn- » thèse, qu'elle reconstruit l'édifîce abattu par les forces vM- » iniques (i). •»
Ces citations attestent l'état d'imperfection dons >eque) ta chimie orgaaique était demeurée jusqu'à ces dernières années, l'impossibilité où elle se trouvait d'établir expérimentalement ses doctrines sur les mêmes fondements simples et absolus que la chimie minérale. En un mot, la chimie organique avait procédé jusqu'ici par voie analytique, en étudiant successivement les lois des transformations infinies que les substances formées par les êtres vivants éprouvent de la part des réactifs. Mais cette analyse est-elle complète? Ces lois donnent-elles une idée suffisante de toutes les forces qui préisldent à la formation même des substances organiques? C'est ce que la synthèse peut seule démontrer; seule elle peut établir d'une manière définitive l'identité des forces qui agissent dans la chimie minérale avec celles qui agissent dans la chimie organique, en montrant que les premières suffisent pour reproduire tous les effets et tous les composés auxquels les secondes doiment naissance.
C'est cette œuvre que j'ai poursuivie pendant dix années et dont le présent ouvrage renferme l'application générale à la chimie organique. En effet, j'ai entrepris de procéder en chimie organique comme on sait le faire depuis près d'an siècle en chimie minérale, c'est-à-dire de composer les matières orga* niques en combinant leurs éléments, à l'aide des seules forces chimiques. Le succès de ces expériences permettra désormais de présenter l'ensemble de la science avec toute rigueur, en marchant du simple au composé, du connu à l'inconnu, et sans s'appuyer sur d'autres idées que sur celles qui résultent de l'étude purement physique et chimique des substances minérales. Au lieu dç prendre son origine dans les phénomènes
(i) Comptes rendus, t. XV, p. /19H.
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de la vie, la chimie organique se trouve maintenani posséder une base indépendante ; elle peut rendre à son tour à la physiologie les secours qu'elle en a si longtemps tirés.
Cette marche nouvelle de la chimie organique s'effectue en procédant suivant les mêmes idées qui ont fondé la synthèse en chimie minérale. Dans les deux cas, il suffit de suivre une marche inverse de celle de l'analyse. On a vu comment l'analyse organique conduit à décomposer les principes naturels, à former d'abord les corps volatils et principalement les alcools; de ceux-ci, l'analyse passe aux carbures d'hydrogène, et des carbures aux éléments.
Benversant les termes du problème, j'ai pris pour point de départ les corps simples, le carbone, l'hydrogène, l'oxygène, l'azcMe, et j'ai reconstitué par la combinaison de ces éléments des composés organiques, d'abord binaires, puis ternaires, etc., les uns analogues, les autres identiques avec les principes immédiats contenus dans les êtres vivants eux-mêmes.
Quelques développements sont ici nécessaires pour montrer la suite progressive de ces formations synthétiques. Les substances que l'on forme d'abord, par des méthodes purement chimiques, sont les principaux carbures d'hydrogène, c'est-àdire les composés binaires fondamentaux de la chimie organique. Pour les produire de toutes pièces, au moyen des composés minéraux et des éléments eux-mêmes, voici l'une des voies suivant lesquelles on peut procéder. On prend l'oxyde de carbone, c'est-à-dire une substance purement minérale, et, par le seul concours du temps et des affinités ordinaires, on combine cet oxyde de carbone avec les éléments de l'eau : on obtient ainsi un premier composé organique, à savoir l'acide formique. Cet acide, uni avec une base minérale, engendre un formiate ; détruisant enfin le formiate par la chaleur, on oblige le carbone de l'oxyde de carbone et l'hydrogène de l'eau à se combiner à l'état naissant pour donner lieu à des carbures d'hydrogène. Ainsi se forment le gaz des marais, le gaz oléfiant, le propylène, etc. Des méthodes analogues permettent d'obtenir les principaux carbures d'hydrogène au moyen des éléments; c'est le premier pas de la synthèse.
Les carbures d'iiydrogène ainsi préparés deviennent à leur tour le point de départ do la synthèse des alcools. Avec le gaz
XXVIII INTRODCCTION.
des marais et l'oxygène, on forme I*alcool mélhylique; a\ec le gaz oléfîant el les éléments de Teau , on forme l'alcool ordinaire; avec le propylène el les éléments de l'eau, oti forme l'alcool propylique, etc.
Voilà par quelles méthodes générales j'ai opéré la synthèse des carbures d'hydrogène el celle des alcools. Ce sont les premiers produits de la synthèse, et les plus difticiles à réaliser. Les carbures d'hydrogène el les alcools, en effet, sont les plus caractéristiques peut-être parmi les composés organiques. Ils n'ont point d'analogues en chimie minérale, ils constituent la base de notre édifice, et ils deviennent le point de départ de toutes les autres formations. L'intervention des actions lentes, celle des affinités faibles et délicates, sulBsent pour les obtenir. En s'appuyant sur les mêmes méthodes, on peut pousser plus avant ; en effet, à mesure que Ton s'élève à des composés plus compliqués, les réactions deviennent pWs faciles el plus variées, el les ressources de la synthèse augmentent à chaque pas nouveau. En un mot, dans l'ordre de la synthèse organique, le point essentiel réside dans la fomialïon des premiers termes au moyen des éléments, c'est-à-dire dans celle des carbures d'hydrogène et des alcools : c'est elle qui efface en principe toute ligne de démarcation entre la chimie minérale et la chimie organique.
Cette formation est d'autant plus décisive, qu'elle permet de rattacher les nouveaux résultats avec les travaux accomplis jusqu'ici en chimie organique. En effet, les chimistes savent aujourd'hui produire, au moyen des alcools et des carbures, une multitude d'autres composés : lels sont les aldéhydes, premiers termes d'oxydation qui comprennent la plupah des huiles essentielles oxygénées; lels sont encore les acides organiques, si répandus dans les végétaux el dans les animaux. Eh Combinant ces mêmes alcools et ces mêmes carbures avec les acides, on obtient les éthers composés, nouvelle catégorie de ' substances propres à la chimie organique, et qui se retrouvent dans la végétation. L'ensemble de ces rési/llats comprend la plupart des composés ternaires. On peut aller plus" loin. En effet, les alcools, les aldéhydes, les acides, étant unis avec l'ammoniaque, donnent naissance à leur tour aux substances quaternaires, formées de carbone, d'hydrogène,
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d'oxygène et d'azote, c'est-à-dire aux corps désignes sous les noms d'amides et d*alcalis.
La synthèse étend iiinsi ses conquêtes, depuis les éléments jusqu'au domaine des substances les plus compliquées, sans que Ton puisse assigner de limite à ses progrès. En effet, si Ton envisage par la pensée la multitude presque infinie des corn*posés organiques, depuis les corps que Tart sait reproduire» tels que les carbures, les alcools et leurs dérivés, jusqu'à ceux qui n'existent encore que dans la nature, tels que les matières sucrées et les principes azotés d'origine animale, on passe d'un terme à l'autre par des degrés insensibles, et l'on n'aperçoit plus de barrière absolue et tranchée, que l'on puisse re^ douter avec quelque apparence de certitude de trouver infranchissable. On peut donc affirmer que la chimie organique est désormais assise sur la même base que la chimie minérale. Dans ces deux sciences, la synthèse, aussi bien que l'analyse, résultent du jeu des mêmes forces, appliquées aux mémos éléments.
On voit ici quelle est la marche successive de la synthèse, comment elle permet de construire les fondements de l'édi- (ioe, et d'en asseoir les premières assises, en coordonnant les résultats nouveaux et les résultats acquis sous un même point de vue et par une même méthode, comparable à celle de la chimie minérale. On voit aussi comment aux nouvelles méthodes de formation synthétique répond une manière nouvelle d'envisager la science et des liens nouveaux et généraux entre les faits qui la constituent. Ce qui caractérise surtout ces nouveaux liens, ce nouveau point de vue, ce qui les distingue essentiellement des opinions passagères qui se sont succédé dans la science, c'est qu'ils ne reposent pas sur des conjectt^es, sur des présomptions plus ou moins incertaines, mais sur des faits réalisés. Aussi les nouvelles vues permettent-^ elles de constituer la science en dehors des systèmes incomplets et incertains qui sont fondés sur les procédés de décomposition. Enfin l'application aux substances naturelles des procédés généraux qui résultent de ce vaste ensemble d'idées etde travaux fournit aux travaux synthétiques une base chaque jour plus assurée. Elle permet dès aujourd'hui de former de toutes pièces un nombre immense de substances organiques ;
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elle ouvre en même temps aux recherches futures un champ illimité.
En eiTel, au delà de ce premier dom%ine conquis sur Vinconnu» et rattaché déflnitlTement à la chimie minérale» s'étend la multitude des composés naturels qui n'ont pas encore été reproduits par Tart» ni même soumis à une étude analytique suffisante. Voilà quels corps il s'agit maintenant d'attaquer à l'aide des mêmes idées, des mêmes méthodes générales qui ont permis de former les composés fondamentaux. Déjà la synthèse pénètre dans ces nouvelles régions. La reproduction des corps gras neutres fournit l'exemple d'une classe entière de principes naturels de cet ordre reconstitués par les mêmes méthodes générales.
Ces faits, ces rapprochements féconds, ces vues et ces prévisions sont en partie réalisés, en partie appuyés sur des conjectures : on exposera les premiers avec toute la netteté que comportent des résultats acquis; on signalera les seconds avec toute la réserve qu'exigent des problèmes aussi délicats et dont la solution se développe chaque jour sous nos yeux.
L'exposition générale des méthodes synthétiques lionne lieu à un nouvel ordre de considérations, presque inaperçu jusqu'ici en chimie organique. £n effet, on est conduit par là à formuler d'une manière générale toute une série de problèmes qui n'ont jamais été discutés d'une façon suivie et systématique : on veut parler des problèmes inverses. Ces problèmes se présentent à chaque pas dans les recherches synthétiques: il n'en est aucune qui ne repose sur leur discus^ sion. Ils ont pour objet de renverser toute réaction, toute décomposition, et de remonter dans chaque cas des produits transformés aux substances primitives. Ppur en bien faire comprendre la signification et la portée vériuble, nous croyons nécessaire d'exposer avec détail les problèmes inverses dans quelques-unes de leurs applications particulières. Il s'agit des transformations réciproques entré les divers composés binaires du carbone; l'intérêt qui s'attache à leur étude est d'autant
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pltti» tif, qu*elle embrasse» enire aulres résultais, la s^nlhèse du gaz des marais.
Le carbone combiné avec Toxygène forme l'acide carbonique; avec le soufre, il produit le sulfure de carbone; son usion avec le chlore constitue, entre autres produits, le pepchlorure de carbone ; enfui la plus simple des combinaisons entre le carbone et l'hydrogène est le gaz des marais. Ces quatre combinaisons binaires du carbone renferment toutes le môme poids de carbone dans un même volume de leurs vapeurs* Deux d'entre elles, l'acide carbonique et le sulfure de carbone, peuvent être obtenues par la combinaison directe de leurs éléments. Étant donnée l'une de ces quatre combinaisons binaires du carbone, il s'agit de produire à volonté les trois autres.
Commençons par le gaz des marais ; c'est le moins stable des quatre composés, celui qu'il est le plus facile de méta^ morphoscr. L'action directe du chlore sur le gaz des marais, à la température ordinaire, le transforme en perchlorure de carbone; le soufre, agissant à la température rouge sur le gaz des marais, produit du sulfure de carbone; enfin il suffit de mô- 1er l'oxygène et le gaz des marais, puis d'enflammer le tout, pour obtenir à l'instant de l'adde carbonique.
Cherchons maintenant à produire des changements analogues au moyen du perchlorure de carbone. En faisant agir ce corps sur un sulfure minéral, à la température rouge, on obtiendra du sulfure de carbone; en opérant avec un alcali, on produira de l'acide carbonique. 11 e^ même assez facile de changer le perchlorure de carbone en gaz des marais, en faisant agir peu à peu l'hydrogène sur le perchlorure, à la température du rouge sombre. On trouve ici une ressource nouvelle pour obtenir le gaz des marais par synthèse, puisque, pour arriver au but, il suffit d'obtenir d'abord le perchlorure de carbone.
Prenons le sulfure de carbone à son tour comme point de départ. Nous pourrons le changer en acide carbonique, sous riafluence de la potasse, surtout si nous faisons intervenir le concours de la chaleur. Avec ce môme concours, le chlore donn^era naissance au perchlorure de carbone. Enfin, si nous faisons agir à la fois le sulfure de carbone et l'hydrogène sul-
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furé, $ur un snétal, k la tenipéralure du> rouge soiiibre» n4>i|« cffeciuerons la combinaison du carbone et deFli^drogéa^^nate'saniy et nous obtiendrons le gaz des marais. Voilà d^^ <vi»e première méthode pour réaliser la synthèse de ce gaz» puisquo le sulfure de carbone peut être préposé au moyea de ses éléments.
Venons enfin à l'acide carbonique ; entre les quaitre combinaisons binaires du carbone, c*est la plus stable; c'est celle qu'il est le plus difficile de transformer dans Tune quelconque» des trois autres. Cependant on peut encore parvenir au résul«^ tat demandé. En effet, l'acide carbonique sera facilement changé en oxyde de carbone, et nous avons dit plus haut comment l'oxyde de carbone, réagissant à l'état naissant sur .les éléments de l'eau, engendre le gaz des marais. Celui-ci obteoM, rien n'est plus facile que de préparer le chlorure de carbone. et le sulfure de carbone. Le cercle des métamorphoses se trouve ainsi complètement parcouru.
On voit par cet exemple comment on peut obtenir tour. à. tour : i"" les réactions directes produites en vertu des affi** nités les plus énergiques et des conditions de stabilité les, plus simples ; 2* les réactions inverses, développées dans des conditions indirectes, en vertu de l'état naissant. lies darnières réactions nous conduisent à résoudre un problèii^ synthétique d'une grande importance. Voilà le type des mér» thodcs inverses et de leurs applications.
tour mieux préciser le point de vue général de cet.Qv^vrage«^ il a paru nécessaire d'exposer dans l'introduction l'histoire rér^ sumée des développements de la chimie organique, et de dire comment les problèmes essentiels ont été envisagés aux dif-.. férentes époques. Cet exposé historique a pour but principal de mettre en lumière les faits qui se rapportent à la décomppr sition et à la recomposition des matières organiques» à l'exciu* sion de tout ce qui se rattache à d'autres idées. En mainten^jint ainsi limité le champ de notre étude, nous pourrons nvontrf r avec plus do netteté comment l'analyse est nécessaire -jpopr,
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iàVre cùtvmWte les éléments que la synthèse doit coordonner, tpïèîs prdMèmcs ont été posés et résolus jusqu'ici, dans lés dea* ordres corrélatifs de Vànalyse et de la synthèse, et quels ârUtres problèmes la science doit maintenant aborder.
▼olcl quelle sera la marche suivie dans celte exposition.
Dans la Section II, on dira comment ont été découverts les éléments des substances organiques , c'est-à-dire les corps shnples et les principes immédiats, et l'on cherchera à moniret quels liens historiques existent entre ces découvertes et relies qui ont fixé les lois fondamentales de ta chimie itiinérale.
•'Après «voir ainsi défini les origines de la chimie organique, on exposera brièvement dans la Section III les travaux accompNft durant le premier tiers du dix-neuvième siècle pour déterminer te composition élémentaire et l'équivalent des sub-
«^nee^ organiques.
Les recherches précédentes ne jetant polYit encore une lumfèfe stiffisante sur la nature réelle des principes organiques, pôUr aller f^us loin, on a eu recours à leur analyse par la métMde des décompositions graduelles; l'indication succincte cte ees expériences foame l'objet de la Section IV.
T^ns W Section V, on tâchera de montrer comment, les résviltats des analyses partielles étant coordonnés, on a été conduit à groufier les composés organiques suivant leur fonction chimique, et à établir les premiers cadres d'une classification générale. A la suite de ces études, les lignes d'ensemble de la chimie organique ont commencé à se dessiner, les limites ont été entrevues et la synthèse est devenue possible.
C'est à rénumération des recherches synthétiques que la Sécilonr VI est consacrée. Elle renferme l'indication sommaire de^ttâVattx relatifs : i** à la formation artificielle de certains pHrtCii^s naturels au moyen d'autres principes de même espèce, 'plus compliqués que les corps auxquels ils donnent nallssance; a* aux synthèses partielles que l'on peut opérer à l^tdè'de composés organiques plus simples; 3"* à la synthèse tbtri^des composés organiques au moyen des corps élémentâfries.
" CDfln dans la Section VII, on exposera plus spécialement
lè't>Ifln général du présent ouvrage.
XXXIV INTR0DUCTI0:y.
SECTION II
LES ÉLfiMENtS £t tss PlltNCIPES tMlffit)rAt9.
SI
Rechercher les élément des corps, et lâchai' de les résoudre par Vanalyse en des êtres plus simples, c'est, là une question qui s'est présentée dès rantiquité à Tesprit humain. Mais les philosophes ont tout d*abord identifié cette analyse avec ridée d'une simple division mécanique» propfe à fournir des élémems toujours visibles et sensibles, quoique de phis en plus atténués. Les opinions de Tantiquité relativement s^iix atomes et à rhoméomérie se rapportent à ce genre de cQi^çepT tlons. *
L*homéomérie envisage tous les corps comme foTme^ de petits éléments semblables à l'ensemble ; l'or» pn^f exen^plQ; est composé par des parcelles d'or» et chaque organe résiflif d'une infinité de petits oiiganes semblajt^les :
Ossa vidclicet è paiicilUs atqne minutis OssibuB» sic et de paucillU atqne minutis
Visceribaa Tiscus gigni
, Ex aurique putat micis consistcre posse
Aurum (i). ' '"''''»
Un cristal formé de petits cristaux, semblables ^ire Wfit^ au cristal total, offrirait l'exemple le plus parfah^de eatie cqik ccption singulière, dans laquelle on pourrait retrouver qu^lq/aes germes confus des idées actuelles sur la coastitulioa die& forpt» élémentaires et sur celle des principes immédiats. j. .^.,
La doctrine atomique se rapproche davantage de nos ibéK^r ries moléculaires; elle en exprime tout un c6té avec un^^nei*teté que Ton n*a point surpassée; mais elle demeure ét^angèrp à l'idée proprement dite de la combinaison. En effet, la doctrine atomique conçoit tous les êtres comme formés par un cer-
—7— rr^
(1) T. LccRETii Cari , De rerum Natuià, 1, 835.— L'honicomcric a été formulée par 4naxagore.
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laîn nombre d'atomes ou d'éléments simples, indivisibles, indestructibles, dont les assemblages variés constituent tous les êtres vivants et inanimés, de la même ipanière que les lettres de Talphabet pouvant former par leurs associations les mots les plus divers :
Gertissima corpora quaBdam
Sunt, qnm conservant natataia samper eamdem, Quorum aditu, aut abitu, mutatoque ordine, mutant
^aturam nés, et convertunt corpora seae
Quin etiam passim nottria in vertibuB Ipsis Molta èlemenia tidea moltis commonU Teriblt, 'Qanin tftmea InAer le Tefava ac vorba nteeafte ett CoBfiteare et r^ et sonitu dûtare sonanti : Tantum elementa qaeunt permutato ordine solo (i).
A ébié de ces deux théories relatives à la constitution de la ifiiiiièl'e,'EmpédocIe en formulait une autre, d'an ordre un peu différent : c'est la doctrine des quatre éléments, le feu, la terre, l'air et l'eau, longtemps en honneur au moyen âge, bien qu^elle ait été abandonnée à la fin du siècle dernier. Mélange obscur d'idées physiques» relatives aux trois états des corps» et d'idées cosmogoniques, cette doctrine s'était transformée dao& l'intervalle, de façon à se rapprocher des opinions modernes 4$ la chimie sur la combinaison et sur la formation des corps composés.
Au moyen de ces éléments, de ces atomes, de ces parties homogènes, les premiers philosophes naturalistes s'efforçaient de comprendre et d'expliquer l'univers, non sans exciter la ^ui'pHse des métaphysiciens, qui poursuivaient par la logique pure k recherche des causes premières (2). " 'Mais 8'tt est curieux de porter un moment l'attention sur ces {premières tentatives, mélange confus d'erreurs et de vérités, déduites par le raisonnement de l'observation générale ded^ phénomènes naturels, il est nécessaire de rappeler que lësiandlens ne se sont jamais placés au point de vue des sciences physn'^faes' modernes, fondées exclusivement sur robservatjon
(1) T. LccRETU Cari, De rerum Naiurâ, I, 8i3. — On sali qno la théorie àfôinlque est due aui. épicuriens.
[1] Voir Plato.-^, Phédon, $ 107 et J 108; t. V, p, 3 19, édition de BeUor; Londres, i$a6.
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syHiémaU(|ue de la nature ef sur rexpériinentai/on. Janiï|is ils U6 soni.parveuus à la conception chimique proprement dite des ^ires naturels, en t^nl que formés par lagrégation et p^r le mélange d'un certain nombre de principes immédiats, lesquels sont eux-mêmes composés d'une manière toutes différente au moyen des corps simples ou éléments. A plus forte raison n*ont-ils jamais conçu l'idée de la synthèse rhimi(j|ue^ qui se propose de construire par l'art et à Taide des éléments les principes immédiats des êtres mat€*riels.
C'est surtout au moyen âge que les alchimistes, entraînés en partie par l'espérance de faire de For, en partie >par l'étude do la composition des substances propres à guérir les maladies, ont pénétré dans le problème chimique véritable et comr^encié à poursuivre l'étude proprement dite des transformations, de la matière. Ils sont les précurseurs réels des sciences expérimentales.
Mais ce n'est point une tâche facile que d'atteindre et 4'isp.ler. les éléments indécomposables, et surtout de reconnaître qu'on les a réellement atteints, au sein des métamorpho;ses perpétuelleè de la matière, qui ne mettent à nu les élémen,ts que pour les faire rentrer aussitôt dans de nouvelles coi^ibiiii^isons. L'enchaînement des transformations est indélini, et, sans le concours d'un raisonnement subtil, appuyé sur la connaissance el sur la discussion d'un très-grand nombre de phénomènes, rien ne permettrait de distinguer le corps simple du corps composé. Cette difficulté fondamentale, les ol^siacles opposés par les opmions généralement reçues au moyem àp;e, l'ignorance d'un nombre immense de faits, et particulièremenL celle de l'existence et des propriétés des substances gazèu^es^ tout s'est réuni pour empêcher les alchimistes de constituer d'une manière scientifique l'objet de leurs études.
Cependant ils sont arrivés à plus d'un résultat essentiel en ce qui louche les matières organiques. Ainsi l'étude des substances employées comme médicaments les a conduite à certaines idées qui sont, à proprement parler, l'origine historique de notre conception des principes immédiats. £n effet, on reconnut que les propriétés actives de plusieurs substances végétales ne résident point dans l'être tout entier indifféremment, mais plus particulièrement dans certaines de ses parties
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qiiél*OTî pouvait réussira isoler. Les exe«it)les les plus frappamts de cctlc vérité ont été (biirnis par le principe enitrartl du vin, ou alcoof, par les huiles volatiles du citron, de l'oranger, de la rose ; dans ces huflës réside la propriété odorante de I» fleur ou du fruit tout entier. De là, en grande partie, les opinions et les recherches des philosophes arabes sur l'essence propre dechdque matière; de là surtout la découverte des méthodes propres à isoler cette essence dans les végétaux. C'est ainsi que les Arabes furent conduits à employer la distillation. Les noms mêmes donnes aux produits d'une telle analyse, les mots d'essence, de sel essentiel, marquent la confusion d'une idée chimique et d'une idée métaphysique, genre de confusion qui se retrouve à chaque pas dans l'histoire de l'alchimie. On en vint presque aussitôt à identifier chacune des qualités d'une substance naturelle avec un être particulier, et à regarder la substance naturelle comme résultant de l'assemblage de certains êtres, dans lesquels résidaient toutes ses propriétés.
« Bn observant toutes les qualités de l'or, dit Bacon, on » trouve qu'il est de couleur jaune, fort pesant et d'une telle • » pesanteur spécifique, malléable et ductile à tel degré, etc.... » El celui qui connaîtra les formules et les procédés néces-- » saires pour produire à volonté la couleur jaune, la grande » pesanteur spécifique, la ductilité, etc. ; celui qui connaîtra » en'outre les moyens de produire ces qualités à différents » degrés, verra les moyens et pourra prendre les mesures né- » cessaîres pour réunir ces qualités dans tel ou tel corps, d'où » résultera sa transmutation en or. » Dans ces paroles de Bacon, écrites au xvii* siècle, se retrouvent en partie les prétentions et les opinions^ antérieures des alchimistes, rellet des opinions scolastiques. 1^ matière et ses qualités sont conçues comme des êtres distincts, et l'on peut faire varier à volonté les dernières une à une et par dégrés successifs. ' '
tes alchimistes allaient plus loin encore : pour eux lés qualités n'étaient pas seulement des êtres distincts des corps cuxmêhies, mais des êtres vraiment matériels. Toute qualité de- la matière se trouvait ainsi identifiée avec une inalière parllcuirére : la saveur douce est l'attribut d'un principe doux spéelfi/[uè, souvent confondu avec le sucre et qui se retroQTeid«Hnw toutes les substances douces; l'amertume appartient à un prfn-
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cipe amer, déguisé de diverses manières, mais toujours ideor tiqbe à luinnême ; l'odeur réside dans Tarome ou esprit rec^ leur;racidité» dans un principe acide général, commun à tous les corps acides; Talcalinité, dans un principe alcafîn, toujours identique à lui-même, etc. Jusqu'à la fin du siècle dernier, les chimistes se sont proposé d'isoler ces êtres illusoire^, l'esprit recteur, le principe amer, l'acide universel, etc. Sans la connaissance de leurs idées sur ce point, on ne saurait comprendre ni les opinions relatives au phlogistique ou principe Inflammable, qui résidait surtout dans le soufre, le charbon, les huiles, les corps combustibles, ni même l'assimilation établie par Lavoisier entre la matière de la lumière, celle de la chaleur ei les matières de l'oxygène, de l'azote ou de l'hydrogène, toutes ces matières étant envisagées également et au même titre comme des êtres simples et substantiels.
En se guidant d'après de semblables conceptions sur Tidentité des qualités des êtres avec leurs principes immédiats, on ne pouvait arriver à quelque idée nette de Tanalyse chimique précise, telle que nous la comprenons aujourd'hui. Loin de .décomposer la matière dans ses qualités, envisagées d'une manière abstraite et indépendante de la matière même, notre analyse s'efforce au contraire de résoudre complètement la matière a en types définis par des propriétés appartenant à ce chacun d'eux, les propriétés étant dues, soit à ufi principe « isolé, soit au mélange de plusieurs principes (i). > Pourtant on pressentait déjà l'existence de pareils principes immédiats; car s'il était inexact de distinguer d'une manière absolue les qualités de la matière, de la matière elle-même, pour en faire autant d'êtres distincts, cependant il était vrai de dire que telle ou telle qualité spéciale d'une substance réside souvent; non dans l'ensemble de cette substance, mais dans l'une de ses parties que Ton peut parvenir à isoler.
Les premières tentatives pour opérer l'analyse des substances organiques conduisirent à des résultats si étranges, que le pro-
(i) Cbetrei'L; Journal des Savants, p gS; i856.
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jblèinc, abordé avec quelque suite à la fin du xvu* et au coinmepceineiii du xvi^i* siècle, .parut tout d'abord plus loin que j^ainais d'une solution véritable. ■ '
Cn ^vait tepté d appliquer d'une manière générale à FanSrIyse des végétaux et des animaux cette méthode de distillation que nous avons dite être si propre à isoler les essences. En procédant par cette voie, à la suite de travaux et d'analyses poursuivies avec soin pendant b^en des années, on reconnut, non ^ns surprise, que toutes les substances végétales, soumises à la distillation, fournissent les mêmes produits généraux : de Teau, de l'huile, du phlegme, de la terre (i), etc.; les substances^ animales donnent naissance aux mémos produits, et de plus» à l'alcali volatil. Cette identité des produits généraux fournis par l'analyse d'êtres si divers frappa d'étonnement l'esprit des chimistes. Le froment et la cigu^, par exemple, « Tailnient et le poison, o donnent naissance aux mêmes produits généraux, et ces produits n'ont pour ainsi dire rien de
. ,j:qmniun avec les substances qui les ont fournis. En présence
..dç ré^u^i^ts ainsi éloignés du point de départ, il fallut bien se jcét^jgner à reconnaître que les moyens d'analyse mis en œuvre
. .avaient dénaturé les matières naturelles. Les corps obtenus d^ns cette analyse étaient évidemment des substances de nouvelle formation; et il demeura prouvé que la distillation ne sépare point en général les principes végétaux dans leur état premier; mais le plus souvent elle les détruit et les décompose.
Toutefois ces premières et pénibles études n'ont point été complètement perdues. Si elles n'ont jeté presque aucun jour sur l'analyse immédiate des végétaux et des animaux, elles
. ont cep,endant concouru à établir certaines idées générales, qui sont demeurées acquises è la science. Par ces études, en effet, on a reconnu que les végétaux et les animaut, ainsi que les produits qui en tirent leur origine, sont les seules substances capables de fournir à la distillation de l'huile et des produits empyreumatiques; ce caractère les distingue entièreoieM'tdtes substances fninérales, qui n'en produisent jamais.
IIP I / ^ I - r ^-*— - ■ — — — ■ — ■ |- aara-^i -■ i-'Ti^Tutfwii. iij,,!^ _
-(•) G'«0l-«Mlire du charbon, confondu avec la terre dans lcjan{;aj;c de cctio époque.
Ces}, i^.poinUd^ départ 4e ia dîsti»ctioni)uÂ;Cle»)0ttf^idàshù»s établie entre la chimie minérale et la chimie organif|«<^.> . ^ , En même temps on fut mis ^ur la voie qiil a coftduii à- découvrir les véritables éléments dessuhstances végétales efoaax des sqbstances animales* En effet, il était prouvé quelles végétaux soiit formés tous en général des mêmes éléments^ puisqu'ils fournissent les mêmes produits de décomposition iTeauvl'biitlè, ia terre charbonneuse, etc. Une conclusion 'toute pareille s'applique aux animaux. Il y a plus: les élémeniis^ ctMOileiMm^ns les animaux devaient être, jusqu'à un certain point, -comnnms entre les animaux et les végétaux. Car les animaux fcuimiâsent les mêmes produits de distillation que les végétaux, et de plus ils donnent naissance à un principe particulier, l'alcaK volatil, lequel doit répondre à quelque élément propre. Ce dernier caractérise en général les substances animales et 'les /distingue des substances végétales. Un pas encore» la iiaittte composée de l'eau, des huiles pyrogénées et de l'alcali «voAilil étant connue, ainsi que la nature simple du carbofie,'de.>lîh|ydrogène, de l'oxygène et de l'azote, il devint Jaeile> dp i:di|dure que ces quatre substances sont les éléments foildaBWkitaux de tout être vivant. C'est là un résultat toute f«îlca|fital : il suffirait seul pour établir que les premières études-«nad|r- Vques, quelle que soit d'ailleurs leur grossièreté-'éVleiir ^isàpc^rfection inévitables, n'ont point été inutiles, liais o'eât ipar les travaux de la chimie pneumatique que rinterprétetién de ces premières études a pris une clarté subite. : •
La découverte des gaz, celle de la théorie, véritable de la combustion, la démonstration de l'invariabilité du poids des corps dans leurs combinaisons , celle de la permanence ^des corps simples ou éléments véritables à travers la série indôfiiiie des métamorphoses, en un mot, l'ensemble des découvertes de Lavoisier et de ses contemporains, voilà les travaux -^i ont établi la science sur ses bases actuelles. Ils ont donné à la chimie organique, aussi bien qu'à la chimie minérale, son fondement analytique définitif. En chimie organique^ il 'fut démontré que les végétaux sont formés principalement de^earbone, d'hydrogène et d'oxygène, et que les animaux renferment les mêmes éléments et de plus de l'azote. Cette simplicité dans la composition élémentaire des êtres vivants est
-é'autifeibplusfmpiMinte, cftlê les mènie<r éléiilcrits foin' (également pfftUe des? subs^nces minérale.
. lidds^lii ooMuitesâBce ûes élétnents en cblmle organique ne fiiuiniit que des données bien générales et bien insuffisantes, siMom si l'on se propose de refaire les combinaisons naturelles cpii résultent do Fassociation des mômes éléments. L'kfistoiro de la science fournit à cet égard les preuves les plus dédsires» En effet, tandis que la synthèse minérale résultait
'presqse inmédiâtement, et dès le xtju* siècle, de la connaîs-
-nnce des éléments et de celle de leur proportion au sein des composés lurturels, au contraire , la synthèse organique de-
-m^imii absolument impossible à cette époque, en raison de la difficulté plus grande et a peine encore soupçonnée du problème.
r Avant l'époque qui nous occupe , les idées étaient bien •loin d'être Axées sur les obstacles que présente la formation «101 matières organiques et sur les preuves par lesquelles on peut en démontrer la i^alisatlon. Il suffira de dire, par exemple» que^Glauber, au xvii* siècle, croyait avoir réalisé la syntiièse' du vinaigre, en mêlant de l'acide vitriolique (sulfbrique), de I9 crème de tartre et de l'eau (1). Dans un temps plus voisin dB nous, cfest-âMiire dans la seconde moitié du win* siècle,
^■ttumésTimaginait avoir composé par voie de synthèse Tacide
*d|i borax, en abandonnant à l'air pendant un certain temps, dans un milieu humide, un mélange d'argile grise, de graisse et de fiente de vache récente (2). Comment s'étonner de semblables illusions, alors qu'on discutait si les acides végétaux son#tous les modifications d'un. même acide, si l'acide saccharin (oxalique) préexiste dans le sucre qui le fournît sous J'influence de l'acide nitreux; alors que Ton regardait le sucre comme «t un hépar végétal, où le principe huileux est rendu
• naiscible à l'eau par un acide ; » l'alcool comme formé d'une huile très^tténuée, intimement unie à de l'eau par Tlntermédiaire d'un acide, et l'eau elle-même comme un corps simple, un clément? On peut affirmer qu'au xvui* siècle les bases de la science étaient si peu affermies,, les analyses si
(1) Encyelopvdie méthodique. Chimie, t. I, p. 3?; Paris, i;86 (:^ Emerciopcdie méthoditfur ^ Chimie^ t. I, p. 5i.
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grossières encore, le$ propriétés propres à isoler et ^ cai:acijériser les corps si mal définies, qu'il eût été presque Impo^iblè de démoatrer.la réalité, d'une synthèse organique, alors inênie qu'on eût réu^i par busard à la réaliser. . > ( .
Cependant, vers la seconde niçitié du xyiii* siècle» l^s idées relatives aux matières organiques acquirent peu à peu tinje précision plus grande. Eclairés par les contradictions ol^servées entre les propriétés des produits d*une analj^se et celles de la substance végétale ou animale analysée, les chimistes commencèrent à se préoccuper d*isoler dans leur état primitif les « principes immédiats d des végétaux. Tantôt, pour y parvenir, on profitait simplement du jeu des forces naturelles qui déterminent Fextravasion de matières spéciales, telles que le camphre, les gommes, le coton, les résines, etc.; tantôt on. rendait plus facile cette séparation spon^née par Tincision des cellules et des vaisseaux des plantes -et par le concours d'une pression plus ou moins énergique; tantôt enfin on recoucaU à l'action des dissolvants neutres, tels que Teau froide, l'eau chaude et l'alcool. Dans tous les cas, on évitait soigneusement de faire intervenir, soit une température élevée, soit des agents chimiques puissants, capables de détruire l'arrangement primitif des principes immédiats dans les tissus organisés. Bref, on se proposait, pour la première fois, d'obtenir les principes immédiats tels qu'ils préexistent et avec les propriétés mêmes qu'ils possèdent à l'état isolé ou qui résultent de leur mélange dans les êtres vivants (i).
Un grand nombre de principes immédiats définis, les uns de nature acide, tels que les acides tartrique, oxalique, malique, citrique, lactique, urique, formlque, gallique, benzoïque, etc.; les autres privés des propriétés acides, tels que l'urée, les sucres de canne et de lait,, la cire des calculs bi-
(i) Voir relalivemont à rhistorique de ces recherches sur les principes iiomé> diats les articles publiés par M. Chevreul dans te Journal des Savants; i856-i86o. — Rouelle le jeune contribua plus que personne peut-être à fixer Tidée des principes immédiats.
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lidires (cboleisiérine), etc., furent successivemenl isolés et caractérisée dans le cours do xviii* siècle (i).
Màfs sî i'etlstence des principes immédîats'el \^ méthodes propres à les isoler sans altération furent des lors corinues d'une manière générale, cependant on ignora encore pendant bien des années Fart de lesdéflnir et d'en spécifier avec certitude l'individualité. Cette incertitude n'a rien de surprenant; elle était commune à la chimie tout entière. En effet, on méconnaissait alors en chimie organique, aussi bien qu'en chimie minérale, un fait fondamental, à savoir qu^in principe immédiat est toujours formé des mêmes éléments, unis dans les mêmes proportions définies, et qu'il est doué de propriétés constantes pt caractéristiques. Aussi, dans les anal}^es et dans les Traités de la fin du xrni* siècle, à côté de certains principes Immédiats définis véritables, tels que ceux dénommés plus haut, on voit figurer une multitude d'autres prétendus principes immédiats, qui sont privés de toute propriété définie. On y trouve confondus sous une même dénomination les corps les plus dissemblables. Pour caractériser cet état de la science, il Suffit de rappeler l'analyse du quinquina de Fourcroy, donnée ' alors comme modèle (2), et la liste des principes immédiats végétaux inscrite dans la Philosophie chimique du même auteur (3). Ce sont : la sève, le muqueux, le sucre, l'albumîne végétale, les acides végétaux, l'extractif, le tannin, l'amidon, le glutineux, la matière colorante, l'huile fixe, la cire végétale, !*huile volatile, le camphre, la résine, la gomme-résine, le baume, le caoutchouc, le ligneux, le suber. « En séparant ces » vingt genres de composés d'un végétal, dit Fourcroy, on fait n son analyse très-exacte. » Cette liste est un curieux témoignage de l'état des opinions et du degré d'avancement de l'analyse organique immédiate jusqu'au commencement du XIX* siècle. En effet, il est difficile d'imaginer une méthode d'analyse aussi contraire aux idées exactes que nous avons
^1) Fo/r CvBvaKUL, Journal àe$ Savants; novembre i858; p. 717. — Sobeelo est Tauteur de la découferte précise de la plupart des acides organiques cités plus haut.
(a) Enejrclopédle méthodique. Chimie^ t. Il, p. 279; Paris», 179!.
(3) FovRCROT, Philosophie chimique^ p. 3o5; Paris, 1806.
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aujourd'hui. : dans réiuiméralîofi procodenle, dos piincij>os immédiats véritables, tels que le camphre et î*ainidon, se trouvent juxiaposés avec des mélanges compliqués et indéfinis, tels que la scve et Textractif.
Mais, pour fixer avec exactitude ce qu'il faut entendre par les principes immédiats, il était nécessaire de connaître d'abord avec plus de précision qu'on ne pouvait le faire à cette époquç.. la signification même de la combinaison chimique. Jusqu'alors les caractères de la combinaison, étaient demeurés vagues et confondus avec ceux du simple mélange et de la dissolution.. Aussi voit-on s'élever à cette époque plus d'une discussion, singulière sur la nature propre de beaucoup de matières végétales, dont on avait d'abord admis l'existence comme principes distincts. C'est ainsi que Fourcroy et Vauquelin regardent en 1807 les acides formiquê et lactique comme de l'acide, acétique impur, uni à des matières animales particulières;. ils identifient également avec l'acide acétique l'acide contenu dans les eaux sûres des amidonniers. D'autres chimistes regardent l'acide malique comme résultant de l'union de l'acide acétique avec un corps extractiforme, et identifient l'acide succinique . avec Tacide pyromucique, l'acide hippurique avec l'acide bei)zoTque, etc. Toutes ces confusions témoignent du vague et de l'incertitude qui régnaient à cette époque sur l'exisience et les propriétés spécifiques des principes immédiats. Du reste, la même confusion existait en chimie minérale. Les découvertes qui l'ont dissipée tiennent de trop près au sujet qui nous occupe pour qu'il ne soit pas convenable de les rappeler brièvement.
Au commencement du xix* siècle, deux opinions partageaient les esprits des chimistes. Les uns pensaient que les corps entrent en combinaison suivant des proportions progressives et indéfinies, comprises entre deux limites extrêmes. Dans certains cas particuliers, les composés peuvent être isolés par crislalllsa lion, volatilisation, etc.; ils possèdent alors des propriétés constantes et une composition invariable. Mais rotle fixité dans les phénomènes est due à la nature particulière des forces qui déterminent la séparation des composés. Au contraire, dans le cas le'plus général, les propriétés des composés varient d'une manière indéfinie et corrélativement à la varia-
INTRODUCTION. Jav
bililé oonUnue de leur composilion. Telles étaient les <»piaiofis (le Berlbollet.
Au contraire, d après Proust, tout corps susceptible d être distingué par certaines propriétés spécifiques est constitué toujours par les mêmes éléments, unis dans les caeuies pvo> portions. Tantôt ces éléments donnent naissance à uo composé imique et défini; tantôt ils engendrent plusieurs composés. Mais, (!lans le dernier cas, le poids de l'un des éléments de** meurant constant dans ces divers composés, le poids de l'autre élément s'accroîtra par sauts brusques, en passant de f un à fautre ; jamais il n'éprouvera une variation continue, indéQmci Loiii de là : tout composé compris entre ces deux limites dé-^ finies sera un simple mélange, résoluble sans altération dans les composés fondamentaux. Voilà quelles étaient Ves théories contraires qui se disputaient le domaine de la science. Aujonr^ dlhui là controverse est terminée; tout le monde s'accorde à regarder la seconde opinion comme la seule véritable : elle constitue la loi des proportions lU^Jinies.
Sans insister davantage sur ce point, il suflira de dire que les théories atomiques de Dalton et de VVollaston ne tardèrent pas à mettre hors de doute la loi des proportions définies ei à en préciser le caractère en la rattachant à une autre loi, collo des proportions multiples» En vertu de cette dernière loi, si deux éléments s*unissent en plusieurs proportions, le poid»d4> l'un d'eux demeurant constant, les poids de l'autre qui con-t courent à former les divers composés sont des multiplet' simples les uns des autres. A ces deux lois, on joignit presque aussitôt celle des équivalents chimiques^ d*après laquelle le$ rapports des poids suivant lesquels deux corps simples s'/unissent entre eux sont les mêmes que les rapports suivant les-* quels ils s^unissent à tous les autres corps.
Ces trois lois capitales complétèrent l'édifice chimique fondée trente ans auparavant sur la conservation du poids et de la nature des corps simples dans toutes les réactions. De )a chimie minérale, leur application passa à la chimie organique; elle * donna aussitôt aux études analytiques une direction précijse fi une signification déterminée.
XLYI IPiTaOPUCTIÛN.
Deux genres de recherches furent dès lors entrepris. D*une pari, on poursuivît l'élude analytique des substances végétales et animales, et leur résolution complète en un certain nombre de types ou principes immédiats, définis par des propriétés physiques et chimiques invariables. D'autre part, un principe immédiat défini étant donné , on chercha par quels procédés on pouvait en déterminer la composition, I^^quivalent, la formule et, par une suite nécessaire, la fonction chimique. Pour bien comprendre la marche de la science, il est nécessaire de remarquer que ce double problème n'avait, jusqu'au XIX" siècle, aucune signification précise. On ne pouvait évidemment songer à le poser, tant que l'on avait admis qu'un même principe immédiat variait dans la proportion de ses éléments; et dans la nature de ses propriétés.
Parlons d'abord de la résolution des matières organiques en principes Immédiats. C'est le point de départ de toutes les recherches ultérieures. En effet , a la base de la chimie orga- » nique, » dit M. Chevreul, « est la définition précise des es- » pèces de principes immédiats qui constituent les végétaux et » les animaux (i). » a Toute étude des phénomènes des ôires » vivants, » dit encore le même auteur, a exige la définition » précise des principes immédiats qui constituent les tissus » et les liquides, sièges des phénomènes que Ton veut élu- » dier. » Ce qui caractérise ce nouveau point de vue, introduit dans la science par M. Chevreul, ce n'est point Tîdée même des principes immédiats, en tant que matériaux préexistants des êtres formés par leur assemblage. Cette idée avait déjà cours dans la chimie organique. Mais l'objet fondamental, c'est la conception des principes immédiats, en tant que substances douées de propriétés physiques et chimiques définies, invariables. Voilà précisément ce qui autorise à envisager ces principes comme le terme extrême et la vraie base de Tanabsc ; voilà ce qui donne à leur élude un critérium exact, à savoir
(i) Chcvr»;!., ConùdératioMt sur C Anal) se organiqur^p.l', Paru, iSili.-^ Tr^tiêé de Chimie anaiomique de MM. Cu. Robim et Vcrdeil, t. I; i853.
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rimpossibilité de séparer d'un principe immédiat plusieurs matières sans le dénaturer. Tant que cette idée si simple, et cependant, si cachée^ n'a pas été comprise et acceptée dans la science, ïa marche de la chimie organique est demeurée privée de toute base précise, et toujours incertaine. Les dissolutions et les mélanges avaient été perpétuellement confondus 9vec les combinaisons véritables. Jamais on n'avait songé à soumettre les produits obtenus par ufte première analyse à un système régulier d'épreuves, pour constater s'ils étaient constitués par une matière unique, ou bien si une analyse nouvelle pouvait en extraire plusieurs matières distinctes, sans changer leur nature.
Un semblable sjstème d'épreuves raisonnées fut appliqué pour la première fois dans les Recherches sur les corps gras d'origine animale (i). H repose essentiellement sur la méthode des lavages successifs, laquelle fournit à la fois un procédé de séparation, généralement inoffensif, et un contrôle précis des résultats obtenus dans cette séparation. Par suite de ces recherches, l'étude des huiles, des beurres et des graisses fut ramenée à des bases certaines et prit une clarté inattendue. Il est facile de reconnaître, au premier coup d'œil, que ces substances sont extrêmement dissemblables quant à la solubilité, à l'odeur, à la consistance, etc.; elles varient dans leurs propriétés par degrés successifs et, pour ainsi dire, continus. Elles sont pourtant formées par le mélange indéfini d'un petit nombre de priQcipes déCnis, à savoir l'oléine, la margarine, la stéarine, la butyrine^ la phocénine, jetc. En se fondant sur les méthodes générales qui viennent d'être signalées, l'existence de ces divers principes fut établie, tantôt avec certitude et par une analyse complète, tantôt avec .probabilité et par des inductions légitimes, fondées sur l'action graduelle des dissolvants.
Parmi ces résultats, il en est un qui mérite une attention toute particulière, et qui se rattache de la façon la plus directe aux études synthétiques. Il s'agit de la possibilité de représenter scientifiquement les variations indéQnies des propriétés des
(i) Les Mémoires de M. Chsvmedl sur les corps gras, publiés dans les Annale» de Chimie depub Tannée i8i3, ont été réunis en un Tolume sous le titre indiqué dans le texte \ Paris, i833.
eovps tMntfels soumis k l'analyse. De primt abon!,^on créVraU que ces ▼ariotions correspondent à Texislence d'un noftibre égalemeni indéfini de principes immédiats : il n'^n est. rteii eepandant* il suffit de concevoir que les corps naturetsisont constitués par un petit nombre de principes immédiats» ûovté^ individuellement de propriétés définies, mais mélangéS' M proportion indéfinie. Une semblable conception simplifie sin-^ gfiliërement*rétude des matières végétales et animales et lur assigne un terme bien arrêté. De plus, elle permet de con^ trôler les résultats de l'analyse par une épreuve démoiYstra*i tive. En effet on doit pouvoir reproduire les pi'opriétés -de )* matière primitive par la synthèse, c'est-à-dire en mélangeant de nouveau les principes immédiats isolés par Tanaljsew Vorlir comment ont été vérifiés, par exemple, les résultats amilyllquei? relatifs aux corps gras naturels, et Vépreuve est devenue surtout décisive, le jour où la synthèse des principes des oorp» grati enx-mèmes a permis de les obtenir dans un état de pureié et d'isolement absolu (t). - '
SECTION III. * '
COMPOSITION ÉLÉMENTAIRE. — ÉQUIVALENT. .- i»
Tandis que ces résultats fondamentaux fixaient les idées, sur la marche de l'analyse et sur le but qu'elle devait se proposer d'atteindre dans son application aux substances végétales et animalesyon assignait, par d'autres travaux, la composition élémentaire des principes immédiats eux-mêmes; on apprenait à déterminer leur équivalent, et l'on établisse it*des relations pt'écises entre les poids de leurs vapeurs. En joignant à ces trpis ordres de résultats la découverte de l'isomérie, on aura passe en revue tous les faits propres à définir l'analyse immédiati^ des matières organiques.
Parlons d'abord de l'analyse élémentaire. La détermination
(i) Voir le Livre III de cet ouvrage.
pQpdéi^lfidahi pfo^m^B desélémettifi eonU!mM<àuis4es'p»r UefW.drspialqiieft» c'esi-è-dire du rarbooe, de Phydc^çène, de T'OXirsàiiefei de TaioU». parut tout d^abord olMr des ditteirkfs CK^pt^oeUes* En ^ITei» trois de ces élémeiiis eont^tteuxiei tonieR .kruis • eombîniisons binaires sont également Yolatiles <Mi gas0ii$ea: oetl« circonstance suffit pour exclure presque touiesles méUbodea analytiques usitées en chimie minéraie* Cependant «a est parvenu à effectuer l'analyse* élémentiëre des matières organiques à l'aide de méthodes simples et régu* Uères» qui sont précisément celles dont nous nous servoM aujourd'hui. Mais pour atteindre un semblable résultat» les chimistes les plus habiles ont dû y consacrer trente amoées d'e(ferts« Ce n'est point ici le lieu de retracer ces efforts suc* c^aaî^. U suffira de dire que toutes les méthodes aboutissent à fhw^er le carbone et l'hydrogène en composés binaires com« ptétemeDt oxydés» tels que Teau et Tacide carboniquoi et à recueéUir l'azote, tantôt à l'état libre, tantôt sous forme d'ammoniaque.
Parmi les procédés d'analyse, les uns reposent sur les mé'thodes eudiométriquesy imaginées par Volta au siècle dernier (1778) pour l'analyse du gaz des marais; les autres sont fondés sur remploi des agents comburants, tels que le bloxyde de plomb (1), le chlorate de potasse (2], l'oxyde de cuivre (3), etc. En même temps on a eu recours à des appareils diversement disposés. Ainsi, Berzelius imagina de placer le mélange de matière organique et de substance comburante dans un long tàW librîzontal destiné à rendre la combustion successive (r8i5} : nous avons conservé cette disposition. M. Liebig réussit k peser, dans l'appareil qui porte son nom, l'acide carbonique, jùsque-ià déterminé en volume (i83i). Enfin MM. Will et Warrehtrapp ont les premiers dosé sous forme d'ammoniaque l'azdte des matières organiques (1842].
L'afîalyse élémentaire ne suflit point pour défmir une sub-» st^nce au point de vue chimique ; il faut encore connaître son équivalent et sa formul<f. Les règles relatives à la détermina-
(l) BlRZSLlCS.
^3) 'Gat-Lcssac et Tuenard.
(3) Gat-Lcssac.
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lion de l'équivalent sont les mêmes en chimie n^inér^le et en chimie organique : elles consistent à combiner la substance examinée avec un corps dont l'équivalent est connu» particulièrement avec un oxyde ou avec un acide» ei à détermiaer les proportions pondérales des éléments de la combinaison et Ip rapport de Toxygène contenu dans ses deux composants. Ces règles ont été posées tout d'abord en chimie organique par Berzelîus, comme la suite naturelle de ses recherches fondamentales sur l'équivalent des substances minérales (i). C'est ainsi qu'il a éubli la formule de plusieurs acides organiques, par l'analyse de leur sel {dombique, et par la détermination du rapport qui existe entre l'oxygène de l'acide et l'oxygène de la base ; il a étendu la même méthode au sucre et aux matières neutres analogues. Enfin il a exprimé les résultais auxquels il était parvenu en chimie organique à l'aide des mêmes formules atomiques qu'il avait inventées pour la représentation symbolique des composés minéraux : on sait que l'usage de ces formules est devenu universel.
A côté des méthodes fondées sur la détermination pondérale des équivalents organiques, et parallèlement, se développait une méthode toute différente qui conduisait au même but^ en s'appuyant sur un autre point de vue également capital. Cette méthode repose sur la loi de Gay-Lussac. D'après cette loi, découverte à l'époque qui nous occupe, les poids des corps simples et des corps composés, pris sous le même volume gazeux, sont proportionnels à leurs équivalents. D'où il suit que les rapports fondamentmix entre les poids des corps qui se combinent se retrouvent dans l'étude de leurs volumes gazeux : les relations équivalentes ainsi exprimées pren(»ent une forme plus simple et plus saisissante. Dès i8i5, Gay-Lussac appliquait sa loi à l'étude de la chimie organique. Cest ainsi quMl put établir les relations qui existent entre l'alcool, l'éther et le gaz oléfiant, relations remarquables qui sont devenues l'une
(i) Annales de Chimie, t. XCII, p. i53; i8i4; ot t. XCIV, p. 5; i8if>.
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des bases de la théorie de l'alcool et des éthers (i). A Faide des mêmes considérations, Gay-Lussac représenta également les relations multiples qui existent entre les composés cyaniques (2] et la décomposition du sucre en alcool et en acide carbonique durant la fermentation (3). Ces rapprochements sont fondamentaux, car c'est la première fois que les transformations des composés organiques ont été représentées par un système régulier de relations équivalentes : nos équations actuelles n'expriment pas autre chose.
Grâce aux progrès incessants des méthodes par lesquelles on effectuait l'analyse élémentaire des substances organiques (4) et la détermination du poids de leurs vapeurs (5), on vit bientôt les résultats expérimentaux s'étendre et se multiplier presque à l'inflni : ces études ont pris, surtout depuis i83o, une impulsion qui ne s'est point ralentie. Un nombre immense de principes immédiats nouveaux furent découverts, caractérisés et analysés dans un court espace de temps ; leurs formules, établies d'abord avec hésitation et non sans quelques erreurs, ont acquis peu à peu un caractère presque absolu de netteté et de certitude. L'analyse de ces principes et celle des corps qui peuvent en dériver, les discussions et les décou-^ vertes auxquelles cette analyse a donné lieu ont ouvert à la chimie organique des voies nouvelles. D'un côté, le caractère alcalin de certains principes immédiats, aussi bien que le carac» tère acide des acides gras, ont commencé à flxer les idées sur les relations qui existent entre les fonctions de certains composés organiques et celles des composés minéraux. D'un autre côté, l'analyse et l'étude des corps gras neutres, celle des éthers, des essences, des carbures d'hydrogène, des matières colorantes, des sucres, ont mis en évidence les caractères propres que possèdent la plupart des composés organiques et les fonctions spéciales et sans analogue en chimie
(t) Annales de Chin^,t,XCVtP- 3ii; i8i5. (9) Anmaies de Chimie, t. XGV, p. 307; 181S.
(3) Annales de Chimie, t. XCV, p. 3 16; 181 5.
(4) L'emploi de Tappareil de M. Liebig en particulier.
(5) Procédé de M. Dumas, Annales de Chimie et de Phrs^iue, 1' série, t. XXXIil, p. 343; 1816.
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minérale qu'ils sonl apies à remplir. C'est là un champ immense qui s'étend chaque jour, et dont aujourd'hui même nous sommes encore fort éloignés d'apercevoir les Itinites;
Mais avant d'aller plus loin dans l'exposition de ces nouveaux résultats, il est nécessaire de s'arrêter un moment sur les phénomènes d'isomérie : ils jouent un rôle essentiel en «chimie organique. En poursuivant l'étude analytique des principes immédiats, on reconnut, non sans étonnement, que la con-* naissance de la composition d'un principe et celle de sou équivalent ne suffisent point pour le défmir. Jusque-là on avait admis comme un axiome physique que l'identité de la composition implique l'identité des propriétés. Mais cette opinion fut renversée le jour où Ton découvrit des corps doués de la même composition et possédant cependant des: propriétés différentes.
Le gaz de l'huile, découvert par Faraday en i8a5, et (e gat oléûani, c'est-à-dire deux gaz formés des mêmes éléments unis dans la même proportion, fournirent à cet égard utir premier exemple tout à fait décisif. Néanmoins, le premier gae étant deux fois aussi condensé que le second sous le même vo^ lume, l'anomalie parut moins surprenante. Mais de nouveaux faits, plus difficiles à expliquer, ne tardèrent pas à être observés, soit en chimie minérale, soit en chimie organique. On découvrit en effet deux oxydes d'étain, doués de la même composition avec des propriétés différentes, plusieurs acides phosphoriques, doués d'une capacité de saturation distincte; on reconnut également que l'acide fulminique, l'acide cyanique,^ et, bientôi après* l'acide cyanurique, possédaient la même composition et la même capacité de saturation. Des résultats aussi éloignés de ceux que Ton était accoutumé à observer ne pouvaient être acceptés sans contestation; aussi les faits précédents donnèrent lieu à des controverses prolongées. Leur interprétation n'était point encore fixée» lorsque Berzclius reconnut d'une manière certaine que l'acide tartrique et l'acide racémique possèdent la même composition, le même équiva-
INTRODlCTlOIf. Lllf
lenl, U même capaeité de saluralion. Cos deux acides fournissenl deux séfies de sels qui se répondent deux è deux et dont la confOBÎlion est exactement la même.
Un fait aussi capital ne pouvait demeurer stérile entre les mains de Berzelius. Ce fut à cette occasion que le savant suédois formula Tensemble des résultats connus à Taide d'une même conception générale, exprimée par le mot û'isomérie (i83i) (i) : les corps isomères sont ceux qui possèdent la même composition et le même équivalent. Bientôt Berzelius fut conduit à distinguer les corps polymères, quj possèdent la même composition^ mais dont les équivalents sont multiples les uns des autres; et les corps métamères, doués de la même composition, du même équivalent, mais susceptibles d'être formés par TuiMon de composés binaires tout différents (s>.).
Ces distinctions essentielles prirent une nouvelle force par rétude comparée de Tessence de térébenthine, de Tessenre de. citron et de leurs isomères ( 3 ) ; par celle des éthers méthyliques^ métamères avec les éthers vlniques (4) ; par Texamen de Tamidon, du ligneux et de la dextrine (5); par les recher-' ches sur les produits chlorés isomères qui dérivent de l'éther chlaii^drique, d'une part, de la liqueur des Hollandais, d'autre part (6), etc.; enfin par les travaux relatifs à la symétrie optique et cristaliine des acides tartriques (7). Les études récentes sur les glucoses isomériques, sur les divers sucres isomères axrec le sucre de canne, sur les principes isomériques avec la
(t) Jakresifrieht von Bcrtelius (pour i83o), traducUon a1letnând6, p* 44-
— Annales de Chimie et de Physique, 2^ série, t. XLVI, p i36; i83i.
(3) Jahresherichi von Berzelius Cpour i83i), traduction allemando, p, 63,
(3) DriiAS, Annales de Chimie et de Pf^sique, 2* série, t L, p.QS}; i833. — SnvisajiK et Catitanib , /ofirnal de Pharmacie ^ 2*^ série, t. XXVI^p. 1 etG.{; i8/{0.
— OftYiLMS» Annales de Chimie et de Physique, 3* aérie, t. tXXV, p. ^\ t%^U. — Kertiuslot, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XXX Vil, p. aa3; -f8§3 ; t. XXXIX, p. 5; i853; t XL, p 5; i85/|, et dana le présent ouvrage, clup. Ut du Livre IV.
(4) DmiAS etpKUGOT, Annales de Chimie et de Physique^ 2* série, t. LVttI, p. 5,
(5} BioT et Pcsaoz, cités p. lix.
(6) Regmault,- 4iin<i/<?j de Chimie et de Physique» 2^ série, t. UXl, p. 353» )â3o«
(7) Pastbur, Annales de Chimie et de Physique, y série, t. XXIV, p. /i^i; i8/|8i et TOluaiGs aaivanta.
LIT INTRODUGTIOK,
mannite, sur les alcools camphoiiques isomères, etc., ont encore étendu le domaine de l'isomérie (i).
SECTION IV
ANALYSE PAR DÉCOMPOSITION GRADUELLE
L'ensemble des résultats généraux qui précèdent a été acquis à la science dans l'intervalle renfermé'depuis le commencement du XIX* siècle jusque vers i83o. En ce qui touche rétude de la composition élémentaire et de l'équivalent , ces résultats sufBsent pour fixer la conception analytique des matériaux des êtres vivants. En effet, à l'aide des méthodes déduites de ces premières découvertes , on peut isoler, déftnir les principes immédiats, et exécuter l'analyse Q'une substance organique complexe, quelle qu'en soit l'origine. Ce n'est pas que toutes les matières organiques aient été encore définies par des analyses exactes. Loin de là , un très-grand nombre de produits végétaux et animaux sont à peu près inconnus. Mais l'état d'imperfection où cette analyse se trouve encore sur la plupart des points ne paratt point tenir à quelque vice radical dans les idées générales, mais simplement à l'extrême complication des matières naturelles, à l'imperfection de nos connaissances et au court espace de temps qui s'est écoulé depuis que le problème analytique a été cohçu dans toute sa netteté.
Cependant ce n'est point la principale origine de l'état d'imperfection de la chimie organique. Alors même que l'analyse immédiate aurait reconnu et déterminé tous les principes naturels, ta science serait encore fort éloignée d'avoir atteint le but qu'elle se propose. Pour pénétrer plus avant, elle a dû recourir à des méthodes d'une autre espèce. En effet, si les idées générales qui viennent d'être développées suffisent dans Té-
(t> Voir le Livre 111 et le Chapitre lU du Uvre IV.
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liide anaiyti()ue des piiiicipcs uuuiédialfi oaiureU» eWea soût au contraire radicalement impuissantm* toutes tes fois qu'il s'agit de procéder par synthèse et de former le» matières organiques au moyen des éléments; car elles ne fournissent presque aucun renseignement sur la nature des forces qui tiennent unis les éléments des principes organiques, ni sur les moyens par lesquels on pourra reconstituer ces principes. En chimie- minérale, cette diffîculté n'avait guère été aperçue, si ce n'est dans la reproduction artificielle d'un certain nombre de minéraux naturels. En général elle y est à peine sensible, parce que les éléments minéraux ne sont susceptibles que d'un petit nombre de combinaisons généralement très-stablqs et dès lors faciles à reproduire. En chimie organique, au contraire, les éléments sont peu nombreux, leurs composés sont trà^-multipiiés, et la stabilité de ces composés est comprise dans des lîiiMtes irès-étroites de température et d'intensité des actions chimiques. Aussi la connaissance de la composition des principes organiques et même celte de leur formule sont toui ù fiait iosuflisanles pour fournir les renseignements nécessaires, chaque fois qu'il s'agit d'opérer la formation artificielle de ces principes. On ne saurait guère y réussir en appliquant dipecieuent aux matières organiques les forces qu« les chimistes^ sont accoutumés a employer sans réserve en chimie minérale.
Pour venir à. bout de cette diffîculté, on a dû se conformer aa procédé généralement suivi dans les sciences expérimentales, c'est-ànlire soumettre à une analyse plus développée et plus approfondie un problème trop compliqué pour être abordé du premier coup et sans intermédiaires. En un mot, on a établi une suecession ménagée dans l'élude des phénomènes de décomposition. Au lieu de détruire d'un seul coup les substances organiques, et de les ramener tout d'abord aux corps élémentairiis, on o\\ère cette réduction d'une manière graduelle, en transformant ces substances en composés plus simples, et Ton descend ainsi par degrés, des principes complexes et mobiles formés sous l'influence de la vie, à des principes artificiels plus simples et plus stables; ces derniers deviennent à leur tour fobjel d'une nouvelle analyse semblable à la première, et fournissent des principes plus simples et plus stables; et l'on pour-
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suit, ijusqu*» oe <|u'oB arrive aux corps éiémenlaires. On n vu» par exeinple » comment le ligneux ei l'amidon pouvaient être nuQfienés gi^duellement à Tétat de sucre» puis d'alcooU puis de gaz oléfiani, enfin parvenir à l'étai final d'acide carbo* ni^ue, d'eau, de carbone et d'oxygène. Le terme extrême de la destruction de toute matière organique se trouve ainsi atteint; mais il ne l'a été que par une gradation de décompositions savamment ménagées. C'est l'étude de cette suite de décompositions qui constitue une analyse nouvelle, plus délicate, . plus approfondie, plus voisine de la constitution réelle des principes immédiats naturels que ne peut l'être la simple analyse élémentaire.
En poursuivant ainsi Tanalyse ()e chaque principe immédiat envisagé isolément, les chimistes ont été conduits à des résuU tats d'un ordre plus étendu. En efTet, la comparaison de tous les résultats obtenus dans les analyses particulières a révélé les lois générales de l'action des agents et des forces cbimÎT ques sur les principes organiques. Ce sont là des lois d'autant plus intéressantes, qu'elles résultent de l'étude de substances plus mobiles et plus altérables. Aussi leur application aux prin^ cipes organiques a-t-elle conduit la science à des notions toute$ nouvelles, principalement en ce qui touche la manifestation des affinités et la nature diverse des fonctions chimiques que ces mêmes principes peuvent remplir. Destinés à se trouver associés au sein des êtres vivants, et à concourir aux changements qui s'opèrent dans ces êtres, les principes organiques sont privés en général des affinités subites et puissantes des composés minéraux. Cependant leur mobilité est telle, qu'ils peuvent se prêter aisément aux métamorphoses les plus déli-» cates et les plus variées. En raison de ce double caractère^ les principes organiques offrent dans leurs propriétés quelque chose de spécifique qui les fait reconnaître à l'instant. Leurs affinités sont, pour ainsi dire, latentes, dissimulées; elles ne se manifestent que sous l'influence du temps, dans des con^ dition^ spéciales de milieu et de température, et le plus souvent avec fixation, ou séparation des éléments de l'eau, c'està-dire d'un composé aussi peu actif en apparence que la plupart des substances organiques elles-mêmes. * £n résumé, les recherches analytiques fondées sur la dé-
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GOToposhlen Moeessîve des principes organiques peuveni éitre ramenées aux deux catégories suivantes : f * étude des iransfor^ mations successives qu'éprouve un principe Isoiéy lorsqu'il est soumis à l'action des diverses forces et agentB cliimiques'; af détermioation des lois qui président à ces transformatimB.
ANALYSE d'cN PRINCIPE ISOLÉ.
L'étude de la décomposition deàs matières organiques, pour-* suivie dans le but d'établir leur nature, ou, comme on dit aujourd'hui, leur constitution, n'est point un problème nouveau et récemment introduit dans la science. Les chimistes des siècles derniers, alors qu'ils tentaient d'effectuer l'analyse des matières végétales et animales par la distillation, ne se proposaient point un objet différent. Mais, dans leurs recherches, tous les genres d'analyses étaient confondus dans une même conception >'ague et incertaine. Privés de la notion précise des principes immédiats définis, Ils confondaient l'analyse des matériaux organisés , opérée par voie de destruction , avec l'analyse opérée par simple séparation. Cependant leurs travaux ne sont pas sans embrasser quelque réalité : dans les relations qu'ils s'efforcent d'établir entre les produits de décomposition des principes définis qu'ils connaissaient alors, et Ces principes eux-mêmes, on 'peut déjà retrouver certaines traces de nos opinions actuelles. Sans doute, lorsque les chimistes du xviii^ siècle admettent dans le sucre, dans le tartre, dans les corps gras (f), la préexistence des matières qu'on en retire par l'action du feu, ou même par celle de l'acide nitrique, la conclusion immédiate qu'ils tirent de leurs expériences est erronée; mais ils ont pourtant entrevu les liens . nécessaires et caractéristiques qui existent entre un principe défini et les produits de sa décomposition.
Les découvertes de la chimie pneumatique ont fournie ce
(i) Encyclopédie méthodiqur^ Chimie^ l. I, p. 169, Q77, 28^1, îq^, 3i5 ctsuiv.; Par», 1786.
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genre d'analyse des instrument nouveauxdonion trouva la première application dans les relations établies parLavossier entre le sucre y d'une part, et, d'autre part, l'alcool et l'acide carbo*nique, qui résultent de la fermentation du sucre (i). Mais ceue application est encore bien imparfaite. Pour aller plus loin, pour reconnaître avec précision la marche et la méthode des recherches analytiques dont il s'agit, il était nécessaire de posséder des notions mieux déterminées relativement aux principes immédiats.
C'est dans les travaux où ces notions sont établies d'une manière complète, que l'on trouve le premier modèle exact de l'étude analytique d'une matière organique poursuivie par I examen des décompositions successives. En effet, après avoir (examiné et défini les principes immédiats naturels des corps gras d'origine animale, M. Chevrcul les soumet à l'action des agents et des forces chimiques : alcalis, acides, agents d'oxydation, chaleur, influence du contact de l'air et des matières animales azotées, etc. Comparant l'effet de ces actions diverses (exercées sur un même principe et les décompositions que lo principe éprouve, il en déduit certaines conséquences générales relatives à la nature même des corps gras neutres ; il tire ces conséquences d'un fait qui se retrouve dans presque toutes leurs métamorphoses, à savoir que les corps gras neutres sont résc^ lubies, sous les influences les plus diverses, en deux principes distincts : un acide gras, d'espèce variable, d'une partiel, d'autre part, un principe constant, la glycérine. Ce sont les liens analytiques précis, ainsi établis entre les principes gras naturels et les produits de leur décomposition graduelle, qui ont conduit, dans ces dernières années, à en réaliser la synthèse au moyen des produits mêmes de leur décomposition (2).
Bientôt parurent d'autres travaux de moins longue haleine, mais fondés également sqf l'examen des produits fournis par la décomposition graduelle des principes organiques. Tels sont, par exemple, l'étude comparée de l'acide oxalique et des produits de sa distillation (3), les travaux nombreux, mais
(1) Lavoisibr, Traité de Chimie^ t. I, p. i^g, 148, 1^ édition; 1703.
(a) Voir le lirrc \\\ de cet ouvrage.
<V, Gat-Li'ssac, Annales éU- Chimie, 3** série, t. XLVi, p. 218; i83i.
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moîos coinplei$» de firaconnot sur diverses substances orga* niques^ les reohercbes sur les éthers, dont il aéra question plus loin» etc. C'est surtout dans les expériences exécutées pendant les vingt-cinq dernières années, que Ton trouve de nouveaux exemples d'une longue suite de recherches systématiques relatives à l'analyse d'un principe naturel étudié par la voie des décooipositions successives. Le détail de ces recherches comprendrait un nombre immense de travaux et de découvertes modernes. Sans nous y arrêter longuement, il suffira d'énumérer les suivantes comme les modèles les plus fé-
COQDds.
Telles sont les expériences de MM. Liebig et Wôhler sur les transformations successives de l'acide urique, l'un des principes immédiats les plus importants de l'économie humaine (i); celles des mêmes savants sur l'amygdaline, principe naturel contenu dans les amandes amères et dont la décomposition fournit l'essence du même nom (2] ; celles de M. Liebig sur la créatine; les Mémoires de M. Piria sur la salicine» lesquels ont établi la nature de cette substance» manifesté ses rapports avec l'essence de reine des prés et réduit l'ensemble de ses métamorphoses à une relation analytique unique et générale (3) ; les observations de MM. Biot (4] et Persoz sur les changements successifs de la fécule; celles de M. Dubrunfaut sur le sucre de canne (5) ; les travaux de M. Fremy sur les matières grasses du cerveau (6) ; ceux de M. Erdmann sur les transformations des matières colorantes; l'examen des acides de la bile» par Demarçay (7) et par M. Strecker (8) ; les études analytiques de M, Des* saignes sur l'oxydation des acides tartrique et malique (9); les
(i) AnnaUs de Chimie et de Physique, a« aérie, t. LXVHI, p. Q25; i838. (3) Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. LXIV, p. i85 ; 1837.
(3) Armâtes de Chimie et de Physique, 3« série, t. XIV, p. 257; i84S. Voit aussi le» trayaux antérieurs de Robiquet.
(4) Mémoires de V Académie des Sciences, t. XHl, p. 4^7; >835
(5) Voir le Livre III de cet ouvrage, t. II, p. 3S8.
{6) Annales de Chimie et de Physique, 3« série,* t. H, p. /^^l^ ; i84i .
(7) Annales de Chimie et de Phjrsique', 2' série, t, LXVIl, p. 177 ; i83B.
(8) Annalen der Chenue und Pharmacie } 1847-1B49. (91 Comptes rendus; 1 854-1 858.
LOIS GÉNÉRALES DES RÉACTIONS
Au lieu d'envisager les phénomènes relatifs à un principe immédiat déterminé et de poursuivre isolément Téiudc des transformations analytiques successives qu'il peut éprouver, on peut se placer à un point de vue plus étendu et chercher quels rapports généraux existent entre une série de principes immédiats et les produits de la décomposition de ces principes par tel ou tel agent déterminé. On établit ainsi les lois mêmes des réactions. Ce nouveau point de vue, plus vaste et plus fécond que le précédent, résulte précisément des mêmes travaux analytiques. C'est en généralisant par la pensée et par Texpérience les décompositions individuelles que Ton est conduit à formuler les lois dont il s'agit. Elles comprennent plusieurs ordres de phénomènes distincts qui se rangent sous les chefs suivants : i** actions exercées par la chaleur et par l'électricité; tP actions de contact et fermentations; 3" oxydalion ; 4** substitution.
I. Chcdeur
Les résultats les plus nets et les mieux défmis relatifs à Taclion de la chaleur ont été obtenus sur les acides organiques. Pendant longtemps la décomposition de ces acides par la chaleur est demeurée obscure. On se bornait à établir que, sous l'influence de la chaleur, les éléments se groupent en composés plus simples et plus stables, tels que l'eau, l'hydrogène, l'acide carbonique, l'oxyde de carbone, le carbone même, les carbures d'hydrogène et diverses substances empyreumatiques à peu près inconnues. Tel éiait l'état de la science, il y a trente ans, lorsque deux groupes d'expériences sont venus jeter sur ces décompositions une lumière inattendue : les unes sont re-
(i) yoir le Livre II de cet ouvrage, p. i3i.
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folives âux acides peu oitygénés , les autres aux ackleâ trèsoxygénés. Elles établissent une relation simple et directe entre chaque acide et les produits de sa destruction. D'autres faits, observés depuis, conduisent à des conclusions plus générales encore, quoique moins précises. Enonçons successivement ces divers résultats.
1**. Étant donné un acide peu oxygéné, si on le soumet à Faction de la chaleur, après l'avoir uni avec une base puissante, il se scinde d'ordinaire sous cette influence en deux produits nettement défmis : d*une part, un composé binaire simple et stable, l'acide carbonique, lequel demeure combine avec la base qui en a déterminé la formation; d'autre part, un produit complémentaire , neutre et volatil : tantôt un carbure d'hy* drogène, tantôt un principe oxygéné.
C'est rétude de l'acide acétique et de l'acide benzoïque qui a conduit à ces relations fondamentales. On a reconnu d'abord que l'acide acétique, décomposé par la chaleur en présence d'une base puissante, se résout en acide carbonique, en eau et en acétone, principe volatil oxygéné (i). Plus tard, on découvrit une métamorphose encore plus simple, celle du môme acide acétique en acide carbonique et en hydrogène protocar* boné(2).
La dernière découverte pouvait être pressentie d'après les faits révélés depuis plusieurs années par l'étude de l'acide benzoïque. En effet, cet acide, distillé en présence d'une base, se sépare en acide carbonique et en benzine : les volumes de la benzine et de l'acide carbonique ainsi formés, pris à Téiai gazeux» sont égaux et leur somme est double du 'volume gazeux . de l'acide benzoïque générateur (3).
Les relations ainsi reconnues sont extrêmement générales et s'appliquent à un très-grand nombre de cas analogues. Observons d'ailleurs qu'elles expriment surtout, suivant une remarque assez fine de Berzelius, le rapport équivalent entre les corps pyrogénéset le principe organique dont ils dérivent. Mais
(i) LtCBiG, Annales de Chimie et de Physique, 2" série, t. XLIX, p. 199. — Dumas» même Recueil, même Toluroe, p. aïo ; i832.
(a) Persoz, Introduction à l'étude de la Chimie moléculaire , p. 5:17; 1839. (3) MiTSCHKKLiCB, Annales de Chimie et de Physique, 2^ série, t. LV, p. 46; i833.
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leur signification n'est point destinée à représenter le phénomène pondéral de la décomposition, attendu qu*il se forme en même temps divers produits secondaires.
â*>. Les acides très-oxygénés, soumis à l'action analytique de la chaleur, donnent lieu à des corps pyrogénés produits par voie d'analyse, et dont la relation vis-à-vis des acides générateurs est du même ordre que celle qui vient d'être exposée. En effet, les acides suroxygénés se dédoublent sous l'influence de la chaleur, avec formation de composés binaires simples et stables, tels que l'eau et l'acide carbonique d'une part, et corrélativement, avec production d'acides pyrogénés volatils, plus simples, moins oxygénés que les acides générateurs. Ce dédoublement, pour être net, doit s'opérer sur les acides euxmêmes, pris à l'état libre, et non sur leurs sels; il peut être effectué avec précision, si l'on ménage convenablement les conditions de l'expérience. Ainsi, par exemple, l'acide malique se résout en eau et acide maléique ; l'acide galliquè, en acide carbonique et acide pyrogallique; l'acide citrique, en eau et en acide aconitique, puis ce dernier» en acide carbonique et en acide citraconique, etc. Telles sont les lois de la distillation blanche des acides très-oxygénés : elles ont été établies par M. Pelouze en i834 (i).
Ces diverses lois étant admises, on voit de suite quel intérêt présentent les relations analytiques définies qui existent entre un principe immédiat et les corps qu'il fournit sous l'influence de la chaleur, et comment des derniers corps on peut, jusqu'à un certain point, remonter par vole d'induction, jusqu'à la connaissance exacte de la constitution des principes immédiats naturels qui leur ont donné naissance.
3". Dans ce qui précède nous avons surtout insisté sur la découverte d'une relation simple et facile à déflnîr par une formule précise, entre un principe soumis à l'action de la chaleur et les produits de sa destruction. Mais ce n'est pas la seule relation intéressante que l'on ait observée en traitant par le feu les matières organiques. En effet, en étudiant avec attention ce genre de réactions, on a reconnu qu'il existe entre les prin-
(n Annales de Chimie ci de Physique^ "à^ série, t. LVl, p. 3o6; i834.
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cipes iinmétUals et les produits de leur décomposition certains rapports généraux d'un autre ordre, plus vagues à la vérité, mais pourtant d'une grande importance par leur généralité même. C'est dans l'étude des acides gras que ces rapports nouveaux ont été d'abord observés. Les acides gras, décomposés par la chaleur en présence d'une base, se comportent toutautrement que l'acide acétique et que l'acide benzoîque : ils n'éprouvent point un dédoublement simple et nettement dé- (ini. Tandis que leur oxygène demeure uni à une portion du carbone sous forme d'acide carbonique, l'hydrogène et le reste du carbone se dégagent, en formant une multitude de composés divers ; c'est entre les plus importants de ces composés qu'existe la relation dont il s'agit. En effet, on rencontre parmi eux une série de carbures d*hydrogène, analogues- les uns aux autres et doués d'une composition remarquable. Ils sont tous formés par les mêmes éléments unis dans la même proportion, c'està-dire à équivalents égaux; ce qui établit entre ces corps la principale différence, c'est qu'ils sont diversement condensés (i). Tous possèdent des propriétés chimiques et physiques, tantôt analogues, tantôt variables de l'un à l'autre, maisùqui changent conformément à une gradation semblable à celle de leurs équivalents. Voilà une loi commune de composition digne d'un grand intérêt; il est évident qu'elle établit un lien analytique défini, plus général que les précédents, et cependant' très-net, entre les acides gras et leurs dérivés pyrogénés. Ce qui en augmente l'importance, c'est que cette loi ne représente pas un fait isolé dans l'étude des matières organiques. En effet, on a observé l'existence d'un lien analogue entre les résines, les essences, la houille, le bois même, et leurs dérivés pyrogénés. Tous ces corps, décomposés sous l'influence d'une température rouge, fournissent une nouvelle série de carbures d'hydrogène, savoir : la benzine, le benzoène, le cymène, etc. Or, dans l'étude de ces carbures, on a reconnu que les pro-
(t) VeinuT ce point : Paradât, Philot. Transaci,, p. /pa; iSiS. ^ Frriit, An^ nûlei de Chimie et de P^ysit/ué', a« série, t. LXV, p. 139; 1837. — Cahovus, Comptes rendus, t. XXXI, p. 142; i85o. — HorMANN, Annalen derChemiemnd Pharma' ete, t, LXXVn, p. 161; i85i.
Voir aussi 1c Livre I du présont ouTra{;o.
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priéiés et ies formules varient également d'une m^oièivQ r^gif^ lière : les formules s'accroissent à partir de la beiuine» p^^de^f additions successives de carbone et d'hydrogène à qquiva-r lents égaux (i).
Ici trouve place une remarque essentielle ds^ns rhistoire de.la science. Jusqu'aux travaux contenus dans cet quvi^ge, on avait regardé les carbures pyrogénés analogues au gaz^plé-: fiant et à la benzine» et fournis, soit par les acides gras^ soit p^i^ les essences et par ies résines, comme toujours plus simple^ et moins condensés que les principes générateurs* Maj^ on exposera dans le Livre P'' des faits qui présentent une sigairn cation contraire et plus étendue.
IL Électricité.
La décomposition des principes organiques au moyen dq l'électricité n'a fourni jusqu'ici que des résultats moins nombreux que ceux qui résultent de l'action de la chaleur. Les plus importants sont relatifs à la métamorphose de certains corps chlorés en corps hydrogénés sous l'influence électrolytique et à la décomposition par le courant voltafque des sels formés par Facide acétique et par les acides volatils analogues [îx). Cette dernière décomposition est fort intéressante, car elle donne naissance à une nouvelle série de carbures d'hydrogène dont| la formule est liée avec celle des acides décomposés par une relation très-régulière.
IIIl Actions de contact.
En dehors des phénomènes déterminés par le jeu direct des affinités, il existe toute une catégorie de transformations chimiques spéciales, provoquées par le contact de certaines substances qui ne se retrouvent point dans l'équation pondérale
(i) Pblletiek et Waltcr, Annales de Chimie et de Physique, 2' série, t. LXVlf, p. 369; i838. — Devillb, même Recueil, S^séric, t. Ut, p. 168 ; 1841- — Màm- PISLD4 Retearcfaes on Coal Ur, Quarterljr Joumat ofthe Ckem. Soc, t. I, p. 267; 1849*— Cabocbs, Comptes rendus, t. XXX, p* 3ig; i85o.
(3) KoLBB, Annaten der Chemie und Pharmneie, t. LIV, p. i53; i8j0; et t. LXIX, p. 379; 1849.
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de- Ta iTansfofmalîim, cl qui semblcni ne pas cniror pour lout propitf cbhipte dans le cercle des moiamorphoses. Ce sonl les phénomènes de contaci el les fermcuiaiions. L'analogie de cet ordre de faits avec les changements chimiques qui se produisent danî réconomic vivante leiir donne un inlérêl lout pariicoHer. Ils troavcnl ici leur place d*une manière d'autant plus nalur^e» qu*îls concourent à augmenter le nombre des relations analytiques entre un produit el ses dérivés. On discutera avec détart tlons le Livre IV le caractère véritable de ce nouveau genre d'actions. Quant à présent, on se bornera à rappeler brièvement les découvertes les \i\\xs importantes qui y sont rcla^ tives, particulièrement dans les éludes de chimie organique.
Les premiers phénomènes de contact qui aient été établis et interprètes avec certitude sont les décompositions de Teau oxygénée sous Tinfluence du bioxyde de manganèse et de diverses autres substances (i). Depuis on a découvert en rhimie minérale un grand nombre de faits analogues; entre les plus net^, on peut surtout citer la combinaison de l'oxygène el de riiydrogène, provoquée par le platine, et les modifications rsbfilérîques que plusieurs corps simples, le soufre en particulier, éprouvent au contact de diverses substances. Parmi les pTiénomèncs du même ordre en chimie organique [t.], les plus essenliels qui aient été découverts concernent la formation de réther el celle du gaz oléfianl, aux dépens des éléments de l'alcool (3); les métamorphoses successives de la fécule (4) et des sucres sous Tinflucnce des acides et des ferments (5); les transformations isomériques des carbures d'hydrogène, sous des influences du même ordre (6) ; enfm le dédoublement de
(l) TtoVilAhD; ï8i8. — Voir son Tralié de Chimir, t. I, p. 479, G* ôditioii ; iSS^.
(Èty^WMltaMUfÂMnatesdi'Chimieetde i'hysit/ur, s*' 8cric, t. LXI, p. i/fi* (S36.
4))tlftlKWlRi4iCH, Annalci df Chimie et de Physique^ a* série, t. LVI, p« i(S3 ; i834; el 3« série, t. Vll, p. 25; i843.
■fljîf Bnrret Persoz, Annnies </<? Chimie et de Physique^ a« série, t. 1M,p. 72 ; I&33- -T Payeji cl l'i-Rsoz, môme Recueil, t. LVI, p. 337 ; i834.
(5) KiRCDOFF, Journal de Phytîque^ de Chimie, etc., t. LXXIV, p. 199J iSi'i, — Braco?s!cot, Annales de Chimiç et de Pliysiqui't 2" série, t XU, p. 172; 1819.
(6) Devillb, Etudes sur Tessencedc tén^bentbine, Annales de Chimie et de Vhjf •ique, 3* série, l. LXXV, p. 37 ; iS/|0. — Rertuelot, Aclion exercée par ics 4tide8« les chlorures, etc., sur Tessence de l<;ri-benthirie, nicmc Recueil, 3*^ Périe,
t. xxxvui, p. 40; \%b^.
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divers principes nâlurcis en plusieurs corps dîsiîn<?ts, avec ftxa*lion des éléments de l'eau.
Quant aux fermentations, elles comprennent des pliéfiomènes connus depuis les temps les plus anciens^ Les causes qui les provoquent paraissent analogues à celles qui donnent lieu aux actions de contact. Mais les controverses qui ont ré* gné jusqu'à ce jour, sur le caractère véritable des fermentations» touchent de trop près à leur histoire même et au degré d'importance que Ton peut attribuer aux travaux dont ces phéno«» mènes ont été l'objet; c'est pourquoi Ton croit devoir réserver, pour le Chapitre III du Livre IV, Texamen de ces phénomènes, et surtout la discussion des causes qui les provoquent,
IV. Oxydation
L'étude des décompositions que les matières organiques éprouvent, sous l'influence des agents les plus répandus, avait été abordée avant les découvertes de la chimie pneumatique^ Mais à cette époque la science était trop peu avancée pour que Von pât arriver à des résultats défînis. Les premières découK vertes précises dans l'ordre de faits dont il s'agit sont contenu poraines de la révolution générale opérée en chimie à la flti du xrm* siècle. La plupart reposent sur l'étude des phénomènes d'oxydation. C'esi ainsi que Bergmann, en traitant le sucre par l'acide nitrique (t), découvrit l'acide saccharin; Scheele recon*nut bientôt que cet acide est identique avec un acide naturel contenu dans divers végétaux, à savoir l'acide oxalique. Mais les idées étaient encore si peu précises, que Bergmann se demande si l'acide oxalique préexiste dans le sucre, avant la décomposition de ce dernier (2). Lavoisier lui-même, confort mément aux opinions générales qu'il s'était formées relative^ ment aux phénomènes d'oxydation, regarde le sucre comme un radical, et l'acide oxalique conime son oxyde (3).
Celte manière de' voir de Lavoisier, et surtout les termes
(i) opuscules chimiques de Bercmamn, traduction par M. de Morteau, t. I,p. 270; DijoDi 1780.
(t) Même onvrage, 1. 1, p. ^/).
(3) Traité de Chi$mey a" édition, t. I, p. !l()3 et n6; 1793.
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dont il se sert pour TexpriBier, donnenl lieu à quelques ré* flexions. Le mot radical, en particulier, n'a pointcessé d'avoir cours dans la ehîoiie; mais sa signification a d)angé à plusieurs reprises- d'une ntantère complète. De là plus d'un inalentendu dans l'histoire de la science. Les inols radivai, base, etc. y ne présentaient pas pour Lavoisier et ses contemporains le même sens que nous attachons aujourd'hui à ces dénominations. Le sens primitif est nettement indiqué par la phrase suivante : • Il fiiut donc distinguer dans tout acide la base acidifiable, k o laquelle M. de Morveau a donné le nom de radical» et le » principe acidifiant, c'est-à-dire l'oxygène (i). » Du reste, l'opinion d'«près laquelle tout acide serait l'oxyde d'un radical combustible, a donné naissance à cette époque à diverses recherches sur l'oxydation des matières organiques ; c'est l'origine de la découverte des acides subérique [2) et camphorique (3). Mais, bien que cette opinion, si féconde en chimie minérale, ait rendu quelques services isolés en chimie organique, elle y a produit en même temps une multitude d'erreurs. £n effet, la complexité des phénomènes et des combinaisons fut d'abord méconnue dans cette partie de la science, parce que l'on avait peâséqu'il était possible d'en ramener l'explication à desconsidérationsausst simples et aussi directes que celles qui suffisent à représenter la chimie minérale. C'est ainsi que l'on crut pouvoir changer aisément par voie d'oxydation les acides végétaux les uns 4ans les autres ; on crut prouver, par exemple, que « le » carbone et l'hydrogène donnent par un premier degré d'oxy- » génation de l'acide tartareux (tartrique), par un second, de n l'acide oxalique, par un troisième, de l'acide acétique (4)* » Les mêmes opinions entraînèrent plus tard Fourcroy dans les erreurs les plus singulières sur les relations qui existent entre les graisses et les cires : il s'imagina que l'on pouvait former les aires par l'oxydation (5) des graisses, admettant ainsi entre
(i) Lavoisier, Traité de Chimie, t. I, p. 69; 1793. (a) BrughatbLu; 1787.
(3) KostCAKTBi; 1785.
(4) Voir Lavoisibr, Traité de Chimie, 1. 1, p. IIO; 1793.
(5) Philotophie chimique, 3' édition, p. 319; 1806; et Système det Connais- Monees chimiques, passim .
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ces deux groupes de composés une relation liypoUicHiqiie, qui était précisément Tinverse de la relation vérilable.
Depuis cette époque, l'emploi des agents oxydants à Tégard ées matières organiques a reçu une extension plus grande» en même temps que son caractère exact était reconnu et précisé por de nombreuses expériences. Signalons rapidement les résultats les plus généraux dans cet ordre de recherches.4jes uns sont relatifs à la nature des agents d'oxydation; les autres, aux relations qui existent entre un principe immédiat et les pro^ duiis de ses métamorphoses.
Pour fixer de Toxygène sur les matières organiques, on a eu recours successivement à tous les principes aptes à céder de l'oxygène, tels que l'acide nitrique, les bioxydes de plomb ei de manganèse, les acides chromique, îodique, permanganiquc, le chlore humide, etc. On a également étudié l'action de l'oxygène de l'air sur diverses substances organiques, surtout avec le concours de certaines influences qui l'exaltent, telles que celle du noir de platine (i] ou des alcalis (2). Enfln on a reconnu que les hydrates alcalins agissent comme agents d'oxydation directe. Cette action est des plus remarquâmes, soit par son mécanisme, soit par l'importance do ses applications. Elle a été d'abord signalée par Gay«>Lussac, qui a montré comment elle détermine la formation de l'acide oxalique avec une multitude de principes très-divers (3). Son influence à l'égard de l'acide acétique et de l'acétone a été précisée par M. Poilsoz. MM. Dumas et Stas ont montré comment elle change ies alcools en acides correspondants (4)*
En comparant les résultats généraux des expériences précédentes, on a été conduit à préciser la relation qui existe entre les principes organiques et les produits de leur oxydation. Cette relation est en partie conforme aux opinions de la Qn du xTtu^ siècle. En général, l'oxydation tend à acidifier les principes organiques. Ainsi , par exemple, elle change l'alcool en
(1) DOBBRïiNBii, Annah's de Chhnie et de Physique , a^ série, t. XXIV, ))• 91 » i8'i3.
(a; Chevkeul, Mémoiret du Èiuséum, p. 367 ; 183 5. (3) Annales de Chimie et de Physique, a* sorte, t. XLI, p. 398; 1829. (/|) Annales de Chimie et de Phxsitfuâ, 2^ série, t. LXXIll, p. ii5; i8.fo.'
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akiéii^fltS puis raldrh>de en acide acoliquc (i) : rouc succession particulière est devenue le type d'une niuilîiude do réac-^ lions analogues.
Mais une telle oxydation ne borne pas ses effets à fixer de J'oxygène sur le principe qui s*aeidi(ie: le dernier corps peut en même temps perdre de Thydrogène et même du carbone. Uans le second cas, la différence qui existe entre le principe primitif et les produits de son oxydation est évidemment plus grande que dans \ti premier; elle l'est d'autant plus, qu'un même principe, en s'oxydant ainsi, donne généralement naissance à plusieurs corps nouveaux simultanément, tous plus simples que ieprinci|>e dont ils dérivent. Cependant, entre ces substances multiples on a découvert une relation générale d'un grand intérêt. Elle a été observée d'abord en étudiant les metamorplioses que les matières grasses éprouvent sous rinfluence oxydante de l'acide nitrique. Etablie par les travaux de Laurent (2), et développée depuis par un grand nombre d'autres chimistes (3), celte loi forme l'une des bases de la classîOcation actuellement suivie en chimie organique.
Voici en quoi consiste la relation générale dont il s'agit. Si l'on soumet un acide gras, Tacide oléique par exemple, à r&ctîon de l'acide nitrique, on obtient simultanément un grand nombre d'acides, les uns volatils, les autres fixes, tous représentés par des formules plus simples que la matière primitive. Les principaux acides volatils sont les acides caprique, caprylique, œnanthylique, caproïque, valérique, butyrique, propionique, acétique. Or tous ces acides, et c'est là le point capital, tous ces acides, dis-jc, peuvent être représentés dans leur composition et dans leur formule par une propoKion constante d'oxygène, combinée avec un même carbure d'hydrogène, plus ou moins condensé, i'our passer de l'un quelconque de ces acides à Tacide qui le suit, il suffit de retrancher de la formule du premier corps 2 équivalents de carbone et
(1) DôBMftEiNBa, dans Gmtlin Handh, der Chante, t. IV, p. Gi i ; 184B. — Likbig, Annales de Chimie et ih Phrsitfue, 2® série, l. LIX, p. iHtj; i833.
(^) L/vcrkiit, Annales de Chimie et de l*hjrsiifue, -î* série, t. LXVl, p. 177; 1837.
(3) t^KaJMBhCUOL, Annalen dci Chcmie und Pkarmactc, t. LIX, p. /ji^ 1^/16.-- (iLCRELBERCER, mvmo Kccucil, l. LXIV, p. 3t)i i8.'j7, etc.
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2 équivalents ^l'hydrogène, ou un même multiple de ces nombres* Tous ces acides sont extrêmement analogues ; ils jouissent de propriétés physiques qui varient de Tun à Tautre, avec une régularité correspondante à celle de leurs formules; leurs équivalents occupent le même volume gazeux. Enfin, pour compléter les rapprochements entre ces corps compris dans une même série générale, il syffira de dire qu'en oxydant Tun d'eux on peut obtenir successivement tous ceux dont la formule est plus simple.
Venons maintenant aux acides fixes formés en même temps : ce sont les acides subérique, piméiique, adipique, succintque, oxalique. Tous ces acides sont plus simples que l'acide oléique primitif et présentent entre eux des relations analogues aux précédentes; ils forment une série générale, parallèle à la série des acides volatils. En effet, à chacun des acides volatils de la première série répond dans la seconde un acide fixe qui renferme ?. équivalents d'hydrogène de moins et 4 équivalents d'oxygène de plus. Ces acides fixes, pris deux à deux, offrent entre eux la mAme différence constante qui existe entre les acides volatils : leurs propriétés physiques et chimiques varient de l'un à l'autre, avec la même régularité que leurs foi*mules.
Des résultats analogues ont été observés dans l'étude des produits de l'oxydation de beaucoup d'autres substances organiques. L'albumine, par exemple, fournît la môme série d'acides volatils. Dans celte circonstance, les produits sont plus variés encore, sans cependant cesser d'être moins compliqués que l'albumine; tous sont compris dans la même loi générale que les précédents. En effet, non-seulement on a obtenu les acides volatils signalés ci-dessus, mais en même temps on a formé une série d'aldéhydes, correspondants terme pour terme à chacun des acides volatils.
D'après l'ensemble de ces résultats, on voit que la destruction, la combustion d'un grand nombre de matières organiques s'opère suivant une gradation symétrique et donne lieu à des composés nouveaux, plus simples que leurs générateurs, et, de plus, distribués suivant des séries régulières. En généralisant ces premiers résultats, de façon à comprendce dans des séries semblables tous les principes naturels et artificiels, de-
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puis Iqs plus compliqués, matières premières des oxydations, ji^qu'aux plus simples, produits successifs de l'oxydation des précédents, les chimistes se sont trouvés conduits, il y a vingt a^ environ, à disposer tous les composés organiques suivant une échelle régulière dite de combustion.
Arrêu:)ns-nous un moment sur cette idée : elle a joué un grand rôle d^iis l'histoire de la science, et elle a été pendant longtemps le point de départ des recherches et Torigine de la reproduction artiticielle de beaucoup de principes naturels. Voici ce que Gerhardt écrivait, en formulant cette conception avec plus de netteté qu'on ne l'avait fait avant lui : « Les deux ))^ extrémités de cette échelle sont occupées d'une part, au somyt met, par la matière cérébralo, l'albumine, la fibrine et tes H autres substances plus complexes, et d'autre part, au pied, ¥ par l'acide carbonique, l'eau et l'ammoniaque... Une inHnité i> d^échelons occupent l'intervalle...; le chimiste, en appliquant u les réactifs de combustion aux substances placées dans les » échelorts supérieurs, descend l'échelle, c'est-à-dire qu'il » simpliOe peu à peu ces substances en brûlant successive- ^ ment une partie de leur carbone et de leur hydrogène (i). » Pojur préciser davantage, si l'on compare les termes successifs de cette combustion ménagée, on reconnaît qu'ils se répète||)t, pour ainsi dire , les uns les autres au point de vue de leur composition, de leurs propriétés et de leur mode de forpigtiçn. On vient d'établir qu'il en est ainsi pour la série des ^cides volatils, analogues à l'acide acétique r pour la série des acides fixes, analogues à l'acide oxalique ; pour la série des aldéhydes; pour la série des carbures d'hydrogène, analogues au gaz.pléfiant; pour la série des carbures d'hydrogène, analogues à la benzine, etc. Tous ces corps diffèrent deux à deux, dans clique s^rie, par une quantité constante de carbone et d'hydrogène. C'est par ces rapprochements généraux, fondés sur r^na^tyse organique, que l'on est arrivé à donner un sens défini à la conception de l'échelle de combustion signalée tout à l'I^eure ; telle est l'origine des séries homologues sur lesquelles jQpqse la classification de Gerhardt.
(i) Gerhabot, Précis da Chimie organique, t. Ij p. ai j i844«
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V. Subslitutions
Quelles que soient les ressources que la chimie puisse tirer des phénomènes d'oxydation, ces phénomènes sont cependant insufiisants pour donner une idée analytique complète de la constitution des principes organiques, et pour permettre de les transformer à volonté, même en les simplifiant. C'est pourquoi l'on a dû recourir à de nouveaux agents, et faire concourir au but que l'on se proposait d'atteindre, non-seulement les affinités de l'oxygène, mais aussi les affinités diverses de tous les corps simples dont dispose la chimie minérale. Ce nouvel ordre de recherches a joué un rôle essentiel dans le développement de la science. Il repose sur la mise en œuvre d'artifices très-remarquables. Lorsqu'on se propose d'enlever à un principe organique quelqu'un de ses éléments, à savoir le carbone, l'hydrogène, l'oxygène ou l'azote, ce n'est point en général en traitant direc^ tement ce principe par un corps simple actif, tel que le phosphore, le potassium, le chlore, etc., que Ton réussit a attein* dre le but. A la vérité, quelques chimistes ont dirigé leufs^ essais dans ce sens à l'origine ; mais on a reconnu aussitôt que les principes organiques sont presque toujours trop altérables pour que l'on puisse ainsi réussir à changer du premier coup leur composition, suivant un sens prévu d'avance et par des actions simples et' directes. Cependant on n'a point renoncé à tirer parti des affinités puissantes des éléments qui viennent d'être cités'; mais, pour y pai'venir, il a fallu agir par voie indirecte et traverser deux ordres de réactions successives. On a commencé par faire entrer les éléments actifs en combinaison avec les principes organiques, et l'on a formé d'abord des principes artificiels qui renferment du chlore, du brome, du phosphore, du potassium, des métaux même, parmi leurs éléments. Ce premier résultat atteint, il a été facile d'aller plus loin : il a suffi de soumettre les nouveaux composés à des réactions d'un autre genre, fondées sur les propriétés actives des corps simples, ainsi introduits dans les composés organiques et devenus solidaires des cléments normaux de ces composés. En effet, les corps simples dont il s'agit conservent en partie l'énergie
de leurs afOniiés caracicrisiiques dans les combinaisons organiques qu'ils concourenl à former; ils se prèlcnl dès lors à des métamorphoses plus faciles, plus variées, opérées à une tempéffature plus basse, que celles dont les principes primitifs auraient été susceptibles. Ainsi a été créée, principalement depuis trente années, une chimie spéciale, fondée sur Tétude des êtres artificiels que l'on produit en unissant les divers corp» simples de la chimie minérale avec les principes organiques naturels.
Dans cette nouvelle chimie, les résultats fondamentaux sont relatifs à l'introduction du chlore et des éléments halogènes, àcelle du soufre, à celle du phosphore, des métaux, au sein des principes organiques.
Commençons par les composés chlorés : ce sont les plus intérossants. La formation des composés organiques qui renferment du chlore parmi leurs éléments est déjà ancienne dans la science ; elle remonte à la production de l'élhcr chlorhydrique.(i}, à celle de la liqueur des Hollandais (2], du chlorure decjanogène (3), enfm du chlorhydrate d'essence de térébenthine (4)' Mais ce sont surtout les recherches de M. Faraday [5] sur la transformation de la liqueur des Hollandais en un chlorure de carbone tel, que « pour chaque volume de chlore qui n se combine, Il se sépare un égal volume d'hydrogène, » et celles de MM. Liebig et Wôhler, relatives au chlorure benzoïque (6), qui ont commencé à diriger les travaux des chimistes vers l'étude de ce genre de composés. Les derni(Tes récherches offrent une grande importance historique, en raison de la généralité et de la fécondité des résultats dont elles ont fourni le modèle et le point de départ. £h voici le résumé.
L'essence d'amandes amères, soumise à l'action du chlore, perd un équivalent d'hydrogène qui se sépare sous forme d'acide chlorhydrique,> et gagne à la place un équivalent de
(t) Déconirert au .xviit*^ siècle; mais sa nature véritable a été établie seulement par les travaux de Ths?iabd et de Geblex.
(3) GàY-LcssAC, Annales de Chimie, l. WA", p. .208; 181 5.
(.^) Improprement appelé camphre artiticiel.
(5) Annotes de Chimie et de Physiifue, i« série, i. XVI II, p. /|8 et 53; 1S21.
(fi) Annales de Chmtie et de Pfosiifue, 2<^ série, f. Il, p. jHG; i83'i.
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chlobe. Le ohlorure organique ainsi obtenu peut «gir» son iour sur un ^rand nombre de corps et fournir de nouveaux (KMttp0-ses. En présence de l'eau, par exemple, il se décompose; le chlore qu'il renfern^e se porte sur Thydrogène de Teau, eh donnant de l'acide cblorbydrique, et l'oxygène naissam de cette même eau se combine à la substance organique dans une proportion équivalente avec celle du chlore éliminé; d'où résulte une substance identique avec l'acide benzoïque. Ce n'est pas tout.: le même chlorure, agissant sur un bromure, un iodure, un cyanure, un sulfure métallique, perd son chlore, qui s'uoiit au métal, et gagne à la place un poids cquivalenx de brome, d'îQde, de cyanogène, de soufre, etc., de façon à constituer. toute une série de composés organiques ; ces corps présentent entre eux, et à l'égard de l'essence primitive, les mêmes relations qui existent, en chimie minérale, entre un bromure, un iodure, un cyanure, un sulfure, un chlorure, un oxyde et un hydrure correspondants. Un si bel ensemble de découvertes jetait une lumière inattendue sur l'action que les corps simples exercent à l'égard des matières organiques. 11 en sortit une théorie générale qui a j.oué un grand rôle dans l'histoire de la science. En effet, MM. Liebig et Wôhler ont assimilé l'ensemble des éléments (carbone, hydrogène et oxygène), unis au chlore, à l'oxygène, etc., dans tous ces composés, à un radical simple véritable; ils ont désigné ce radical composé sous le nom de benzoïle. L'essence d'amandes amères est devenue V hydrure de feernzoï/e/ ses dérivés, \e chlorure de benzoïle, le bromure de benzoïle; l'acide benzoïque lui-même a pris le nom d'oxyde de benzode. Sans discuter ici le caractère véritable de cette interprétation symbolique, il suffira de dire qu'elle résume d'une manière très-élégante les faits dont elle est sortie. Une multitude de composés organiques sont entrés depuis dans les mêmes moules généraux.
Tandis que les travaux précédents appelaient l'attention des chimistes sur les analogies des réactions de la chimie organique avec celles de la chimie minérale, un nouveau point de vue, encore plus étendu, prenait place dans la science. Revenant sur la signification des mêmes phénomènes, M. Dumas s'attacha surtout à discuter l'échange qui a lieu entre l'hydrogène d'une part, et les autres éléments, chlore, brome, soufre,
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oxygène d'autre paru 11 parvint ainsi à généraiiser les observatîmis de Gay-Lussac, celles de MM.* Liebig et Wôhler et celles de M. Faraday dans un éncmcé singulièrement fécond et qui a' suscité \e développement d'une multitude de découver*tes : c'est la théorie des substitutions. £lle consistait à Vorigine dans les trots règles suivantes (i) :
« t*. Quand un corps hydrogéné est soumis à l'action désf> hydrogénante du chlore, du brome, de l'iode, de l'oxyi> gène, etc., par chaque atome d'hydrogène qu'il perd, il gagne » un atome de chlore, de brome ou d'iode, ou un demî^atome » d'oxygène ; »
tt 2". Quand le corps hydrogéné renferme de l'oxygène, la ii même règle s'observe sans modiHcation ; d
« 3*». Quand le corps hydrogéné renferme de Teau, celle-ci y> perd son hydrogène sans que rien le remplace, et, à partir » de ce point, si on lui enlève une nouvelle quantité d'hydre- » gène, celle-ci est remplacée comme précédemment. »
La première règle est surtout fondamentale : c'est celle qui offre le sens le plus précis et le plus conforifie à l'expérience; car elle a servi de guide assuré à presque tous les expérimentateurs qui ont étudié depuis l'action du chlore sur les matières organiques.
Laurent la 'développa d'abord, et en fixa complètement le sens par ses recherches relatives à l'action du chlore s.ur les carbures d'hydrogène, sur la naphtaline en particulier. Ses travaux, poursuivis pendant plus de dix années, donnèrent naissance à une multitude de composés nouveaux, liés entre eux et avec le carbure primitifpar des relations régulières. Ccsrelatiens vont même plus loin que les formules; elles ont pris un sens plus profond par les rapprochements que l'on a établis entre les |)ropriétés physiques et chimiques du composé primitif et celles de ses dérivés chlorés. En effet, les propriétés chimiques, aussi bien que la fonction acide, neutre ou alcaline des composés chlorés, sont en général extrêmement analogues à celles du corps primitif; les réactions, les dédoublements s'effectuent d'ordinaire conformément aux mêmes équations.
(0 Dlhas, Traité de Chimie, i. V, p. 99; i835.
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Bien plus, Icîi piopiiéiés physiques, lellesi que l'aspect, la couleur, la dureté, la pesanteur spécilique, la soluUlUé, l4;s |>oints de fusion et d'cbuUilion, les formes cristallines, sont liées entre elles de la manière la plus intime; le plus siouveni ces propriétés varient par degrés progressifs et réguliers, en passant du composé hxdrogéné fondaniental à la série des composés chlorés qui peuvent résulter de sa métamorphose (i). Ces analogies, signalées d'abord par les travaux, de I^aurenta ratteniîon des chimistes, développées et confirmées depuis par tous les travaux qui se sont succédé, sont tellement étroites^ tellement frappantes, que Laurent avait cru pouvoir en conclure Tidpn^^ ^ité, d^ns de tels composés, du rôle chimique du chlore et de l'hydrogène. Cette identité est devenue le point de dépari des théories mal délinies que Ton a désignées sous le nom de chimie uni taire. yi^ïs on montrera ailleurs (?.) que les faits précédents ne comportent pas d'une manière nécessaire une tel k interprétation; elle est en contradiction avec les rôles élecU'ochimiques opposés que remplissent le clUore et l'hydrogène » Tous les faits peuvent être interprétés, sans changer ni les priwr cipes généraux qui règlent tous les phénomènes chimiques. Ai le sens régulier des forces qui président à l'accomplisseincnt de ces mêmes phénomènes.
Quoi qu'il en soit de ces opinions, combattues avec persisr tance par Berzelius (3), et qui ne paraissent point destinées ,^ rester' dans la science, les travaux de Laurent et ceux des^ chimistes venus après lui ont fourni à la théorie des substttuitiens une base précise et définie ; ils en ont ï\\é la signification propre, entièrement distincte de la simple relation équivalente qui peut se rencontrer ou faire défaut entre un corps hydrogéné et les dérivés chlorés correspondants. Presque tous les chimistes contemporains ont concouru à l'étude des composés chlorés formés par substitution. \\ suffira de citer ici les travaux classiques de M. Hegnault sur la liqueur des Holian-
(i) Voir les travaux de Laurestt sur la.naphtalinc, dans les Annalfs de Chimie 1 1 de Vhjsiquey dans les Comptes rendus et dans la licvuc scicntijitfuv, depuis |63'J.
(•2) TJI, p. /,97.
(3) Annales de Chimie et de Vhysitjue^ i<' sério, t. LXXI, p. i'^^ ; ib^y ^ cl, pstssiiQi, Annuaires de I^erzelus.
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dais»Mir leséthors chlorhydriqucs du TAÎrool ol do l'esprit-dobnls (i) el sur les cHhers hydriques (a): ceux de M. IHimds sur le chloroforme et les corps analogues (3), puis sur l'acide chloraréiiqoe, si analogue avec Vaelde acéiique (4 ) ; ceux de M. Malagulî (5) sur la chloruralion de Téther ordinaire et des étherâ k oxacides; les expériences de M. Ohours (6) sur les essences oxyifénces, sur les acides aromatiques el sur la substitution û\i chlore k l'oxygène opérée au moyen du perchlorure de phosphore (7); les recherches de M. Hofmann (8) sur la substitution de rhydrogène par le chlore, par le brome, etc., dans Tanfltne, avec conservation du caractère alcalin rondamental de celte substance; les expériences de MM. Melsens, Kolbe el Berthelot sur la substitution réciproque du chlore par l'hydrogène (9), etc.
Venons maintenant aux combinaisons qui renferment d'auire» éléments que le chlore. Les travaux relatifs à la formation artificielle des composés sulfurés présepicnl à cet égard un inlérôl particulier, parce que plusieurs d'enlre eux se renconireiu dans la nature, comme en témoignent rexistence des essences d'ail, de moutarde, etc., dans le règne végétal; celle dte Valbtimlne, de la taurine, de la cysiine, de l'acide sulfoglycérique, dans le règne animal. On trouve le premier exemple de ces travaux dans la formation du sulfure de carbone, composé presque minéral. Les discussions prolongées qui ont régné sur la nature de celte substance, au commencement du innl« Siècle, présentent quelque intérêt historique, comme
:(») Ammhidt Chitmc cl de Phrsf^uf', i* série, t. LVUI, p. 3o8; i835 ; t. LXIX , p. i5i'; I.S33; t. LXXI, p. 355; 1839. (?) Même Recueil, a* série, t. LXXI,p. 377; 1839.
(3) Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LVI, p. 1 15; i83/|.
(4) Anna hs de Chimie et de Physique, 2*" série, t. LX.Xill, p. 75; iH^o.
(^) Amaiesde Chimie et de Physique, 2«léfic. t. LXX, p. 338; 1839; 3^ sérk), t.XVI, p. 5; 1846.
(6) Annales de Chimie el de Physique, 3* série. Depuis i84o.
(7) Douas et Peligot, Annales de Chimie et de Physique, a* série, t. LXIÎ, p. i '| ; i836. — Cauocrs, môme Recueil, 3* série, t. XXIII, p. 334 ; '^'l^-
(8) Annalen der Chemic undPhannacie, X. LUI, p. 1 ; 1K45.
(9) H^L&tAS^Comptes rendus, t. XIV, p. \\f\ ; \%\i\ cl t. XXI, p. 81 ; 18 jf». —
KoLBE, Annalen der Chemie und Phaimacic, t. LIV, p. iG4i 1S45. Pertiiclot,
AnnaU's de Chimie et de P'.ysique, 3** série, t. Ll, p. 4^ ; 1857.
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léinoignant de rimperfection de^ procédés analytiques etnployés à celle époque. Depuis lors, on a appris à former des composés sulfurés par des méthodes plus générales* Tels sont, par exemple, le sulfure benzoîque, cilé plus haut, et Falcool sulfuré ou mcrcaplan f i), tous deux devenus les lypes d'an grand nombre de composés semblables. L'action de Ta* cfde sulfurique sur les matières organiques a fourni également de nombreux composés sulfurés, mais d'un ordre lout différent. Tel esi l'acide sùlfbvînicjue, produit parla combinaison de l'acide sulfurique et de l'alcool ; c'est le premier exemple de ce genre de combinaisons; tels sont encore l'acide qui résulte de l'union de l'acide sulfurique avec la naphtaline (2) et les com* posés neutres formés par la combinaison du même acide avec l'esprit-de-boîs et avec la benzine. A la suite de ces découvertes, on n'a guère tardé à reconnaître que l'acide sulfurique, hydraté ou anhydre, peut s'unir avec presque toutes les matières organiques : acides, alcalis, carbures, alcools, aldéhydes, matières neutres diverses, etc.
Pour compléter cet historique de l'introduction des corps simples au sein des combinaisons organiques, il resterait à exposer la formation des composés qui renferment de l'azote, du phosphore, des métaux, etc.; mais cette formation se rattache si étroitement aux fonctions diverses remplies par ces composés, qu'il paraît préférable d'en renvoyer plus loin l'étude. Bornonsnous à citer dès à présent la découverte des composés nitrés dérivés des carbures d'hydrogène et autres corps par l'action de l'acide nitrique (3), et celle des combinaisons nitriques de l'amidon, du coton, du ligneux et des matières sucrées, dont les propriétés détonantes excitèrent si vivement l'attention, il y a douze années (4]*
(1) Zeise, Annales de Chimie et dé Physique, 2^ Bérîe, t. LXVi, p. 87; i834. (3) Fakadat, Annales de Chimie et de Physique^ a* série, t. XXXI V, p. i64; 18J7.
(3) MiTSCHERLicn, Annales de Chimie et de Phjsiifue, 2^ série, t. LVII, p. 85 et 91; 1834 ; — Ladre:<t, môrae Recueil, '^^ série, t. L1X, p. 3^6; i835.
Voir eu outre ce qui est dit plus bas sur Vamer de Welter, p. lxxxvi.
(4) Pelouzb, Comptes rendus, t. Vil, p. 718 ; i838. — Schonbbiii, Comptes rendus, t. XXin, p. 678; 1846; et les travaux de divers savants, même Recueil, t. XXIIf, et XXIV, passim.
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Après avoir montré comment on a réussi à introduire le i^hlorure et divers autres éléments actifs au sein des composés organiques, nous ne saurions quitter ce sujet sans dire quel* qoes mots de l'emploi des corps ainsi obtenus pour réaliser de nouvelles formations. Pour nous borner à la plus essentielle de ces applications, il suflira de rappeler comment, par Tintroduction, dans deux composés distincts, d'éléments minéraux doués d'aflinités puissantes et antagonistes» on peut provoquer entre ees deux composés une double décomposition : les deux éléments minéraux se séparent sous la forme d'un composé stable, également minéral, tandis que les deux composés organkiues demeurent combinés. Cette méthode des doubles décompositions, appliquée d'abord à la formation des éthers composés par Zeise (i), et par M. Pelouze (2], a été généralisée defHiis par les découvertes de M. Williamson sur les éthers mixtes (3), et par celles de Gerhardt sur les acides anhydres (4); c'est aujourd'hui l'un des procédés les plus féconds de la chimie, organique.
Tels sont les principaux résultats qui ont oie obtenus jusqu'à ces dernières années, en étudiant d'une manière générale les métamorphoses que les matières organiques peuvent éprouver de la part des forces et des agents chimiques. Chaque jour permet d'atteindre encore dans celte voie des résultats nouveaux et inattendus. Cependant, quelle que soit la fécondité des recherches fondées sur les idées précédentes, leur application aux matières organiques donne lieu à deux réserves fondamentales^ Tune relative à la nature des forces que Ton a mises en jeu dans les expériences, l'autre au caractère essentiellement analytique des effets auxquels ces forces donnent lieu.
(t) Aanales de Chimie et de Physique» i* Bérie, t. LVI, p. 87 } i834> (3} ioumsl de Pharmacie, 3* série, X. XX, p. 899; i834.
(3) Annaien der Chcmie und Phartnaeie^ U LXXXI, p. 73; iSSi.
(4) AniMleâ de Chimie et de Physique, a« série, t. XXXVU, p. 3i 1 ; ]853. Yûir aussi la formation des éUiers butyliques par M. VVuaTZ, Annales de
Chimie et de Physique, 3' série,* l. XLU, p. 199; i854.
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Examinons d'abord ce dernier poim. Un principe,i't8iH4<^AMié, on le mcianfiorphoso en avignientant la proportion dâToxygène ou du chlore qju'il renferme, en diininusuil la propontoa.de son hydrogène et de son carbone, c'est-à-dire que Ton tend ton* jours à diminuer la proportion de ses éléments comiMistibien^» à les rapprocher de Tétat des composés binaires minéraux complètement oxydés, tels que l'eau et l'acide carbonique : ce sont donc là des métamorphoses analytiques qui simplifient graduellement les principes naturels, en les dccomposaDl* Mais la marche inverse qui consisterait à désoxyder un principe, de façon à l'enrichir en carbone et en hydrogène, est beaucoup plus difficile; jusqu'à ces dernières années, elle n'avait offert que des applications isolées et exceptionnelles.
Venons au second point de vue : il est relatif à la nature des forces auxquelles on a eu recours en chimie organique. A oot égard, il suffira de dire qu'elFes reposent presque loujoufgMr les mêmes jeux d'affinités auxquels on a rccoiu^ en ch'wl^ minérale. Seulement ces affinités doivent être atténuées. diiil9 leur action et rendues plus délicates, de façon à ne poinl4é^ passer le but, en détruisant les composés organiques #uf \$ftt quels on opère, ou ceux mêmes que l'on veutprod\i)re*.Q'âQiih menses progrès ont été accomplis dans cette direction def^yiâ les origines de la chimie organique, et cependant on.peui affirmer que les procédés employés jusqu'à ces dernier» tem^is pour étiidier les transformations des principes con6tttuli|â;de9 tissus organisés, sont demeurés encore fort éloignés djji buu» En effet, ces procédés reposent en général sur le jeu inslaj^ tané d'affinités violentes. Ils suffisent pour permettra de mé-» taniOrphOser à volonté les principes volatils et leurs dérivée; mais ils altèrent profondément, et dès les premiers moments^ les substances plus mobiles, les principes sucréf: par eKeni'^ pie. Toutes les fois que l'on veut agir avec ménagemeni' sur ces derniers principes, il est nécessaire d'avoir re€OUr^) à l'emploi d'affinités plus faibles et de faire intervenir presque^ exclusivement racliou réciproque des principes organiques eux-mêmes. Pour pousser jusqu'au bout les effets de>iCtf8> affinités moins puissantes, on introduit une nouvelle cirponti< stance, à savoir l'emploi du temps et le contact prolongé des* corps que l'on se propose de faire r(»pgir. Ce sont là ûm ccva^i-
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dMMisqui se rapprochent de celles des métamorphoses natu-*- »eUes. Ssr ces idées reposent des méthodes toutes nouvelles, reoMiniiNiWes par leur caractère direct et par leur simplicité t on inMmsNi dans le cours de cet ouvrage de nombreuses ap^ frtieatiovM de ces méthodes.
SECTION V
«OitbTIONS CiraïQUtS DBS COMPOSfiS ORCANIQUBS. — CLASSIROaTIONi
Les résultats développés jusqu'ici ont concouru à établir dans la science tout un ensemble de méthodes et de procédés réguliers, propres à agir sur une substance organique déterminée et k la décomposer dans un sens déflni et suivant des relations précises et prévues à Tavance. Cette décomposition a <Aooné naissance à de nouveaux principes organiques : les tm^ sont identiques avec des principes naturels déjà connus; d^aoti^V créés d'abord par Tart, ont été retrouvés depuis dans ta'iiilûre; maïs la plupart sont absolument étrangers aux oi^ liants' detr êtres vivants, et l'on n'a guère d'espoir de les y itMeimtrer jAmais. Cependant leur formation et leur examen soàt-^'une haute importance; sans eux, l'édilîce de la science dënieitfreniit Incomplet. En elTet, les principes naturels représMfent des termes isolés de séries générales extrêmement étendues, et dont la connaissance complète serait à peu près impossible sans l'étude des principes artificiels. C'est l'étude de 069 coi»ps, lant naturels qu'artificiels, qui a donné à la chimie-organique, pendant le cours des trente dernières années, •ses méthodes, ses cadres et ses classifications. Pour montrer qttfllen est ainsi, nous passerons en revue les principaux groupesîde composés organiques.
• Aux Idées simples et absolues qui suffisent à grouper leis composés minéraux sous un petit nombre de catégories définies par leurs fonctions chimiques, tels que les corps simples, les-ackles, les oxydes, les bases, les sels, etc., il a fallu joindre des conceptions plus variées et plus subtiles pour représenter
LXXXII INTROBl'CTIOX.
la diversité et la multitude presque infinie des composés organiques. Les uns jouent le rôle d'acides, d'alcalis, de radicaux composés, analogues aux acides, aux alcalis, aux radicaux simples de la chimie minérale. Les autres, au contraire, n*ont point d'analogue en chimie minérale et remplissent des fonctions particulières qui ne se retrouvent dans aucune substance non car* bonée : tels sont les carbures d'hydrogène, lesalcools, les éthers» les aldéhydes, les matières sucrées, les corps gras neutres.
L'étude des dernières fonctions nous conduira à parier de la classification des composés organiques, et des séries régulières qui se rattachent aux alcools et aux carbures d'hydrogène; nous terminerons en signalant les découvertes les plus récentes dans l'étude des alcools proprement dits, des alcools polyatomiques, et des principes sucrés.
Eo exposant les expériences qui ont conduit à la découverte de ces catégories diverses de principes organiques, tant naturels qu'artificiels, nous nous efforcerons de ramener toute théorie à sa notion la plus abstraite possible et la ptas dégagée d'hypothèses, c'est-à-dire au degré précis où la relation, entre les faits connus et les prévisions qui en ont été tirées, se trouve entièrement déterminée et débarrassée de toute idée particulière et accessoire. La science réduite à sa charpente logique, si l'on peut s'exprimer ainsi, devient singulièrement plus nette et plus générale.
Acides,
I. La nature acide de certains principes organiques a été reconnue tout d'abord, même avant que la chimie eût été fondée sur ses bases actuelles. Ces acides appartenaient à deux catégories : les uns se rencontraient dans la nature, les autres étalent les produits de l'art. On a dit plus haut quelle avait été la marche des découvertes dans l'étude de ceux de ces principes naturels qui sont doués de propriétés acides : comment Scheele, par exemple, avait reconnu l'existence d'un grand Nombre d'entre eux. A l'origine de la chimie pneumatique, Tacldité de ces principes fut attribuée à la prédominance de l'oxygène parmi leurs éléments. De là les premières tentatives
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pour obtenir des acides nouveaux en oxydant les matières organiques. Telle est l'origine de l'acide saccharin (oxalique), obtenu par Bergmann en oxydant le sucre, la gomme» Talcool, par l'acide nitrique» et formé depuis par Benhollet, en oxydant de même la soie, la laine, le gluten» le blanc d'œuf, etc« Bientôt l'acide mucique fut produit de la même manière avec le sucre de lait» l'acide 8iit>érique avec le liège» l'acide cam* phorique avec le camphre. Tous ces résultats s'accordaient, oomme on l'a dit plus haut, avec les opinions de Lavoisier. Ce fut d'après les mêmes idées que Gay-Lussac et Thenard classèrent les composés organiques en substances neutres et en substances acides, suivant la prédominance relative de l'-oxygène sur leurs éléments combustibles, carbone et hydrogène. Cependant Tabsence de l'oxygène dans l'acide prussique» établie par Berthollet» jetait déjà quelque doute sur ces opinions. Mais ce furent surtout les résultats obtenus dans l'étude des acides gras qui prouvèrent combien la généralisation précédente était prématurée. A cet égard, les travaux par lesquels M. Chevreul a établi la fonction véritable des acides margarique» stéarique, oléique, etc., méritent une attention particulière. En elTet» la richesse de ces corps en carbone et en hydrogène avait paru d'abord, aux yeux de la plupart des chimistes» devoir leur faire refuser tout caractère acide. Les acides gras, quoique très-peu oxygénés, possèdent cependant toutes les propriétés caractéristiques des *acides ; nonseulement ils rougissent le tournesol dans certaines conditions, mais ils forment des sels avec tous les oxydes alcalins ou métalliques» ils décomposent les carbonates avec effervescence» et leurs sels se prélent aux doubles décompositions salines avec la facilité ordinaire. Bref, ce sont des acides aussi «complètement caractérisés que tous les autres acides. Un résultat aussi capital étendit singulièrement les idées des chimistes, en montrant que la fonction chimique d'un composé ne dépend pas essentiellement de la proportion relative de ses éléments. Depuis cette époque, le nombre des acides organiques, naturels et iirtificiels, s'est accru par des recherches successives; il est devenu aujourd'hui presque illimité. En même temps, on a appliqué à ces acides les idées et les découvertes de la chimie minérale relatives aux. acides polybasi-
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ques, aux actde§ anhydres, aux chlorures acides, elc. Ou a \'u ainBi se reproduire dans l'histoire des acides organiques les ti;ails essentiels de l'histoire des acides minéraux, modifiés seulement et devenus plus variés et plus délicats, en raison de la diversité même ei des caractères spéciaux des principes organiques. D'autres découvertes, au contraire, telles que celle des amides, et jusqu'à un certain point celle des acides complexes, ont été démontrées d'abord en chimie organique, puis
introduites en chimie minérale.
Exposons successivement ces divers travaux.
2. Acides polybasiques, — On sait que la découverte des acides polybasiques est due à M. Graham. Jusque-là on admettait que l'équivalent d'un acide est déterminé par la proportion pondérale de cet acide, qui se combine à un équivalent d*une base quelconque. Tous les acides étaient rangés à cet égard dans la même catégorie. M. Graham (i) prouva que l'acide phosphorique peut former, avec chaque base, trois séries de sels : les uns renfermant 3 équivalents de base, les autres 2 équivalents de base et i équivalent d'eau, les derniers
I équivalent de base et 2 équivalents d'eau. Frappé de la régularité de ces rapports et des liens qu'ils offrent avec la nature des sels auxquels peuvent donner naissance, parla calcination, les sels des deux dernières séries, M. Grahan) regarda les phosphates à 3 équivalents de base comme possédant la composition normale, et l'acide phosphorique comme un acide tribasique, c'est-à-dire comme équivalent vis-à-vis 3 équivalents d'un acide ordinaire monobasique. Il établit en même temps l'existence d'un acide bibasique, l'acide pyrophosphorique» qui se rattachait intimement à l'acide phosphorique ordinaire.
M. Liebig étendit bientôt ces idées aux acides organiques, non sans éprouver une vive opposition de la part de Berzelius.
II les appliqua notamment aux acides citrique, méconique. cyanurique (2). Depuis lors la classification des acides, fondée sur leur basicité, est devenue le fondement de leur étude.
(1) Annales de Chimie et de Physique, iT série, t. LVIM, p. 88; i83!». (a) Annales de Chimie et de Physique, 7* série, t. LXVUI, p. 5; i838.
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3. Jcides anhy^lres. — Les acides anhydres soni si communs en chimie minérale, que l'existence normale des acides hvdratés y constitue presque une exception ; mais, pendant longtemps, il en a été tout autrement en chimie organique. Voici quelle est la cause de cette dilTérence. En raison de la grande altérabilité des acides organiques, il est beaucoup plus diflicile de leur enlever les éléments de Teau; à tel point que la possibilité même de former les acides anhydres monobasiques a été longtemps contestée. Cette négation était peu fondée; car on avait obtenu depuis longtemps les acides succinique anhydre (i), camphorique anhydre (2), tartrique anhydre (3} et même l'acide lactique anhydre (4)- Mais tous les doutes ont été levés lorsque Gerhardt, Tun des chimistes qui avaient nié le plus opiniâtrement Texistencc des acides anhydres monobasiques, réussit cependant à en opérer la formation par des mé- Uiodes nouvelles (5).
4. Chlorures acides. — La découverte des acides anhvdres monobasiques est liée intimement avec colle d'un autre groupe de corps dont l'histoire a toujours été corrélative de celle des acides : on veut parler des chlorures acides. En chimie minérale, on sait qu'il existe toute une série de chlorures ei d'oxycblorures, correspondant à chaque oxacide; ces corps sont aptes à se résoudre sous l'influence de l'eau ou des oxydes en deux composés distincts, l'oxacide d'une part et l'acide chlorhydrique (ou un chlorure correspondant) d'autre part. Il suffit de citer les chlorures de bore, de silicium, les oxychlorides chromique (acide chlorochromique], sulfurique (acide chlorosulfurique), sulfureux, nitrique (acide ehloronitrique), etc. Divers composés analogues ont été découverts en chimie organique; on les a formés ))ar des méthodes semblables à celles par lesquelles oa prépare les oxychlorides chromique et nitrique. Tel est le chlorure cyanique, le plus anciennement
(1) F. p'ABCtT, ÀmHûleMde Chimie et de Phjrsique, 3«Bérie« t. LVUI , p. 7%'i ; i835. (3) Ladrert, Annales de Chimie et de P^xsitfue, 2^ série, t. LXIII , p. 207 ; 1^56/
(3) FuMT, Annales de Chimie et de Phrsitjue, u^ série^ t. LXVUI , p. 373; i838.
(4) PtLOVZK, Annales de Chimie et de Physique, ^^ série, t. XHI, p. 957; i845.
(5) Gerhardt, Annales de Chimie et de Phrsiquef y série, t. XXXVU, p. 3ii ;. i853.
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connu ; tels sont aussi les chlorures benzoîque, acétique ( i],etc. On obtient ces corps, soit par l'action du chlore sur les aldéhydes, soit par la réaction du perchlorure de phosphore sur les sels des oxacides correspondants. Parmi les chlorures dont il s'agît, les uns renferment à la fois de Toxygène et du chlore, comme les oxychlorures minéraux; d'autres contiennent seulement du chlore, comme les chlorures de bore et de silicium.
5. Jeides complexes. — Au commencement du xn* siècle, les idées relatives à la combinaison définie n'étaient point tout à fait arrêtées, et Ton n'établissait guère de distitiction entre le simple mélange d'un acide avec une matière oi^nique et les acides définis qui peuvent résulter de l'association véritable d'un acide plus simple avec un autre principe. Aussi le langage des travaux de cette époque ferait facilement illusion si l'on n'était prévenu de l'existence d'une semblable confusion. Les premières recherches dans lesquelles on se soit efforcé de la dissiper paraissent être celles de H. Chevreul sur les amers de Welter au maximum et au minimum, obtenus par l'action de l'acide nitrique sur l'indigo (2). M. Chevreul reconnut que ces substances artificielles sont acides, douées de propriétés détonantes, susceptibles de former de nouveau de Tacide nitrique dans certaines circonstances; cependant, et c'est là le point essentiel, elles ne cèdent directement l'acide nitrique à aucun autre corps; elles agissent sur les bases sans se dédoubler et s*y combinent par affinité résultante : les éléments de l'acide nitrique sont donc nécessaires à leur existence. Ce résultat parut d'abord surprenant ; mais il a été confirmé par les recherches ultérieures, et sa signification définitive a été arréiée, à la suite des expériences de M. Mitscherlich et de Laurent sur les dérivés nilrés de la benzine, de la naphtaline et du phénol (3).
(1) LiEBiG et WôiiLBA, i83iy cités plus haut. — Cahoom, Annale* de Chimie et de Phjsique, 3* série, t. XXIII, p. 337; 1848. — Gbubakdt, même Recueil, l.XXXVn, p. 294; i853.
(2) Ce sont aujourd'hui Tacide phéniquc trinitré, autrement dit acide p>crique, et Vacide salicylique nitré. — Chevriol, Annales de Chimie , t. LXXII, p. I |3; 1809.
(3) Mitscherlich, Ann, de Chiinic et de Physique, 2^ série, t. LVIl, p. 85; iS34 •
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Les discussions relatives à la nulure des acides complexes onl surtout porté sur les combinaisons que Tacide sulfurique contracte avec diverses matières organiques, telles que Talcool, leligneuxt les corps gras, l'indigo, la naphtaline, etc. L*acide sulfoviaîque (acide étb^lsulfurique), qui résulte de l'union de Tacide sulfurique et de Talcool, a été particulièrement étudié.
Découvert en 1802 par Dabit, qui le regardait comme un simple degré d'oxydation du soufre, intermédiaire entre les acides sulfurique et sulfureux (i), mais sans y reconnaître la présence d'une matière organique, Tacide suifovinique fut examiné depuis par Sertûrner, Vogel et Gay-Lussac (a). L'existence du carbone et de l'hydrogène parmi les éléments de cet acide ne pouvait échapper à ces expérimentateurs Cependant ils conservèrent en partie l'opinion de Dabit. Frappés de la solubilité des sulfovinates, analogue à la solubilité des hyposulfates, récemment découverts par Gay>Lussac, les chimistes regardèrent d'abord l'acide suifovinique comme formé par l'union de l'acide hyposulfurique avec une matière organique. Cette opinion, qui ne repose sur aucune preuve décisive» et que l'assimilation ultérieure de l'acide suifovinique aux éthers ordinaires aurait dû renverser sans retour, s'est conservée jusqu'à nos jours dans un grand nombre de livres et de Mémoires. Cependant, il y a plus de trente ans que les travaux de Uennell (3) ont décidé la question, en montrant que les sulfovinates, soumis à l'influence de l'eau et des bases, peuvent fixer les éléments de l'eau et se résoudre simplement et inti^gralement en alcool et en acide sulfurique.
Un fait très-remarquable par sa généralité a été observé dans rétude des sulfovinates. La capacité de saturation de Tacide suifovinique est précisément la moitié de celle de l'acide sulfurique qu'il renferme, l'autre moitié se trouvant saturée par suite de son union avec la matière organique; cette dernière
(1) Anmulei de Chimie, t. XLni, p. loi ; i8o3.
(a) SmTtMfEa, cité dans Gmelin, Handbuch der Chemie, t. IV, p. 7^1, 4' édition; 1848. — Gat-Ld88AC) AnnalcM de Chimie et de Phyti^iuey a' série, t. XJn> p. 78; i8ao..
(3) Annales de Chimie et de Physique, 3^ sério, t. XXXV, p. i54; 1827; et t. XLU, p. 77 ; 1829. — Voir aussi Diimas et Boullay, Annales de Chimie et de PhysUiue, 2* série, t. XXX VI, p. 3oo ; 1837.
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remplace une portion de base équivalente. Le djernier résultat s'accorde d'ailleurs avec les opinions que M. Faraday aVUl émises relativement à la nature de Facide sulfonaphtalique (i) : c'est l'origine de toutes les relations établies depuis entre la basicité des acides complexes et celle des corps générateurs (a). Depuis lors les acides complexes se sont multipliés presque à rinfini : les uns, formés par l'union des oxacides bibasiques avec les alcalis hydrogénés et avec les alcools, sont analogues aux amides et aux éthers par leurs propriétés; ils sont de même aptes à reproduire aisément leurs générateurs en fixant les éléments de l'eau. Les autres sont formés par l'union des oxacides les uns avec les autres (3), ou avec les aldéhydes, etc.; d'autres enfin résultent plus spécialement de l'union de l'acide sulfurîque avec les carbures d'hydrogène, les alcools, les aldéhydes, les acides, etc. ; en un mot, avec presque toutes les matières organiques.
Amides^
Les principes naturels azotés, d'origine organique» ne.per* dent point immédiatement leur azote lorsqu'on les soumet à l'action des alcalis; cependant, sous l'influence d'ua contact prolongé et surtout d^une température élevée, tout l'azote se dégage en général sous forme d'ammoniaque. Ces phénomènes établissent entre les sels ammoniacaux et les principes orga^ niques azotés certains rapprochements et en même temps certaines dilTérences essentielles. En effet, lorsque ces principes perdent leur azote sous forme d'ammoniaque, ils semblent se comporter comme les sels ammoniacaux; mais ils s'en dte^ tinguent parce qu'ils ne dégagent point cette ammoniaque im-^ médiatement. Bref, les propriétés de l'ammoniaque qui entre dans la constitution des principes azotés sont dissimulées, de
(i) Annales de Chimie et de Phjrsiifue, 3* série, t. XXXIV, p. 164 ; 1B27.
(a) Sur ces relations, voir t. I, p. 35j.
(3) AcMe» doubles de Geihiardt, voir 1. 1, p. 332.
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la filéfiie manière qae Toïi verra bientôi les propriétés des acides dissimtilées dans les élhers.
Ces phénomènes avaient été observés dès le siècle dernier; mais ils sont demeurés pendant longtemps obscurs et iuei^^ pliqués, parce qu'aucun composé minéral ne présentait de pru-* priétés analogues. Cependant, l'urée et les composés du cyanogène fournirent les premiers exemples de principes artificiels . appartenant à la même catégorie. Mais le lien précis de tous ces phénomènes et leur interprétation véritable n'ont point été étaMis avant les expériences de M. Dumas sur l'oxamide (i). Voici les principaux résultats de ces expériences fondamen* taies.
L'oxamide est une matière solide et volatile que l'on obtient en dtstlliant Toxalate d'ammoniaque ; sa composition est telle^ qu'elle peut se représenter par l'oxalate d'ammoniaque privé des éléments de l'eau. L'oxamide, traité à froid par les bases, ne régénère ni acide oxalique ni ammoniaque ; il ne précipite point les sels de chaux : ce n'est donc ni un sel ammoniacal, ni un oxalate. Loin de là : l'oxamide se comporte en apparence comme une matière privée d'afHnités caractéristiques. Cependant, si l'on prolonge l'action des bases, surtout à la température de rébtfllltion, l'oxamide finit par fixer de nouveau les éléments de l'eau : l'acide oxalique régénéré s'unit à la base, et Tammoniaque se dégage. Ainsi reparaissent Tacide et l'alcali, ju9que-)à demeurés, pour ainsi dire, latents dans le composé.
L'oxamide et le benzamide, autre corps formé bientôtaprès[2] et par une méthode également générale, sont devenus les t^pes d'une dasse nombreuse de composés organiques qui comprennent a la fois des corps naturels et des corps artificiels. Tout acide uni h l'ammoniaque peut, en perdant ensuite les éléments de l'eau, donner naissance à un ou à plusieurs de ce^amldes. La découverte de l'acide oxamique(3), produit par la décomposition ignée du bioxalate d'ammoniaque, et celle des acides amidés qui résultent de l'action de l'ammoniaque
(i) Annales de Chimie et de Phjrsitjue^ 2^ série, U XLIV, p. 129; i83o. {%) LiEBic et WôiiLER, Recherches sur l'essence d'amandes amer es; i83i. (3) Balaad, Annales de Chimie^ et de Physique, 3' série, t. IV, p. 93 ; i8/|3.
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sur les acides anhydres (i) bibasiques, oui généralisé les idées relatives aux amides. Enfin la découverie des nilriles (2), c'eslà-dire des sels ammoniacaux complètement privés d'oxygène par voie de déshydratation, a montré ies limites de cet ordre de phénomènes, en même temps qu'elle établissait des liens inattendus entre les nitriles et les éthers cyanhydriques (3).
Non-seulement tout sel ammoniacal peut être qbangé eo amide, mais il en est de même des sels formés par un alcali hydrogéné quelconque. La découverte des anilides (4)9 composés résultant de Tunion de Taniline et des oxacides avec élimination d*eau, a été Torigine de cette généralisation nouvelle des idées relatives aux amides.
Ce n*est pas tout : on a également obtenu des amides en com> binant l'ammoniaque avec les alcools et les aldéhydes, toujours avec élimination des éléments de l'eau; les corps ainsi formés jouissent souvent de propriétés alcalines très-pronon« cées (5). Remarquant enfin que dans ce dernier cas on peut unir à leur tour aux acides les amides primitifs et produire des sels, puis, en déshydratant ceux-ci, obtenir des amides d'une nouvelle espèce dérivés des amides primitifs, au même titre que ceux-ci dérivent de l'ammoniaque, on a été conduit à en* visager l'existence de certains amides produits par Tunion si^ multanée d'un seul équivalent d'ammoniaque avec plusieurs équivalents successifs de composés oxygénés, acides, al^ cools, etc. Tels sont les amides complexes : Gerhardt a exposé tout un ensemble de procédés généraux destinés à leur formation (6).
C'est ainsi que la catégorie des amides a toujours été se
(1) Ladreïit, Comptes rendus, t. XVUI , p. /|36; i84/|.
(2) Benzonitrile : Febumc, Ànnalender Chemie und Pharmacie, t. X^X, p. 91, 1844* — Valéronitrile : Sculibpkr, Annalen der Chemie and Pharmacie, t. LIX, p. I ; 1846.
(3) Domas^Leblâiic et Malaguti, Compta rendus, t. XXV, p. 44<» 474 cl 658 ; 1847. — Francklahd et Kolob, Annalen der Chemie und Phmrmacie, t. LXV, p. 39a; 18^8.
(4). Gerhardt, Journal de Pharmacie, 3^ série, t. IX, p. 4o5, 1S46, et t. X, p. 5.
(5) Voir plus loin.
(6) Gbouardt et Cuiozza , Annales de Chimie et de Phii^uè, '^^ série, t. XL Vf, p. li^i i856.
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généralisant davantage; il est aujourd'hui probable qu'elfe em^ brasse l'ensemble des composés naturels azotés. Un autre fait augmente encore l'intérêt qui s'attache à leur étude : les amides ont été découverts d'abord en chimie organique ; mais des composés semblables peuvent aujourd'hui être formés avec les acides minéraux, en vertu des mêmes méthodes générales : c'est fin exemple remarquable de l'extension des idées de la chimie organique à la chimie minérale.
Àicalis.
La découverte des alcalis végétaux, faite il y a quarante ans» frappa au plus haut degré l'attention générale. On connaissait depuis longtemps les propriétés éminemment actives ou vénéneuses de l'opium, du quinquina, des sucs de l'ellébore, de l'aconit, du tabac, de la ciguë, de la fève de Saintr-Ignace et d'an grand nombre d'autres substances végétales, employées pour la plupart en médecine. Mais la nature des principes immédiats auxquels sont dues de telles propriétés demeurait inconnue, lorsque, en 1816, Sertûrner découvrit que l'on pouvait extraire de l'opium une substance cristallisée, la morphine, douée de propriétés semblables à celles de l'ammoniaque et des alcalis minéraux, apte à bleuir le tournesol et à former avec les acides des sels parfaitement déflnis. C'est le premier alcali organique connu; il est formé de quatre éléments, le carbone, l'hydrogène, l'oxygène et l'azote. L'action physiologique de l'opium réside en grande partie dans la morphine qu'il renferme. Cette découverte, d'abord contestée, puis démontrée sans réser\'e, excita vivement l'étonnement des chimistes et dilrigea leur attention sur la recherche des principes analogues contenus dans un grand nombre de sucs végétaux. Bientôt les principes actifs et vénéneux des Strychnées, du Feratrum album et des Quinquinas furent isolés par MM. Pelletier et Caventou : ces principes étaient également des alcalis puissants, aptes à s'unir avec les acides; tous étaient azotés et de nature quaternaire. La voie ouverte, les recherches s'y multiplièrent. Après la morphine, la strychnine, la brucine, la
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vëralrine, la quinine, la cinchonine, vinrent Taconiiine, prfncipe actif de Taconit; Tatropine et la solanine, principes actifs des Solanées ; la caféine, principe actif du thé et du ^afé; lar nicotine, principe actif du tabac; la conine, principe actif de la ciguë : ces deux dernières bases sont exemptées d'oxygène. On découvrit encore un nombre considérable d'alcalis analo^ gués, tous formés de carbone, d'hydrogène, d'azote, et presque toujours d'oxygène. Tous ces alcalis saturent les acides et forment des sels détinis, généralement cristallisables, dont la composition est semblable à celle des sels ammoniacaux. Les points essentiels qui viennent d'être signalés ont été établis par l'analyse de ces alcalis et par la détermination de leurs équivalents, double objet de recherches qui fut poursuivi d'abord par MM. Dumas et Pelletier, puis par M. Liebig, par M. Regnaull, et depuis par un grand nombre des chimistes les plus habites;
L'étude analytique des actions que ces alcalis éprouvent de la part des agents chimiques a également été l'objet de nombreuses expériences, parmi lesquelles on doit citer surtout celles de M. Wôhler (i) sur la narcotine, les travaux de M. Anderson [i)^ enfin les résultats plus récents relatifs au dédoublement du pipérin (3). Mais cette étude présente des difficultés extrêmes et son peu d'avancement jette encore quelque incertitude sur les formules de la plupart des bases végétales ; c'est te principal obstacle aux recherches synthétiques dont elles pour^ raient devenir l'objet.
Cependant on est déjà arrivé sous ce rapport à certaines notions générales d'un grand intérêt, relativement à la formation dos bases organiques. En effet, après avoir reconnu l'existence dos alcalis organiques naturels, on fut conduit à chercher à former artificiellement des composés analogues. Unverdorbon [^] découvrit le premier l'existence de substances alcalines artificielles : ce sont des bases volatiles, douées de propriélés
;i^ Àmmmifm der Ck^mir Biitf Pkmnmmcie, t. L, p. l ; 1^(4. .,*) Uèmt RecueU, U lAXWI, p. 179: iS59. — Ammmies ée GftÀwr ei éif i*k}s:^me, 5* série, t. XLM, p. lOi; iS3o.
^ SimitiCl, Àmtt^lem der Chentir mmd PkmtimÊCte, I C\, p. ^I7i l)^59.— lUl»
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spéciales; eiJes sont conienues dans Thuile de Oippel» produit pyrogéné que Ton obtienl en disiillant les matières animales. Range trouva bientôt d'autres alcalis organiques dans Tbuile du goudron de houille; ces alcalis sont encore formés artiO*ciellemenl. Mais les alcalis de Thuile de Dippel et ceux du gOQdroD de houille furent décrits d'abord sans être analysés; leur origine est d'ailleurs obscure, parce qu'elle est tirée d'un mélange complexe de principes mal déterminés. Aussi leur découverte n'éveilla point d'abord l'attention. Cependant, en i84o, M. Fritzscbe réussit à produire dans des conditions plus précises l'un de ces alcalis, l'aniline, c'est-à-dire un corps identique avec Tune des bases d'Unverdorben et de Bunge. Il obtint cet alcali en distillant avec de la potasse une sub-^ sunce définie, l'indigo; il établit la composition de l'aniline ei déiermina avec exactitude la filiation qui la rattache au principe dont elle dérive.
Déjà M. WôhJer était parvenu à former synthétiquement l'urée par la combinaison de l'ammoniaque avec l'acide cya-* nique (t) : l'urée est une substance apte à s'unir aux acides CQinme le^ alcalis ; elle mérite d'autant plus d'intérêt, qu'elle se rencontre à l'état normal dans l'urine des animaux. Cette synthèse importante avait été suivie par la production de divers aleaUs artificiels (2), formés également au moyen des composés qili dérivent du cyanogène.
Les recherches de divers chimistes sur l'essence de moutarde» celles de Laurent, celles de MM. Fownes, Liebig et Wôhler (3), relatives à l'action de l'ammoniaque sur divers aldéhydes, multiplièrent les alcalis artificiels, et tendirent à les rattacher de plus en plus à l'ammoniaque, comme à leur principe générateur.
Toutefois aucune méthode générale ne présidait à ces for-
(1) Amutles de Chimie et de Physique, q* série, t. XXXVII, p. 33o; 1828.
(1) Liebig, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. X, p. 18; i834; t. XXVI, p. 187; i838. — Voir aussi les découTerles de M* Wcbtz sur les urées composées, Coa%p(«f reniliu^ t, XXXII, p. 4i4; i85i.
(3) Laurent, Annale» de Chimie et de Physique, "h^ série, t. I, p. 3oG; 184G, Sur Itamarine. — Fownes, Annalen der Chemie und Pharmacie ^ t. LIV, p. 303 ; 1845, même sujet. — Libbig et Waulcr, Aanalen der Chemie und Pharmacie', t. LXl, p. 1; 1847.
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mations; on les avait réalisées par des procèdes ingénieux et délicats» mais spéciaux à chaque cas individuel. Tout ce qtie Ton pouvait dire, c'est que les alcalis organiques renferaient tous de Tazote, et que le concours de rammoniaque, libre ou naissante» paraît nécessaire à leur génération.
La première méthode générale et féconde propre à former des alcalis, suivant une loi régulière, au moyen de principes exempts d'azote et surtout au moyen des carbures d'hydrogène, a été découverte par M. Zinin (i) en 1842* £He repose sur les faits suivants : Un grand nombre de substances organiques, la plupart des carbure^ d'hydrogène en partieutier, peuvent échanger une portion de leur hydrogène contre les éléments de l'acide hyponitrique. Par là se forment des composés nitrés. Sous l'influence de l'hydrogène naissant, le$ éléments nitriques contenus dans ces composés peu-* vent se transformer dans les éléments de l'ammoniaque, conformément à une réaction bien connue en chimie m^inéraie. Le composé nouveau qui résulte de cette transformation est doué en général de propriétés alcalines. Ainsi, par exemple, la benzine a pu être changée successivement eci benzine nitrée, puis en aniline ; la naphtaline est devenue de la naphtaline nitrée, puis de la naphtalidine, etc. Ce procédé général de formation montre clairement quels liens existent entre l'ammoniaque et les alcalis artificiels qui dérivent des carbures d'hydrogène ou des substances analogues. Elle permet de préparer une multitude d'alcalis artificiels; mais aucun de ces corps n'a encore été trouvé identique avec un alcali naturel.
Les recherches de M. Hofmann sur la possibilité de substituer le chlore, le brome, l'iode, les éléments hyponitriques à l'hydrogène, dans l'aniline, sans lui enlever ses propriétés alcalines; celles du même savant sur la formation au nioyen de l'aniline de divers alcalis dérivés du cyanogène et semblables à ceux auxquels l'ammoniaque peut donner naissance, ont encore étendu le champ de ces formations. Mais la première indication d'une méthode nouvelle propre à
(1) Annalen der Chenue uiui Pharmacie, t. XUV, p. a83; 1843.
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rattacher la produclion des alcalis, non plus aux carbures, mais aux alcools, est due à M. P. Thenard (i). En cherchant à produire des composés phosphores analogues au cacodyle, substance arséniée dont il sera question plus loin, ce savant découvrit la formation de divers alcalis particuliers nouveaux. Ces alcalis se distinguaient de tous ceux qui avaient été obtenus jusque-là par deux propriétés dignes d'un haut intérêt. D'abord ils ne renferment pas d'azote, mais du phosphore. Le traitsuivant est plus remarquable encore : ces alcalis artificiels âont engendréspar un atcool, à savoir Talcool mothylique; on les obtient d'aillears en vertu d'un procédé régulier et au moyen de son éther chlorhydrique. L'un d'eux répond à la combinaison de f équivalent d'hydrogène phosphore aVoc i équivalent d'alcool méthyllque; un autre, a la combinaison de i équivalent du même hydrogène phosphore avec 3 équivalents du même alcool méthylique. Ces faits inattendus, la méthode simple et précise qui présidait à la formation des alcalis dont il s'agit, enfin la similitude de formule et do condensation qui existe entre l'hydrogène phosphore et l'ammoniaque, faisaient pressentir la production de substances analogues avec le dernier corps.
Deux années plus tard, M. Wûrtz réalisa cette importante découverte en distillant avec de la potasse l'éther cyanique, c^est-à-dire un corps qui renferme à la fois les éléments prochains de l'ammoniaque et ceux de Talcool. Il reconnut la formation d'un alcali nouveau, très-intéressant en raison du caractère direct des relations qu'il présente à l'égard des alcools. En opérant de même avec les autres alcools, M. Wûrtz obtint la roéthylammine et l'amylammine (2). Â chaque alcool répond un alcali particulier, facile à former suivant la même réaction générale. Ces corps sont les amides des alcools; ils sont engendrés d'après la même loi que les éthers composés, dont ils se distinguent par l'union plus intime de leurs éléments. Les bases nouvelles présentent avec l'ammoniaque les analogies les plus frappantes, non-seulement au point de vue de leurs formules, mais aussi de leurs propriétés physiques et
(i) Compies rendus, t. XXI, p. i44; ^^^i el l. XXV, p. 893; 18/17. (q) Ànn^tei de Chimie et de Ph/MUfue, 3* série, l. XXX, p. /|43 ; 1849.
ql^i)lûû(}ve£i. .Os «kali^ oiud'aulà^ii plcnàdlimpeorlénce^^qpi^ n'ool^ppUittanlé à êirejT^rouvés ^ms beancouii (teiréattkWB QÀi Jeur exlstançe avaii été d'abord mécofinve. .< ) . i'*
. ;L^ 11^0^ féconds que ces expérianees.étaUiaaeût eolrèt^tes 9^1copU.,et 1^ alcaUs CHrganiques n*ont point.iaréé>irecèiiiolr i4ne gén^ratis^Uoa tout à fait inattendue etid/une^inpoitance fpAdauïeiUale» taot par la multitude des oooifiqséB-'auiofQals e}\e donne ns^issance» que par les indications qu'elle fdunliM^ lativement à ia constitution des alcaUs orgomques'VittMreM. Mr Jlpfmann, reprenant les éthers à bydjracidesv dégè itdsf en œuvrp par M. P. Thenard, ût réagir rammQniBque:BQC' ces étb^rs et obtint tout d'abord les alcalis formés ptr M; ^âfcei. Ce qui distingue cette réaction de la précédente, et ce qiiilhii adonné une Técondité imprévue, c'est qu'elle se produii parte cpnpoui^de l'ammoniaque libre, circonstance quiiperiheti'dê ten(.ef la même réaction, non plus seulement aveciè'urinlixNniaque» mais avec tout autre corps analogue» doué de propcifaés alcalines. Qest en effet ce que M. Uofmann a réaIi6éi.;fi«pirènMA l'éthylammine, c'est-à-dire l'alcali obtenu par l'uniQn.^deir-dipil^ yalçnt d'alcool et de i équivalent d'ammoniaque, ii i'a^faiMsil* à son tour sur l'éther bromhydrique , et il a formér^uttOf^tOi même loi, un alcali nouveau, la diétbylammin9,.i(^rMrérs^filé 2, équivalents d'alcool. Au lieu de faire agir ainsi l'éth^aiinqilbe» on pei^t employer vis-à-vis de l'éther bromhydrif ue toma^iiiiilitt base analogue, telle que la méthylammine ou l'Mttlttietdihéaili gmmine); on foi^me ainsi des alcalis nouveaux qui résidttniîis l'union de l'ammoniaque, non plus avec a équivalonlaid/iili même alcool, mais avec deux alcools différenUi.: Ce «'/Mj^pos tQuI ; répétant encore l'action de la diéthylammlne our. F6lh6ff bron^hydrique, on obtient la triéthylammine, e'os^Miirf&i-un alcfiU dérivé de 3 équivalents d'alcool. Au lieu de XtitéfbsiiÊ^ roinCi on peut préparer des alcalis résultant, de «i*ditlbn de l'ammoniaque avec deux et trois alcools cUstîaetS! (méth|r]k éthyJamylammine)^ etc. : : j v •
En voyapi les éthers bromhydrique et iodhydriqui^ s'uilil* aji^^ à un, alcali, quel qu'il soit, avec Dormatjpn: d'mi.f^ksJi Q^uyea^u, dérivé du premier par la fixation des élémentâalcoQH U9,ues, on pouvait ^e demander si cette faculté demevKe.rlt' même, quel que soil déjà le degré de complication de l'aloall
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tmiftùjé daa» la réaotloiv, ou blefr si le pK^nomène présente «nariiarilttvaU'^elà ée i«|aelle là réacilon devient itt^^ble ou change de miore. C'est le denfier phénomène (}u! Vest féaHsè,; toMfMM d'tprè» les etpérlencee de M. HoAnann.'En «fel, 8i ¥oé tmile Téther iodhydHque psr un aTealt tertiaire, pnr la iriéthyltniiirine par exemple^ la combinaison s*opère enowe» en apparence, sultant la même formule que les préc^demaau Mais* loraque Ton essaye de décomposer par la potasse le MiBipoaé obtenu, dans l'intention d'en extraire un alcali paffOil^à la Uiétbjrfaunaatne, on ne réussit plus. A la vérité, l'oxyde 4'arg6Bt a'ast trouvé plus efficace et il a donné naissance à un eompMé alcalin; mais le nouveau corps n'est point un alcali volatil exempt d'oxygène; ses caractères s'écartent complètefaenuteceux des alcalis successifs qui ont précédé sa formalion. En effet, le dernier alcali est une base oxygénée, fixe, extrêmement soluble dans l'eau, déliquescente, attirant l'acide eaibooiqoe de Tair, en un mot, comparable à la potasse par aaoténergie chimique, par la manière dont elle se comporte via4>vis. des acides, et par la plupart de ses propriétés. Cette basev'éaulle de l'union de i équivalent d'ammoniaque et de 4i équivalents d'alcool. Elle marque la limite du genre de oomblDatsen qui donne naissance aux alcalis composés. . "ApnèB avoir découvert cet ensemble de réactions et de phéooaaènes généraux, M. Hofmann l'a formulé à l'aide d'un syslène symbolique très-ingénieux. Rapprochant les trois premiatsâlealis de l'ammoniaque et le quatrième, de l'oxyde dVibraonium, il a montré comment la proportion d'hydrogène eo^tonue dans l'ammoniaque et dans l'oxyde d'ammonium, ré^laille nombre d'équivalents d'alcools qui concourent à former les qUMre classes d'alcalis artificiels ; c'est cette proportion mteieqtii détermine les limites nécessaires de la combinaison . Malgré leur étendue, les résultats qui viennent d'être exposés tie comprennent jusqu'ici que des alcalis artiflciels; mais il est probable qu'ils pourront être portés loin. Déjà ils ont conduit à un premier essai de chissiflcation des alcalis naturels, autvant^ quatre groupes distincts : la nature propre de ces alca- Kft peut âtre assignée par l'expérience, en cherchant la limite d^tpCitude & s'unir à l'éther iodhydrique que possède chacun
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Ce& ifiême^ découvenes ont également donné Ile» à la for-*^ mation de substances d'un tout autre ordre et dont Tétude nous reporte à notre point de départ. En effet, MM. Cahoors et Hofmann ont préparé avec le phosphore des alcalis semblables à ceux de M. P. Thenard, engendrés suivant les mêmes méthodes générales et conformément aux mêmes lois de compe^ sition que les alcalis azotés. L'arsenic, Tantimoine, ont donné naissance à des alcalis analogues, lesquels participent à la fois de la nature des alcalis azotés et de celle des radicaux métal* tiques composés, dont il va maintenant être question.
Radicaux composés.
L'existence des radicaux composés, c'est-à-dire de substances composées susceptibles de se combiner avec l'oxygène, le soufre ou les métaux, à la manière des corps simples eux-mêmes, a été soupçonnée dès les débuts de la chimie moderne. L'oxygène était alors regardé comme l'élément comburant par excellence; les autres corps simples étaient tous assimilés à des radicaux combustibles; tous les acides résultaient de l'union de ces radicaux avec l'oxygène. En conséquence de ces idées, les propriétés acides de certains principes végétaux ternaires, formés de carbone, d'hydrogène et d'oxygène, furent expliqués par l'union de l'oxygène, non plus avec ua, groupe simple, mais avec un groupement bydrocarboné binaire ou même ternaire : ce groupement composé jouait le rôle de radical oxydable et acidifiable.
Cette manière de voir a été adoptée et précisée par Berzelius (i), qui a essayé de l'identifier avec la théorie électrochimique. Depuis elle a été soutenue également par M. Liebig et par beaucoup d'autres chimistes. M. Liebig a même défini la chimie organique : a la chimie des radicaux composés (a). » On voit quel intérêt historique présente l'étude des radicaux
(i) Voir svLT ce point Beriblius, Traité de Chimie, t. V,,p. ag, traduction française; 1849.
(2) LiEBiG« Traité de Chimie organique, t. I, p. i, traduction française; 18^1.
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composés. Quel que puisse êlre leur rôle déûnitif dans l'avenif » on Ae sauraii contesier Tiofluence que les travaux suscilés a leur occasion oni exercée sur les développements de la chimie organique.
. L'histoire de la science conduit à distinguer deux genres de radicaux» essentiellement différents par leurs propriétés et par le rôle qu'ils jouent dans la formation des séries générales. Les uns, tels que le cyanogène et le cacodylet sont des radi^ eaux réels, isolables» doués de propriétés semblables à celles des corps simples. Ils donnent naissance à des composés bi* naires et ternaires, comparables à ceux de la chimie minérale : aussi leurs caractères n'ont-ils jamais élé contestés. Les autres radicaux au contraire, tels que l'éthyle, l'amide, l'acélyle, le benzoïle, etc., ne possèdent point les propriétés des corps simples véritables; ils n'engendrent ni oxydes basiques, ni sels proprement dits. Aussi leur importance dans la science a-t-elle toujours été révoquée en doute; la manière même de les comprendre a varié à plusieurs reprises.
Commençons par les radicaux composés que tout le monde admet.
Le cyanogène a fourni le premier et jusqu'ici le seul exemple avéré d'un radical composé comparable au chlore et aux métalloïdes. La connaissance de la nature réelle de ce corps, celle de ses propriétés, de son aptiiude à s'unir aux métaux pour former des cyanures, semblables aux chlorures; avec Thydrogène, pour former de l'acide cyanhydrique, semblable à Tacide chlorhydrique ; avec le chlore, pour former du chlorure de cyanogène, etc.; bref la théorie du cyanogène, envisagé comme radical composé, est due à Gay-Lussac (i). L'acide cyanîque a été découvert par M. Wôhler (a), et l'étude des métamorphoses des composés cyaniques (3) a donné lieu à une vaste famille de dérivés dont la théorie se rattache en partie à celle du cyanogène, en partie à celle desamides (4)«
S'il n'existe qu'un seul exemple avéré d'un radical composé
(i) Gat-Lcssac, Annales de Chimie, t. XCV, p. i36 ; l8i5.
(a) Annales de Chimie ei de Physique, a« série, l. XXVII, p. i^G; 1814.
(3) Voir surtout les traraui de M. Libbic.
(4) Voir I. I, p. /,o<>.
C I?(TRODLCTIOIV.
analçgue aux. métalloïdes, au contraire, le nombre des jçadi- , eaux, composes .comparables aux métaux s'est exlirèmem^^ multiplié depuis quelques années.. Tous ces corps. sonl formés par l'associatipn des éléments hydrocarbonés avec un métal proprement dit» lequel communiquera Tensemble la plupart de ses. propriétés fondamentales.
Le premier radical complexe de cette nature a été découvert par M. Bunsen* C'est le cacodyle. Voici dans quelles condi-* tions il a été formé pour la première fois et qu^les en SQpX les propriétés essentielles (i). £n disUUani un mélange d'apévitc de potasse et d*acide arsénieux» on avait depuis longV^Rips obtenu un liquide volatil, spontanément inflammable iM contact de l'air, et renfermant de Tarsenic parmi ses éléments» Cestavecce liquide que, par ua^ série de traitemeatiS coq-, venables, M. Bunsen est parvenu à former le çacodyle.litimême. Ce radical, composé de carbone, d'bydrogène et 4'arsenic» est un liquide transparent, plus pesant que Teau, inqolQre, visqueux, très-vénéneux. En s'unissent directement a Tox^r gène, au soufre, au chlore, il donne naissance à deux ox|ydes,. à un acide, à plusieurs sulfures, à plusieurs. chlorures, etc.. Son protoxyde se combine aux acides et forme des sels; son chlorure cède immédiatement au nitrate d'argent le chlori;. qu'il renferme. Ce même chlorure est décomposé par le zinc et par rétaln, avec régénération de cacodyle. Tous ces faits établissent l'existence d'un radical composé, analogue aux métaux, susceptible d'être isolé par les mêmes méthodes, apte à s'unir aux corps simples de la même manière.
Le cacodyle est demeuré pendant dix ans seul de son espèce dans l'étude des substances organiques. Mais» depuis» on a obtenu un grand nombre de radicaux métalliques analogues. Ces découvertes résultent des liens que le cacodyle présente vis-à-vis des alcools et qui avaient été indiqués dès l'origine par M. Bunsen. En effet, le cacodyle se rattache par sa composition aux dérivés de l'alcool méthylique, circonstance qui a conduit depuis à un mode de préparation beaucoup plus général. Il a suffi de prendre pour point de départ un éther pro-
(i) Âmmmtes de Ckimie et 4e Pkjsi^me, S» série, 9. VI, p. 167; 1843; L VU1, p. 3m>; 1S43.
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prement dit, ici que l'clhcr chïorhydrique ou VélFior iodhydrîque,el de faire agir sur cel éihcr un radical simple combusiFblc. M. P. Thenard découvrit celle méthode (1847), en étudîartl les alcalis phosphores; il en fit la première application, en prépa-^ rant un composé semblable au cacodyle, mais dans lequel le phosphore jouait le même rôle que Tarsenic remplit dans te cacodyle lui-même. La même méthode fui bientôt appliquée à la préparation de radicaux composés qui renferment des corps combustibles d'une tout autre nature, c'esl-à-dire des mélau\ véritables. Le zinc (i), l'antimoine (a), Tarsenic, Tétain, le plomby le mercure, le cadmium, le bismuth, le potassium, eic, enlîn le tellure et le sélénium (3), ont été ainsi combinés avec des éléments organiques et ont concouru à la formation d'une multitude de radicaux métalliques composés, analogues aux* métaux simples, et dont le nombre augmente chaque jour.
A côté des radicaux véritables dont nous venons de reiraccr VTilstotre, les chimistes ont poursuivi Tctude des radicaux fictif^, tels que ï'élhyle, l'amide, le méthyle, etc. I-a conceplion des radicaux de ce genre n'était à Torigine qu'une sim|)le variante de la théorie des éthers et de celle des amides : elle proposait d'assimiler l'alcool à un hydrate basique, Télher hydrique à un oxyde, les éthers composés à des sels; ellecomparait les amides aux acides anhydres. Dé là des notations, souvent fort élégantes, et de nombreux travaux suscilés par la discussion de ces théories. Mais en réalité les propriétés des amides ne présentent rien de commun avec celles des acides anhydres, et nous verrons plus loin que Talcool et les éthers sont des substances qui n'ont point d'analogue véritable en chimie minérale.
A l'origine on ne connaissait aucun corps qui répondît airx formules des radicaux précédents : on était dès lors autorisé jusqu'à uiî certain point à expliquer les divergences qui existaient entre tes faits et la théorie par le défaut de stabilité de ces prétendus radicaux. Mais, depuis quelques années, on' a réiissî h obtenfr par des méthodes fort ingénieuses plusieurs
il) Frankland, Annalcn doi Chemie und Pharmacie ^ t. LXXI, p. 2i/|; i8/jf). i) Lowic et SciiWEiZER, Ann. dcr ilhcmiv und Pharm., t. LXW, p. 3|5; i8jo. P) WônLER, Annalcn der Chemie und Pharmacie, t. LXXXIV, p. 69; iB.V.i.
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d*enlre eux, tels que Télhyle, le mélhyle, elc. (i). Or il s'est trouvé que ces composés ne jouissent point des propriétés des radicaux, qu'ils sont censés représenter. Entre eux et Tensemble des composés que leurs formules sembleraient y rattacher, il n'existe d'autres liens que ces formules mêmes; mais les prétendus radicaux ne sont point les composés à l'aide desquels on peut former méthodiquement tous les autres. C'est pourquoi la plupart des chimistes qui sont restés fidèles à la théorie des radicaux, regardent aujourd'hui les corps dont il s'agit et qui figurent dans les formules comme essentiellement distincts des corps réels qui possèdent la même composition. Leur opinion à cet égard est exprimée avec une grande netteté par ces paroles de Gerhardt (2) : 0 Je prends, dit-Il, l'expression de n radical dans le sens de rapport et non dans celui de corps x> isolable ou isolé. »
On voit que les radicaux employés dans les formules des éthers e't des amidés ne sont plus regardés maintenant que comme des êtres purement symboliques et imaginaires.. Du reste» ces opinions ont été étendues par leurs auteurs à la chimie minérale elle-même. Leur application à cette science mérite d'être rappelée ici parce qu'elle est des plus earaeiéris* tiques. Aux radicaux simples ordinaires, tels que le siMtfre, l'azote, le phosphore, etc., que l'on a coutume d'envisageren chimie minérale, on a voulu substituer dans ces derniers temps, par une conséquence inévitable des mêmes idées (3), des radicaux composés, correspondants à ceux de la chimie organique, tels que le sulfuryle, le nitryle, l'azotyle, le pfoosphoryle, etc. Ainsi, par un retour étrange, après être partie de l'idée des corps simples minéraux pour l'étendre à la chimie organique en la généralisant, les partisans de l| théorie des radicaux en sont venus à supprimer, même en cfalm|p minérale, les corps simples véritables dans l'interprétation des phénomènes. Ce n'est pas le premier exemple, dans l'histoire des sciences, d'un système qui, se substituant à la série réelle des
(i) FtAR&USiD 91 KoLBE, AunaUn dtr Chemie und Phaimacie, t. LXV, p. 269; v8/i^. ^^ FaAWLàïiDg même Recueil, t. LXXI, p, 171; 18.^9. (3) Traité de Chimie organique, t. IV, p. 568; i856. (3) GERbARpT, Traité df Chimie organique, t. IV, p. 601 ; i856.
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l>hénoiBènes reconnus par reipérieoce, avec la prétention de les simpUQer, mais, poussé par une suite fatale de déductions logiques» arrive enfin à détruire ses propres fondements.
Alcools et éthen.
Les substances artificielles dont on a eiposé jusqu'ici la formation représentent les mâmes fonctions générales que les «omposés minéraux, c'est-à-dire celles de radicaux, d'acides» é'alcalis. L'analogie entre les substances organiques de cet ordre et les substances minérales correspondantes va plus loin encore : elle se retrouve jusque dans le mode d'après lequel les réactions s'accomplîssenu En efîet, tous les composés dont nous venons de parler manifestent immédiatement, soit par affinité simple, soit par affinité résultante, les propriétés caractéristiques des éléments minéraux qif ils renferment. C'€st par la fixation de l'oxygène sur des éléments hydrocarbonés que Ton constitue presque tous les acides organiques; les alcaiîs^ participent des propriétés de l'ammoniaque qui sert à les produire; c'est également aux métaux générateurs que les radicaux métalliques composés doivent leurs caractères les plus frappants. En définitive, quelle que soit la variété de tous ces composés, et la mobilité relative de leurs éléments, ils ne font donc que reproduire, dans des conditions plus délicates, les aptitudes fondamentales des éléments minéraux qui concourent à les former.
Il n'en est pas de même des substances dont on va maintenant retracer l'histotre, c'est-à-dire des alcools, des éthers, des aldéhydes, dès carbures d'hydrogène, des matières sucrées^ des corps gras neutres, etc. Tous ces corps jouissent; de propriétés spéciales, aussi nettement définies que celles des composés précédents, mais d'un ordre tout nouveau et qui le pfus souvent s'écarte entièrement des analogies proprement dites de la chimie minérale. Donnons quelques détails sur ce point capital. Les alcools, les carbures d'hydrogène, les matières sucrées sont neutres à un litre tout différent des substances minérales : en général, ces corps ne manifestent point leurs affinités vis-à-vis des autres substances organiques
par, îles lAoli^as/sabiies «t violentas. UnseaiWableïearaiétàw iQ^./él<NÉ^9ôi (Qut d'atMHd.d« piresqtie toua^ tes cpmpofiéa .laè^' nQf9M^:t^t>'parUquUèrd&)enideS'«cîdes> des based et;4QS>6eli^! tous corps dont les réaaUons réciproques sont fttmttédi&tes-etl' soii^ent énergiques. Cepesdani les principes opganiqMstdont il fî'agU peuvent aussi entrer en combinaison, soil entre eux^. soU «vQC les acides. Ainâi prennent XKiisaance les étiieis et lee coi^ps graç neutresi tous composes formés par l'uniqn d^^iiti acide avec un principe organique et dans lesquels l'acide se trouve neutralisé. Mais les composés résultants ne jouissent ' en aucune façon des propriétés des sels proprement dks. fin effetjf ces composés ne se prêtent point à des dédoublements brusques» à des décompositions subites^ comme les seis-lefont en général ; on ne réussit guèrS à déplacer immédiate'* ' ment Facide qui est contenu par un autre acide» ou bien^à Tunir de suite avec une base minérale : bref» les éthers^eilefr' cçrps gras neutres «e manifestent qu'au .bout d'un certakii' temps.les affinités des acides qui ont concouru à les formeiu» Les propriétés de ceux^i sont en quelque sorte devenues^ latentes; l'influence du temps et de conditions particulières ^ést ' presque toujours indispensable pour les mettre en év|dencei>i Ce sont là des phénomènes d'autant plus frappants» que le»^ composés organiques dont il s'agit ne sont pas doués. d'uaati stabUiié absolue supérieure à celle des composés mtnérauxji: au conUraire» les affinités qui tiennent réunis leurs généraiefDWBit soat'peu énergiques; des influences très-ùiibles» celle de i'eau par exemple, suffisent pour les décomposer. Par là meuneries • corps dont il s'agit se prêtent plus faciiementque les substances ' minérale^ aux métamorphoses chimiques qui s'opèrent; au m sein, des êtres vivants. Bref» nous rencontrons ici tout un ordres de faits nouveaux dont la nature propre imprime un caefaiBV spécial à la chimie organique.
C'est par l'étude de l'alcool que l'on a débuté dans ladongue sé^iqde découvertes qui ont conduit à ces résultats fondament« tai|x. Extrait du vin par les Arabes (i)» et connu des alchÂmistÊS.'
(i) Le mot alcool désignait k rorigino une substance eitrëmement atténuée par voie chimique ou mécanique. Alcooliser une substance, c^otait la mettre en pouilro impalpable. Ce sens est conforme à Télymologie arabe da mol alcQfl.
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S6«;letfi0iii é*èéprié ardent^ TaloMl » (hé de^tootleinpdVal^ i teiilioB:deq«BC|>ériineiitaleiir$; son élud#a*joad uif gMad f5l^ ' dails-ltt premiices explicailoiis de» pliënomèn0d'abitni<)\i«^;' dftss-oelleéeilicoiBlitistfon princèpatemeiiu ' ^ ^^ ' '
:BienlAi on eommeaça à soupçonner les irMsfoniiMiékld'' que les ocideB éprouveni» par le fotl de lear mélangé a^ée f^-i ' cool; oorenKB'qua surtom rauénuaiion de leurs propiiiéiés" actives qui.en esl la eonséqoence* C'est ce qoe témoigna Tetil^ plot de semblaUes mélanges, connus en pharmacie sotis le^ noms 4'«ipril deniiredtUcifié, d'esprit de sel duleifié^ ou eèru' tempéréfe *de Basile Vateniio (xrf siècle), d'eau de Rabel (iTU* siècle)» d'élixir de vitriol» etc. La découverte des élbëm nestafda pas à manifester un nouveau progrès dans celte éire^-- '
tiODw
Le nofl» A'êtkerdL été d'abord appliqué à un liquide très-vola* ty, doité d'une odeur suave et pénétrante, que Ton obtient en dîBtiliaot on mélange d'alcool et d'acide suKurique. Déjà connu au!X«i* siècle et décrit sous le nom d'huile douce de vin par Volérhis Cordas, l'éther devint, dans le cours du xvin* siàcle, ' rnbjei des investigations d'un grand nombre de chimistes. On ne ooitiprît' point d'abord clairement quels liens précis unissent l'éther avec les corps sous l'influence desquels il prend naisBataoe. Cependant on définit d'une manière exacte les conditions^esa formation au moyen de l'alcool et de l'acide sulfuni|ii«;-«n reconnut également que d'autres acides, tels que Taoîde nftriqHei l'acide marin (aujourd'hui acide chlorfiydriqo^) Cl faeîde du vinaigre (acide acétique] étaient capables de formeri a<vec Tesprit-de-vin des liqueurs qui ont les propriétés essentielles de l'éther : seulement ces nouvelles suly* stances diffèrent de l'éther proprement dit ou vitHoKqoe par ' cenakiea propriétés qui sont particulières à chacune d'ellett ( i ).
Les différences furent attribuées dès l'origine à la présence detquelqcte portion de l'acide primitif, retenu dans Téther résultant. De là les noms d'éther acétique, d'éther marin, d'éiher sittfnrMfue ; les deux premiers conformes aux opinions actuelles» le dernier inexact, puisque l'éther proprement dit ne ren-
(i) MACOvn» Diciionnaire de Chimie^ I. Il, p. ti5; 177^*
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ferme aucun des élémenu de Tacide qui sert à Tobtenir. Toutefois les opinions de ce temps étaient ai vagues, si peu définies, les fondements de toute la chimie si imparfaitement reconnus, qu'il faudrait se garder d'assimiler trop étroitement à nos opiinions celles de l'époque antérieure à la chimie pneumatique. Souvent les mêmes mots ne désignent plus les mêmes objets : un long usage en a graduellement changé l'ancienne ^gniQca*tion. C'est ainsi que l'acide retenu dans les éthers, d'après les opinions anciennes, participait bien des propriétés de l'acide générateur; mais il intervenait aussi en vertu des idées relatives à l'acide universel que l'on croyait être latent dans un^ infînité de composés. En l'absence de toute idée précise relativement à l'existence et aux caractères des principes définis^ tous les éthers étaient regardés à cette époque comme des v^^ riétés de l'éther ordinaire.
Cependant Scheele (i) avait déjà commencé à énoncer des résultats plus exacts relativement à la formation et à la constitution des éthers composés, lorsque les recherches de Thenard (2] et celles de Gehlen sur les éthers muriatique, acétique et nitreux fixèrent les idées et les amenèrent à une précisioa définitive. Ces trois éthers furent distingués les uns des autres avec exactitude; les relations remarquables qui existent entve eux et les acides générateurs furent définis par Thenard.
On reconnut, non sans étonnément, que l'éther muriatique, quoique formé par la combinaison de l'acide muriatique (chlorhydrique) et de l'alcool, est cependant privé de toutes les propriétés caractéristiques des combinaisons muriatiques. Il ne précipite pas le nitrate d'argent; il n'agit point sur la teinture de tournesol. Pour faire rep^iraître l'acide muriatique^ il est nécessaire de détruire cet éther: sa combustion, par cxeçiple, développe une grande quantité de cet acide, qui retrouve dès lors l'aptitude à rougir le tournesol et à précipiter le nitrate d'argent. Jusqu'à ce moment l'acide était demeuré dissimulé dans l'éther qu'il avait formé en s'unissant à l'alcool. Il s*y trouvait donc combiné tout autrement que dans les mu-
(1) SanuntUche Werie, t. Il, p. 3o3; 1793.
(a) Mémoires de la Société tfArcuril, 1806, 1S09. — Traité de Chimie, a« édition, I. III, p. 283, Î70, 378; i8i8.
iirriiOBucTfOff. cvii
riates (chlorares) ; il y existait de la même manière que les éléments de l'eau, ceux de l'acide carbonique et ceux de l'ammoniaque existent dans les matières animales. Il en est de même de Téther acétique, formé avec le concours de l'acide acétique et dans lequel cet acide a cessé d'être manifeste. En effet cet éther, étant distillé avec la potasse, reproduit l'acide acétique et Talcooi, c'est-à-dire les deux corps générateurs.
Seul, réther ordinaire ne retient aucune trace de l'acide sulfurique employé à le former; circonstance qui doit faire disparaître le nom d'élher sul furique sous lequel il a été si longtemps désigné. Après avoir constaté cette différence, il devint nécessaire d'invoquer pour l'élher ordinaire une explication particulière : sa production fut alors attribuée par Fourcroy et Vauquelin à un phénomène de déshydratation, provoqué par Tacide sulfurique, et qui élait, disaient-ils, accompagné par la séparation simultanée d'une portion du carbone de l'alcool (i]. A la même époque remonte la découverte de l'acide sulfovînique (acide éthylsulfurique); c'est un composé d'alcool et d'acide sulfurique : cet acide est dissimulé, au même titre que Tacîde chlorhydrique dans l'élher correspondant; il ne manifeste plus son action ni sur les sels de baryte, ni sur les sels de plomb, etc. Mais la nature propre de l'acide sulfovinique est demeurée longtemps controversée.
Quoi qu'il en soit, à la suite des travaux de Thenard relatifs aux éthers muriatique, Tiitreux, acétique, etc., les relations générales qui existent entre les éthers composes et les acides générateurs, ainsi que le caractère propre des combinaisons éihérées, se trouvèrent établies : un grand nombre d'idées nouvelles et très-importantes résultèrent de ces travaux. Nous en avons déjà signalé quelques-unes. Bornons-nous maintenant à faire remarquer la généralisation successive du mot éther. Appliqué d'abord à une substance unique et déterminée, il a fini par désigner toute une catégorie qui comprend aujourd'hui un nombre immense de principes définis; en efTel, tout acide peut s'unir à l'alcool et former un éther correspondant. Parmi ces nouveaux composés, les uns conservent la volatilité et
(t) Annales de Chimie, t. WIII , p. 3o3 ; 1797-
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Todeur pénétrante Aé Téther ordinaire ; les autres, découverts depuis, sont, au contraire, tout à fbit fixes, inodores, et'iiè participent plus en apparence aux propriétés physiques de i'étlier ordinaire. Ce n'est pas tout : le même'notn d'éthé^ a été également appliqué aux combinaisons que les acMes for^ ment avec un grand nombre de principes analdgues à rafeooH tels que Tesprit-de-bois, Thuile de pommes de terre, rétfïal, etc. C'est ainsi qtie le nom d'élher s'est trouvé peu à peu détourné de sa signification originelle; il a fini par désigner dés coinposés, tels que le blanc de baleine, qui ne préseittent pour ainsi dire aucune propriété commune avec le corps désigné autrefois sous la même dénomination. De semblables généra->lisations ont caractérisé dans tous les temps la nomenriature chimique, comme en témoigne l'origine des mots sel, acide; alcali, etc.
Les premièrQS bases de la théorie véritable des élber^ ayatît été jetées, on ne tarda point à préciser davantage la relatton qui existe entre l'alcool, l'éther ordinaire et les éthers composé^'. Gay-Lussac (i), comparant les analyses de Saussure et les dén^ sites gazeuses de Tàlcool, de Téther, du gaz oléfîant et deH'é-' ther chlorhydrique, fut conduit à des rapprochements! remarquables : il reconnut en effet que l'alcool et l'éther peÉiveAtsef représenter par de l'eau et du bîcarbure d'hydrogène (gazoféliant); Téther chlorhydrique se représente d'une manière 'is^nel^ logue parde l'acide chlorhydrique et du bicarbure d'hydrogène; unis à volumes égaux. ^ '
Cette relation fut bientôt généralisée, d'abord par vole dln^ duclion, puis par des expériences directes et précises. La dé^ couverte de Téthal, de la cétine et la connaissance des relationsexactes qui existent entre leurs compositions, conduisirent M. Chevreul (a) à regarder tous les éthers à oxacides comme susceptibles d'être représentés par l'union de l'hydrogMie btcarboné avec les acides anhydres et f^s éléments* de l'eau, ici Intervient une idée nouvelle, d'une grande impbr-' tance et qui était demeurée jusque-là fort confuse. Elle ésrt relative au rôle que l'eau joue dans la formation des éthers
(i) ÀMalesde GhimiVf t. XGY, p. 3m ; i8i5.
(2) Considérations sur l'analyse orgnnique^\i, 19a; iS-j^*
coa^|>abéjî.£u4iffal, lurâde cette formation au moyen (!<» Talcbol ei d'un aoide, les éléments de Veau s'éliminent; au contraire; lors 4a Jn 4éc9mpo$ition d'ua éther par un alcalii la réappari** lion dfe^Minâinds géaérateurs est accompagnée d'une manière nécessaire par,la fixaUon des éléments de Teau. Parla a'explfqueat en quelque façon le caractère propre des éthers et h dissimulation tempcfake des acides qui s'y trouvent combinés^ Le& travaux de M. Chevreul sur les corps gras neutres» et les eipérienees précises par lesquelles il a établi que ces corps sont résolubles, dans des conditions analogues aux éthers com*posés, en acides gras et en glycérine, avec flxation des éléments de l'eau , contribuèrent surtout à porter l'attention sur ces nouvelles considérations. Cependant la relation exacte et pondérale qui existe entre les éthers à oxacides, leurs générateurs et l'eau éliminée dans la combinaison, n'avait point été précisée jusqu'aux. expériences de MM. Dumas et Boullay (i)«
A ce^. derniers savants revient l'honneur d'avoir Gxé la constRutioa» l'équivalent et la densité de vapeur des principaux éthers composés. D'après leurs expériences, un éther composé est formé en général par l'union de i équivalent d'alcool et de.i équivalent d'acide, avec séparation de a équivalents* d'eaMk:.Dn peut formuler le même fait d'une autre manière en disant qu'un éther composé résulte de l'union de volumes égaMX de vapeur d'alcool et de vapeur d'acide hydraté, avec séparation d'un même volume de vapeur d'eau : le volume de l'éther composé, pris à l'état gazeux, est le même que celui de. Talcool qui a concouru à le former. Il est facile de conclure de ces résultats que tout éther peut se représenter; comme composition et volume gazeux, soit par l'union du bt* carbure d'hydrogène avec l'acide hydraté, soit par l'union de l'acide anhydre avec l'éther ordinaire. • •
HMr Dumas et Boullay ont indiqué dès l'origine ces .deux mfuiières d'envisager les éthers; ils ont préféré le pretniet. poiot de vue (combinaisons de bicarbure). Il» l'ont même é^piiiix non^eulement aux formules, mais aux propriétés chi« miques des éthers. « L'hydrogène bicarboné, disent-ils, joue
(i) Annales de Chimie et de Phyù^ue, a* série, t« XXXVI, p. 397; l497; et I. XXX VU, p. i5; 1838.
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» le rôle d'un alcali très-puissant» doué d*une capaeilé de s«lu- » ration égale à celle de Tammoniaque, et qui en oCTriraît » peut-être la. plupart des réactions s'il était, comme lui, solun ble dans l'eau. > Le second point de vue (combinaisons d'étber ordinaire) a été développé surtout par Berzelius et par M. Liebig. Cette double manière de voir répond à la double théorie des sels ammoniacaux, lesquels, comme on le sait, peuvent se représenter, soit par l'ammoniaque unie à l'acide h^^draté, soit par l'oxyde d'ammonium combiné à l'acide anhydre.
Quelques années après les découvertes'de MM. Dumas et Boullay sur la théorie des éthers, cette théorie reçut une généralisation inattendue. £n effet, les expériences de MM. Dumas et Peligot (i) ont prouvé que l'esprit-de-bois, liquide volatil formé dans la distillation du bois, jouit de propriétés analogues à celles de l'alcool ; l'esprit-de-bois donne naissance à des éthers composés aussi nombreux, formés exactement suivant les mêmes lois, et [jouissant des mêmes propriétés générales^ Les éthers composés de l'esprit-de-bois peuvent se représenter par l'union de i équivalent d'esprit-de-bois et de i équivalent d'acide, avec séparation de 2 équivalents d'eau. L'esprit-de-boîB peut également perdre la moitié de son oxygène sous forme d'eau et produire de l'éther méthylique, analogue à l'éthev ordinaire. Enfin il peut s'oxyder, perdre 2 équivalenls d'hydrogène en gagnant 2 équivalents d'oxygène, et produire de l'acide formique; ce qui constitue une nouvelle réaction parallèle à celle en vertu de laquelle l'alcool produit de l'acide acé* tique. Bref, entre les combinaisons de l'alcool et celles de l'esprit-de-bois existe une symétrie parfaite. A chaque corps dérivé de l'alcool, répond presque toujours un corps dérivé de l'esprit-de-bois, formé dans des conditions presque identiques, doué de propriétés semblables, et dont la formule se construit en retranchant de la formule du composé alcoolique a équivalents de carbone et 2 équivalents d'hydrogène, c'està-dire la même différence qui existe entre la formule de l'alcool et celle de l'esprit-de-bois. L'existence et les propriétés de
(i) Annales de Chimie ei de Physique, 2' série, t. LVIII, p. 5; i835.
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l'espril-de-bois permetteni donc de généraliser les résaitats ôédoits de Téiude de l'alcool.
Une constitution analogue «à celle de Talcool et de respriide-bois appartient k Téthal. Ce corps avait été obtenu par M. Cbevreul en saponIBant le blanc de baleine, puis analysé et caractérisé par ce savant (i). Les rapprochements qui existent entre réthaï et l'alcool ont été complétés par MM. Dumas et Peligot (a). C^ savants ont établi que Téthal peut former : 1* des éthers composés, en s'unissant aux acides à équivalents égaux avec élimination de a équivalents d'eau ; 2? un carbure d'hydrogène, i'éthalène, analogue au gaz oléQant, mais huit fois aussi condensé; 3"* on a reconnu depuis que l'éthal engendre un acide formé par la perte de a équivalents d'hydrogène et par la fixation de a équivalents d'oxygène, à la manière de l'acide acétique, etc. A chaque corps dérivé de l'alcool ordinaire, correspond en général un corps dérivé de l'éthal et formé par une réaction parallèle : la formule de ce dérivé se construit en ajoutant à la formule du composé alcoolique a8 équivalents de carbone et a8 équivalents d'hydrogène, c'est-à-dire la même différence qui existe entre la formule de Falcool et celle de l'éthal.
C'est ainsi que l'alcool est devenu le type d'une classe enlîèfe de composés. Tous ces composés sont aujourd'hui désignés sous le nom générique û'aicoo/s : alcool ordinaire ou iihxUq'^^y alcool méthylique (esprit-de-bois), alcool éthalique. Tous possèdent les mêmes propriétés générales, et donnent naissance à des composés analogues. Tout ce qui a été dit de l'alcool ordinaire et de ses éthers s'applique aux autres alcools et à leurs éthers : il suffit de connaître les composés de l'alcool ordinaire pour prévoir l'existence, la formule et le mode de formation des composés correspondants produits par les autres alcools. Cette généralisation des propriétés d'un corps, devenu ainsi le type de toute une classe, est d'autant phis digne de remarque, qu'elle a pris, par les progrès successifs de la science, un caractère de plus en plus frappant de prédsion et de régularité.
(1) Recherek^i sur Ut eorptgras^ p. 161, 170» 444» 1^33.
(3) AhiuUs de Chimie et de Physique, a* série, t. LXU, p. 5; i836«
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£n effet, aux iroïA alcool» précédents dsl bieoiAl wnu se joindre un alcool nouveau dont la découverte a acheva de généraliser la théorie. C'est Talcool amylique (t), découvert par M. Cahours dans les résidus de la fermentation vineuse. Cet alcool est apte à former : i^ des éthers composés; a* un earbure d'hydrogène, Tamylène, analogue au gaz oléflant; 3* un éther simple; 4"* tin acide analogue à Tacide acétique et identique avec Taeide valérianique. A chaque corps déabrê de l'alcool ordinaire répond en général un corps dérivé de l'alcool amylique : sa formule se construit en ajoutant à celle du composé alcoolique 6 équivalents de carbone et 6 équivalents d'hydrogène.
Aldéhydes. — Définitions des alcools*
En même temps que le nombre des alcools recevait de nçiivveaux accroissements, la multitude de leurs dérivés augmentiiit chaque jour. Parmi ces dérivés, les uns appartiennent aux catégories des éthers, des carbures d'hydrogène, des radicaux . composés, des acides, etc., tous corps dont il a déjà été question dans les paragraphes précédents. D'autres, au contraire^ appa,rtiennent à des groupes nouveaux; parmi ces dernierSi les CQfps qui présentent le plus d'intérêt sont les aldéhydes. ,
Leur découverte est liée à l'étude de l'oxydation des alcools. En effet, c'est en oxydant l'alcool avec ménagement» que Ton a formé l'aldéhyde ordinaire (2). L'aldéhyde est un comppsé extrêmement volatil, entrevu par Dôbereiner, étudié et d^flnftivement fixé dans la science par M. Liebig [3). Dérivé de Paicool par simple perte de 2 équivalents d'hydrogène, l'aldéhyde en retient le carbone et l'oxygène. Il constitue, par sa composition et par ses propriétés, un corps intermédiaire entre l'alcool et l'acide acétique. Sous l'influence des agents dlQxydatiou, il peut fixer encore 2 équivalents d'oxygène et
(1) Caboce*, Annales àe Chimie et de Physique^ a* lérie» t. LXX, p. Siv iSSo;
et I. LXV, p. 193 ; i84o. — Balabd, Annales de Chimie et de Physique, 3* §éri«,
t. Xn, p, 294; 4S44*
(a) Alcool ddskxdrogéné. » • -• '*
(3) Annales de Chimie et de Physique, %' série, t. UX , p. tS»; ) M^ '
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3e'Ckmi$»BB^MÈAem6Aqae. D'après ee« réMMs, on toit que V9Ttfdmîoû ée r«leool 9*opère en deux temps : dsfnsie premléfr BHmtenl^ Gë corps perd de i'hydrogène, sans rien gagner; dâris to d0«xièi(»e moment, il gagne de l'oxygène, sans perdre dâ- TMi^He d'hydrogène.
L'aldéhyde n^est point un être unique et satra analogue; à dpaevii des akpols cités touti l'heure répond en généra? un «Méfa^de« Le nombre des aldéhydes connus aujourd'hui est méoMefriUft grand que celui des alcools. En effet, on a découvevl un grand nombre de principes naturels, doués dcis mêmes oatMtdres fondamentaux que les aldéhydes et notamment aptes à se changer en acides par simple fixation de a équivalents d'oxygène. La plupart des essences oxygénées jouent le rôle d'aldéhydes. On a déjà signalé les métamorphoses de l'un de ces aldéhydes naturels, l'essence d'amandes amères; elles ont servi de type à l'étude d'un grand nombre d'autres (i). Ciidns encore l'essence de cannelle ou aldéhyde cinnamique(a}, *l*éssëhce de reine de prés ou aldéhyde salicylique (3), l'essence dé éù'rhin ou aldéhyde cuminique (4), l'aldéhyde anisique (5), 'éHflrt lé camphre lui-même (6).
'*'''Les *faits qui précèdent montrent quelle importance présMtëhi la découverte, l'étude et la synthèse des alcools, ot 'éttttb!^ est nombreuse et variée la série de leurs dérivés. Cette importance des alcools est nettement résumée dans les paroles lutVantes : « Découvrir ou caractériser un corps comme alr ^it*toiiti (fest enrichir la chimie organique d'une sérje de proi' tfUitd bhalogues à ceux que représente en chimie minén^^ «'li découverte d'un métal nouveau (7). » Ajoutons d'aillé vtrs fà découverte d'un éther bien caractérisé, et qui n'appar<^
VfT .*<!''iy
' (iytiVBtG 6t W(Sin.BR, Annales de Chimie et 4fi Ph/sûfue, 3* sériai t« Ll | ^47$| ft3i.
V<3)ij^9«AS •! FuioOT, AnnjaU» de Chimie et de Physique, 2« série, t. LVIl, p. 3o5; 1834.
(3) PmiA, même Recueil, 3" série, t. LXIX, p. 381 ; i838.
.f4^ CàBOiM "et GmvAnr, Annëles de Chimie et de Physique, S* série, f. I, P'.'io; i84k
(5) Gabooes, Aiwale* de Chimie et de Physique, 3* série, t. X1T, p. /fii^ ; 1845.
(6) BiiTBtLOT, Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. LVf , p. 96; i858.
(7) nta» «t S»At, Aêiu, de Chimie de Physique, 3« série, t. LXXF, p. T 1 4 ; 1 839 .
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tient à^aucune série déjà connue, équivaut à celle d'un alcool, puisque rien n'est plus facile que de chan^r un éther dans l'alcool correspondant.
Dans le déyeloppement progressif des sciences» les idées fondamentales demeurent presque toujours entourées de quelque obscurité, durant les premiers moments qui suivent leur découverte. La notion des alcools n'a point échappé a cette loi générale. En effet, les opinions sur la nature réelle des alcools et sur le caractère véritable des composés qui doivent être rangés dans cette catégorie ne furent point arrêtées tout d'abord. Pendant quelque temps, on voulut tirer la définition des alcools de la proportion d'oxygène qu'ils renferment ; mais cette définition ne put subsister, parce qu'elle conduisait à regarder comme des alcools véritables des composés d'un ordre tout différent, tels que l'acétone et le camphre, dont la fonction se rapproche plutôt des aldéhydes; tels que le composé singulier désigné tour à tour sotis les noms d'acide phénique et d'alcool phénique; tels enfin que l'indigo lui-même. On a encore proposé de caractériser les alcools par la relation plus précise qui existe entre l'alcool et l'acide acétique; mais cette relation s'applique également à des corps qui ne sont point des alcools. Aujourd'hui les idées ont été fixées par une longue suite de discussions et de découvertes: la seule définition précise des alcools qui puisse être donnée est celle qtie Ton tire de leur propriété fondamentale, on veut dire de la propriété de former des éthers {voir p. cxxviii).
Séries homologues» — Essais divers de classification.
Au milieu de ces fluctuations d'opinions qui accompagnent toute évolution capitale des théories scientifiques, les chimistes arrivèrent à établir une relation d'un tout autre ordre et d'un caractère extrêmement général entre les divers composés organiques et particulièrement entre les alcools : c'est la relation dite d'homologie. En voici l'origine.
La découverte de l'alcool amylique a mis dans tout son jour un lien très-remarquable et déjà pressenti, entre la composi-
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ttofi des alcools, celle des acides et celle des carbures auxquels les alcools peuvent donner naissance. Si Ton compate la com* position des quatre alcools
Mélhylique (? H* 0«
Éihyîique C* H» 0«
Amylique C*« H"0«
Éihalique • C«H"0«
celle des carbures d'hydrogène,
Gazoléfiant C^ H^
Amylène C*»H4«
Éthalène C^H»
et celle des acides correspondants,
Formique C* H« O*
AcéUque C* H* 0*
Valérianique D» H<« 0*
PalmiUque C«« H^O*
il est Cficile de reconnaître que les formules des divers composés, caractérisés par une fonction chimique commune, ne diffèreDt deux à deux que par un certain multiple du nombre constant (?H'. Or, au moment de la découverte de Talcool amyUquey on connaissait déjà un grand nombre d'acides qui, sans dériver d'un alcool connu, pouvaient à juste titre venir se ranger dans la dernière des séries précédentes. En effet, leurs propriétés chimiques sont analogues ; leurs propriétés physiques et leur équivalent varient d'une manière progressive; enOn leur composition ne diffère de celle des acides compris dans cette série que par un certain multiple du même nombre constant, (? H*.
C'est ainsi quelles acides
Butyrique C« H» O
Caprolque C«H"0*
(«nanlhylique C** H«* 0*
Caprique (?ûH*0O*
Coccinique (?fiH«0*
Myristique C^sH^O*
Margarique C^aH»*©*
Stéarique C36H»«0*
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ont pu être rapprochés à juste titre des quatre acides
Formique (^ H* 0*
Acétique C* H* 0*
Valérique 0«H«H)*
Palmilique C»«IP«0*
L'ensemble de ces acides constitue la série des acides gras.
Il y a vingt ans, ces rapprochements sortaient des faits euxmêmes avec trop d'évidence pour n'être pas aperçus. Or « Tassimilation de tous ces acides étant admise i», on est conduit à en conclure, d'après M. Dumas :
« !**• Qu'il existe un alcool, un éther.et un hydrogène car- » boné, correspondants à chacun d'eux ;
» 2°, Qu'il existe un aldéhyde et un acétone, également cor- » respondants à chacun de ces acides;
» 3". Que, de même qu'à l'aide des agents oxydants on peut » convertir l'acide acétique en acide formique, de même on » peut espérer qu'en agissant sur l'acide margariqueon pourra » réaliser quelques-uns des acides » analogues, dont l'équivalent est moins élevé (i).
La dernière conclusion résultait déjà d'une manière non douteuse des expériences de Laurent sur l'oxydation de l'acide oléique (a). En effet, on a vu plus haut comment un acide gras, étant soumis à l'action oxydante de l'acide nitrique, fournit successivement les termes nombreux de deux séries d'acides, savoir :
i<*. Des acides volatils, tels que :
L'acide caprlque C^H^^O*
L'acide caprylique O«H««0*
L'acide œnanthylique O* ll"0
L'acide caproïque C"H*«0*
L'acide valérique C:*»fl*«0«»
L'acide butyrique C« H* O*
L'acide propion ique C« !!• O*
L'acide acétique CMI* O*
(i) Traité de Chimie pir Dcmas» t. VI, p. 577; 1843. — Voir aussi DriiAS et Stas, ÀHHùtes de Chimie et de Physi^e, 3« série, t. LXXIM, p. i65» t66; iS^o. (9) ànMksdeCkimiê et de Phyà^ue^ a««ério, t. LXVI, p. 176; i9^.
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tous corps ftfiftlogaes par leur composition à ratifie sicariquc el représeotcg également au moyen de 4 équivalents d'oxygène, unis à un même carbure d*hydrogène plus ou moins condensé ;
Des 4cides flxes, tels que
L'acide subérique C*^H*«0*
L'acide pimélique C"H"0»
L'acide adipique C*«H*oO«
L'acide succinique. ..... C H* 0*
L'acide oxalique . C* H* 0*
tous corps moins hydrogénés et plus oxygénés que les acides volatils correspondants. Ce sont là évidemment des séries du même ordre que celles qui dérivent des alcools.
Ce n'est pas tout : on a observé dans d'autres expériences une série de carbures d^hydrogène correspondants et qui se rattachent encore aux alcools. En effet, nous avons montré dans les pages précédentes comment les acides gras, distillés avec un alcali, fournissent les carbures d'hydrogène suivants :
Le caprylène ». C**H*^
L'œnanthylène C*M1*^
L'amylène C«»II<<>
Le butylène C» H»
Le propylène C* H^
Le gaz oléfiant C* II*
Le rapprochement de tous ces résultats, comparés à ceux que fournit Tétude des alcools^ a conduit les chimistes à grouper une multitude de composés organiques suivant un certain nombre de séries formées d'après une loi régulière el commune. A l'alcool ordinaire, C*H*0*, répond toute une série d'alcools représentés par la formule C*" H*"-^' 0', tous doués de propriétés physiques et chimiques, les unes semblables, les autres modifiées graduellement avec l'équivalent et conformément à une progression régulière. L'alcool méthyliquc, l'alcoQl ordinaire, l'alcool amylique et l'alcool éthalique sont les premiers termes connus de cette série ; leur découverte a conduit depuis à celle d'un grand nombre d'alcools analogues. Au gaz oléfiant, C^H^, répond de même toute une série de car-
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bures d'hydrogène (?• H*", doués de propriétés ans^fogues et présentant la même composition, avec une condensation différente. A l'acide acétique, C*H*0*, se rattache également la série des acides (?''H'"0*, laquelle commence à l'acide Ibrmîque et se termine aux acides gras proprement dits, etc. A l'acide oxalique, C*H'0*, répondent encore les acides (?•!!«— «0«; à l'aldéhyde ordinaire, C*U*0«,' répondent les aldéhydes (?"H*"0*, etc. D'après ces résultats, il semble que tous les corps d'une même série ne sont que les variantes d'un même type général; la connaissance d'un certain nombre de termes d'une série conduit à prévoir celle de tous les autres, à découvrir la nature de leurs propriétés physiques et chiml* ques les plus essentielles et jusqu'aux conditions de leur for* mation. En effet, entre les séries précédentes et celle des alcools, il existe des liens plus étroits que ceux des formules : ear on vient de dire qu'un alcool peut engendrer le earbare» l'aldéhyde et les acides qui renferment la même proportion de carbone.
Mais avant d'aller plus loin, pour compléter l'histoire de la science, il est nécessaire de revenir sur les essais qui ont été folts à diverses époques pour classer l'ensemble des composés organiques.
Déjà Lavoisier (i) regardait les carbures d'hydrogène comme des radicaux combustibles, et les composés oxygénés comme leurs oxydes. La simplicité de composition que présentent les carbures les désignait en effet tout naturellement comme la source probable des autres composés. A la suite des recherches de M. Faraday sur les carbures d'hydrogène et des déeou^ vertes relatives aux éthers» l'attention se porta sur ces idées d'une manière toute particulière : comme exemple des préoo cupations qui s'agitaient dans les esprits, il y a trente ans, il suffira de citer la tentative de R. Herîrmann (2). En i83o, ce savant essayait de classer les composés oi^niques, en les re^ gardant comme formés par l'union des carbures d'hydrogène» tantôt avec l'acide carbonique et l'oxyde de carbone » tanidl avec l'eau et le bioxyde d'hydrogène, tantôt enfin avec l'i
(1) Traité àe CkmUe, U l, p. I33, 134 > >79^-
{i) Jmkiei^eritki vim Ber^rUms, /mr i83o, p. aïo, traducUon alleBinde.
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moniaque et les acides nilreux ou nlirique. Hais les oonoais^ sances chimiqHes étaient alors trop imparraites pour permettre de poursuivre Tapplication systématique de semblables idées a l'ensemble des combinaisons organiques» On a vu ailleurs quel rôle MM. Dumas et Boullay font jouer aux carbures d'hydrogène dans la théorie des élhers. Les radicaux admis par M« Lieblg dans rinierprétation des mêmes phénomènes sont également des carbures d'hydrogène.
Vers i836 (■) Laurent» à la suite de ses travaux sur la naphtaline, entreprit une nouvelle tentative pour grouper tous les composés organiques autour des carbures d'hydrogène. D'à-* près les vues qu'il développe, ces corps sont des types ou radicaux fondan^ntaux : en perdant de l'hydrogène, avec ou sans substitution de cet élément par le chlore, par l'oxy-* gène, etc., ils donnent naissance aux autres composés organiques» Le tableau des dérivés d'un même carbure et l'indication des relations qu'ils peuvent offrir dans leurs formules et dans leurs fonctions se trouvent exposés par Laurent avec de longs développements. En déflnitive, toute cette théorie repose sur l'élimination successive de l'hydrogène et du carbone contenus dans le composé fondamental. D'après Laurent, a les moyens 9 des chimistes font converger les composés hydrocarbonés » vers des combinaisons de plus en plus simples, en suivant 9 une marche inverse de celle de la nature végétale. » La classillcatlon qu'il propose est très-nette en ce qui concerne les carbures et leurs produits de substitution, c'estrà-dire les corps dont l'étude a servi à construire cette classification. A cet égard, elle renferme les premiers germes de la théorie des homologues , et elle a rendu par là de très-grands services. Mais il suffit de jeter les yeux sur les applications que Laurent en fait à la mannite, au sucre de canne et aux principes fixes na-r uirels, pour juger de la stérilité des idées qui en font la base, en dehors du cercle des composés volatils sur lesquels elles ont été fondées. Cependant, à la suite des découvertes qui se succédaient rapidement» les théories de Laurent ne tardèrent peint à se transformer et à recevoir une expression plus pré^
(i) Annales de Chimie de Pf^/si^ue, z* série, t. JLXI, p. i2j; 1836.
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çise,ef,plus ^tendue. £n efret,.ies éludes relaU vas ««x aksoMs donnèrent aux idées leur direction définitive, et fixèreoi les relations entre ces alcools et les autres composés voiatUs, b(h tamment entre les alcools et les carl>ures d'hydrogène.
Frappé par la simplicité des rapprochemeiMs de cette nature qui ont été exposés plus haut, Gerhardt a cru pouvoir y rame* ner tous les phénomènes; il en a fait la base de la ekssiâc»* tion des composés organiques (i). Dans le livre publié en 184^ par ce savant, tout composé défini devient le type de cenaines séries de composés homologues dont la formule ne diCTère du premier terme que par le nombre (?H' répété 1, 2» 3,.. ., n fois; les propriétés physiques et chimiques de tous ces corps peuvent se déduire de celles du premier composé suivant les mêmes lois régulières qui lient tous les alcools et tous les acides à l'un quelconque d'entre eux. La classification des cojb>posés organiques ainsi comprise repose d'abord sur une ceriaiAe relation entre leur carbone et leur hydrogène; on peut aisément la ramener à l'étude de certains carbures fondamentaux. Dans les plus importants, le carbone et l'hydrogène sont contenus à équivalents égaux; dans les autres, le carbone prédo- 'mine en général sur l'hydrogène; mais on retrouve entre les termes, pris deux à deux, la même différence constante de com-* position, toujours exprimée par un carbure équivalent au §90, oléfiant. Tels sont, par exemple, les carbures d'hydrogène, homologues de la benzine ; tels, dans un ordre de faits tout diCCérent, les acides homologues de l'acjde oxalique. Les composés qui renferment dans leur équivalent la même proportion de caiK bone, unie avec une quantité variable d'hydrogène, se rattachent les uns aux autres, dans cette classification, par des liens plus étroits que les composés qui ne contiennent pas le même nombre d'équivalents de carbone. 11 semble, en effet, qu'ilsuffiraîtde brûler graduellement l'hydrogène d'un corps, sans en attaquer le carbone, pour passer des composés dans lesquels les deux éléments sont contenus à équivalents égaux, à ceux dans 1^<* quels le carbone prédomine, puis à des corps de plus en plus oxygénés. C'est ainsi, par exemple, que l'on passe de l'alcooU
(1) Précis de Chimie organitjue, par Ch. GkRBAaoT, deux volumes^ i844-i845.
C*WO^. à r^Méhyde, C^»0«, puis h Tacide acétique, CMI* 0*. pirisêciHn à Tacide oxalique, C*H*0>. L^h^drogène diminue, Votjgitt^ augmente peu à peu, tandis que le carbone demeure invariable. £b brâlant le carbone à son tour, on retombe sur les homologues inférieurs. On voit clairement ici comment la classification fondée sur les homologues range les corps suivant une sorte d'échelle de combustion telle, que, les termes supérieurs étant donnés» on peut espérer former successivement tons les corps moins riches en hydrogène et en cart>one.
On voit en même temps par quels liens les Idées de Gerhardt se rattachent à la théorie de Laurent. Aussi Gerhardt, reproduîsmi à peu près les paroles de Laurent citées plus haut, avait^ll caractérisé sa classification par ces paroles déjà signalées an début de notre Introduction : a J'y démontre que le » dihniste fait tout l'opposé de la nature vivante, qu'il brûle, n détruit, opère par analyse; que la force vitale seule opère par » synthèse» qu'elle reconstruit l'édifice abattu par les forces » ebimiqnes. 11 en résulte qu'une bonne classification ne peut o être basée que sur les produits de décomposition des » corps, (i) »
It développait les avantages de cette classification, en faisant observer qu'elle assemble les corps suivant des groupes « qui présentent entre eux une connexion telle, qu'on peut, à » l'aide de la composition, des fonctions chimiques et des mé- » tarmorphoses d'un seul individu pris dans un semblable 9 groupe, prévoir la composition, les fonctions chimiques et » les métamorphoses de tout autre individu faisant partie du » même groupe. Elle a l'avantage de signaler immédiatement 0 les lacunes à combler et d'assigner à l'avance une place h tous » les corps qui sont à découvrir; elle en prévoit môme la man nière d'être, pourvu qu'on connaisse déjà les réactions pro- » près à quelques substances de la même série homologue. »
Les mérites attribués par Gerhardt à sa classification ont été en grande partie justifiés par les applications auxquelles elle a donné naissance : c'est un guide qui a conduit à bien des dé* couvertes. Elle a jeté une vive clarté sur l*étude de presque
(i) GuBAHiyr, Comptes rendus de l'Académie des Sciences, t. W, p. /198; 1842.
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toules les malières volatiles et de la plupart des composés organiques produits sous l'influence des réactifs. On peut cependant reprocher à cette classification d'être trop exdu8i?e, de tendre à effacer toute considération qui ne repose point sur des formules^ et à rejeter dans l'ombre la plupart des phéao* mènes d'isomérie. S'il est vrai de dire qu'elle comprend dans ses cadres réguliers tous les cas possibles de combinaisons hydrocarbonéeSy il est nécessaire d'ajouter qu'elle ne sufHt pas pour en assigner d'avance la fonction chimique et les propriétés. Aussi n'est-elle d'aucune utilité dans l'étude des principes les plus essentiels de la végétation. Presque tous les auteurs qui ont voulu l'appliquer aux principes sucrés, à l'amidon, au ligneux, aux hydrates de carbone, ont été conduits à mutiler l'histoire de ces substances fondamentales. Quoi qu'il en soit de ces réserves, la classification systématique [fondée sur les séries homologues est adoptée aujourd'hui par presque tous les chimistes à l'égard des composés volatils. Dans cette étude, elle résume, sous une forme concise, les relations capitales qui existent entre les carbures d'hydrogène et les autres composés organiques.
Le succès obtenu par la classification qui vient d'être développée avait été précédé et a été suivi par une multitude d'essais analogues qu'il serait trop long de signaler ici, parce qu'ils se rapportent moins directement avec la pensée générale de cet ouvrage. £n dernier lieu, Gerhardt a essayé de réunir sous une expression commune, la théorie des radicaux symboliques, celle des substitutions et celle des homologues. 11 a réduit tous les composés organiques à quatre types fondamentaux, l'hydrogène, l'eau, l'acide chlorhydrique et l'ammoniaque, sortes de moules généraux dans lesquels il s'eflbrce de faire rentrer toutes les substances et tous les phénomènes chimiques» Mais il nous parait inutile d'exposer en détail de telles conceptions qui ne sont d'aucune application au point de vue qui nous préoccupe. En effet, elles conduisent i opérer sur les rapports numériques des éléments (t), et non sur les corps eux-mêmes, en rapportant toutes les réactions à une unité type, nécessaire-
(i) Geabardt, Trailé de Chimie organiifue, t. IV, p. 586 ; i85G.
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ment imaginaire. Bref, elles enlèvent aux phéfiomènes tout caractère réel, et substituent à leur exposition véritable une suite de considérations symboliques sur lesquelles l'esprit s'exerce avec plus de facilité que sur les réalités proprement dites. Les prétentions et les efTets de semblables théories ne sont point sans analogie avec ces machines syllogistiques in^ ventées au moyen ftge, dans le but de ramener toutes les ques^ tfons et tous les problèmes à un certain nombre de catégories logiques, déterminées d'avance : d'où résultait d'une manière nécessaire leur solution rationnelle.
Les symboles de la chimie présentent à cet égard d'étranges séductions, par la facilité algébrique de feurs combinaisons et par les tendances de l'esprit humain, naturellement porté h substituer à la conception directe des choses, toujours en partie indéterminée, la vue plus simple et plus complète en apparence de leurs signes représentatifs. Ce serait méconnaître étrangement la philosophie des sciences naturelles et expérimentales que d'attribuer à de semblables mécanismes une portée fondamentale. En effet, dans l'étude des sciences, tout réside dans la découverte des faits généraux et dans celle des lois qui les rattachent les uns aux autres. Peu importe le* langage par lequel on les exprime; c'est une affaire d'exposition, plutôt qne d'invention véritable : les signes n'ont de valeur que par les faits dont ils sont l'image. Mais les conséquences logiques d*une Idée ne changent point, quelle que soit la langue dans laquelle on la traduit. Aussi est-il plus facile qu'on ne le croit communément de construire après coup et i l'aide de procédés de ce genre une théorie prétendue rationnelle, propre à grouper sous des signes nouveaux tout un ensemble de faits dont le lien général a été déjà reconnu et précisé par des expériences antérieures. Quoi que l'on en ait dit, les discussions que l'on pourrait établir à cet égard ne touchent point aux idées fondamentales de la science. On a trop souvent désigné en chimie organique sous le nom de systèmes nouveaux, de théories nouvelles, des variations individuelles et peu importantes dans les symboles que l'on destinait à représenter les mêmes faits, les mêmes analogies, les mêmes généralisations exprimées jusque-là sous des formes de langage à peine différentes et acceptées de tout le monde. Mais ces
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variaiions coDtinuelles dans les signes sont plus nuisiMes qu'utiles aux véritables progrès de la chimie organique. Elles dénaturent les liens qui rattachent ses conceptions aux lois plus générales de la chimie minérale; elles obscurcissent continuellement la filiation régulière des idées et Tenchalnement progressif des découvertes; enfin elles tendent à enlever à la chimie son véritable caractère.
En effet, presque tous les systèmes construits en chimie organique depuis vingt-cinq ans présentent ce caractère commun et singulier d'être fondés à peu près exclusivement sur la combinaison deâ signes et des formules. Ce «ont des théories de langage et non desithéories de faits. Aussi est-il arrivé bien souvent aux cfiimistes de prendre les propriétés des nombres cachées dans leurs formules pour les propriétés mystérieuses des êtres véritables : illusion analogue à celle des pythagoriciens, mais peut-être moins justifiée par la nature des sciences expérimentales. On pourrait trouver les raisons historiques de cette scolastique, soit dans le caractère abstrait sous lequel les êtres et leurs éléments sont envisagés au point de vue chi-< mique, soit dans les origines de la chimie moderne. La révo<^ lution radicale opérée en chimie à la fin du siècle dernier a t:onduit à exprimer, par une nomenclature et par des signes nouveaux, les idées générales d'une science transformée, et le succès d'une telle tentative a excité depuis bien des esprltt; à la renouveler. Mais toutes ces innovations ne sauraient avoir la même portée* ni le même caractère que la pr^ mière« 11 est facile de reconnaître qu'elles sont relatives à la manière de présenter les idées, plutôt qu'aux .idées mêmes. Quel que soit l'avenir de la chimie, et ses progrès au delà ées bornes où elle demeure jusqu'ici renfermée, les relations générales établies aujourd'hui entre les phénomènes que nous connaissons sont fixées d'une manière définitive. Il est pos** sible que ces relations soient incomplètes; peut-être un jour se réduiront*elles à ne plus constituer que les fragments d'une doctrine plus compréhensive et plus profonde. Cependant on peut affirmer avec toute assurance qu'elles n'en persisteront pas moins dans ce qu'elles ont de vraiment essentiel; car tel est le caractère des sciences fondées sur l'observation et sur l'expérience.
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Au milieu de ces variations Incessantes dans la forme aprparente et dans le langage de la chimie organique, se sont établies un certain nombre de relations générales dont la connaissance seule constitue cette science. Ce sont ces relations générales, presque toujours dissimulées sous des formules individuelles et hypothétiques, mais sur lesquelles repose en réalité toute la prévision des phénomènes, que l'on s'efforce de dégager dans le présent ouvrage ; on cherche à y réduire l'exposition des faits à leurs liens expérimentaux véritables, fondés sur l'analyse et sur la synthèse et limités aux seules conditions déterroioantes. Toutes les fois que deux systèmes conduisent, sous des formes diverses, aux mêmes conséquences, on a tâché de remonter jusqu'à l'idée qui leur était commune, pour la meltre en évidence et pour en faire la base des raisonnements et des prévisions futures. En effet, ce que l'on doit chercher sttru>ut dans la représentation d'une idée, ce n'est pas à la particulariser par des symboles Individuels, pour en i^ire une sorte de propriété; mais il faut au contraire lui donner l'expression la plus générale, la plus abstraite possible et la plus dégagée d'hypothèses, afin que ses conséquences et ses rapports d'analogie avec l'ensemble des phénomènes connus apparaissent dans toute leur simplicité. C'est ainsi qu'en physique les discussions sur les propriétés générales de la matière, telles que la divisibilité, la porosité, l'impénétrabilité, etc., et sur l'application de ces propriétés à l'explication des phénomènes calorifiques, électriques, magnétiques> lumineux, etc., après avoir été longtemps controversées, ont fini par disparaître; l'accumulation des découvertes a obligé les savants à exclure to«ie explication vague, pour rapporter constamment les faits à des relations simples, claires et vraiment déterminées. . Ce n'est pas que l'on veuille proscrire dans cet ouvrage toute opinion théorique fondée sur des hypothèses, sur des Inductions plus ou moins vraisemblables et destinée, soit a établir des liens plus étendus entre les phénomènes chimiques, soit à jeter un jour nouveau sur les relations philosophiques qui existent entre la chimie et l'ensemble des connaissances hu^ maines. Loin de là ; mais, pour atteindre un but aussi essentiel, Ui est indispensable de dégager les relations générales, qui consUtuent la doctrine véritable, de cette scolastique étroite et su^
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perflue, qui semble enfermer les opinions chimiques dans une région séparée de toutes les autres sciences.
§9. Nouveaux alcools.
Revenons maintenant à l'exposition des. découvertes qui ont été réalisées dans l'étude des alcools, ces composés fondamentaux de Ta chimie organique. Après les alcools ordinaire, méthylique, éthalique, amylique, les premiers qui furent découverts ensuite appartiennent à la même série homologue.
A côté de ces quatre alcools sont venus se ranger, dans Tordre chronologique de leur découverte : l'alcool cérottque (t) et l'alcool mélissique (a), analogues à l'éthal et extraits, l'un de la cire de Chine, l'autre de la cire d'abeilles ;
L'alcool caprylique (3), obtenu dans la réaction des alcalis sur l'huile de ricin;
L'alcool bulylique (4) et l'alcool propylique (5), extraits, comme l'alcool amylique, des résidus volatils de la fermentation des matières sucrées.
Tous ces alcools se rattachent à une même série générale : ils peuvent se représenter par les éléments de l'eau, unis à divers carbures d'hydrogène, dont la composition est la même que celle du gaz oléfiant. Leur existence était prévue, comme l'est dès à présent celle des alcools intermédiaires compris dans la même série; seulement tous ces corps avalent été découverts au hasard et comme par accident dans l'étude des principes naturels, tant qu'on n'a point connu les méthodes générales relatives à la synthèse des alcools, qui sont expo-
(i) BtOAU, Amnmlen der Chemie mnd Pkmmuicie, t. LXVU, p. 901; 1848. (3) Brodie, ÀmuLlen étrCkemiemmd PharmaeUj t. LXXI, p. i44 ; 1849.
(3) B0DIS, Annmles de Chimie et de Phrsi^^e, 3« série, t. XLIV, p. 77; i855.
(4) WuRTZ, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XLU, p. 129; 1854.
(5) CnANCfiL, Comptes rendas de l'Académie des Sciences, t. XXX VUI, p. 410 ; 1853. — Voir aussi Bbrtbslot, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XLIif, p. 399; i855.
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sées dans te Livre il de cet ouvrage» et qui permettent maintenant de préparer chaque alcool au moyen d'un cartrare d'hydrogène correspondant.
A chacun des alcools précédents répondent des éthers, des carbures d'hydrogène, des alcalis, des radicaux métalliques composés, des acides, des aldéhydes, etc., en un mot tout l'ensemble des dérivés parallèles à ceux de l'alcool ordinaire.
Aucun alcool en dehors de la série homologue de l'alcool ordinaire n'était connu avec certitude, lorsque M. Cannizzaro, renversant la réaction par laquelle les alcools fournissent des aldéhydes, réussit à transformer un certain nombre d'aldéhydes dans les alcools* correspondants. Les alcools ainsi obtenus appartiennent à des séries nouvelles, dans lesquelles ie nombre d'équivalents de l'hydrogène est inférieur à celui du carbone. Tels sont notamment l'alcool benzylique (i) préparé au moyen de l'essence d'amandes amères, et son homologue, l'aleool cyraénique, formé avec l'essence de cumin (2); l'alcool anisique (3), etc.
L'alcool cinnamique, autre alcool, dans lequel le rapport du carbone à l'hydrogène est encore plus faible que dans les corps précédents, a été préparé au moyen du storax (4).
Plus récemment la découverte de l'éther allyliodhydrique (5) a conduit à celle des éthers et de l'alcool correspondants : ce dernier constitue l'alcool allylique (6], remarquable par les liens qu'il présente à l'égard des essences de Crucifères.
L'alcool acétylique (7) a été formé récemment par synthèse^ au moyen du carbure d'hydrogène auquel cet alcool répond.
(1) CkTX%\i3.k%0, Annalen der Chcmie und Pharmacie , t. LXXXVTII, p. 129; i853.
(2) KRAtT, Annalen der Chenue und Pharmacie, t. XCTI , p. 66; i854.
(3) Cauniizaro et Bertaghini, Cimento, t. I, p. 99; i855.
(4) E. Kopp, Jahresb von Liebig, /ur 1849» P* 4^0. — Toel, même Recueil, p. 453. Striolie a donné la vraie formule de cet alcool, même Recueil, p. 45/|.
(5) B«aTiiBi.OT et ae Uica, Annales de Chimie et de PhysiquCy 3" série, t. XL1I1. p. 257 ; i855. — Voir ce qui est dit au bas de la page cxiii.
(6) BsaTBELOT et de Lcca , Annales de Chimie et de Physique , 3^ série, t. XLVIII, p. 386; i856. — ZituN, Cabouks et Hofuaxn, cités dans le Mémoire ppéeédent ,* p. 390.
(7) Bertbelot, 1860.
Enfln des éludes récentes» destinées à défloii le rôle .^ la constitution des principes immédiats naturels et fondée» sur des méthodes nouvelles et générales, ont conduit k définir la fonction réelle de plusieurs de ces principes et à les caractériser comme des alcools véritables. Tels sont notamment la cholestérine (i] ou alcool cholestérique, Tun des principes les plus répandus dans l'économie humaine, la méconîne (2), principe cristallisable de Topium, et le camphre de Bornéo (3) ou alcool campholique. Ce dernier est le type d'une nouvelle série d'alcools; il offre un très-grand intérêt en raison des liens qu'il présente à l'égard d'un grand nombre d'essences naturelles. En effet, le carbure d'hydrogène correspondani à cet alcool déshydraté se rencontre dans la nature sous des états isomériques irès-multipliés ; c'est lui qui constitue la partie principale des essences de térébenthine, de citron, d'orange, de bergamote, de lavande, etc., etc. La plupart des essences oxygénées seqiblent résulter de ce carbure par voie d'oxydation ; le camphre ordinaire constitue l'aldéhyde campholique, etc.
L'ensemble de ces résultats, joints à ceux qui vont suivre, conduit à désigner sous le nom d! alcool tout principe neutre, formé de carbone, d'hydrogène et d'oxygène, apte à se combiner directement à un acide quelconque, avec élimination d'etu : d'où résulte la formation de composés neutres, doués d^ 1^ propriété de reproduire leurs générateurs, en fixant de nouveau les éléments de l'eau (4)* Bref, ce qui caractérise un alcool^ oe n'est pas sa composition, c'est sa fonction chimique, sa propriété de former des éthers. Cette propriété est aussi générale, aussi importante et aussi nettement caractérisée en chioûe organique que les propriétés toutes différentes en vertu desquelles les acides et les bases, en chimie minérale, sont caractérisés par leurs sels.
Les séries d'alcools à 2 équivalents d'oxygène aujourd'hui
(1) Bbrthklot, Annales de Chimie et de Physique ^ 3' série ^ t. LVI, p. 54;
(1) BtKTBBLOT, même Recttefl , p. 78; iSSp.
(B) llMTBiiOT, ttème Rectteil , p. 78; iSSg.
(4) BatTSBun, Ànmatet de Chimu et de Pht'que^ 3« série, t. XLVU ^ p. t§|B; i856; el t. LVI, p. 62; 1859.
cènnuiBd apportienneni à cinq formules générales qui coniptettùetiX i6 termes :
C"ll*»^*0', alcool ordinaire et ses homologues (9 termes), Çtm ij>. Qs, alcools acét^lique et allylique, O"H*'^*0^ alcool campholique,
C?"H*''~*0*, alcools benzylique, cyménique, i?"IP*~*0*, alcools cinnamique, cholesiérique.
Ces seize alcools sont les analogues de seize bases ou oxydes métalliques en chimie minérale.
U est aisé d*annoncer l'existence de nouvelles formules de ce genre et la découverte probable de termes inconnus, compris dans chacune de ces formules. Mais les résultats que nous allons exposer maintenant sont plus inattendus : il s'agit de la découverte toute récente des alcools polyatomiques.
Des alcools polyatomiques.
Les travaux exposés dans, les pages précédentes sont en général relatifs aux carbures d'hydrogène, aux alcools proprement dHs, aux principes volatils et aux corps qui en dérivent, tbuiefois l'ensemble de ces substances ne comprend qu'une partie de la chimie organique : c'est la partie la plus simple et la mieux définie, mais aussi c'est la plus éloignée de l'étude des principes immédiats qui constituent les liquides contenus dans les êtres organisés et la irame de leurs tissus. Les corps gras neutres, les. matières sucrées et les substances analogues à l'albumine demeurent en dehors de ces premiers groupes.
Cependant les dernières années ont vu réaliser tout un en- Sfîmhie de recherches qui tendent à rattacher les corps gras neutres et les matières sucrées par les liens d'une même théorie générale : ces principes se trouvent maintenant compris dans des cadres réguliers, analogues aux cadres de la chimie des principes volatils, mais plus étendus. Enfin» les travaux qui ont conduit à formuler cette nouvelle théorie sont fondés sur des actions plus délicates et plus rapprochées de I. I
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celles qui président aux méianiorphoses de la matière dans les êtres vivants, que les actions auxquelles on avait eu généralement recours jusqu'à présent dans Tétude des alcools proprement dits.
Les recherches relatives à la synthèse des corps gras neutres sont le point de départ de ces nouvelles relations.
Les découvertes de M. Chèvreul avaient fixé les idées des chimistes sur la constitution analytique des corps gras neutres, et défini les relations précises que ces principes imiiiédîats présentent vis-^-vis des acides gras et 4e la glycérine qui résultent de leur décomposition. Après avoir exposé Tens^emble des résultats fondamentaux, auxquels il était parvenu, après avoir marqué le terme qu'il avait atteint^ M. Ghevreul avait assigné, de la manière suivante, le sujet des recherches futures, sans dissimuler combien le succès de ces nouveaux travaux lui paraissait douteux et éloigné : et Nous avons Vu » que la phocénine et la butyrine, qui ne sont pas acides, » donnent, quand on les traite par la potasse, des acides et » de la glycérine;... les éthers végétaux, qui passent pour » être des combinaisons d'acides et d'alcool, présentent des » propriétés analogues. Ils ne sont pas acides; quand on les >j traite par la potasse, ils se réduisent en alcool et en «oi- » des.. . . D'après ces analogies n'a-t-on pas quelques Taisons » pour considérer la phocénine et la butyrine comme des oomu bfnaisons d'acides odorants et de glycérine anhydre,- ou » plutôt d'une substance fornïée d'oxygène, de carbonô et » d'hydrogène qui, en fixant de l'eau, constitue la glycérine. » Si -on adm«t le rapprochement que je f^is entre la composî- » tîon immédiate des éthers végétaux et celle de la phocénine » et de la botyrine, on ne peut s'empêcher .d^ l'étendre à la » stéarine et à l'oléine, car celles-ci ont la plus grande anaflogîe n avec la phocénine et la butyrine par la manière dont elles se n coBOfiortent . . • , non-seulement lorsqu'elles sont exposées à ji TacUon des alcalis, mais encore dans leurs ailtres réac- » tiens. » Tout en formulant ces rapprochements, M. Chèvreul jugeait cependant nécessaire de résumer l'explication de la saponification sous deux points de vue essentiellement différents, savoir : a [a] Dans Thypothèse où les corps gras sapo- » nifiables sont considérés comme immédiatement formes
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» dVicygène, de carbone et d'hydrogène ; (b) Dans l'hypothèse o où ils sont considérés comme imniédUteineDt formés dV » cides gras et d'un composé qui, en flxant de l'eau, forme » la glycérine. » Puis il ajoutait ces mois qui correspondaient aiors à l'étal de la science : a Les conjectures. . . relatives à » l'arrangemenides éléments qui constituent plusieurs espèces 9 de corps gras» som, je l'avoue, des hypothèses qu'on ne » pourra guère démontrer complètement (i). »
A la saite des travaux qui fixèrent, il y a. trente ans, les bases de la théorie des alcools proprement dits, on s'accorda généralement à regarder la glycérine comme une sorte d'alcool. Les expérî^ioes de M. Pelpuze, relatives à la formation des acides glyeérisulfuriqtie et glycériphosphorique (2), vinrent à l'flpfnii de celle manière de voir. Néanmoins le caractère véritable de la glycérine demeurait incertain et entouré d'obscurtiés; la proportion considérable d'oxygène contenue dans la glycérine l'écartail extrêmement de tous les alcools connjus à cette époque ; enfin les corps gras naturels, malgré les recherches fiersévérantes et les analyses multipliées dont ils avaient été l'objet, n'avaient pas pu se plier à une théorie régulière et à des formules comparables à celles des éthers proprement dits. Ce qui augmentait les incertitudes, c'est qu'pn n'avait réussi à former, par des méthodes artificielles, aucun corps gras neiïtre Téritable, identique avec les corps gras naturels.
Toutes ces obscurités sont maintenant dissipées ; la synthèse est venue apporter aux travaux analytiques son contrôle déflniHf, préciser le caractère de la glycérine, fixer la formule et la constitutioo des corps gras neutres, en montrant comment l'art -pouvait les reproduire (3). Les résultats que la synthèse a obtenus sont d'autant plus nets, qu'ils s'effectuent par des mécbodes directes, et à l'aide du jeu régulier des affinités réciproques entre les principes organiques. Le seul élément nouveau qui intervient pour compenser la faiblesse de ces aflinités, c'est Tenaploi du temps; mais par là même la formation artifi-
(1) Skckereheê sur les corps gros, p. 444 et suirantes ; ]8a3. ^^) Annales de Chimie et de Physique, a' série, t. LXIIl, p. 21; i836.— Com^rcj rendus, t. XXI, p. 720; i845.
f^ BsRTBELOT, Annules de Chimie et de Physique, 3** lérie, t. XXI, p. )i6; 1854.
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cielle des corps gras lunilres so rapproche encore des conditions compatibles avec les milieux organisés.
En effet, reprenant la glycérine et les acides gras, l'actde siéarique par exemple, il suffit de les maintenir ensemble en conlaci, à la température ordinaire, pendant plusieurs mois, pour opérer leur combinaison ; ce résultat atteste très-nettement Texistence des affinités réciproques qui tendent à réunir les deux corps; mais la proportion de stéarine qui prend ainsi naissance est extrêmement faible. Pour l'augmenter, il est nécessaire d*exalter les affinités par le concours de la chaleur. A loo degrés, on produit une proportion de stéarine plus notable; mais il est encore nécessaire de prolonger raction pendant plusieurs semaines. A 200 degrés , au contraire , quelques heures de contact suffisent pour combiner, en proportion considérable, la glycérine et Tacide stéarique. On obtient par là une stéarine qui est neutre, comme la stéarine naturelle, et résoluble comme elle par saponification en acide stéarique et en glycérine. Il semble donc que l'on ait atteint le résultat que Ton poursuivait. Cependant, en examinant de plus près cette première stéarine artificielle , on reconnaît qu'elle n'est pas identique avec la stéarine naturelle. Sa composition est comparable de tous points avec celle des élhersde l'alcool ordinaire ; mais elle diffère de la stéarine naturelle, parce qu'elle renferme une quantité moindre d'acide gras, une proportion plus grande de glycérine.
De là la nécessité de nouvelles tentatives dans lesquelles on prend les produits des premiers essais comme point de départ. On fait agir de nouveau sur l'acide stéarique le composé neutre obtenu tout d'abord. £n opérant dans les mêmes conditions de temps et de température que ci-dessus, on obtient une seconde stéarine. Neutre comme la première, elle s'en distingue parce qu'elle renferme une proportion d'acide gras double, unie à la même proportion de glycérine. C'est là un fait inattendu, sans analogue dans la théorie des éthers. Cependant le nouveau composé n'est pas identique avec la stéarine naturelle; <rar celle dernière fournil une proportion d'acide supérieure à celle que contient le corps artificiel.
On est donc conduit à faire agir encore une fois l'acide stéarique sur la seconde stéarine artificielle. Les. deux corps se
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combinent en effet. Ils donnent naissance à une troisième stéarine, neutre comme les deux autres, mais dans laquelle la proportion d*acide gras est triple de celle que renferme la première. A ce moment on est parvenu au but : le nouveau composé est précisément identique avec la stéarine naturelle, et ce n'est pas là le seul intérêt que présente sa formation. En effet, la suite des procédés à l'aide desquels on l'a réalisée constitue une méthode générale. Elle s'applique a la génération de tous les autres corps gras naturels. Voilà comment la stéarine» la margarine, l'oléine, la btityrine, la phocénine, bref les principes immédiats des graisses animales et des huiles végétales se trouvent reproduits par la synthèse chimique.
Une remarque essentielle au point de vue de la philosophie des sciences trouve ici sa place. Pour aborder la reproduction d'un composé naturel, il est souvent nécessaire d'élever un édîGce entier» fondé sur la formation d'êtres artificiels. C'est l'examen de ces derniers qui conduit à reconnattre les lois gérâtes de la composition des êtres naturels et la voie suivant laquelle leur étude, soit analytique, soit synthétique, peut être poursuivie avec quelque espérance de succès. Mais, en retour, le succès d'une synthèse particulière présente une fécondité singulière, toutes les fois qu'il résulte de la découverte d'une loi générale. Cette réflexion s'applique d'une manière frappaote aux méthodes sur lesquelles l'art s'appuie pour effectuer la formation des corps gras naturels. En effet, les travaux qui conduisent à ce résultat constituent en même temps le fondement d'une nouvelle théorie générale, celle des alcools polyatomiques.
On vient de dire que la glycérine a la propriété de se combiner aux acides gras, suivant trois proportions, pour donner naissance à trois séries de composés neutres; la même aptitude s'observe entre la glycérine et un acide quelconque, et l'on obtient ainsi trois séries générales de composés, comparables aux éthers par toutes leurs propriétés. On peut même combiner la glycérine avec les hydraçides, et obtenir tout un ensemble de composés chlorhydriques, bromhydriques, etc., neutres comme les éthers ot formés toujours suivant la même loi générale que les combinaisons de la glycérine avec les acides gras.
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D'après ces faits, on voit que la glycérine présente vis-à-Tis de Talcool les mêmes relations que Tacide nitrique vis-à-vis de Tacide phosphorique. Le premier acide est monobasique et le second tribasique. Car l'acide nitrique ne forme avec les bases qu'une seule série de sels neutres, les nitrates, monobasiques; tandis que l'acide phosphorique produit avec les bases trois séries distinctes de sels neutres : les métaphosphates, monobasiques, les pyrophosphates, bibasiques, et tes phosphates ordinaires, tribasiques. De même l'alcool ne produit avec les acides qu'une seule série de combinaisons neutres : les éthers formés par l'union de i équivalent d'alcoot et de I équivalent d'acide avec élimination de 2 équivalents d'eau; tandis que la glycérine produit avec les acides trois séries distinctes de combinaisons neutres, toutes trois comparables aux éthers, mais formées par l'union d'un seul équivalent de glycérine, et de i, a, 3 équivalents d'acide, avec séparation de 2, 4« 3 équivalents d'eau.
Ce n'est pas tout : cette théorie conduit à une conséquence nouvelle, qui n'a point d'analogue dans l'étude des andens alcools et qui augmente singulièrement la richesse des composés susceptibles d'être formés avec la glycérine. En effet, au lieu d'unir la glycérine avec 2 ou 3 équivalents d'un même acide, on peut encore former des combinaisons neutres pail'union d'un seul équivalent de glycérine avec deux, et mâmo avec trois acides différents ; on obtient ainsi des substances complexes d'autant plus remarquables, que leurs semblables se retrouvent dans l'étude des corps gras naturels. De là résulte une variété presque infinie de combinaisons formées par l'uilion de la glycérine avec un petit nombre de composés simples.
Tous ces faits peuvent être résumés par un mot: la glycérine est un alcool triatomique (1).
(i) Lea idées générales relatives à toute cette théorie ont été développées pour U première fois dans le Mémoire suivant : Bertbklot, Comptes rendus^ t. XXXVIII, p. 668 et 67a; 6 avril i854. — Voir aussi Annala de Chimie et de Physique, 3« série, t. XLI, p. 317; i854; t. LU, p. 4x8; 18S8.
Quant auT'mots d*ahool pot/atomique, d^alcool tviatomiquey etc., ils ont élé employés pour la première fois dans le Mémoire du même auteur relatif aux combinaisons mannitiques j i856. — Voir Annales de Chimie et de rhysiffue, 3* série, t. LU, p. /|?8.
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La nature véritable de la glycérine étaot ainsi éclaircie par i'expérieacq» il suffît d'appliquer à ceito substance, covisagéo con^fne unalcopl triatomiquc» les diverses réactions qu'éprouve l'aicQol ordinaire, non-seulenient de la part de^ acides, mais encore de la part des agents d'oxydation, de cbloruration, de réduoiinn» etc., pour en déduire, par une généralisation pro-. bahifi et régulière, la formation d'une multitude immense de composés, comparables à ceux que fournit Talcool ordinaire,, mais infiaiment plus variés.
C'est ainsi que la notion des alcools polyatomiques s'est in- Uoduitfi dans la science, appuyée sur la synthèse des corps gras naturels, et développée par la découverte de près de cent cinquante combinaison^ nouvelles dont elle avait prévu l'existence et la loi générale de formation.
Les conséquences de cette théorie n'ont pas tardé à être poussé^^ plus loin et à servir de base à de nouvelles expériences. Dans les unes, on a généralisé la théorie et on Ta étendue à l'étude d'un grand nombre de matières analogues à la glycérine, telles que la mannite, la dulcile, la pinite, la quercîte, Térythrite, la glucose, eic, bref la plupart des prin^ eipes aucré^ naturels. Tous ces corps se comportent comme la glycérine; ils constituent également des alcools polyatomiques (i). On reviendra bientôt sur ce nouvel ordre de faits. D'autres travaux, postérieurs à la découverte du caractère polyatomique des matières sucrées, ont établi des liens définis entre la glycérine et les matières volatiles proprement dites : ils ont conduit à la rattacher aux mêmes carbures d'hydrogène que les anciens alcools. Il sufflra de dire que la glycérine peut être transformée facilement en propylène (2] : entre les éthers chlorhydrique et bromhydrique de la glycérine, d'une pa^a, et ce même carbure d'hydrogène, d'autre part, on a démontré des relations du même ordre que celles qui rattachent au propylène ses dérivés chlorurés et bromures (3). La relation générale qui
(1) Bbrtbelot, Annales de Chimie et de Physique ^ Z^ série, I. XLVII, p. 397; 1856.
(a) Bejktuclot et de Luca, Annales de Chimie et de Physique, y série, t. XLIII, f». 207; i855.
(3) Beetheiot et de Luca, même Recueil, 3' série, t. XLVIII^ p. 320; i850; et I. LI, p. 58 j 1857.
résultait des deroières expériences a pris presque aussitôt une fécondité nouvelle entre les mains d'autres expérimentateurs. .L'exislAnce de la glycérine, alcool triatomique, rapprochée de cella de Valcool ordinaire, mouoatomique, a conduit M. Wurtz à penser (i) a qu'il devait exister entre la glycérine et Talcool » <les combinaisons intermédiaires» dont la molécule serait
» diatomique, et qui correspondraient aux acides bibasi-
» ques. Ces alcools diatomiques, en se combinant à deux mo^ » lécules d'acide monobasique, formeraient des composés in- » termédiaires entre les éthers et les corps gras neutres. » L'expérience n'a pas démenti cette prévision, o L'alcool ainsi formé a été nommé a glycol, parce qu'il se rapproche à » la fois par ses propriétés de l'alcool proprement dit et de la » glycérine, entre lesquels il se trouvé placé. »
Ce qui fait surtaut l'importance du glycol, ce sont les relations que sa formation établit entre les carbures d'hydrogçne et les alcools diatomiques. En effet, le glycol s'obtient au moyen du bromure d'éthylène, qui en représente Téther di-bromhydrique ; de là une méthode générale pour prépare^* les, alcools diatomiques au moyen des chlorures, bromures^ etc., . formés par les hydrogènes carbonés. L'étude du glycol a conduit en outre à de nouveaux résultats qui concernent l'oxy-. dation des alcools diatomiques et l'étude des alcalis préparés par leur combinaison avec l'ammoniaque.
Des principes sucrés.
Aux débuts de la chimie moderne, le principe .doux des huiles ou glycérine, le sucre de manne ou mannite et les su<cres proprement dits, étaient réunis dans un même groupe, en vertu de ces analogies vagues et indéfinies, qui résultent d'une première vue générale des phénomènes. Neutres, trèssolubles dans l'eau, peu ou point volatils, doués d'un goâtsucré, fort altérables par les acides et par les alcalis, les prin-« cîpes immédiats ci-dessus dénommés avaient été rapprochés
(i) Comptes rendfii, t. X.LIII, p. 199; juUlet i856.
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les ans des autres, en raison de ces caractères cominanà,'d^ft'a-A leurs pfcn précis. Mais bientôt, à la suite d'une étude plus attentîve, lés i^ppfochemenis semblèrent s'évanouir. On pensa qu'ils reposaient plutôt sur des apparences superficielles que sur une ressemblance vraiment sérieuse et pi-ofonde. En effet, '^ la composition de ces divers principes, aussi bien qtre leurs réactions; paraissaient devoir les ranger drfns des catégories exirêmeTnem dyîérentes. On reconnut que les sucres propt^ment dîts> le sucre de canne eî le sucre de raisin par exemple, étaient formés par l'union du carbone avec l'hydrogène et l'oxygène, pris dans les proportions convenables pour former de Teau; sous rinfluence des ferments, ces principes se métamorphosaient rapidement en alcool et en acide carbonique: ils étaient aptes à s'unir aisément avec les bases énergiques, a la fhçon des acides faibles; enfin ils étaient tout à fait dénués de volatilité. La mannite s'écartait des sucres, parce qu'elle renfetTnaît un excès d'hydrogène sur les proportions convenables pour former ôe l'eau ; elle s'en écartait encore, parce qu'elle résistait à l'action des ferments. Enfin la glycérine, plus hydrogénée que la mannite et aussi peu fermentescible, pouvait être volatilisée par l'action de la chaleur. Sa formation aux dépens des corps gras, dans lesquels elle semblait combinée avec des acides et douée de la faculté de neutraliser ces acides, éloignait encore davantage la glycérine des substances précédentes, pour la rapprocher jusqu'à un certain point des alcools proprement dits.
Cependant les caractères de la glycérine, de la mannite et des sucres sont plutôt dissemblables qu'incompatibles. Une étude noQvelle et plus profonde, entreprise à la suite. des recherches relatives à la synthèse des corps gras neutres, a conduit à rapprocher ces diverses matières sucrées les unes des autres; il est aujourd'hui démontré que toutes possèdent, le^ réactions et les propriétés fondamentales qui avaient été re-i gardées jusqu'ici comme particulières à quelques-unes. Nonseulement toutes ces substances sont neutres, sucrées, trèsseiiibles dans l'eau, décomposables par la chaleur, par les alcalis, par l'acide nitrique d'une manière pareille, comme on l'a dit plus haut : l'importance de ces analogies générales pourrait être contestée. Mais le carbone contenu dans Téqui-
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valent de tous les principes siœrés est un multiple de 6; tous forment avec les bases énergiques des combinaisons comparables les unes aux autres. Toutes présentent une tendance marquée à donner naissance à des composés humoïdes, sous l'influence des agents déshydratants. Ce n'est pas tout encore : dans ces dernières années, on a établi que les sucreSy la mannite, la glycérine, etc., sont susceptibles d'éprouver dans des conditions convenables les mêmes phénomènes de fermentation (i), en engendrant les mêmes produits définis : alcool, acides lactique, butyrique, etc. Enfin, et c'est ici le point* capital, tous ces principes sucrés sont susceptibles de s'unir aux acides dans plusieurs proportions, de façon à donner naissance à des combinaisons neutres, analogues aux corps gras, et formées suivant les mêmes lois fondamentales (a).
Bref, toutes ces substances sont des alcools polyatomtques et il demeure établi que les principes sucrés et leurs dérivés^' constituent un groupe naturel de composés chimiques, ilu même ordre que le groupe des corps dérivés des carbures d'hydrogène et des alcools proprement dits. L'importance de ce nouveau groupe est d'autant plus grande, que les principes qu'il comprend sont extrêmement répandus dans les êtres organisés; ils résultent directement de la transformation des principes insolubles qui forment la trame des tissus végétaux et celle de plusieurs tissus animaux ; leurs réactions pr^entent souvent une analogie frappante avec les phénomènes chimiques (|ui se passent dans les êtres vivants. Un grand nombre d'entre eux s'y rencontrent en effet sous la forme de principes immédiats naturels ; on peut même espérer que beaucoup d'autres, composés de même espèce, découverts d'abord par voie synthétique et artificielle, seront retrouvés un jour, par les procédés analytiques, dans les organes de ces mêmes êtres. Ccsi ainsi que la théorie des alcools a pris une généraltsaiion immense. Son application aux principes sucrés mérite une attention toute particulière; car elle tend à faire entrer les théories
(l^ Rsrthelot, Ammtih's de Chimir ci de Pkjst^uc, y &eric, I. L, p. 3)}; iS6;. — Même Recueil, p. 369,
V?'^ RCKTUCLOT, Compirs rcfii/tf.^, t XLI, |» J'»»; i83'>; cl Lirrc III du pr<?scnt ouTrmge.
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de la chipsie orgaoîque» jusqu'ici resireiotes aux carbures ei aux matières volatiles, dans un cluunp nouveau et qui touclie pUis directfiment aux transformations que la matière éprouve dans les êtres vivants.
SECTION VI
M LA SrNTHftSB tN CMVlIt OR«All1QVB.
Nous avons maintenant passé en revue les principales dasses des substances organiques, et nous avons dit par quelles méthodes générales on était arrivé à les définir et à les analyser. Reste à montrer comment on peut les composer au moyen des corps élémentaires. C'est le problème fondamental de la chimie organique.
Jusqu'à ces derniers temps, ce problème était demeuré prèsque inabordable : on ne pouvait songer à l'attaquer, tant qu'on n'a point su définir les principes immédiats naturel^, tant qu'on n'a point connu les lois qui président à leurs métamorphoses; enfin tant que l'on n'a point tracé les cadres généraux dans lesquels viennent se classer les divers composés naturels et la multitude presque innombrable des principes qui résul* lent de leurs destructions successives. Maintenant, grâce à la longue série de travaux analytiques qui ont été successivement exécutés, la synthèse est devenue possible : c'est à elle qu'il appartient de fixer, en les réalisant, les liens définitifs des phénomènes et de prouver l'identité fondamentale des lois de la chimie minérale et de la chimie organique. Pour atteindre cette démonstration, il est nécessaire de former, au moyen des éléments, les composés organiques, ceux-là surtout qui possèdent des fonctions particulières, dissemblables de relies des composés connus en chimie minérale; il faut particulièremoni obtenir les carbures d'hydrogène et les alcools.
Par là doit disparaître robscurité qui règne encore sur les conceptions générales de la chimie organique; car celle ohscuriié résulte de l'intervention de la \ie dans la formation des
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principes immédiats : à la rigueur, il aurait pu se faire qu'une telle intervention imprimât à ces «substances un caractère pro^ pre> impossible à imiter par un art fondé sur des conditions purement physiques et mécaniques. Mais, au contraire, la synthèse tend à prouver aujourd'hui que les différences entre les composés organiques et les composés minéraux n*ont rien de radical, et que les deux espèces de substances résultent de Vactlon des mêmes forces; seulement ces forces doivent être ménagées bien davantage dans leur application aux matières organiques.
Examinons de plus près la marche qui a été suivie dans la reproduction des substances organiques. Trois méthodes ont été employées pour former les principes immédiats naturels :
1**. On a obtenu la formation artificielle d*un principe natu^ rel, en décomposant d'autres principes plus compliqués;
2°. On a réalisé cette formation, en combinant deux priq*« cipes carbonés plus simples;
3**. Enfin on a composé les principes naturels avec les éién ments: cette dernière formation est la plus difficile; c*«stla seule qui constitue une synthèse complète.
Bans la plupart des cas, il est nécessaire de réunir les trois méthodes. On forme avec les éléments certains composés qtie Ton prend pour point de départ : leur union réciproque domio lieu à de nouvelles synthèses, et leurs décompositions deviennent l'origine d'un certain nombre de formations artificielles^ Entrons dans quelques détails sur le développement historique de ces diverses méthodes.
Les formations artificielles fondées sur la décomposition de principes plus compliqués, sont les plus faciles à réaliser : on en connatt de nombreux exemples. Citons d'abord la métamorphose de l'alcool en vinaigre ou acide acétique; elle est connue de toute antiquité, mais elle n'a été chimiquement de* finie, par une relation précise entre l'acide acétique et Talcoal, que dans le cours du siècle dernier. Un peu plus tard, Scheele reconnut l'identité de l'acide de l'oseille (acide oxalique) avec Tacide que Bergmann avait formé en oxydant le sucre ; com-
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bimnt cet aride avec ia potasse, Huivani les proportions coiive^ nables, Scheele réussit à former un sel artificiel, idcmique avec eelniqui préetiste^lans le végétal lui-même. La reproduction du sucre de raisin ou glucose, par l'effet de la réaction des acides sur Tamidon, remonte également à la fin du siècle dernier (i).
Si ces diverges formations ont été mises hors de doute par les «rarvuux ultérieurs, il n*en est pas de même de toutes celles qui furent annoncées à la même époque. Les connaissances des chimistes de ce temps étaient encore trop vagues pour permettre de réaliser avec certitude de semblables reproductions. A côté de Taeide oxalique, obtenu réellement par Fart, figurait alors le prétendu acide malique artificiel, préparé par voie d'oxydation; si ce corps était assimilé à Facide malique, c'était uniquement en raison de l'absence de caractères suflOsamment précis pour définir l'un et l'autre des deux acides (a).* A cette époque figurent aussi les prétendues cires artificielles de Fourcroy, produites par l'oxydation des huiles et de l'albumine, les prétendus tannins artificiels, sortes de composés nitrés et sulfurlques, le prétendu camphre artificiel, etc. L'as^ similation de ces divers corps avec certains composés naturels reposait sur une connaissance incomplète de ces derniers; elle atteste combien étaient peu précises encore les idées générales relotives aux caractères définis des principes immédiats.
Cependant, en même temps que les opinions des chimistes sur la nature des principes immédiats et sur l'action des réao tî6, devenaient plus précises, on vit augmenter le nombre des formations artificielles de sqbstances organiques par voie de décomposition. On obtint d'abord des acides, plus faciles à caractériser que les autres principes. Tels sont : un acide animal, l'acide formique, formé par Dôberelner en 1821 (3), au oaoyen de l'oxydation de l'acide tartrique; un acide végétal.
(1) KiRcuoFr, cité p. lxv.
[2) C«lte prcl€uciue identité, admise par Scheele, pui« par Fourcroy et par VauqtieHn, a figuré pendant longtemps dans la science. Tout récemment, mais M«ift plus de fondement, elle était encore affirmée par plaaienrsauteuri en oeqiii Wiuel^ orrUina .produits d*oxydation de ralcool, dont la nature véritable vient d'être fixce par M. Debus, Annales de Chimie et de PhXiique» 3*^ série, t. XLIX, p. 217 ; 1857.
(y^ Annules dr Chimie et de Physique, 1* série, t. XX, p, Sag; i8i2.
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Tacide aconitique, préparé arlificiellement dans la décomposition de Tacide citrique (i). L'acide maléique, produit d*abord par Tari au moyen de l'acide malique, fut bientôt démontré identique avec deux acides naturels, savoir les acides ftimarique (2) et équisétique.
"Ces formations, jusque-là peu nombreuses, se sont singulièrement multipliées, après ta découverte des alcools et des aldéhydes. Depuis \ots, on a commencé à se fonder sur les relations régulières des métamorphoses que ces corps peuvent affecter, pour réaliser la formation de certains principes naturels parla décomposition d'autres principes. La plupart de ces formations seront exposées dans le cours du présent ouvrage. On se bornera à citer ici quelques-unes des plus frappantes, telles que la formation de l'essence de Spirœa ulmaria (aldéhyde salicylique), dans l'oxydation de la salicine, par M. Piria (3) ; celle du campfire ordinaire, dans l'oxydation du camphre de Bornéo, par M. Pelouze (4); celle de l'allantoTne, principe immédiat animal, contenu dans Tamnios de la vache et formé artificiellement par MM. Wôhler et Liebig, en oxydant l'acide urique (5); l'acide de l'huile de dauphin et de la valériane, formé par l'oxydation de l'alcool amylique, puis par celle des huiles et des graisses (6); les acides butyrique (7) et tactique, obtenus dans la fermentation du sucre ; l'essence de cannelle (aldéhyde cinnamique), produite au moyen de la styrone (8), -la xanthine, principe de certains calculs urinaires, pré^rée par l'oxydation de la guanine et de la sarcine (9), etc.
(1) LHdenUié de cel acide artificiel avec 1 acide aconUique a étéétabUe par Dahlslrûm* et par Berzelius; i835. — Voir BsazKLius, Traité de Chinùe^ t. V, p. i36, traduction française; i8i]g.
(3) nBHARÇAT, Annalet de Chimie et de Physique, i* série, t. LVI, p. 4^9; iS54-
(3) L'identité de ces deux principes a été annoneée par M. DmiAS, Aimaiet de Chimie et de Physique, a* série, t. LXIX, p. 326 ; |838.
(4) Comptes renduSf t. XI, p. 365; 184 1.
(5) Amudes de Chimie et de Physiifue, 9« série, t. LXVIU, p. 33o; i838.
(6) DmiAS et Stas, Annales de Chimie et de Physique, a« série, t. LXXHI , p. 1 aH ; 1B40. — RmrrtnaACBn , Annuien der Chemie und Phmnnaeie, t. UX, p* 4> ; 3A¥^-
(7) Pbloozb et GtfLis, Amales de Chimie et de Physique, 3« série, t. X, p. 43S ;
(8) Streceer, Comptts rendus, t. XXXIX , p. 61 ; i854*
(9) Streceer, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. LV, p. 347; 1849.
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L*examen approfondi iii^ toutes ces formations ailificieUes y révèle ua caractère commun; dans aucune d'elles» il n'y a ûxatioD de carbone et d'hydrogène sur le composé primitif; on procède toujours, soit en ajoutant de Toxygène» soit en enlevant de l'hydrogène ou du carbone. Bref, on opère par voie analytique, en se rapprochant sans cesse des composés simples et binaires du carbone et de Thydrogène. Ainsi» disait M. Liebig, « avec le bois et Tamidon, on fait du sucre; B avec le sucre» on fait de Tacide oxalique, de l'acide lactique, » de lucide acétique, de l'alcool, de l'acide formique ; mais il p est impossible de reproduire une seule de ces combinaisons u au moyen des éléments qui la composent (i). t> A cet égard» la plupart des reproductions artificielles signalées plus haut s'accordent avec l'état d'avancement où se trouvait la chimie organiques au moment où on les obtenait. En général, elles sont cooformes à celte échelle régulière de combustion, de décompositions successives sur laquelle repose la théorie des homologues et la classification correspondante. Mais toute méthode de formation artiiicielle qui sera ainsi fondée salles procédés de décomposition ne saurait conduire à des synthèses véritables; tout au plus pourra-t-elle permettre de préparer un grand nombre de composés naturels avec un petit nombre d'entre eux, choisis parmi les plus compliqués. Ce résultai est cependant avantageux, parce qu'il simplifie les données du problème synthétique.
Venons maintenant aux synthèses partielles qui reposent sur funion de deux principes organiques, avec formation d'uir composé unique, nécessairement plus compliqué que chacun de ses générateurs. C'est le premier acheminement vers la synthèse totale.
La réalisation de ce genre de synthèse est la conséquence immédiate des études analytiques. Souvent, en effet, l'analyse d'un composé naturel montre la possibilité de le partager en
(i) Liebig, Lettres sur la Chimie, traduction françaisCi p. 1J7; iS^S.
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deux principes nouveaux, plus simples que i«:âubAlfiipe} qui leur donne naissance. Dans un grand nombi^di^ oa$» idpaT-* lage est constant, régulier : à la suite de toutes les réao^ona» Qn obtient ces deux composés ou les produits de k«ur .déeonHK>Mrtion. On a vu plus haut comment l'étude des oonps fras neutres, celle des éthers et celle d'un grand novabre d*.a9ires pcincipés naturels, conduisaient précisément à unsemUiable résultat analytique. Quand l'étude d'un tel dédoubleaoent est sufllsamment approfondie, la synthèse en nésulte pi^esqye toujours. En effet, pour accomplir la synthèse d'un compoaéi H suffit de renverser le jeu des forces que l'analyse a w% .en évidence. Il n'est point nécessaire d'ailleurs de connattve.jja nature même de ces forces, mais simplement de savoir entrégler l'action à volonté. Or c'est ce que l'on, peut faire, en géaé^ raU si l'analyse a été suffisamment profonde et complèifl» si elle a donné une connaissance convenable du corps aiiMy^éi, et des conditions où s'opère sa décomposition. • * ' :
Citons quelques exemples de ce genre de synthèse -sifi^^ quée à la formation des composés naturels. Telles sonii^no^qiment: ,;.*.
La formajiion des éthers composés, par l'union des aoides^^ des alcools; ' ,
La méthode générale pour la production d'un acide analogue à l'acide acétique, au moyen d'un alcool moins carbonée méthode fondée sur l'identité de l'éther cyanhydrique dtrdit alcool avec le nitrile qui dérive du sel ammoniacal de l'acide que l'on veut obtenir (i) ;
La synthèse des alcools, par l'union de l'eau et des carbures d'hydrogène (2), c'est-à-dire des corps dans lesquels ces alcools peuvent être dédoublés;
La synthèse des éthers chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique, parla combinaison directe des carbures d'hydrogène avec les hydracides (3);
(1) Dumas, Malaguti et Leblanc, Comptes rendus, t. XXV; 1847.
(a) Bertublot, \nnales de Chimie et de Physique , 3^ série, t XLUI, P- 3^; i8j5; et Ch. I du livre II.
(3) Bkrthelot, Annales de Chimie et de Phjsiquey 3^ série, t. XLIII, p« 4o4 \ i835; et Livre II, Chap. I, Sect. IV et V.
iirriibiHJor lOK . - «nrtv
' La limnBiiOAde l^icide hlppunque(r), principe cotilenu(kms furitKs é€9 hérbiv oras, au tnoyeti de Vacide bemoTifiie et de la glyeolianittiine (a), c'e^t-^à^lire des corps dans lesquels il pe«t se <lédD«bler en Âx^m les éléments de l-eau ;
'Lvsgrnlhèse de la taurine, principe de la bile, au moyen de ra^Me snMirique» du ga2 oléfiant et de Fanimoniaque (3);
La synthèse de Kacide lactique, par Vanion de l'aldéhyde et de FflcMe forroique naissant (4) ;
La symlièse de l'acide cinnamique, au moyen de Taldéhyde bensoîque ei^ Tacide acétique naissant (5), et celle de FaMéhyde einnamiqve ou essence de cannelle, pur une voie analogue (6);
La' synthèse de Tessèncede moutarde, au moyen d'un dérivé de la glycérine et du sulfocyanate de potasse (7) ; ' Bfifin» la synthèse des corps gras neutres, au niK>yen de la giyvéMie et des acides gras (8); elle constitue l'exemple le plus étendu peut-être qui soit encore connu de semblables s^hèses de composés naturels, déduites de l'étude analytique des produits de leur décomposition. C'est une famille entière de principes immédiats naturels qui se trouve formée parfait des chimistes.
A l'origine, on avait mis en doute si de telles synthèses, fondées sur l'union de deux principes organiques, donnaient vraimentnalssance à un composé plus compliqué, de l'ordre des générateurs (9). On peut se demander, par exemple,- si l'éther acétk^ue est plus compliqué, en réalité, que l'alcool et l'acide générateurs $ en effet, l'éther acétique, traité par les réactifs, fcmnift constamment les mêmes produits de décomposition
(1) Dmsaignes, Contptes rendus, t. XXXVII, p. a5i ; i853.
(3) Iiilpit>prement appelé sucre de gélatine.
(S) SnticcM , Complet rendus^ t. XXXIX , p. 69 ; i854.
(4) ^mMXtM y Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXX.Vj p. 37; i85o.
(5) Bertagrini, Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. XLIX, p. 876; 1857.
(6) Gbiozza, Comptés rendus j t. XLII, p. ni\ i856.
(7) Bertbilot et db Luca, Annales de Chimie et de Physiqtse, 3* série, t. XLIV, p. 495; i855.
(8) BntSBLOT, Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. XL!, p. ai6 ; 1 854 . Yoir liTre HI.
(9) GfeBlTABiiT, Précis de Chimie organique, t. T, p. 20i , i844» ÎMlite beaucoup sor ee point de Tae.
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que ses deux généraieurs envisagés isolrnienl. 4ucun de tM»s produits ne renferme pins de carbone dans son équivalent qu«' l'alcool ou Tacide acétique. Dès lors, peut-on dire que Téilier acétique soit du même ordre qu'un principe représenté par la même formule, tel que Tacide butyrique? puisque ce dernier corps est d'un ordre supérieur à celui de Tacide acétique et fournit, en se décomposant, des corps plus compliqués que les fçénérateurs de Tétlier acétique.
Il est certain qu'entre ces deux genres de composés il y a une différence profonde, sous le rapport de la 'complication véritable. Cependant on ne saurait attribuer à cette différence un caractère absolu. En offct, une étude prolongée de semblables synthèses a montré qu'entre les composés complexes, dans lesquels on manifeste aisément leurs générateurs par toute espèce de décomposition, el les composés simples qui se décomposent tout d'une pièce, il existe tous les intermé-diaires possibles : tous ces termes intermédiaires peuvent élre formés par des méthodes synthétiques du même ordre, au mokis dans certains cas. C'est ainsi que l'on forme par des procédés de même nature : i*" les éthers et les corps gras neutres, ^lesquels manifestent de nouveau leurs générateurs dans toutes leurs décompositions; a^" les acides cinnamique, lactique, qui tantôt les manifestent, tantôt se décomposent tout d'une pièce; 3** enfin les acides dérivés des éthers cyanhydriques , corps dont les générateurs ne reparaissent point avec la même facilité, et qui se comportent constamment comme des composés unitaires, au même titre que n'importe quel autre principe organique.
Les synthèses qui viennent d'être énumérées sont pour la plupart de date très-récente; elles ont été exécutées dans les douze dernières années. Jusque-là on n'était guère entré dans cette voie, en partie, faute de connaissances analytiques suffisantes, mais en partie aussi, faute d'une direction convenable donnée aux recherches des chimistes. L'importance du problème synthétique est demeurée obscure pour la plupart des esprits, tant que le terrain n'a point été suffisamment déblayé par les recherches analytiques relatives à Tétude des principes immédiats et aux métamorphoses qu'ils éprouvent sous l'influence des réactifs. Dans beaucoup de cas, d'ailleurs, ces re-
INTtODUCTlON. CXLVII
cherches n*auraienl pu être entreprises d'une manière assurée, pwrce qu'elles impliquent certaines idées théoriques dont on ne soupçonnait point tout d'abord l'existence. C^'est ainsi que la synthèse des alcools repose presque toujours sur des phénomènes d'isomérie» longtemps inaperçus» et sans la connaissance desquels tout essai dans cette direction demeure incertain ou infructueux (i).
Signalons enfin l'intervention d'une méthode nouvelle qui caractérise les plus récentes des synthèses dont il s'agit, et qui s'est substituée aux actions rapides et énergiques employées presque toujours jusqu'à ces derniers temps en chimie organique* Depuis quelques années on a commencé à recourir à un ensemble de procédés nouveaux, fondés sur des actions douces et lentes, mais directes, effectuées avec régularité, grftce au concours même du temps et qui se bornent à mettre en jeu les affinités réciproques des principes organiques : on se mpi^roche ainsi à certains égards des conditions dans lesquelles l€S principes immédiats se forment et se métamorphosent dans les êtres vivants (3).
La synthèse totale des principes organiques, au moyen des éléments qui les constituent, est le couronnement de toutes les synthèses partielles. Toutes viennent aboutir à la synthèse totale, et la présupposent. En effet, la synthèse des principes organiques au moyen de principes plus simples ramène le problème à la formation d'un certain nombre de principes fondamentaux. Ce sont ces principes fondamentaux qu'il s'agit maintenant de former avec les éléments. Leur nombre est limité. On a dit comment les composés azotés paraissent résulter en généhal de l'union de Tammoniaque avec les principes ternaires oxygénés; et comment, à leur tour, la plupart de ces derniers peuvent être regardés comme dérivés
(1) Voir ÎÀtre II, ce qui est relatif aux alcoolB ordinaire, nuctbylique, cani-> phoHque.
(3) Voir particulièrement dans le Li^re U\ les recherches rclatiTes ii la synthèse des corps gras neutres, et k la combinaison des principes sucrés atcc les acides. •— Voir aussi Livre 11, alcool cholestérique.
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que ses deux généraieiirs envisagés isolément. Aucun de ces produits ne renferme plus de carbone dans son équivalent qu(î l'alcool ou l'acide acétique. Dès lors, peut-on dire que Tétlier acétique soit du même ordre qu'un principe représenté par la même formule, tel que Tacide butyrique? puisque ce dernier corps est d'un ordre supérieur à celui de I acide acétique et fournit, en se décomposant, des corps plus compliqués que les générateurs de l'éther acétique.
Il est certain qu'entre ces deux genres de composés il y a une différence profonde, sous le rapport de la 'complication véritable. Cependant on ne saurait attribuer à cette différence un caractère absolu. En offet, une étude prolongée de semblables synthèses a montré qu'entre les composés complexes, dans lesquels on manifeste aisément leurs générateurs par toute espèce de décomposition, et les composés simples qui se décomposent tout d'une pièce, il existe tous les intermédiaires possibles : tous ces termes intermédiaires peuvent être formés par des méthodes synthétiques du même ordre, au moins dans certains cas. C'est ainsi que l'on forme par des procédés de même nature : i'' les éthers et les corps gras neutres, [lesquels manifestent de nouveau leurs générateurs dans toutes leurs décompositions; a"" les acides cinnamique, lactique, qui tantôt les manifestent, tantôt se décomposent tout d'une pièce ; S"* enfin les acides dérivés des éthers cyanhydriques , corps dont les générateurs ne reparaissent point avec la même facilité, et qui se comportent constamment comme des composés unitaires, au même titre que n'importe quel Hutre principe organique.
Les synthèses qui viennent d'être énumérées sont pour la plupart de date très-récente ; elles ont été exécutées dans les douze dernières années. Jusque-là on n'était guère entré dans cette voie, en partie, faute de connaissances analytiques suffisantes, mais en partie aussi, faute d'une direction convenable donnée aux recherches des chimistes. L'importance du problème synthétique est demeurée obscure pour la plupart des esprits, tant que le terrain n'a point été suffisamment déblayé par les recherches analytiques relatives à Tétude des principes immédiats et aux métamorphoses qu'ils éprouvent sous l'in- Ouence des réactifs. Dans beaucoup de cas, d'ailleurs, ces re-
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cherches n'auraieni pu être entreprises d'une manière assurée, parce qu'elles impliquent certaines idées théoriques dont on ne soupçonnait point tout d'abord l'existence. C'est ainsi que la synthèse des alcools repose presque toujours sur des phéno^ mènes d'isomérie, longtemps inaperçus, et sans la connaissance desquels tout essai dans cette direction demeure incertain ou infructueux (i).
Signalons enfin l'iniervention d'une méthode nouvelle qui caractérise les plus récentes des synthèses dont il s'agit, ei qui s'est substituée aux actions rapides et énergiques employées presque toujours jusqu'à ces derniers temps en chimie orga-^ nique. Depuis quelques années on a commencé à recourir à un ensemble de procédés nouveaux, fondés sur des actions douces et lentes, mais directes, effectuées avec régularité, grâce au concours même du temps et qui se bornent à mettre en Jeu les affinités réciproques des principes organiques : on se ni|if roche ainsi à certains égards des conditions dans lesquelles les principes immédiats se forment et se métamorphosent dans les êtres vivants (i)*
La synthèse totale des principes organiques, au moyen des éléments qui les constituent, est le couronnement de toutes les synthèses partielles. Toutes viennent aboutir à la synthèse totale, et la présupposent. En effet, la synthèse des principes organiques au moyen de principes plus simples ramène le problème à la formation d'un certain nombre de principes fondamentaux. Ce sont ces principes fondamentaux qu'il s'agit maintenant de former avec les éléments. Leur nombre est limité. On a dit comment les composés azotés paraissent résulter en généhal de l'union de Tammoniaque avec les principes ternaires oxygénés; et comment, à leur tour, la plupart de ces derniers peuvent être regardes comme dérivés
(i) Voir Livre U, ce qui est relatif aux alcools ordinaire, roéthylique, Gam~ pholique.
(2) Voir particulièrement dans le Livre Ul les recherches relatives à la synthèse des corps gras neutres, et à la combinaison des principes sucrés avec les acides. ^ Voir aussi Livre 11, alcool cholestérique.
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des alcools ou des carbures dliydrogène. Le problème syniliétique se trouve donc concentré dans la synthèse des carbures et des alcools. Tels sont les résultats qu'il s'agit de réaliser par voie expérimentale pour asseoir les bases synthétiques de toute la chimie organique.
Avant les travaux dont le présent ouvrage renferme Texposiiion , aucune recherche systématique n'avait été poursuivie dans cette direction. On pouvait citer seulement deux exemples de synthèse totale de principes naturels reproduits avec les éléments : la synthèse de Turée, par M. Wôhler (i), et celle de l'acide acétique, par M. Kolbe (2). Ces synthèses sont extrêmement intéressantes; mais, en raison même de la nature des corps sur lesquels elles portent, elles sont demeurées isolées et sans fécondité. £n effet, l'urée se rattache à la série du cyanogène, série qui relève presque autant de la chimie minérale que de la chimie organique, et qui n'offre aucune relation avec les autres séries, ni surtout avec les alcools et les carbures d'hydrogène. L'aci(le acétique n'était guère plus fécond; car, jusqu'aux expériences des derniers temps consignées dans cet ouvrage, cet acide est demeuré « un être isolé dans )) la série des combinaisons organiques (3). » Aussi l'histoire de la science prouve que les deux reproductions précédentes n'ont servi de point de départ à aucune méthode générale, ni môme à aucune autre reproduction particulière de principes naturels.
SECTION VII
PLAN DE L OUVRAGE
Cet ouvrage est partagé en quatre Livres : trois sont consacrés à l'exposition des faits particuliers; le quatrième développe les méthodes générales.
(0 Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XXXVIf, p. 33o; 18^8.
(a) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LIV,p. i53; iSfS.
(H) Dumas, Ànnalei de Chimie et de Physique , 2* série, t. LKXUI,p. ii3.
l^iTKODlCTlOX. CXLIX
Le Livre !•' traite de la synthèse des carbures d'hydrogène. La simplieité de composition des combinaisons binaires que le carbone forme avec Thydrogèno, jointe à leurs allures caractéristiques et sans analogues en chimie minc^rale, les désignait comme le point de départ des recherches synthétiques. Mais ces premiers composés organiques sont les plus difficiles à produire avec les éléments, en raison des conditions singulièrement étroites danslesquelles le problème de leur formation se trouve renfermé. En effet, jusqu'ici Ton n'avait point réussi à combiner directement le carbone avec Thydrogène : il faut donc unir d'abord le carbone avec d'autres éléments, tels que l'oxygène ou le soufre; puis on a recours a des procédés indirects et on profite de l'état naissant pour transformer les composés stables que l'on a formés d'abord, eu carbun»s d'hydrogène, c'est-à-dire en composés beaucoup moins stables que les corps employés à les engendrer.
Les expériences à l'aide desquelles on réalise cette synthèse se trouvent exposées dans le Livre 1*'. On y montre comment l'oxyde de carbone et l'eau forment par leur combinaison une première matière organique, l'acide formique, et comment en faisant réagir au sein de ce composé le carbone de l'oxyde de carbone et l'hydrogène de l'eau, à l'état naissant, ces deux éléments s'unissent et engendrent les carbures d'hydrogène les plus simples, tels que le gaz des marais, le gaz oléfiant et le propylène.
Cette méthode n'est pas la seule ; on montrera également comment le sulfure de carbone peut servir à former le gaz des marais, le gaz oléfiant et la naphtaline, toujours par la réaction du carbone et de l'hydrogène naissants ; comment enfin les chlorures de carbone peuvent être également changés en gaz des marais, en gaz olétiaul et en naphtaline.
Vîenoenl ensuite d'autres expériences effectuées au moyen de l'acide acétique, acide que l'on forme aisément avec l'alcool, c'est-à-dire avec le. gaz oléfiant, c'est-à-dire en définitive avec les éléments. Ces expériences donnent naissance au propylène, au butylène, à Tamylène, à la benzine et à la naphtaline*
Les carbures que l'on énumère ici renferment les principaux termes de la série homologue fondamentale qui se rattache au gaz oléfiant; jusqu'à présent, elle représentait la
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décomposiiion successive des principes organiques. Au contraire, d'après les résultats que Ton expose ici, elle exprime maintenant la recomposition ascendante et progressive de ces mêmes principes.
Il est indispensable de remarquer que les expériences dont il s'agît ont été réalisées en partant de matières purement minérales, toujours Identiques à elles-mêmes, quelle qu'en soit l'origine, en partant de l'eau et du carbonate de baryte par exemple. On a évité avec le plus grand soin l'intervention de tout produit, même simple, tiré originairement des êtres organisés. Enfin on a cherché à donner aux résultats une certitude complète, en isolant tous les carbures d'hydrogène en nature et à l'état de liberté, puis en leur faisant subir des métamorphoses, dirigées de façon à les engager dans des combinaisons cristallisées.
La synthèse des principaux carbures d'hydrogène étant réa- Ifsée, établit le lien défmitif entre la chimie organique et la chimie minérale : elle conduit à former les composés organiques oxygénés avec les éléments. C'est cette transformation des carbures d'hydrogène en composés ternaires oxygénés qui se trouve exposée dans le Livre IL
Le second Livre, en effet, traite de la synthèse des alcools et de leurs dérivés. On y expose d'abord les méthodes générales destinées à former les alcools au moven des carbures d'hvdrogène. Dans la série de recherches dont il s'agit, tous les gaz carbures se trouvent changés en composés ternaires oxygénés. Ainsi, par exemple, on verra comment l'alcool ordinaire a été •formé expérimentalement avec des composés purement minéraux, sans autres éléments que ceux de l'eau et de l'acide carbonique.
Ces résultats sont fondamentaux, £n effet, on a vu que tous les progrès de la chimie organique ont abouti jusqu'ici à grouper autour de$ alcools la plupart des composés oxygénés. L'importance des alcools est si grande, que l'on a pu assimiler la découverte d'un principe doué de cette fonction à « la découverte d'un métal nouveau » (i). Une telle comparaison
(i) Di'MASy Annales de Chimie et de Vhjsufae^ x^ série, t. LXXHI, p. 114*
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*^jiXtil pour moiilrcr quel inlériH s'allaclio à la b^itthèse des alcools au moyen des carbures d'hydrogène, c est-à-^lire, en déCniiive» k la synthèse des alcools au moyen des éléments. Les alcools et les carbures précédents citant produits par voie <le synthèse. Il en résulte la synthèse totale de plusieurs miU tiers de composés organiques; car un nombre immense de dérivés sont liés à chaque alcool par une filiation régulière.
L'indication générale de cette iiliution et Ténoneé rapide des catégories les plus essentielles, parmi les dérivés alcooliques, seront exposés ensuite, comme les conséquences de la synthèse des alcools. Là viendront se grouper presque tous les travaux exécutés jusqu'ici en chimie organique dans Tétude des principes volatils. £n donnant cet exposé, on se fondera seulement sur les résultats réels, obtenus par voie expérimentale , et on cherchera à dégager les faits et leurs relations générales des hypothèses et des symbolismes individuels que l'on confond, en général, avec les faits eux-mêmes : car ce sont les relations générales qui constituent véritablement la science.
Deux choses caractérisent la méthode d'exposition adoptée dans le Livre 11 de cet ouvrage. L'une est relative à la nomenclature, l'autre à la classification des composés oi^aniques. La nomenclature adoptée a pour but de maintenir sans cesse présents devant l'esprit les générateurs effectifs de tous les composés organiques. C'est là un point fondamental dans les recherches synthétiques, dont la clarté ou l'obscurité est souvent liée avec celle des noms des corps eux-mêmes.
Dans cet ouvrage, les corps seront classés d'après la fonction qu'ils remplissent, les formules et les relations numériques étiuit regardées comme accessoires et subordonnées. On distinguera les alcools, les éthers, les carbures d'hydrogène, les alcalis et les radicaux métalliques composés, les aldéhydes et les acétones, les acides, enfin les amides. Toutes ces fonctions sont déjà connues des chimistes : on les définira avec autant de rigueur que possible, et on les prendra comme point de départ de la formation des autres composés. Cette marche, qui subordonne tout aux fonctions des corps, abstraction faite de leurs formules, permet d'exposer les résultats de la science sous une forme générale et sysiématicpie en groupant ensemble toutes les substances qui offrent des réactions et des allures
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communes : c'est peut-^tre la seule qui se prête à de iels avanlâges. On indiquera ensuite les relations qui existent entre les propriétés physiques des corps dérivés des alcools et leur composition chimique. Puis on consacrera quelques dé*veloppements généraux aux alcools polyatomiques et aux pbé^ nols : nous proposons d'établir une fonction chimique nou-^ velle sous cette dernière détermination.
Tout cet exposé sera fait à un point de vue général, sans s^ar* réter aux détails monographiques, mais en présentant avec soin les faits et les problèmes généraux de métamorphoses et en insistant surtout sur les questions synthétiques et sur les problèmes inverses.-On embrassera ainsi l'ensemble des rela^ tions générales de réactions et de propriétés qui constituent la chimie des alcools proprement dits et des corps qui s'y ratta-* chent.
Pour mieux marquer les résultats acquis dès à présent, voici l'indication des principales synthèses exposées dans le second * Lyvre.
Le gaz des marais engendre l'alcool mélhylique; puis, avec l'alcool méthylique, on prépare divers éthers naturels, l'hoile essentielle 4e Gaultheria par exemple, quelques alcalis natu^ rels, notamment la triméthylanimine qui fait partie des li^ quides de l'économie animale et qui se retrouve dans eei»» tains végétaux. L'alcool méthylique peut également engendrer l'acide formique, déjà obtenu par une méthode plus direète; cet acide devient à son tour l'origine de l'acide prussique ou cyanhydrique, et par suite des cyanures, des cyanates, des sul-* focyanates, contenus dans la salive, enOn de l'urée, c'est*»<lire du principe carboné le plus abondant de l'urine humaine. Tels sont les corps les plus importants parmi ceux que Ton peut former de toutes pièces, par l'intermédiaire du gaz des marais
A la synthèse du gaz oléfiant se rattache celle de Talcool ; l'alcool lui-même sert à former les éthers; plusieurs de ces derniers pamissent exister, soit dans les produits de la nature^ soit dans ceux de la fermentation, et concourir à communiquer à ces produits une saveur et une odeur caractéristiques. Ainsi, par exemple, le goût de l'éther formique rappelle la pêche ei le rhum ; celui de l'éther acétique est analogue à certaines eaux*de-vie ; celui des éthers butyrique et valériqufe ressemble
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au goàt de 1» p^mme de reinette et de raoanas, etc. L'alcool produit encore l'aldéhyde, l*acide acétique, principe essentiel du vinaigre, et qui se retrouve dans diverses sécrétions ani» maies; Tacide oxalique, si répandu dans réconomie des végétaux et œême dans celle des animaux (calculs muraux], etc* A l'alccK^l se rattache aussi la taurine, principe naturel contenu dans les tissus animaux. Avec Tacide acétique monochloré, c'est-4<iire avec un dérivé de Talcool, on forme Tacide glycollique ei la glycollammine ou sucre de gélatine, principe naturel des plus répandus dans l'économie humaine; le dernier principe est l'un des composants de l'acide hippurique. Enfin on montrera comment l'acide lactique peut être obtenu syn^ thétiquement avec l'aldéhyde, dérivé lui-même de l'alcool. 11 suffit de nommer cet acide pour rappeler aussitôt le rôle qu'il joue, non-seulement dans la fermentation du lait, mais surtout dans la plupart des liquides de l'économie humaine. Tous les corps qui viennent d'être énumérés ont été formés avec l'alcool, c'est-à-dire avec le gaz oléfiant; en définitivei on sait donc les former au moyen des éléments qui les constitueni.
La même remarque s'applique au propylène, à l'alcool propyllque et à leurs dérivés, tout aussi nombreux que ceux du gaz oléfiant. Avec cet alcool, on forme l'acide propionique, qui se retrouve dans les liquides de l'économie humaine; avec te même alcool, on peut produire l'acide butyrique, dont le rôle naturel est plus important encore. Avec le propylène, on produira sans doute également, par des méthodes dès à pré** sent indiquées, mais qui n'ont pas été réalisées jusqu'au bout, l'essence d'ail, l'essence de moutarde et la glycérine ellemême.
Disons encore que le butylène fournit l'alcool butylique, puis l'acide butyrique, principe contenu à l'état libre, dans plusieurs sécrétions animales, et à l'état combiné, dans le beurre* L'acide butyrique, oxydé de nouveau, produit l'acide du succin, lequel fait également partie de l'absinthe, de la laitue vireuse et de la térébenthine.
L'amylène sert à former l'alcool amyiique ou huile de pommes de terre, substance qui se retrouve dans les résidus de la plupart des liquides fermentes. Quelques-uns des Pthers
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am^'liques paraissenl cxisler dans la nalure. Du moins l'otlicr amylacéliqu^ rappelle Todeiir de la poire, et l'élher amylvalérique, celle du coing. Mais ridenliié des principes odorants naturels avec les principes artificiels dont il s'agit n'est poini entièrement démonlrée. Au contraire, on peut établir l'existence naturelle de l'acide valérique, produit d'oxydation de l'alcool amylique; car cet acide se rencontre à l'état libre dans les sécrétions animales, dans les racines de la valériane, dans les baies du Fiburnum opulusy etc. ; il existe encore à l'état de composé glycérique dans l'huile de marsouin et dans les huiles de poisson. L'aldéhyde valérique, produit de l'oxydation de l'alcool amylique, peut servir à former la leucine, c'est-à-dire un alcali fort répandu à l'état libre ou combiné dans l'organisation animale.
Il resterait encore à parler du phénol, principe contenu dans le castoréum et dans l'urine humaine, de la benzine, de la naphtaline et de leurs dérivés : tous ces corps peuvent être obtenus par synthèse totale, au moyen des corps simples qui les constituent. Leur synthèse conduit d'une manière presque nécessaire à celle des acides benzoïque, salicylique, cinnami- (|ue, anisique, cuminique, hippurique, etc., et par suite à la synthèse des essences d'amandes amères, de reine des prés, de cannelle. Mais il paraît inutile de pousser plus loin cotte énumération. Si l'on voulait nommer ici tous les principes qui peuvent être formés avec les carbures d'hydrogène ou avec les alcools dont la synthèse est probable ou réalisée, il faudrait énumérer la plupart des principes organiques les mieux définis.
Dans cette, ex position, à côté des faits certains et démontrés on signalera un grand nombre de rapprochements plus ou moins vraisemblables, fondés sur les mômes méthodes générales, et dignes d'être l'objet d'investigations ultérieures. On y indic)uera surtout un nouvel ordre de problèmes généraux qui ont été à peine abordés jusqu'ici dans quelques cas particuliers ; on veut parler des problèmes inverses. On dit plus haut comment dans ces problèmes, après avoir obtenu un principe or- {^aniquc déterminé, on se propose de le transformer de nou- M\iu et de régénérer les principes qui font produit en se décomposant : la solution générale des problèmes inverses
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fournit seule une réponse précise à une question bien souvent soulevée, à stYOir celle de la constitution des composés organiques.
Ainsi se trouveront établis entre les éléments, les carbures, les alcools, et leurâ dérivés, tant naturels qu*artificlels, les relations les plus étroites et les plus propres a assembler dédniti* veraent les unes avec les autres toutes les assises superposées de la chimie organique.
Les premiers travaux qu'il s'agit d'accomplir au delà des limites précédentes concernent les principes sucrés et les principes fixes constitutifs des tissus végétaux. L'élude de ces principes forme comme une seconde chimie organique, plus vaste encore que celle des matières volatiles, infiniment plus délicate, plus importante peut-être, en raison de ses applications physiologiques. C'est à l'étude des principes sucrés et des corps gras neutres que le Livre III de cet ouvrage sera consacré.
On exposera d'abord les méthodes par lesquelles on obtient la synthèse des combinaisons que les principes sucrés forment avec d'autres substances. La synthèse des corps gras neutres présente l'exemple le plus étendu qui soit encore connu de ce genre de composés. Elle fournit les lois générales de composition qui sont relatives aux alcools polyalomiques et à leurs dérivés.
On étudiera ensuite les composés analogues aux corps gras et susceptibles d'être formés synthétiquement à l'aide des diverses matières sucrées qui jouent le même rôle que la glycérine : cette étude renferme un grand nombre de faits nouveaux et inédits. Elle devient plus essentielle encore, en raison des analogies que tous ces composés présentent à l'égard d'un grand nombre de principes immédiats naturels très-importants dans la végétation, tels que la salicine, Tamygdaline, etc. D'après les résultats qui seront exposés, la constitution de ces principes paraît définitivement établie ; leur formation même semble reposer seulement sur un problème de pratique chi* mique, d'ailleurs extrêmement délicat. Enfin on étudiera, avoc détails, dans le Livre III, les divers prinripos surrés ; Timpor-
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tance de ces principes dans rorganisaiion des eires vivants, les rapprochements probables qu'ils présentent vîs-à-vis des acides fixes de la végétation et de la plupart des autres principes naturels» le ràXn qu'ils sont dès lors appelés à jouer dans les recherches synthétiques, justifient les développements donnés à leur élude.
C'est ainsi que la chimie organique se trouv-era parcourue, sinon complètement, du moins dans ses parties les mieux connues, les plus clairement liées par des relations générales. Cependant cet ouvrage, fondé sur les idées de synthèse, n'a pu comprendre encore l'ensemble des substances qui existent au sein des êtres organisés. Au delà des corps qui vont être décrits, l'étude des principes immédiats naturels nous révèle l'existence de lacunes énormes que nous sommes impuissants jusqu'ici à combler par la synthèse. Signalons en effet les principaux groupes qui demeurent compris en dehors de ces caté* gories : ce sont plusieurs acides fixes, diverses essences « les alcaloïdes naturels, les matières colorantes, enfin les substanpes albuminoïdes. C'est assez dire que si les principes généraux de la synthèse sont posés, un champ immense resta à parcourir. Mais les progrès réalisés dans le domaine déjà conquis justifient les espérances ultérieures et indiquent la direction des travaux futurs, en même temps qu'ils augmentent chaque jour les ressources dont nous disposons.
En effet, la synthèse des acides fixes peut être regardée comme voisine; elle sera sans doute fondée sur les mêmes méthodes qui permettent déjà d'obtenir l'acide oxalique et l'acide lactique. La synthèse des essences, celle des alcalis» celle des matières colorantes, quoiqu'un peu plus éloignées» paraissent se rattacher encore aux méthodes générales de synthèse que nous allons décrire : seulement, dans ces nouvelles recherches, il sera indispensable de tenir un compte extrêmement attentif des phénomènes d'isomérie étudiés dans le Livre IV.
Quant aux principes azotés de nature animale, dits albuminoïdes, leur élude analytique est à peine ébauchée. Leur extrême altérabilité sous les influences les plus légères et l'absence des caractères définis fondés sur la volatilité et sur la cristallisation, qui servent habituellement de guides aux chi-
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misles^ opposent à l'étude de ces principes des obstacles qui n*onl point été surmontés. En raison de cet état d'incertitude et d'ignorance, l*étude de Talbumine et des principes analogues a été rejelée en dehors du cadre de cet ouvrage.
Après avoir exposé le détail des synthèses accomplies en chimie organique, il a paru nécessaire de résumer dans le Livre IV l'esprit général des méttiodes employées à la métamorphose des matières organiques. En conséquence, on traitera dans ce Livre des réactions, envisagées au point de vue de la synthèse et de la formation artificielle des principes naturels. On tâchera de montrer comment un chimiste exercé peut maintenant indiquer, dans la plupart des cas, au milieu de quel cercle de métamorphoses la formation d'un principe naturel doit être recherchée et par quelles voies on peut espérer la réaliser.
On consacrera un Chapitre entier à Tétude des phénomènes connas sous le nom d'actions de contact et de fermentations. Ifs jouent un grand rôle en chimie organique et dans les changements qui ont lieu au sein des êtres vivants; leur nature véritable, encore obscure, exige des développements tout particuliers. On les décrira avec étendue et sous un point de vue nouveau et général. On donnera ensuite l'exposé des faits relatifs à l'isômérie , sans la connaissance desquels toute synthèse est impossible ou incertaine.
Enfln, on cherchera à préciser les épreuves générales auxquelles il faut recourir pour démontrer qu'un principe obtenu par Tart est réellement identique avec un principe naturel.
On terminera en signalant un autre ordre de recherches, à la rois analytiques et synthétiques : il s'agit de la formation des principes naturels dans les êtres vivants. Cette formation s'exécute en vertu de métamorphoses presque toujours ignorées, bien que les hypothèses ne manquent point pour lesexplîquer. Aujourd'hui, la science doit se proposer d'en étudier expérimentalement le mécanisme véritable et d'imiter ensuite synthétiquement ce mécanisme, aussi fidèlement que possible. C'est là un objet presque aussi essentiel que la formation des prin-
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cipes eux-mêmes dans nos laboratoires. Malheureusement la science est bien peu avancée à cet égard, et on ne pourra guère faire autre chose que poser ici un problème dont nous ignorons, dans presque tous les cas, les données et la solution. Le milieu physiologique est tellement spécial et assujetti à des conditions si délicates, que les phénomènes dont il est le théâtre demeurent encore hors de notre portée. Mais il n'en est pas moins essentiel de déflnir le problème relatif à la reproduction de cet ordre- de phénomènes : car dans sa solution réside la dernière preuve de Tideniité des transformations chimiques qui s'opèrent au sein des êtres vivants avec les métamorphoses qui s'accomplissent dans nos creusets et dans nos appareils, par le seul jeu des forces de la nature inorganique.
SYNTHÈSE DES CARBURES D'HYDROGÈNE
Les matières organiques résultent en général de la combi* naison de quatre corps élémentaires, le carbone, l'hydrogène, l'oxygène et l'azote, unis deux à deux, trois à trois, quatre à quatre, dans des proportions extrêmement variées. Or tous les progrès de la science accomplis jusqu'à ce jour tendent à prouver que les composés quaternaires naturels, renfermant à ht fois les quatre éléments ci-d^sus, peuvent être reconstitués avec les composés ternaires qui renferment seulement du carboné, de l'hydrogène et de l'oxygène. Les composés ternaires se ramènent eux-mêmes aux composés binaires, et presque toujours à ceux qui résultent de l'union du carbone avec rhydrogène. En sorte que tout le problème synthétique se trouve en définitive concentré dans la formation des carbures d'hydrogène.
Cette formation présente de grandes difficultés; car le car^ bone ne se combine point directement avec l'hydrogène. Mais on peut réaliser leur combinaison en faisant réagir les éléments à réut naissant, c'est-à-dire en profitant de l'aptitude à entrer dans une combinaison nouvelle que possèdent les corps, au moment où ils sortent d'une autre combinaison.
C'est en s'appuyant sur ces idées que, dans les expériences qui vont être exposées, on a cherché à tirer parti de tous les I. I
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composés binaires eiue le carbone forme avec d'autres substances. Ainsi l'on a essayé successivement l'action des corps hydrogénanls :
Sur les composés oxygénés du carbone (acide carbonique ei oxyde de carbone ) ;
Sur le sulfure de carbone ;
Sur les chlorures de carbone, etc.
Ces expériences ont conduit d'abord à la synthèse des carbures d'hydrogène les plus simples, tels que le gaz des marais, le gaz oléfiant, la naphtaline, etc.; et cette synthèse, ainsi démontrée au moyen des éléments, est devenue l'origine de formations nouvelles.
En effet, avec les premiers carbures on produit des composés oxygénés; ces composés sont à leur tour le point de départ de carbures d'hydrogène plus compliqués que ceux qui leur ont donné naissance. Avec les carbures nouveaux on forme des combinaisons oxygénées correspondantes, et l'on, s'élève ainsi à des composés de plus en plus compliqués par une série graduelle de transformations fondées sur des méthodes régulières. La puissance de ces méthodes semble s'étendre pour ainsi dire indéfiniment.
Les premières formations, celles des carbures les plus simples, sont donc les plus importantes, car elles servent de base à toutes les autres. Elles soat aussi les plus difficiles. En voici l'indication détaillée.
On a formé par synthèse, avec les éléments, les carbures d'hydrogène suivants :
Gaz des marais ou hydrogène protocarboné . O R*
Gaz oléfiant ou hydrogène bicarfooné ' C^ H^
Propylène C« H«
Butylène C» H«
Amylène : C" »•
Benzine C"H«
Naphtaline (?oH«
Après avoir obtenu et isolé ces carbures d'hydrogène, on s'est efforcé d'établir sur des preuves d'une certitude absolue l'identité complète des carbures ainsi formés de toutes pièces avec les produits dérivés des substances organiques naturelles
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par les méthodes analytiques connues jusqu'à ce jour. A cette fin, on a fait passer ces carbures par une même série de transformations caractéristiques, et l'on s'est surtout attaché à les engager dans des combinaisons cristallisées et nettement définies, telles que les éthylsulfates de baryte et de chaux, le propylsulfate de baryte, les formiates de baryte et de plomb, etc. Pour prévenir tout soupçon relatif à l'origine des matières premières employées dans ces expériences, on a tiré le carbone de combinaisons purement minérales et notamment du carbonate de baryte. Car, dans les expériences de synthèse, les résultats ne peuvent être regardés comme concluants que s'ils ont été obtenus avec des composés parfaitement définis, tels que les corps gazeux, volatils ou cristallisés, et s'ils ont été réalisés par une suite d'opérations dans lesquelles on a employé seulement des réactifs, des agents et des dissolvants purement minéraux. Au contraire, les substances d'origine organique, et notamment le charbon, ont été formellement exclues de ces expériences, parce que les résultats auxquels leur emploi aurait pu conduire seraient nécessairement douteux ; en effet» toutes ces substances, et le charbon en particulier, retiennent presque constamment de petites quantités d'hydrogène, et conservent d'ordinaire une structure spéciale, dépendant de leur origine organique, que l'on ne saurait reproduire à volonté, et dont on ne peut pas apprécier l'influence sur les phénomènes.
Les formations obtenues dans ces recherches ont été assujetties dans leur réalisation à toute la rigueur des conditions précédentes.
L'ensemble de ces synthèses va être exposé dans Tordre suivant (i) :
CflAnTRB l, — Transformation des composés oxygénés du carbooe en carbures d'hydrogène.
(i) Les matériaux de ce premier Livre sont puisés eotièremeiit dans les Mémoires suÎTants oà Ton troutera le détail des analyses :
BiaTHBLOT : Sur la synthèse des carbures d'hydrogène : Annales de Chimie et de Pkxsiquef Z^ série, t. LUI» p. 69; 1 858. — Action de la chaleur rooffe sur Talcool et sur Tacide acétique : même Recueil, 3^ série, t. XXXUI, p. agS; iB5i . — Sur les relations qui existent entre Tacide formique et l'oxyde de carbone : même Kecueil, 3* série, t. XLVI, p. 477; i856. — Substitutions inverses: même
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Chapitre II. — Transformation du sulfure de carbone en carbures d'hydrogène.
Chapitre III. — Transformation des chlorures de carbone en carbures d'hydrogène.
Chapitre IV. — Formation de carbures d'hydrogène plus compliqués par l'action de la chaleur sur les*acétates et sur les buly rates.
Recueil, 3*^ série, t. LI, p. 4^; 1857. — Sur les précautions à prendre pour chaufler les corps en rases elos : Journal de Pharmacie, 'i' série, t. XXUI, p. 35i ; i853.
Voir aussi les Mémoires relatifs à la synthèse des alcools, cités au commencement du second Livre.
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SYKTUËSE DE L* ACIDE FORMIQUE
La transformation de l'acide carbonique et de Toxyde de carbone en carbures d'hydrogène est l'expérience de synthèse la plus concluante que l'on puisse réaliser; car l'acide carbonique et l'oxyde de carbone sont doués de propriétés constantes et nettement définies en vertu de leur état gazeux. Ils peuvent être obtenus, soit avec le carbone lui-même, soit avec une combinaison de ce corps simple» quels qu'en soient l'état actuel, la stabilité et l'origine; on les forme notamment avec les carbonates naturels, composés purement minéraux et susceptibles d'être reproduits dans un état toujours identique. On peut d'ailleurs prendre à volonté pour point de départ l'acide carbonique ou l'oxyde de carbone ; car ces deux corps peuvent être aisément transformés l'un dans l'autre, à l'aide d'agents purement minéraux.
Divers procédés ont été employés dans le cours de ces recherches pour changer les composés oxygénés du carbone en carbures d'hydrogène. Ce qui rend surtout ce changement difficile, c'est la stabilité extrême des composés oxygénés du carbone, opposée à la facile destruction des carbures d'hydrogène. Quel que soit l'agent employé, il n'est guère possible de décomposer directement l'oxyde de carbone à une température inférieure à celle du rouge vif, c'est-à-dire à une lem-
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pérature inférieure à celle à laquelle cessent d'exisier les carbures d'hydrogène, aussi bien que tous les autres composés organiques. On sait d'ailleurs que l'on ne réussit guère à produire une combinaison en faisant réagir les corps à une température voisine de celle de la destruction de cette combinaison; car la plupart des faits semblent indiquer que les forces mises en jeu dans la combinaison à une certaine température, avant de se renverser pour opérer la décomposition à une température plus haute, cessent de donner lieu à des effets sensibles de combinaison ou de décomposition durant un intervalle de température plus ou moins étendu.
Aussi les procédés de réduction directe des composés oxygénés du carbone par les composés hydrogénés n'ont-ils point fourni de résultats satisfaisants; il est nécessaire d'effectuer l'hydrogénation du carbone en deux temps.
D'abord on engage le carbone dans une combinaison organique proprement dite, en produisant l'acide formique par l'union directe de l'oxyde de carbone avec les éléments de l'eau.
On obtient ainsi un premier composé ternaire» formé de carbone, d'hydrogène et d'oxygène, identique avec l'un de ceux qui se produisent sous l'influence de la vie; il offre dans sa stabilité et dans ses réactions les mêmes caractères généraux que les substances organiques naturelles, c'est-à-dire cettç même propriété de se transformer graduellement sous l'influence de forces peu énergiques en donnant naissance a de nouveaux composés, analogues à lui-même et formés également par l'union du carbone avec l'hydrogène.
En vertu de ces propriétés, l'acide formique se prête à la formation de nouveaux composés organiques; c'est le premier anneau de la série auquel on parvient à rattacher successivement tous les autres.
En effet, si Ton unit l'acide formique avec la baryte, et si Ton soumet à l'action de la chaleur le formiate de faergrte, ce corps se 'décompose de la même manière que les autres composés organiques. Le carbone qu'il renferme se sépare en deux parties : Tune d'elles obéit aux affinités les plus puissaimes et forme le composé le plus simple et le plus stable possible, l'acide carbonique, lequel demeure uni avec la baryte ; tandis
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qae Tamre partie du carbone, se trouvant à t>ut naissant» forme avec le reste de l'oxvgène de la substance, et atéc son hydrogène» tous deux aussi mis en rapport à Kétat naissant, divers composés : les uns simples et stables, tels qut Toxvde de carbone» feau et le carbone lui-même; les autres complexes et formés par le jeu Indirect d*afllnltés plus faibles, tels que Thydrogène protocarboné ou gaz des marais, l'hydrogène bicarboné ou gaz oléliant, le propylène et diverses substances plus compliquées encore. Ce sont précisément tes carbures d'hydrogène que Ton cherche à former.
En résumé, Toxyde de carbone uni aux éléments de Teau produit Taclde formique, et le formiate de baryte distillé développe des carbures d'hydrogène : c'est le point de départ de la synthèse des matières organiques.
L'acide formique est très-répandu dans la nature : les fourmis lui doivent leur odeur caractéristique, les orties, leurs propriétés irritantes; il se trouve dans la sueur, parfois même dans le sang et dans les divers liquides du corps humain; bref, 11 se rencontre fréquemment dans les tissus des animaux et des végétaux. L'acide formique ne joue pas un riMe moins important dans les transformations que subissent les principes organiques soumis à l'action des réactifs, car il se forme par voie d'oxydation aux dépens de la plupart de ces principes.
Voici comment on est conduit à la synthèse de l'acide formique : l'oxyde de carbone ne diffère de cet acide que par les éléments de l'eau :
C<H>0» = C»0« +2HO
Acide formique. Oiyde de carbone.
et l'acide formique, chauffié avec l'acide sulfurique concentré, se décompose précisément en eau et en oxyde de carbone.
Ces rapprochements conduisent à transformer l'oxyde de carbone en acide formique. Seulement la fixation des étémeiUs de l'eantoe s'opère pas d'une manière directe; il est nécessaire de la déterminer par l'intervention d'un alcalii c'est-^ndire d'un corps apte à se combiner avec l'acide formique que l'oa*
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cherdie à produire. On oblient ainsi. cet acide à.l'éiat de fornilate.
On va exposer avec détails cette première expérience syn* thétiqoe» :
Dans un ballon d'un demi-Htre on introduis lo ^laaimes de potasse légèrement humectée, on étrangle à la lampe le coi du ballon de façon à former un entonnoir, puis on dirige dans le balloQ un courant d'oxyde de carbone qui prend la place de l'air; quand tout l'air est déplacé, on ferme le ballon à la lampe. On dispose dix À douze de ces ballons dans un bain d'eau, et on les chauffe à loo degrés pendant soixante-dix heures* Au bout de ce temps, on ouvre les ballons sur le mercure, et l'on constate qu'un vide presque complet s'y est produit : l'oxyde de carbone a été absorbé par la potasse.
On dissout dans l'eau le contenu des ballons; on sursature avec Taclde sulfurique dilué, et l'on distille.
Le liquide obtenu possède l'odeur, le goût, la volatilité et les propriétés physiques d'une dissolution d'acide formique*
Il jouit des mêmes propriétés chimiques, car il peut donner naissance à des formiates de baryte et de plomb, défmis par leur cristallisation, par leur composition et par leurs réactions» En s' unissant aux éléments de l'alcool, il produit de Téther formique; ii réduit les sels d'argent et de mercure. Traité par l'acide sulfurique, il dégage sans noircir de l'oxyde de carbone pur; enfin son sel de baryte, soumis à la distillation, donne les mêmes produits que le formiate de baryte ordinaire.
L'ensemble de ces divers caractères ne laisse aucun doute sur l'identité de l'acide obtenu et de l'acide formique.
Les expériences qui précèdent ont été répétées et variées de diverses manières, au point de vue de leurs matériaux et de leurs conditions essentielles.
Ainsi on les a reproduites avec de l'oxyde de carbone préparé, soit avec l'acide oxalique, soit au moyen d'un mélange de craie et de coke. Enfin on les a exécutées sur une grande échelle : en opérant avec l'oxyde de carbone préparé au moyen du fer et du carbonate de baryte, c'est-à-dire avec des éléments tout à fait minéraux, on a produit plusieurs centaines de grammes de formiate de baryte, comme il sera dit "plus loin.
SYKmftSfi DB L*ACI1»B rollMIQVB. 9
On st également effectué Tabsorption de To^xyde <le carboBe et la formation de Tacide formique avec le carbonate de potasse homlde, i 220 degrés, et avec l'hydrate de baryte, à 100 degrés.
On s'est assuré que le laps de soixante-dix heures est iiéces-* saire à lao degrés pour obtenir une absorption complète de l'oxyde de carbone par la potasse. L'action est même plus lente si Ton n'opère pas en présence d'un grand excès de potasse. A aao degrés la même absorption n'exige que dix hewes. A la température ordinaire, Toxyde de carbone est Clément absorbé par une dissolution aqueuse de potasse; mais cette absorption est extrêmement lente : en quatre mois, les quatre cinquièmes d'un volume donné d'oxyde de carbone ont été ainsi absorbés. Une agitation extrêmement prolongée ne parait pas activer cette combinaison.
La transformation de l'oxyde de carbone en acide formique peut encore être établie d'une manière indirecte, en modiflam l'une des réactions dans lesquelles se développe l'oxyde de carbone, de façon à combiner ce gaz à l'état naissant avec les éléments de l'eau et à obtenir facilement et en abondance l'adde formique lui-même. Ce but peut être atteint en prenant pour point de départ la réaction par laquelle on produit d'or^ dlnaire Toxyde de carbone, à savoir, la décomposition de Tadde oxalique :
OH«0« = PO* -f- C«0* -1.2HO.
Ae. oxanque. Ae. etrbonlqae. Oxyde d« earbom.
On peut, en effet, combiner avec les éléments de l'eau tout l'oxyde de carbone fourni par l'acide oxalique, et transformer simplement cette dernière substance en acide carbonique et en acide formique :
A«. oxallqa* Ac» evboiUqiM. Ac. fornique.
il suffit de faire intervenir un autre corps opérant par action dé contact : la j^ycérine.
En effet, l'acide oxalique, chauffé à 100 degrés avec son poids de glycérine sirupeuse, donne lieu à un dégagement régulier d'acide carbonique pur, totalement exempt d'oxyde de carbone ; ce dernier demeure uni aux éléments de l'eau à l'état d'acide formique, lequel retient la moitié du carbone de
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Tacide oxalique. On peut déduire de cette observation un procédé simple et régulier pour préparer Tacide fonnique en grande quantité.
Dans un alambic on introduit 3 kilogrammes d'acide oxalique du commerce, 3 kilogrammes de glycérine sirupeuse et 5oo à 600 grammes d'eau ; on adapte un serpentin et un récipient, et Ton chauffe très-doucement Talambic. La température ne doit guère dépasser 100 degrés. Bientôt une vive effervescence se déclare, et il se dégage de Tacide carbonique pur. Au bout de douze à quinze heures environ, tout Taeîde oxalique est décomposé; une petite quantité d'eau chargée d'acide formique a distillé ; il reste dans Talambic la glycérine tenant en dissolution presque tout Facide formique. On verse dans Talambic i litre d'eau et l'on distille, en évitant que la température ne s'élève au-dessus de 120 degrés; on remplace à mesure l'eau qui distille, et l'on continue l'opération jusqu'à ce que le liquide recueilli ne soit plus notablement acide. A ce moment, presque tout l'acide formique s'est volatilisé avec Teau, et la glycérine reste seule et intégralement dans l'alam^ bic. Elle peut servir à décomposer une nouvelle proportion d'acide oxalique, puis une troisième, etc.
L'acide oxalique du commerce :
C*HîO«-h4HO
fournit par ce procédé le tiers de son poids d'acide formique, C*H*0*, conformément à la formule suivante, qui représente la décomposition :
C* H* 0«, 4 HO = C« 0*4- 4H0 -h C> H« 0*.
Cette préparation est tellement régulière, qu'elle peut être exécutée sans embarras sur des quantités quelconques d'adde oxalique; elle n'exige d'ailleurs presque aucune surveillaoce.
L'acide formique ainsi préparé est très»pur et complètement . exempt d'acide oxalique. Saturé par les carbonates de chaux ^ de baryte, de cuivre ou de plomb, il fournit, dès la première cristallisation, des formiates purs de chaux, de baryte, de cuivre ou de plomb.
Celte expérience est très-propre à mettre en évidence les relations qui existent entre l'oxyde de carbone et l'acide for-*
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inique; mais la démonstration véritable et comi^iète de la synthèse de cet acide résulte de sa formation directe au moyen de Toxyde de carbone libre.
L'absorption de l'oxyde de carbone par la potasse offre Tun des exemples les plus frappants et les plus inattendus de la transformation de Tun des gaz les plus simples de la chimie minérale en un composé organique doué d'affinités actives. On sait d'ailleurs que l'oxyde de carbone a été jusqu'ici réputé presque inerte et classé en dehors des substances douées d'une fonction chimique nettement caractérisée.
A cet égardy la réaction en vertu de laquelle il se change en acide formique montre tout le parti que l'on peut attendre des actions lentes et continues exercées entre des substances douées en apparence de peu d'affinité réciproque. Si la combinaison se forme avec lenteur, c'est en raison de la faiblesse des affinités mises en jeu, et, probablement aussi» en raison d'une différence marquée entre l'état moléculaire des corps primitifs et celui du composé produit. L'état initial ne se modifie que successivement et avec une sorte de difficulté. De là toute l'efficacité des actions lentes pour provoquer les transformations chimiques. Grâce à l'intervention du temps, on met en jeu les affinités les plus faibles, celles qui dans les conditions ordinaires d'action rapide demeurent latentes ou entravées par l'état physique des corps, par la cohésion, comme on disait naguère. Ces affinités produisent graduellement les phénomènes de combinaison ou de décomposition les plus variés et souvent les plus analogues aux actions naturelles, par leurs résultats aussi bien que par leur mécanisme.
L'emploi des vases clos se prête merveilleusement à l'étude de ces réactions lentes, car il permet de se placer dans des conditions nettement définies et exclut d'une manière absolue les influences atmosphériques. De plus, et c'est là son principal avantage, il permet de prolonger indéfiniment le contact des mêmes particules matérielles, tandis que, dans les réactions ordinaires, ces particules, si elles n'agissent instantanément, soAt entraînées au loin et soustraites à tout contact prolongé, à toute modification graduelle, mais permanente.
C'est en se plaçant dans ces conditions nouvelles, en substituant l'emploi lent et continu des affinités faibles au jeu in-
stantané des afTinilés puissantes, plus propres à détruire les combinaisons organiques qu'à leur donner naissance, que Ton peut arriver à former par voie synthétique les produits spontanés de Torganisation vivante*
SECTION IL
TRAMSFORXATION DE L ACIDE FORMJQUE EN CARBURES d'HYPROGÈNE.
L'acide formique est un composé ternaire : il est formé de carbone, d'hydrogène et d'oxygène. Dès lors il sufQra> pour obtenir des carbures d'hydrogène, d'enlever l'oxygène qu'il renferme par un procédé quelconque, sans détruire l'association du carbone avec l'hydrogène.
Cette élimination de l'oxygène est loin d'èire facile.. En elTet, l'acide formique isolé n'est susceptible jusqu'ici que de deux réactions : tantôt son hydrogène se sépara uni à la moitié de l'oxygène sous forme d'eau, le reste de l'oxygène demeurant uni au carbone sous forme d'oxyde de carbpoe, c'est-à-dire que l'on retourne au point de départ; tantôt le carbone de l'acide formique s'oxyde plus ou moins complètement, l'hydrogène se dégageant à l'état libre ou combiné avec l'oxygène sous forme d'eau. Dans tous les cas, l'hydrogène se sépare sans avoir contracté de combinaison avec le carbone.
Mais voici dans quelles conditions on peut réaliser caftte combinaison. Il suffit de suroxyder une portion de l'acide formique aux dépens de l'oxygène d'une autre portion, dont le carbone devient apte à agir sur l'hydrogène du tout : on oppose ainsi à elle-même l'aflinité si puissante que le carbone présente vis-à-vis de l'oxygène. Ces conditions se trouvent réalisées dans la distillation sèche du formiate de baryte. Le partage y est provoqué par l'intervention d'une base puissante, la baryte, laquelle détermine à une haute température la formation de l'acide carbonique auquel elle demeure combinée. Or l'acide carbonique renferme plus d'oxygène que l'acide formique : la proportion est telle, que si une partie du carbone
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du formiale de baryte se sépare sous forme de carbonate de baryte en se suroxydant, le reste des éléments sera constitué par du carbone, de l'hydrogène et de Toxygène à équivalents égaux :
C?HBaO* = CO«,BaO-+-(CHO).
FomUto. C«rban4l«.
Ce carbone, cet oxygène et cet hydrogène, ainsi mis en rapport à rétat naissant au sein d*une même substance, réagissent les uns sur les autres de façon à produire toutes les combinaisons stables dans les conditions de Texpérience. Or les trois corps simples sont dans des proportions relatives telles, qu'ils ne peuvent se résoudre entièrement en composés binaires oxygénés; une portion de l'hydrogène ou du carbone sera nécessairement mise en liberté, à moins que ces deux corps n'entrent en combinaison réciproque : ce dernier cas se trouve en eflTet réalisé sur une portion de la matière entrée en réaction.
D'où résultent des carbures d'hydrogène, parmi lesquels on a pu isoler et caractériser le gaz des marais, C* H*, le gaz oléfiant, O H*, et le propylène, C« H«.
Voicî le détail des deux principale? expériences :
L'une d'elles a été exécutée sur de l'acide formique , préparé directement au moyen de l'oxyde de carbone.
Cette expérience étant fondamentale, il est nécessaire de la décrire-avec développement. Elle se compose de quatre pé- Hodes successives :
1^ Production du formiate de potasse avec les éléments
mînérauxV ^. Tftnsformation du formiate de potasse en formiate de
baryte;
3^< Dislilkition du formiate de baryte;
4^* Préparation à l'état isolé du gaz oléûant et du gaz propylèlie ; transformation du gaz oléfiant en éthylsulfate de baryte. '' I.'On prépare l'oxyde de carbone en chauffant au rouge Tlf un mélange de limaille de fer et de carbonate de baryte nafurel : le gaz se trouve ainsi formé à Taide d'éléments pure-
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ineni minéraux et susceptibles d'être reproduits à volonté dans leur étal actuel. Après avoir lavé préalablement cet oxyde de carbone dans la potasse et dans Tacide sulfurique, on en remplit soixante ballons, d'un litre chacun, contenant de la potasse.
IHins ce but, on choisit des ballons à long col, suffisamment épais pour résister à la pression d'une atmosphère, on les lave, on les sèche, puis on introduit dans cfteGun d'eux 8 à lo grammes d'eau et 8 à lo grammes de potasse solide» parfaitement exempte de matière organique. On étrangle à la lampe le col du ballon sur deux points, de façon à le terminer par une sorte d'ampoule, à l'extrémité de laquelle on puisse fixer un caoutchouc. A ce caoutchouc, on fixe un robinet qui se trouve ainsi annexé au ballon. On met en communication ce robinet avec une machine pneumatique à l'aide d'un second tube de caoutchouc suivi d'un tube de plomb, et l'on fait le vide dans le ballon, aussi exactement que possible. Cela fait, on ferme le robinet du ballon, on détache le caoutchouc qui le joint au tube de plomb et on le met en communication avec un gazomètre rempli d'oxyde de carbone; on ouvre alors avec précaution le robinet du ballon et ceux du gazomètre, de façon à produire un remplissage graduel et régulier; l'eau contenue. dans le réservoir du gazomètre remplace à mesure le gaz qui s'écoule dans le ballon, et son niveau permet de remplir le ballon d'oxyde de carbone sous une pression un peu supérieure à la pression atmosphérique. A ce moment, on ferme tous les robinets, on détache le ballon, on le transporte près de la lampe d'émailleur, on ouvre son robinet et on ferme le ballon à la lampe en effilant l'étranglement compris entre le col et son ampoule.
Quand tous les ballons sont remplis, on les emballe avec du foin et des linges dans de grandes chaudières; on remplit d'eau les chaudières, et on fait bouillir, en renouvelant l'eau à mesure qu'elle s'évapore. A la fin de chaque semaine, on retire de la chaudière et on ouvre sous le mercure un petit ballon destiné à servir de témoin.
L'absorption de l'oxyde de carbone n'a été trouvée complète qu'au bout de trois semaines, durant lesquelles la température des chaudières avait été maintenue à loo degrés pendant plus
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de deux cents heures. Le temps nécessaire pour obtenir ce résultat est plus long que celui qui a été indiqué à l'occasion de la synthèse de lacide formique. Cette différence de durée parait due à la proportion de potasse» beaucoup plus faible dans la dernière expérience que dans les prennières.
II. L'absorption de l'oxyde de carbone et sa transformation en formiate de potasse étant terminées, il est nécessaire d'isoler Tacide formique et de le changer en formiate de baryte. Cest ce qu'il est facile de réaliser : il suffit de saturer la potasse par Tacide sulfurique et de distiller, pour obtenir l'aeide formique; puis on le sature par le carbonate de baryte, et on obtient par évaporation le formiate de baryte.
A cet effet, on ouvre les ballons, on en délaye le contenu dans une quantité d'eau distillée la plus petite possible, on les rince avec un peu d'eau. On obtient ainsi une dissolution aqueuse de formiate de potasse, renfermant un excès d'alcali et diverses substances minérales empruntées au verre des ballons. On la sature exactement par de l'acide sulfurique pur, étendu de son volume d'eau. Dans la liqueur cristallise du sulfate de potasse, que l'on sépare par décantation. On ajoute alors à cette liqueur une proportion d'acide sulfurique suffisante pour saturer toute la potasse unie à l'acide formique, et on distille avec ménagements. Quand la plus grande partie de Teau chargée d'acide J'ormique a distillé, on laisse refroidir et on sépare une nouvelle proportion de sulfate de potasse cristallisé, puis on continue la distillation. Vers la fin, on ajoute de l'eau dans la cornue, et on prolonge la distillation, en répétant cette addition d'eau, jusqu'à ce que le liquide distillé ne présente plus sensiblement de réaction acide. On réunit alors tous les liquides obtenus par distillation ; ils renferment l'acide formique. On les sature par le carbonate de baryte, en complétant la saturation sous l'influence d'une légère chaleur, et on évapore à cristallisation la liqueur filtrée.
Le poids du formiate de baryte obtenu avec l'oxyde de carbone s'est élevé à près de 3oo grammes.
III. On l'a soumis à l'action de la chaleur pour obtenir les carbures d*hydrogène.
Les carbures que l'on se propose d'isoler peuvent être de trois espèces : les uns liquides ou solides ; les autres gazeux
et susceptibles de former des bromures liquides, volatils et définis : tels sont le gaz oléfiant et le propylène ; enfin» les derniers sont gazeux et incapables de s*unir directement au brome dans les conditions ordinaires : tel est le gaz des marais. Les appareils ont été disposés de façon à obtenir séparément ces trois espèces de composés. En voici la description :
Le formiate de baryte est contenu dans une cornue de grès verni d*une capacité inférieure à un demi-litre. La cornue communique avec deux petits flacons vides et entourés d'eau froide, placés Tun à la suite de l'autre et destinés à la condensation des liquides ; puis vient une éprouvette à pied, de forme ovoïde, contenant 3o à 4o grammes de brome placés sous une couche d'eau. Les gaz, dégagés par la cornue et refroidis dans les deux premiers flacons, barbotent dans le brome; le gaz oléfiant et le propylène s'y condensent sous forme de bromures liquides ; les gaz non absorbés passent, mélangés avec la vapeur du brome, sur la cuve à eau où ils sont recueillis. Afin de diminuer les chances de fuite qui résultent de la porosité de la cornue, tout l'appareil doit être construit de façon k permettre le dégagement des gaz sous une pression aussi faible que possible, sans nuire toutefois à leur absorption par le brome.
Le brome, seul réactif employé dans cette expérience, ne contenait'pas de matière organique en proportion sensible : car 3oo grammes de ce brome se sont dissous dans une lessive alcaline sans laisser de résidu ; et 3oo grammes du même brome ont pu être évaporés dans un courant d'hydrogène pur, sans laisser davantage de résidu.
L'appareil disposé, on chauffe la cornue en l'entourant de charbons avec précaution : les gaz se dégagent, traversent le brome et sont recueillis sur la cuve à eau.
Quand l'expérience est terminée, on étudie les produits auxquels elle a donné naissance.
La cornue refroidie est brisée pour en examiner le contenu : c'est du carbonate de baryte pur ou sensiblement, mêlé intimement avec une petite proportion de carbone noir et amorphe. Ce carbone est remarquable par son origine, car il vient du carbonate de baryte primitif, et, consécutivement, du carbone de l'oxyde de carbone.
TIARSPORMATION DE l'aCID^ POEXIQCE X!« CAEBtlIES D*aTDEOGfcNE. 1 7
Le liquide contenu dans I^s deux premiers flacons est formé de deux couches : la plus grande masse est de l'eau chargée d'une faible proportion de substances empyreumatlques; au Ibnd des vases se trouvent quelques gouttes d'un liquide goudronneuxy dont Todeur est tout à fait analogue à celle des produits' de la distillation du sucre ou de Tacide tartrique. La quantité de ce liquide était trop faible pour en permettre un examen plus approfondi ; mais il est évident que c'est là un composé hydrocarboné complexe, analogue à ceux qui prennent naissance dans la destruction par la chaleur des composés organiques proprement dits.
Le brome, dissous dans une lessive de soude moyennement concentrée et employée en excès, a abandonné plusieurs grammes d'un liquide neutre, plus dense que l'eau, analogue à la liqueur des Hollandais, et sur lequel on reviendra tout à rheure.
Les gaz recueillis sur la cuve à eau sont un mélange d'acide carbonique, d'oxyde de carbone, d'hydrogène et de gaz des marais : la proportion de ces gaz varie aux diverses époques , de Texpérience.
tJn échantillon recueilli vers le milieu de la distillation et privé d'acide carbonique par l'action de la potasse, renfermait :
Gaz des marais, C'H^ 10,0
Oxyde de carbone 49>5
Hydrogène 4<*,o
Azote 0,5
Ces résultats établissent la formation du gaz des marais ou hydrogène protocarboné, C'H^, dans la distillation du formiate de baryte.
Les autres carbures d'hydrogène ont été condensés sous forme de bromures; il est nécessaire de les régénérer à l'état libre.
IV. La condensation du gaz oléflant et du propylène dans le brome permet de séparer ces carbures d'hydrogène des autres gaz combustibles produits simultanément. On les recueille par ce procédé, quelque faible que soit leur proportion ; et la formation de tels bromures, liquides, définis, inattaquables à I. 2
l8 LIVRE I. CIIAPITRK I. SECTION II.
IVoUI el m^Miie à une lempéraUire#de 5o à Go degrés par une lessive alcaline étendue ou concentrée, fournit un premier indice de l'existence des carbures qui possèdent la composition de l'hydrogène bicarboné.
On purifie ces bromures en les distillant avec ménagement : la plus grande quantité distille au voisinage de i3o degrés, une proportion sensible, de i3o à i5o degrés; quelques gouttes passent encore à une température plus haute.
Ces degrés de volatilité correspondent aux points d'ébullition du bromure de gaz oléfiant, du bromure de propylène, etc. Mais les indices obtenus dans les expériences précédentes doivent être contrôlés par des analyses et par une étude directe des carbures d'hydrogène. Il est donc nécessaire de décomposer les bromures, d'en séparer le brome el de régénérer à l'état libre chacun des carbures dont on y soupçonne l'existence.
On opère celte régénération en faisant réagir, sur les bromures, du cuivre, de l'eau et de l'iodure de potassium^ à la température de 275 degrés.
Voici pourqum l'on a recours à ces agents :
L'expérience prouve que Ton ne saurait éliminer complètement el régulièrement le brome contenu dans les composés précédents, ni par l'emploi des métaux isolés. (sodium, fer, zinc, mercure), ni par l'emploi simultané de l'eau et des mélaux qui décomposent l'eau par eux-mêmes; mais il faut sadresser aux métaux qui, sans agir sur l'eau directement, paraissent propres à la décomposer par affinité complexe, avec le concours simultané du bromure d'hydrogène carboné. Le cuivre employé à la température de 275 degrés se prête plus particulièrement au succès de ces expériences. En effet, le cuivre tend à prendre l'oxygène de l'eau, tandis que le brome tend à s'emparer de son hydrogène, en laissant libre le carbure auquel il était combiné. La régénération du carbure résulte donc du concours régulier de deux affinités simultanées, s'appuyant Tune sur l'autre, et équivalentes à l'emploi de l'hydrogène naissant. Mais la réaction développée sous l'influence du cuivre, malgré sa netteté, est extrêmement lente; aussi a-t-on cherché à la rendre plus facile et plus rapide à l'aide d'un agent auxiliaire, l'iodure de potassium, c'est-à-dire en tirant
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parti de rînstabilité bien connue des iodures d'hydrogènes carbonés. On se place dans des conditions telles, que ces composés tendent à se former, ce qui permet de réaliser plus aisément la régénération du gaz oléfiant et celle des carbures analogues.
Par cette méthode on obtient en définitive les gaz presque purs, et mélangés seulement avec de petites quantités des carbures plus hydrogénés qui leur correspondent, d'acide carbonique, et parfois d'oxyde de carbone et d'hydrogène. 11 est dès lors facile de vérifier par des recherches approfondies la nature et l'identité des carbures principaux.
Voici quelques détails sur les manipulations à l'aide desquelles on peut réaliser ces diverses expériences :
Dans un tube de verre vert très-épais d'une capacité égale à loo ou i5o centimètres cubes et fermé par un bout, on introduit :
i<». 8 à lo grammes d'iodure de potassium pulvérisé et
exempt de nitrates ;
a*. Une ampoule renfermant i à 2 grammes du bromure hydrocarboné et fermée à la lampe ;
3*. Une ampoule renfermant i à 2 grammes d'eau et fermée à la lampe ;
4^ Une quantité suffisante de cuivre laminé en feuilles trèsminces. Cette quantité dépend de l'épaisseur du cuivre, lequel n'agit guère que par sa surface.
Cela fait, on effile avec précaution le tube à la lampe, de façon à obtenir à son extrémité ouverte un renflement compris entre deux parties capillaires. Tout ce travail doit être exécuté de façon à ne diminuer nulle part le rapport entre l'épaisseur du tube et son diamètre intérieur, mais plutôt de façon à l'augmenter.
On adapte, à l'aide d'un caoutchouc, le renflement du tube de verre avec un conduit de plomb communiquant avec une machine pneumatique, et on fait le vide aussi exactement que possible; puis on ferme à la lampe le tube dans l'efftlure comprise entre le renflement et la partie principale. Cette fermeture doit se faire en conservant une pointe aussi fine que possible, pour permettre d'ouvrir plus tard le tube sans danger.
On agile vivement le tube, de façon à briser les ampoules et à mélanger les substances qu'il renferme; puis on Tintroduit dans un cylindre de fer creux, fermé par un bout, muni à l'autre d'une tête vissée, et Ton chauffe le tout au bain d'huile à 275 degrés pendant douze à quinze heures. Cette température ne doit pas être notablement dépassée, sous peine de destruction partielle des carbures d'hydrogène.
Il ne reste plus qu'à ouvrir les tubes et à analyser les gaz.
On retire avec précaution le tube de verre du tube de fer qui le contient, puis on le glisse dans une éprouvette disposée sur la cuve à mercure; le tube s'y élève rapidement et sa pointe est brisée par le choc contre la paroi supérieure de l'éprouvette ; les gaz qu'il renferme se dégagent aussitôt.
En opérant sur le mélange des bromures préparés dans les expériences précédentes et distribués dans trois tubes, on a obtenu plus d'un demi-litre de gaz régénéré. On sait que le carbone de ce gaz provient de 60 litres d'oxyde de carbone.
La portion combustible de ce gaz est un mélange de gaz oléflant, de propylène et d'acétène (i). Le gaz oléfiant et le propylène sont régénérés directement de leurs bromures; l'acétène est un produit secondaire développé au moment de cette régénération.
Voici la composition du mélange des gaz combustibles régénérés dans cette expérience (2) •
Gaz oléfiant, C*H* 76
Propylène, C«H« i5
Acétène, C*H« 9
Ainsi se trouve établie la formation du gaz oléfiant et du propylène au moyen du formiate de baryte préparé avec de l'oxyde de carbone, c'est-à-dire avec des éléments purement minéraux. L'identité du gaz oléfiant formé par cette méthode avec le gaz oléfiant ordinaire résulte, non-seulement de sa composition, mais aussi du mode d'action caractéristique qu'exerce
(•) Synonyme: bydrure d'éthyle.
(q) Sur le détail des méthodes et des calculs employés dans cette nnalyso, voir les Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. LUI, p. 83-89.
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sur ce gaz Tacide sulfurique conceniré. Pour la confirmer» on a poussé jusqu'au bout l'étude des produits définis de celle réaction.
On a pris le gaz régénéré des bromures et non employé dans les analyses; son volume s'élevait à près d'un demi- litre. On }'a agité pendant une minute avec de l'acide sulfurique concentré pour éliminer le propylène, puis le reste du gaz a été introduit dans un flacon et agité trois mille fois avec une autre portion d'acide sulfurique concentré. Au bout de ce temps, tout le gaz oiéflant s'est trouvé combiné avec l'acide sulfurique, sous forme d'acide éthylsulfurique; on a étendu d'eau le liquide et on l'a saturé par du carbonate de baryte. La liqueur filtrée et évaporée, d'abord au bain-marie, puis dans le vide, a fourni des cristaux définis d'éthylsuifale de baryte.
Ainsi, dans la série des expériences qui précèdeni ci dont l'exécution a duré plusieurs mois, le carbone contenu dans le carbonate de baryte, après avoir été changé successivement en oxyde de carbone, en formiate de potasse, en acide formique, en formiate de baryte, en gaz oiéfiant, en bromure de ce gaz, en gaz oiéfiant pour la seconde fois, enfin en acide éthylsulfurique et en éthylsulfale de baryte, après avoir passé par dix combinaisons successives et traversé cinq fois l'étal gazeux, sans avoir jamais été en contact avec aucune substance organique, se trouve définitivement fixé dans un composé organique cristallisé, défini et donl la transformation en alcool ne présente aucune difficulté* Cette série d'expériences démontre donc complètement la formation de l'alcool au moyen d'éléments purement minéraux; car l'eau et l'acide carbonique sont les seuls composés qui aient fourni leurs éléments à l'ai* cool formé.
L'expérience fondamenlale qui vient d'èlro développée avait éié précédée par un grand nombre d'autres exécutées sur les formiates préparés par des procédés plus faciles et destinées à fixer les conditions de l'expérience principale. Parmi ces essais, on décrira seulement le suivant, dans lequel la transformation en alcool du gaz oiéfiant des formiates a été poussée jusqu'au bout. Cet essai, exécuté sur une proporlion de ma-
tière considérable, a été spécialement consacré à étudier la nature et les proportions relatives des produits multiples formés dans la décomposition du formiate de baryte par la cbaleur.
I. On a préparé cette fois le formiate de baryte au moyen de l'acide formique produit aux dépens de Tacide oxalique, c'està-dire non plus aux dépens de Toxyde de carbone libre, mais aux dépens de l'oxyde de carbone naissant.
On a saturé i kilogramme d'acide formique par du carbonate de baryte, et Ton a fait cristalliser le formiate de baryte; on a mis de côté les dernières eaux mères, afin de prévenir tout soupçon relatif à la pureté du sel, et l'on a opéré seulement sur les 2 kilogrammes de formiate de baryte obtenus en premier lieu.
II. On a distillé en deux fois cette proportion de formiate de baryte, préalablement desséché, en opérant exactement comme il a été dit précédemment; les appareils étaient disposés de la même manière et se composaient :
i**. D'une cornue de grès;
2^ De deux petits flacons vides destinés à recueillir les liquides;
3«. De deux éprouvettes ovoïdes contenant le brome destiné à condenser les carbures ;
4"*. D'un flacon laveur contenant de la soude;
5«. D'une cuve à eau pour recueillir les gaz.
A la fin de l'expérience, la cornue renferme un mélange de carbonate de baryte et de carbone noir et amorphe, dans la proportion de i,i de carbone pour 98,9 de carbonate de baryte.
Les premiers flacons contiennent 5o grammes d'eau chargée d'une faible proportion de substances pyrogénées et environ ■■'',5 d'une huile pesante, insoluble dans l'eau et analogue à celle qui se forme dans la distillation du sucre.
Le brome des deux éprouvettes, dissous dans une lessive de soude employée en excès, abandonne près de aS grammes de bromures liquides, analogues à la liqueur des Hollandais.
Les gaz recueillis sur la cuve à eau sont un mélange d'acide carbonique, d'oxyde de carbone, d'hydrogène et de gaz des marais; leur proportion relative varie extrêmement d'une
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opération à lauire et jusque dans lu durée d'une même opération.
Voici les nombres fournis par l'analyse de deux échantillons recueillis dans deux expériences distinctes, l'un sur le mercure, sans avoir subi de lavage alcalin, l'autre sur l'eau, après avoir été privé de son acide carbonique par les alcalis (i).
Le premier gaz renfermait :
Gaz des marais, C* H* 4
Oxyde de carbone 87
Hydrogène 4^-
Acide carbonique 16
Azote I
Le second gaz contenait :
Gaz des marais, C* H* 11
Oxyde de carbone 39
Hydrogène 5o
Ces analyses, et plusieurs autres qu'il serait superflu de transcrire, confirment la formation du gaz des marais dans la distillation des formiates.
IIL Les bromures d'hydrogène carbonés ont été l'objet d'une étude particulière. On les a isolés et distillés; on a obtenu à Taide de deux séries successives de distillations fractionnées :
I*. Un liquide neutre, volatil vers i3o degrés, présentant les propriétés du bromure de gaz oléflant : c'est le produit principal ;
2*. Un liquide neutre, volatil entre i4o et i5o degrés, présentant les propriétés du bromure de propylène : ce liquide est beaucoup moins abondant que le précédent;
3*. Une petite quantité de liquides bromures, volatils de i5o à 190 degrés, et même de liquides ifbn volatils à cette dernière température, à laquelle le mélange de bromures sur lequel on opère commence à se décomposer.
(i) Voir les détails numériques, Annales de Chimie et de Physique ^ 3« série, t. LUI, p. 91-93.
D'après les expériences relatives à la distillation des acé*lates, des bulyrates, etc., qui seront développées plus loin, il est probable que les derniers liquides bromures renferment du bromure de butylène, du bromure d*amylène, etc.; mais leur proportion était trop faible pour permettre un examen approfondi.
On a régénéré le gaz oléfiant et le propylène de leurs bromures en chauffant ces derniers composés à 275 degrés avec de l'eau, du cuivre et de Tiodure de potassium.
Voici l'analyse des gaz combustibles fournis par ces deux bromures (i) :
Gaz régénérés du bromure de gaz oléfiant :
Gaz oléfiant, C*H* 84,0
Acétène, C*H« 4,5
Oxyde de carbone 7,0
Hydrogène 4j5
Gaz régénérés du bromure de propy^lène :
Propylène, C«H« S5
Carbure C«H8 i5
Hydrogène 3o
La formation du propylène et celle du gaz oléfiant aux dépens des éléments du formiate de baryte sont établies par les expériences qui précèdent : car ces gaz ont été obtenus en nature à la suite d'une série de transformations définies. On s'est demandé si ces gaz préexistent parmi les produits gazeux de la distillation du formiate de baryte, ou bien si les bromures dont on peut les extraire sont formés par l'action du brome sur les liquides pyrogénés qui se développent dans cette distillation. Comme la presque totalité de ces liquides se trouve condensée dans les deux flacons qui précèdent le brome, il est facile d'éclaircir ce doute par l'expérience directe. Or l'action du
(t) Sur les détails numériques, Annales de Chimie et de Phxsitfue, 3' série, t. LUI; p. 94-101.
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brome, tant sur les liquides aqueux condensés que sur l'huile empyreomaiique qu'ils surnagent, n'a fourni que des traces trè&douteuses de composés liquides insolubles dans une dis^ solution de potasse. Ce ne sont donc pas les liquides pyrofénés qui ont pu donner naissance aux bromures de gaz oléfiant et de propylène, et on est conduit à admettre la préexistence de ces carbures d'hydrogène au sein des produits gazeux de la distillation du formiate de baryte.
IV. Le gaz oléfiant régénéré dans les expériences qui précèdent» a été soumis à une série de réactions définies, de façon à établir avec certitude son identité complète avec le gaz oléfiant ordinaire.
Dans ce but, on Ta agité avec l'acide sulfurique concentré jusqu'à ce qu'il fût entièrement absorbé et changé en acide éthylsulfurique, puis l'acide a été étendu d'eau avec précaution, de façon à éviter tout dégagement notable de chaleur; on a saturé par du carbonate de baryte, filtré, évaporé au bainmarie, de façon à obtenir de Téthylsulfate de baryte. Ce sel est défini, entre autres caractères, par sa cristallisation en tables rhomboïdales d'un éclat tout particulier.
Mêlé intimement avec du benzoate de potasse, introduit dans une cornue tubulée et chauffé au bain d'huile entre aoo et 220 degrés, il a fourni de Téther benzoTque, c'est-è-dire un nouveau composé caractéristique.
Cet éther benzoîque, chauffé a loo degrés, dans un tube scellé, avec une dissolution aqueuse de potasse, s'y est dissous entièrement et s'est décomposé, en régénérant du benzoate de potasse et de l'alcool. Enfin, on a isolé, par une dernière distillation, l'alcool lui-même.
Ainsi le gaz oléfiant, formé au moyen des éléments du formiate de baryte, a pu être changé successivement en acide éthylsulfurique, éthylsulfate de baryte, éther benzoîque et alcool ; il possède donc, non-seulement la composition, mais tous les caractères du gaz oléfiant ordinaire.
Cette série d'expériences est une nouvelle démonstration de la formation de l'alcool au moyen d'éléments purement minéraux.
V. Pour caractériser complètement les réactions qui donnent naissance aux carbures d'hydrogène dans la décomposi-
2(> LIVRE I. CHAPITRE I. SECTION II. — TRjlNSFORBlATION, ETC.
tion du formiate de baryte par la chaleur, on a déterminé les proportions relatives des divers produits de cette distillation. Bien que ces produits varient dans leur nature et dans leur proportion, suivant les conditions de chaque opération, on peut cependant représenter les résultats moyens de l'ensemble des expériences de la manière suivante.
D'après ces résultats moyens, loo parties de formiate de baryte ont donné :
87 ,6 carbonate de baryte ; I , I carbone ; 2,5 eau; 1 ,3 bromures d'hydrogènes carbonés, formés surtout par
du gaz oléfiant ; 0,07 huile pesante empyreumatique,
et un mélange gazQjux formé de :
Gaz des marais g
Oxyde de carbone 37
Hydrogène io
Acide carbonique i4
Ces nombres peuvent se représenter approximativement de la manière suivante :
Les A du formiate de baryte se sont décomposés en carbonate de baryte, oxyde de carbone et hydrogène :
(?HBaO*= BaO, C0«-+- CO H- H;
|- en carbonate de baryte, carbone et eau :
(?HBaO*=^BaO,CO«-4-C4-HO;
I en carbonate de baryte, acide carbonique et gaz des
marais *
" 4(?HBaO*=4(BaO, C0«)4-C»0*H-(?H*;
Y^ en carbonate de baryte, gaz oléfiant ou carbures analogues, acide carbonique et hydrogène :
8C«HBaO*=8(BaO, C0«)4-2C«0*-4-2H«-+-C*H*;
^ en carbonate de baryte, huiles pyrogénées insolubles dont la nature n'a pas été déterminée, etc.
SBCTION III. — ElPtRIEIfCES DITIRSBS. 27
Si Ton veut préciser exaclemeni dans quelle proportion s*opère la formation des carbures d'hydrogène, il suffira de rappeler que 60 litres d'oxyde de carbone fournissent environ 3 litres de gaz des marais et un demi-litre de gaz oléfiant : tels sont les nombres obtenus dans l'expérience qui a permis de régénérer ces carbures d'hydrogène au moyen d'éléments mi* néraux.
SECTION III
EXPÉRIENCES DIVERSES
Les expériences qui précèdent sont les seules qui aient donné des résultats démonstratifs; mais ce ne sont pas les seules qui aient été tentées. En effet, dans le but de transformer les composés oxygénés du carbone en carbures d'hydrogène, on a d'abord essayé de les décomposer directement, soit à l'aide de l'hydrogène naissant, soit par le moyen de divers agents hydrogénés. On a constamment opéré au rouge sombre ou à une température à peine plus élevée : la décomposition des carbures d'hydrogène interdisait de porter la chaleur à un plus haut degré.
On a tenté les réactions suivantes, toujours avec des matières minérales et en excluant toute substance d'origine organique capable de retenir encore de l'hydrogène combiné au carbone (1).
I". Action de l'oxyde de carbone sur la chaux sodée;
2* et 3". Action de l'oxyde de carbone sur le gaz ammoniac en présence du cuivre et du sodium ;
4® et 5». Action de l'acide carbonique et de l'oxyde de carbone sur l'hydrogène phosphore, directement et en présence de la chaux sodée ;
&*. Action d'un mélange d'oxyde de carbone et d'hydrogène sulfuré sur le fer ;
7*» et 8». Enfin, l'on a fait quelques expériences sur
(i) Cette circonstance annule, par exemple, toutes les expériences synthétiques qui pourraient être tentées avec le charbon.
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d'autres combinaisons carbonées, telles que le cyanogène et la fonte.
Aucune de ces réactions n'a fourni de résultats décisifs au point de vue de la synthèse des carbures d'hydrogène. C'est pourquoi, malgré l'intérêt qu'elles peuvent offrir, en raison de la variété des moyens mis en jeu et de la difficulté d'unir l'hydrogène avec le carbone , on ne croit pas utile de les exposer ici avec développement. On trouvera du reste les détails nécessaires dans les Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. LUI, p. 1 04-117.
LIVEB I. CHAP. II. SSGT. 1. — SYNTHftSB DU GAZ DBS HAEAIS, BTG. 29
TRANSFORMATION DU SULFURE DE CARBONE EN CARBURES
DHYDROGÈNE.
SECTION PREMIERE
SYNTRfc»B DU GAZ DBS MARAIS, DU GAZ OLÉFIANT ET DE LA NAPHTALINE.
Les expériences exposées dans le chapitre précédent établissent la formation des carbures d'hydrogène au moyen de l'eau et des composés oxygénés du carbone, par conséquent au moyen des corps simples qui les constituent.
Ce résultat est si important, qu'il a paru utile de le démontrer encore. par d'autres voies indépendantes des premières et plus directes, sinon plus décisives.
On a pris le sulfure de carbone pour nouveau point de départ. Ce corps se prête aisément à la formation des carbures d'hydrogène, en raison de la facilité avec laquelle il cède aux réactifs le soufre qu'il renferme ; d'où résulte du carbone naissant, très-apte à s'unir avec l'hydrogène également naissant.
L'emploi du sulfure de carbone dans les expériences de synthèse donne lieu à des résultats concluants, car c'est un composé très-simple, très-bien défini, analogue par sa composition à l'acide carbonique, et susceptible d'être formé de même au moyen des deux éléments qui le constituent. On pourrait cependant objecter que le sulfure de carbone n'a été préparé jusqu'à ce jour que par un seul procédé, là réaction du soufre, non sur le carbone, mais sur le charbon, c'est-à-dire sur une substance complexe, dont la structure particulière, due à son origine organique, influe d'une manière inconnue sur ses
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réactions. A cet égard, les résultais obtenus avec le sulfure de carbone n'ont pas tout à fait le même degré de certitude que les résultats obtenus avec Toxyde de carbone. Malgré celte objection, la certitude des expériences de synthèse réalisées avecle sulfure decarbone ne paraîtra guère diminuée, si Ton réfléchil à la composition simple et au caractère nettement défloi de cette substance. Mais il est essentiel d'opérer avec un corps parfaitement pur et exempt de toute trace de matières étrangères. Pour établir ce premier point, on a fait les expériences préliminaires qui vont être indiquées :
Après avoir distillé à une température fixe une proportion de sulfure de carbone suffisante pour toutes les expériences que Ton se proposait de réaliser, on a soumis sa pureté aux épreuves suivantes :
I®. On a distillé ce liquide et vérifié la fixité de son point d'ébullition ; puis on a analysé séparément les premières gouttes volatilisées, et les dernières portions demeurées dans la cornue à la fin de la distillation.
loo parties des premières gouttes ont fourni
84,3 de soufre, loo parties du résidu ont fourni
84,0 de soufre.
Ces nombres se confondent avec ceux qui répondent à la formule théorique du sulfure de carbone, CS*. En effet, d'après cette formule,
100 parties de sulfure de carbone renferment 84,2 de soufre.
2"*. On a chauffé au rouge, à 4oo degrés et à 3oo degrés, dans des tubes vides d'air, très-résistants et scellés à la lampe, quelques grammes de sulfure de carbone, avec des métaux sulfurables, tels que le plomb, le cuivre, l'étain, le fer, le zinc, le mercure. Ces métaux doivent être parfaitement secs et exempts d'oxydes, si l'on veut prévenir l'action perturbatrice de l'eau et celle de l'oxygène. Tantôt on a poussé l'action des métaux jusqu'à la destruction complète du sulfure de carbone, ce qui n'a pu être réalisé qu'avec le plomb, le cuivre et l'étain; tantôt on s'est borné à une attaque incomplète et fractionnée,
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re qui a pu être exécuté avec les six métaux signalés plus haut. Dans le premier cas, le sulfure de carbone a disparu complètement sans fournir trace d'hydrogène, de gaz ou de substance étrangère (i); dans le second cas, aucun gaz permanent, aucun produit distinct du sulfure de carbone ne s'est développé.
Ainsi, le sulfure de carbone destiné aux expériences présentait tous les caractères d*un composé pur et défini.
Pour le changer en carbures d'hydrogène, on l'a soumis à deux séries d'épreuves : tantôt on a fait réagir un gaz hydrogéné destiné à attaquer à la fois les deux éléments du sulfure de carbone; tantôt on a combiné cette réaction avec celle d'un métal destiné à absorber entièrement le soufre du sulfure de carbone.
Les gaz fournis par la première méthode demeurent mêlés avec la vapeur du sulfure de carbone incomplètement décomposé, ce qui introduit beaucoup de complication et d'incertitude dans les analyses, et ce qui ne permet pas de condenser dans le brome le gaz oléQant, à l'exclusion de tout autre gaz ou vapeur; aussi ces résultats seront-ils indiqués seulement en dernier lieu, et sans être regardés comme suffisamment démonstratifs.
Mais les gaz formés avec l'intervention d'un métal qui détruit complètement le sulfure de carbone se prêtent avec facilité aux épreuves ordinaires; on peut les soumettre directement à l'analyse, car ils ne renferment que de l'hydrogène et des carbures d'hydrogène; on peut également enlèvera l'aide du brome le gaz oléfiant qu'ils renferment, puis régénérer de son bromure ce gaz oléfiant par les procédés décrits dans le premier chapitre.
D'ailleurs, l'action d'un métal sur le sulfure de carbone a cet avantage de présenter au gaz hydrogéné du carbone mis à nu dans l'état naissant, c'est-à-dire dans l'état le plus favorable à la combinaison. Aussi ce procédé a-t-il fourni du gaz des marais et du gaz oléfiant : l'étude du gaz oléfiant a été poursuivie jusqu'à la régénération des composés alcooliques eux-mêmes.
(i) Tous les échantnions de sulfure de carbone du commerce ne résistent pas aussi bien ë cette épreuve; la plupart, après leur destruction par un mêlai, laissent une trace de substance goudronneuse, d'ailleurs presque im|>ondérable.
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Après avoir réalisé la synthèse du gaz oléfiant et celle du gaz des marais, on a poussé plus loin les expériences : on a cherché à faire réagir à la température rouge l'un des hydrogènes carbonés précédents, le gaz des marais, sur l'oxyde de carbone, dans la pensée que l'oxygène et une partie de l'hydrogène entrant en combinaison pour former de l'eau, le carbone de l'hydrure s'unirait au carbone de l'oxyde et au reste de l'hydrogène, et formerait un carbure d'hydrogène plus compliqué dans sa constitution. Cette expérience a réussi, et l'on a obtenu une certaine quantité de propylène.
En résumé, le carbone du sulfure de carbone, en s'unissant à l'hydrogène, peut former des carbures d'hydrogène et servir, aussi bien que l'oxyde de carbone, de point de départ à ta synthèse des composés organiques.
La transformation du sulfure de carbone en carbures d'hydrogène s'exécute plus particulièrement par le procédé suivant :
Sur du cuivre ou sur du fer chauffé à la température du rouge sombre, on fait arriver un mélange de sulfure de carbone et d'hydrogène sulfuré : le métal s'empare à la fois du soufre contenu dans le composé hydrogéné et dans le composé carboné : une partie de l'hydrogène devient libre ; une autre portion s'unit au carbone naissant et forme du gaz des marais, OH^, une proportion sensible de gaz oléfiant, DH*, et une trace de naphtaline, (?• H^.
On peut remplacer l'hydrogène sulfuré par l'hydrogène phosphore et même par l'eau.
Enfin, la proportion du gaz oléfiant peut être rendue plus considérable en faisant agir sur le fer un mélange de sulfure de carbone, d'hydrogène sulfuré et d'oxyde de carbone.
Pour établir avec une certitude plus complète l'existence et l'identité du gaz oléfiant, on l'a transformé en composés alcooliques caractéristiques, c'est-a-dire en éthylsulfate de baryte et en éther benzoïque.
Quant au gaz des marais, il a été isolé par l'action des dissolvants et étudié à l'état de pureté.
Voici le détail des expériences :
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Action d'un mélange d'hydrogène sulfuré et de sulfure de
carbone sur le cuivre.
L'hydrogène sulfuré est dégagé régulièrement par l'action de l'acide sulfurique étendu sur le sulfure de fer préparé par voie sèche; il traverse un Qacon laveur, un tube dessiccateur rempli de chlorure de calcium, puis un petit ballon contenant du sulfure de carbone légèrement chauffé. Ce ballon doit être pesé d'avance.
Le mélange du gaz hydrogéné et de la vapeur de sulfure de carbone pénètre ensuite dans un tube de verre vert horixoatal, long de i",2o et du diamètre le plus grand possible.
Ce tube contient de la tournure du cuivre, préalablement grillée, puis réduite par l'hydrogène pur dans le tube luimême, lequel demeure rempli de gaz hydrogène. On le porte au rouge sombre avec précaution, en évitant soigneusement d'échauffer les bouchons, puis on y fait pénétrer le mélange de sulfure de carbone et d'hydrogène sulfuré : le cuivre noircit et se sulfure peu à peu. On doit maintenir le tube à une température aussi basse que possible, afin de ne pas détruire les carbures d'hydrogène , tout en arrêtant complètement le soufre contenu dans les gaz. Pour plus de sécurité à cet égard, on fait suivre le tube principal d'un second tube de verre vert, long de 25 à 3o centimètres, large de i à a centimètres, rempli également de tournure de cuivre et chauffé de la même manière.
A l'extrémité de ce dernier tube par laquelle les gaz se dégagent, on adapte :
1^ Un petit flacon vide et refroidi;
:(*>. Un flacon laveur rempli d'une dissolution d'acétate de plomb ;
3^. Une éprouvette à pied, en forme d'œuf, contenant i5 à ao grammes de brome placé sous une couche d'eau : ce brome est destiné à condenser le gaz oléfiant ;
4^. Un flacon laveur contenant une lessive de soude assez concentrée.
Puis on recueille les gaz sur la cuve à eau.
La direction régulière de l'expérience demande quelque exercice. Voici à quels signes on en reconnatt le terme :
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Au moment où la surface du cuivre contenu dans le gros tube se trouve entièrement sulfurée jusqu'au voisinage des bouchons, le cuivre contenu dans le petit tube consécutif commence à noircir; on détache aussitôt le flacon qui dégage l'hydrogène sulfuré et on pèse le ballon qui contient le sulfure de carbone : la perte de poids qu'il a éprouvée indique sensiblement la proportion de sulfure de carbone mise en jeu durant l'expérience.
Si l'on prolonge le courant gazeux une minute de plus, les bulles qui traversent le flacon d'acétate de plomb déterminent bientôt une coloration brune au point où elles se dégagent ; au delà de ce terme, la vapeur du sulfure de carbone traverse le flacon, va se condenser dans le brome, fmii même par demeurer mélangée avec le gaz des marais recueilli sur la cuve à eau, ce qui trouble tous les résultats. Mais il est facile de prévenir cet accident, si l'on arrête l'expérience au moment qui a été précisé tout à l'heure.
Reste à examiner les produits formés.
Le cuivre contenu dans le tube a retenu le soufre et une partie du carbone; il est transformé à sa surface en sulfure de cuivre : dissous dans l'eau régale, il fournit du carbone amorphe et sans éclat.
Dans le petit flacon qui suit les tubes échauffés, se sont condensées quelques paillettes crisullines de naphtaline, et une trace d'huile empyreumatique, douée d'une odeur fétide et goudronneuse.
Si l'on dissout le brome de l'éprouvette ovoïde dans une lessive de soude, on obtient en proportion notable un liquide neutre, pesant, insoluble dans l'eau, présentant les caractères de la liqueur des Hollandais bromée. On y reviendra.
Quant aux gaz recueillis sur la cuve à eau, voici la composition de plusieurs échantillons recueillis dans des conditions diverses :
I. Gaz recueilli au milieu du cours d'une opération, l'hydrogène sulfuré se trouvant en excès par rapport au sulfure de carbone :
Gaz des marais, C* H* 16/
Hydrogène 84 i
Rapport 1 : 5.
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II. Premières bulles de gaz recueillies au commencement de l'expérience précédente (ce gaz est mélangé avec l'air des appareils] :
Gaz des marais, (?H^.. 10,2 ) »
Hydrogène 3o ,6 T "PP^" ' = 3-
Azote 5o,5
Oxygène 8,9
m. Gaz rçcueilli au commencement d'une autre expérience :
Gaz des marais, O H^. . 20,0 1 ^
Hydrogène ,„,, j «^PP«" ^ = '•
Azote 7,3
Oxygène a ,0
IV. Gaz recueilli dans une autre expérience, le sulfure de carbone se trouvant en excès par rapport à l'hydrogène sulfuré :
Gaz des marais, (? H^ . . . . 20 ) .^ ,
Hyd«)gène ^ | Rapport .: 4.
Pour contrôler ces résultats par une autre voie, on a mélangé l'un des gaz précédents avec i j fois son volume de chlore, et on a laissé la réaction se commencer dans l'obscurité, se continuer à la lumière diffuse et se terminer à la lumière solaire réfléchie irrégulièrement sur un mur. On a obtenu du perchlorure de carbone, O Cl^, liquide chloré qui correspond au gaz des marais.
S. Action d'un mélange de sulJUre de carbone et d* hydrogène
sulfuré sur le fer.
Les appareils sont les mêmes que ceux qui ont été décrits tout à Fheure. Le fer a été de même calciné, puis réduit dans un courant d'hydrogène.
Les résultats sont de tous points analogues aux précédents.
Il suffira de donner la composition de Tun des gast recueillis .
Gaz des marais, (? H*.. 23,5 J ^
„ , . /? r } Uapporl ï : 3.
Hydrogène 70,5 ) '^'^
3. Action d'un mélange de sulfure de carbone et d' hjndrogène
phosphore sur le cuivre.
Un flacon tritubulé conlient du phosphure de calcium; il est suivi d'un flacon laveur, d*un vase dessiccateur rempli de ciiaux vive; puis vient un petit ballon contenant du sulfure de carbone, et le reste de l'appareil est disposé comme ci-dessus. On le remplit entièrement d'hydrogène pur, puis on verse de l'eau sur le phosphure de calcium par l'une des tubulures du flacon qui renferme celte substance. L'hydrogène phosphore se dégage, se dessèche, se sature de sulfure de carbone et arrive sur le cuivre métallique : tout le reste de l'opération se conduit comme avec l'hydrogène sulfuré.
Les résultats sont de tous points analogues aux précédents. On reviendra sur le bromure de gaz oiéflant formé dans ces conditions.
Voici la composition de l'un des gaz recueillis sur la cuve à
eau :
Gaz des marais, C* H*. . , iQ 1 ^ ,
Hydrogène ^j Rapport ,: 4-
lOO
Action d'un mélange de sulfure de carbone et de vapeur
d'eau sur le fer.
La vapeur du sulfure de carbone porté à l'ébuUition dans un ballon entraîne la vapeur d'eau maintenue un peu au-dessous de ICO degrés dans une cornue : le reste de l'appareil est disposé comme ci-dessus.
Le brome renferme une trace d'un composé neutre et liquide. Le gaz obtenu, privé d'oxyde de carbone, contenait :
Gaz des marais, G* H* 6
Hydrogène 92
Azote 2
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Les expériences qui précèdent établissent la transformatioii du sulfure de carbone en gaz des marais, c'est-à-dire la production d'un carbure d'hydrogène analogue au sulfure de carbone par le rapport qui existe entre ses éléments. En efTet, dans des volumes égaux de gaz des marais, C H^, et de sulfure de carbone, C^S*, se trouvent les mêmes poids de carbone, et des poids respectifs d'hydrogène et de soufre proportionnels aux nombres i et 16, c'est-à-dire aux équivalents du soufre et du carbone.
Toutefois, tout le carbone du sulfure, tout l'hydrogène du gaz hydrogéné, n'entrent pas en combinaison; car on retrouve une partie du carbone fixée sur le cuivre, et une partie de l'hydrogène à l'état libte et mélangée^avec le gaz des marais. Ce partage des éléments suivant plusieurs modes distincts de décompositions simultanées se présente dans presque toutes les réactions de la chimie organique; dans le cas présent, il atteste la faiblesse des affinités qui unissent le carbone avec l'hydrogène, et la facilité avec laquelle ces éléments, même à l'état naissant, au lieu de se combiner l'un avec l'autre, demeurent dissociés.
5. Action d'un mélange de sulfure de carbone, d'hydrogène sulfuré et d'oxyde de carbone sur le fer.
Le gaz des marais n'est point le seul composé qui prenne naissance dans la réaction simultanée du sulfure de carbone et d'un gaz hydrogéné sur les métaux; le gaz oléfiant se forme en même temps, comme on le démontrera plus loin. Mais cette dernière formation n'est pas très-considérable; aussi a*t-on cherché à l'augmenter par divers artifices.
On a pensé que cet objet pourrait être atteint plus aisément en substituant à l'emploi d'un seul composé carboné, très-propre à produire un carbure peu condensé, tel que le gaz des marais, l'emploi simultané de deux composés carbonés, plus aptes peut-être à former le gaz oléfiant, qui renferme deux fois autant de carbone sous le même volume. En effet, le procédé qui a fourni les meilleurs résultats consiste à ajouter au mélange de sulfure de carbone et d'hydrogène sulfuré un autre gaz carboné, l'oxyde de carbone, et à faire agir
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le tout sur le fer mélallique. Dans ces conditions, l'aflinité du ter concourt avec celle de l*bydrogène, et le carbone naissant paraît tirer son origine à la fois de deux sources différentes» à savoir du sulfure de carbone et de l'oxyde de carbone : dès lors, il tend à entrer dans une combinaison d'un ordre plus élevé.
En fait, le gaz oléfiant, plus condensé que le gaz des marais» se forme en plus grande abondance par remploi simultané de deux composés carbonés. Dans ces conditions, le bromure de gaz oléfiant formé peut renfermer jusqu'au seizièiae du carbone contenu dans le sulfure de carbone décosaposé. Cette expérience, l'une des plus importantes, va être décrite avec détails.
Voici les appareils :
Dans un flacon tritubulé arrivent, d'une part, un courant d'hydrogène sulfuré, d'autre part, un courant d'oxyde de carbone; les deux gaz s'y mélangent, se dessèchent ensemlile sur du chlorure de calcium, traversent un ballon contenaol du sulfure de carbone, qui se vaporise dans le courant gazeux; le mélange des trois corps est ensuite dirigé sur du fer métallique chauffé au rouge sombre; de là, les gaz passent dans des flacons condenseurs, puis sur la cuve à eau.
L'hydrogène sulfuré est produit par l'action de l'acide sulfurique étendu sur i kilogramme de sulfure de fer préparé par voie sèche; il se purifle dans un flacon laveur.
L'oxyde de carbone, préparé par voie minérale, a été dissous d'abord dans une solution chloiiiydrique de prolocblorure de cuivre : il suflit de placer dans un ballon 4^5 litres de cette liqueur saturée et de la chauffer doucement, pour en dégager l'oxyde de carbone avec une régularité parfiiite. Le gaz se lave dans l'eau, puis dans une éprouvette ovoïde coatenanl du brome sous une couche d'eau, enfln dans un flacon conteiiani une lessive de soude concentrée.
Le fer métallique destiné à décomposer les gaz est contenu dans un cylindre de cuivre rouge, terminé par deux bases hémisphériques, épais de i centimètre et dont la capacité est supérieure à i litre ; deux longs tubes de cuivre rouge sont soudés au centre des deux bases hémisphériques, et permettent le libre passage des gaz à travers le cylindre. Cet appareil
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est le seul qui ail satisfait complètement aux conditions sui«vantes, exigées par la nature de rexpénence, et qui pourront donner une idée de sa difOcuité :
i"*. li fiiut une capacité intérieure considérable pour per^ mettre d'agir sur des poids de matière un peu nolalii^es ;
2**. Une forme allongée pour donner aux réactions le temps de se compléter.
3*. H est nécessaire de fermer le vase par des bouchons de liège fin, seuls propres à retenir, sans l'emploi d'aucun lut ou sabsiance oi^anique, des gaz qui s'écoulent sous une pression considérable. De plus, ces bouchons doivent être maintenus à une température voisine de zéro dans toute leur étendue pour prévenir leur altération.
Les deux conditions précédentes déterminent la forme du vase.
4*". Il est nécessaire de soumettre le vase dans ses divers points a des températures extrêmement variables, depuis le rouge jusqu'à zéro.
Ceue oondition suffit pour exclure tous les vases de porcelaine ou de terre; car un tel vase, pour peu qu'il ait un vaiume notable et une forme compliquée, ne résiste pas aux variations brusques de température : d'ailleurs, les vases de terre sont trop poreux pour des expériences de ce genre. Il est donc nécessaire d'employer des vases métalliques.
Les métaux fusibles au-dessous du rouge étant exclus, il reste le fer ou le cuivre. Mais il serait très^lifOcile de fabriquer un cylindre de fer creux, terminé par deux bouts soudés chacun à un tube étroit du même métal, surtout si le système devait être imperméable aux gaz dans toutes ses parties, même a ta température rouge. Reste le cuivre rouge, plus malléable, plus facUe à travailler et à souder.
Les détails qui précèdent montrent quelles difficultés rencontre le chimiste dans la nature des vases qu'il emploie, louies les fois qu'il s'écarte des conditions communes de l'expérimentation.
Dans le cylindre de cuivre rouge qui vient d'être décrit» on a introduit de la tournure de fer en aussi grande quantité qu'il a été possible. Cette tournure avait été au préalable lavée à grande eau, triée, puis calcinée pour détruire toute matière
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organique. On l'a chaufTée au rouge dans le cylindre même, disposé horizontalement, et Ton a fait passer un courant d'hydrogène pur, de façon à réduire tout le fer à l'état métallique : ce résultat n'a pu être atteint qu'au bout de trois jours.
Pendant cette réduction, aussi bien que plus tard, on refroidit à l'aide d'un courant continu d'eau froide les tubes qui terminent le cylindre de part et d'autre ; ceci a pour but d'éviter toute altération des bouchons.
Quand la réduction du fer est terminée, on fait pénétrer dans le cylindre chauffé au rouge sombre le mélange d'oxyde de carbone, de sulfure de carbone et d'hydrogène sulfuré; on fait marcher les gaz avec régularité, et l'on arrête l'expérience au moment où du cuivre chauffé dans un tube de verre vert horizontal, qui suit le cylindre métallique, commence à être attaqué par les gaz sulfurés.
Les gaz, après s'être désulfurés dans le cylindre et avoir traversé le tube de verre qui le suit, arrivent dans un petit flacon refroidi, puis dans un flacon laveur contenant une dissolution d'acétate de plomb, laquelle sert de témoin : de là, ils barbotent dans le brome que renferme une éprouvette à pied de forme ovoïde; ils se lavent dans un flacon contenant une lessive de soude et sont recueillis sur la cuve à eau.
En raison des expériences qui précèdent, on a jugé inutile d'analyser les gaz recueillis sur la cuve à eau ; mais on s'est particulièrement attaché à l'étude du bromure de gaz oléfiant. On l'a isolé et on a régénéré à l'état libre le carbure d'hydrogène qui l'avait formé.
On isole le bromure en dissolvant l'excès de brome dans une lessive de soude moyennement concentrée et enlevant avec un tube de verre eflllé le liquide neutre et pesant, insoluble dans la liqueur aqueuse. On réunit les produits de plusieurs opérations et on les distille avec précaution; le bromure distille en majeure partie vers laS à i3o degrés; dans la cornue reste une très-petite quantité d'un composé brome qui paraît renfermer un dérivé de la naphtaline.
Le bromure isolé a été chauffé à 275 degrés, dans des tubes scellés à la lampe, avec de l'eau, du cuivre et de l'iodure de potassium, conformément à la méthode décrite plus haut (p. 19) pour régénérer le gaz oléfiant.
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II. Autre expérience
Gaz défiant, C* H* 54
Acétène, C*H« 18
Acide carbonique 19
Azote 9
IIL Gaz régénérés du bromure obtenu au moyen des produits de la réaction de Thydrogène sulfuré et du sulfure de carbone sur le cuivre; privés d'acide carbonique par la potasse :
Gaz oléfianl, C*H* 36
Acétène, C*H« a
Azote 5
rV. Gaz régénérés du bromure obtenu au moyen du produit de la réaction de l'hydrogène phosphore et du sulfure de carbone sur le cuivre; privés d'acide carbonique par la potasse :
Gaz oléfiant, C*H* 84
Acétène, C*H* 12
Azote • 4
Les résultats précédents établissent la formation du gaz oléfiant au moyen du sulfure de carbone : une portion notable du
(I) Pour les détails numériques, voir les Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. LUI, p. i33-i39.
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sulfure concourt à celle formation. Il a été dit que la proportion du carbone contenu dans le gaz oléfiant peut s'élever jusqu'au seizième du carbone contenu dans le sulfure de carbone : c'est-à-dire que 32 litres de vapeur de sulfure de carbone peuvent fournir i litre de gaz oléflant.
La proportion du carbone qui concourt à la formation du gaz des marais est beaucoup plus considérable, car 8 litres de vapeur de sulfure de carbone ont fourni plus de i litre de gaz des marais.
Après avoir établi par les analyses eudiométriques la formation du gaz des marais et celle du gaz oléfiant, on a cru devoir contrôler par de nouvelles épreuves ces premiers résultats, déjà décisifs par eux-mêmes. Dans ce but, on a isolé le gaz des marais de tous les gaz étrangers auxquels il est mélangé dans ces réactions, et Ton a transformé le gaz oléflant en composés volatils et cristallisés parfaitement définis. Ces nouvelles expériences vont être exposées.
Pour isoler le gaz des marais de son mélange avec Thydrogène, il suffit d'agiter avec de Talcool absolu, préalablement bouilli, un litre du gaz obtenu dans la réaction du cuivre sur un mélange de sulfure de carbone et d'hydrogène sulfuré. Ce gaz avait été lavé dans du brome. Après une agitation suffisamment prolongée pour saturer l'alcool sous une pression un peu supérieure à la pression atmosphérique, on a rempli exactement un petit ballon avec ce liquide et on l'a porté à l'ébullition. On a employé les iM'écautions ordinaires pour isoler le gaz dégagé, du liquide qui se volatilisait en même temps ; on a lavé ce gaz avec de l'acide sulfurîque concentré pour enlever les vapeurs d'alcool, puis on l'a analysé : i volume de ce gaz a fourni exactement i volume d'acide carbonique, en absorbant 2 volumes d'oxygène.
Ces nombres répondent à la composition du gaz des marais pur, dont la formation se trouve ainsi tout à fait établie.
On démontre l'identité comptète du gaz oléfiant préparé au moyen du sulfure de carbone avec le gaz oléiiant ordinaire, en changeant le premier gaz en composés alcooliques caractéristiques. On a opéré sur les gaz régénérés du bromure obtenu dans la réaction d'un mélange de sulfure de car-
baae^ d'oxyde de esrtwne et d'hydrogène sulfuré sur le fer inétaHique. Ces gaz om été traités par Tacide sulfurique concentré : Tabsorption du gax oléfiant s'est effectaée avec les caractères ordinaires, c'estra^dire d'une sKinière lente et graduelle, et avec le concours d'une agitation extrêmement proicHigée. Quand elle a été terminée, on a étendu d'eau l'acide éthylsulfurique formé, on a saturé par du carbonate de baryte, Qltré et évaporé au bain-marie.
On a obtenu de beaux cristaux d'éthylsulfate de baryte.
Ce sel a été chaulTé au bain d'huile avec du benzoate de potasse; il a fourni de l'éther benzolque,. c'est-à-dire un nouveau composé défini et caractéristique.
L'ensemble des expériences précédentes fournit donc une nouvelle méthode pour réaliser expérimentalement la synthèse du gaz des marais, celle du gaz oléfiant et celle de l'alcool au moyen des corps simples qui les constituent.
SECTION II
BXPftRIBNCBS DITERSBS,
On a encore poursuivi le même but par les procédés suivants :
i*". On a fait agir au rouge naissant un gaz hydrogéné sur le sulfure de carbone, sans foire intervenir d'autre substance chimiquement active : on a opéré avec l'hydrogène, le gaz chlorbydrique, le gaz iodhydrique, le gaz ammoniac et l'hydrogène arséniqué.
s*". On a cherché à décomposer le sulfure de carbone par l'hydrogène naissant développé à ta température de 275 degrés dans la réaction de l'eau sur les métaux : le zinc seul et en présence de la potasse, le cuivre seul et en présence de l'iodure de potassium, ont été éprouvés tour à tour.
3^ Dans la pensée que les composés bromures seraient plus faciles à hydrogéner que les composés sulfurés, on a fait
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diverses tentatives au moyen d'un sulfoxy bromure de carbone particulier qui se produit dans la réaction du brome sur le sulfure de carbone en présence de F eau.
Le récit de ces essais, moins démonstratifs que les précédents, n*est pourtant pas sans intérêt, et achève de mettre dans tout son jour le jeu des affinités qui concourent à Tunion du carbone avec Thydrogène. On le trouvera exposé dans les Anrujdesde Chimie et de Physique, 3* série, t. LUI, p. i4i-i48-
SECTION III
TRANSFORMATION DU GAZ DES MARAIS EN PROPTLËNS
Le gaz des marais est le plus simple des carbures d'hydrogène et le moins condensé : car i litre de ce gaz renferme seulement un demi-gramme de carbone, tandis que tous les autres gaz hydrocarbonés connus renferment dans i litre au moins i gramme de carbone. Aussi la synthèse du gaz des marais n'est-elle que le premier pas dans la synthèse des carbures (l'hydrogène. On peut aller plus loin en soumettant le gaz des marais lui-même à diverses réactions : les iines reposent sur la formation intermédiaire de nouveaux composés liquides, tels que l'alcool méthylique; elles seront développées dans le second Livre; les autres résultent de l'action directe que plusieurs corps gazeux exercent sur le gaz des marais. En voici le principe : le gaz des marais n'est pas seulement le moins riche en carbone de tous les gaz hydrocarbonés, mais son hydrogène est à son carbone dans un rapport plus grand que dans tout autre gaz ; c'est ce qu'indique son ancien nom d'hydrogène protocarboné et sa formule, C?H^, d'après laquelle l'hydrogène forme un quart du poids du gaz des marais. Si donc on enlève au gaz des marais une portion de cet hydrogène, à l'aide d'actions suffisamment ménagées, on pourra concevoir l'espérance d'obtenir quelquesuns des autres carbures d'hydrogène, tous plus riches en carbone et plus condensés.
TRANSrOllVA,TIO.^ Di; GAZ IMI8 MARAIS BH P&OPYUNE. 4^
On a cherché à enlever celle porlion d*hydrogène en niellant a profil rafSnilé de diverses subsiances^ telles que Toxygène et le chlore employés en quantité insuffisante» atec le concours de Téiincelle électrique ou de la lumière solaire; telles encore que le brome, Tiode» Tacide carbonique, etc., à la température rouge. Aucun de ces essais n'a donné de résul^ tais décisiCs; mais on a été plus heureux en faisant réagir le gaz des marais et Toxyde de carbone : ces deux gaz, dirigés ensemble à travers un tube de verre vert chauffé au rouge sombre et rempli de pierre ponce, ont fourni une petite quantité de propylène, C^H*. Celle formation parait due à la réaction de 2 volumes de gaz des marais sur i volume d'oxyde de carbone (i) :
2C?H*-hC«0« = C«H«-»-2H0.
Voici les détails de l'expérience, qui a été reproduite plusieurs fois :
L'oxyde de carbone est dégagé par la chaleur de sa dissoluiion dans le protochlorure de cuivre acide, lavé dans l'eau, puis dans deux éprouvettes successives contenant du brome ; ensuite il se mêle avec le gaz des marais dans un flacon tri* tubulé.
Le gaz des marais est produit par la distillation d'un mélange d'acétate de soude fondu et de chaux sodée, lavé dans l'eau, puis dans deux éprouvettes successives contenant du brome sous une couche d'eau ; enfin il se mêle avec l'oxyde de carbone dans le flacon trilubulé. Les deux gaz traversent ensemble une nouvelle éprouvette contenant du brome, pui9 une lessive de soude concentrée, et ils arrivent dans un tube de verre vert horizontal, long de i", 20^ large de 2 centimètres et rempli de fragments de pierre ponce.
Ce tube est chauffé au rouge sombre. Au bout se trouvent un petit flacon refroidi, un flacon laveur plein d'eau, une
(1) Od a élé conduit il tenter cette eipérienee en raison des résnltats annoncés par M. Dusart relativement à la formation du propylène dans la distilla tion d'un mélange d'oxalate et d*acétate. L'oxalate fournit de Voxyde de carbone ; Tscétate du gaz des marais. M. Dusart avait attribué rettc formation à la réduction de Tacétone, C*H*0% par l'oxyde de carbone. (Annotes de Chimie et de Vhf tique, 3* série, t. XLV, p. 339; i855.)
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éprouvette ovoTde contenant du brome sous une couche d*eau, un flacon laveur contenant de la lessive de soude. On fait marcher l'appareil pendant plusieurs heures.
A la (in de l'expérience on dissout le brome dans une lessive alcaline, et il se sépare une petite quantité d'un bromure liquide, neutre et pesant, analogue à la liqueur des Hollandais bromée. Ce corps n'étant pas assez abondant pour être rectifié, on s'est borné à le chauffer à 275 degrés, avec du cuivre, de l'eau et de l'iodure de potassium, dans un tube scellé à la lampe.
Voici la composition du gaz régénéré :
Propylène, C* H* 72
Carbure C«H8 16
Acide carbonique 4
Azote 8
La formation du propylène dans les conditions qui précèdent est un fait d'expérience; mais l'origine réelle de ce gaz donne lieu à une objection qu'il importe de ne pas dissimuler: le gaz des marais qui a servi k le former n'a pas été produit avec des substances minérales, mais par la distillation de l'acétate de soude en présence d'un excès d'alcali. Or le gaz des marais n'est pas le seul corps qui prenne naissance dans la distillation des acétates ; il se forme en même temps des carbures d*hydrogène gazeux et absorbables par le brome, de l'acétone et divers liquides empyreumatiques. Ces produits concourent-ils à la formation du propylène? Ce gaz ne pourrait-il pas préexister mélangé avec le gaz des marais, loin de se former dans la réaction de ce gaz sur l'oxyde de carbone ?
Sans regarder cette objection comme absolument réfutée, on peut toutefois remarquer que les expériences citées tout à l'heure ont été foites dans les conditions les plus propres à éliminer tout produit étranger au gaz des marais; car ce gaz se lavait a trois reprises successives dans des éprouvettes contenant du brome, et il n'a laissé dans la dernière absolument aucune trace de bromures liquides insolubles dans les alcalis. D'ailleurs l'action du brome arrête et détruit, non-seule-
TRANSFORHATlOll DU GAI DBS MAftAlS KN PROPYLfcNB. 4?
ment les gaz étraogers, mais aussi ioutes les vapeurs empyreu* maiiques. Enfin, Texpérience a été reproduite à blanc avec le même appareil; on a supprimé le dégagement d'oxyde de carbone, et il ne s'est produit» au delà du tube de verre vert, aucune trace de bromure de propylène ou d'un bromure analogue.
Aussi peut-on admettre, sinon avec certitude, du moins avec une grande probabilité, que le propylène se forme dans la réaction du gaz des marais sur l'oxyde de carbone.
48 LlfKB I. GHAPITRB III.
D'HYDROGÈNE
STIVTHfcSB BU GAZ DBS VABAIS, DU GAZ OLBPIANT ET DB LA NAPHTAUlfB.
Les composés que le carbone forme avec les corps simples présentent une physionomie particulière et se distinguent des autres composés par la plupart de leurs propriétés. Ces différences sont déjà sensibles dans les oxydes du carbone^ qui peuvent cependant être rapprochés à juste titre des oxydes formés par les autres métalloïdes. Elles sont plus accusées dans le sulfure de carbone, si analogue aux composés éihérés par ses propriétés physiques^^bien que ses aptitudes chimiques l'assimilent aux autres sulfacides. Mais les dissemblances deviennent surtout frappantes dans l'étude des chlorures de car« boae. En effet, les chlorures formés par les autres métalloïdes sont presque tous de nature acide ou susceptibles de donaer ' naissance à des acides en se décomposant au contact de l'eau : ce liquide les dissout ou les détruit avec une grande énergie* Au contraire, les chlorures de carbone sont des corps inso-^ lubies dans l'eau et parfaitement neutres vis-à-vis des réactifs acides ou alcalins.
En un mot, ces chlorures possèdent au plus haut degré Us propriétés des éthers, c'est-à-dire des composés les plus carac*> téristiques de la chimie organique et les moins analogues aux composés formés par l'union réciproque des divers corps sîm'ptes» à l'exception du carbone.
Ces propriétés spéciales des chlorures de carbone qui npt* pellent déjà celles des carbures d'hydrogène, coïncident avec une difficulté plus marquée dans l'union du chlore avec le carbone, avec une stabilité moindre, avec une variété plus
STKTHftSE DU GAZ DES XARAI», Dl C.Al OLÉFIANT, ETC. .f(>
grande dans les produits de cette combinaison. Tandis que le carbone s*iinit directement avec le soufre et avec l'oxygèno, et que les composés formés résistent à rinfluence de températures extrêmement élevées, le carbone et le chlore ne se combinent pas directement, et la chaleur rouge suffit pour détruire imites leurs combinaisons.
Aussi, les chlorures de carbone, fornK's d*abord au moyen des carbures d'hydrogène, n*ont pu être obtenus par voie minérale que dans ces dernières années : c'est M. Kolbe qui a réussi le premier à produire les chlorures de carbone en M^ sant agir le chlore sur le sulfure de carbone (i). Sans développer ici cette belle réaction, il suffira de dire qu'elle peut donner naissance, suivant les circonstances, à quatre chlorures de cart)one distincts, à savoir :
Le perchlorure, CCI*;
Le sesquichlorure, C*CI*;
Le protochlorure, C*C1*;
Ex le chlorure de Julin, représenté jusqu'ici par la formule 00*9 mais auquel les expériences qui vont suivre paraissent aMigner la formule Cs<>CHo,
€e sont ces chlorures qu'il s'agit de changer en carbures d'h>'drogèDe, pour établir par une troisième voie la synthèse de ces carbures.
Les afflmlés puissantes du chlore rendent facile cette transforMfitioné En effet, il suffit de faire agir sur les chlorures de carbone Thydrogène libre à la température du rouge sombre, pour en séparer le chlore sous forme d'acide chlorhydrique; une portion du carbone demeure libre, une autre portion s'unit à l'hydrogène et forme des carbures d'hydrogène correspondants aux chlorures décomposés.
L'expérience s'exécute en vaporisant la substance chlorée dans un courant d'hydrogène convenablement réglé et diri-^ géant le mélange à travers un tube de verre vert rempli de pierre ponce et chauffé à une température comprise entre le rouge sombre et le rouge vif, selon les circonstances. Au sortir du tube, les gaz traversent un flacon refroidi, un second flacon
{t) Àffmrlen èer Chemic und Pharma te, t. LIV, p ^f\C^] ^^h,
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plein d*eau, une éprouvelie ovoïde contenant du brome, un flacon laveur renfermant de la soude, et ils sont recueillis sur la cuve à eau.
Dans ces conditions, le perchlorure de carbone, OCI*, le sesquichlorure de carbone, C*CI*, et le protochlorure de carbone, C*C1*, fournissent une proportion considérable de gaz oléfiant, OH^, et une certaine quantité du gaz des marais, C*H*. Le chlorure de Julin produit de la naphtaline, (?® H^
Voici le détail des résultats (i) :
I. Gaz des marais. — Gaz recueillis sur la cuve à eau, après avoir traversé le brome.
loo volumes du gaz obtenu dans 1 action de l'hydrogène sur le perchlorure de carbone contiennent :
Gaz des marais, C H* 2
Hydrogène 98
100 volumes du gaz obtenu dans la décomposition du sesquichlorure de carbone par l'hydrogène contiennent :
Gaz des marais, D H^ 5
Hydrogène gS
IL Gaz oléfiant. — Gaz régénérés des bromures obtenus au moyen des gaz formés dans la réaction des chlorures de carbone sur l'hydrogène.
Cette régénération s'opère en chauffant les bromures à 275 degrés avec de l'eau, du cuivre et de l'iodure de potassium dans des tubes scellés à la lampe.
Gaz correspondant au perchlorure de carbone :
Gaz oléfiant. G* H* 80
Acéiène, C*H« i5
Azote 5
(1) Voir les détails numériques de ces analyses, Annales de Chimie et de Phy^ si^ue, 3" série, t. LUI, p. 1 54-157.
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Ga2 correspondant au sesquichlorure de carbone :
Gaz oléfîanl, C*II* 24 ,o
Acélcne, C*H« 2,3
Hydrogène . 2,3
Oxyde de carbone 1 ,3
Azoïe 10,0
Gaz correspondant au protochlorure de carbone : •
Gaz oléfîanl, G* H* 77,0
Acétène, G* H* 3,5
Hydrogène 3,5
Oxyde de carbone i4,o
Azote 2,0
Ainsi, les trois chlorures de carbone précédents, décomposés par l'hydrogène, reproduisent du gaz des marais et du gaz oléfiant.
On peut admettre que le gaz des marais, C^H*, résulte d*une substitution directe du chlore par l'hydrogène dans le perchlorure de carbone. G* H* :
PGl*-+-8H=:G«n*4-4HGl,
tandis qu*il est produit par une décomposition secondaire dans le cas du sesquichlorure de carbone.
Au contraire, le gaz oléflant, G^ H^, parait formé par substitution directe aux dépens du protochlorure de carbone, G^Gl*,
G*G1*4-8H = G*H*-+-4HG1
et du sesquichlorure, G*G1* :
G*Gl«-hioH = G*H*-f 6HG1.
Dans le cas du perchlorure, le gaz oléflant semble tirer son
origine de la décomposition bien connue en vertu de laquelle
ce perchlorure chauffé au rouge se sépare en chlore et en
protochlorure :
mais ces explications ne changent rien au sens général du phénomène.
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On a cIkmtIhî à l'éioiuhe au dernier des chlorures de carbone signalés plus haut, c'est-à-dire au chlorure de Julin.
lïl. iSaphtaline, — Le chlorure de Julin, chauffé au rouge dans un courant d'hvdrogène, a produit une grande quantité d'un corps cristallisé, présentant les caractères de la naphtaline, C*®H*; aucun carbure gazeux ne s'est formé simultanément en proportion sensible. Cette régénération de la naphtaline lie s'opère bien qu'au rouge vif. A une température plus basse, une partie du composé chloré traverse les tubes sans s'altérer.
Par cette aptitude à former de la naphtaline, aussi bien que par son odeur et par sa fixité relative, le chlorure de Julin paraît devoir être éloigné de la série du gaz oléfiant à laquelle on l'a réuni jusqu'à présent, et rapproché de la naphtaline. C'est probablement un chlorure de naphtaline perchloré, (;20Clio = C«ûCl8-+-Cl«:
C« Cl*o -V H<8 = C'OH» -h lo HCl.
Ces rapprochements entre la naphtaline et le chlorure de Julin sont fort curieux, surtout si l'on tient compte de l'origine du chlorure de Julin. Ce corps, en effet, doué d'une grande stabilité, parait être l'un des produits ultimes de la décomposition (les chlorures de carbone^ à peu près comme la naphtaline est l'un des produits ultimes de la décomposition des hydf ures de carbone. Cette conclusion s'accorde avec les idées de substitution qui impliquent une certaine analogie de groupement entre les deux séries de composés.
Quoi qu'il en soit, le chlorure de Julin, le perchlorure, le sesquichlorure et le protochloruré de carbone employés dans les expériences ci-dessus, avaient été préparés au moyen du chlore et du sulfure de carbone. Les résultats précédents fournissent donc un nouveau moyen pour préparer le gaz oléflant, le gaz des marais et la naphtaline au moyen des corps simples qui les constituent.
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CHAPITRE IV
FORMATION DK CARBURES D'HYDROGÈNE PI-US COMPUQUÉS PAR L'ACTION DE LA CHALEUR SUR LES ACÉTATES ET SUR LES BLTYRATES.
SECTION PREMIERE
GÉÏ^ÊRALITÉS.
La synthèse des carbures d'hydrogène les plus simples, tels que le gaz des murais, le gaz oléflant et le prop>lène, esi établie par les expériences exécutées sur les combinaisons binaires du carbone : ox\de, sulfure et chlorures. Pour s'élever à la formation de carbures d'hydrogène plus compliqués que les précédents, on va recourir, non plus aux composés binaires du carbone eux-mêmes, mais aux carbures d'hydrogène auxquels ils ont donné naissance, et tout d'abord au gaz oléflant. On a vu comment, avec le gaz oléflant préparé au moyen d'éléments minéraux, on peut former l'alcool ordinaire. Or, chacun sait avec quelle facilité, sous rinfluence de l'oxygène, les liquides alcooliques se changent en vinaigre, c'est-à-dire en acide acétique. La synthèse du gaz oléflant implique donc celle de l'alcool ordinaire et celle de l'acide acétique, et il est permis de prendre cet acide acétique pour nouveau point de départ de la synthèse des autres composés organiques.
Voici quelles idées ont déterminé le choix de celte nouvelle base d'expérimentation :
L'acide acétique est extrêmement analogue à l'acide formique par ses propriétés physiques et chimiques; seulement il est plus riche en carbone et en hydrogène, moins riche en oxygène : par conséquent il doit mieux se prêter à la formation des composés hydrocarbonés. On peut donc concevoir l'espérance de réaliser celle dernière formation en plaçant l'a-
oide acétique dans les mêmes conditions où l'acide formique a fourni des- carbures d'hydrogène, c'est-à-dire en le distillant en présence d'un alcali propre à retenir l'oxygène sous forme d'acide carbonique ; le carbone et l'hydrogène excédants tendront à demeurer combinés. El, par le fait, c'est ainsi que les chimistes préparent le gaz des marais. Cependant, comme le gaz des marais, C* H*, présente une composition plus simple que celle de l'acide acétique, C*H*0\ sa formation au moyen des acétates n'est pas une synthèse, mais une analyse.
Mais on va établir qu'en même temps que ce gaz, et comme produits secondaires formés dans la même réaction, prennent naissance des carbures d'hydrogène plus condensés que le gaz des marais et notamment le gaz oléfiant, C*H*, le propylène, C6H«, le butylène, C* fP, l'amylène, C*oil*«, etc., carbures caractérisés par une composition commune sous des condensations différentes.
Ces curieux phénomènes ont été signalés plus haut, dans k distillation du formiate de baryte (p. 20 et 24] : ils ont donné naissance au gaz oléfiant, au propylène et probablement à des carbures encore plus compliqués. Ils se manifestent avec plus d'intensité dans la distillation sèche des acétates, composés plus riches en carbone que les formiates; et ils semblenirse rencontrer dans toute distillation sèche d'une matière organique opérée en présence d'un excès d'alcali. Leur rôle analytique était déjà connu, et les expériences contenues dans cet ouvrage démontrent leur caractère synthétique, relativement à la formation des carbures d'hydrogène.
L'intervention des alcalis dans ces formations n'est pas indispensable : la chaleur suffit dans certains cas pour réaliser cette même production de carbures d'hydrogène aux dépens des éléments de la substance organique ; mais les matières organiques volatiles, telles que l'acide acétique ou l'acide butyrique, exigent en général pour se détruire une température plus haute et fournissent des produits plus simples, quand elles sont isolées, que lorsqu'elles sont unies avec un alcali.
C'est, en effet, à une température à peine supérieure à 400 degrés que la présence d'un alcali détermine la décomposition de l'acide acétique, et les produits peuvent être sous-
traits immédiaiement à toute action ultérieure de la chaleur, circonstance très-favorable à leur conservation. Au contraire, l'acide acétique libre peut traverser un tube chauifé au rouge sombre sans se décomposer; et la température à laquelle il se détruit est si élevée et doit être prolongée de telle manière, qu'il ne peut guère en résulter que des composés peu variés» et très-stables.
Cependant parmi ces derniers composés on rencontre certains carbures d'hydrogène remarquables par la complication de leur formule : telles sont la naphtaline et la benzine, qui s'obtiennent en décomposant Tacide acétique et l'alcool sous l'iniluence d'une température rouge.
A mesure que Ton réalise la formation de carbures plus compliqués, on acquiert par là même des moyens de synthèse de plus en plus puissants. En effet, on s'éloigne de plus en plus des composés simples et stables de la chimie minérale, dont les conditions d'équilibre sont si étroites et si prépondérantes, et Ton arrive à la formation de ces composés délicats et mobiles qui Qaractérisent la chimie organique et qu'il est en général facile de transformer et de combiner les uns avec les autres. Des carbures d'hydrogène on passe aux composés oxygénés, aux alcools, et ce nouveau pas est décisif, car il permet de disposer des réactions si diverses et si ingénieuses que les chimistes ont successivement imaginées.
Sans entrer tout d'abord dans le deuil infini des résultats que ces réactions permettent de pressentir et de réaliser, ou s'est borné, dans ce premier Livre, à établir que la formation des carbures d'hydrogène plus compliqués que ne l'est l'acide décomposé, observée dans la distillation des formiates et des acétates, se retrouve dans la distillation sèche des butyrates; et ce phénomène parait s'appliquer à tous les composés analogues. C'est donc là un procédé général de synthèse, car chaque carbure fournit un alcool, chaque alcool un acide correspondant; si donc chaque acide peut former à son tour des carbures plus compliqués analogues aux premiers, ceux-ci de nouveaux alcools, puis des acides correspondants, on voit que cetie méthode de synthèse semble s'étendre pour ainsi dire sans limite.
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En résumé, ce chapitre renferme l'exposition des expériences suivantes :
Deuxième Section. — Distillation sèche des acétates; svnihèse du propylène, du butylène, de Tamylène, etc.
Troisième Section. — Action de la chaleur rouge sur l'acide acétique et sur l'alcool ; synthèse de la naphtaline, de la benzine, etc.
Quatrième Section. — Distillation sèche des butyrates.
SECTION II
distillation sèche des acétates.
On vient d'exposer d'une manière générale les principes en vertu desquels se forment des carbures d'hydrogène analogues au gaz oléflant, dans la distillation de^ acétates; il reste à déve* lopper le récit des expériences qui établissent cette formation.
Ces expériences ont été exécutées sur de l'acétate de soude pur, privé d'eau par la fusion, et dont le poids total, employé dans les divers essais, s'élevait à environ lo kilogrammes. Tantôt on s'est borné a distiller l'acétate de soude isolément» tantôt on l'a mélangé avec son poids de limaille de fer, avec son poids de chaux sodée, ou bien enfin avec deux fois son poids de la même substance : ces conditions si diverses n'ont pas paru exercer d'influence bien marquée sur la pro-duction des carbures d'hydrogène, bien qu'elles modifient extrêmement la nature et la proportion des autres liquides empyreumatiques.
Pour simplifier les résultats et diminuer la quantité de ces divers liquides, on a opéré en général sur un mélange de I partie d'acétate de soude avec i partie de chaux sodée.
On introduit ce mélange dans une cornue de grès vernie ei on chauffe avec précaution. Les gaz formés traversent deux flacons refroidis, puis deux éprouvettes ovoïdes contenant du brome, un flacon laveur à lessive de soude, et ils se dégagent sur la cuve à eau.
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Le gaz recuetlH sur la cuve à eau est du gaz des marais sensiblement pur : dans le brome se sont condensés le gaz oléfiant et les carbures analogues, propylène, butylène, amfylène, etc.
On dissout immédiatement l'excès de brome dans une les> sive de soude moyennement concentrée, sans éviter le dégagement de chaleur produit au moment de la réaction. Dans ces conditions, Talcalî détruit non-seulement l'excès de brome, mais aussi divers liquides bromures, dérivés des liquides pyrogénés de l'acétate de soude : leur destruction est indispensable, si Ton veut obtenir à l'état de pureté les bromures d'hydrogènes carbonés. Si Ton n'emploie pas tout d'abord un grand excès de lessive alcaline, la décomposition des liquides indiqués ci-dessus est accompagnée par un développement de vapeurs extrêmement irritantes et capables de provoquer l'inflammation des yeux ; en même temps, la liqueur surnageante brunit fortement.
Quand la réaction de l'alcali sur le brome est terminée et avant tout refroidissement, on ajoute à la solution alcaline neuf à dix fois son volume d'eau, afin d'éviter la précipitation du bromate de soude pulvérulent, et on décante, à l'aide d'une pipette, les bromures liquides, neutres et incolores formés parles hydrocarbures. On réunit les produits de plusieurs opérations et on les distille. On recueille séparément les bromures volatils au-dessous de i4o degrés; les bromures volatils de i^b h f55 degrés; les bromures volatils de i55 à 170 degrés ; les bromures volatils de 170 à 200 degrés. A ce moment il se dégage d'abondantes vapeurs d'acide bromhydrique, et le liquide contenu dans la cornue tubulée commence à noircir : on arrête la distillation. Alors on reprend les liquides distillés, et on les redistille séparément. Après trois séries de distillatiens systématiques, on parvient à obtenir :
I'. Un liquide volatil vers i45 degrés, lequel est du bromure de propylène : c'est le produit principal;
2**. Un liquide volatil vers 160 degrés et un peu plus haut, lequel est du bromure de butylène;
3^ Un liquide volatil entre 175 et 180 degrés, lequel est du bromure d'amylène; ce corps est très-peu abondant : à chaque distillation il dégage un peu d'acide bromhydrique;
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4°. Quelques gouttes volatiles au-dessous de i4o degrés, lesquelles sont un mélange de bromure de propylène ei de bromure de gaz oléfiant.
5*». Dans la cornue où s'opère la première distillation des bromures, restent divers liquides bromures qu'on ne peut volatiliser sans les décomposer. Ces liquides paraissent renfermer des bromures correspondant à des hydrogènes carbonés plus condensés que Tamylène.
On a régénéré séparément les carbures d'hydrogène conte* nus dans les divers bromures purifiés, en les chauffant à 275 degrés avec du cuivre, de l'eau et de Tiodure de potassium, et on les a soumis à l'analyse.
Voici le détail des résultats qui démontrent la formation des carbures d'hydrogène signalés ci-dessus.
Gaz oléfiant, C* H*. — L'existence du gaz oléfiant a été établie par les preuves suivantes :
I". Formation d'un bromure volatil au-dessous de i4o degrés et régénération du gaz oléfiant contenu dans ce bromure; dans ces conditions, le gaz oléfiant est mélangé de propylène» mais son existence et sa composition peuvent être démontrées par l'analyse : de plus» l'action de l'acide sulfurique sur ce gaz oléfiant qu'il absorbe d'une manière graduelle et continue» avec le concours d'une agitation prolongée pendant trois mille secousses, est tout à fait caractéristique;
2<>. Formation d'un iodure décomposable par la potasse à 100 degrés avec régénération de gaz oléfiant. On va donner les résultats de cette expérience, plus nette que la précédente, parce qu'elle permet d'isoler complètement le gaz oléfiant.
Pour obtenir l'iodure de gaz oléfiant, on fait passer sur de l'iode, maintenu en fusion dans un ballon à long col, les gaz formés pendant la distillation de l'acétate de soude. Puis on dissout l'excès d'iode dans une lessive de soude et on isole la matière à demi carbonisée qui demeure inattaquée : c'est un mélange d'iodure de gaz oléfiant avec divers produits de décomposition formés sous l'influence de l'iode. On introduit
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cette matière dans un petit ballon rempli de potasse» et on fait bouillir : Tiodure se détruit et laisse dégager la plus grande partie du gaz oléfiant qu'il renfermait.
On a établi la composition de ce gaz par l'analyse eudiométrique.
La possibilité d'isoler le gaz oléûant des carbures analogues au moyen de l'iode mérite d'être signalée : car ces carbures ont également la propriété de s'unir avec ce métalloïde; mais il paraît que leurs iodures se forment avec plus de lenteur et se détruisent beaucoup plus facilement sous l'influence de la chaleur.
Du reste, la proportion du gaz oléfiant produit dans la distillation des acétates est extrêmement faible.
Propylène^ C*H*. — L'existence du propylène repose sur les preuves suivantes :
On a obtenu un bromure neutre, liquide et volatil vers 145 degrés. D'après l'analyse, ce bromure possède la compositioB du bromure de propylène, C^ H^ Br*.
L Ce bromure, décomposé à 275 degrés par le cuivre, l'eau et l'iodure de potassium, a régénéré des gaz dont voici la composition (1) :
Propylène, C« H« 33 .
Carbure C«H« 21
Hydrogène 4*
Azote 5
II. Autre opération. Le gaz régénéré ph)venait d'une proportion de bromure beaucoup plus forte :
Propylène, C^ H^ 76
Carbure C* H* 24
•àm
(f) Voir les deuils numériques de ces analyses. Annales de Chimie et de Ê^kX" si^ue, 3« série, t. LUI, p. 166-173.
111, Autre opération ;
Propylène, C^ H^ 4^,0
Carbure C^ H* 20 ,5
Hydrogène 25 ,5
Azote q,o
D'après l'étude des bromures correspondants aux gaz carbonés, çn est conduit à regarder le propylène comme beaucoup plus abondant dans la distillation de Tacétate de soude que tous les autres carbures analogues. Cette opinion est confirmée par l'analyse directe des gaz pyrogénés, recueillis sans leur faire subir l'action du brome.
En effet, cette analyse prouve que la portion de ces gaz absorbable ultérieurement par le brome, laquelle peut s'élever à certains moments de la distillation jusqu'au septième du volume total, se rapproche beaucoup par sa composition de celle du propylène. Du reçte, la proportion de ces carbures varie extrêmement aux diverses époques de la distillation el suivant les conditions dans lesquelles elle s'opère.
£n raison de la composition des carbures absorbables par le brome, on a cru pouvoir employer le gaz des acétates à la régénération de l'alcool propylique et de ses éthers, c'est-à-dire des composés propres à fournir une nouvelle vérification loul à fait caractéristique.
A cet effet, 20 litres du gaz des acétates, recueillis sur l'eau, ont été agités d'abord avec de l'acide sulfurique étendu de son volume d'eau, de façon à les dépouiller des vapeurs erapyreumatiques : puis on a agité ce gaz, litre par litre, pendant quelques minutes, avec de l'acide sulfurique concentré. Cet acide, après l'opération, présente Todeur spéciale qui caractérise son action sur le propylène : on l'a étendu d'eau avec précaution et saturé de carbonate de chaux, puis on a évaporé la liqueur qui a fourni un sel calcaire très-hygrométrique, jouissant des propriétés du propylsulfate de chaux. Ce sel a été mélangé avec le benzoate de potasse et distillé au bain d'huile : il a produit, entre 220 et 240 degrés seulement, un éther benzoïque dont l'odeur, le degré de volatilité et les propriétés se confondent avec celles de l'élher propylbenzoïquc.
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A celte même formation du propylène dans la distillation de racélale de soude, on peut encore rattacher diverses expériences exécutées sur les liquides pyrogénés de Tacétate de soude. En effet, ces liquides peuvent fournir du propylène sous Tinfluence d'un traitement convenable. On a obtenu ce gaz d*une manière inattendue en recherchant si la distillation de Tacétate de soude donne Heu à la production de l'alcool méthyfique, de l'éther méthylique ou de quelque autre éther du même alcool. On sait que Talcool méthylique et ses éthers, chauffés avec Tacide sulfurique concentré, dégagent de l'éiher méthylique, gaz neutre, combustible, très soluble dans Teau, etc., qu'il est facile d'isoler et de caractériser : en cherchant à l'obtenir, on a chauffé avec l'acide sulfurique concentré les divers liquides pyrogénés de l'acétate de soude, soit à l'clal brut, soit après les avoir séparés les uns des autres par la voie des distillations fractionnées; on a opéré sur l'acétone tout à fait pure, et, séparément, sur les liquides solubles ou insolubles dans l'eau et volatils vers 65 degrés, de 66 à 7^ degrés, de 76 à 90 degrés, de 85 à 100 degrés, de 100 à i5o degrés, de i5o à 200 degrés. On n'a point obtenu par cette réaction d'élher méthylique : en effet, les quatre derniers liquides n'ont produit aucun gaz combustible particulier, autre que l'oxyde de carbone; et les premiers ont fourni quelques bulles d'un gaz combustible spécial, tout à fait distinct de l'éther cherché.
La proportion de ce gaz particulier, toujours très-faible, est Fa plus grande possible quand on opère sur l'acétone pure et sur les liquides de volatilité voisine. On peut le produire aisément avec l'acétone du commerce; mais on a préféré opérer avec l'acétone préparée au moyen de l'acétate de soude, ramenée à un point d'ébulliiion fixe et purifiée aussi complètement que possible. En agissant ainsi, on rattache en définitive fa formation du gaz combustible à un composé défini.
On opère de la manière suivante :
Dans un ballon de 200 centimètres cubes, on introduit 4o à 'h) grammes d'acide sulfurique concentré; on y ajoute i5 à 20 grammes d'acétone, par petites portions, en évitant toute élévation notable de température. Cela fait, on adapte ou ballon un bouchon percé de deux trous : l'un de ces trous sert à
fixer un lube à dégagement destiné à conduire les gaz sur la cuve à mercure ; dans l'autre trou s'adapte un tube qui amène un courant d'acide carbonique. On déplace par ce gaz Taîr contenu dans le ballon ; puis on détache le générateur d'acide carbonique, et l'on bouche le tube qui amenait ce gaz. On chauffe le ballon avec précaution, et l'on enlève le feu dès que la réaction commence. Cette réaction est extrêmement vive; toute la masse se boursoufle et se carbonise en dégageant un mélange d'acide sulfureux, d'acide carbonique et d'une petite quantité d'un gaz combustible. On continue la réaction à l'aide de la chaleur, sans pourtant la prolonger trop longtemps, circonstance qui ne déterminerait plus que la formation de l'oxyde de carbone.
Dans l'éprouvette qui contient les gaz, on ajoute de la potasse solide et quelques gouttes d'eau ; les gaz acides, c'està-dire la presque totalité du mélange, se trouvent aussitôt absorbés; mais il reste une petite quantité d'un gaz hydrocarbure combustible, lequel n'est pas sensiblement soluble dans l'eau.
On citera seulement la composition de deux échantillons : les analyses ont été exécutées sur des volumes de gaz très-petits; c'est en raison de cette circonstance que l'on ne présente pas la formation du propylène comme absolument démontrée.
1°. Gaz combustible obtenu avec l'acétone pure (i).
i5 volumes (i) peuvent être représentés par :
Propylène, C^ H^ 2,4
Carbure C«H« 8,5
Oxyde de carbone 4 > *
tP, Gaz combustible obtenu avec les produits volatils entre 65 et 75 degrés.
i5 volumes peuvent se représenter par :
Propylène, C^ H^ 10, 5
Carbure C«H8 4,3
Oxvde de carbone 0,2
(i) Voir les détails numériques, Annales de Chimie et de Vhjrsi^ue^ 3^ série, I. LUI, p. 177-180.
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La formation du propylène el du carbure C^ U' dans les conditions qui viennent d'être décrites est un pliénomène tout à fait imprévu. Ces gaz résultent-ils de Faction directe de l'acide sulfurique sur Tacétone, ou bien sur quelques traces d'alcool propylique mélangées avec l'acétone ?
L'alcool propylique et ses éthers sont jusqu'à présent les seuls composés qui, sous l'influence de l'acide sulfurique, puissent dégager du propylène. La formation de cet alcool dans la distillation des acétates serait très-digne d'intérêt. Malheureusement la proportion du gaz combustible s'élève tout au plus à quelques millièmes du poids de l'acétone, circonstance qui rend très-difficile la détermination de son origine réelle. Dans tous les cas, il dérive de quelqu'un des produits pyrogénés de l'acétate de soude.
Butylène^ C* H*. — Le bromure de butylène formé au moyen des gaz de la distillation des acétates est volatil vers i6o degrés (p. 57). Décomposé à 275 degrés par l'eau, le cuivre et Tiodure de potassium, il régénère du butylène (i).
Gaz régénérés au moyen du bromure de butylène :
Butylène , C» H« 44
Carbure C»H«» 12
Hydrogène 38
Azote 6
Jmylène, C*® H*®. — Le bromure d'amylène formé au moyen des gaz de la distillation des acétates bout entre 175 et 180 degrés, non sans donner quelques signes de décomposition. Il est peu abondant.
Ce corps a donné à l'analyse des nombres correspondant à la formule C*» l^« Br«.
On a régénéré l'amylène en chauiTant ce bromure à 275 de-
(i) Voir les détails numériques, Annales de Chimie et <ft? Physique, 3<^ série, t. LUI, p. iSi-183.
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grés avec du cuivre, de Teau ei de l'iodure de po^assiMDl. Qn a ainsi obtenu un liquide très-volatil dont l'odeur et les propriétés s'accordent avec celles de Tamylène. Comme ce liquide était trop peu abondant pour être isolé et analysé par les méthodes ordinaires , on a préféré lanalyser sous forme ga&euse» conformément à un artifice employé par Gay*Lu6sac et par M. Faraday dans des cas analogues.
On a obtenu des nombres correspondant à la composîiion del'amylène, DoH*o(i).
Il est probable qu'il se forme, dans la distillation des acétates, des carbures d'hydrogène analogues à Tamylène et plus condensés encore : car le mélange brut des bromures renferoae une proportion sensible de produits moins volatils que le bromure d'amylène ; mais ces produits ne peuvent guère être diatilles à feu nu sans s'altérer, et leur proportion était trop faible pour permettre d'en poursuivre l'étude.
La formation du gaz oléfiant, du propylène, du butylène ey de l'aniylène aux dépens des éléments de Tacéiate de soude, est établie par les expériences précédentes : en effet, ces carr bures d'hydrogène ont été obtenus en nature à la suite d'uqe série de transformations définies. On s'est demandé si ces carbures préexistent parmi les produits gazeux de la distillattOQ de l'acétate de soude, ou bien si les bromures dont on peut les extraire sont formés par la réaction du brome sur les liquides pyrogénés qui se développent dans cette distillation.
Pour résoudre cette question, on a mélangé avec le brome:
I**. Une portion du produit liquide brut formé dans la distillation de l'acétate de soude, en même temps que les bromures précédents ;
a**. L'acétone pure exiraite d'une autre portion de cç même produit;
S"". Le produit insoluble dans Teau et volatil de 60 à 80 degrés; le produit insoluble \olatil de 80 à 100 degrés; de too à 120 degrés; de 120 à i5o degrés; de i5o à 200 degrés;
(1} Annales de Chimie et de Phjsfifu,\ 3* si»ric, 1. LUI, p. l83-l8'|.
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4"*. fiwftn tes liquides aqueux séparés des produits précédents, tesqueid sont susceptibles de renfermer d'autres substances empyreumàtiques.
La réaction du brome sur presque tous ces liquidés est e\trêHieneiit vive. Quand elle est terminée , on laisse reposer les produits pebdam une heure ou deux, puis on les traite par une lessive de soude étendue de son volume d'eau ; la soude dissout l'excès de brome et détruit divers composés bromes qui ont pris naissance aux dépens de Tacétone et des autres liquides.
Cette destruction accomplie, il reste seulement quelques gouttelettes d'un composé brome neutre et liquide, lequel a*est pas du bromure de gaz oléfiant ou d'un carbure analogue, mais du bromoforme. C'est ce qui résulte de l'examen du composé brome obtenu au moyen de" l'acétone, le plus abondant de tous, quoique sa proportion absolue soit trèsfaible : il distille presque en totalité vers i5o degrés et présente la composition du bromoforme, C'HBr'.
Ce bromoforme, chauffé à 275 degrés avec de l'eau, du cuivre et de Tiodure de potassium, n'a régénéré ni gaz oléfiant, nt propylène, mais seulement du gaz des marais. Il en a été de même des composés bromes obtenus au moyen des divers liquides précédents.
Du reste, cette production de bromoforme aux dépens de Taeétone a été déjà signalée par M. Dumas (i).
n est possible qu'un peu de bromoforme, formé aux dépens des vapeurs d'acétone entraînées par le gaz des acétates, se trouve mélangé avec les bromures des carbures d'hydrogène produits simultanément : mais ce bromoforme est peu abondant; H est séparé en grande partie par les distillations fractionnées, et sa présence ne trouble pas les résultats relatifs aux carbures fondamentaux.
Quoi qu'il en soit, ces essais établissent que les bromures de gaz oléfiant, de propylène, de butylène et d'amylène résultent de l'action directe du brome sur les gaz des acétates ; ils autorisent à y admettre la préexistence de ces carbures d'hydrogène.
(1) Annales de Chimie et de Physique^ 2* série, t. LVI, p. I20j i8H/|.
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Leur proportion varie suivant les circonstances. Dans les conditions les plus favorables, elle peut être telle, que le carbone contenu dans ces carbures s'élève au vingtième du carbone total contenu dans l'acétate de soude, c'est-à-dire au dixième de celui qui n'est point retenu sous Tonne d'aeide carbonique par les alcalis employés dans la dtstiUatiofi.
SECTION III
ACTION DR LA CIlALEtR ROUGE SUR l' ALCOOL ET SUR l'aCIDTî ACÉTIQUE,
La distillation au rouge des matières organiques à équivalent élevé produit des substances de deux ordres : les unes spé* ciales à chaque espèce de matière décomposée, tes autres communes au plus grand nombre. Les dernières se trouveiH surtout en abondance dans les produits pyrogénés de la houille : ce sont des carbures d*hydrogène solides el liqukftes, tels que la naphtaline et la benzine, et des composés oxygénés, tels que la phénol et diverses substances goudronneuses. Ces corps sont accompagnés, dans la plupart des cas, par l'acide acétique et par les carbures d'hydrogène gazeux.
Les substances pyrogénées qui précèdent paraissent générales quand il s'agit de matières complexes. On a pensé qu'il pouvait y avoir quelque importance à les rechercher dans les produits fournis au rouge par une vapeur de formule simple, représentée par un équivalent peu élevé et dont la synthèse totale peut être réalisée. Cette recherche offre alors un intérêt tout particulier, parce que les formules de ces matières pyrogénées sont des formules compliquées; leur équivalent est assez considérable, et dès lors une loi simple de dérivation ne saurait en expliquer la formation.
On a choisi pour cette étude l'alcool, lequel peut être formé nu moyen du gaz oléfiant, et l'acide acétique, produit de l'oxydation de ce même alcool.
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Décomposition de ValeooL — On a fait passer la vapeur d'environ i5o grammes d'alcool à travers un tube de porcelaine rempli de pierre ponce et chauffé au rouge vif sur une longueur de 4 à 5 décimètres. Les produits, après avoir traversé une allonge, étaient dirigés dans une série de flacons disposés dans l'ordre suivant :
i". Deux flacons refroidis;
2**. Un flacon contenant de la potasse;
3^ Un récipient contenant de l'acide nitrique fumant, et disposé de façon à éviter tout contact des vapeurs nitreuses avec les bouchons : c'était une cornue dont le col avait été soudé à un tube courbé à angle droit, et dont le fond était soudé à un autre tube coudé par lequel arrivaient les gaz pyrogénés ;
4^. Un flacon laveur contenant de l'eau ;
5". Divers flacons laveurs contenant de l'acide sulfurique, du brome, etc.
L'opération terminée, on a constaté la production des corps suivants :
1*". IVaphtaline^ C^ H^. — Dans le second flacon refroidi se sont condensées des lamelles cristallines, micacées, minces, incolores, volatiles à la température ordinaire dans un tube fermé. Elles offrent au plus haut point l'odeur de la naphtaline, et fondent entre 76 et 80 degrés. Ces caractères ne laissent aucun doute sur la production de la naphtaline.
Du reste, la formation de la naphtaline aux dépens de l'alcool chuufTé au rouge avait déjà été entrevue, au siècle dernier, par Priestley, puis dans le siècle présent par Thenard et par Vauquelin, enfin signalée d'une manière positive par Saussure et par Reichenbach (i).
a\ Benzine, C**H*. — L'acide nitrique, devenu vert, précipite par l'eau ; il exhale, ainsi que le flacon laveur, une forte odeur d'amandes amères. Cette odeur est celle de la nilrobenzine, C^H^ AzO*, formée par la réaction de la benzine sur l'acide nitrique employé pour la condenser.
Si telle est la nature du principe odorant, on doit pouvoir
(1) Voir Gheun, Handbuch der Chemic, t. IV, p. 55i et 55?; édit. de i8/|8.
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préparer de raniliius O^lVXzy avec ce principe. Voici la marche suivie dans la produclion et la recherche de cet alcali : On étend l'acide de trois à quatre fois son volume d*eau, on recueille sur un filtre mouillé la matière précipitée, on la redissoul dans un peu d'éther, et l'on évapore au bain-marie. On obtient un mélange d'une matière solide cristalline et d'un liquide rougeâtre répandant une odeur prononcée d'amandes amères. Le tout est repris par un peu d'alcool, un fragment de zinc et quelques gouttes d'acide chlorhydrique. L'hydrogène naissant ainsi obtenu réduit les corps nitrés et les transforme en alcalis correspondants. Quand le dégagement de gaz est terminé, la liqueur est devenue très-foncée ; on l'étend d'eau et Ton y ajoute un peu d'ammoniaque, jusqu'à apparition d'oxyde de zinc précipité. La liqueur filtrée est presque incolore, et offre l'odeur de l'aniline; très-légèrement acidulée, elle présente, par l'addition du chlorure de chaux, la coloration violette caractéristique de l'aniline.
Ces faits, à savoir l'odeur, les propriétés de la nitrobenzine et la préparation de Taniline, établissent la présence de la benzine parmi les produits de la décomposition de l'alcool.
La matière solide qui accompagne la nitrobenzine' paraît être la naphtaline nitrée. Pour démontrer ce fait, il suffit de produire la naphtalidine avec cette matière. A cette On» on met à part une portion de la dissolution alcoolique des corps nitrés , et on l'attaque à Tébullition par le sulfhydrate d'ammoniaque jusqu'à dépôt de soufre. Filtrée, saturée par un acide, elle possède l'odeur fétide de la naphtalidine. L'autre partie de la liqueur, celle que l'on traite par l'hydrogène naissant, offre d'ailleurs, après ce traitement, le dichroYsme particulier aux solutions étendues de cet alcali. La teinte foncée acquise par la liqueur paraît due à ce corps, si promptement altérable à l'air. C'est sans doute en le précipitant en majeure partie, que l'addition d'eau, puis d'ammoniaque, produit la décoloration.
On a une nouvelle preuve de l'existence de la naphtaline dans ces diverses indications (odeur, dichroîsme et coloration propres aux solutions de la naphtalidine, présence d'une matière solide dans les produits nitrés).
3". Phénol, C^^H^O*. — La naphtaline déposée dans les
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premiers flacons est souillée par une huile brunâtre et accompagnée en quantité notable par un liquide aqueux. Ce liquide est décanté, et l'on dissout dans l'éther la naphtaline et son huile. Par Tévaporation spontanée de la solution dans une capsule, la naphtaline se volatilise et disparait complètement. L'huile qui reste est reprise pai l'éther et évaporée au bainniaric, après addition d'un très-petit morceau de soude. Cette addition a pour but de fixer le phénol.
On a traité le résidu par l'acide nitrique fumant, afln de transformer le phénol en acide trinitrophénique [acide picrique). Après avoir évaporé presque à sec, on a ajouté un peu d'eau, fait bouillir, puis liltré. Le liquide, encore acide, ainsi obtenu, possède une saveur amère, et donne avec le nitrate de potasse un précipité jaune cristallin, presque insoluble dans l'eau et augmentant par une addition d'alcool : c'est du picrate de potasse.
De plus, le liquide aqueux décanté des flacons attaque et dessèche la peau ; il a paru présenter avec un copeau de sapin trempé dans l'acide chlorhydrique, puis séché, une coloration bleuâtre, peut-être un peu douteuse ; ce même liquide fournit également, par l'acide nitrique, de l'acide picrique. Ce sont là trois réactions propres au phénol.
Il existe donc, d'après ces expériences, dans les produits de la distillation de l'alcool, une huile volatile, de même volatilité à chaud que la naphtaline qu'elle accopipagne constamment, soluble dans l'éther et dans l'eau, attaquant l'épiderme, retenue par la soude , et donnant avec l'acide nitrique de l'acide picrique. Ces caractères indiquent la présence du phénol.
4**. Acide acétique et aldéhyde. — L'eau du premier flacon est fortement acide, sans doute par l'acide acétique. Saturée par un excès d'alcali, elle produit à l'air une résine à odeur de caramel; les premiers produits de la distillation du liquide alcalin, traités par l'acide nitrique bouillant, fournissent de l'acide acétique ; ces deux caractères sont ceux de l'aldéhyde. De plus, à l'origine du tube de porcelaine, une forte odeur d'aldéhyde semble indiquer cette substance comme l'un des premiers produits de la décomposition.
S''. Matières diverses. — D'autres substances moins connues prennent naissance dans celte distillation.
a. Ainsi les derniers fragments de pierre ponce, tout cou-
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verts de charbon, et l'allonge courbe consécutive au tube de porcelaine, retiennenuune substance jaunâtre. Cette matière est soluble dans Téther, qu'elle colore en jaune avec reflet dichroïque bleu, propriété analogue à celle des dissolutions de suUate de quinine. Ces mêmes propriétés se retrouvent dans les derniers produits volatils du goudron de houille.
b. Dans le traitement nitrique de Thuile adhérente à la naphtaline (phénol), se forme un produit brun-rougeâtre, insoluble dans Teau et doué d'une odeur de musc très-marquée; on sait que des matières possédant cette odeur (musc artificiel) pnt été obtenues en attaquant l'huile de succin et diverses autres huiles empyreumatiques par l'acide nitrique.
c. Au sein d'une solution de potasse placée avant l'acide nitrique dans l'appareil condensateur, s'est déposée en quantité très-notable (plus de I gramme) une substance jaune*rou* geâtre, douée d'une odeur fétide et comme alliacée. Cette matière paraît être un mélange de deux produits, dont l'un est liquide. Par l'acide nitrique, elle donne un corps nitré fixe, inodore, cristallin, éprouvant à 60 degrés une fusion incomplète : ce dernier fait indique encore un mélange.
Telles sont les substances que l'on a pu observer dans cette décomposition. Quant à déterminer la quantité relative de chacune d'elles, c'est un problème que l'on ne saurait guère résoudre. En effet, malgré un système de quatorze flacons laveurs, dont plusieurs refroidis et contenant divers réactifs, le gaz qui se dégage a l'aspect d'une fumée. Recueilli dans des flacons, il n'y dépose qu'au bout de quelques minutes la matière solide qu'il tient en suspension.
La formation de la naphtaline aux dépens des éléments de l'alcool, observée dans les expériences qui précèdent (1), trouve une conflrmation dans les résultats obtenus depuis par M. Magnus (2). £n effet, ce savant, en soumettant le gaz oléfiant à l'influence d'une température rouge, l'a décomposé avec formation de gaz des marais, de naphtaline et d'une matière goudronneuse, présentant à peu près la même composition que la naphtaline.
(1) Annales de Chimie et de Phjsique, 3^ série, t. XXXIII, p. 296; i85i. (•2) Jnhrcsb, dcr-Chemic, von Licbig iind Kopp, fur i853, p. 5a6.
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Décomposition de l'acide acétique. — On a inirodutt dans une cornue 33o grammes d'acétate de plomb cristallisé, puis une quantité suffisante d'acide sulfurique, et Ton a distillé au bain de sable, jusqu'à ce que la masse commençât à noircir. Les vapeurs traversaient le même appareil qui a été décrit cidessus. Dans cette opération, la plus grande partie de l'acide acétique sort du tube de porcelaine sans altération. Ce fait a déjà été signalé par Trommsdorf (i).
I*. La naphtaline, (?^ H*, ne s'est condensée que dans un tube en U refroidi, placé à l'extrémité de l'appareil : son aspect et son odeur ne permettent pas de la méconnaître.
2?. Phénol, C**H^O*. — La naphtaline est salie par une huile brunâtre qui» soumise au même traitement que le pi^oduil analogue préparé avec l'alcool, a fourni des traces de picrate de potasse : précipité jaune, amer, engendré par le nitrate de potasse dans une liqueur faiblement acide. Ces caractères indiquent le phénol. On le retrouve aussi en petite quantité dans le liquide condensé au sein des deux premiers (laçons.
3". Benzine, C*'H*. — L'acide nitrique de l'appareil condensateur précipite par l'eau; ce précipité, recueilli sur un lillre mouillé, présente une odeur marquée d'amandes amères. A la suite d'une réduction par l'hydrogène naissant et d'un traitement par le chlorure de chaux, la coloration caractéristique de l'aniline s'est manifestée, quoique peu prononcée. Il y a donc de la benzine.
4^ Acétone, — Le liquide des deux premiers flacons, liquide formé principalement d'acide acétique, a été distillé au bain-marie. La partie volatile, saturée par le carbonate de soude et redistillée au bain-marie, a fourni quelques grammes d'un liquide qui a paru être de l'acétone. La formation de ce corps dans ces conditions a été d'ailleurs établie par MM. Pelouze et Liebig (a). Ce liquide ne contient pas trace de benzine, mois
(t) i8o5 ; cité par Gmelin, Handb. der ChemiCy l. IV, p. C2i'| (édition de i8/|8). (î) Annales de Chimie et de Phjsique, j" si^ric, t. LXIII, p. i/Jî; t836.
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le traiienieni par l'acide nitrique \ développe une odeur de musc prononcée.
5^. Matières dwerses :
a. L'allonge et l'extrémité du tube de porcelaine contiennent une matière solide blanc-jaunâtre, dont la solution éthérée n'a pas paru dichroîque.
b. Produit musqué signalé plus haut.
Etc.
La difficulté que Ton éprouve pour condenser les substances volatilisées dans un courant gazeux se manifeste ici par un fait curieux : l'acide acétique se retrouve jusque dans le liquide condensé avec la naphtaline dans le tube en U. Il a cependant traversé un flacon refroidi et sept flacons laveurs, dont un à potasse : celle-ci était restée fortement alcaline à la fin de l'opération.
La formation de la benzine et celle du phénol aux dépens de l'alcool et de l'acide acétique soumis à une température rouge peuvent être encore établies par d'autres expériences.
Ainsi le bromoforme, qui résulte de l'action du brome sur l'alcool et sur l'acétone, peut donner naissance à la benzine : il suffit de diriger la vapeur du broinoforme sur du fer métallique chauffé au rouge sombre pour produire cette transformation ; mais la proportion de benzine ainsi obtenue n'est pas très-considérable.
Le phénol ou un corps analogue se produit en petite quantité quand on chauffe au rouge de l'alcool absolu dans un tube scellé qui en contient un cinquième de son volume : cette décomposition exige une température voisine de celle du ramollissement du verre et l'emploi de tubes très-résistants et très-peu fusibles. Elle donne naissance à un volume de gaz très-considérable, ce qui rend dangereuse l'ouverture des tubes. Il ne se forme aucune trace de charbon.
On peut également constater la présence d'une faible proportion de phénol dans les liquides obtenus par la distillation de l'acétate de soude : il suffit d'ajouter à ces liquides leur volume d'eau, de décanter l'huile qui surnage, de l'agiter avec une solution alcaline concentrée, d'enlever ensuite avec une
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pipette cette solution alcaline et de la saturer par Tacide chlorhydrique. Si les volumes des liquides employés ont été convenablement ménagés, il se sépare finalement quelques gouttelettes qui possèdent les propriétés physiques et chimiques du phénol.
Il résulte de ces faits que, par la distillation à travers un tube rouge de substances à équivalent peu élevé, comme l'alcool et Tacide acétique, se produisent ces mêmes carbures d'hydrogène et ces mêmes substances si stables, si peu altérables par la chaleur, que Ton obtient d'ordinaire dans la distillation des matières complexes, de la houille, des huiles grasses» par exemple. Ces substances paraissent donc être des produits constants, essentiels, de toute distillation au rouge d'une substance organique non azotée. C'est en vertu d'une affinité particulière, d'une complication moléculaire spéciale, que se développent ces produits. Leur formule ne parait pas liée d'ordinaire par une relation simple avec la formule de la matière décomposée, et leur présence n'implique pas l'identité, dans tous les cas, de ces distillations: c'est ainsi que la décomposition de l'acide acétique et celle de l'alcool offrent une physionomie toute différente. Ces substances pyrogénées sont donc des produits essentiels, mais non des produits dominants.
La formation dé la benzine et de la naphtaline dans ces conditions paraît due aux circonstances suivantes : sous Tinfluence d'une température croissante, le carbone et l'hydrogène tendent à se désunir, et leur dissociation graduelle donne naissance à des composés de plus en plus stables et dans lesquels le carbone domine de plus en plus. En même temps la molécule se complique et prend un équivalent de plus en plus élevé.
C'est ainsi que le carbure le plus facile à obtenir est Thydrogène protocarboné, C*H*, c'est-à-dire le plus hydrogéné, celui qui possède l'équivalent le plus léger. Si l'on essaye de préparer un carbure moins riche en hydrogène, tel que l'hydrogène bicarboné, on obtient des gaz renfermant, sous le même volume, 2, 3, 4> etc., fois autant de carbone que le précédent, le gaz oléfîAit, C* H*, le propylène, C® H*, etc. Veut-on pousser plus loin la déshydrogénaiion et obtenir, sous l'influence d'une température plus clcvce,un hydrogène quadricarhoné, n(C*H),
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on arrive à ia benzine, O^ H^, c'esl-à-dire à qn liquide dont la vapeur renferme, sous le même volume, 3 fois autant de carbone que le gaz oléfiant et 6 fois autant que le gaz des marais. Ënfm, sous Tinfluence d'une déshydrogénation plus profonde encore, on obtient un carbure dont la vapeur renferme 5 fois autant de carbone que le gaz oléûant et lo fois autant que le gaz des marais, la naphtaline, C*^ H*. Et ce n'est point le dernier terme de ces complications.
On peut les envisager à un autre point de vue en les rapprochant des phénomènes décrits dans ce Livre. En effet, on a vu que la formation du gaz oléfiant, C^ H^, dans la distillalion des acétates, est simultanée avec la formation du propylène, C^H^, du butylène, C^H*, et des carbures du même ordre. Or, dans la plupart des produits pyrogénés, dans le goudron de houille notamment, la benzine, O'H^, est accompagnée par toute une série de carbures d'hydrogène : le benzoène, C** H*, le xylène, C*^ H*®, le cumolène, C*^ H**, etc., lesquels présentent entre eux et vis-à-vis de la benzine les mêmes différences (/iC*H^) que celles qui existent entre le gaz oléfiant et les carbures correspondants.
Tout porte à penser que la formation de la benzine, soit aux dépens de l'alcool et de l'acide acétique, soit aux dépens de la houille et des corps analogues, est due aux mêmes causes générales et accompagnée par les mêmes produits. Mais cette hypothèse exige des vérifications nouvelles. Elle élargirait le champ de la synthèse.
En effet, le phénol, la naphtaline, la benzine et les carbures analogues présentent, vis-à-vis de l'acide benzoïque et des essences oxygénées, les mêmes relations générales qui lient le gaz des marais et le gaz oléfiant à l'acide acétique et aux alcools : car la naphtaline, la benzine, le phénol, etc., sont les produits ultimes de la décomposition de l'acide benzoïque et des essences oxygénées; et c'est probablement par le moyen de ces produits ultimes de l'analyse que la synthèse de cet ordre de composés pourra être réalisée.
Quoi qu'il en soit, les expériences précédentes établissent la transformation de l'alcool et de l'acide acétique %n benzine et en naphtaline, et par conséquent la synthèse totale de ces deux carbures d'hydrogène.
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SECTION IV
DISTILLATION DBS BUTTRATBS BT DE QUELQUES ACTIHIS SUBSTaNCXS.
La production du gaz des marais, du gaz oiénant, du propylène, etc., dans la distillation sèche du formiate de baryte et de Tacétate de soude, n'est pas un phénomène spécial aux formiates et aux acétates ; un grand nombre d'autres matières organiques, distillées dans les mêmes conditions, fournissent également des carbures d'hydrogène, les uns obtenus par analyse et plus simples que la substance décomposée, les autres, au contraire, plus compliqués que la matière primitive, et formés par synthèse.
C'est ainsi que la distillation des butyrates donne naissance, non-seulement à des carbures renfermant moins de carbone dans leur formule que l'acide butyrique, tels que le gaz oléfiant, C^H*, et le propylène, C^H^, mais aussi à des carbures qui renferment une quantité de carbone égale ou même supérieure à celle de l'acide butyrique, tels que le butylène, C'H*, et l'amylène, C*^H*^. Or, l'acide butyrique, et par conséquent les carbures pyrogénés qu'il forme, peut être engendré, par synthèse totale, au moyen des corps simples qui le constituent. En effet, cet acide butyrique, C^H^O*, peut être formé, soit avec l'alcool butylique, C* H*^ 0*, dérivé lui-même du butylène» C^ H^ ; soit avec Téther cyanhydrique de l'alcool propylique, C*H*0*, formé lui-même avec le propylène, C*H^ (i). La formation de l'acide butyrique se trouve donc ramejiée soit à celle du butylène, soit à celle du propylène. Mais on a vu que le butylène et le propylène se produisent dans la distillation des acétates; l'acide acétique lui-même peut être formé au moyen de l'alcool, lequel dérive du gaz oléfiant, c'est-à-dire en définitive des corps élémentaires. On voit ici comment la synthèse, partant des corps simples, s'élève par degrés successifs à la formation de combinaisons organiques d'un ordre toujours plus rompliqué.
(i) Voir Livre II, Chapilri's I et II.
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Distillaiion des hutyrates, — On a soumis à la distillation sèche du butyrate de chaux et du butyrate de baryte purs, tantôt pris isolément, tantôt mélanges avec leur poids de fer métallique ou de chaux sodée. Les résultats obtenus en présence de la chaux sodée sont les plus nets possible, mais ce ne sont pas les plus favorables à la formation du butylène et de Tamylène, c'est-à-dire des carbures propres à la synthèse des composés plus compliqués que Tacide butyrique. Pour atteindre ce but, l'expérience montre qu'il est préférable de distiller le butyrate de baryte isolément, sans l'intervention d'aucune substance propre à simplifier sa décomposition en la dirigeant dans un sens déterminé.
Les appareils employés dans ces expériences sont analogues à ceux qui ont servi à la distillation des formiates et des acétates. Ils se composent de :
I". Une cornue de grès contenant un poids de butyrate de baryte variable entre 5oo grammes et i kilogramme;
a°. Deux flacons refroidis, destinés à condenser les liquides;
3"*. Un flacon contenant de l'acide sulfurique étendu de son volume d'eau ;
4°. Une éprouvette ovoïde contenant du brome sous une couche d'eau;
5^ Un flacon laveur contenant de la soude;
6\ Un ballon rempli d'alcool absolu bouilli, lequel est destiné à dissoudre les carbures analogues au gaz des marais; on dispose ce ballon dès que l'air est déplacé par les gaz pyrogénés, et, quand l'alcool paraît saturé, on enlève le ballon;
7**. La cuve à eau.
Quand la distillation est terminée, on examine séparément les bromures formés et l'alcool saturé des carbures non absorbables par le brome.
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trois fois son volume d'eau bouillie, et Ton recueille les gaz développés. On les agile avec un peu de brome, puis avec de la potasse pour achever leur purification, et Ton procède à l'analyse.
Voici la composition du gaz obtenu (i).:
Gaz des marais, C* H* 5o
Acétène, C* H* 49
Azote I
lOO
Ces résultats démontrent la formation dans la distillation sèche des butyrates de carbures analogues au gaz des marais, mais dont l'équivalent est plus élevé.
Bromures d'hydrogènes carbonés
On enlève à l'aide d'une lessive de soude l'excès de brome contenu dans l'éprouvette ovoïde, et Ton isole les bromures neutres correspondants aux carbures d'hydrogène. Le poids de ces bromures est très-notablement supérieur aux poids réunis de tous les autres liquides pyrogénés qui dérivent du butyrate de baryte. On distille les bromures, et l'on obtient, par une série systématique de distillations fractionnées :
1*. Une trace d'un bromure mêlé d'eau, volatil au-dessous de i3o degrés;
2*». Du bromure de gaz oléfiant, C* H*, volatil à i3o degrés ;
S*». Du bromure de propylène, C* H*, volatil vers i45 degrés : ce produit est beaucoup plus abondant que tous les autres;
4°. Du bromure de butylène, C^H^, volatil vers i6o degrés et un peu au-dessus ;
5". Du bromure d'amylène, C*®H*^, volatil entre i^S et i8o degrés.
6". Un mélange de bromures non volatils, qui paraissent répondre à des hydrogènes carbonés plus compliqués que l'amylène. Le poids de ce dernier mélange peut s'élever au quart ou au cinquième du poids total des bromures réunis.
On a régénéré les carbures d'hydrogène contenus dans les
(i^ Voir les détails numériques, Annales de Chimie et de Phjsi^ue, 3* série, t. LOI, p. Ï93-198.
78 LlVItB I. GPA PITRE IV. SECTION IV.
divers bromures volatils en les chauffant à 27$ degrés avec du cuivre, de l'eau et de l'iodure de potassium.
Le bromure mêlé d*eau et vokilil au-dessous de i3o degrés présente la composition du bromure die gaz olédant, O H^Br^.
De plus, il a régénéré du gaz oléflanl afvec sa composition normale, C*H*. Si ce bromure se volatilise au-dessous de i3o degrés, température normale de son ébullilioa» c'est en raison de la vapeur d'eau qui se forme simultanémenu
Les bromures de gaz oléfiant et de propylène ont régénéré les carbures correspondants.
Le bromure de butylène a régénéré du butylène» C* H*, car l'analyse du gaz obtenu a conduit à la composition suivante :
Butylène, C« H^ 4o
Carbure C» H*<> , 2$
Hydrogène 35
La formation du butylène peut être contrôlée par une expérience d'un autre genre , qui consiste à changer le bromure de butylène, C^H^Br*, en butylène monobromé, C^H'Br, en le distillant avec une solution alcoolique de potasse.
On obtient ainsi un liquide brome neutre, insoluble dans Teau, volatil un peu au-dessous de 100 degrés, et répondant à la composition C* H' Br.
Le bromure d'amylène préparé au moyen du butyrate de baryte, et séparé par la voie des distillations fractionnées, répond à la composition C*« H*« Br«.
Distillé avec une solution alcoolique de potasse, il fournit un produit volatil un peu au-dessous de 120 degrés, lequel répond à la composition de l'amylène monobromé , O^ H' Br.
Enfin ce bromure régénère de l'amylène, €*• H*^.
Quant aux bromures moins volatils que le bromure d'amylène, leur décomposition par la chaleur ne permet pas de les isoler les uns des autres et de les purifier directement. Toutefois, on peut poursuivre leur étude en les transformant en composés plus volatils qui correspondent à chacun d'eux, c'est-à-dire en composes monobroniés, analogues au butylène monobromé et à l'amylène monobromé.
Le point d'ébullilion de ces composés monobroniés est situé
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60 à 80 degrés plus bas que le point d'ébullition des bromures primitifs, circonstance qui permet de les séparer» sans les décomposer, par la voie des distillations. On les forme en mélangeant les bromures moins volatils que celui d'amylène avec Talcool absolu, puis avec la potasse. On distille lentement, on cohobe les premiers produits, on précipite par Teau le liquide distillé, et on le soumet à de nouvelles distillations fractionnées. On a pu préparer ainsi, à Taide des bromures peu vola- ' tils, l'amylène monobromé et les dérivés monobromés correspondants à des carbures plus condensés que Tamylène i c'est ce qu'Indique leur point d'ébullition plus élevé et leur moindre richesse en brome. Malheureusement , ces derniers produits étaient trop peu abondants pour se prêter à une étude détaillée : on se borne à en signaler ici Texistence.
On a encore essayé de désoxyder Tacide butyrique par divers procédés, autres que l'emploi des alcalis. Les seuls résultats obtenus sont les suivants : d'une part, en faisant passer cet acide sur du fer chauffé au rouge sombre, on produit du gaz oléûant et du propylène; d'autre part, en traitant par l'hydrogène naissant un dérivé bromure de l'acide butyrique, on forme le carbure €• H*^.
Le dérivé bromure s'obtient en chauffant à loo degrés, pendant deux cents heures, dans des ballons épais et scellés, un mélange de i partie d'acide butyrique et de i5 parties de perbromure de phosphore. Puis on distille les produits : entre i85 et 190 degrés» passe un liquide particulier, dont la composition se rapproche de celle d'un tribromure butyrique, C* H^ Br», dérivé de l'acide butyrique, O W œ, HO, par subsiitution du brome à l'oxygène.
On a essayé de remplacer le brome de ce composé par l'hydrogène, en faisant intervenir le dernier gaz à l'état naissant, suivant un artifice analogue à celui qui permet de régénérer le gaz oléfiant de son bromure. Comme le tribromure butyrique est décomposable par l'eau avec régénération d'acide butyrique» on a tiré l'hydrogène d'un liquide hydrogéné autre que Veau, à savoir le polysulfure d'hydrogène. Bref, on a fait réagir, à 275 degrés, dans des tubes scellés, le composé brome sur du polysulfure d'hydrogène ei sur du cuivre, employés simultanément.
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La composition des gaz régénérés peul se représente^* pair ua mélaiige d'hydrogène avec quelques centièmes du carbure C» H*^.
DfétiUalion de l'acide oléique et du sucre. — La formation des carbures d'hydrogène dans la distillation des substances ofgiiniqiies en présence des alcalis, résulte de causes très^générales et, pour ainsi dire, indépendantes de la nature de la subst^moe décomposée. Aussi, cette formation peut-elle s'observer dans les circonstances les plus multipliées et aux dépens des corps les plus divers. On rentre ici dans des phénomènes bien connus des chimistes, mais dont le caractère avait été regardé jusqu'ici comme purement analytique et propre à former des carbures plus simples que la substance décomposée. Aux résultats de ce genre déjà observés par un grand nombre de savants (i), on peut ajouter ceux que fournissent la distillation de Tacide oléique et la distillation du sucre.
La distillation de Tacide oléique est plus particulièrement destinée à donner un moyen facile et sûr pour préparer en grandes quantités les bromures de propylène, de butylène, d'amylène, et les carbures d'hydrogène liquides analogues, dont réquivalent est plus élevé. On trouvera les détails de cette préparation dans les Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. LUI, p. 2oo-2o3.
Le sucre distillé en présence des alcalis développe les mêmes carbures, et cette formation présente un intérêt tout particulier : en effet, le sucre s*éloigne extrêmement, par ses propriétés et par sa composition, des acides gras et des divers corps employés dans les expériences précédentes. (Test un des produits les plus essentiels et les plus complexes de Torganisation végétale. Sa composition centésimale peut s^ représenter par du carbone uni aux éléments de Veati, de même que celle de lacide acétique. Il donne naissance à dés carbures analogues à ceux que fournit cet acide, mais en proportion beaucoup moindre.
Pour les obtenir, il suffit de mélanger i kilogramme ée*surre
(i) foir rintroducUon, SecUun IV.
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ou de 0uco$e desséché, avec son poids de chaux aodée^ et de distiller le lout dans une cornue, suivie d'appareils analogues à ceux qui ont été déji décrits. Si Ton emploie le glucosev l'opération est beaucoup plus pénible, en raison d*une première réaction que l'alcali exerce sur cette substance.
Quai^d la décomposition est terminée, on trouve quelques grammes de bromures d'hydrogène carboné. En accumulant les produits de plusieurs opérations, on a pu séparer per dis* tillation les bromures de gaz oléflant, de propylène et de butylène. On a régénéré isolément les carbures contenus dans ces bromures, et l'on en a établi l'existence par les même» méthodes qui ont été déjà développées.
La production du g»z oléflant dans la distillation du sucre donne lieu à une remarque assez piquante : chacun sait que le sucre n a pu être changé jusqu'à présent en alcool que p«r la fermentation. Il n'en sera plus ainsi désormais, car le sucre fournit ici du gaz oléflant, et ce gaz oléflant peut être aisément changé en alcool; c'est4-dire que l'alcool peut maintenant être formé au moyen du sucre, sans recourir à la fermentation.
RÉSUMÉ
Jusqu'ici les carbures d'hydrogène ont toujours été formés par la destruction des combinaisons organiques. Par le fait de ceUe destruction, opérée en général sous l'influence de la chaleur, les éléments de la combinaison se partagent en deux portions inégales : une portion de son carbone et de son hydrogène se brûle complètement aux dépens de son oxygène, tandis que l'autre portion de ses éléments se sépare sotis forme de principes plus combustibles que ne l'était la matière primitive. Ces principes sont généralement plus simples, nonseulement par leur composition, mais encore par le nombre d'équivalents de carbone que leur formule renferme. Dès lors, I. 6
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le procédé qui préside à leur i'ormaiion, tel qu'on l'avait envi* sage jusqu'à présent» est purement anal)'tique; il ne permet |)as de franchir le premier pas de la synthèse et de former de toutes pièces les carbures d'hydrogène, car il présuppose Texistence des combinaisons du carbone avec l'hydrogène, comhw naisoos qu'il s'agit précisément de réaliser.
C'est ce qu'il est facile d'établir en rappelant comment la nature manifeste les carbures d'hydrogène et par quels procédés les chimistes les obtiennent aujourd'hui*
Le gaz des marais ou hydrogène protocarboné, O H^, comme son nom l'indique, résulte de la décomposition sponianée des débris végétaux accumulés au fond des eaux. Le grisou des houillères, le gaz inflammable qui sort de terre dans un grand nombre de localités, par exemple au mont Chimère^ si célèbre dans Tantiquité, à Bakou, près de la mer Caspienne» où ce gaz est vénéré par les adorateurs du feu, enfin le gaz des sabses^ ou volcans de boue, ne sont pas autre chose que de l'hydro^ gène protocarboné plus ou moins pur. Dans tous ces ca9^ il paraît se produire spontanément aux dépens des maUères organiques.
Pendant longtemps cette source de gaz des marais a été la seule connue, et les chimistes ont été réduits à recueillir au sein des eaux stagnantes ce gaz, qu'ils ne savaient point former. Mais on est arrivé à reconnaître que le même gaz prend naissance dans la décomposition de la plupart des substances organiques par la chaleur. C'est ainsi qu'il se rencontre en abondance dans le gaz de l'éclairage obtenu en distillant la houille, c'est^*dire une matière complexe d'origine organique» Depuis les expériences de M. Persoz, les chimistes yjréparent le gaz des marais en distillant les acétates en prés^pe d'un excès d'alcali. On voit que tous ces procédés reposent sur la destruction d'un composé organique préexistant.
Le gaz oléfiant, C^ H^, se produit dans la distillaiion sèche d'un grand nombre de matières organiques, et plu9 p^rtifU" lièrement des matières peu oxygénées, telles que les résine^j les corps gras, le caoutchouc, etc. : il fait partie du gaz de l'éclairage. En général, on le prépare avec l'alcool ordinairei c'est-à-dire avec un produit de la fermentation du sucre»
Quant au propylène, C^ H^, au butylène, C^ H^,* à l'amylène,
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G^* H^*, et aux carbures analogues, its se prépaneni, soh au mojren des alcools correspondants, soli par la distillation sèche d'un grand nombre de sels organiques, tous plus compliqués que les carbures résultants. Tous ces carbures se rattachent à une même série, qui part du gai oléfiant t imis renferment le carbone et l'hydrogène unis à équlralent» égaux, mais de plus en plus condensés.
La naphtaline» O^R*, et la benzine, O^W, n'appartiennent pas à cette série; mats, de même que les carbures précédentSi jusqu'à ce jour on ne les a extraits ou formés qu'avec des composés organiques, tels que le goudron de houille, les huiles, l'acide benzoTque, etc.
A ces procédés fondés sur l'analyse, on opposera les mé* thodes synthétiques développées dans ce Livre. Elles pro* cèd^n d'une manière tout à fait opposée, et conduisent à réaliser la synthèse complète des carbures d'hydrogène et celle des alcools.
En effet, on vient d'exposer comment :
Le gac des marais, (? H*, peut être obtenu dans la distillation du formiate de baryte, lequel a été produit avec de l'oxyde de carbone extrait du carbonate de baryte. Le gaz des marais est donc formé ici avec les éléments de l'eau et ceux de l'acide carboinique. On a également démontré la formation du gaz des marais au moyen du sulfure de carbone.
Le gaz oléÔant, C* H^, a été formé dans la distillation du Ibrmiate de baryte, produit lui-même avec l'oxyde de carbone extrait du carbonate de baryte, c'est à-dire, en définitive, avec les éléments de l'eau et ceux de l'acide carbonique. On a également obtenu le gaz oléfiant au moyen du sulfure de carbone.
Le propylène, C* H^, a été formé dans la distillation du formiate de baryte, produit lui-même avec l'oxyde de carbone extrait du carbonate de baryte, c'est-à-dire avec les éléments de feau et ceux de l'acide carbonique.
Le bntylène, C* H«, et l'amylène, O^ H^^, ont été formés dans la distillation de l'acétate de soude, lequel dérive de l'alcool que l'on peut former au moyen du gaz oléfiant préparé par les procédés qui précèdent, c'est-à-dire avec les éléments de Teau et ceux de l'acide carbonique.
La naphtaline, C^<^H^, a été formée au moyen du sulfure
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de carbone, au moyen de Talcool, au moyen de Tacide acétique; la benzine, C**H*, a été formée aussi au moyen de Talcool et de Tacide acétique, lesquels peuvent être produits avec le gaz oléfiant, c'est-à-dire avec les éléments de Teau et ceux de Tacide carbonique.
Le point de départ de la synthèse des composés organiques est donc assuré, et il ne reste plus qu'à remonter des carbures d'hydrogène aux composés oxygénés, c'est-àdire à renverser les conditions ordinaires de la production de ces mômes carbures.
QUI EN DÉRIVENT
On désigne sous le nom d*alcool tout composé neulre formé de carbone, d'hydrogène et d'oxygène, apte à produire des élhers, c'est-à-dire apte à se combiner directement à un acide quelconque avec élimination d'eau et formation de composés neutres particuliers. Ces composés reproduisent leurs générateurs en fixant de nouveau les éléments de l'eau; analogues aux sels par certains caractères, ils s'en distinguent surtout parce qu'ils n'obéissent point aux lois de double décomposition dans les conditions ordinaires.
Les allures spéciales des alcools et des éthers ne permettent de les assimiler à aucune catégorie de composés minéraux : ils constituent un groupe distinct, et représentent, au même titre que les acides, les bases et les sels, une fonction chimique déterminée. Cette fonction est spéciale à la chimie organique. A ce point de vue, la synthèse des alcools au moyen des éléments est tout à fait indispensable, et elle est en même temps décisive : car elle prouve que les caractères propres des composés organiques sont dus au jeu des mêmes forces qui produisent tous les phénomènes de la chimie minérale.
On a vu dans l'Introduction comment l'alcool ordinaire, le type de ce groupe, est devenu la source d'une multitude de dérivés : éthers simples et composés, carbures d'hydrogène, radicaux métalliques composés, aldéhydes, acides, etc., tous formés au moyen de l'alcool, suivant des lois simples et régulières.
L'importance de l'alcool ordinaire s'est accrue par la découverte successive d'un grand nombre de principes analogues
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désignés par le même nom générique, doués des mêmes propriétés générales, et donnant naissance à des composés semblables. Ges analogies sont telles, qu'il suffit de connaître les composés dérivés de Talcool ordinaire pour prévoir l'existence, la formule et le mode de formation des composés correspondants formés par les autres alcools.
L'étude des alcools et de leurs dérivés comprend presque toute la chimie organique. D'une part, elle conduit à la connaissance des lois régulières en vertu desquelles les matières organiques se produisent et se métamorphosent; d'autre part, elle a pour conséquence la formation d'un nombre presque infini d'êtres artificiels, la fixation des cadres et des limites de la chimie organique, enfin la reproduction par l'art d'une multitude de principes naturels qui viennent se ranger dans les catégories établies par l'étude des principes artifîciels.
C'est ainsi que les méthodes appliquées à l'étude des composés naturels et artificiels deviennent chaque jour plus exactes et plus étendues; elles donnent aux recherches une direction définitive, et en ramènent tous les résultats sous un petit nombre de points de vue généraux.
Ces points de vue , fondés par l'analyse , conduisent à la synthèse. En effet, les composés azotés artificiels sont presque tous ternaires ou quaternaires; ils résultent de l'union de l'ammoniaque et de l'acide azotique avec les principes oxygénés; tout tend à prouver qu'il en est de même des composés azotés naturels. Les principes oxygénés, à leur tour, peuvent être formés au moyen des alcools, dans un grand nombre de cas, sinon dans tous les cas.
Le problème général de la synthèse organique se trouve donc ainsi ramené à. la synthèse des alcools. Cette synthèse s'exécute au moyen des carbures d'hydrogène.
Jusqu'ici les divers alcools avalent été produits par des voles très-diverses, au moyen de composés plus compliqués qu'ils ne l'étaient eux-mêmes, et sans être rattachés à ces composés par quelque relation générale et régulière.
Ainsi l'alcool méthylique ou esprit-de-bois, C* H* 0', avait été rencontré parmi les nombreux produits de la distillation du bois, c'ost-à-dirc d'un ensemble de substances végétales organisées.
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L'alcool ordîMire» C* H^ O^, est un produit norimil et fégalier de la fermentation du sucre ; sa seule origine était àéxïc tirée d'un principe immédiat extrait du règne végétal et qoe l'on ne sait pas former avec les éléments.
Les alcools amyliques, C*» H« 0*, butyliquc, C» W 0«> propylique, C* H* 0>, éuient les produits accessoires, sinon acctdentelSy de la fermentation.
L'alcool oaprylique, O^H^'O^, se formait dans la distillation de l'huile de ricin en présence des alcalis.
L'alcool étbalique, Ô' H^ 0*» avait été obtenu au moyen du blanc de baleine, lequel résulte de la combinaison des acides gn» avec cet alcool, etc.
A ces procédés si divers et tous analytiques, on va substituer un ensemble de méthodes directes et régulières qui permettent de former les alcools au moyen des carbures d'hydrogène.
Ainsi, on va former l'alcool méthylique, OH^O^ avec le gaz des marais, O H* ;
Les alcools ordinaire, C* H« 0*, et propylique, C«H* O', avec le gaz oléflant, C* H^, et le propylène, C* H* ;
Enfin les alcools amylique, O»H"0*, caprylique, C«« H" 0», éthallque, C^^ H'^ 0^, et probablement tous les autres, avec les carbures d'hydrogène correspondants, l'amylène, O^W^, le caprylène. C«« H<«, l'éthalène, C^ H», etc.
On peut donc réaliser la synthèse totale de tous les alcools dont les carbures d'hydrogène ont été produits, au moyen des corps simples qui les composent, c est-a-dire des alcools méthylique, ordinaire, propylique, butylique, amylique, etc.
La synthèse des autres alcools résultera sans doute de celle des carbures d'hydrogène correspondants, au fur et à mesure que la synthèse de ces carbures plus compliqués s'accomplira par des méthodes analogues à celles qui réalisent la synthèse des carbures simples et fondamentaux.
C'est ainsi que la synthèse totale des carbures d'hydrogène conduit à la synthèse totale des alcools et de leurs dérivés, c'estrà-dire d'un nombre presque infini de combinaisons or* ganiques, tant naturelles qu'artificielles, formées maintenant au moyen des corps simples qui les constituent.
Ce Livre est destiné à la description détaillée des expériences par lesquelles on peut réaliser la synthèse des alcools.
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el à rexpo'sition résumée des liens synthétiques qui existent entre les alcools, leurs dérivés et les ai|tres composés organiques.
Le premier Chapitre sera consacré à la synthèse des alcools proprement dits.
Le second Chapitre traitera de la formation des dérivés alcooliques.
Dans le troisième Chapitre on résumera brièvement les faits généraux relatifs aux alcools polyatomiques, a leur synthèse et à leurs dérivés.
Dans le quatrième Chapitre, on exposera l'étude d'un groupe particulier de composés analogues aux alcools, les phénols, dont le plus simple peut être formé synthétiquement.
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CHAPITRE PREMIER
SYNTHÈSE DBS ALGOOLS PROPREMENT DITS.
SECTION PREMIBRE.
GÉNÉEALITfiS.
Les alcools proprement dits, c'est-à-dire les alcools à 2 équivalents d'oxygène, connus jusqu'à ce jour, sont les suivants :
Première série, O-H^-^'O*.
Alcool méthylique, ou esprit-de-bois C* H* 0'
Alcool élhylique, ou ordinaire C* H« 0*
Alcool propylique C« H* 0*
Alcool butylique C« H*»0«
Alcool amylique, ou huile de pommes de terre. C*®H"0*
Alcool caprylique C"H*»0«
Alcool éthalique, ou éthal C»H»*0«
Alcool cérotique C^HWO»
Alcool mélissique C**H*'0*
Tous ces alcools peuvent se représenter par les éléments de l'eau unis à un carbure d'hydrogène, C*"H*", formé dans les mêmes rapports que le gaz oléfiant. On avait même défini les alcools en général par cette composition, alors que Ton ignorait l'existence des alcools monoatomiques suivants et celle des alcools polyatomiques.
Deuxième série, C*''H'''0*.
Alcool allylique C» H« O^
C'est le seul terme connu.
Troisième série, C*"H*"-*0*.
Alcool canipholique, ou camphre de Bornéo. . . C*^H** 0* C'est le seul terme connu.
Quatrième série, D"H«»-*0'.
Cinquième série, C*-H«"-«0«.
Alcool benzylique C»* H^ O'
Alcool cyménique C^^H** 0^
Sixième série, C«-H«"-»0*.
Alcool cinnamique C**H*®02
Alcool cholestérique, ou cholestérine C^'H** 0*
Chacune des formules générales qui précèdent représente non-seulement des alcools connus, mais encore un grand nombre d'autres alcools qui restent à découvrir dans la nature ou à former par les méthodes synthétiques.
La synthèse des alcools de la première série, les plus importants de tous, peut être réalisée en général au moyen des carbures d'hydrogène. Elle repose sur trois procédés fondamentaux.
1. Tantôt on combine un carbure d'hydrogène avec les éléments de l'eau, en passant par l'intermédiaire d'une combinaison sulfurique : c'est ainsi que peuvent être réalisées la synthèse de l'alcool ordinaire C* H*0*
au moyen du gaz oléfiant C* H*
et celle de l'alcool pt-opylique C* 11^ 0*
au moyen du propylène C* H^
C«« H««-j- Hî 0« = C»" H^-^» 0«.
2. Tantôt on unit d'abord le carbure d'hydrogène avec un hydraclde, de façon à produire un éther :
C« H« -4- H Br = C« IP Br.
J^ropyltoe. ihber propylbrotnhydrique
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Ce premier pas franchi, il est facile de remplacer l'hydracide par les éléments de Teau, ce qui fournil eu définitive l'alcool lui-même :
C«HTfBr -f-H«0«— HBr= C«H»0«.
Éther propTlbromliydrlque. Aleool propyllqve.
On peut obtenir ainsi
Falcooi propylique C« H« 0*
avec le propylène C^ H^
Talcool amylique C*»H«0«
avec Tamylène C*»H*«
Talcool caprylique C** H^^O*
avec le caprylène O^ H**
l'alcool élhalique C»H»0«
avec l'élhalène C^W*
Bref, ces deux procédés permettent d'obtenir, au moyen des carbures d'hydrogène formés dans les mêmes rapports que le gaz oléfiant, l'alcool ordinaire et tous les alcools dont l'équivalent est plus élevé.
3. Un seul, le plus simple de tous, l'alcool méthylique, ou espril-de-bois, (? H* 0*, ne peut pas être formé de la même manière, parce que le carbure correspondant, qui en différerait par les éléments de l'eau, C^H^, est inconnu, n'ayant été obtenu jusqu'ici ni par synthèse, ni même par aucun procédé. Mai3 on peut exécuter la synthèse de l'alcool méthylique au moyen d'un carbure d'hydrogène formé dans des proportions différentes de celles du gaz oléfiant, et par une méthode également générale.
Il suflit de fixer de l'oxygène sur le gaz des marais C'H* pour obtenir l'alcool méthylique CH^O*
On passe encore ici par l'intermédiaire de l'éther chlorhydrlque correspondant, (?H^C1. Seulement cet éther, au lieu d'être formé par l'union du carbure avec l'hydracide, comme dans les exemples précédents, est produit par la substitution du chlore à l'hydrogène au sein du gaz des marais.
En définitive, ces trois procédés conduisent à la synthèse générale des alcools compris dans la première série. Cette synthèse est totale pour les alcools qui correspondent à des carbures formés avec les éléments.
La synthèse des autres séries est beaucoup moins avancée. Elle peut être obtenue cependant jusqu'à un certain point, à l'exception de celle de la cholestérine, en s'appuyant en partie sur les méthodes précédentes, en partie sur une quatrième méthode qui rattache les alcools aux aldéhydes et aux acides correspondants» Mais, dans aucun cas encore, elle ne remonte expérimentalement jusqu'aux corps simples eux-mêmes.
!• Ainsi Talcool allylique C«H«0«
se forme au moyen de son éther iodhydrique C* H^ I
lequel présente vis-a-vis du propylène G* H^
les mêmes relations de formule que Téther méthyl*
chlorhydrique OWCl
vis-à-vis du gaz des marais (? H*
Mais l'expérience n'a point encore réussi à démontrer la transformation du propylène en alcool allylique, tandis qu'elle établit celle du gaz des marais en alcool méthylique.
De même l'alcool benzylique C** H* 0*
a pu être formé avec son éther chlorhydrique C" H' Cl
dérivé par substitution du benzoène C** H'
Ce même alcool benzylique, Talcool cyménique, Talcool
cinnamique et l'alcool campholique, ont été formés par une
quatrième méthode, au moyen des aldéhydes correspondants.
11 suffit de fixer sur ces aldéhydes une certaine quantité
d'hydrogène :
Aldéhyde ImbboUim. Aleool tMBiyUqae.
Aldéhyde oanphoUqve. Alcool nmpholfqiie,
La synthèse de ces quatre alcools est. donc ramenée à celle de leurs aldéhydes. Or, trois de ces aldéhydes ont pu être produits par la désoxydation des acides benzoïquCi cuminique, cinnamique :
Ci*H*0*— 0«= C*^H«0».
Acida tenuTqiie. Aldéhyde beotoIqnD.
Le troisième, l'aldéhyde cinnamique, résulte eneore de Vu* nion directe des aldéhydes benzoïque et éihylique.
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Quant au quatrième, l'aldéhyde campholique, ou camphre ordinaire, C^ H*« 0*, il paratt se produire par l*oxydation d'un carbure d'iiydrogène, le camphène, C" H** :
CtmplièM. AMMifdt «WBpholkine.
£n définitive, il suffire, pour compléter Ja synthèse des alcools précédents, de former avec les éléfnents, soit le benzoène et les carbures analogues, soit les acides benzoîque, curoinique, etc. Encore ces dernières formations se ramènent*elles probablement à celles du benzoène et des carbures du même genre. Or, ces carbures appartiennent à la même série que la bentine, 0< H*, et leur synthèse totale pourra sans doute être démontrée dans des conditions analogues k celle de la synthèse de la benzine au moyen des corps simples qui la constituent.
Voici dans quel ordre on exposera les résultats de ce Chapitre :
Section II. — Synthèse de l'alcool méthylique.
Section III. — Synthèse de l'alcool ordinaire.
Section IV. — Synthèse de l'alcool propylique.
Section V. — Synthèse des alcools amylique, caprylîque, éthalique.
Section VI. — On y traitera d'un problème général auquel aboutit Tune des méthodes employées dans les synthèses précédentes : on veut parler de la formation de l'alcool au moyen des éthers bromhydrique et hydrique.
Section VIL — Formation de l'alcool allylique.
Section VIII. — Formation des alcools benzylique, cymcnîque et cinnamique.
Section IX. — Formation de l'alcool campholique.
Section X. — Elle sera consacrée à la résolution d'un problème général lié intimement a la synthèse des alcools, et qui se présente souvent dans l'étude des principes oxygénés naturels et artificiels : il s'agit de déterminer par quelles méthodes on peut rechercher si ces principes oxygénés jouissent des propriétés des alcools. On fera l'application de ces mé-
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ihodes à la choleslérine, le seul des alcools proprement dits aujourd'hui connus qui ne se trouve point compris dans les synthèses précédentes.
SECTION II
SYNTHÈSE DE L* ALCOOL MÉTHYLIQUB , C H* 0^ (l).
C'est au moyen de Thydrogène protocarboné (gaz des mirais], que Ton réalise la synthèse de Talcool métbylique» On combine Toxygène avec les éléments du gaz des marais:
C»H* -hO«= C«H*0«.
Gai des marats. Alcool méthyllqae.
Cette fixation ne s'opère pas directement, car on ne sait point faire agir Toxygène libre ou naissant sur le gaz des marais, si ce n'est pour en brûler complètement le carbone ou Thydrogène. Mais on a recours à un artifice, à ta formation d'une combinaison intermédiaire : on remplace d*abord une portion de l'hydrogène du carbure par du chlore, puis le chlore par de l'oxygène. Voici les motifs d'un semblable détour.
Le chlore agit dès la température ordinaire sur les composés hydrogénés; il peut en déplacer directement l'hydre^ gène et s'y substituer d'une manière graduelle ei par équivalents successifs, tandis que l'oxygène est privé de ces diverses propriétés. C'est ainsi que l'action du chlore convenablement ménagée, change le gaz des marais en éther méthylchlorhy-
drique :
PH* 4-Cl — H= C«H8C1.
Gai des maralt. Éther métbylchlorbydriqQe.
Le chlore, une fois introduit parmi les éléments du carbure d'hydrogène, peut être déplacé, par la voie des réactions
(i) BsRTBBLOT, Synthèse de l'esprit de-boU, Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. Llï, p. 97; i858.
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l^muni^ SOM^ forme décide chlorhydrîque, et les éléments de è'ctu se fixent aux Heu et ptace de cet aride éliminé:
PHaCl 4-2HO — HC1= (:*HM3«.
tthÊT Bétbylclilorbrilrlqiic. Alcool nélhyliqac.
D'où résulte en définitive l'union de Toxygène avec les éléments du gaz des marais et sa transformation en alcool méthylique.
C'est ainsi que Ton parvient à la synthèse d'un alcool par luie succession régulière de réactions défmies.
Ce qui donne à la synthèse de l'alcool méthylique son caractère complet» c'est que le gaz des marais, composé binaire» peut être produit, non-seulement au moyen de l'alcool méthylique, substance plus compliquée que ne l'est ce carbure d'hydrogène, mais aux dépens d'une multitude de composés divers, et en particulier au moyen des corps simples qui le constituent.
Les réactions précédentes, faciles à pressentir, offrent de grandes dinicultés dans leur réalisation, à cause de la nature gazeuse des substances sur lesquelles on opère, et de l'incertitude qui régnait jusqu'ici sur leur nature véritable et sur leifr identité. Ces difficultés sont attestées, entre autres témoigna|;es, par celui du savant expérimentateur qui a réussi le premier à remplacer une certaine proportion d'hydrogène par une proportion de chlore équivalente dans le gaz des marais. En efteif il disait en 1840 : a Tous les efforts tentés en vue de produire le chlorhydrate de méthylène ont échoué, soit qu'on ait agi avec le chlore gazeux, etc. (i). »
Formation de Vétlier méthyichlorliy^irique, — En faisant agir le chlore sur le gaz des marais , divers chimistes ont observé la formation d'un composé gazeux renfermant du chlore parmi ses éléments, mais ce gaz n'a jamais été l'objet d'aucune
(1) Dumas, Annaîes de Chimie et de Physique^ 3* S(';ric, l. LXXIII, p. gG; iS'ju Le» mote chlorhydrate de mélhylône et clhor mélhylchlorhytlrique sont syno nymes.
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analyse nid'aurun examen approfondi; plusieurs auteurs Tonl regardé comme prcseninnl la composition de l'cther méthvlchlorhydrique, avec lequel il serait, non identique, mais seu- Icmcni isomère.
C'est ce composé que Ton prend pour point de départ. Pour l'obtenir, on mélange à volumes égaux, dans des flacons de L litre, 4^ litres de chlore et 4o litres de gaz des marais purifié par Tacide sulfurique et recueilli sur Teau. On place les flacons, exactement bouchés, dans un lieu où ils puissent recevoir la lumière solaire réfléchie irrégulièrement, sur un mur par exemple.
Cette précaution est sinon nécessaire, du moins fort utile. En effet, sous l'influence de la lumière diffuse, telle qu*on l'obtient dans l'intérieur d'un laboratoire et même au bout d'une semaine (novembre), les deux gaz ne se sont pas combinés; au contraire, la lumière solaire directe détermine presque toujours l'explosion du mélange avec flamme et dépôt de charbon. Mais on réussit mieux en tempérant cette dernière action : sous l'influence de la lumière solaire irrégulièrement réfléchie, le mélange gazeux ne tarde pas à se décolorer entièrement par suite de la combinaison de ses éléments.
On ouvre les flacons sur le mercure, pour éviter l'action dissolvante de l'eau, et l'on y introduit des fragments de potasse et quelques gouttes d'eau; le volume gazeux se trouve ainsi réduit à peu près à moitié. Le gaz qui reste renferme rélher mélhylchlorhydrique , qu'il est nécessaire d'isoler par une nouvelle série de manipulations , car ce corps ainsi préparé est loin d'être pur. Dans ces expériences, il n'a jamais formé plus du tiers du résidu gazeux ; le surplus consistait en gaz des marais inaltéré, et souvent en hydrogène. La conservation de cette portion de gaz des marais s'explique par une attaque irrégulière du chlore : une partie seulement s'est changée en élher mélhylchlorhydrique, C*1PCI, tandis qu'une autre partie, absorbant une plus grande proportion de cMore, a formé un produit liquide dont les propriétés se rapprochent de celles du perchlorure de carbone, CCI*.
Il est donc nécessaire d'isoler le gaz chloré pour en établir la nature avec exactitude. Dans ce but, on agite le mélange gazeux avec de l'acide acétique crislallisable, dans la propor-
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tien de â5o grammes du dissolvant par 8 litres de ce mélange. On fait passer le gaz successivement dans des flacons de i litre renversés sur le mercure et contenant le dissolvant ; on agite, puis on rejette le résidu gazeux dans l'atmosphère à Taide d*un siphon renversé.
L*acide acétique, soumis à rébullition, dégage la plus grande partie du gaz qu'il a dissous; on peut extraire le reste en saturant Tacide par une lessive de soude très-concentrée. On recueille le gaz sur le mercure et on Tagite avec quelques morceaux de potasse humectée pour enlever les vapeurs d'acide acétique. On obtient, en définitive , un gaz doué d'une odeur spéciale, combustible avec une flamme verte caractéristique» en produisant de l'acide chlorhydrique, soluble dans environ \ de son volume d'eau , dans yg- de son volume d'alcool absolu, dans ^ de son volume d'acide acétique cristallisable, liquéfiable à — 3o degrés, etc.; en un mot, présentant les mêmes propriétés que l'éther méthylchlorhydrique. 11 en possède également la composition, car i volume de ce gaz, brûlé dans Teudiomètre, a fourni i volume d'acide carbonique en absorbant très-sensiblement i ^ volume d'oxygène.
(?H»CH- 0« = P 0* H- 2HO -4- HCl.
Formation de l'alcool méîhylique. — L'identité de l'éther mélhylchlorhydrique et du composé chloré dérivé du gaz des marais étant ainsi reconnue par l'analyse et par l'étude des propriétés physiques, il reste à la contrôler en transformant ce composé en alcool méthylique. On a opéré cette transformation, d'une part sur le gaz isolé par l'intermédiaire de l'acide acétique, et d'autre part sur le mélangé gazeux brut qui n*avait subi l'actiori d'aucun dissolvant.
Trois procédés permettent de changer l'éther méthylchlorhydrique en alcool méthylique.
I*. Cet éther, dissous dans l'acide acétique crislallisable, et chauffé à 200 degrés avec l'acétate de soude, se change en éther méthylacétique, C* H« 0* :
O IF Cl -+- C* H3 Na 0* = (:« ne O* -f- Na Cl.
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Mais ce piocodé n'esl guère applicable à des poids (jiu^kiue peu considérables de matière.
•?.". L'éliier mélhylchlorhydrique, chauffé à loo degrés pendant une semaine avec une solution aqueuse de potasse, régénère Talcool méthylique :
0 113 CI -f- K 0 -f- 110 = C« H» 0« -h K CI.
Tour isoler cet alcool, on distille la dissolution alcaline, et l'on recueille un volume de liquide égal au dixième de cette dissolution. On ajoute à ce produit son volume de carbonate de potasse en cristaux transparents : le carbonate se dissout en loul ou en partie, en s'unissanl à l'eau, et l'alcool méthylique se sépare, pourvu qu'il ne soit pas renfermé dans un volume d'eau supérieur au triple de son propre volume. Dans ce dernier cas, on distille de nouveau le produit, on en recueille seulement le tiers, puis on ajoute du carbonate de potasse cristallisé dans la partie distillée.
Par ce procédé, en opérant sur 2 litres d'éther mélhylchlorhydrique gazeux, on a pu isoler près de 2 grammes d'alcool méthylique. Celte proportion est irès-inférieure au poids de l'alcool régénéré réellement; mais la perle s'explique par la volatililé de l'alcool méthylique et par la surface énorme des vases que réclamenl les expériences sur les corps gazeux.
Aussi a-l-on cru préférable d'engager cet alcool dans une combinaison fixe, douée de propriétés caractéristiques et susceptible d'être isolée par l'évaporation de sa dissolution.
3°. Pour atteindre ce but, on fait agir à 100 degrés sur réther méthylchlorhydrique un mélange d'acide sulfurique concentré et de sulfate d'argent ou de mercure ; il se forme de l'acide mélhylsulfurique.
L'emploi simultané de l'acide sulfurique et du sulfate d'argent paraît nécessaire; car l'acide sulfurique concentré ne décompose l'éther méthylchlorhydrique ni à froid, ni à 100 degrés, ni même à la température à laquelle cet acide commence à attaquer le mercure; le sulfate d'argent humide n'agit pas sensiblement à loo degrés. Au contraire, un mélange d'aeide sulfurique et de sulfate d'argent ou de mercure absorbe à 100 degrés le f»az méthylchlorh>drique dans l'espace de quelques heures. Le mélange d'acide sulfurique et de sulfate de
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nit*rcuve agit menu» à froid; on six jours, 1'abs(M>ptiuit osi totale; une agitation prolongée (5oo secousses) n*arilve pas cette absorption.
L'efficacité d'un tel mélange paraît due au concours simultané de deux affinités puissantes, celle du chlore pour l'argent ou le mercure, et celle de l'acide sulfurique pour Talrool qui tend à se former.
\'oîci comment on exécute l'expérience : dans un ballon de ? litres, à long col, on introduit :îo grammes de sulfate de mercure ou d'argent, puis i8 grammes d'acide sulfurique concentré ; on étrangle le col en deux points, de façon à obtenir un renfiemenl compris entre deux parties effilées; on fait le vide dans le ballon au moyen d'une machine pneimiatique, et l'on met ce ballon en communication avec des flacons de I litre placés sur le mercure et contenant le gaz. On en remplit le ballon jusqu'à ce que la pressicm v soit un peu supérieure à la pression atmosphérique; on déiache les robinets et on ferme aussitôt le ballon à la lampe en étirant l'étranglement du col. On dispose une douzaine de ces ballons dans des chaudières pleines d'eau, et on les chauffe à loo degrés pendant un jour. Cela fait, on ouvre les ballons, on en délayer le contenu dans l'eau, en évitant toute élévation notable de température, et l'on sature par le carbonate de barUe; on ajoute un peu de bar>te pour précipiter complètement l'oxyde métallique. On filtre, on ajoute de l'acide sulfurique étendu pour saturer l'excès de baryte, puis du carbonate de baryte pour reproduire la neutralité de la liqueur, et on évapore avec ménagements.
Le liquide concentré fournil du méthylsulfale de baryte cristallisé et parfaitement défini. Avec ce sel, il est îixcWo de préparer, soit l'alcool mélhylique, soit l'éther méthylbenzoïque, soit l'éther méthyloxalique, caractérisé par sa cristallisation.
On a réalisé cette série d'expériences sur l'éther méthylchlorhydrique préparé avec le gaz des marais, et l'on a obtenu les divers composés caractéristiques qui précèdent : méthylsulfate de baryte, étherméthyloxaliciue, éther méthylbenzoï(iue, alcool mélhylique.
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SECTION m.
SYNTHÈSE DE l' ALCOOL ORDINAIRE, C* H* 0* (l).
La synthèse de Talcool ordinaire s'exécute en fixant sur le gaz oléfiam les éléments de Teau :
Gai oléflant. Alcool.
Celte combinaison ne s'opère point directement, mais par l'intermédiaire de l'acide sulfurique. On unit le gaz oléflant avec cet acide dans des conditions spéciales ; puis on décompose par l'eau la combinaison formée tout d'abord, et Ton obtient l'alcool.
Cette entreprise n'est point sans offrir des difficultés inattendues, qui pendant longtemps ont déjoué toutes les tentatives des chimistes. Voici la nature de ces difficultés, qui n'avaient point été aperçues tout d'abord. Divers savants (2) reconnurent que le gaz oléflant pouvait se combiner avec l'acide sulfurique, et particulièrement avec cet acide anhydre. Les corps ainsi formés sont analogues par leur composition avec celui qui résulte de l'union de l'acide sulfurique et de l'alcool, c'est-à-dire avec l'acide éthylsulfurique (3); l'un d'eux, l'acide iséthionique, présente exactement la même composition. Aussi avait-on cru dans le principe pouvoir assimiler entièrement, et parfois même confondre ces acides avec l'acide éthylsulfurique. Mais les analogies ne vont pas plus loin que les formules.
Une différence complète de réactions et de propriétés sépare l'acide éthylsulfurique véritable des combinaisons préparées entre le gaz oléflant et l'acide sulfurique anhydre. En effet, pour se borner à la propriété qui se rapporte le plus directe-
(1) BEaTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t XLIII, p. 385; i855.
(2) MM. Faraday, RegnauU, Magntis.
(3) Synonyme : acide sulfovinique.
nient à robjel actuel, l'acide éth^lsulfurique peut se décomposer en présence de Teau et régénérer lalcool, tandis que les autres composés obtenus jusqu'ici entre le gaz olétiant et Tacide sulfurique sont privés de cette propriété. Aussi, toutes les expériences tentées jusqu'à présent dans le but de régénérer Talcool avec ces composés avaient constamment échoué (i).
On a été conduit à Taire de nouveaux essais par l'étude des combinaisons que le propylène, C*H'^, carbure d'hydrogène analogue au gaz oléfiant, forme directement avec les acides chlorhydrique et sulfurique. Ces essais, effectués dans des conditions nouvelles et très-particulières, ont permis de pr^éparer, au moyen du gaz oléfiant et de l'acide sulfurique, un acide élhylsulfurique véritable, doué de la propriété de régénérer l'alcool.
La synthèse de Talcool au moyen du gaz oléfiant repose sur le jeu des mômes affinités qui président à la formation analytique du gaz oléfiant au moyen de l'alcool, car les seules affmités relatives mises en oeuvre dans les deux cas sont celles de Taclde sulfurique, de l'alcool, de l'eau et du gaz oléfiant.
Ainsi le même corps, l'acide sulfurique, unit et décompose : à 170 degrés, il détermine la décomposition de l'alcool en eau et en gaz oléfiant, et ce même acide, dans des conditions qui vont être définies, détermine, à la température ordinaire, la formation de l'alcool par la combinaison de l'eau et du gaz oléfiant. L'état spécial qui précède immédiatement ces deux phénomènes opposés parait caractérisé par la production d'une mémo combinaison, l'acide élhylsulfurique.
Formation de V alcool, — La formation de l'alcool au mo^on du gaz oléfiant a été exécutée par le procédé suivant. On a rempli de gaz oléfiant pur (2] un ballon vide de 3i à Sa litres;
(1) Fo/r Macnus, Annales de Chimie et de Physique» i^ scrîo, t. LU, p. i5i et 161 ; i833. — Bbrzelius, Traité de Chimie, traduction française, t. VI, p. 594 et 399; i85o. — LiEBic, Annales de Chimie ei 3e Physique^ a** sériOi t. LIX, p. i85; i835; t. LXIll, p. iSS; iSSG; t. LV, p. ijo; i834.
(a^ Co gas, recueilli dans un gaiomètro plein d'eau, ne contenait pas un volume appréciable de vapeur d'éthcr, comme ou s'en est assuré en le mciurant et
104 UVRB II. CHAPITRE I. SECTION Ht.
on y a versé en plusieurs fois 900 grammes d'acide suUurique pur et bouilli» puis quelques kilogrammes de mercure, et Ton a soumis le tout à une agitation violente et continue. Le gaz olétiant s'est absorbé graduellement. Après 53ooo secousses, l'absorption devenant trop lente, on arrêta l'opération. HIe avait duré quatre jours ; 3o litres de gaz oléOant se irouvaienl absorbés; Tacide avait pris une odeur et une teinte analogues à celles d'un mélange d'acide sulfurique et d'alcool ; il se troublait de même très-légèrement par l'eau.
Durant celte expérience, pour en suivre la marche, on mettait de temps en temps le robinet du ballon en communication avec un flacon de 1 litre rempli d'air. Ce flacon communiquait lui-même par un siphon avec un réservoir d'eau. On ouvrait le robinet, l'air du flacon rentrait dans le ballon, et l'eau du réservoir le remplaçait. On pouvait ainsi mesurer le volume du gaz oléflant graduellement absorbé et maintenir dans l'intérieur du t)allon la pression égale, ou à peu près, à la pression atmosphérique : précaution utile et peutêtre nécessaire. De temp^ en temps, on contrôlait la donnée qui précède par l'analyse d'un petit volume du gaz du ballon, prélevé au moyen du flacon précédent rempli d'eau et disposé en aspirateur.
L'air du ballon analysé à la On de l'expérience présentait (abstraction faite du gaz oléflant) la composition normale. La petite quantité de gaz oléflant, encore mélangée à cet air, conservait la propriété d'être absorbable, soit par le brome, soit par l'acide sulfurique concentré avec le concours de l'agitation.
L'absorption terminée, on a ajouté à l'acide sulfurique 5 à 6 volumes d'eau, on a flltré le liquide et on l'a distillé. A la suite de distillations réitérées et de traitements successifs du produit distillé par le carbonate de potasse, ce qui avait pour but d'en séparer la partie aqueuse, on a obtenu flnalement 5a grammes d'alcool. D'après leur densité, ils correspondaient à 4^ grammes
Taditant pendant une ou deux minutes avec de l'acide sulfurique concentre. Le hroinc rnbsorbait à un centième près. Poui plus de précaution , il a été lonlemcnt dirigé dans \v ballon vide à travers plusieurs tubes de Liebig, les uns remplie de ]Ktiaiii»o, les antre:» d'acide sulfurique.
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d'alcool absolu. Ce poids représente les ^ du gaz oiéfiani absorbé (i). Le reste s>st perdu dans les manipulations.
L*alcool ainsi régénéré possède un goût et une odeur spi-^ ritueuXy arec une nuance pénétrante et comme poivrée qui se retrouYe 'dans la distillation des éthvlsulfates.
Il distille presque en totalité de 79 a 81 degrés; il brûle sans résidu avec la flamme ordinaire de lalcool. Il dissout abondamment le chlorure de calcium et se mêle avec Teau en toutes proportions. L'acide sulfurique ne le colore pas sensi* blement à froid. ^
Épreuves de vérification. — L Les réactions et les propriélés des composés qu'il forme achèvent de le caractériser. En effet, un poids de cet alcool, répondant à 3*% i d'alcool absolu, distillé avec de l'acide sulfurique et du sable, a fourni l'^Sô de gaz renfermant i"S25 de gaz oléflant pur, - c'est-à-dire les ^ de la quantité de gaz oléfiant représentée par ce poids d'alcool : ces résultats ne diffèrent pas de ceux que donne l'alcool ordinaire.
Le gaz oléflant ainsi préparé possède les propriétés normales : il est absorbé par l'acide sulfurique (3ooo secousses par flacon de i litre ou moins), par le brome, par l'iode en formant un iodure solide caractéristique. Recueilli au début, il fournit par détonation 2 volumes d'acide carbonique en absorbant 3 volumes d'oxygène.
IL 10 parties en poids de cet alcool ( regardé comme absolu) ont été distillées avec un mélange d'acides acétique et sulfurique; après addition de potasse au produit distillé, on a obtenu 20 parties d'éiher acétique brut. Le calcul indique, pour 10 parties d'alcool, 19 parties d'éiher acétique anhydre.
Cet éther acétique, traité par la poiasse à 100 degrés, s'est décomposé rapidement, et a reproduit de l'acide acétique et de î'alcool doué d'une odeur tout h fait franche. L'alcool était ainsi reformé pour la troisième fois.
(1) 100 grammes d'ueidc sulfurique peuvent ab&orber jusqu'à 6',; (120 vo' lûmes) de (jaz oléfiant ; cVst environ \ d'équivalent. Toutefois il est bon de doubler la dose d'acide pour arriver à une absorption totale.
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III. Ces divers caractères ne laissent aucun doute sur la nature du liquide préparé avec le gaz oléfiant. Cependant, pour acquérir une certitude plus grande, on a varié les expériences.
On a cherché surtout à établir, avec plus de certitude encore que dans les essais précédents, d'une part la pureté du gaz oléfiant, au point de vue des vapeurs d'éther ou d'alcool qu'il pourrait encore retenir, et d'autre part son absorption totale par l'acide sulfurique.
!"*. On a recueilli le gaz oléfiant dans un gazomètre rempli d'acide sulfurique concentré et on a déplacé seulement les f de cet acide, puis on a agité pendant quelques minutes le gazomètre, et l'on a dirigé le gaz dans des flacons placés sur le mercure. A ce moment on a introduit de l'acide sulfurique dans ces flacons et l'on a agité vivement : au bout de 3ooo secousses par flacon, l'absorption du gaz oléflant était complète. Un faible résidu gazeux, i^esté dans les flacons, n'était pas affecté par le brome; analysé par détonation, il s'est trouvé formé par un mélange d'oxyde de carbone et d'air, sans autre gaz.
s"". Le gaz, recueilli et puriflé dans un gazomètre rempli d'acide sulfurique, a été dirigé lentement à. travers de l'acide sulfurique fumant contenu dans un tube de Liebig : une portion a été absorbée par l'acide fumant ; une autre partie du gaz a échappé à l'action de ce liquide. C'est cette dernière portion que l'on a absorbée ensuite par l'acide sulfurique ordinaire, au moyen de l'agitation.
3^. On a préparé le gaz oléflant en faisant réagir sur son iodure, composé cristallisé exempt d'oxygène, le mercure et l'acide chlorhydrique :
C*H*I« -f- 4 Hg = C* H* -f- aHgM.
L'expérience se fait à la température ordinaire; elle est complète en treize jours. On a ensuite absorbé par l'acide sulfurique le gaz obtenu.
L'acide sulfurique uni au gaz oléflant dans chacune des opérations précédentes a été étendu d'eau et saturé, tantôt par du carbonate de barjie, tantôt par du carbonate de chaux. Le liquide filtré et évaporé a produit des cthylsulfates.
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IV. Voici quelques détails sur ces composés
Le sel de baryte analysé présente la composition normale (i) :
S> 0«, C* H*, HO, Ba 0 H- 2 Aq.
Ce sel perd son eau dans le vide sans s'acidifier; sa dissolulion peut être évaporée à sec, sans qu'il se décompose. Celte double propriété le rapproche de Téthylsulfate de baryte (variété stable à loo degrés); il en présente d'ailleurs la composition; de plus, la forme cristalline de ces deux sels, leurs clivages, leurs angles et leurs modifications, enfin l'action qu'ils exercent sur la lumière, sont exactement les mêmes. Ces deux sels sont donc identiques.
Le sel de chaux est un éthylsulfate correspondant au sel de baryte. II a paru plus stable que Téthylsulfate de chaux ordinaire ; car il peut être séché dans le vide, et même, si Ton opère avec précaution, sa dissolution peut être évaporée à sec à feu nu, sans quMl se décompose. Sa composition répond à la
formule
S>0«, C*HS HO, CaO -h 2 Aq.
On a préparé par des procédés très-variés ce même sel calcaire :
i**. Avec le gaz oléfiant et l'acide sulfurique ordinaire;
2". Avec réthylsulfate de baryte stable ;
S"*. Avec réthylsulfate de chaux ordinaire dissous dans l'eau et soumis à des ébullitions répétées : ce procédé, qui a permis à Gerhardt de découvrir réthylsulfate de baryte stable (2), ne fournit que des traces de réthylsulfate de chaux correspondant.
4**. Avec le mélange d'acide sulfurique (3 à 4 volumes) et d'alcool (i volume), qui a dégagé presque tout son gaz oléfiant.
Quelle qu'en soit l'origine, cet éthylsulfate de chaux présente les mêmes propriétés, le même aspect, la même cristallisation sous l'apparence de plaques et d'écaillés feuilletées, la même stabilité, la même réaction propre aux élhylsulfates
(1) Yoirlea déUîU namériqueB do celto analyse et des suivaDtes, Anaalet de Chimie et de Physique, 3^ série, t. XLIU, p. Sqi et suivantes.
(2) Précis de Chimie organique^ 1. 1, p. 366; 1844*
C'est ce sel qne Ton obtient le plus généralement dans les laboratoires.
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(formation de l'élher bciizoïquc). Dans lous les eus, cei éihjlsulfaie de cliaiix est tantôt déliquescent, tantôt efllorescent à quelques heures d'intervalle, suivant la température et l'état hygrométrique de l'air.
On fera remarquer la relation qui existe entre deux des procédés de préparation indiqués plus haut : préparation au moyen du gaz oléfiant et de l'acide sulfurique; préparation au moyen d'un mélange d'acide sulfurique et d'alcool qui a dégagé presque tout son gaz oléfiant.
Cette formation du môme composé dans les deux cas semble indiquer un état moléculaire commun produit par le jeu d'affinités identiques.
V. Distillé avec l'acétate de soude, l'éthylsulfaie de baryte fourni par le gaz oléfiant a produit de l'élher acétique; avec le butyrate de potasse, de l'éther butyrique; avec le benzoate de potasse, de l'éther benzoïque.
On unit ainsi par double décomposition rhydrogène bicarboné aux acides. En effet, l'analyse du dernier éther s'accorde exactement avec la formule
Cet éther benzoïque bout à 210 degrés. Traité par la potasse, il régénère de l'acide benzoïque et de l'alcool : liquide volatil, se mêlant à l'eau en toutes proportions, s'en séparant par l'addition du carbonate de potasse, brûlant avec une Qamnic jaunâtre, doué d'un goût et d'une odeur caractéristiques, fournissant, par l'action d'un mélange d'acides sulfurique et butyrique, de l'éther butyrique.
On a également préparé de Téther benzoïque avec les sels provenant de chacune des opérations précédentes. Cette préparation s'exécute au bain d'huile entre 200 et 25o degrés.
VI. On a contrôlé les expériences qui précèdent par diverses vérifications :
i". A un volume d'air mesuré on a ajouté de l'éther; le volume du gaz s'est aussitôt accru ; puis on a agité avec l'acide sulfurique ordinaire. Une minute d'agitation suffit pour ramener le gaz à son volume initial. La môme expérience, txéculéo en remplaçant l'air par du gaz oléfiant, a fourni le même résultat. 11 suffit môme d'agiter l'air salure de vapeur d'éiher,
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avec une quaiuilé d'eau sunisante, pour le dépouiller de tout v(rfunie appréciable de celte vapeur. Ces vérilîcations prouvent que le gaz oléfiant employé ne retenait pas de vapeur d'cther. D'ailleurs, les résultats obtenus avec Tiodure de gaz oléfiant sont tout à fait à l'abri de cette objection.
i**. L'acide fumant employé dans la deuxième expérience [p. io6) a produit un sel calcaire déliquescent assez abondant* d'une grande stabilité (iséihionate). Ce sel, distillé avec du benzoate de potasse, ne fournit pas d'éther benzoTque, mais seulement de l'acide benzoTque, jauni par une trace d'une substance odorante particulière, probablement sulfurée. Ce même sel, distillé avec du chlarure de baryum, ne produit pas d'éther chlorhydrique. Traité par divers agents réducteurs, il n'a fourni ni alcool ni éthers.
Ces expériences s'accordent avec celles de M. ftfagnus et d'autres chimistes; elles prouvent que riséthionaie, bien qu'isomère avec l'élhylsulfate, présente des propriétés chimiques tout à fait différentes, et ne fournit pas, par les procédés connus jusqu'à ce jour, le moyen de régénérer l'alcool.
Le rapport entre les éthylsulfaies et les iséthionates paraît être le même que celui qui existe entre les élhylsulfates et les benzinosulfates, entre l'éther nitrique et la nitrobenzine, entre l'éther méthylformique et l'acide acétique, etc. En effet, parmi ces corps, formés en apparence de la même manière et suivant une équation chimique pareille, les uns, d'après toutes leurs réactions, semblent contenir deux groupes moléculaires distincts, tandis que les autres n'en renferment qu'un seul.
Synthèse totale de l'alcool. — Dans le but d'expérimenter un bicarbure d'hydrogène d'une autre origine, on a employé du gaz oléfiant tantôt préparé par synthèse totale, tantôt extrait du gaz de l'éclairage.
Voici comment on opère dans ce dernier cas : on fait réagir le mélange gazeux sur l'iode, pour fixer le gaz oléfiant, puis on décompose la combinaison par la potasse.
Dans un ballon de Go litres, on a iniroduil loo grammes d'iode, et l'on \ a fait passer 3oo à {oo litres de gaz de réclairaj^'e
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[mesuré au compteur). Le ballon a été exposé tan tôt au soleil, tantôt à la chaleur rayonnante des fours d'une usine pendant vingt-cinq à trente minutes. On a répété dix fois ces opérations. L'iode ayant alors presque entièrement disparu, on a lavé le ballon avec une dissolution froide de potasse. On a obtenu en grande abondance une matière noire et charbonneuse. Sans chercher à en extraire Tiodure de gaz oléfiant, on a chauffé cette matière avec une solution aqueuse de potasse. On a ainsi dégagé -^ de litre environ de gaz oléfiant pur, produisant par sa combustion 2 volumes d'acide carbonique en absorbant 3 volumes d'oxygène.
C'est la première fois que le gaz oléflant est extrait en nature du gaz de l'éclairage. Jusqu'ici son existence avait été conclue soit des nombres fournis par la détonation, soit de l'absorption par le chlore, par le brome, ou par l'acide sulfurlque fumant. Mais ces diverses données ne permettent pas de le distinguer des vapeurs combustibles, benzine, naphtaline, etc., dont est chargé le gaz de l'éclairage.
Ce gaz oléfiant, traité par l'acide sulfurique, est absorbé au moyen de 3ooo secousses. Il a fourni de l'éthylsulfate de baryte cristallisé, puis de l'éther benzoîque. Le dernier corps, traité par la potasse aqueuse à 100 degrés, s'est dissous complètement et a disparu en régénérant de l'acide benzoîque et une substance douée des propriétés de l'alcool.
Quant au gaz oléfiant préparé par synthèse totale, soit au moyen de l'eau et de l'acide carbonique, soit au moyen du sulfbre de carbone, on a exposé dans le premier Livre (p. 21, 25 et 43) les expériences par lesquelles il a été transformé en alcool : ces expériences achèvent de prouver que le bicarburc d'hydrogène, quelle qu'en soit l'origine, reproduit les éthers et l'alcool lui-même.
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SECTION IV
SYNTBfcSE DE l'aLCOOL PftOPTLIQUB , C^H*0*(l).
La synthèse de lalcool propylique s'opère en fixant sur le propylène les éléments de Teau :
Propylène. Alcool propyllqao.
Deux méthodes distinctes permettent de réaliser cette fixalion.
1°, On peul l'exécuter par Tintermédiaire de Tacide sulfurique. £n effet, cet agent est également propre, suivant les conditions, soit à résoudre Falcool propylique en eau et propylène, soit à déterminer la formation de cet alcool par la combinaison de Teau et du propylène. Son action est donc tantôt analytique et tantôt synthétique,dans tous les cas analogue à celle que cet acide exerce sur Talcool et sur le gaz oléûant. Seulement, vis-à-vis du propylène, elle est beaucoup plus énergique, et permet de réaliser la synthèse de Talcool propylique avec ce gaz plus aisément que celle de Talcool ordinaire avec le gaz oléfiant.
2,"*. Cette aptitude plus grande à la combinaison qui caractérise le propylène a permis de le combiner directement avec les hydracides, de façon à produire les éthers chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique correspondants ;
C«H« -hHC1= C«H'€I.
Propylène. Éther propylchlorhydriqoe.
L'analyse conduisait à tenter ce procédé de synthèse : car réther chlorhydrique de l'alcool propylique peut se représenter, à l'état gazeux, par l'union de i volume de gaz chlorhydrique et de I volume de propylène, le tout condensé en un
(i) Bertuclot, Annales d*: Chimie et de Physique , 3* série, t. XLIU; p. 399 ; i85j ; et LI, p. 8q ; 1857.
seul volume : composilion comparable à celle de l'élher chlorhydrique de Talcool ordinaire.
En effet ce dernier élher, dirigé par Thenard dans un lube chauffé au rouge sombre, s*esl séparé en volumes égaux d'acide chlorhydrique el de bicarbure d'hydrogène (i) :.
C* m Cl = C* H* -h HCI.
On peut renverser cette expérience en en changeant les conditions. Il suffît de chauffer le gaz oléfiant à loo degrés, pendant cent heures, avec une solution aqueuse d'acide bromhydrique saturée à froid, pour l'absorber complètement el former un liquide doué des propriétés de l'éther bromhydrique.
Ce résultat peut être atteint beaucoup plus aisément avec le propylène, car la combinaison de ce gaz avec les hydracides commence déjà à s'opérer dès la température ordinaire, el mieux encore à loo degrés.
D'ailleurs, quand on possède les éthers chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique correspondants à un alcool déterminé, rien n'est plus facile que d'obtenir cet alcool lui-même, comme on le verra dans la sixième Section du présent Chapitre.
Toutes ces transformations s'exécutent avec le secours du temps et du contact prolongé des corps réagissants : en un mot, elles reposent sur l'emploi des actions lentes, si efficaces en chimie organique.
La synthèse de l'alcool propylique au moyen du propylène a été réalisée, non-seulement avec le gaz pur préparé à l'aide de la glycérine, comme il va être dit, mais encore avec le propylène préparé dans la distillation des acétates (2). Cette dernière expérience démontre la formation da propylène et de l'alcool propylique au moyen des corps simples qui le constituent.
(i) Tbenabd, Traité de Chimie, ^^ édition, t. III, p. 383; 1818.
Voir aussi Colim el Robiquet, Annales de Chimie et de Phy tique, i'- série, t. I, p. 352; 1816.
Cette décomposition commence déjà à s'opérer à 3Go degrés en présenco du chlorure de calcium cristallisé, sans qu'il y ait dépôt decbarbon. Rertbelot, Annales de Chimie et de Physique, 3*" série, t. WXVIll, p. Gg; iS53.
(•i) Yoii Livre I, p. Go.
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Du propylène. — On exposera d'abord la préparation du propylène pur et ses propriétés essentielles : détails nécessaires, car il s'agit d'un gaz très-important, et cependant à peine connu (i).
Le propylène peut être préparé à Tétat de pureté en faisant réagir le propylène iodé sur le mercure et l'acide chlorhydrique :
C«HKI -+-Hg*H-HCl= C«H« -t-HgU-+-Hg«CI.
Proi^lèM Iodé. Proirylène.
Le propylène iodé, C*H'I, s'obtient en faisant agir l'iodure de phosphore sur la glycérine.
On prépare l'iodure de phosphore en dissolvant dans le sulfure de carbone 25 grammes de phosphore et 200 grammes d'iode, et en évaporant le dissolvant dans un courant d'acide carbonique sec. On prend alors 5o grammes de cet iodure et 5o grammes de glycérine sirupeuse ; on mêle le tout dans une cornue tubulée. On commence la réaction à l'aide d'une légère chaleur, et l'on recueille dans un récipient refroidi environ 3o grammes de propylène iodé.
Le produit brut, introduit dans un petit ballon avec i5o grammes de mercure et 5o à 60 grammes d'acide chlorhydrique fumant, ne tarde pas à dégager du propylène, surtout avec le concours initial d'une très-légère chaleur. On obtient par là 3 litres environ de gaz propylène. On le purifie en le lavant dans une eau alcaline, puis en le dirigeant à travers un tube refroidi à — 4^ degrés, dans lequel se condensent quel* ques traces d'une vapeur étrangère.
La composition de ce gaz, C^ H*, est établie par son analyse eudiométrique et par la détermination de sa densité; elle est confirmée par sa production au moyen du propylène iodé, C*H"I, et par l'analyse de sa combinaison avec l'iode, C^H^P.
Le propylène, à l'état de pureté, possède une odeur parti-
Ci) BuTBELOT et DE LvcA, AtiHahs de Chimie et de Physique, 3^ série, t. XLIII, p. 257 ; i855.
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culièro, comiiie pliosphorée, analogue à certains égards à celle des grèves marines. Celle odeur se confond avec celle du gaz oléfiani purifié. La saveur du propylène est douceâtre et suffocante.
Refroidi à — 4^ degrés, le propylène ne change pas d'état ; mais il peut être liquéfié par une compression convenable.
Le propylène est peu soluble dans Teau, mais très-soluble dans la plupart des liquides organiques. Ainsi Talcool absolu, Tessence de térébenthine, l'éther, le sulfure de carbone, le chloroforme, la benzine, eic, peuvent en dissoudre de la à i8 volumes. Cette grande solubilité le rapproche au point de vue physique des vapeurs facilement condensables.
Formation de l'alcool propy^lique. — Voici comment le propylène peut être transformé en alcool propylique par Tîntermédiaire de Tacide sulfurique.
Le propylène, dirigé dans un tube de LIebig contenant de l'acide sulfurique pur et bouilli, est absorbé presque aussi aisément que l'acide carbonique par la potasse; en môme temps se produit un dégagement de chaleur. 35 grammes d'acide peuvent absorber ainsi près de 4 Htres de gaz (200 volumes ou \ d'équivalent).
L'acide étendu d'eau ne développe aucun gaz; seulement il se trouble; Il possède alors une odeur particulière analogue à celle du cyprès et à celle de certaines huiles de schistes. On flltre, puis on distille; on obtient un liquide spiritueux, doué d'une odeur propre et pénétrante, soluble dans l'eau, mais précipitable de cette solution par le carbonate de potasse : c'est l'alcool propylique. il jouit des propriétés suivantes :
Ce liquide concentré, mais encore mêlé d'eau, commence à bouillir vers 81 ou 82 degrés. Dans cet état, sa densité est égale à 0,817, à 17 degrés. Il se mêle à l'eau en toutes proportions. Il forme avec le chlorure de calcium cristallisé, suivant la proportion de ce sel, soit une dissolution homogène, soit deux couches distinctes. L'addition de l'eau réunit ces deux couches en une seule ; mais si l'on chauffe le mélange ainsi rendu homogène, il se sépare à chaud en deux couches qui se
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confondent derechef après refroidissement. La solution du chlorure de calcium cristallisé dans le liquide pur, faite à froid, présente les mêmes phénomènes par Faction de la chaleur. Ce liquide brûle avec une flamme plus éclairante que celle de Talcool ordinaire.
L'alcool propylique fournit du propylène» des éthers propyliques et du propylsulfate de baryte.
L Mêlé d'acide sulfurique et de sable, puis chauffé, il noircit» se décompose brusquement et produit en quantité notable un gaz combustible (lo grammes produisent ^ litre). Ce gaz forme par détonation 3 volumes d'acide carbonique, en absorbant 4 -f volumes d'oxygène, nombres qui répondent exactement au propylène. De plus, ce gaz est facilement absorbable par l'acide sulfurique bouilli et par le brome, et forme avec l'iode un composé liquide.
Malgré ces divers caractères, le propylène reproduit ainsi avec l'alcool propylique n'est pas absolument pur; en effet, le brome et l'acide sulfurique n'en absorbent que les •*^. Le résidu est inflammable, à peine soluble dans le protochlorure de cuivre acide, assez soluble dans l'alcool absolu, et son analyse paraît indiquer que ce résidu gazeux est formé par le carbure C« H«.
IL Si Ton distille l'alcool propylique avec un mélange d'acides sulfurique et butyrique, on obtient Téther propylbutyrtque. L'analyse de ce corps conduit à la formule
C«H8 0*, OH
C'est un liquide neutre, plus léger que l'eau, volatil audessous de i3o degrés, doué d'une odeur analogue à celle de l'éther butyrique ordinaire, mais plus désagréable, et possédant une saveur sucrée et butyreuse. Il est décomposé lentement et complètement à loo degrés par la potasse, et il reproduit l'acide butyrique et l'alcool propylique. Ce dernier corps possède les mêmes propriétés qu'il présentait avant son union avec l'acide butyrique, telles que l'odeur, l'action sur l'eau, sur le chlorure de calcium, le point d'ébuUition de la substance mêlée d'eau, etc. Le poids de cet alcool régénéré monte aux y environ du poids de l'éther propylbutyrique décomposé.
III. L'alcool propylique, distillé avec un mélange d'acides
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sulfurique ei acétique, fournil l'élher propylacétiquè, analogue à l'élher acélique ordinaire, mais volatil seulemeni vers 90 degrés.
IV. Si Ton fait réagir Tiodure de phosphore sur Talcool propylique, on obtient Téiher propyliodhydrique. C'esl un composé loul pareil à Télher iodhydrique ordinaire, mais moins volatil (aux environs de 90 degrés). On peut, de même que ce dernier, le faire bouillir avec du mercure et de l'acide chlorhydrique, sans le décomposer. L'air et la lumière le colorent lentement.
V. L'alcool propylique, mêlé avec l'acide sulfurique el légèremenl chauffé, produit un liquide semblable à la dissolu-^ tion du propylène dans l'acide sulfurique. Ce liquide, préparé avec l'alcool, a été salure par du carbonate de baryte; on a obtenu un sel cristallisable, le propylsulfate de baryte :
S« ©«, C« H«, HO, BaO 4- 6 Aq.
Le même sel a été formé avec le propylène et l'acide sulfurique.
Les sels qui précèdent, distillés avec du benzoate de potasse, ont fourni l'éther propylbenzoTque. Le dernier sel a également été employé à préparer l'éther propylacétique el l'éther propyibutyrique.
On a encore obtenu le propylsulfate de potasse, sel très-solubie et aussi peu stable que les sels de baryte qui précèdent : sa solution, même rendue d'abord alcaline, tend sans cesse à devenir acide par l'ébullition. En préparant ce sel, on a observé qu'au moment où l'on étend d^eau la solution sulfurique du propylène et où on la sature par le carbonate de potasse, une certaine proportion d'alcool propylique est régénérée. En effet, cette solution exactement neutralisée, puis distillée dans une cornue, donne tout d'abord une quantité notable de cet alcool avant de devenir acide. Ce fait ne permet pas de doser exactement la quantité d'acide sulfurique neutralisée pendant l'action de cet acide sur le propylène ou sur l'alcool propylique. Il atteste un partage immédiat du carbure entre l'acide qui l'a dissous et l'eau qu'on ajoute à cet acide.
On a rappelé plus haut que le gaz oléfiant forme avec l'acide sulfurique fumant une combinaison distincte de l'acide
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éihylsuifurique el non susceptible rfe reproduire l'alcool. Le ppopylène s'unit également à l'acide sulfurique fumant; le sel calcaire résultant de cette combinaison, pareil à l'iséthîonate, est très-déliquescent et ne forme pas davantage d'éther bonzoTque.
Combinaison directe du propylène avec les hydracides, — Le gaz propylène, abandonné à la température ordinaire sur le mercure, au-dessus d'une couche d'acide chlorhydrique fumant, s*absorbe lentement et disparaît au bout de quelques semaines. Cette réaction a lieu également dans un tube fermé à la lampe. Elle n'est pas accélérée par une agitation prolongée» Mais à la température ordinaire l'action est trop lente; il est préférable d'opérer à la température de loo degrés.
Le propylène, chauffé pendant soixante-dix heures avec l'acide chlorhydrique, donne naissance à Téther propylchiorhydrique, composé formé par le propylène et par l'acide chlorhydrique unis à volumes égaux :
C«H« 4-HCl= C^H^Cl.
Propylène. Éiber propjlchlorhfdrlqae.
On opère de la manière suivante : Dans un tube fermé par un bout, étranglé par l'autre, et terminé en entonnoir, on introduit 3o à 4^ grammes d'acide chlorhydrique en solution aqueuse saturée à froid. On ferme le tube à la lampe dans sa partie étranglée, et on le place dans un ballon de i litre à long col et sufOsamment épais. On effile à la lampe le col du ballon de façon à obtenir une partie renOée, comprise entre deux étranglements. A l'un de ces étranglements on adapte un caoutchouc et un robinet; on fait le vide dans le ballon à l'aide d'une machine pneumatique ; on ferme alors le robinet du ballon et on le met en communication avec un gazomètre contenant du propylène (i)^. On ouvre le robinet : quand le ballon se trouve rempli de propylène sous une pression un peu supérieure à la pression atmosphérique, on referme le robinet, on isole le ballon du gazomètre. On rouvre le robinet
(i) Voir le mccanismo de ces manipulations, Livre I, p. i/j.
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et Ton ferme aussitôt le col du ballon à la lampe, en effilant l'étranglement le plus éloigné de son orifice. Cela fait, il suffit de briser, à Taide d'une agitation ménagée, le tube intérieur qui contient Tacide chlorhydrique, pour mettre le gaz en contact avec rhydracide.
On dispose douze de ces ballons, ainsi que deux ou trois petits matras remplis de la même manière et destinés à servir de témoins ; on emballe le tout avec du foin et des linges dans une grande chaudière. On remplit d'eau la chaudière, on chauffe à loo degrés, et Ton prolonge l'ébullition jusqu'à ce que le propylène soit complètement absorbé. On reconnaît que ce terme est atteint en ouvrant sous le mercure la pointe de l'un des petits matras. La durée de l'expérience varie, selon diverses circonstances, entre trente et soixante-dix heures. Au bout de ce temps, les ballons renferment deux couches liquides; on les ouvre sur le mercure, on fait passer les liquides qu'ils renferment dans une grande éprouvette renversée sur la cuve, et on les sature avec de la soude.
On a obtenu un liquide neutre, plus léger que l'eau» inso* luble dans ce menstrue. Ce liquide, purifié par la potasse, et distillé, s'est trouvé formé en très-grande partie par un corps chloré, volatil aux environs de ^o degrés, possédant l'odeur, le goût, la flamme de l'éther chlofhydrique. Sa composition répond à la formule de Téther propylchlorhydrique :
C«H«, HCI.
A l'aide des mêmes appareils et dans les mêmes conditions on a obtenu directement l'éther propylbromhydrique, C^ H'' Br, formé par l'union de volumes égaux de propylène et de gaz bromhydrique :
C» H« -h HBr = C« H' Br,
et l'éther propyliodhydrique, C^H'I, formé par l'union de volumes égaux de propylène et de gaz iodhydrique :
C«H«4-Hl = C«Hn.
Pour isoler ce dernier éther, dès qu'il est formé, on ouvre les ballons directement, et non sur le mercure, afin d'éviter l'attaque du métal par l'acide iodhydrique.
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Iki reste, on purifie cet clher, comme les précédents, en le distillant après l'avoir traité par la potasse.
La combinaison du propylène avec les acides bromhydrique et iodhydrique, est plus facile que celle du même carbure avec Taclde chlorhydrique. La seule précaution essentielle, c'est d'avoir recours à une solution aqueuse des liydracides saturée à froid et employée en grand excès.
Ces expériences montrent que le propylcne, comme l'ammoniaque, peut se combiner directement et à volume égal avec les hydracides et les neutraliser.
SECTION V
SYNTHÈSE DES ALCOOLS AHYLIQUE, CAPRYLIQUE, ÉTHALIQl'E, ETC. (l)
La synttièse des alcools amylique, caprylique, éthalique, s*exécute en deux temps, comme celle de l'alcool propylique : on combine d'abord l'acide chlorhydrique ou bromhydrique avec l'amylène, le caprylène ou l'éthalène :
CiOH«OH-HCI= C*«H"C1.
AiBjlèoe. tnhw aaylehlorliydrlq**.
Puis on remplace l'hydracide par les éléments de l'eau : C*o H" Cl — H Cl -h 2 HO = C40 H12 0».
EUier amilctilorbydrlqae. Alcool anyllquo.
L'acide sulfurique ne se prête point à réaliser cette synthèse.
En effet, la transformation du gaz oléfiant en alcool ordinaire, celle du propylène en alcool propylique, sont les seules qui aient complètement réussi par l'intermédiaire de l'acide sulfurique. Cet acide ne peut être employé vis-à-vis des carbures d'hydrogène d'un équivalent élevé : il agit sur ces corps avec trop d'énergie, et tantôt les carbonise, tantôt les modifie iso-
(1) Bektbelot, Annales de Chimie et de Physique , 3® série, t. LI, p. 81 i 1857.
mériquement. Le caprylène par exemple , C^^H^*, mélangé avec l'acide sulfurique conceniré, donne d'abord naissance à un liquide homogène, non sans un vif dégagement de chaleur; mais bientôt le carbure modifié se sépare et surnage» tandis que l'acide ne retient en dissolution que des traces de matière organique. Ces phénomènes rappellent la réaction de l'acide sulfurique sur l'essence de térébenthine.
Éthers de l'amxiène. — L'amylène , O^ H*«, s'unit directement aux acides chlorhydrique el bromhydrique , sous l'influence du temps et de la chaleur :
CioHio-f-HCl = C*OH**Cl, CiOH*o 4- HBr = C«oH" Br.
L'expérience s'exécute en chauffant à loo degrés , pendant cent heures, dans des matras de verre vert, un volume d'amylène avec un volume d'une solution aqueuse d'acide chlor^ hydrique ou bromhydrique, saturée à froid. L'union du carbure avec les hydracides, plus lente et moins complète que celle du propylène, donne naissance à l'éther amylchlorhydrique et à l'éther amylbromhydrique.
On a purifié l'éther amylchlorhydrique ainsi formé en l'agitant avec de la potasse et en le distillant.
Il est neutre, bout vers loo degrés, et présente la composition normale, O^ H«* Cl.
L'éther amylbromhydrique, préparé avec l'amylène et purifié de la même manière, est un liquide neutre, pesant, doué d'une odeur spéciale, volatil entre 120 et 125 degrés. Il présente la composition normale, C*® H^* Br.
On n'a point recherché si ces éthers agissent sur la lumière polarisée à la manière des composés amyliques naturels.
Éthers du caprylène. — Le caprylène, C** H**, se prête aux mêmes réactions :
C16 H4« -f- HCl = C*« H*' Cl , C««H*«4-HBr = C*«H*'Br.
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Dès la température ordinaire, il se combine avec l'acide chlorhydrique, mais d'une manière lente et successive. En effet, si l'on met en contact, à la température ordinaire, du caprylène et du gaz chlorhydrique, le carbure en absorbe immédiatement sept a huit fois son volume; puis l'absorption continue en se ralentissant graduellement. Elle n'est pas activée d'une manière notable par une agitation même très-prolongée. Au bout de deux heures de contact, elle a été trouvée égale à lo volumes, après cinq jours à la volumes, après onze jours à i3 volumes, après dix-sept jours à i4 volumes, après vingt-trois jours à i5 volumes, etc.
Pour accélérer la combinaison, il est nécessaire de chauffer le caprylène à loo degrés, dans des matras scellés à la lampe, avec une solution aqueuse d'acide chlorhydrique ou brombydrique saturée à froid. Mém*e au bout de cent heures de contact à loo degrés, la réaction est encore incomplète.
On purifie les éthers formés en les agitant avec de la potasse et en les distillant.
L'éther caprylchlorhydrique ainsi préparé est un liquide neutre, doué d'une odeur d'orange, volatil vers 175 degrés, et présentant la composition normale, C^^H^'^CI.
L'éther caprylbromhydrique obtenu avec le caprylène est un liquide i\jeutre, doué d'une odeur spéciale, volatil entre igo et 200 degrés, non sans éprouver un commencement de décomposition. Il a cependant offert la composition normale, C*« H" Br.
Éthers de Véthalène — L'éthalène, P^H**, se comporte d'une manière analogue aux carbures précédents, soit à la température ordinaire, soit à 100 degrés. A cette dernière température, au bout de cent heures de réaction, près de la moitié du carbure se trouve combinée à l'acide brombydrique ou à l'acide chlorhydrique sous forme de composés neutres, dont on peut déterminer la richesse en chlore ou en brome, après les avoir purifiés par la potasse. Mais les éthers formés n'ont pu être séparés de l'excès de carbure non combiné, parce que la chaleur nécessaire pour les distiller détermine leur décomposition.
SECTION VI
FORMATION DES ALCOOLS AU MOYEN DES ÊTHERS CHLORUYDRIQLES
ET HYDRIQUES.
D'après les fails qui viennent d'être développés, les divers carbures d'hydçogène correspondants aux alcools, et formés par le carbone et l'hydrogène unis à équivalents égaux, tels que le gaz oléfiant, C*H*, le propylène, C^W, l'amylène, O^H**, le caprylène, C*^H**, l'éthalène, C^H'*, et sans doute les carbures doués d'une composition intermédiaire, tels que le butylène, C8H«, le caproène, C«H*«, l'œnanthylène, C**H**, etc., peuvent s'unir directement et à volumes égaux avec les hydracides, et constituer des éthers chlorhydriques, bromhydriques et iodhydriques. Reste à démontrer la transformation de ces éthers dans les alcools correspondants.
Deux méthodes principales peuvent être employées pour atteindre ce but.
I**. L'une repose sur l'emploi direct des bases ou des oxydes métalliques libres; elle est comparable a la décomposition d'un chlorure par une base, d'où résulte un oxyde, tantôt anhydre et tantôt hydraté. De même, en décomposant les éthers à hydracides, on obtient, suivant les circonstances, tantôt l'alcool, tantôt son éther hydrique :
Chlorure métallique :
Cu Cl -f- KO -h HO = Cu 0, HO -H KCl , CuCl-hKO =CuO 4- KCl.
Éthers formés par un hydracide :
C«H3C1 -hK04-U0=: C«H*0« -hKCI,
Elher métbjlcUorhydrlqtte. Alcool métbyliquo.
C»HKBr +K0 = C»HKO H-KBr.
Elher bromhydrlqafl. Elher hydrique.
Dans ce dernier cas^ on est conduit à un nouveau problème,
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et il est nécessaire de recourir à une réaction auxiliaire pour unir i'éther hydrique aux éléments de Feau» de façon â le changer dans Talcool lui-même.
2**. L'autre méthode se fonde sur l'emploi des sels et rap> pelle la double décomposition qui s'exerce entre un chlorure et un oxysel :
BaCl -h SO», NaO = SO«, BaO -hNaCl,
(?H»C1 H-C*H«0»,NaO= C«H«0* -hNaCl.
On obtient ainsi un éther à oxacide, lequel est capable de régénérer l'alcool beaucoup plus facilement que ne pouvait le faire l'éther à hydracide.
Ces analogies entre l'action des bases et des sels sur les sels minéraux et celles des mêmes corps sur les éthers, représentent les formules et le sens général des réactions, mais non leur physionomie véritable; car les réactions des éthers se développent avec un caractère tout différent et présentent le cachet propre aux métamorphoses des substances éthérées. C'est ainsi que la combinaison des acides et des bases avec les éléments des éthers, loin de se manifester immédiatement et conformément aux lois de Berthollet, n'apparaît qu'avec lenteur, sous l'influence du temps et de la chaleur, ou bien par le jeu spécial d'affinités individuelles.
Action des oxyxies sur les éthers formés par les hjrdracides. — Cette action s'exerce suivant plusieurs modes très-distincts : tantôt elle fournit de l'alcool, et tantôt de l'éther hydrique.
La formation de l'alcool se réalise lorsque Ton décompose réther méthylchlorhydrique par la potasse hydratée :
C«H»a -h KO H- HO = C«H*0« -f- KCI.
Cette décomposition a été décrite plus haut (i). Il est probable qu'elle s'applique encore à d'autres éthers formés par les hydracides. Toutefois elle n'est point générale.
(i) Livre 11, p. 100.
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Dans la plupart des cas étudiés jusqu'à présent, les éthcrs à hydracides forment de l'éther hydrique.
En effet, tel est le résultat que Ton a obtenu par remploi des alcalis hydratés, de Teau seule, des oxydes métalliques anhydres, enfin de la potasse alcoolique. Ces divers procédés donnent lieu à des interprétations très-différentes.
I. Alcalis hydratés. — Si l'on essaye de décomposer Téther bromhydrique ordinaire par la potasse hydratée, l'attaque est excessivement lente ; deux cents heures de contact à loo degrés ne suffisent pas pour la compléter ; il a été nécessaire de la prolonger durant un mois consécutif et à la température de 1 25 degrés, pour parvenir à la terminer. Au bout de ce temps, il s'est formé, non de l'alcool, mais de l'éther ordinaire, c'està-dire un composé dans lequel le brome de l'éther bromhydrique est remplacé par une proportion d'oxygène correspondante , sans que l'eau se soit fixée en même temps sur les éléments de la combinaison :
C*H»Br -h KO = C*H»0 -+- KBr (i).
II. Eau. — L'action de l'eau à une haute température sur les éthers iodhydrique et bromhydrique peut également donner naissance à une certaine quantité d'éther hydrique (2) ; mais il est difficile de savoir si cet éther résulte d'une décomposition directe ou d'une action secondaire exercée sur l'alcool formé tout d'abord, soit par l'acide iodhydrique libre, soit par l'éther iodhydrique non décomposé.
III. Oxydes métalliques. — La transformation d'un éther à hydracide en éther hydrique peut être réalisée à 100 degrés, et même à froid, en faisant agir sur le premier éther, non point une base hydratée, mais certains oxydes métalliques anhydres, tels que l'oxyde de mercure et l'oxyde d'argent (3).
(1) Bbethelot, Annales de Chimie et de Physique, 3' série, t. XLIIl, p. aSa; i855.
(3) Frahklaiid ; Rets^oso, Annales de Chimie et de Physique» 3*^ série, t. XLVllf , p. 4ii ; i856.
(3) Oxyde d'argent : Wuan, Annales de Chimie et de Physique, 3' série, t. XLlI, p. i55; i8S.^, et t. XLVI, p. aaa; i856. — Oxyde de mercure: BBtTUELOT et DB LucA, même recueil, 3* série, t. XLVIII, p. 390; i856. — Rethoso, mémo recueil, 3® série, t XLVIII, p. 4o3 et 4i3; i856.
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Ces oxydes permettent de remplacer facilement l'élément halogène par l'oxygène, en vertu des affinités spéciales et trèsefficaces que le mercure et l'argent présentent vis-à-vis du chlore y du brome et surtout de l'iode : d'où résulte une réaction parfois rapide et qui peut être accompagnée d'un dégagement de chaleur considérable.
Dans certains cas, au Heu d'obtenir seulement l'éther hydrique correspondant i l'éther iodhydrique, on obtient l'alcool et le carbure d'hydrogène correspondant régénérés simultanément (i). Ces deux corps peuvent être regardés comme les produits d'une décomposition secondaire due au peu de stabilité de l'éther hydrique dans les conditions mêmes où il devrait prendre naissance. C'est ce qui arrive avec l'éther amyliodhydrique :
2C*»H"I -H2AgO=:2C*OH"0-h 2 Agi,
Blher aai7llodbjdriq««. EtlMr •myllqo*.
ElMr mylIqM. Aleool «mjllqne. Amjlèoe.
IV. Potasse alcoolique. — Au lieu de faire agir sur un étber à hydracide la potasse en dissolution aqueuse, plusieurs chimistes ont cru préférable d'opérer avec la dissolution alcoolique de cet alcali. L'alcool, apte à dissoudre à la fois la potasse et l'éther à hydracide, semblait devoir faciliter la réaction.
Dans ces conditions nouvelles, elle est, en'effet, beaucoup plus rapide [2), mais le dissolvant employé, l'alcool, intervient dans la réaction (3).
Si l'on opère avec l'éther bromhydrique de l'alcool ordinaire, il se forme un poids d'éther ordinaire double de celui que l'on devrait obtenir si l'alcool n'intervenait point; et si l'on opère avec l'éther d'un autre alcool, on obtient en général un éther double renfermant à la fois les éléments de l'alcool que l'on veut régénérer et ceux de l'autre alcool que l'on croyait employer seulement comme dissolvant. Ainsi l'éther bromhydrique, décomposé par la potasse dissoute dans l'alcool méthy-
(i) WcRTz, Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. XLVI, p. 333; i856. (3) Balard, Annales de Chimie et de Physique^ 3' série, t. XII, p. 3o3; 1844. (3) BiBTBELOT, Journal de Pharmacie, 3^ série, t.* XXVI, p. 35; i85^|.
lique, forme l'élher méihyléthylique, c'estnà-dire le produit de la combinaison de Falcool ordinaire et de Talcool n)étliylique«
Au lieu de produire l*alcool cherché, on obtient donc un composé complexe dont il reste à dégager cet alcool, résultat possible, à la vérité, par l'emploi de l'acide sulfurique, mais qui n'est guère plus facile que la décomposition de l'éther à hydracide lui-même.
L'ensemble des détails précédents montre quelle difficulté peut offrir la solution directe d'un problème chimique en apparence très-simple, tel que la transformation d'un éther à hydracide dans l'alcool correspondant.
Action des sels sur les éthers formés par les hydracides, — Cette action peut s'exercer, soit d'une manière générale et conforme aux prévisions ordinaires, en vertu de l'afQnité du chlore pour les métaux alcalins, soit en vertu des affinités toutes spéciales que l'iode, le brome et le chlore manifestent vis-à-vis de l'argent.
Ainsi l'éther méthylchlorhydrique, chauffé à 200 degrés avec l'acétate de soude, forme de l'éther méthylacétique et du chlorure de potassium :
OWCX *-hC*H»NaO*=: C«H«0* -+-NaCl.
Ether méUiTlcblorbydrlqo*. Acétate de soode. Étber m6thylaeéti(|iie.
L'éther bromhydrique, chauffé à 200 degrés, pendant plusieurs heures, dans un tube scellé, avec du benzoate de potasse, produit de l'éther benzoïque et du bromure de potassium :
C*H»Br -4- C**H»KO = C« H*o O* -f- K Br.
Étber broaliTdrlqve, Beeioate de poUMe. Étber benzoïque.
Ces doubles décompositions ne se développent à 100 degrés que d'une manière très-lente, très-incomplète, ou même tout à fait nulle.
On peut toutefois, en employant un sel d'argent, provoquer, dès la température de 100 degrés et même à froid, la formation assez rapide d'un éther composé au moyen d'un éther à hydracide, et surtout d'un éther iodhydrique. Ce n'est plus une réaction générale que Ton utilise ici, mais une réaction spé-
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ciale déterminée par raffinité de l'iode pour l'argent, c'est-àdire par Tune des afHnités chimiques les plus efficaces que l*on connaisse.
Cet artiOce ingénieux, appliqué d'abord à la préparation des élhers butyliques (i) :
C«HM 4-C*H3AgO*= C"H*«0* -hAgI,
Étber bvljllodhydrl^iafl. Acétate d'arg«Bl Ètkm bQtylacéUqne.
est devenu l'un des plus féconds de la chimie organique. 11 a permis de préparer les éthers et l'alcool allyUque au moyen du propylène iodé, ou éther allyliodhydrique, et il a conduit récemment à la découverte des glycols, c'est-à-dire de toute une série d'alcools diatomiques.
C'est ainsi que Ton parvient en général à réaliser la transformation d'un éther à hydracide en alcool. On produit d'abord un éther à oxacide, et rien n'est plus facile que de préparer l'alcool^ quand on possède un éther formé par un oxacide. En eïïet, ces éthers se décomposent aisément sous l'influence prolongée des alcalis : ils fixent les éléments de l'eau et régénèrent l'acide et l'alcool qui entrent dans leur constitution :
C" H*« 0* -4- KO, HO = C** H» KO* -+- C* H
Éther bMiioUtoe. Beototl*. Alcool.
En résumé, on change un éther à hydracide dans un éther à oxacide par double décomposition, puis la réaction de ce dernier sur un alcali régénère l'alcool.
Transformation de V éther hydrique en alcool (a), -r- La décomposition des éthers à hydracides par les oxydes, celle de l'éther bromhydrique par la potasse par exemple, ou celle de l'éther iodhydrique par l'oxyde d'argent, conduit, dans un certain nombre de cas, à la formation d'un éther hydrique analogue à l'éther ordinaire. Entre tous les cas développés ci-dessus, c'est le seul qui n'aboutisse point en définitive à la formation de l'alcool.
(i) WcRTz, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, l. XLII, p. i53; i85/|. (q) BBRTinLOT, Annaletde Chimie et de Physique, 3' scrii», t. XLI, p. /|3i ; i85.^
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Pour compléter ces éludes. Il est donc nécessaire de montrer eomment on peut changer Téther hydrique en alcool :
C*H80 -4- HO = C* H
Etber hydriqM. Alcool.
Cette expérience présente un intérêt tout particulier par son analogie avec la transformation du gaz oléfiant en alcool. Dans un cas comme dans Tautre, il s'agit de former Talcool en fixant sur le corps proposé, éther ou gaz oléfiant, les éléments de l'eau.
La transformation de Téther hydrique en alcool s'exécuie. en combinant d'abord Téther hydrique avec un oxacide de façon à former un éther composé. La combinaison s'opère directement, sans qu'il y ait production de composés carbures secondaires, tels que le gaz oléfiant ou l'huile douce de yin*
On réalise la formation des éthers composés avec l'étber hydrique en chauffant à 36o et à 4eo degrés divers oxacides avec cet éther, dans des tubes clos extrêmement résistants*
C'est ainsi que l'on a produit, avec l'éther hydrique et l'acide benzoTque, de l'éther benzoïque. Le corps formé possède i'o* deur et les propriétés spécifiques de ce dernier composé; îi bout à 2IO degrés et donne à l'analyse des nombres correspoildant à la formule C"H*«0* :
C**H«0* -f-C*H80= C«H*«0* H-HO.
Aelde bensol^oo. Éther. Éther beaioTqee.
Traité par la potasse et l'eau, il reproduit de l'acide benzoïque, et, au lieu d'éther hydrique, un liquide volatil, infiammable, doué d'une odeur et d'un goût caractéristiques, solubfe dans l'eau en toutes proportions et s'en séparant par l'addition du carbonate de potasse, enfin susceptible de développer l'odeur de l'éther butyrique au contact d'une goutte d'un mélange d'acides sulfurique et butyrique : tous ces caractères appartiennent à l'alcool.
L'éther hydrique employé dans l'expérience précédente avait été purifié en l'agitant cinq fois successivement avec son volume d'eau, de façon à en dissoudre graduellement la moitié, puis en le séchant sur du chlorure de calcium et en le rectifiant.
Après neuf heures de contact vers 36o degrés avec l'acide
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benzoTque, il a fourni 3o pour loo d'étber benzoîque. La formation de réther benzoTque a commencé dès 3oo degrés; mats à cette température, même après un contact prolongé, elle était encore très-peu abondante.
Dans le but d'acquérir une certitude plus grande relativement à la pureté de Téther hydrique employé, on ne s'est pas contenté de purifier cet éther par la méthode précédente, mais en outre on Ta rectifié à une température fixe ; on a recueilli seulement la première moitié ; on a répété sur cette partie la distillation à point fixe" en ne recueillant encore que la première moitié du produit. L'éther ainsi purifié a donné ^5 pour loo d'éther benzoTque, après trois heures de contact avec l'acide benzoTque, vers 36o degrés.
On a également formé Téther butyrique en chauffant à 36o degrés pendant six heures Téther hydrique et Tacide butyrique. Le liquide des tubes, soumis à la distillation, n*a pas paru fournir autre chose que de Télher, de Teau, de Téther butyrique et de Tacide butyrique. H ne se forme d'ailleurs aucun gaz dans cette expérience. Enfin l'éther palmitique a pu être obtenu au moyen de l'éther hydrique et de l'acide palmitique, c'est-à-dire d'un acide gras proprement dit.
Les diverses réactions que l'on vient de décrire sont directes, et ne paraissent donner lieu à aucun produit accessoire. Par contre, elles ne transforment en général qu'une faible portion de réther hydrique employé, quel que soit l'excès relatif de l'acide.
On a cherché à pousser plus loin la transformation en faisant intervenir l'acide sulfurique, c'est-à-dire l'agent éthérifiant par excellence.
Si l'on distille un mélange de i partie d'éther en poids, de 3 parties d'acide butyrique et de 7 à 8 parties d'acide sulfurique, il passe à la distillation de l'eau, un peu d'acide butyrique et de l'éther butyrique en grande abondance. En même temps se dégage du gaz oléfiant.
La réaction commence à 1 70 degrés : à cette température, le mélange noircit, et le dégagement simultané de l'éther butyrique et du gaz oléfiant commence. La température s'élève lentement jusque vers 200 degrés. A 2i5 degrés la masse se charbonne tout à fait et devient pâteuse. On arrête alors l'opération.
l3o LIVIB II. CHàP. I. SEGT. VI. POKHATIOH HBS ÀLGOÛLS, ETC.
Dans €65 conditions, lo parties en poids d*étber h^drM|iie ont fourni 17,9 d'éther butyrique, ce qui répond à 5^7 d*éther
transformé - 5^ 7
et 2,1 de gaz oléflant, ce qui répond à 2,7 d'éther* . . 2,7
En tout 8,4
Le ^ de Téther hydrique est perdu ou subit une décomposition spéciale (matières noires, oxyde de carbone). La perte analogue sur Tacide butyrique recueilli, tant à l'état libre qu'à réiat d'éther butyrique, monte à près cfé ^.
L'éther butyrique obtenu dans cette réaction est sensiblement pur; il bout presque en totalité à 1 19 degrés. Traité par la potasse, sa décomposition est lente et exige quinze heures à 100 degrés pour être complète. Le liquide distillé a fourni plusieurs grammes d'alcool.
Ainsi l'acide sulfurique provoque la combinaison plus complète de réther et dé l'acide butyrique; il permet par suite de transformer en alcool la plus grande partie du premier de ces corps. Mais son action s'accompagne de phénomènes étran-gers, propres à ôter à la transformation une partie de sa netteté.
Rien n'est plus simple, au contraire, que l'action d'un acide organique isolé : l'éther hydrique entre en combinaison directement et sans se dédoubler, et la reproduction de l'alcool acquiert le caractère d'une hydratation pure et simple, quoique médiate.
La formation des éthers composés au moyen de l'éther ordinaire s'accorde avec la composition de ces mêmes éthers, car on peut partager leur formule en deux parties et les regarder comme formés par l'union d'un acide anhydre, OH^O', avec l'éther hydrique, C* H« O :
Éther acétique. DH'O* = C*H«0«, O H^O.
Leur régénération au moyen de l'éther ordinaire peut être invoquée à l'appui de cette manière de voir.
Toutefois cet argument ne saurait être regardé comme décisif, car les éthers composés peuvent ôtre également obtenus au moyen de l'alcool, C*H«0*, au moyen de l'éther, C*H»0, et au moyen du gn, oléfiant, OE^. Ces trois corps, qui dUTè-
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HM seulement par les éléments de Teau» peuvent doaner naissance au)c mêmes combinaisons.
Mais ils ne les forment pas avec la même facilité , car les éthers composés se préparent aisément au moyen de Talcool, difficilement au moyen de l'éther, et plus diilicilement encore au moyen du gaz oléfiant ; décomposés par les alcalis dans les conditions ordinaires» les éthers composés reproduisent Valcool et non Téther ou le gaz oléfiant. Or II est permis en général de juger de la préexistence des composants d'une combinaison par les conditions les plus faciles et les plus régulières de sa formation et de sa décomposition. Dès lors on est conduit à admettre dans les éthers composés la préexistence d'un groupement analogue à celui de l'alcool et non à celui de l'éther ou du gaz oléfiant : si ces deux derniers corps peuvent produire les éthers, c'est parce qu'ils sont aussi aptes à régénérer l'alcool.
SECTION VII
FOaMATION DE l'aLCOOL ALLTLIQUB, C^H^O^.
Les essences des Crucifères» et notamment les essences d'ail et de moutarde, présentent dans leur composition et dans leurs réactions les mêmes ntpports généraux qui existent entre certains éthers. En eflet, l'essence d'ail, C^H^S, est analogue à l'éther sulfhydrique. Elle peut échanger son soufre contre de l'oxygène, en formant un composé éthéré, C* H*^0. Cette même essence d'ail, unie avec l'acide sulfocyanique, produit l'essence de moutarde, C'H^AzS* (i); et, réciproquement, l'essence de moutarde, décomposée par le sulfure de potassium, engendre l'essence d'ail.
On voit que ces trois corps présentent entre eux les mêmes
(i) Wbrtbuii, AmmUh d0r Chemie uni Pharmacie, i, Ll, p. 396 et Sio; i84/|; l*LV, p. )97et3o3; 1845.
l32 LIVRE H. CHAPITRE'!. SECTION VII.
rapports qui existent entre les éthers sulfhydrique, hydrique et sulfocyanique. de ralcoo) :
Essence d'ail CeR^S.
Composé oxygéné. C^ H* 0.
Essence de moutarde C^RSAzS*.
Éther sulfhydrique C*H»S.
Éther hydrique... OmO.
Éther sulfocyanique C«H«AzS^
Ces rapports ont été établis principalement par les expériences de MM. Wertheim et Will ; ces savants les ont étendus aux divers dérivés chimiques de l'essence de moutarde, et ils ont assimilé la théorie de ces dérivés à la théorie des éthers composés.
La synthèse permet de donner à ces vues un contrôle plus complet, et mène à la découverte d'un nouvel alcool. En effet, si Ton poursuit ces assimilations jusque dans leurs conséquences extrêmes, on est conduit à rattacher les formules de tous les composés précédents à celle d'un alcool particulier, Talcool allylique, C^H^^O*, analogue à l'alcool ordinaire, C* H^ 0*. C'est ce corps et ses éthers, longtemps hypothétiques, dont on va exposer la formation.
L'alcool allylique se prépare au moyen de son éther îodhy-
drique :
C«H«02 = C«Hsi -i-2H0-HI.
Alcool alljllque. Éther allyllodhjdriqoe.
La synthèse de l'alcool allylique doit donc être ramenée à celle de son éther iodhydrique. Or ce dernier corps peut être regardé comme du propylène modifié par substitution :
Élher allyilodbjdriqoa. Propjlèno.
On voit par là que l'alcool allylique peut se représenter par du propylène uni à une certaine proportion d'oxygène :
de même que l'alcool méthylique est du gaz des marais oxydé :
Si l'on pouvait préparer l'éther allyliodhydrique avec le propylène, comme on a préparé l'éther mélhylchlorhydrique
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avec le gaz des marais, la synthèse totale de l'alcool allylique serait aussi bien démontrée que celle de l'alcool méthylique ; car le propylène, comme le gaz des marais, peut être formé avec les éléments. Mais tous les efforts tentés jusqu'ici pour transformer le propylène en éther aliyliodhydrique véritable, soit par voie directe, soit par voie détournée, sont demeurés infructueux. Cette synthèse, quoique très-probable, et sans doute prochaine, n'a point encore été réalisée.
Toute la série allylique repose donc, au point de vue synthétique, sur l'existence de l'éther aliyliodhydrique ; il en est le pivot réel, te seul terme fondamental, sans lequel on ne peut en produire aucun autre. On va exposer d'abord sa préparation et ses propriétés, puis sa transformation en alcool allylique»
Éther allxliodhydrique y C*H*1 (i). — L'éther aliyliodhydrique (2) se produit dans la réaction de l'iodure de phosphore sur la glycérine. On a dit plus haut (p. 1 13) comment on prépare cet iodure et comment on le fait agir sur la glycérine. On obtient un liquide ioduré volatil, constitué presque en totalité par l'éther aliyliodhydrique.
Pour le purifier, on distille ce liquide et l'on recueille séparément ce qui passe à loi degrés. La substance ainsi préparée donne à l'analyse des nombres concordant avec la formule C« W L
C'est un liquide insoluble dans l'eau , soluble dans l'alcool et dans l'éther, doué d'une odeur éihérée, puis alliacée. Sa saveur présente d'abord une nuance sucrée, puis elle irrite les gencives. Incolore au moment de sa préparation et demeurant tel dans l'obscurité, il se colore et rougit rapidement par l'action de l'air et de la lumière; il répand alors des vapeurs extrêmement irritantes, dont les propriétés rappellent celles de la moutarde. Sa densité est égale à 1 9789 à 16 degrés.
C'est avec l'éther aliyliodhydrique que l'on prépare les élhers
(1) BfiRTBBLor et DB LucA, Annales de Chimie et de Pt^si^ue, 3^ série, t. XLll|, p. a57; i855.
(2) Synonyme : propylène iodé.
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allyliqUes (t] : on fait réagir l'un sur l'autre i équivalents égaux cet éther iodhydrique et un sel d'argent sec» On opère le mélange des deux corps à froid : souvent une première réaction ne tarde pas à se déclarer; si elle est trop vive» on )a modère en refroidissant le mélange, puis on élève légèrement là tem^ pérature pour compléter l'action. SI l'éther est volatil, on distille ensuite le tout avec précaution, en chauftont au bain d'huile; on traite le produit par un peu d'otyde d'argent, puis par le chlorure de calcium, et Ton redistille. Si le composé allylique est flxe, on l'extrait au moyen de l'éther; on te purifle par l'oxyde d'argent ou même par la chaux éteinte, on le redissout dans l'éther, etc.
Il est fort difflcile d'obtenir les éthers allyliques dans un état de pureté parfaite, parce qu'il se produit constamment du propylène et divers produits accessoires, tant fixes que volatils, au moment de la formation de ces éthers.
Les éthers allyliques peuvent se représenter par Taclde et réther générateurs, combinés avec élimination d'acide iodhydrique :
G**Hi«0* =C«H»l4-C»H«0* — HI,
Étber allylbotirlqaa.
ou bien par l'alcool allylique, C^H^O*, uni à l'acide avec éii^ mination de a équivalents d'eau,
O*H«0* = C«H«0» 4- C»H«04 — 2HO
Alcool cUljrlique. — La préparation de l'alcool allylique ne présente aucune difficulté : Il suffit de décomposer par la potasse l'un des éthers à oxacides, Téther allyloxalique ou l'éther allylbanzoïque par exemple. Cet alcool est liquide, mobile, miscitrie avec l'eau, doué d'une odeur piquante et alliacée, volatil à io3 degrés. Il possède les propriétés chimiques les
(1) Bbrtbblot et db Luca, Annales de Chimie et de Phy tique, 3' série, t. XLIII» p. 365; i855; t. XLIV, p. 495; t. XLVUI, p. a86, et Comptes rendus, t. XfAl, p« 9^3. ^ Zmw, Ânnnlen èer Ckemie und Pharmacie, t. X€V, p. 1)8, et I. XCVI, p. 36 1. — Cahours et Hophann, Comptes rendus, t. XLII, p. 317, et Amtaiet de Chimie et de Physique, 3*^ série, t. L, p. 433.
PCNUIATIOII BE L*AkGOOL ALLYLIQVB. l3S
plus oiftcftértetiques des alcools, car it forme des éibers, aa aldéhyde, «n aeîde, etc.
Ces! un lait digne de remarque que l'alcool allyUque présemé la inême composiUon et le même équivalent que Tacétone ei Taldéhyde propylique* Mais II se distingue coniplétemeni de ces corps par ses propriétés physiques, par sa solubilité dans l'eau plus caractérisée» par son point d*ébuUition plus élevé, et Buitout par ses fooctions chimiques.
L'alcool allyUque el ses éthers sont les premiers ternes connus d'une série d'alcools et d'éthers analogues aux étbers ordinaires, lesquels en diffèrent seulement par a équivalents d'hydrogène.
En effet, de même que l'alcool al-
lylique C« H« 0«
répond à l'alcool propylique C* H^ 0*
on peut espérer former un alcool acé-
tylique C* H* 0«
répondant à l'alcool ordinaire C* H* 0*
un alcool angéiique C*® 11*^0*
répondant à l'alcool aniylique C*® 11**0*
et généralement un alcool C**H**0*
coirespondant k l'aicooU C»-H*"+*0*
Les formules des dérivés suivants du
gaz oléfiant. C* H^ Cl , C* H« Br
celles des dérivés correspondants du
propylène C« H»a, O» H»Br
et de l'amylène D^H^Cl, C«*H«Br
sont tes mêmes que celles des éihers chlorhydriques et brom* hydriques de ces nouveaux alcools.
EnQn les acides acrylique C? H* O
crotonique (? H* O*
angéiique C««IP 0*
pyrotéréblque C"H*oO*
oléique C»H»0*
semblent offrir avec ces alcools les mêmes relations que l'acide acétique à l'égard de l'alcool ordinaire.
Hais jn^u'icl ces rapprochements ne sont encore fondés que sur des formules. De tous ces alcools et ces éthers, les seuls dont on connaisse exactement l'existence, sont TalcooL
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et les éthers aHyliques. li n'est point prouvé que les acides précédents, à Texception de Tacide acrylique, se rattâichent à la même série ; et le même doute atteint les relations des carbures d'iiydrogène avec ces alcools. Car les dérivés bromes et chlorés du propylène ne sont nullement démontrés identiques avec les éthers allyliques dont ils offrent la composition.
Les obstacles qui s'opposent jusqu'ici à la formation directe des éthers allyliquesau moyen du propylène paraissent entraver également la formation de tous les autres éthers analogues au moyen des carbures d'hydrogène. Une étude analytique plus approfondie de tous ces composés permettra sans doute de conduire les expériences jusqu'à une synthèse complète.
SECTION VIII
FORMATION DES ALCOOLS BENZYLIQUE, CYMÉNIQUE ET GINNASIQUE.
Les divers alcools signalés dans les premières Sections de ce Chapitre se groupent suivant une série régulière dont le gaz oléfiant et le propylène sont les termes les pl\is simples. C'est ainsi que
l'alcool ordinaire C* H* 0*
dérive du gaz oléfiant C* H*
l'alcool propylique ' C* H* 0*
du propylène C* H*
l'alcool butylique C« H«o 0«
du butylène C* H*
l'alcool amylique C*»H« 0«
de l'amylène O^W^
Les carbures d'hydrogène formés par leurs deux éléments unis à équivalents égaux sont les pivots de cette série.
Elle part des corps élémentaires et elle aboutit aux acides gras et aux substances cireuses : elle se rattache, par une filiation analytique certaine, aux sucres et aux hydrates de carbone qui forment la trame des végétaux.
A côté de cette série, il en existe une autre, presque aussi
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ioiportante, laquelle comprend aussi des carbure^ d'bydrogène et des alcools. Celle-ci vient aboutir aux acides aromatiques, aux. goudrons et aux résines; elle se relie de la mai^ière la plus intime avec les matières camphrées, les baumes et. tqs essences naturelles.
Cette dernière série a pour points de départ les carbures d'hydrogène suivants : ,
La benzine C** H*
Le benzoène C** H*
Le xylène C««H««
Le cumolène (i) C*»H«
Le cymène C^ H**
Quoique moins simples que le gaz oléfiant et ses analogues, ces carbures présentent cependant une relation générale du même ordre dans leur composition : en effet, leurs formules se déduisent les unes des autres à Taide de la même différence constante, OH}, qui conduit du gaz oléfiant au propylène, au butylène, etc.
Ces rapprochements ne sont pas fondés seulement sur les formules des carbures d'hydrogène, mais ils se retrouvent dans leurs propriétés physiques et chimiques, et ils s'observent également dans les conditions de leur formation. En efTet, on a prouvé dans le premier Livre que les divers carbures analogues au gaz oléfiant se produisent simultanément pendant la distillation d'un grand nombre de corps dans lesquels l'hydrogène et le carbone sont unis à équivalents égaux, tels que les acides formique, acétique, butyrique, etc. Or la préparation des divers carbures analogues à la benzine donne lieu à une remarque semblable. Ces carbures prennent à la fois naissance pendant la distillation d'un grand nombre de corps dans lesquels le carbone se trouve en excès par rapport à l'hydrogène. Ils se produisent aussi quand les matières organiques sont soumises à l'influence d'une température assez élevée pour déterminer une déshydi^ogénation partielle.
Malgré la complication de ces carbures d'hydrogène, leur synthèse ne paraît pas devoir comporter de grandes difficultés,
(1) Sfnonymc : cuniène.
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et cela en raison de leur extrême stabilité. Déjà on a vnrniité coinment la benzine se produit par l'action de la chaleur rouge sur Talcool et sur l'acide acétique (i) ; cette eirconsunce per^ met d'en réaliser la synthèse totale, car l'acide acétique peut être formé avec l'alcool» Talcool avec le ga£ oléfiant, le gaz oléfiant avec les éléments.
Il est probable que la décomposition par la chaleur de l'acide acétique et des composés du même ordre à équivalents plus élevés, étant opérée dans des conditions déshydrogénantes, formera, outre la benzine, toute la série des carbures analogues. Toutefois cette synthèse n'a pas encore été démontrée d'une manière générale, et la benzine est le seul terme de celte série formé expérimentalement avec les éléments.
A ces carbures répond un groupe d'alcools qui s'y rattachent par les mêmes relations de formules déjà signalées entre le gaz des marais, (?H*, et l'alcool méthylique, (? H* 0'.
En effet on connaît avec certitude
l'alcool benzylique C**H« 0«
correspondant au benzoène C** H*
et l'alcool cyménlque C» H** 0*
correspondant au cymène (?• H**
Et l'existence de ces deux alcools rend très-probable celle des alcools intermédiaires, tels que
l'alcool cumolique C" H*« 0»
correspondant au cumolène C" H**
l'alcool xylénique 0« H«0»
correspondant au xylène C** H**
et peut-être même j'alcool benzénique. C" H* 0*
isomère du phénol et correspondant à la benzine. . . C*^ H^
Mais ces trois derniers alcools, aussi bien que les corps analogues, plus compliqués que l'alcool cyménique et représentés par la formule générale
sont encore à découvrir.
Auprès des alcools (?»H*"-*0* vient se ranger l'alcool cînnamique, 0^11^*0*, lequel offre à leur égard le même rapport
(i) Lirrc î, p. 67 et 71.
POEMATION DIS ALCOOLS «IRITUQUB» CTHtniQUB BT CiMIfÀllIQUB. 1 ig
queralcMl allyllque, C^ V0>, viM-vis des alcools (?'HS"^»0>.
&6Me à changer en reialions expérimentales les relations de
fornuiles qui existent entre ces divers alcools et les carbures
correspondants, c'est4-dire à réaliser la synthèsede ces alcools.
Jlcool benzyliqiie (i), C** H* 0*. — On peut former cet alcool en partant de deux composés distincts, à savoir : du ben-
ïoène C**H«
et de l'aldéhyde benzoTque C**H«0*
I. La formation de Talcool benzylique au moyen du benzoène s'exécute par Tune des méthodes générales exposées dans les sections précédentes. Il suffit, pour l'accomplir, de fixer 2 équivalents d'oxygène sur le benzoène :
Bauotee. Alcool bMifllaM*
C'est le problème résolu dans la synthèse de l'alcool mélhy* lique au moyen du gaz des marais. La solution est la même ; elle repose sur la formation d'une suite de composés définis très*caractéristiques.
On traite d'abord le benzoène par le chlore, de façon k rem* phcer f équivalent d'hydrogène par i équivalent de chlore :
C**H» -f-Ci — H= C^^ffCI.
B«nioèDe. Benioène ttiwMktoré.
Le benzoène monochloré ainsi préparé se trouve être identique avec l'éther benzylchlorhydrique. Il présente la même composition, le même point d'ébuUition, 1 7$ degrés, et sensiblement la même densité, i ,1 14-
Bouilli avec une solution alcoolique d'acétate de potasse pendant quelques heures, il fournit l'éther benzylacétique, corps insoluble dans l'eau et volatil à 210 degrés :
C**ffCl H-C*H«KO*= C"H*«0* H-KCl.
Elkor boBBylchlorhydrlqne. AcéUto. Ettaor bamylac^tiqvo.
(i) CAmizzAAO, Anmaien der Chemie und Bhatmacie^ t. LXXXVUI, p. 1^19; i8â3, et t. XCTl, p. 1 13 ; 1854. — Annalet de Chimie et de Physique, 3' série, t. XLV, p. 4^; i855.
On trouYera dans ces Mémoires le» détails des manipalaiions et des analyses.
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Ce dernier éther, chauffé avec une solution alcoolique de potasse, se décompose et produit enlia Talcool bemylique, liquide aromatique, insoluble dans Teau et volatil à 204 degrés :
CisHiOQi -HKO-f-HO= C**H»0« -hC*H»KO*.
Eibar iMoxylaoéUqae. Alcool beuyllque, Acélal*.
Avec le même éther benzylchlorhydrique, on peut former divers autres composés dont l'existence et les propriétés fournissent une nouvelle démonstration des résultats précédents.
Ainsi cet éther, traité par une solution alcoolique de potasse, produit un éther mixte, l'éther éthylbenzylique, C**H**0*.
A Taide d'une dissolution alcoolique de cyanure de potassium, on change Téiher benzylchlorhydrique en éther benzylcyanhydrique, et consécutivement en un acide identique ou isomère avec Tacide toluique, C^^H^O*.
L'alcool benzylique lui-même se prête à de nouvelles épreuves : oxydé par Tacîde nitrique étendu, il se change en essence d'amandes amères, C**H^O*, puis en acide benzoTque, €"H«0*.
Tous ces caractères concourent à démontrer la transformation du benzoène, C***!!*, en alcool benzylique, C** H* O*.
II. Au lieu d'opérer la synthèse de l'alcool benzylique par oxydation à l'aide d'un carbure, on peut réaliser cette formation par hydrogénation à l'aide de l'essence d'amandes amères. Cette essence, moins hydrogénée que l'alcool benzylique, en représente l'aldéhyde :
Alcool bCDxyilqae. Aldibydo bentoTqM.
L'essence d'amandes amères, traitée par une solution alcoolique de potasse, se décompose en fixant les éléments de l'eau, et se sépare en deux principes distincts : l'un plus hydrogéné, l'alcool benzylique, l'autre plus oxygéné, l'acide benzoTque, lequel demeure uni à Talcali qui en a déterminé la formation ;
2C**H«0« +K0-hH0 = Ci*H8K0*-f- C"H«0«.
AMéhydc bonxoïqno. fienioato. Alcool benzjllqoe.
C'est ainsi que Ton peut fixer de l'hydrogène sur un aldéhyde et le changer directement dans l'alcool correspondant. Cette réaction fournit un nouveau type des méthodes générales propres à accomplir la formation des alcools.
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lli« Son îniéfêt s'accrott si Ton remarque que Fessence d'aviandesamères peut être préparée au moyen de Tarîde benzoTque, c'esi-àh-dire au moyen d'un corps plus oxygéné que ne Fesl celte essence :
Acide boBKoTque. Aldéhyde bomoïqoe.
Deux procédés conduisent à ce résultat.
i*. L'un repose sur la distillation sèche employée comme méthode de réduction : il suffit de distiller un mélange de benzoate et de formiate de chaux (i) pour obtenir, entre autres substances, Taldéhyde benzoYque. Ce corps est ici formé sous Hnfluence réductrice de l'oxyde de carbone qui se produit dans la décomposition du formiate :
C**H«CaO*H-C«HC:aO* = C"H«0«-hC«0*,Ca«0«,
Benioale. Formiate. Aldéhyde* Carbonate.
c'est-à-dire
2". L'autre procédé est plus long, mais plus régulier, parce qu'il s'exécute à une basse température. Il consiste à remplacer une portion de l'oxygène de l'acide benzoTque par du chlore, ce chlore par du cyanogène, et ce dernier par de l'hydrogène* Voici comment : l'acide benzoTque, traité par le pei^ chlorure de phosphore, se change en chlorure benzoïque, D^H^CIO^ (2), composé qui répond à l'acide benzoTque privé des éléments de l'eau et uni à ceux de l'acide chlorhydrique :
C**ÏPC10« == C**H«0* H-HCl — 2HO.
Cblorare beniofque. Acide beDBoTqoe.
Le chlorure benzoTque, distillé avec du cyanure de mer* cure (3), se change en cyanure benzoTque :
O*H»C10« -hHgCy= D*H8CyO* -hHgCU
Ghlorore beaxoïqne. Cyaonre beoioïque.
(1) PiRiA, Annales de Chimie et de Physique^ 3« série, t. XLVHI, p. ii3; i856. (s) CahouRS, Annales de Chimie ei de Physique, Z" s^He, t. XXUI, p. 334; t848. (3) LiEBic et WoHLER, Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LI, p. 292 ;
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Enfin le cyanure benzoïque, chaufTé avec du zinc et de l'acide chlorhydrique» produit Taldéhyde benzoTque (i) :
C**H«^CyO« 4-Zn«-+-2HCl= C«*H«0« -+-2ZnCl-+-HCy.
Cyanara benxoïqae. Aldébyda beuolqoe.
En définitive, on peut, par une série d'actions hydrogénantes ménagées, changer d'abord l'acide benzoTque en aldéhyde benzoTque, puis ce dernier en alcool benzylique.
Ici vient se placer une remarque fondamentale. On vient de voir que Faicool benzylique peut être formé avec l'acide benzoTque C«* H* O*
On a prouvé d'ailleurs que ce même alcool, changé d'abord en éther cyanhydrlque, peut former un acide analogue à l'acide benzoTque O* H* O
Si donc ce nouvel acide est susceptible des mêmes réactions que l'acide benzoTque, il pourra former
un aldéhyde (?«H» 0«
puis un alcool xylénique C*«0W0'
homologue supérieur de Talcool benzylique.
Ce pas franchi, rien n'empêche d'admettre que
ce nouvel alcool fournisse un acide C*' !!*• O*
et, consécutivement, un alcool cumolique O* W*0*
De ce dernier on passerait à l'alcool cyménique. . . C"H**0* et ainsi de suite, en remontant toujours d'un alcool è Tatitre par des sjmthèses graduelles. Mais cette suite de réactions est plus fticile à signaler qu'à réaliser. Aucune expérience n'a encore été conduite jusqu'à préparer régulièrement avec un alcool de cette catégorie l'alcool supérieur.
IV. Pour opérer la synthèse totale de l'alcool benzylique, il suffirait de former de toutes pièces l'acide benzoTque. Ce but n'a pas encore été atteint, mais on peut en pressentir la réalisation ; elle serait fondée par l'emploi de deux autres composés, à savoir : la benzine, C^^H', et le phénol, C^*I1*0^
Changer la benzine C*» !!•
en acide benzoTque C*^ H« O*
c'est le même problème que changer le gaz des marais C* H^ en acide acétique C* H* 0*
p.aiW>niWB
(i) H. KoLBE, AnnaUn der Chcmie und Pharmacie^ t. XGVHI, p. 3.^4 ! i85G.
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Or ce dernier problème est résolu : il «uflli de changer d'abord le gaz des marais ^ CH*
en alcool métbylique (? H* 0*
ce que Ton sait faire, puis de préparer Téther mé* thylcyanhydrique OH'Cy
Ce dernier corps, décomposé par la potasse, fournit Tacide acétique (i) lui-même C* H* 0*
(?H»Cy = OH»Az, C*H»A2-l-K04-3H0 = C*H»K()*-hAzH».
Il suffirait donc de changer la benzine C^' H^
en alcool benzénique C** H« 0*
puis de produire Téther cyanhydrique correspondant O* H» Cy
pour parvenir à former l'acide benzoYque C** H* O*
Mais cet alcool benzénique est encore inconnu.
A la yérité il existe un composé isomère, le phénol, doué de propriétés un peu différentes* Son dérivé cyanhydrique, isomère avec réther précédent, se prêterait peut-être à la synibèae de l'acide benzoTque.
Jusqu'ici la réalité de ces transformations n'a poiitf été établie par voie expérimentale. Elles ouvriraient à la synthèse de nouvelles ressources, car elles conduiraient à former l'alcool beoxylique, non-seulement au moyen du benzoène, mais au mogren de la benzine ou du phénol, c'est-à-dire au moyen de composés susceptibles eux*mémes d'être reconstitués avec les éléments.
Àieool cjrménique (a), (?*H**0*, — L'alcool cyménique se prépare avec Taldéhyde cuminique, extrait de l'essence de cumin. On a recours k la même réaction qui permet de préparer l'alcool benzylique avec l'essence d'amandes amères.
Traité par une solution alcoolique de potasse, l'aldéhyde eu-
(i) Dumas, Malagoti et Leblanc, Comptes rendus, t. XXV, p. 474/ i^^?»
{i) Synonyme : alcool camintque. Kraut, ànnalen der Chemie und Pharmacie,
t. XCII, p. 67; 1854.
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minique fixe les éléments de Teau el se sépare en alcool cyménique, plus hydrogéné, el en acide cuminique, plus oxygéné :
2C««H«0« -h KO -h HO = C^oH^AQ* -hC^H^KO*.
AMéhyde caalBk|De. Alcool erméolqira. CubIuIb.
On n'a point encore formé Taldéhyde cuminique avec l'acide correspondant, ni l'alcool cyménique avec le cymène, C^H**; mais il est probable que ces formations pourraient être réalisées parles méthodes employées avec succès vis-à-vis des composés benzoïques.
Alcool cinnamique^ CS^ H*<^ 0* (i). — L'alcool cinnamique se rencontre dans un produit naturel, la styracine; il y est combiné avec l'acide cinnamique. Il est facile d'obtenir l'alcool en décomposant par la potasse cet éther cinnamylcinnamique. Mais c'est là une préparation, et non une formation»
On peut former l'alcool cinnamique par la même méthode que les alcools benzylique el cyménique, c'est-à-dire en traitant l'aldéhyde cinnamique par une solution alcoolique de potasse (a). La réaction est plus diflicile que dans les cas précédentes :
2Ci»H»0« -+-KO-f-HO= C*8H*«0* -hC*»*H'KO*.
Aldibjd* elBDamlqne. Alcool oinnamiqae. CUmamate.
Cette réaction fait dépendre la synthèse de l'alcool cinnamique de celle de son aldéhyde ; or cet aldéhyde peut être produit synthétiquement par deux méthodes très-remarquables :
I®. En combinant les aldéhydes benzoïque et éthylique sous l'influence de l'acide chlorhydrique (3) ;
AMéhyde bODtoYqua. Aldéhyde élhTllqna. Aldéhyde clnaamiqae.
%^. En distillant un mélange de cinnamate et de formiate de chaux (4) ••
C*8H^CaO*H-C«HCaO*= O^WO"^ -l-C«0*, Ca»©».
cinnamate. Formiate. Aldéhyde olnnamlqne.
(i) Synonyme : slyrone.
(2) LiMPRiCBT, cité dans Handhuch der Chemie de Gmelin ( Fortsetsung), t. VI,
(3) CniozzA, Comptes rendus, t. XLII, p. 3ï2 ; i856.
(4) PiRiA, Annales de Chimie el de Ph/sii/ue, 3« série, t. XLVHI, p. iij ; i856
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On ramène ainsi la synthèse de l'aldéhyde àjcelle de Tacide, lequel peut être formé par la combinaison de Taldéhyde benzoYque et de l'acide acétique :
C**H«0« -f- C*H*0* = C*8H80* -hH»0».
Aldéhyde 1miiioU|m. Acld« acéitqM. Aeide clnnamlqas.
Pour opérer cette combinaison (i), on emploie, non Tacide acétique lui-même» mais le chlorure acétique, corps équivalent à l'acide acétique naissant :
C*H»C10« -hH«0«= C*H*0* -f-HCl,
Chlonire aeétiqaa. Aeida aeétlque.
C*H»C10« -h Ci*H«0* == C*«H«0* -f-HCI.
Chtorara aoAlIqm. Aldéhyda bauol^aa. Aeide cluianiqea.
En résumé, l'alcool cinnamique peut être obtenu avec son aldéhyde» et l'on forme cet aldéhyde, soit avec l'aldéhyde benzQftque et l'aldéhyde éthylique, soit avec l'acide cinnamique, produit lui-même avec l'aldéhyde benzoïque et l'acide acétîqfue.
Comme l'acide acétique et l'aldéhyde éthylique peuvent être^ formés avec l'alcool ordinaire, et ce dernier avec les éléments, on volt que la synthèse totale de l'alcool cinnamique se trouve aujourd'hul*dépendre uniquement de celle de l'aldéhyde benzoTque.
SECTION IX
FORMATION DE l' ALCOOL GAMPHOLIQUB, C® H^^ O' (2).
Le principe naturel connu sous le nom de camp)ire de Bornéo (3) joue le rôle d'un alcool : c'est le premier exemple d'une série d'alcools monatomiques représentés par la formule générale (?-H«—«0*.
(1} BiRTAGNiNi, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XLIX» p. 876 ; i856.
(2) BïKTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3^ série, t. LVI, p. 78; iSSg. — Comptes rendus, t. XLVn,p. 366; i858. —Journal Vlnstitut, p. 53; réTrier i858.
(3) Synonymes : alcool camphoHque, carophol.
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La ruiicUoii chimique de ce principe naturel était demeuivr inconnue jusqu'ici ; elle peut éire démontrée par la formation directe de ses éihers stéarique, benzoYque et chlorhydrique.
Cest en rapprochant cette fonction des relations de formules qui existent entre cet alcool, C^^ H**0*, le camphre ordinaire, (]îo [{16 Qî^ Qi Tessence de térébenthine, carbure représenté par le symbole C*^I1*', c'est en tenant compte de la production artificielle du camphre ordinaire par l'oxydation du camphre de Bornéo (i), que l'on est conduit à réaliser avec ces composés la formation de l'alcool campholique.
Mais il faut observer que l'on opère ici sur des composés naturels beaucoup plus délicats que tous ceux examinés dans les sections précédentes; car ils sont doués du pouvoir rota^ toire, ils se manifestent sous des états isomériques multipliés, et ils présentent des relations plus directes vis-à-vis des ètros organisés. Aussi ces tentatives synthétiques ne reposent point seulement, comme celles qui ont été développées jusqu'Ici, sur de simples rapprochements de formules; mais elles se fondent surtout sur des considérations relatives à une certaine similitude des états moléculaires. Cette similitude est attestée par des propriétés optiques et physiques extrêmement analogues, eommunes à toutes les substances camphrées, et par des métamorphoses réciproques. Si l'on négligeait les considérations de cet ordre, toutes les recherches relatives aux nombreux carbures représentés par la formule C?<^ H^<^, ou à leurs dérivés, seraient poursuivies au hasard et ne réussiraient point, si ce n'est par accident.
La formation de l'alcool campholique acquiert par là même plus d'importance; mais par contre, en la rattachant au camphre ou aux carbures (?®H**, c'est-à-dire à des principes dont rien ne fait.encore espérer la synthèse totale, on est bien plus éloigné de former l'alcool campholique avec les éléments, qu'on ne l'est quand il s'agit des alcools benzyllque ou cinnamique.
Quoi qu'il en soit, on est conduit à regarder le camphre ordinaire comme Taldéhyde campholique, et à le changer en
(i) Pelouze, Comptes rendus, l. XI, p. 3G9; i8/|0.
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alcool camphollque en saivant la méthode applicable aux aldéhydes. Cette méthode est, dans le cas actuel, d*une mise en œuvre beaucoup plus diflicile.
Quant à la métamorphose de Tessence de térébenthine, Tun des carbures (?• H*<, en camphre, (?*H**0*, ei en alcool campholique» C*H**0*, elle repose sur des expériences qui ne sont point encore tout à fait terminées : on les signalera cependant pour ne point laisser ce sujet incomplet*
Formaiion de Valcool campholique, — L*alcool camphollque ou camphol se prépare en chauffant le camphre avec une solution alcoolique de potasse ou de soude. Dans ces conditions, les éléments de Teau se fixent sur le camphre, OH**0*; une portion de celui-ci s'enrichit en hydrogène et devient du camphol, O^H^^O', tandis que l'autre portion gagne de l'oxygène et forme un acide particulier, l'acide camphique (0*H**0?), lequel demeure uni à la potasse» qui en a provoqué la formation :
Gtaphlv. AlMOl eampliollqm. Aokia Mmpfelf m *
La réaction s'exécute, soit vers i8o degrés, dans l'espace de quelques heures, soit à loo degrés, dans l'espace de quelques semaines. Comme elle n'est jamais complète, les produits obtenus exigent une purification systématique fondée sur la formation d'un composé défini.
Voici comment on effectue l'expérience à i8o degrés.
Dans un tube de verre vert, fermé par un bout, on introduit lo grammes de camphre ordinaire et 5 grammes de potasse ou de soude pure ; on étrangle l'extrémité ouverte du tube, et on l'étiré de façon à le terminer par un entonnoir, séparé lui-même du reste du tube par une portion effilée. On y ajouie nkS à 3o grammes d'alcool ordinaire ;. on scelle le tube à la lampe, et on le chauffe dans un bain d'huile entre i8o et apo degrés pendant huit à dix heures. On opère sur une douzaine de tubes simultanément.
L'opération terminée et les tubes refroidis, on les ouvre avec précaution : une très-faible proportion de gaz se dégage.
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On verse dans une grande quanlilé d'eau le liquide rougeâire contenu dans les tubes, et Ton agile vivement ; on renouvelle deux ou trois fois Teau par décantation. L'eau dissout l'alcool ordinaire, le camphate alcalin et l'excès d'alcali, tandis que le camphol, mélangé de quelques matières étrangères, surnage sous forme huileuse. 11 ne tarde pas à se solidifier partiellement. On décante la liqueur aqueuse et l'on jette le reste sur un filtre : la portion solide demeure sous forme d'une matière camphrée; la portion huileuse, insoluble dans l'eau, traverse le filtre. On la distille, et on en sépare quatre portions distinctes: i° de l'alcool, retenu jusque-là avec opiniâtreté; 2° une matière camphrée cristallisable ; 3* un produit liquide et visqueux, volatil au-dessus de 23o degrés; 4** tin résidu non volatil à 280 degrés. La matière camphrée constitue le produit principal ; on la réunit à la matière semblable demeurée sur le filtre. On comprime le tout, puis on le sublime dans une petite fiole. On obtient ainsi le camphol, mélangé de camphre ordinaire.
C'est la première phase de l'opération.
Pour séparer le camphol du camphre non transformé, on chauffe le mélange de ces deux corps à 200 degrés pendant quelques heures, dans des tubes scellés, avec deux fols son poids d'acide stéarique. Dans ces conditions, le camphre ordinaire ne forme pas de combinaison neutre en proportion sensible, tandis que le camphol forme une grande quantité de t^amphol stéarique facile à isoler et à purifier (p. i5i]. Cette combinaison, décomposée ensuite par la chaux sodée à 120 degrés, met en liberté le camphol pur.
Si l'on veut obtenir seulement ce dernier résultat, il est plus expéditif de suivre la marche suivante : après avoir retiré des tubes scellés le mélange de camphol stéarique, d'acide stéarique, de camphol et de camphre, on l'introduit dans une cornue tubulée que l'on chauffe au bain d'huile entre 160 et 180 degrés, pendant quelques jours. Le camphre et le caniphol libres se subliment; on les enlève chaque jour jusqu'à ce que la portion sublimée en quelques heures devienne insignifiante. On versé alors le contenu de la cornue tubulée dans une capsule, et on chauffe la capsule dans une étuve vers 160 degrés. Le reste du camphol et du camphre libres se vo-
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latilise. Quand leurs vapeurs ont cessé de se manifester à Todorat, on maintient encore la capsule à i6o degrés pendant quelques heures ; elle ne renferme plus qu'un mélange d'acide stéarique libre et de camphol stéarique. On le transvase dans une cornue tubulée et l'on y incorpore rapidement la moitié de son poids de chaux sodée réduite en poudre fine ; puis on chauffe la cornue au bain d'huile à 120 degrés pendant quelques heures. Le camphol stéarique se trouve décomposé en stéarate de chaux fixe et en camphol libre et pur. Ce dernier corps est volatil; il se sublime dans le col de la cornue et peut être recueilli aisément.
L'analyse du camphol artificiel s'accorde avec la formule
Le camphol artificiel présente les propriétés les plus essentielles du camphol naturel au point de vue chimique» car il possède la même composition, le même équivalent et la même fonction. Il forme de même des éthers campholiques en s'unissant aux acides, et du camphre en s'oxydant.
Au point de vue physique, c'est pareillement une matière camphrée, cristalline, transparente, blanche et friable, douée d'une ténacité caractéristique, facilement sublimable à la tem • pérature ordinaire, possédant une odeur spéciale qui rappelle a la' fois celle du camphre et celle de la poussière, ou plutôt, de la moisissure.
Il est volatil un peu au-dessous de 220 degrés, et son point de fusion est peu éloigné de son point d'ébullition.
Il est insoluble dans Teau, très-soluble dans l'éther et dans l'alcool.
La seule différence entre le camphol naturel et le camphol artificiel réside dans les pouvoirs rotatoires. En effet, celui du camphol artificiel, rapporté à la teinte de passage (+44** 99)» est de même sens, mais supérieur d'un quart environ à celui du camphre de Bornéo (i) (+ 33^4 )> ^^^ ^oi^ aussi grand que celui du camphol de succin, et de signe contraire au camphol de garance (2). Ces nombres indiquent l'existence de plusieurs
(1) BiOT, Comptée rendus, t. XI, p. 374; i84o.
(3) jBAiiJBAïf, Comptes rendus, t. XLU, p. 857; i856, et t. XLUI, p. io3»
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camphois isomériques dont toules les propriétés physiques et chimiques connues sont à peu près identiques, à l'exception du pouvoir rotatoire. Un cas d'isomérie tout à (ail analogue peut être signalé entre les monoehlorhydrates cristallisé» des carbures C*<^H*6,(i).
Or ces monochlorhydrates jouissent de la même composition et des mêmes propriétés que les éthers chlorhydriques du camphol; de plus le pouvoir rotatoire du camphûl subsiste dans son éther chlorhydrique; enfin le camphol artiflciel examiné plus haut jouissait d'un pouvoir rotatoire propre, bien qu'il eût passé par une combinaison avec l'acide stéarique. Dès lors on est conduit à penser qu'à chaque oamphol isomère répond toute une série d'éthers correspondants, isomères avec les éthers semblables des autres camphois.
La multitude de ces cas d'isomérie parah d'ailleurs illimitée, car on n'aperçoit aucune relation simple ou nécessaire, soit entre les pouvoirs rotatoires des divers camphois, soit entre ceux des divers monochlorhydrates. Ce serait donc l'un des cas d'isomérie les plus étendus et les plus généraux que l'oa puisse concevoir.
On va décrire rapidement la formation des éthers eampboli* ques, laquelle caractérise le eamphol, établit l'identité chi^ mique du principe artificiel et du principe naturel, ei concourt enfin à rattacher ces deux principes à l'essence de téréheiv^ thine.
Eth^r$ campholiques, — Le camphol, chauffé à loo degrés avec l'acide chlorhydrique, à 200 degrés avec les acides orga-^ niques, tels que les acides benzoïque, stéarique, etc., se combine k ces corps avec facilité. Dans le premier cas, la combin^tison 4u camphol est intégrale; dans le second, il reste à la fois un excès de camphol libre et un excès d'acide libre. On sépare ce dernier par les alcali»,, puis on ae déharra3.se du camptiol, en maintenant le cpmposé neutre dans une étuve à i5o degrés, pendant une demi*]ouruée : le camphol demeuré
(1) iTRATiiELOT, Annules de Chimie et de Physt^ut, 3* série, I. XL, p. 36 et Sg;
PORHATIOM »E l'àLAGOE GAHPIIOLIQVE. i5i
libre se v#1atiik»e. Lorsque la matière est privée deteutc odeur camphaée, même htSo degrés, l'éiher peut être regardé comme pur. €e procédé s'applique surtout aux étbers presque fixes; les éthers volatils pourralem sans doute être Isolés par la distillation.
Les éthers campholiques sont neutres, incolores, plus fusibles que le eatnpliel, les uns Kquides, les autres cristallisablés. L'éther eiTalcool les dissolvent aisément; tfs sont beaucoup plus solubles dans l'alcool que les étbers correspondants de réthal et de la cholestérine.
Us peuvent se représenter soit par la combinaison de i équivalent de camphol et de i équivalent d*hydracide ou d'oxacide hydraté, avec éUnninatlon de a- équivalents d'eau, soU par l'union intégrale du carbure €^ H^' et de Thydracide ou de l'oxacide hydraté.
Les alcalis les décomposent avec régénération des acides correspondabts et du camphol. Celte décomposition est beaucoup plus facile que celle des étbers éthaliques ou cbotestértques.
Camphatstéarique, C»* H» O* =C«»H*« 0*4- C^ «•«(>*— 2HO. — Ce composé joue, comme on l'a vu, un rôle important dans la préparation de l'alcool camphollque. Aussi va-t-on décrire avec quelque détail le moyen de l'obtenir.
On chauffe l'acide stéarique et le camphol à 200 degrés, pendani huit à dix heures, dans ud tube scellé. 11 se sépare de l'eau dans la pointe des tubes, tandis que les deux corps primitifs forment un mélange intime et une dissolution réciproque. On traite parla chaux éteinte et par l'éther avec ménagement et célérité, ce qui sépare l'acide stéarique libre et laisse un mélange de camphol libre et de camphol stéarique. On maintient ce produit dans une étuve à i5o degrés pendant une demi-journée,, jusqu'à ce qu'il ne possède plus, même à chaud, aucune odeur camphrée. On prolonge encore l'action de la chaleur pendant quelques heures.
On obtient ainsi le camphol stéarique, composé cristallisable.
Récemment préparé, c'est une huile neutre vis-à-vis du tournesol dissous dans Talrool bouillant. Elle est visqueuse.
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incolore, inodore, peu soluble dans Talcool froid, mais fort soluble dans l'alcool bouillant et dans Téther, volatils sans laisser de cendres. Au bout de quelques jours, ou même de quelques mois seulement, le camphol stéarique se solidifie et se change en une belle masse cristallisée.
Ce corps présente les mêmes propriétés et la même composition, qu'il ait été préparé avec le camphol naturel ou avec le camphol artificiel. Sous l'influence des alcalis, il régénère l'acide stéarique et l'alcool campholique.
Cam/?Ao/cAtorA^rigae,(?0Hi7Cl=C»H4«O»-hHCl— 2HO. — Le camphol chlQrhydrique mérite d'être étudié avec soin, car son existence et ses propriétés établissent des liens directs entre l'alcool campholique et le carbure €?• H*«. ' Le camphol chlorhydrique se prépare en introduisant dans un tube du camphol avec huit à dix fois son poids d'acide chlorhydrique en solution' aqueuse saturée à froid. On scelle le tube et on le chauffe à 100 degrés pendant huit à dix heures ; puis on ouvre le tube, on isole le camphol chlorhydrique, on le lave avec une eau alcaline et on le fait cristalliser dans Talcool. Ce composé est neutre; il possède l'aspect, la cristallisation, l'odeur et la plupart des propriétés physiques du monochlorhydrate cristallisé d'essence de térébenthine, C*®H*«.HC1, désigné autrefois sous le nom impropre de camphre artificiel. Sa composition est la même et répond à la formule
CWRi^Cl.
11 dévie à droite le plan de polarisation, et son pouvoir rotatoire est beaucoup plus faible que celui du camphol primitif.
Chauffé, il fond, puis se sublime en perdant un peu d'acide chlorhydrique.
Il se combine à froid avec le bichlorhydrate cristallisé d'essence de térébenthine, et forme immédiatement un composé fusible à la chaleur de la main. La formation de ce composé est aussi un caractère spécial du monochlorhydrate solide d'essence'de térébenthine, C««H*«.HC1.
Ce monochlorhydrale elle camphol chlorhydrique sont donc
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isomères et presque identiques. Leur pouvoir rotatoire constitue la seule différence essentielle entre ces deux corps. Celte ressemblance prouve que Ton peut former le même composé chimique soit avec le carbure C^ H^*, soit avec Talcool campbolique.
Ceci conduirait à tenter de transformer le monochlorhydrate d'essence de térébenthine en camphol. A la vérité on n*a point réussi à opérer cette métamorphose en chauffant ce dernier chlorhydrate à i8o degrés avec une solution alcoolique de soude. Mais voici une autre méthode qui paraît propre à fournir des résultats décisifs. Elle consiste à décomposer le monochlorhydrate dans des conditions telles, que Ton en retire, sans le modifier, le camphène, c'est-à-dire le carbure qu'il contient, puis on oxyde ce carbure d'hydrogène et on tâche de le changer en camphre proprement dit.
Camphène, C*^H*«. — C'est un carbure cristallisé, tout à fait analogue par ses propriétés au chlorhydrate solide dont il dérive, doué de même du pouvoir rotatoire, enfin susceptible de s'unir de nouveau à l'acide chlorhydrique en reproduisant un chlorhydrate unique et cristallisé.
On obtient ce carbure en s'appuyant sur les recherches relatives aux états isomériques de l'essence de térébenthine.
D'après ces recherches (i), l'essence de térébenthine et la plupart des carbures isomères sont modifiés, soit quand on les chauffe isolément au-dessus de 25o degrés, soit, et surtout, quand on les porte jusqu'à cette température avec le contact du chlorure de calcium ou des autres chlorures terreux et métalliques.
Or, ces deux conditions défavorables se trouvent réunies dans la décomposition par la chaux du monochlorhydrate cristallisé d'essence de térébenthine.
Pour les prévenir, il semble nécessaire d'opérer cette décomposition à une température inférieure ou tout au plus égale à
(i) Bbrtbelot, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XXXVIU, p. 38; i853.
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25o degrés, et d'employer ia potasse ou la soude, qui n'altèrent sensiblement l'essence ni par elles-mêmes, ni par les chlorures auxquels elles donnent naissance. Mais la potasse et la soude, chauffées en vases clos avec le chlorhydrate solide à une température voisine de sSo degrés, ne Tattaquent que trèsrimparfaitemenc, en raison de l'absence de dissolution réciproque. Les dissolvants généralement usités, tels que Talcool et les corps analogues, ne sauraient être employés, car la potasse et la soude les décomposent au-dessus de 200 degrés avec dégagement d'hydrogène.
On a pensé que cette difQculté pourrait être tournée en employant comme dissolvant commun à Talcali et au chlorhydrate un acide organique, c'est-à-dire en opérant la décomposition par un sel de potasse ou de soude convenablement choisi. L'acétate de soude, qui se présente tout d'abord, n'a pu être mis en œuvre, car l'acide acétique, rendu libre par la réaction, a la propriété de modifier isomériquement l'essence dès la température de 100 degrés. Mais on peut recourir avec succès, soit au benzoate de potasse, soit aux sels de soude formés par les acides gras, c'est-à-dire au savon desséché.
Voici comment on opère : On chauffe le chlorhydrate solide avec huit à dix fois son poids de savon sec ou bien avec deux ibis son poids de benzoate de potasse; on opère dans des tubes scellés à la lampe, à une température comprise entre 240 et 25o degrés, et soutenue pendant trente à quarante heures au moins. Après refroidissement, on brise les tubes ei Ton introduit dans une cornue tubulée leur contenu, dont la consistance est gélatineuse. On distille jusqu'à ce que Tapparition de vapeurs blanches annonce que la substance grasse est sur le point de se décomposer. On chauffe de nouveau le produit volatil ; on met à part les premières gouttes qui se dégagent vers 160 degrés, et l'on recueille séparément ce qui passe ensuite jusque vers 180 degrés. Ce produit se prend en une masse cristalline, soit immédiatement, soit au bout de quelques heures. On égoutte cette masse et on la comprime fortement entre des feuilles de papier buvard jusqu'à ce que le papier cesse d*ètre humecté. C'est le carbure d'hydrogène cherché, le véritable camphène, C»«Hi«.
Il est solide, cristallisé, doué d\m aspect et de propriétés
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physiques ieliement analogues à celles du camphre , que, de prime abord , il serait difficile de l'en distinguer. Son odeur esl beaucoup plus foible et souvent masquée par des traees de produits odorants développés durant sa préparation. Il fond à 4^ degrés et bout vers 160 degrés; il se sublime^ à la manière du camphre, dans les vases qui le renferment. Il dévie à gauche le pian de polarisation, mais dans une proportion plus forte que l'essence de térébenthine; car le pouvoir rotatoire du carbure principal conieau dans cette essence, rapporté au rayon rouge, est égal à — 3)^3, tandis que celui du camphène s'élève à — 49"» '•
Le camphène se combine directement avec l'acide chlorhydrique à la température ordinaire, et régénère le monochlor* hydrate cristallisé, C^H^^.HCl. Dissous dans l'alcool, puis saturé de gaz chlorhydrique , il se change entièrement dans le même chlorhydrate. Ce caractère éloigne le camphène de son isomère, l'essence de térébenthine, laquelle forme, dans toutes les conditions, une certaine quantité de chlorhydrate liquide ; il établit en même temps que le camphène est bien réellement la base du monochlorhydrate cristallisé. L'analyse et la synthèse concourent à une telle conclusion ; elle est appuyée d'une manière remarquable par la conservation du pouvoir rotatoire et par l'extrême analogie de propriétés physiques qui existe entre le chlorhydrate et le carbure d'hydrogène correspondant. Cette analogie semble indiquer la permanence du groupement moléculaire du carbure au sein de sa combinaison.
A ce même point de vue, les grandes analogies physiques qui existent entre le camphène, C^H^*, et le camphre ordinaire, C*®H**0^ conduisent à essayer de form.er le second corps au moyen du premier, par vole d'oxydation :
Cto H«« 4- 0« = Cw H*« 0«.
En effet, le camphène, oxydé sous l'influence du noir de platine, se métamorphose en une matière volatile et cristalline, douée de l'odeur et de l'aspect du camphre ordinaire, et probablement identique avec lui.
Si l'étude de ce corps démontre cette identité, il sera &cile <robtenir l'akool campholîque avec le camphène, puisque èel alcool se produit avec le camphre ordinaire. 11 se trouvera
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ainsi rattaché à un carbure d'hydrogène comme l*ont été les alcools dont on a exposé jusqu'ici la formation.
Les faits qui précèdent établissent les relations à la fois analytiques et synthétiques que l'alcool campholique présente visà-vis du camphre ordinaire et vis-à-vis du camphène, C*®H**.
En effet, à la série des dérivés de l'alcool répondent terme pour terme les dérivés semblables du camphre de Bornéo :
Carbure :
Gax oléflant.
Alcool :
CîOH"
CanpbèDO .
Alcool élhyllqae
CIO H
CuBphol.
Élhers :
C*H«0«-+- Acide — H«0» C?»H»«0*-|- Acide — H»0»
EUian èlbyllqaes . Elhort campboliqnof .
Ëther stéarique :
Elhor éthyblétfkiao.
Camphol •téariqno.
Éther chlorhydrique :
Ether èthyloMorbydrlqno.
CM H" Cl
Campbol «blorbydriqoe .
Aldéhyde :
AMéhydo élbyllqM.
Canpbro.
Acides ;
Acide aoèllqee.
Aelde oxyflyoolUqve.
CW»H"0»
Aolde cAmpblqoe?
CIO H
Aelde eampborlqve
Ce ne sont point là de simples rapprochements de formules» toujours plus ou moins arbitraires, mais des comparaisons fondées sur les transformations expérimentales. Dans les deux
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séries, les fonctions chimiques et les métamorphoses sont tout à fait parallèles. Les différences qui peuvent exister résultent surtout de la stabilité, beaucoup moindre en général dans les composés campholiques que dans les composés éthyliques.
SECTION X
ALCOOL CHOLBSTfiRIQUBy C^ H^^ 0*.
De la recherche des alcools, — Les travaux synthétiques exécutés depuis quelques années établissent des liens généraux de plus en plus précis entre les matières carbonées les plus simples, étudiées de préférence par les chimistes, et cette grande multitude de principes immédiats naturels demeurés jusqu'à ce jour en dehors de toute classification. Par suite de ces découvertes, le groupe des alcools et de leurs dérivés, long* temps Isolé et limité dans une série particulière, a reçu une extension immense : les principes les plus essentiels du règne végétal, les sucres, la mannite, la glycérine, les corps gras neutres et une foule de matières analogues se rattachent aujourd'hui, par leurs fonctions chimiques, à un petit nombre de lois et de relations fondamentales, analogues à celles qui président à la chimie des anciens alcools, mais plus variées et plus étendues. La chimie organique tend à se simplifier, en même temps qu'elle s'agrandit sans cesse.
Les méthodes générales à l'aide desquelles on peut établir si un principe déterminé, soit naturel, soit artificiel, jouit des propriétés des alcools, présentent surtout un extrême intérêt. Ce sont ces méthodes que l'on va exposer ; puis on en fera l'application à un alcool naturel, la cholestérine. Parmi les alcools proprement dits, c'est le seul qui n'ait pas été compris dans les études présentées jusqu'ici.
Rappelons d'abord que dans cet ouvrage on caractérise un alcool par la propriété de former des éthers. Pour mettre cette propriété dans tout son jour, il est nécessaire de préparer les
éthers par la réaction directe des acides les plus faibles, des acides gras par exemple, &ur les composés oxygénés dont on recherche la nature.
Mais il faut éviter avec soin l'emploi de ces réactifs puissants, tels que Tacide sulfurique ou les chlorures acides, aptes à entrer en combinaison avec presque toutes les matières organiques, quelle qu'en soit la fonction véritable. Il faut également éviter de recourir aux méthodes fondées sur les doubles décompositions, car elles sont capables de tenir réunis à Fétat naissant deux principes qui n'auraient Tun pour l'autre, à l'état libre, aucune affinité réciproque.
Du reste, les composés qui peuvent être obtenus par cette voie des doubles décompositions, aussi bien que ceux qui résultent de l'emploi des agents très-énergiques, ne possèdent point en général les caractères des éthers véritables. Tantôt ils ne jouissent point d'une neutralité réelle : les ag^ts les plus faibles, l'eau même, suffisent pour en opérer presque aussitôt le dédoublement ; tantôt, au contraire, et ceci s'ap«plique surtout aux combinaisons sulfuriques et nitriques, ces composés nouveaux, une fois obtenus, ne peuvent plus se dé^ doubler d'une façon simple et directe, à la ftiçon des éthers proprement dits.
Dans tous les cas, la formation de ces composés et leurs dé-> doublements les éloignent des combinaisons éthérées, et, par suite, ne permettent point d'assimiler leurs générateurs aux alcools véritables.
Pour prévenir tout doute à cet égard, il est nécessaire d'essayer si le composé oxygéné que l'on veut étudier s'unit dî*rectement aux acides faibles et manifeste ainsi sans aucune équivoque ses affinités caractéristiques. Voici par quelle méthode on parvient en général au résultat cherché (i) :
On chauffe à 200 degrés, pendant huit à dix heures, dans des tubes scellés, un acide organique faible, tel que l'acide butyrique, benzoïque ou stéarique, avec le corps neutre que l'on veut faire réagir: alcool, glycérine, mannite, éthal, cholestérine, etc. Dans ces conditions, la combinaison s'opère en gé-
(f) Bertrelot, Annales de Chimie et de Physique, Z^ série, t. XLI, p. 4^; tB5/j, et t. LVI, p. 53; iSScj.
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néral avec facililé. On sépare Texcès d'acide non combiné ù l'tide des alcalis, Texcès du principe alcoolique par volatilité ou par dissolution, et Ton isole le composé neutre qui peut s*èire formé. On constate qu'il est apte à reproduire ses générateurs, dans des conditions semblables à celles de la décomposition des éthers.
C'est ainsi que Ton peut unir aisément avec les acides les alcools méthylique, ordinaire, amylique, caprylique, éthalique.
La plupart des matières organiques oxygénées réputées neutres deviennent également actives dans ces conditions. L'union de tous ces principes avec les acides s'opère ainsi on vertu d'affinités simples et directes, et sans le concours des agents minéraux puissants, tels que les acides chlorhydrique ou solfurique, le perchlorure de phosphore, etc. Ces agents sont parfois des auxiliaires utiles vis>à-vis des substances stables, telles que les anciens alcools, mais ils sont aussi trèspropres à opérer la destruction des composés plus délicats ou tout au moins leur modification moléculaire.
La méthode fondée sur la combinaison directe s'applique à la recherche des alcools naturels ou artificiels; elle peut également servir à démontrer si un composé naturel, apte à se scinder en deux principes distincts, avec fixation d'eau, appartient à la famille des éthers composés. En effet, il suffit de reprendre celui de ces principes qui jouit de la neutralité, et de le chauffer à 200 degrés avec l'acide stéarique ou l'acide butyrique. On rentre ainsi dans la méthode précédente. On peut même l'appliquer à la synthèse du composé naturel primitif, dans le ces où ce composé s'est dédoublé en un principe acide véritable et en un principe alcoolique.
L'emploi de cette méthode vis-à-vis des diverses catégories d'alcools donne lieu à une marche différente en ce qui touche la purification des composés obtenus, suivant le degré de volatilité ou de solubilité de ces principes.
Vis-è*vis des alcools très-volatils, tels que les alcools méthylique ou ordinaire, on ne rencontre aucune difficulté, et l'on rentre à certains égards dans des faits connus depuis le siècle dernier, comme en témoigne la production directe de l'éther acétique, découvert par Lauraguais en 17%. La seule dilTérence, mais elle est essentielle, consiste dans l'emploi régulier
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des vases scellés qi d'une lempéraiure de 200 k.z^u de^grés. Dans ces conditions nouvelles» le caractère direct de M réac^tion, la facilité et la promptitude avec lesquelles elle se pror duit vers 25o degrés, rappellent, jusqu'à un certain poinl» te combinaison telle qu'on est habitué à Tenvisoger en chimie minérale.
Vis-à-vis des composés oxygénés fixes et soluUes dans l'eau, la méthode s'applique encore avec facilité, comme on le v^rni en parlant de la glycérine et des matières sucrées»
Mais les alcools fixes ou peu volatils et insolubles dans l'fau donnent lieu à des complications spéciales relativeinenL à h purification des composés obtenus et à la constatation précjbe de la formation des éthers. On a déjà vu, à l'occasion de î'ajcool campbolique^ comment ces difficultés peuvent être résoluie^ vis-à-vis d'un alcool peu volatil, mais dont l'excès est. cependant susceptible d'être éliminé par sublimation ; on va xopnp trer maintenant comment on opère vis-à-vis d'un alcool tput à fait (ixe, tel que la cholestérine.
Alcool cliolestérique, 0*'H**0* (i). — La cholestérine , ^ ou alcool cholestérique, découverte dans les calculs biliaires à la fin du siècle dernier, et retrouvée depuis dans la bile, dans le cerveau, dans la plupart des liquides normaux ou pathologiques de l'économie humaine, est remarquable par sa belle cristallisation, par ses propriétés analogues à celles des graisses e^ des résines, enfin par sa composition (2). Celle-ci peut être représentée par la formule
CWH"0«.
.La fonction chimique véritable et les anal(^îes réelles de la choleslérine, jusqu'ici à peu près inconnues, sont établies far les faits qui vont être exposés, et surtout par l'étuito de -ses oombinaisons avec les acides stéarique, benzofque, but|rn(fue, acétique.
(1) fififtTBELOT, Annales de Chimie et de Physique ^ 3® série, t. LVI, p. 54 ; iSSg.
(2) Voir les analyses de M. Chovreol dans les Recherches chimitfues sur les corps grasp p. i53; iSaS.
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On obilent ces composés en chauffant la cliolesiérine avec les acides précédenis à aoo degrés, pendant quelques heures» dans des tubes scellés à la lampe. Pour les purifler, on proflte d'abord de leur neutralité et de leur résistance i la saponifi* cation, lesquelles permettent de les séparer de Texcès d'acide non combiné. Puis on tire parti de la grande solubilité de la cholestérine libre dans l'alcool bouillant, opposée à la solubilité faible, ou même presque nulle, de ses éthers dans le même dissolvant.
Les éthers cholestériques sont solides, cristallisablest plus loisibles que la cholestérine, plus ou moins solubles dans l'éther, très-peu solubles dans l'alcool bouillant, presque insolubles dans l'alcool froid, tout à fait insolubles dans l'eau. Leurs propriétés physiques : aspect, viscosité, phénomènes relatifs il h lisibilité, etc., sont intermédiaires entre celles des cires proprement dites et celles des résines.
D'après l'analyse, les éthers cholestériques peuvent se représenter par l'union de i équivalent de cholestérine et de I équivalent d'acide, avec séparation de 2 équivalents d'eau :
CWH"0« -+- Acide — 2HO.
Ils sont neutres et n*agissent point sur la teinture de tournesol dissoute dans l'alcool bouillant. Traités à 100 degrés par les alcalis dissous dans l'eau, ces éthers résistent beaucoup plus longtemps que les corps gras neutres, et se comportent & cet égard à peu prés comme le blanc de baleine. Cependant, au bout de huit à dix jours d'action des alcalis hydratés à 100 degrés, ces éthers se résolvent complètement en cholestérine et en acide, lequel demeure uni à l'alcali.
D'après diverses observations, il ne parait pas improbable ^ue quelques-uns de ces éthers, le composé stéarique notamment, existent soit à l'état normal, soit à l'état pathologique dans l'économie animale.
4)n va décrire la préparation des composés stéarique, butyrique, benzoïque. Chacun d'eux exige des précautions spéciales et fournit l'exemple d'un procédé général de purification.
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Cholesiérine stéarique :
C88 H78 0* = CS2 Hi4 o« -h C36 H36 0* — 2IIO
La cholesiérine stéarique s'obtient en chauffant à aoo degri';s, pendant huit ou dix heures, dans un tube scellé à la lannpe, I partie de cholestérine avec 4 ou 5 parties d'acide stéarique. Après refroidissennent, la pointe du tube contient quelques gouttelettes d'eau. Au fond se trouve une masse cireuse homogène, mélange de cholestérine libre, d'acide stéarique libre et de cholestérine stéarique. Aucun gaz ne se manifeste au moment de l'ouverture du tube.
On élimine d'abord l'excès d'acide stéarique. A cette lin, on introduit la matière dans un petit ballon, on la fond, on y ajoute un peu d'éther, puis de la chaux éteinte, et Ton maintient le tout à loo degrés pendant quelques minutes. Cela fait, on épuise par Téther bouillant; le stéarate de chaux formé par l'acide libre du mélange primitif ne se dissout pas, tandis que la cholestérine libre et la cholestérine stéarique entrent en dissolution. On les obtient en évaporant l'éther. Le produit, redissous dans l'alcool bouillant, ne doit exercer aucune action sur la teinture de tournesol dissoute dans le même véhicule. Sinon, il serait nécessaire de recommencer les traitements par la chaux et par l'éther.
Reste à séparer la cholestérine libre. Dans ce but, on fait bouillir le mélange dans une petite capsule avec huit ou dix fois son poids d'alcool ordinaire, lequel dissout aisément à chaud là cholestérine libre et agit à peine sur sa combinaison stéarique. On décante l'alcool bouillant, et l'on répète cinq ou six fois le même traitement sur la combinaison demeurée insoluble.
La cholestérine libre est entièrement éliminée dès les pre^ miers traitements, comme on l'a vérifié, en opérant sur des mélanges artificiels d'oléine, de margarine et de cholestérine. Dans ces épreuves de contrôle, la matière grasse neutre, privée de cholestérine par des traitements semblables aux précédents, a été ensuite saponifiée complètement, et on n'a vu reparaître après la saponification aucune trace de cholestérine.
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Quand les traitenienis par l'alcool bouillum sont lerminés, la cholestérine stéarique demeure au fond de la capsule; elle offre Taspecl d'une matière cireuse fondue. On la dissout dans l'éther bouillant, qui la dépose sous forme cristalline en se refroidissant*
La cholestérine stéarique est neutre vis-à-vis du tournesol dissous dans l'alcool bouillant. Elle est blanche, et cristallise en petites aiguilles brillantes, beaucoup plus volumineuse que la stéarine. Elle est peu soluble dans Téther froid, presque insoluble dans l'alcool ordinaire, même bouillant.
L'analyse de ce corps conduit à la formule
Soumise à l'action de la chaleur, la cholestérine stéarique fond vers 65 degrés en un liquide transparent ; par le refroidissement, elle se solidifie en conservant l'aspect d'une matière cireuse, d'un blanc mat, et privée de structure cristalline. Ses points de fusion et surtout de solidification sont difficiles à démminer exactement, parce que cette substance participe à quelques égards des propriétés des résines.
Chauffée sur une lame de platine, elle fond, dégage une odeur aromatique mais peu agréable, puis brûle avec une flamme blanche, sans laisser de résidu. Distillée, elle se dé«* compose, et s'acidifie, sans laisser de charbon en quantité sensible.
Traitée à loo -degrés par la chaux éteinte en présence de l'eau, elle exige huit ou dix joui's pour se dédoubler complètement. Elle se résout en acide stéarique, lequel demeure uni à la chaux, et en cholestérine libre. On isole cette dernière par l'éther, puis on met en liberté l'acide stéarique par l'acide chlorhydrique. Les deux générateurs de la cholestérine stéarique se trouvent ainsi reproduits dans leur état primitif par le fait de la saponification.
Cholestérine butyrique:
C60HB0O* = CWH**0« -+- C8H8 0* — 2HO.
La cholestérine butyrique s'obtient en chauffant à 200 de-
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grés, pendant huit ou dix heures, dans un tube scellé à la lampe, la cholestérine avec Tacide butyrique.
Après refroidissenient, on verse le contenu du tube dans une éprouvette qui renferme une dissolution concentrée de carbonate de potasse, puis on agite le tout avec 4e Téther. On décante celui-ci, on le filtre, on le fait digérer sur du noir animal, et on révapore au bain-marie. On sépare aînsi l'acide butyrique excédant, et Ton obtient un mélange de cholestérine butyrique et de cholestérine libre. ,
On traite ce mélange par trois ou quatre fois son volume d'alcool bouillant, lequel dissout aisément- la cholestérine et agit faiblement sur la combinaison butyrique. On décante Talcool; la combinaison demeure insoluble au fond de la capsufe. On répète quatre ou cinq fois ces traitements alcooliques, mais avec ménagement, parce que la cholestérine butyrique est un peu soluble dans Talcool bouillant. Aussi une povtion notable se Irouve-t-elle sacrifiée dans la puriflcation ; cependant une autre portion demeure insoluble et purifiée. On te (kit recrts^ talliser dans Téther. ' '
La cholestérine butyrique est une substance neuirt^y-Man*che, inodore, assez fusible, très-soluble dans Téther, trè^pen soluble dans Talcool froid, un peu plus soluble darts Talcool bouillant. ' •
L'analyse de ce corps répond à la formule ...
Les points de fusion et de solidification de la cholestérine butyrique sont très-difficiles à préciser, parce que èéttè matière, une fois fondue, demeure demi-molle et translucide, à la manière d'une résine, presque jusqu'à la température ordinaire.
Chauffée sur une lame de platine, elle fond, dégagé tme odeur d'abord aromatique, puis butyrique ; ensuite elle s'enflamme et brûle avec une flamme rougeâtre et fuligineuse, moins éclairante que celle du composé si^àrique; elle ne lûli^e pas de cendres. Chauffée dans un tube, elle se décompose en s'acidifiant.
Les alcalis saponifient la cholestérine butyrique, avec régénération de cholestérine et d'acide butyrique.
Ckolestérine beuzaftque :
eu Hig Qi = Ot H w Çfi ^ c** H« O* — 2 110.
ia. chotesiérine benzolque se prépare, comme les précé'* deniest ea chauffant la cholestérine avec Tacide benzoïque k 20O degrés, pendant huit ou dix heures. Le tube renferme alors UDmélwige de cholestérine benzotque, d'acide benzoïque libre et de choleslérme libre.
Pour -éliminer Tacide benzolque excédant, on opère comme ci^dessuSi mais avec des précautions spéciales au cas présent, et sans lesquelles on ne saurait obtenir la neutralité parfaite du produit» signe essentiel de sa pureté. On broie le contenu du tube avec une dissolution concentrée de carbonate de potas&e, 4e: façon à réaliser un mélange aussi exact que possible; puis oo* totroduii le tout dans une éprouvette» et Ton agite 9vec de l'éther. Quand celui-ci s'est séparé en couche surnageante, on «n prélève quelques gouttes avec une pipette, et on les in- .troduit dans un tube avec une trace de teinture de tournesol bleue et un peu d'eau : la teinture ne doit pas être rougie. Mais c*est là un résultat difficile à atteindre, parce que le benzoate acide de potasse formé tout d'abord est insoluble dans une dissolution de carbonate de potasse, ce qui entrave la neutralisation. On l'obtient cependant par une agitation très-prolongée, et surtout avec le concours d'un fragment de potasse caustique ajouté dans Tcprouvette.
Ce résultat atteint, on décante l'éther, on le filtre, on le fait digérer sur du noir animal, et on l'évaporé, ce qui fournit un mélange de cholestérine benzoïque et de cholestérine libre, unies parfois avec quelques traces de benzoate de potasse. On traite ce mélange par huit ou dix fois son poids d'alcool bouillant, lequel dissout aisément les deux derniers corps, niais agit à peine sur la cholestérine benzolque. On décante l'alcpol bouillant, et cette combinaison demeure insoluble sans perdre, même à chaud, l'état solide. On réitère quatre ou cinq fpis ces traitements alcooliques, et l'on fait rccristalliser lat cholestérine benzoïque dans l'éther bouillant.
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La cholestérine benzoTque est une substance neutre, cristallisée en petites paillettes blanches, légères, brillantes et micacées; assez soluble dans Téther, très-peu soluble dans Talcool bouillant. Les cristaux examinés au microscope se présentent sous Taspect de grandes lamelles analogues à celles de la cholestérine libre, mais un peu plus épaisses et d'apparence rectangulaire, tandis que les lamelles de la cholestérhie sont obliquangles d'une manière très-marquée.
L'analyse de ce corps répond à la formule
La cholestérine benzoYque, soumise à l'action de la chaleur, fond entre isS et i3o degrés. Chauffée plus fortement sur une lame de platine, elle dégage une odeur spéciale, aromatique sans être agréable, puis elle brûle avec une flamme fuligineuse et sans laisser de cendres. Dans un tube, ckauffée en petite quantité et avec précaution, elle se volatilise sans devenir acide et sans laisser de charbon. Si l'on opère sans précaution ou sur une quantité de matière un peu trop forte, elle fournit, entre autres produits, un sublimé d'acide ben* zofque.
Traitée par la chaux éteinte et par l'eau à loo degrés, la cholestérine benzoïque se décompose très-lentement, et finit par se résoudre en acide benzoTque et en cholestértiie«
La cholestérine peut être regardée comme le type d'une série d'alcools monatomiques, représentés par la formule générale
A cette série appartient "également l'alcool cinnamique, C**H^® 0*. C'est la série alcoolique la moins riche en hydrogène qui soit encore connue.
Bien des principes doués d'une fonction analogue pourront sans doute être découverts ou caractérisés en soumettant aux méthodes d'investigation exposées dans cette Section les diverses matières neutres cristallisables de nature cireuse ou résineuse dont la fonction demeure encore indéterminée.
ALCOOL CHOkVSTÉRIQtR. iQy
Quoi qu'il en. soit, la cholesiérinc constitue un alcool digpc d'intérêt ^r le nombre élevé d'équivalents de carbone contenu dans $a formule : c'est Tune des matières organiques les plus complexes parmi celles qui ne résultent poiot de Tunioo de principes plus simples. Les alcools ccroiique, C^^U^^O', raélissique, C^® H** 0*, et leurs dérivés sont peut-être les seule» substances organiques à équivalents bien déterminés qui puissent être rapprochés à cet égard de la cholestérine.
Ce dernier principe offre d'ailleurs des liens fort intéressants vis-à-vis des acides de la bile, principes immédiats naturels qu'elle accompagne dans l'économie. £n effet ces acides peuvent ôtre regardés comme des combinaisons de glycollamine et
de taurine avec Tacide cholalique CM H^^ O^, aUO
et l'acide hyoeholalique C»» H^O*
Or les formules de ces derniers acides sont assez voisines de celle de la cholestérine pour qu'il soit permis d'espérer les former par son oxydation.
Enfm la complication de la formule de la cholestérine et la relation numérique entre le carbone et l'hydrogène qu'elle renlerme donnent lieu à quelques remarques importantes en ce qui touche les corps produits par ses décompositions. Eneffet» oes corps, dans les limites de nos connaissances présentes, appartiennent à deux séries de dérivés tout à fait dis^ tincts et que peu de substances sont aptes à produire simultanément. Dans les uns, le carbone et l'hydrogène sont unis à équivalents égaux ou à peu près, de même que dans le gaz oléflant et dans l'acide acétique. Dans les autres, au contraire, le cartione prédomine sur l'hydrogène, de même que dans la benzine et dans les corps qui s'y rattachent. Bref, la cholestérine, C"H**0*, se comporte comme si elle se partageait, dans les réactions, en deux groupes distincts correspondant à l'équation
C" H** 0* = C«- H«--4- Cw-«" H**-«»0«,
et fournissant chacun leurs dérivés particuliers.
Par exemple la décomposition de la cholestérine par la chaleur fournit :
D'une part, un carbure pol>mèrc du gaz oléfiant et volatil à i4o degrés (C**!!**?), du gaz oléfiant, C*11S et du gaz des marais, (?H*;
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Et d'autre part, un carbure volatil à 240 degrés, qui semble être un homologue de la benzine (C^^H**?), et un carbure moins volatil et encore moins hydrogéné (nC'H ?) (i). L'oxydation par Tacide nitrique forme à la fois : D'un côté, de l'acide acétique et des acides homologues
Et d'un autre côté, de l'acide cholestérique, 0« H*o 0*«, lequel est beaucoup moins hydrogéné.
Cette production simultanée de dérivés de la cholestérine appartenant à deux groupes fondamentaux distincts mérite d'être rapprochée de la formation de deux catégories de dérivés semblables et simultanés dans la décomposition de l'albumine et des principes azotés de nature animale. Elle rappelle d'ailleurs la synthèse des composés cinnamiques s'opérant par la combinaison de l'aldéhyde benzoïque avec un composé acétique. Peut-être la cholestérine pourra-tr-elle être également formée par synthèse en combinant les deux groupes deomnposés révélés par ses décompositions analytiques.
(1) Heintz, Annalen der Chimie und Pharmacie, t. LXXVI, p. 366 ; j85o.
CHàMTM 11. SiBCTiOll'l;
OflNtlAlITl».
DÉRIVÉS DES ALCOOLS PROPREMENT DITS
SECTION PREMIERE
GtlftRALITÉS.
Les aleools peuvent donner naissance à un nombre presque infini de composés dont la synthèse résulte immédiatement de celle des alcools eux-mêmes.
Les lois générales en vertu desquelles se forment ces composés divers, leurs fonctions chimiques et leurs propriétés essentielles ont été établies par l'ensemble des recherches exécutées en chimie organique depuis soixante ans ; les théories les plus fécondes et les mieux fondées reposent sur leur étude. Chaque jour voit s'accrottre la multitude des corps nouveaux dérivés des alcools et l'étendue des relations déduites de leur examen. Un grand nombre de ces corps artificiels sont identiques avec ceux qui se rencontrent au sein des êtres vivants, et une connaissance plus profonde des principes immédiats végétaux et animaux révélera sans doute l'existence de beaucoup d'autres composés naturels susceptibles d'être formés synthétiquement au moyen des alcools.
Les dérivés des alcools se rapportent à deux catégories distinctes. Les uns sont de nature éthérée et participent plus ou moins étroitement des propriétés moléculaires des alcools générateurs; ils sont formés par déshydratation, combinaison ou réduction. Les autres sont formés par voie d'oxydation et s'écartent davantage des propriétés des alcools générateurs.
L Les composés de la première catégorie comprennent :
I". Les éthers simples et les élhers composés, formés, soit
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en acide foriuique C* H* ,<)*
Talcool bulylique C» H*<^ 0*
en acide butyrique C? H* ()>
lalcool amylique.. C»« U*«0«
en acide valérique , C*^ H*^ O*
Talcool élhalique C^îH»* 0*
en acide palmilique C^* U^* 0*
ralcool benzvlique C»* H» 0«
en acide benzoïque C** H^ 0^
Relations entre les propriétés des alcools et celles de leurs dérivés. — Si Ton envisage les propriétés ph^^siques ei chimiques des composés organiques, soit dans la série deSfalcools, soit dans la série des corps qui en dérivent suivant une même loi générale» on reconnaît immédiatement que> parmi les corps formés suivant la même loi, les propriétés physiques et chimiques varient conformément à une gradation régulière. Cette gradation est déterminée par l'accroissement progi:es3if 4e l'équivalent de Talcool générateur. H en résulte que nonseulement on peut prévoir la formation de tous les composés analogues à un dérivé connu d'un alcool déterminé, mais on peut même calculer jusqu'à un certain point les propriétés physiques et chimiques de tous ces dérivés.
Comparons, par exemple, les solubilités: l'alcool méthyliquç et l'alcool ordinaire se dissolvent en toutes proportions dans l'eau pure et même dans l'eau chargée de chlorure de calcium; l'alcool propylique se dissout dans l'eau en toutes proportions^ mais il peut être précipité de sa solution aqueuse par le chlorure de calcium; l'alcool butylique exige lo parties d'eau pour se dissoudre; l'alcool amylique est très^peu soluble dgns l'eau ; enfin l'alcool éthalique y est tout à fait insoluble. Le^ acides formique, acétique, propionique, butyrique, valérique, palmitîque, qui correspondent aux alcools précédents, varient dans leurs propriétés d'une manière toute semblable. A mesure que la richesse en carbone augmente, ces composés, d'abord liquides, très-fluides et sohibles dans l'eau, tendent à y devenir insolubles et à prendre Télal huileux, puis Tctal gras et solide.
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Avec le& acides eux-mêmes, on peut former' deux groupes nouveaux de dérivés qui se rattachent à la seconde catégorie, à cause de leur origine ; ce sont :
S"*. Les acétones, corps analogues aux aldéhydes, formés par l'action de la chaleur sur les acides :
Aoèlone. Aetdc aeéUqae.
4". Et les amides, dérivés des sels ammoniacaux par deshydratation :
C*H»AzO*= C*H*0*, AzH3 — H^O*.
Aeétamide. Acétate iTammooiaqao.
Les composés obtenus par Toxydation des alcools ne se prêtent à la régénération des alcools qu'avec plus de difficulté que les composés formés par simple déshydratation. Cependant cette transformation peut souvent être réalisée à Taide de méthodes dont l'application est tantôt générale et tantôt individuelle«
Chacun des dérivés fondamentaux qui viennent d'être énumérésy devient le point de départ de nouveaux composés, et ceux-ci peuvent à leur tour servir à en former d'autres. Ainsi s'étend d'une manière presque indéfinie la chatne des principes que l'on peut produire avec les alcools.
L'étude de la préparation de tous ces dérivés a été plus spécialement poursuivie sur les alcools ordinaire et méthylique et sur les combinaisons benzoîques ; mais les résultats auxquels on a été conduit par ces études particulières sont d'ordinaire d'une application très-générale, et se reproduisent sur tous les alcools.
En effet, lorsqu'on a composé un corps au moyen d'un al-cool déterminé, suivant une méthode régulière, il suffit le plus souvent d'appliquer la même méthode à chacun des autres alcools pour composer toute une série de corps formés suivant les mêmes procédés, et susceptibles de jouer le même rôle chimique. C'est ainsi que la connaissance de la transformation en vertu de laquelle Talcool . C* W 0*
se change en acide acétique C* H* O^
a conduit à changer par les mémos procédés l'alcool mcthylique C* H* 0*
172 LIVRE II. ClIAPITRK U. SECTION I.
en acide fonnique C* U* .0^
l'alcool buiylique C» H*« 0*
en acide butyrique , , C« H* ()*
lalcool amylique O^ H"0«
en acide valérique , C*® IV^ O*
Talcool élhalique C^^U^i 0*
en acide palmilique C^* U^* O*
Talcool bcnzylique C** U* O*
en acide benzoïque C** H* 0*
Relations entre les propriétés des alcools et celles de leui^ dérivés. — Si Ton envisage les propriétés ph^^siques el chimiques des composés organiques, soit dans la série des (alcools, soit dans la série des corps qui en dérivent suivant lUie même loi générale, on reconnaît immédiatement que» parmi les corps formés suivant la même loi, les propriétés physiques et chimiques varient conformément à une gradation régulière. Cette gradation est déterminée par Taccroissement progressif 4e l'équivalent de Talcool générateur. 11 en résulte que nonseulement on peut prévoir la formation de tous les composés analogues à un dérivé connu d'un alcool déterminé, mais on peut même calculer jusqu'à un certain point les propriétés physiques et chimiques de tous ces dérivés.
Comparons, par exemple, les solubilités: l'alcool méthyJique et l'alcool ordinaire se dissolvent en toutes proportions dans l'eau pure et même dans l'eau chargée de chlorure de calcium; l'alcool propylique se dissout dans l'eau en toutes proportions, mais il peut être précipité de sa solution aqueuse par le chlorure de calcium ; l'alcool butylique exige 10 parties d'eau pour se dissoudre; l'alcool amylique est très-peu soluble dfins l'eau ; enfin l'alcool éthalique y est tout à fait insoluble. Le^ acides formique, acétique, propionique, butyrique, valérique, palmitique, qui correspondent aux alcools précédents, varient dans leurs propriétés d'une manière toute semblable. A mesure que la richesse en carbone augmente, ces composés, d'abord liquides, irès-fluides et solubles dans l'eau, tendent à y devenir insolubles cl à prendre l'élal huileux, puis l'état gras et solide.
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L*énergie des actions chimiques exercées par ces acides décroît également suivant une gradation analogue depuis les acides formique et butyrique, acides assez puissants, surtout quand ils sont concentrés, jusqu'aux acides gras proprement dits, dont le caractère acide avait pu être tout d*abord contesté à répoque de leur découverte.
Ces modifications progressives dans les propriétés d*une même suite de composés sont, dans certains cas, susceptibles de mesure : ainsi, par exemple, les points d'ébullition des alcools s'élèvent avec leur équivalent et à peu près proportionnellement à cet équivalent; il en est de même des points d'ébullition des acides, des aldéhydes, des carbures et généralement de tous les corps formés au moyen des alcools suivant une même loi régulière.
Des relations du même ordre se retrouvent dans l'élude des diverses propriétés physiques de tous ces dérivés : ces relations remarquables seront exposées avec les développements qu'elfes méritent; elles jettent un jour plus complet sur le caractère des liens qui existent entre les alcools et les composés auxquels ils peuvent donner naissance.
Remarques sur les conditions de stabilité, — Tout en envisageant d'une manière abstraite les relations qui existent entre les alcools et leurs dérivés, il est cependant nécessaire de tenir compte des conditions particulières de stabilité qui président à la formation et à l'existence de chacun de ces dérivés. Ces conditions troublent plus d'une fois la généralité des prévisions fondées sur les formules et interviennent sans cesse dans les problèmes de synthèse.
^our montrer la nécessité de cette réserve, il suffit de citer Vaciîon si différente que l'acide sulfurique exerce, d'un côté sur le gaz oléfiant, auquel il se combine ; et d'un autre côté sur lie caprylène et sur le carbure C*^H**, qu'il modifie isomériquement. On peut faire une remarque analogue en comparant faction de la potasse sur l'aldéhyde benzoTque, qu'elle dédouble régulièrement, et l'action du même alcali sur l'aldéhyde ordinaire, que la potasse détruit en le résinifiant.
Comme il importe extrêmement, au point de vue synthétique, de connaître quels tempéraments ces conditions spéciales de stabilité viennent apporter aux prévisions abstraites, on va résumer ce que l'on connaît de plus général à cet égard, dans dissimuler que des indications de cet ordre peuvent souffrir de nombreuses exceptions.
• Dans la série des alcools, la stabilité ne varie pas suivant le même rapport que la grandeur des équivalents ; mais, au eontraire, la relation entre ces deux caractères suit une marche fort irrégulière.
Les composés méthyliques, les plus simples de tous, sont moins stables que les composés formés par l'alcool ordinaire. Ainsi, par exemple, Valcool méthylique est décomposé par la chaleur seule entre 3oo et 4oo degrés, tandis que l'alcool ordinaire résiste même au rouge sombre; les alcalis, les acides, les sels, etc., décomposent également le premier alcool avec plus de facilité que le second. Le carbure méthylique correspondant au gaz oléûant ne parait point avoir été produit jusqu'à présent. De même, l'acide formique se décompose à 200 degrés en eau et oxyde de carbone, tandis que l'acide acétique résiste parfaitement au rouge sombre; l'acide formique anhydre et le chlorure formique n'ont point encore été obtenus, tandis qu'il est facile de préparer l'acide acétique anhydre et le chlorure acétique, etc. Cette instabilité des composés méthyliques semble tenir à ce qu'ils constituent les premiers termes de la série, les plus voisins de ces composés minéraux dont la simplicité et la stabilité prépondérante tendent toujours à déterminer la formation.
Des dérivés de l'alcool méthylique à ceux de l'alcool ordinaire la stabilité va donc en général croissant ; mais cette progression ne se continue point, et l'alcool ordinaire constitue à cet égard une sorte de maximum.
En effet, si l'on passe de cet alcool et de ses composés aux alcools propylique, bulylique, amylique, etc., et à leurs dérivés, à mesure que l'équivalent s'augmente, la stabilité au contraire diminue sans cesse. C'est ce qu'il est presque toujours facile de reconnaître lorsque Ton traite ces alcools ou leurs dérivés par les réactifs. L'action de l'acide sulfurique sur les alcools, par exemple, met ce fait dans tout son jour : appliquée
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à l'alcool ordinaire, elle peut le changer presque en tolalUé en gaz oléflaat ; a^ec Talcool propylique, elle fournil encore du propylène en quaniité considérable, quoique lrè&-infoneure à la proportion correspondante du gaz oléfiant; avec les alcools butylique, amylique» etc., la proportion du carbure normal va diminuant sans cesse jusqu'à s'effacer presque complétemenl, en même temps que se développent des produits secondaires de plus en plus abondants.
Réciproquement, Tacide sulfurique agit difficilement sur le gaz oléfiant libre» et cette action s'exerce seulement dans des conditions spéciales ; tandis que cet acide absorbe aisément le propylène et le butylène ; il s'y combine et déjà même il commence déjà à exercer sur ces carbures une action d'un autre ordre, en produisant une modification polymérique partielle. Enfin» avec l'amylène, et surtout avec le caprylène et le carbure C^ H**, cette action modificatrice exercée par l'acide sulfurique devient un phénomène prépondérant, sinon même tout à fait exclusif.
Bref, de Talcool ordinaire et de ses composés aux alcools propylique, amylique, rapr^lique, la stabilité décroît incessamroenU Au point de vue synthétique, cette circonstance est loin d'être dans tous les cas défavorable ; en effet, elle s'accompagne d'abord d'une aptitude plus grande à la combinaison et aux changements d'état moléculaire. C'est ainsi que le propylène s'unit plus facilement à l'acide sulfurique que le gaz oléfiant; ainsi encore les hydracides se combinent bien plus ai-^ sèment au propylène, à l'amylène, au caprylène, au carbure O^ H^*9 qu'ils ne s'unissent au gaz oléfiant. Par suite, les alcools et leurs dérivés, à mesure que leur équivalent s'élève et que leur stabilité diminue, se prêtent tout d'abord à des réactions plus variées, plus délicates et susceptibles d'être produites par des agents plus faibles. Seulement il est nécessaire de ne point dépasser, dans ces réactions, une certaine intensité, celle qui serait capable de détruire ou de modifier les composés primitifs ou bien ceux de nouvelle formation. Entre tous, les composés propyliques sont peut-être ceux dans lesquels cette juste mesure entre la stabilité et l'aptitude à entrer en combinaison se trouve le mieux réalisée.
Cette diminution de stabilité, jointe à une aptitude plus
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grande à entrer en réaciion, se nianifesie surtout dans les composés simples qui renferment de 1 2 à 20 équivalents de carbone. C'est le véritable champ des actions délicates sur lesquelles roule principalement la chimie organique. Au delà, la stabilité augmente de nouveau jusqu'à un certain point» en même temps que l'aptitude à la combinaison diminue.
Il est facile de reconnaître la vérité de cette proposition si Ton compare les alcools éthalique, cérotique, méiissique, cholestérique, qui contiennent de 32 à 60 équivalents de carbone, aux alcools amylique, caprylique» benzylique, cinnamîque, qui renferment seulement de 10 à 20 équivalents de carbone, ou bien encore les acides gras proprement dits, les cires, les résines, les paraffmes, tous corps dont l'équivalent est supérieur aux limites désignées, à des substances dont l'équivalent se trouve compris dans ces mêmes limites, telles que les acides valérique, caprylique, caprique, les essences oxygénées, Tamylène, le caprylène, les carbures naturels.
On va maintenant exposer les relations qui existent entre les alcools et leurs dérivés. On procédera d*une manière générale et sans entrer dans le détail des propriétés de chaque combinaison, comme on le ferait si Ton se proposait d'écrire un Traité complet de Chimie organique, au lieu de retracer simplement le tableau général des composés que l'on peut former avec les alcools. Les liens que l'expérience établit entre les alcools et leurs dérivés, aussi bien qu'entre ces dérivés eux-mêmes, seront indiqués avec soin, et l'on s'attachera à développer toutes les relations qui paraissent susceptibles d'être généralisées, au point de vue de l'analyse et au point de vue de la synthèse.
Cette marche est plus particulièrement nécessaire dans un développement fondé sur les relations synthétiques, car il s'agit ici de rattacher les corps les uns aux autres par leurs métamorphoses véritables, déduites de l'expérience, et non par un système régulièrement artificiel de conventions symboliques.
On insistera principalement sur l'exposition des procédés par lesquels on peut revenir d'un dérivé au corps primitif, d'un
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acide, d'un aldéhyde ou d'un carbure d'hydrogène à l'alcool générateur. C'est à peine si ce genre de problèmes a été abordé jusqu'ici : et cependant leur importance est extrême, car sans eux la science ne serait qu'un amas confus de faits isolés ; elle demeurerait privée de ses liens naturels et de sa certitude définitive.
liais avant d'exposer cet ensemble d'idées et de résultats généraux, on croit nécessaire de préciser les règles de nomenclature adoptées dans cet ouvrage. Elles dépendent surtout des relations qui existent entre les alcools et leurs dérivés, et sont liées intimement avec les points de vue synthétiques sur lesquels ce Livre est fondé.
L'exposition en a été réservée jusqu'au moment actuel, afin de prévenir toute discussion étrangère aux faits fondamentaux relatifs à la synthèse des carbures d'hydrogène et des alcools. Ces faits d'ailleurs ont pu être développés avec précision, sans qu'il ait été nécessaire d'Introduire d'innovation trop marquée dans les noms usités jusqu'à présent.
On réclamera quelque indulgence pour cette tentative d'une nomenclature générale. Elle s'efforce de tenir compte de tous les faits connus en chimie organique sans en fausser aucun et cependant satis nuire à la coordination logique de toutes les parties de la doctrine chimique.
En résumé, le présent chapitre comprend les objets suivants :
Sbgtioii il — Nomenclature.
SicTioN IlL — Éthers.
Section IV. — Carbures d'hydrogène.
Sbgtion V. — Alcalis.
Section VI. — Hadicaux métalliques composés.
Section VII. — Aldéhydes et acétones.
Section VIII. — Acides.
Section IX. — Amides et composés cyaniques.
Section X. — Sera consacrée à l'énoncé rapide des relations qui ont été observées entre les propriétés physiques et la composition chimique des principes dérivés des alcools.
SECTION II
NOMEIHCLATDKE.
.Lea composés chimiques peuvent être désignés soit pur des mots, soit par des signes figurés, c'est-à-dire par une nomenclature parlée et par une nomenclature écrite.
On connaît les règles simples et régulières à Taide desquelles les chimistes s'accordent à désigner les combinai$ons minérales. En chimie minérale, les corps simples s'unissent seulement deux à deux» trois à trois, etc., suivant un très^petit nombre de proportions distinctes, ce qui a permis de définir immédiatement toutes les combinaisons au moyen des noms des, corps élémentaires qui les constituent. Matheuj^eusement cette, règle n*est point applicable aux composés oi^niques»
En. effet, en chimie organique, un nombre presque inQni de composés résultent de l'union de trois ou quatre, corps simples. Tous ces composés sont formés suivant la loi des proportions déQnies, et leur multitude met complètement ei^ diéfaut l'application des règles suivies en chin^ie .minérale* ;D.'qù résulte la nécessité de conventions spéciales» Mais, îtt^f^'à présent, les chimistes n'ont point réussi à â'accoiMlei:.3iir. c.^s conventions.
La nomenclature des composés organiques n'a été aç^iûeuie jusqu'ici à aucune règle fixq. Chaque savant a créé. des nyms pour les corps nouveaux qu'il avait découverts, d'après ses idées particulières et souvent même d'une façon tout à fait arbitraire. Si l'on ajoute que les aut^eurs des Traités généraux ont changé plus d'une fois les désignatipps primitives poifr les rendre conformes à leurs hypothèses .individuelles^ on pourra juger de la confusion qui règne aL\jourd'hui,
Tantôt un même corps a reçu successivement plusieurs noms : c*est ainsi que le gaz oléflant a été désigné tpur à tour sous les noms de bicarbure d'hydrogène, d'éthér^né, d'éthène, d'claylc, d'élhjlène, etc.; le benzoène, sous les notis de réli-
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naphle, de dracyle, de toluol, de toluène, d'hjrdrure de toluénjfle, etc. Cette surabondance de noms est d'autant plus fô* cheuse, qu'elle s'applique à des corps plus nombreux, et-moins généralement connus.
Souvent même on a donné à un corps une dénomination an^ ticipée, déduite d'opinions théoriques, sans autre fondement , qu'une analyse incomplète ; une semblable pratique peut in^ dulre en erreur sur la nature véritable du corps dénommé et sur les problèmes synthétiques font il devient l'objet. 11 suffit de citer à cet égard le nom de cyanure de phényle donné au nitrile benzoTque, quoique ce corps n'ait point été formé jusqu'à présent par la combinaison de l'acide cyanhydrîque et du phénol. Il serait très-important de s'assurer s'il peut réellement être obtenu par un tel procédé ; mais le nom même qui hii n été donné a paru'rendre inutiles les expériences qui auraient pu être tentées dans cette direction. Toutes ces dénomina* tlons, données à des corps que l'on n'a point formés avec les générateurs qu'elles désignent, sont d'autant plus impropres ^ qu'elles tendent à faire regarder comme accomplies des réactions et des synthèses dont rien ne démontre encore la pos* sibflité.
Cependant les relations qui existent entre les alcools et leurs dérfvés sont de nature à mettre sur la voie de certaines règles simples et générales de nomenclature. Ces règles peuvent être eietfèmement utiles, pourvu qu'on les déduise de la filiation réelle que Texpérience démontre entre un alcool et ses dérivés. En rattachant ainsi un composé à ses générateurs véritables, on rend leur relation réciproque sans cesse présente à l'esprit.
Cest sur ce principe que repose la nomenclature adoptée dans cet ouvrage. En fondant sur la synthèse les règles de la nomenclature, on s'efforcera de se mettre en dehors de toute hypothèse et d'éviter toute contradiction avec la ilomenclature minérale ; efififn on établira ces règles de telle sorte, qu'elles puîssëtitsè prêter aisément à exprimer toutes les prévisions et les découvertes ultérieures. Dans ce dessein, on ne cherchera piis à créer de toutes pièces un système de noms entièrement noùveaVix; ntaîs on choisira, parmi les désignations et les conventions partielles les plus généralement adoptées aujourd'hui, les plus simples, les plus claires, celles surtout qui paraîtront
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stifscepltbles de former un ensemble régulier ei oorèfomie 9^\ relations synthétiques. On évitera autant que* possible -l^ute confusion actveUe ei toute coafusbo» future» (bn^ lalimiie des prévisions qui sont vraisemblables quant à pré99DU .Oo-Sf^ gurdera d'ailleurs avec soin de toute innovatioa trop profooide dans les noms généralement acceptés^ et l'on ne changera poiii^ ces derniers, si ce n'est eKceptionneUement et pour prévenir remploi Ae mots trop oootraù-es aux règles adoptées omi trop subordonnés à des hypothèse^*
Voici qud' est le système des convention$ suivies pour la nomenclature dans le cours de cet ogjvrage.
§ 2. — Nomenclature parlée.
Les substances organiques se distingnent en principes simples et en principes complexes : ces dernlens résultent de l'union de plusieurs principes simples.
Les principes simples peuvent être des cofnpesés oxygénés ou des carbures d'hydrogène» «
L Les noms des principes simples ojy^ntf^sontlomiésde deu5c mots, l'un générique, l'autre spécifique»
La torlction du principe se désigne par un sâbslainif générique tel que alcool^ acide, aidéAjrdey acétoMey^ pûénol^.ttc^
On y Joint un adjectif spécifique : . •. . i
Alcool propylique, v» ,
Acide butyrique.
Phénol crésylique. '».«•.
On a soin de désigner les corps dérivés d'un alvool ou>d'u|i
acide par le même adjectif spéeiftqve que -leur igénémtëur.
Ainsi Ton dit :
Aldéhyde butyrique ) . . . . j „ . . x. . * •....(.
. , -^ . , . \ dérives de 1 acide ftuiynque.
Kji^séiQne butyrique ) . . «^ :* . . \
On voit que tout repose ici sur le noni des alcobU et >sur celui des acides. Les derniers sont désignés par un adjectif emprunté à l'étude de quelque composé naturel ou artificiel, sans autre précaution que le choix d'uo nom court. et apte à sfi prêter à la formation des mots composée.
On pourrait désigner par le même adjectif un atcool eti'acfde le plus simple qu'il peut former; insiis il est préférable d'adopter deux adjectifs différents > parce qu'une désignation com-
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DMiae'pMikiirâ^t qublqve Confusion, danalas. nomsdos nombfe^^Mxès^ûB'Xiàlûoohei de l\aeide«D'aU)6ms«io^ alcool peut, ett s'ox^duni^ fournit )riiisîeui>s acides) à chuettu desqu^k»-^ pondeilt^^dteS' dérivés partioiiliera^ '
il est esBentiel de remaiNiuer que ceS'déiivésdoWexu 'Toufermer taos* la mâme 'proponion de carbone quejl/9ur:générâleur, pour répondre au même adjectif. • * D'après larè^e précédente, les noms des principi^s simples se composent en général de deux moisi ce* qui donne une grande darté à tour désigna tioik, maisee qui reoddjflleile la formation des noms des combinaisons que ces priiKJipes forr ment en s'unissant les uns aux autres. Pour prévenir cette difQculte, on contracte parfois les deux mots en un seul, de façon à désigaerchaque principe simple par une appeUalîon unlvoque :
BatjfTol, ou aldéhyde butyrique.
f^alérone, ou acétone valérîque*
Camphûl, ou akx>ol campholique.
U. Les noms des carbures d'hydrogène djérivés d'un alcool ^nt'finivoques comme les précédents» et formée,, les. un» au moyen du nom de Taicool, les autres au moyen du nom de Jl'ac^e. "h^ aaHborele plus hydrogéné» lequel renferme^ tout l'hydrogène de^ IMcooi^ prend le nom de l'acide, modifié par la terminaison ène (i) :
Acétène, carbure C*H*, dérivé de l'alcool C*H^ OS et rapporté à l'acide acétique, C^ H* 0^.
Benzoène, carbure C" H*, dérivé de l'alcool O* H* 0?, et rapporté à l'aeide beftzolque, C^H^O.
-LoBr deux autres carbures principaux qui répondent à un alcool déterminé se dénomment à l'aide du nom spécifique de l'alcool» terminé dans un cas en yle, dans l'autre cas» en jrlène :
^PirnnLl ' CfilYi l ^^"^^^^^ ^® l'alcool propylîque, C^H'O^.
I^O'On a préféré cette convention, parce qu'elle fépond h des noms déjà protk>§ttB el^atMlne moMr d'imtôvanloft. Les noms de toluène, cwnène, etc., donnés auMÎ par dUert auteurs à <}as4wrhui99ft d« cette ^irle, c^t étÂ rejQtés» parce qu'ils ifén^f a^^^ JIHH** ^l^^^ ^oai Téquivalent en carbone est plus élevé que celui du^rborf ^'hydrogène désigné. On a également abandonné tes nom» d^hxdrure à*îtûijièf hyieure âe propyle, etc., parce qtf ils reposent sar une bypoikèsc non é^onlféo èi parce ^l'Ds ne soprMeai f oiiHà lafuvoialien dos noms composés.
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III. Les principes complexes résultent de Tunion de plu-*sieurs principes simples. Leurs noms se fonaeni en ajoutant les noms des générateurs, conformément aux règle» générali^ sées de la chimie minérale. Le nom de l'un des générateurs est employé sous forme de substantif et suivi par un Briijiecùi, lequel indique l'autre générateur et, s'il y a Heu, sa proportion équivalente :
Camphol benzoUque, combinaison d'alcool campbolique et d'acide benzoîque.
Manniie tristéarique, combinaison de mannite avec 3 équivalents d'acide stéarique.
Butyral diacétique, combinaison d'aldéhyde butyrique avec 2 équivalents d'acide acétique.
Bromure de propylène, combinaison de brome et de pit>* pylène.
Acide benzinosulfurique, combinaison acide de benaine et d'acide sulfurique.
Acide acétosulfurique, combinaison acide des acides acétique et sulfurique (i).
Les noms des composés produits par l'union de 3, 4» ^^c., principes distincts se forment également en réunisBantlesacMns des générateurs, non sans une certaine complication de mots, correspondante à la complication réelle de la combiliAiflené
La règle qui précède est tout à fait essentielle, car eUe s'applique au nombre presque infini des composés formés par l'union d'un petit nombre de générateurs; elle coodiiU à des noms simples, faciles à construire et à inierpréter; elle peut être conservée» quelles que soient les opinions actuelles ou futures sur la constitution réelle des composés qu'elle dé*
(t) Los mata acide sulfobfnsuU^mCf acide tulfacéti^ue, acide sulfoméihyli^ue, acide tul/bvimqae, acide sul/onaphtali^ue , etc., oot été écartés, paroe qu'ils doiuient lieu « one certaine confusion entre les composés sulfuréa et les combinaisons snlfuriques. Ainsi, par exemple, le mot acide sulfacétique désignerait aussi bien l'acide acétique snlfnré que la combinaison d*acide acétique et diacide sulfurique.
De plus le cbangement du mot sal/krique en sulfau dans la désîsnatioii des sels de ces acides conjugués n'étonne point Toreille «l est le m^m/ê po«r tous les acides analogues, tandis que dans les mots r^etés c'est le nom du composé nrganiqno variable uni à Tacidc sulfurique qwi se trouve mediUé dans la désignation des composés salins cl antres.
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signe» Car elle exprime simplement leurs générateurs ; enfin elle prévient l^eMploi de ces nom» barbares et Incessamment variables suivant les hypothèses adoptées» genre de noms trop sovretit employé dans la désignaftion des combinaisons noaveMemevit découvertes.
L'application de cette règle aux principes complexes les plus anciennement connus, tels que les éthers, les corps gras neutres, les eo«ibinaisons nitriques, chlorhydriqves et ammoniacales, donne lieu à quelques remarques. En effet, la dénom^ nation de tous ces composés, telle qu'elle est adoptée dans cet oovnige, se déduit des mêmes principes généraux, mais avec cenalnes particularités consacrées par Tusage.
1. Éihers. — Pour former les noms des combinaisons neutres entre les alcools et les acides, on remplace le mot alcool |iar le mot éther, et Tadjectif correspondant à Talcool est réunf en un seul mot avec celui qui répond à l'acide :
Éther propyiacéiique^ combinaison d'alcool propyliqire et d'acide acétique (i).
2. Corps gras, — Les corps gras, formés par Tunion de la glycérine avec les acides, se désignent en ajoutant au nom de l'acide la syllabe ine :
Butfrrine, ou gfycéritie haîyrique^ combinaison de glycérine et d'acide btilynque.
Tristéarime, combinaison de glycérine avec 1 équivalents d'acide stéarique.
jttéiodHJiUfrhydrine,coim\ÀïmsoTk de la glycérine avec i équivalent d'acide acétique et 2 équivalents d'acide chlorhydrique.
S. Combinaisons nitriques, — Les combinaisons formées par l'union de fadde nitrique et des principes organiques se désignentr les unes par radjectif nitrique, les autres par l'adjectif nitré.
L'adJ«ctif nitrique s'applique aux composés qui régénèrent l'acide nitrique par simple fixation des cléments do l'eau :
Mannite trinitrique.
{%) L68 aoflM meéîmi9 à^o^yàt de /trof^/le, ^téimte et ptû/tylèmè, etc., et inalo^eB, ont été rejetés eomme fondés sur des hypothèses. Us oAHrent ce double ioconvcnient de ne point rapporter les éthers à leurs générntcnrs Téritahles et d'établir entre les cthcrs et les sels une assimilation illusoire.
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L'adjectif 7i27r^ ^'applique aux composés privés de oetle |iro« priéié, quoiqoe formés sirivant la même équation que les précédenls :
Naphtaline trinitrée.
Les propriétés de ces deux catégories ée composés "sont tout à fait différentes.
k. Combinaisons cklorhxdriqaes,*^ Les combinaisons cMorhydriques peuvent être formées par deux procédés trèsnlifiBrentSy lesquels ont conduit à des noms déduits de deux règles entièrement dissemblables.
On peut les regarder toutes comme dérivées d'un générateur oxygéné, uni à Tacide chlorhydrique avec élimination des éléments de Teau. Cette manière de voir exprime en généi^l le rôle véritable du composé, c'est celle qui s'accorde le imieux avec l'esprit de cet ouvrage^
Éther méthylchlorhydrique.
Acide acétochlorhydrique i ou, par abréviation, ôhlorure acétique.
Glycol dichlorhydrique, etc.
On peut encore former ces composés par l'union du cklore avec les éléments d'un principe organique, tantôt pdr simple addition, tantôt avec élimination d'une proportion d'bydtdgène correspondante. Ce dernier mode de formation' comprend -tous les corps regardés jusqu'ici comme produits par substitution. De là les noms de
Chlorure d'éthylèncy combinaison de chlore et d^étll^ène ; formée par addition de ses composants, identique -ao^^Iycol dichlorhydrique ; '
Jldéhjrde monochloré, combinaison de^^hlereet d'aldébiyde avec substitution du chlore à l'hydrogène ; identiqua àjl-a^^ide acétochlorhydrique ; . v \
Formène monochloré, combinaison de .ohlove^ et de formène (i) avec substitution du chlore à l'hydrogène, idclntlque à rélher méthylchlorhydrique ; . .
Acide acétique bichloré, identique au cliiB9!ure oxyglyeol- Hque, etc.
Ces exemples montrent comment les déux^ modes déforma-
(i) Synonyme : gnz des marais.
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tiofi signalés ct-^d^ssus . doenont Uqu en. génétal . à deux npms diçtinciapourcbufiln d^ (Composés auxquels 43 s'appltqi^i&m. n serait préférable de conserver une seule de ces dénoipinatiens, la plus conforme à l'ensemble des réaciUon^ cell<^.qvti les raltacbe à l'acide chlorbydriquo* Mais, dapos l'état actuel 4e la science, on serait coniiuit par là à une multitode de désigf^tkms «laUcipée» et bypotbéUques, sunoui relativement, aux composés qui rettCermesit plusieurs équiv^leois de cblpre, C'^st ce qui' a décidé à conserver ici tes deux systèmes simultwément, d'autant plus que tous deux comportent une grande clarté dans leur interprétation, et répondent à des générateurs bien définis.
Ces consentions relatives aux combinaisons cblorh^'drkjues et oblorées s'appliquent également aux combinaisons bronihydriques et bromées, iodhydriques et iodées, sulfhydriques et sulfurées, etc.
5.. Combinaisons ammoniacales. -*- Les combinai^pn^ formées entre l'ammoniaque et les principes organiques paiivi^nt être des sels, des amides ou des alcalis.
Les noms des sels se forment par les règles ordinaires ^
jécéiafe d'ammoniaque. ...m
Les atnides diffèrent des sels ammoniacaux parce qu'ils renfennemion moins. les éléments de l'eau : on les désigfie en remplagaiH le mot ammoniaque par le mol amide, suivi d'un adjectif :
jtmide acétique.
' Jmide^ *axaHque.
On réunit parfois l'adjectif et le nom amide en un seul moH^i surtout' s'il s'agit de former les noms des combinaisons qiii^ dérûr^m<de l'amide lui-inéme :
Acétamide.
Jeide oaamique^ aoîde formé par l'union de l'ammamaque et: de l'acide oxalique, avec élimination d'eau.
Éther propxloxamique, combinaison d'alcool propylique et d'acide ox'amkfyle.
Les mots imide, nitriie, etc., s'appliquent à des amid^ spéciaux plus désbydrtatés que ks amides ordinaires» L'usage apprendra la signification précise de ces mots.
Si le compose dérivé de l'ammoniaque joue Iç rôle d'un al-
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cali, OD le désigne en réunissant Vadjeciif spécifique de son générateur avec le mol ammine, lequel représente Vanwnoniaque :
Éthylamminey combinaison d'alcool éthyHque et d*amamo* niaque.
Triéthyiammine .
Éthjrlméikylammine, combinaison d*alcool éthyHque, d'alcool métbyllque el d'ammoniaque.
GlycoUammine (i), combinaison alcaline d'acide glycollique et d'ammoniaque, formée avec élimination d'eau.
Etc.
Telles sont les principales conventions à l'aide desquelles on peut dénommer la grande majorité des composés oi^niques. Ceux-là seuls y échappent, qui n'ont point été ramenés dans des séries régulières par une étude analytique el synthétique suffisante. Les noms de ces derniers corps ne sauraient dès lors être formés quant à présent, si ce n'est au hasard. Il importe seulement d'éviter toute bizarrerie en les instituant ; il faul surtout se garder de choisir pour les corps mal connus des noms susceptibles d'entraîner quelque confusion avec les séries bien étudiées. Du reste, ces principes, jusqu'ici demeurés en dehors de toute classification, sont destinés, soit à rentrer dans les groupes déjà établis, soit à devenir l'origine de groupes nouveaux : dans le premier cas, leurs noms devront être changés; dans le second cas, ils serviront de point de départ à la construction des noms de tout un ensemble de dérivés^
Les fonctions nouvelles qui pourront être découvertes donneront également lieu à des désignations nouvelles; mais celle^H^i se déduiront sans difficulté des mêmes idées gétiérales : car ces idées n'expriment aucune hypothèse théorique, mais seulement des relations expérimentales de fonction et de génération synthétique entre les composés organiques.
§ 3. — Nomenclature écrite,
La nomenclature écrite repose sur l'emploi des formules. Au premier aspect, cette nomenclature présente en chimie
(i) Synonyme ; sucre de gélalinc.
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organique une confusion au moins égale à celle de la nomenclature parlée. Chaque auleur a son système, ses conventions particulières pour dénommer tous les composés ; et un môme principe se trouve souvent désigné par une multitude de foi^ mules diverses, les unes dites formules brutes, les autres prétendues formules rationnelles.
L'acide acétique, par exemple, l'un des composés organiques les plus simples, a«été représenté tour à tour par les formules brutes suivantes :
Quant à ses formules dites rationnelles, elles sont innombrables :
En Toici quelques^
C»Hs C*H»
C»H»0»,0 j H Op
unes :
C»H»0« + 0),H0(6); [C«{C»U>)0«-(-0],HO
oi' Hi 1
Etc., etc.
(i) Hotaillôii erdinaire adoptée généralement il y a quelques annéat :
(3) Notation suivie il y a TÎngt-cinq ans :
(3) Notation Gerhard t :
(4) Notation de quelques auteurs ▼ivants :
(5) C*H'= acétylc de Benelius.
(6) C* H" 0« = acétyle de Gcrhardl.
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On peut juger par là des difilcuUés qui embarrassent aujxnird'huî Télude de la chimie organique et de l'obscurité que présentent souvent ses symboles, même pour les personnes tes plus exercées. On cherchera à montrer Ici comment cette obscurité peut être dissipée en ramenant les formules à leur sens véritable et absolu, et en revenant à certaines conventions dont quelques-unes ont été presque universellement reçues jusqu'à ces dernières années.
Les variations de la nomenclature écrite sont dues à deux causes principales : l'emploi d'équivalents différents par les divers auteurs, et le désir de traduire dans les formules des corps leurs principales réactions.
Il est facile de porter remède à la première cause, car il suffit que tous les chimistes adoptent par convention les mêmes équivalents. Par une convention de ce genre, acceptée généralement il y a vingt ans, liée aux équivalents de la chimie minérale, et dont l'abandon rendrait fort difficile la lecture des Mémoires rédigés depuis cette époque, on s'était accordé k regarder les poids équivalents du carbone, de l'hydrogène et de l'oxygène comme proportionnels aux nombres 6{iJ: i :8. Parmi la diversité des opinions actuelles, cette convention est encore la plus généralement acceptée. Il suffira d'y revenir. D^ns tous les cas, elle sert de base aux formules inscrites dans cet ouvrage.
Si plusieurs auteurs se sont écartés de cette notatîori dans ces dernières années, c'est en se fondant sur une idée inexacte de la signification véritable des formules chimiques.'
Dans leur essence, ces formules n'expriment point autre chose que des rapports de poids. Là est toute leur certitude. Elle est indépendante de l'unité même que Ton adopte, pourvu que les rapports subsistent. Aussi c'est une illusion shlgutîère', quoique fort répandue en chimie, que de croire Changer les idées générales d'une science, par cela seul que l'on modifie le langage dont on se sert pour les exprimer. Si à des idées nouvelles répondent souvent des signes nouveaux, destinés k les exprimer, toute la découverte réside dans les idées' et
(i) C = i2 fierait sans doute préférable; mais il n*y a aucune raison Tala- 5T« pnur modifier en même temps t'équivalent actuel de roxygi^nc.
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dans les prévisions qui en résultent : mais c'est se livrer k un exercice de pure scolastique que se borner à changer les signes, saos changer les idées, comme on Ta fait si souvent en chioûe depuis quelques années : le fond de la science n'est point affecté par de te(s changements. Ceci touche en même temps à la seconde source de la confusion qui règne dans les formules des composés organiques. Cette seconde source découle de l'extension exagérée qui a été donnée à la signification véritable des formules.
La formule d'un composé représente trois choses essentielles : la nature de ses éléments, leur proportion pondérale et l'équivalent du composé lui-même. A ce triple point de vue, les formules offrent un sens nettement défini et susceptible d'être discuté et établi avec certitude.
A l'aide des formules ainsi comprises et précisées, on peut également exprimer avec certitude toutes les transformations chimiques d'un composé, toutes les réactions auxquelles il peut concourir; car ce sont là des relations de poids et d'équî^ valents, exprimées par des équations algébriques et indépen* dantes de toute opinion individuelle ou hypothétique.
Mais cela n'a point suffi à la plupart des chimistes^ Us oaf cherché à figurer dans la formule de tout corps formé par l'union de plusieurs principes distincts, les formtdes des principes générateurs. Dans le cas où l'union s'opère intégralement et sans élimination d'aucun élément, rien n'est plus facile, et, jusqu'à un certain point, plus légitime. Hais le plus souvent il n'en est point ainsi : les éléments de l'eau s'éliminent au moment de la combinaison, pour se fixer de nouveau au momieA^t de la décomposition. Dès lors on ne saurait figurer dans la formule du principe composé les formules de ses généra^ teurs. Au lieu de s'arrêter devant cette impossibilité, plusieurs chimistes ont préféré admettre dans les générateurs une constitution arbitraire, tantôt retrancher de leur formule les éléments de l'eau, tantôt mettre à part, dans l'un des générateurs l'oxygène, dans l'autre générateur l'hydrogène, et regarder ce qui restait de chacun d'eux comme le composé fondamental, le radical de ce reste. La formule d'un composé est devenue une sorte d'équation abrégée, représentant symboliquement l'équation complète et véritable de quelqu'une de ses réactions.
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Eli s'écarlant ainsi de rexpérience, loin de simplider les opinions ihéoriqiies, on n'a réussi qu'à les multiplier au gvé de la fantaisie individuelle. En effet, la plupart des auteurs ont décomposé, chacun à sa guise, l'équation complète qui exprime la formation d'un composé, et qui est susceptible algébriquement d'un nombre considérable de transpositions dans ses membres. De là cette multitude de formules prétendues rationnelles, obtenues en réalité en décomposant la formule d'un composé en formules plus simples, suivant des modes à peu près arbitraires. A chaque réaction d'un composé répond une formule de ce^enre, qu'il est facile de déduire en abrégéant régulièrement l'équation qui exprime la réaction.
Entraîné par la logique des symboles à pousser à leurs dernières conséquences de semblables décompositions, plus d'un chimiste est arrivé au point de désigner les composés par des formules symboliques plus longues et plus compliquées que les équations mêmes qui expriment leur formation. On a ainsi perdu jusqu'aux derniers avantages de ces fornfiules, jusque-là abréviatives (i).
Ce n'est pas tout : en vertu d'une tendance cotistanle de l'esprit humain, beaucoup d'auteurs ont attribué à ces fbrmules symboliques une signification concrète, et regardé comme dos composés réels et fondamentaux ces générateurs prétendus, nés d'une simplification algébrique.
On a même étendu, conformément aux règles d'une logique inévitable, celte notation Active aux composés minéraux, et on a cherché à substituer dans l'exposition* des propriétés et des réactions des nitrates, des phosphates, des sulfates, etc., certains radicaux composés imaginaires, tels que le nitryle, le phosphoryle, le sulfuryle, etc., à Tapote, au phosphore, au soufre, c'est-à-dire aux corps simples véritables qui concourent à former les sels. C'est ainsi que la théorie des radicaux prétendus de la chimie organique en est venue, de conséquence en conséquence, à supprimer jusqu'en chimie minérale les corps simples véritables dans Texplicâtlon des phé-
(i) Voir ce qui est relatif à la stéarine, Annales de Chimie et de Phxsique^ 3« série, t. Ul, p. 4^-^; «858.
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nomènes élémentaires, c*est^à«dire à renverser de fond en comble son ptropre point de départ.
De là une confusion sans bornes dans les formules et dans les idées générales, et des entraves perpétuelles aux recherches synthétiques. Tantôt les générateurs véritables d'un composé se trouvent dissimulés et pour ainsi dire incompatibles avec les formules prétendues rationnelles, comme il arrive par exemple lorsque Ton représente Talcool au moyen de l'éthyle ; tantôt, au contraire, le langage adopté porte à admettre implicitement une synthèse qui n'a point été réalisée et dont co langage môme semble dispenser Texpérimentateur.
Dans un tel état de la science, il paratt nécessaire de ramener les formules chimiques à leur sens légitime et rigoureux, et de renoncer en général à tout algorithme relatif ei conventionnel, si ce n'est par exception et lorsque Ton n'a à redouter aucune équivoque.
En général, on se bornera ici à représenter un corps par sa formule équivalente, sans décomposer celle-ci en formules secondaires. Seulement, pour exprimer la nature véritable des composés complexes, on joindra a leur formule équivalente l'équation complète qui exprime leur formation au moyen de leurs générateurs fondamentaux.
Dans le cas où un composé de ce genre peut être formé à l'aide de divers générateurs, on peut d'ordinaire réduire tous ces générateurs à certains d'entre eux et ramener par conséquente une seule toutes les équations qui expriment la constitution du composé. C'est cette équation unique, fondée sur les générateurs qui produisent un composé directement et sous les influences les plus faibles possible, que l'on signalera de préférence ; c'est cette môme équation qui servira à former le nom du composé lui-même.
. Par cet ensemble de conventions, toute hypothèse scolastique et tout symbolisme fictif se trouvent bannis, et rien n'est plus facile aux chimistes que d'adopter une même représentation des corps fondée sur la synthèse.
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SECTION III
ÉTHERS
Le caractère le plus essentiel d'un alcool réside dans la propriété qu'il possède de s'unir avec presque tous les aulres principes , tels que les acides» les alcalis, les aldéhydes, les alcools, les carbures eux-mêmes, etc.
Parmi les composés qui résultent de cette union, on distingue plus particulièrement, sous le nom d'^/Aers, les combinaisons formées entre un alcool et un acide ou un autre alcool. Ce nom d'éther avait été donné à l'origine à un composé formé par la déshydratation partielle de Talcool. Mais, comme il arrive souvent dans l'histoire des sciences, ce composé semble aujourd'hui . se trouver en dehors de la définition générale attribuée maintenant à sa dénomination primitive; cependant il ne saurait être séparé des autres éthers, car il se rattache d'une manière intime, par son origine et par ses propriétés, aux éthers mixtes formés par l'union réciproque de deux alcoob*
Les propriétés des éthers composés, obtenus par l'union des acides avec les alcools, méritent une attention toute jwirtiçulière. Formés par la combinaison directe de leurs composants, neutres dans la plupart des cas, ils conservent la propriété de reproduire l'acide et l'alcool générateurs sous l'influence d'agents convenablement choisis. On serait dès lors tentç de regarder les éthers comme des sels, et l'alcool comme une base semblable aux l)ases minérales. Cette assimilation répond en effet à quelques phénomènes ; mais les analogies sont loin d'être étroites et complètes, car elles ne se retrouvent ni dans les conditions de formation, ni dans les propriétés physiques» ni dans les aptitudes chimiques des éthers.
Un sel se forme immédiatement par suite de la réaction réciproque de la base et de l'acide qui le constituent; l'un de ces deux corps, sinon tous les deux, entre presque toujours
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en totalité dans la combinaison et se trouve complètement saturé. L'acide d'un sel peut être déplacé à l'instant par l'action di* recte d'un autre acide, aussi bien que sa base par l'action directe d'une autre base. Enfin tout sel peut échanger de suite et d'une manière complète sa base ou son acide contre la base ou l'acide d'un autre sel, par suite d'une double décomposition. Toutes ces réactions, tous ces échanges sont immédiats et directs.
Les éthers composés se comportent bien différemment : l'union de l'alcool avec les acid&s ne se réalise que d'une manière lente et souvent détournée, malgré le contact intime qui résulte d'une dissolution réciproque. En général, une portion de l'alcool et une portion de l'acide demeurent libres simultanément. Une fois produite, la combinaison ne se détruit plus en ses générateurs qu'avec une difficulté semblable à celle qui a présidé a son accomplissement. Si l'on essaye de déplacer l'acide contenu dans un éther à l'aide d'un autre acide, ce déplacement ne s'opère point d'une manière immédiate, comme dans les sels. L'alcool, de son côté, ne peut être déplacé immédfiatement, ni par une base véritable, ni par un principe organique doué de propriétés analogues à celles de l'alcool luimême. Enfin les éthers ne se prélent point, en général, et si ce n'e*t sous l'influence d'affinités particulières, à ces doubles décompositions directes, faciles et complètes, dont la production régulière est l'un des caractères les plus saillants des composés salins.
ïl eit facile de préciser ces remarques par des exemples caratîtérlsiîqties. Il suffit de citer l'éther chlorbydrique, lequel ne préciliiie point le nitrate d'argent, alors même que les deux corps sont mélangés dans un dissolvant commun, tel que l'alcool. L*étAér oxalique est également sans action sur les sels de chaux. L'existence de l'éthyïsuïfale de baryte est plus frappante encore, car ce sel renferme à la fois de la baryte et les éléments de l'acide sutfurique, et cependant il est extrêmement soluble dans feau et'n^'a rien de commun avec le sulfate de baryte.
Bref, la formation d'un éther, aussi bien que sa décomposition, exige le concours du temps, d'une température plus ou moins élevée et souvent l'intervention d'agents auxiliaires qui semblent jgrovoquer^le phénomène chimique, sans y concourir par une affinité directe.
Les élhers et les sels ne sont pas moins différents au point de vue de leurs propriétés physiques : il suffit, pour s'en convaincre, de comparer un sel, l'acétate de soude par exemple, à la combinaison correspondante d'alcool et d'acide acétique, c'est-à-dire à l'éther acétique. L'acétate de soude est un composé solide, cristallisé, soluble dans l'eau, insoluble dans l'éther et dans la plupart des liquides organiques, inodore, incapable d'être volatilisé; tandis que l'éther acétique est un composé liquide, presque insoluble dans l'eau, soluble au contraire dans l'éther et dans la plupart des liquides organiques, enfin doué d'une odeur agréable et pénétrante qui atteste sa grande volatilité.
Une telle dissemblance entre les propriétés des éthers et celles des sels n'est point due au jeu d'affinités plus puissantes qui retiendraient les éléments des éthers plus fortement unis que les éléments des sels. Les éthers ne sont pas plus stables que les sels, comme on pourrait le croire en comparant la résistance de ces deux catégories de composés à l'action des alcalis. Loin de là, le contraire serait plus conforme à la vérité : si les éthers semblent résister tout d'abord à l'action instantanée des bases les plus énergiques, il n'en est pas moins constant que les bases les plus faibles, l'eau même, suffisent pour opérer la décomposition des éthers, sous la seule influence d'un contact prolongé pendant un temps suffisant.
Cette dissemblance entre les éthers et les sels semble liée à la circonstance suivante :
Un sel, un sulfate, un carbonate, un sulfite, par exemple, peut être formé par l'union directe et intégrale de l'acide ei de la base qui le constituent :
BaO-f-S03 = BaO, S0«.
Et réciproquement il peut, dans un grand nombre de cas et sous les réserves qu'impliquent les conditions de stabilité, reproduire directement et à l'état anhydre l'acide et la base qui font
engendré :
CaO, CO« = CaO-hCO«.
Fe«0», 3SO« = Fe*03 4-3S08.
On ne retrouve point en général les mêmes caractères dans la formation d'un éther par la combinaison de l'alcool avec un
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acide. En effet, pour que cette formation s accomplisse, il faut que les éléments de Teau s'éliminent :
Aeldt aeétlqM. Alcool. Éther acétt4«e.
Réciproquement un éther ne saurait en général se résoudre en ses générateurs, Tacide et l'alcool, sans fixer de nouveau les éléments de Teau.
£n résutné, les sels renferment en puissance la totalité des éléments de leurs générateurs, tandis que les éthers composés ne renferment point la totalité de ces mêmes générateurs ; et Yoilà sans doute pourquoi ils n'obéissent point immédiatement aux lois de Berthollet.
Pour mettre dans tout son jour cette différence fondamentale qui existe entre les sels et les éthers, il suffit de la comparer à la différence semblable, mais bien plus apparente, qui existe entre les sels ammoniacaux, corps analogues aux sels ordinaires, et lesamides, corps analogues aux éthers.
Un amide et un sel ammoniacal ont les mêmes générateurs, mais ils diffèrent par les éléments de l'eau :
r>H^O* -hAzH«==C*H*OS AzH«,
Aolde aeétiqne. Aeéute d'ammoniaque.
C*H^O* -f-AzH3— H«0«=C*H»AzO^
Aclda acéiU|a«. Acélamide.
Or les sels ammoniacaux sont analogues aux sels ordinaires et participent des mêmes caractères dans leurs réactions les plus saillantes.
Au contraire, dans les amides les propriétés de l'ammoniaque et celles de l'acide sont latentes, absolument comme les propriétés des générateurs des éthers. Elles se manifestent seulement sous l'influence du temps et de la chaleur; elles exigent d'ailleurs la fixation des éléments de l'eau sur le composé qui avait perdu ces éléments au moment où il a pris naissance. Enfin cette fixation régénère précisément le sel ammoniacal primitif.
Ainsi, les amides et les éthers se forment en vertu d'équations semblables :
C*H*0* 4- AzH» = C*H»AzO»4-H«0«,
Aekio aoétiqiM. Amnonlaqae. Aeétanldo. Eaa.
AcUtotcéllqua. Alcool. Élhor acéllqno Kai.
Ils se produisent el se décomposent dans les mêmes conditions.
Bien plus, l'ammoniaque, à l'exclusion des bases proprement dites, peut déplacer directement l'alcool d'un éther en formant un amide, sans qu'il y ait fixation des éléments de l'eau :
C8H80* -f- AzH» =C*H5AzO«-hCMl«0*.
Éther acÊlIqne. AmmoalMitte. AcélamideJ Alcool.
Cette réaction achève d'établir l'équivalence entre les éthers et les amides, et la dissemblance entre les éthers el les sels proprement dits.
On va exposer successivement l'histoire résumée des éthers composés formés par l'union d'un alcool avec les acides; celle des éthers mixtes formés par l'union réciproque des alcools; celle enfin des éthers simples analogues à l'éther ordinaire. On terminera par l'indication des dérivés chlorurés des éthers formés par substitution.
Éthers composés. — Les éthers composés sont formés par la combinaison des alcools avec les acides. Pour chaque équivalent d'alcool entré en combinaison se séparent en général deux équivalents d'eau :
OHSCI =C*H«0«H- HCl -H«0«.
Élher chlorhydrlqae (1). Alcool. Acide chlorhydriqne. Eau.
C»H«0* =C»H«0*-H C*HiO» — H»0».
Éther acétique . Alcool. Acide acétiqae. Ean.
Tout éther peut se représenter comme composition et comme volume gazeux, soit par Tunion d'un carbure d'hydrogène avec un hydracide ou un oxacide hydraté :
Éther chlorhydrique .... C* H» Cl = C* HS H Cl. Éther acétique C«H»0* = C*HS C*H*0*.
(1) La plupart des auteurs distinguent les éthers à hydracides des éthers à oxacides. Cette distinction n'est fondée ni sur les propriétés comparées de ces deux catégories d*éthers, ni sur les équations de leur formation. Si elle a été consenrée jusqu*ici, c^est à cause des systèmes symboliques adoptés pour représenter les éthers, lesquels diffèrent dans leur application à ces deux catégories de composés. Mais on n'a pas cru devoir maintenir dans cet ouvrage une distinction toute conventionnelle et qui ne repose point sur la nature des choses.
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soil par Tunion d'un élher simple avec un oxacide anhydre: Élher acétique C«H80* = C*H50, OmOK
Ces deux manières de représenter les formules des éthers sout souvent commodes à employer dans l'exposition des phénomènes, et Ton y recourra parfois dans cet ouvrage, mais cependant avec réserve. Car il importe de se tenir en garde contre ie sens réei que Ton serait porté à attribuer à ces formules : ce sont des équations abrégées, des notations symboliques, mais on ne saurait leur assigner un sens réel et direct sans fausser l'interprétation de la plupart des phénomènes. C'est à l'alcool qu'il faut toujours rapporter les éthers composés dans Texplication des réactions, et non à l'éther hydrique ou au bicarbure d'hydrogène, car les éthers se forment aisément au moyen de l'alcool et le régénèrent dans les conditions de décomposition les plus ménagées, tandis qu'ils ne se forment que difficilement avec l'éther ordinaire ou le bicarbure d'hydrogène, et ne reproduisent point ces corps, si ce n'est exceptionnellement.
Les éthers composés peuvent être rapportés à plusieurs types principaux, suivant la nature des acides qui concourent à leur formation :
I. Les acides monobasiques, l'acide acétique ou l'acide chlorhydrique, par exemple, s'unissent avec l'alcool à équivalents égaux en éliminant 2 équivalents d'eau. L'éther formé est neutre. Il résulte de l'union de volumes égaux de vapeur d'alcool et de vapeur d'acide hydraté avec séparation d'un même volume de vapeur d'eau; et le volume de l'éther gazeux est le même que celui de l'alcool qui a concouru à le former :
C"H*oO* = C^H«0« -h C**H«0* — H«0«.
Élher b«DtoTqo«. Alcool. Acide benxofqoe. Eaa.
4 Tolanee kimqi k Tolames. i tolomes. 4 volumet.
IL Les acides bibasiques, tels que l'acide sulfurique, l'acide oxalique ou l'acide succinique, s'unissent à l'alcool dans plusieurs proportions :
1. Tantôt ils se combinent à 2 équivalents d'alcool, avec élimination de 4 équivalents d'eau. L'éther formé est neutre;
pris SOUS forme gazeuse, il occupe la moitié du volume occupé par Talcool générateur :
titber métbrlflulforlqiM. Acide lulfarlqna. Alcool mélhTUqBe,
4 TolumM. 8 TOtamoa.
Éther oiaUqoe. Acide osoJlqae. Alcool.
2. Au lieu de 2 équivalents d'un même alcool, à un acide bibasique peuvent s'unir 2 équivalents d'alcools différents:
Éther Acide Alcool Alcool
étbilmithyloiAllque. OMllque. ordinaire. mélhyllqae.
3. Un acide bibasique peut se combiner avec i seul équivalent d'alcool en éliminant 2 équivalents d'eau : l'éther formé présente les propriétés d'un acide monobasique :
G* Hs 0, HO, S* 0« = S« 0«, H« 0* -f- C* H» 0« — H« 0».
Acide éthyltulfarlqae (1). Acide foirurlqae. Alcool.
Acide éthyloxallqoe. Acide oxalique. Alcool.
Un seul de ces acides a pu être pesé sous forme gazeuse : c'est l'acide méthylsalicylique ; il occupe le même volume que l'alcool générateur.
&. Enfin un acide bibasique peut s'unir à i seul équivalent d'alcool en éliminant 4 équivalents d'eau pour former un éther neutre. On ne connaît jusqu'ici qu'un seul exemple de ce genre de combinaisons; c'est un corps obtenu en décomposant l'éther succinique par le potassium (2) :
CiîH80« = C»H«0» -f-C*H60*-2H«0«.
Éibrltncclnlde. Acide succiniqae. Alcool.
11 est probable qu'il existe d'autres composés analogues formés par les acides bibasiques et tribasiques, mais on n'a point cherché jusqu'ici à les obtenir.
III. Les acides tribasiques, tels que l'acide phosphorique et l'acide citrique, peuvent fournir au moins trois combinaisons éthérées :
(i) Synonyme: acide sulfoviniqiie.
{7) ftBUSGf Annclen drr Chemie und Pharmacifj t. XLIX, p. 103; i844-
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1. Un étber neutre» formé par l'union de i équivalent dV cide et de 3 équivalents d'alcool, avec élimination de 6 équivalents d*eau :
PO», 3C*H»0= P0«H3 H-3C*H«0«— 3IP
Élber phMphorlQM. Acide pliMpborlQ«« bydrtté. iUcool.
ÉOier eltriqM. Acide eilHfae. Alcool.
On conçoit Texislence d'éthers analogues formés, non plus par 3 équivalents d'un même alcool, mais par 2 équivalents d'un alcool et par i équivalent d'un autre alcool, ou par 3 alcools différents.
2. Un éther acide, monobasique, résulte de l'union de i équivalent d'acide tribasique et de 2 équivalents d'alcool, avec élimination de 4 équivalents d'eau :
PO», aC*H«0,HO= P0»H3 -haC^H^O» — 2 H^OV
Aelde dléUiylphesphorlqne. Acide phwphorlqoe. Alcool.
3. Un éther acide, bibasique, se produit par l'union de i équivalent d'acide tribasique et de 1 équivalent d'alcool, avec élimination de 2 équivalents d'eau :
PO», C*H»0, 2H0= VOnV 4-C*H80»— H«0«.
Acide ètbYlphoepborlqae Acide pboflphorlqne. Alcool.
IV. Indépendamment des éthers précédents, dans lesquels la proportion équivalente d'alcool répond à la basicité des acides générateurs, il existe des éthers d'aune autre catégorie, analogues aux sels basiques, dans lesquels i seul équivalent d'acide se trouve combiné avec un nombre d'équivalents d'alcool supérieur au nombre d'équivalents de base nécessaires pour saturer l'acide. Autant l'acide renferme d'équivalents d'oxygène, autant son éther peut renfermer d'équivalents d'alcool.
CHO*. €*HC1». C«HO>, 3C*H
Aelde formlqoe anhydre. Trlcblorare furniqae. Ether formique trlalcoollqoe ( S ).
(1) Ébblme!! et BooQurr, Ann. de Chimie et de Phyi., 3* série, t. XVU, p. 55 ; i8/|6« (3) Railtor, Annaleti der Chemie und Pharmacie, t. XCU, p. 3/j8; 1854. (3) Kay, même Recueil, p. ^ffi', i85'|.
200 LIVRB II. CHAPITEJt II. SECTION III.
Ces élhers s'obtiennent au moyen des chlorures BCP, PC!', C^HCI', correspondant aux acides anhydres. lis occupent à rétat gazeux le même volume que les chlorures dont ils dérivent. Sous rinfluence des alcalis ou des acides» ils reproduisent leurs générateurs oxygénés.
Les éthers composés se forment par la combinaison directe ou indirecte des alcools et des acides (i). On les obtient aussi au moyen des éthers simples et au moyen des carbures d'hydrogène.
Ces mêmes éthers peuvent se décomposer en fixant de nouveau les éléments de Teau et régénérer Tacide hydraté et l'alcool qui leur ont donné naissance. Cette fixation s'exécute, tantôt directement, par la seule action de l'eau à une haute température (a), tantôt avec le concours auxiliaire des alcalis:
C«H«0* -hKO-^HO= C*H8K0* H-C*H«0«.
âtker aeéUqott. AeéUle de potaMK . Alcool
L'ammoniaque décompose les éthers en formant d'une pari de l'alcool, et de l'autre part un amide, apte à régénérer l'acide lui-même en fixant les éléments de l'eau :
AzH»
C*H»AzOî
Êiher acétique.
Ammonlaqae.
Acétamlde.
Alcool .
C»H»AzO« +
AzH»
Acétamlde.
Eaa.
AmmoDiaqne.
Acide acétlqae.
En définitive, par des méthodes multipliées, on peut régénérer Tacide et l'alcool qui ont concouru à former un éther composé.
Ainsi les relations qui existent entre les alcools et les éthers composés sont à la fois analytiques et synthétiques : elles forment un ensemble complet.
C'est en se fondant sur ces relations que Ton peut prévoir en général l'action des réactifs sur les éthers composés, pourvu
(i) Voir Livre IV.
(a) Sur cette action décomposante de l'eau réduite en méthode générale par remploi des vases clos: Rertoelot, Annales dv Chimie et de Physi^ucy 3' série, t. XLI, p. 443; 1854.
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que Ton connaisse l'action séparée des mêmes réactifs sur Talcool et sur l'acide générateurs. Voici quelques exemples :
L'acide nitrique agissant sur un éther composé de l'alcool ordinaire, forme à la fois les produits d'oxydation correspondants à l'alcool (aldéhyde, acide acétique, acide oxalique, etc.), et ceux qui répondent à l'acide combiné dans l'éther. En même temps prennent naissance divers produits secondaires et notamment de nouveaux éthers composés, tels que l'éther nitreux et l'éther acétique, formés par l'union de l'alcool naissant avec les acides qui résultent de la réaction même.
C'est en vertu des mêmes principes que l'acide sulfurique agissant sur l'éther oxalique pourra donner lieu, d'une part, a la formation des corps qui résultent de son action sur l'alcool, tels que l'acide éthylsulfurique, l'éther ordinaire, le gaz oléfiant, etc. ; et d'autre part, déterminer la production des corps qui résultent de son action sur l'acide oxalique, tels que l'acide carbonique, l'eau et l'oxyde de carbone. Enfin, dans certains cas, par suite de. cette même décomposition, on voit prendre naissance l'éther forniique ; ce corps résulte de la tendance de l'acide oxalique à se dédoubler en acide carbonique et acide formique, lequel demeure uni aux éléments de l'air cool naissant.
La transformation de l'éther oxalique en éther carbonique et oxyde de carbone sous l'Influence du potassium, celle de l'acide éthyloxalique en acide carbonique et éther formique, au contact de la glycérine, s'expliquent de la même manière.
11 en est de même de l'action du chlore, de celle de l'hydrate de potasse, et en général de tous les réactifs sur les éthers composés.
Ce caractère complexe des éthers, cette propriété de se séparer en deux composés distincts, acide et alcool, permet d'expliquer une multitude de phénomènes de métamérie que présente leur histoire. Telle est, par exemple, la différence qui existe enlre l'éther méthylacétique
C«H«0* = C«H*0« -^ C*H*0* — H»OV
ÊOier métbslaoéUqM . Alcool métbyllqae Aelde aoéUqae .
et l'éther éthylformique
Éther élbylformlqa« Alcool. Acide rormlqie.
Ces deux composés, presque identiques au point de vue de leurs propriétés physiques, se distinguent surtout par leurs dédoublements.
On se borne à signaler ici Texistence de ces phénomènes de métamérie : ils seront développés dans le IV* Livre de cet ouvrage.
Le nombre des élhers composés est très-considérable, car chacun des acides minéraux et organiques s*unit avec chacun des alcools et forme avec lui un ou plusieurs éthers composés.
Parmi ces éthers, il en est un certain nombre qui se rencontrent au sein des êtres organisés et constituent des principes immédiats susceptibles d'être formés synthétiquement.
Tels sont :
L'acide méthylsalicylique, principe dominant de l'essence de Gaulthéria (i);
L'essence de moutarde ou éther allylsulfocyanique (2] ;
La cétine, principe constitutif du blanc de baleine (3], formé par la combinaison de l'éthal avec les acides gras (4) ;
La cire de Chine, formée essentiellement par une combinaison d'alcool cérotique (5) et d'acide cérotique (6);
La myricine ou éther mellissipalmitique (5), l'un des principes constitutifs de la cire d'abeilles [7] ;
La cinnaméine, principe contenu dans le baume du Pérou (suc de divers arbres appartenant au genre Myrospermum), le-
(1) Cahours, Annales de Chimie et de Pkx*'^'*^, 3^ série, t. X, p. 3^7; i844*
(2) WBRTBeiM, Ànnaien der Chemie und Pharmacie, t. LV, p. 297; i845. — Bbktbblot et db Luca, Annales de Chimie et de Physique, 3' série, t. XLIV, p. 49^; i855.
(3) Chbvreul, Recherches sur les corps gras, p. !l37, 347 ®^ 4^> 18)3.
(4) Sur la formation artificielle deTéther éthalstéarique et des éthers analogues : BERiaBLOT, AnnaUs de Chimie et de Phr**^"^ 3' série^ tl LVI, p. 70; 1859.
Cette formation peut être considérée comme établissant la synthèse du blanc do baleine.
(5) Cet ctber n'a pas encore été formé synthétiquement.
(G) BaoDiE, Annaien der Chemie und Pharmacie, X. LXVII, p. loi ; 1848. (7) Rrodie, Anna ten der Chemie und Pharmacie, t. LXXI, p. t44» >^49'
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quel principe parait être identique (i) avec Véther benzylcin* naroique (2) ;
La styracine, principe contenu dans le styrax (produit par le Liquidambar oriental?) et dans le baume du Pérou» lequel principe est identique (3) avec i'éther cinnamylcinnamique (2);
Un éther campholique contenu dans le succin (4)» etc.
Divers autres élhers artificiels, formés par l'union de Talcool ordinaire et de l'alcool amylique avec les acides formique, acétique, butyrique, valérique, possèdent des propriétés analogues à celles des principes odorants du rhum, de la vieille eaude-vie de Cognac, des pommes, des poires, des coings, des ananas, etc.; mais l'identité de ces principes odorants avec les éthers eux-mêmes est plutôt soupçonnée que démontrée d'une manière rigoureuse.
Gomme application des méthodes synthétiques relatives aux éthers naturels, on va exposer la formation artificielle de l'essence de moutarde (5). Cette formation présente un contrôle tout spécial qui en augmente la certitude; il résulte de la métamorphose de cette essence en un composé cristallisé, géométriquement déterminable.
On produit l'essence de moutarde en traitant I'éther allyliodhydrique par le sulfocyanate de potasse ;
C«H»I -^C«AzKS»= C8H»AzS« -^-KI.
Edi«r tUylf oxhydrique . Solfoeyanate. EsMocade moatarde.
D'ailleurs :
C»H»Az»^ = C«U«0« -h C«AzHS« — H«0«.
BfSMM d* moaUrde. Alcool alljlliiao Addo rairoeyaBlqao.
La réaction s'exécute à 100 degrés dans des matras fermés à la lampe. On emploie les deux substances è peu près en pro-
(i) ScBARLiNG, iljiiiai«fi der Chemie und Pharmacie, t. XCVH, p. 168; i856. — KtADT, même Recueil, t. CVII, p. ao8 ; 18S8. (a) Cet éther D*a pas encore été formé syntbétiquement.
(3) E. Kopp, dans Jahresb, von Liehig fur 1849» P* 4^<>' — Toel, même Recueil; p. 4^^« M. Strecker a donné la Traie formule de cet éther, p. 454>
(4) BBKTHEI.OT et BciGNBT, Annales de Chimie et de Physique, 3' série, t. LVi , p. 86; 1859.
(5) RtRTHELOT et DE LccA, Annales de Chimie et de Physitfur, 3* série, I. XLIV, p. 493 ; i855.
portions équivalentes, avec addition d*un peu d'eau. Au bout de quelques heures la décomposition est complète ; on ouvre îes matras, on y verse de l'eau, et Ton obtient une huile jaunâtre qui surnage une solution aqueuse concentrée d'iodure de potassium. On isole cette huile au moyen d'un entonnoir à robînet, puis on la distille. Elle entre en ébullition un peu audessus de 100 degrés, puis la température s'élève peu à peu; la majeure partie distille vers i5o degrés.
Le produit le plus volatil paraît renfermer un peu d'essence d'ail, résultat de quelque réaction secondaire. Mais le produit principal, celui qui distille vers i5o degrés, présente les propriétés connues et la composition de l'essence de moutarde : il exerce la même action sur les yeux et sur la peau.
Traité par l'ammoniaque, ce liquide se dissout lentement et fournit de l'allylurée sulfurée (thiosinammine) de la même manière que l'essence de moutarde naturelle :
C8H5AzS«4-AzH3=C»H8Az«S«.
Cette thiosinammine présente la composition et les propriétés générales de la thiosinammine obtenue avec l'essence naturelle. En outre, la forme cristalline de ces deux substances est tout à fait identique. Voici les détails qu'exige ce point essentiel de la démonstration :
La thiosinammine cristallise en prismes rhomboïdaux obliques dont la base est souvent très-dé veloppée. On observe une modification tangente sur l'arête obtuse des faces rhomboTdales et plusieurs plans disposés parallèlement à la diagonale de la base qui joint les arêtes aiguës du prisme rhomboTdaL
Ces cristaux se présentent sous deux apparences distinctes, dont l'une simule à première vue la symétrie d'un prisme droit à base rhombe.
JU
/kj
Les faces M sont souvent dépolies, tandis que les faces P
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soin extrémemenl brillantes. La modification Ungente D est terne et peu développée. Les superpositions de lamelles sont assez fréquentes, ce qui apporte quelque entrave à la détermination précise des angles. Enfin les cristaux de thiosinammine sont parfois hémitropes et s'associent parallèlement à la face B. Voici les symboles qui représentent ces cristaux :
axes a:b: c== i : 0,886 : 0,989.
angle 0=53*», 26';
P=:a : 6 :oo c; M = oo « ! 00 b:c; D = û : 00 b: QO c; B==a : 00 ft : c; C=a : 00 b: 9.C.
Mesures :
(n) Thiosinammine préparée avec Tessence naturelle.. (a) Thiosinammine préparée avec Tessence artificielle. (m) Angles adoptés.
[c) Angles calculés.
MC
L'identilé de la thiosinammine, quelle qu'en soit Torigine, est le plus sûr garant de l'identité de l'essence de moutarde artificielle avec l'essence naturelle.
Éthers mixtes (i). — Les éthers mixtes sont formés par la
(i) WiLLiAHSOU, Annalen dcr Chemie und Pharmacie, t. LXXXI, p. 77; i85o.
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combinaison de deux alcools unis à équivalents égaux avec séparation de % équivalents d'eau :
Etb«r métli7léttayIlqo«. Alcool ordinaire . Alcool méthrliqae.
Cette composition est tout à fait analogue à celle des éthers composés : elle peut se représenter par Tunion des éthers simples correspondant aux alcools combinés :
Les éthers mixtes s'obtiennent par voie de double décomposition en faisant réagir Tun sur Vautre les deux alcools engagés dans des combinaisons antagonistes, par exemple Talcool potassé d'une part, et de l'autre, l'éther méthyliodhydrique, corps équivalent à l'alcool méthylique :
Ether méthyliodhydrlque. Alcool potaMé. Elher méthyléUiylIqBe.
On peut encore former les éthers mixtes par diverses autres méthodes plus ou moins analogues. Mais ces éthers ne se produisent point par la réaction directe des alcools correspondants, sans doute parce que ces alcools ne possèdent point une affinité réciproque suffisamment énergique.
La transformation inverse, celle des éthers mixtes dans les alcools correspondants, présente plus de difficulté que le dédoublement des éthers composés; car on ne peut recourir, pour la provoquer, à l'affinité d'un alcali pour l'acide engagé dans la combinaison. Toutefois, ce dédoublement paraît s'opérer lorsque l'on traite les éthers mixtes par l'acîdc sulfurique concentré : cet acide sépare les deux alcools, en s'unissant à chacun d'eux pour former des éthers acides correspondants. On peut encore traiter Téther mixte par l'iodure de phosphore, qui le décompose en formant deux éthers iodhydriques correspondant aux deux alcools combinés.
Certains principes naturels, .tels que la salîcine, le mélitose, le sucre de canne, etc., peuvent être rapprochés des éthers mixtes, car ils sont susceptibles de se dédoubler, dans des conditions analogues, en deux composés neutres semblables aux alcools.
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Ethen simples. — Un éther simple peut se représenter en retranchant de la formule d'un alcool un équivalent d'eau :
C»H«0«=CtH»0 + HO.
Alcool. Ethar. Eaa
Deux litres de vapeur d'alcool conlîennent les clémenis d'un litre de vapeur d'éther et d'un litre de vapeur d'eau.
On prépare les éthers simples, tantôt en traitant les alcools par des agents déshydratants (acide sulfurique, chlorures métalliques, etc.), tantôt en décomposant parla potasse aqueuse ou par les oxydes métalliques certains éthers à hydracides, ou même les éthers nitriques, tantôt enfin par une double dé* composition opérée entre deux composés alcooliques.
Ce dernier procédé mérite une attention toute particulière, car il conduit à assimiler les éthers simples proprement dits aux éthers mixtes formés par l'union de deux alcools différents. Voici comment on a été amené à cette assimilation :
Deux litres de vapeur d'éther ordinaire renferment les éléments d'un litre de vapeur d'alcool et d'un litre de gaz oléfiant.
Si donc on veut représenter Téther par une formule correspondante au même volume gazeux que celle de l'alcool ou du gaz oléfîant, on sera obligé de doubler la formule de Téther ordinaire écrite ci-dessus et de représenter ce corps par le svmbole C« H*« 0« :
C« H«» 0> = C* U« 0> -(- C» HK
Elhor. Alcool Gai oliOant.
4 folnmaa ^aiaai. 4 Tolvoiaf. 4 Tolomat.
11 suit de là que la densité gazeuze de l'éther ordinaire se trouve offrir vis-à-vis de l'alcool et du gaz oléQant précisément la même relation que celle de l'éther acétique présente vis-àvis de Facide acétique et du gaz oléfiant :
Étbar tcétiqae Ael«l« aeétiqaa. Cas oléaaat. 4 Tolnata vafaai. 4 volomaa. 4 Tolnmoa.
Mais cette dernière équation représente en réalité, sous une forme abrégée, la production de 1 éther acétique au moyen de l'acide acétique et de l'alcool, et cette analogie mène a regar-
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der l'éther ordinaire comme formé par ia réunion d'un équivalent d'alcool, jouant un rôle analogue à Tacide acétique» avec un autre équivalent d'alcool, remplissant son rôle ordinaire:
C«H«0* = C*H*0* -hOH«0« — H*0«,
tlhtr Méttqve. Adde toéttqne . Alcool
C»H"0« = C*H«0« -1-C»H«0« — BPO».
Ether ordinaire. Aleool Alcool
Ainsi Ton est conduit à rapprocher la constitution de l'éther simple de celle des éthers composés.
Ce nouveau point de vue est corroboré par la comparaison des propriétés des éthers composés avec celles de Téther ordinaire ; les analogies physiques en particulier sont si grandeis, qu'elles ont été Vorigine de la généralisation du nom éther, comme on Ta dit au début de cette section.
Pour justifier ces derniers rapprochements par un exemple numérique, il suffira de rappeler qu'un éther composé de l'alcool ordinaire bout environ 4^ degrés plus bas que l'acide hydraté qui a concouru à le former (i). Or l'alcool bout, à 78 degrés et l'éther ordinaire à 36 degrés, c'est-à-dire 4^ degrés plus bas. Il se comporte donc à cet égard comme un éther composé dont l'alcool constituerait l'élément acide*
C'est par des considérations de cet ordre que M. Williamso^ a été conduit à produire les éthers mixtes et les éthers simples eux-mêmes par double décomposition, en faisant réagir deux équivalents d'alcools engagés dans des combinaisoos «otago^ nistes, tels que l'éther iodhydrique d'une part, et Taloool potassé de l'autre :
Omi -|-C*H«KO«= C«H«0« -4-KI,
EUier métkyllodliTdrlqno. Alcool poUsié. Ether néthyléthyllqao.
C*H»I ^-C*H5K0«= C»H<oO« -h Kl.
Elhoc io*r4lil«M. Alcool poUMé. BlborolfpU. , t ,
On voit quelle importance présente en chimie la -divergé' des points de vue relatifs sous lesquels on peut envisager «tn même ordre de phénomènes, et comment cette diversité -méÉle met en relief certaines analogies essentielles! et conduit à -de nouvelles découvertes.
I — III ■■ . I « . M . ., I II I » I II I
(1) Voit la Section X de c« CbapKre.
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Après avoir monlré par quels procédés les éifaers simples peuvent être formés an moyen des alcools, il reste à dire com^ ment ces'éihers reprodniseél les aloools générateurs. Cette métamorphose réciproque a été développée avec détails dans le premier Chapitre (page 128). On rappellera qu'elle repose, entre autres procédés, sur la combinaison directe des oxacides avec réther simple, opérée sous Finfluence d'une haute température, ce qui produit des éthers composés avec lesquels il est facile de régénérer l'alcool.
Dérivée chlorurés et sulfurés des éthers, — Les corps halogènes, chlore, brome, iode, peuvent attaquer les éthers sans en dissocier tous les éléments, et se borner à déplacer seulement tout ou partie de l'hydrogène en s'y substituant. D'où résultent de nouveaux composés, analogues aux éthers par leurs formules et, jusqu'à un certain point, par leurs propriétés.
Le soufre peut également, dans certains cas, se substituer,' soit à l'hydrogène, soit même à l'oxygène.
On prendra comme exemples de ces divers composés ceux auxquels donnent naissance les éthers de l'alcool ordinaire, les mieux étudiés de tous jusqu'à présent.
On indiquera séparément l'action du chlore sur les éthers chlorhydriques, celle du chlore sur les éthers simples, et celle du chlore sur les éthers composés oxygénés.
Ce sont là trois types fondamentaux.
L Dans les éthers chlorhydriques, tout se borne au déplacemenl successif de l'hydrogène par le chlore :
C*H»CI : Éther chlorhydrique (1).
C*H»C1 -l-2Cl=rHC»-hC*H*CI*, éther chlorhydr. chloré, C*H*Cl*-H2CI=HCl-hC*H«Cl», » » bichloré,
C*H3Cl»4r2Cl==:HCl-f-G*H«CI*, )> « irichloré,
C*H«CI*-f-2CI=:HCl-hC*H Cl«, . » >i quadrichloré ,
C*H Cl»-H2CI=HCl-hC*Cl«, » » perchloré.
(1) LiOfttiiT, Annales de Chimie et ie Pl^si^ue, n^ série, t. LXI V, p. 3a8 ; 1837 . — RccMAULT, même Recueil, a* série, t. LXXI, p. 355; 1839.
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Tous ces corps, de moins en moins Tolatiis^ occupent à rélal gazeux le même volume.
IL Les éihers simples éprouvent des changements semblables :
Éther méthylique. C^H» 0 (i) Éther ordinaire.. . . C* H^ O (2)
» chloré C«H«C10 » monochloré. C*H*aO
D bichloré.... (?H Cl^O » bichloré. . . . C* H» Cl« 0
» perchloré... C'CPO » perchloré.. . C*C1«0
Dans la série méthylique on a pu déterminer les densités de vapeur; les trois premiers termes occupent le même volume, ils sont de moins en moins volatils. Au contraire, le dernier, réther trichloré, occupe un volume double de celui de l'éther méthylique dont il dérive (3), et est plus votatll que Vélher bichloré.
Les réactions des éthers simples chlorurés sont fort imp6r^ tantes, car elles se retrouvent dans l'étude des dérivés ebtorés des éthers composés. Aussi est-il nécessaire de les indiquer ici brièvement.
I**. L*éther monochloré, traité par la potasse^ se sépare en alcool et acide acétique avec production de chlorure (4) ?
2<;*H*aO -h 3K0 -h HO = 2KCI -h C*H3K0'-i- C^fi^O^
Ether monochloré. • Acétate. Aleool.
. ■ » .1 .■ ■ ■ ■ » I - . 1 1 m^^-^m^m i>^ii "'t '■'! ^^•^*^'^-^t^
(i) Regrault, Annales de Chimie et de Physique^ i* série, t. LXXt, p. 377;
(a) Malagoti, même Reendil, ^^ série, t. LXX, p. 338; »33o» Ot 3« féricbi U XVf^ p. 5; 1846. — Regnault, même Recueil, a^ série, t. LX.XI, p. 39a; 1839.
(3) Gerhurdt veut eipliquer cette anomalie en admettait que le corps C*C1'0 se décompose, an moment où I*on détermine sa densité Ûe vapeur, et dotible de volume, «n formant C CV ^ C Cl' O*. Mais d^ns cette hyp^thÀae H so sérail produit un gas permanent, Voxychlorure de carbone, lequel aurait occupé la moitié du vase dans lequel la densité de la vapeur a «té détermkiée. il est diffi^ cile d^admettre qu*on phénomène si apparent ait échappé à 110 expérimentBle«r aussi habile que M. RegnauU.
(4) Libbbh, Comptes rendus, t. XLVUI, p. 6i^•) ; 18S9.
La substitution du chlore par Toxygène, sous riofluence delà potasse, dass ce composé, aurait dâ former de Valdéhyde C*II*0*$ mais 3C*H*0*-(-H*0t équivalent à C«H'0*H-C*il*0% ce qui eiplique la régén^allioii de raloool. D'ailleurs, c'est ainsi que Taldéhyde beiuoïqiie a été chaDgé en aioool benayliqne.
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2^ L'étfaer bicbloré, inûlé par la potasse, forme du chlorure et de i*acét«te ( i ) :
OH»Cl«0-|-3K0 = 2Ka-»-C*H«K0*.
ElMr Mebtoré. Ac4talt.
L'acide acétique, C^H^O^, HO, résulte ici de la substitution de Toxjgèue au chlore dans le composé C*H*Q*Ô.
3'. L'éther perchloré se dédouble sous l'influence de la chaleur en sesquichloruire de carbone et en aldéhyde per(!hloré :
EtiMf percbloré. Snqalehlorare d« carbone. Aldéhyde perchloré.
et l'aldéhyde perchloré lui-même forme avec l'eau ou les alcalis de l'acide acétique trichloré :
C»C1*0« -f-H«0«= C*HCPO* -hHCI.
Atdébjda perehlvré . Acide acéUqne triebloré
III. Un éther composé, soumis à l'action du chlore (2), éciiange graduellement son hydrogène contre du chlore t en général, il se forme d'abord un éther bichloré ; puis des pto^^ duits de substitution de plus en plus profonds et finalement des éthers perchlorés, dans lesquels tout l'hydrogène du composé se trouve remplaeé par du chlore.
Ces éihers perchlorés, sous l'influence de la chaleur, de l'eau, de la potasse, de l'alcool, se scindent en deux ou plusieurs groupes correspondants aux deux composants primitifs, Pacide et l'alcool.
Ainsi l'éther oxalique perchloré C"C1"0« = C»0«, 2C*Cl»0, est décomposé par la chaleur en aldéhyde perchloré, correspondant à l'alcool, et en oxyde de carbone et gaz chloroxy carbonique, correspondants k l'acide oxalique :
c«a*»o<» œ 2oa*o> + c«o« -+- (?a<t)*,
Elher onulifne perfMoré, Aldébide perchloré. Oir<l* <>« <»riM>*- Gas cbloroxyctrbonifae.
fa potasse lé résout en oxalate, chlorure et acétate trichloré : C*0«, 2C*CI»0 -4-8KO = C*0«, 2K0-h4KCl-+-2C*Cl»K0S
Bfhar oiil14mp«thl«Mri. Cimtle. AodMe Uleblofè.
l'ammoniaque le décompose en oxamide, éther acétique trichloré, etc.
(t) Malagctt, loco eitato.
(3) MALAGuti, Mémoires cités ci-detaus.
En général, les éthers perchlorés de Talcool ordinaire fournissent par la chaleur de l'aldéhyde perchloré, C^Cl^O*, et parfois du sesquichlorure de carbone, C*C1*; parla potasse, de l'acide acétique trîchloré; par Tammoniaque, de Taoétaniide trichlorée; par Talcool, de i'éther acétique trichloré, etc. Dans* tous les cas, le chlore engagé dans ces composés manifeste les affinités normales d'un élément comburant, au moment où Ton décompose les éthers chlorurés : d'où résultent d'ordinaire, à la place de l'alcool, les produits de son oxydation.
Aucun éther chloruré n'a été rencontré dans la nature.
IV. Les dérivés sulfurés des éthers appartiennent à deux catégories distinctes. Dans les uns, le soufre remplace l'oxygène, dans les autres, l'hydrogène.
1°. Le soufre remplace l'oxygène dans les éthers sulfhydriques, composés analogues aux éthers simples par leurs formules, leurs volumes gazeux et leur mode de formation. Tel est, par exemple, l'éther sulfhydrique ordinaire, C^H'^S, ou C*H*^S*, que Ton peut assimiler à l'éther ordinaire, ou bled encore dériver de l'acide sulfhydrique envisagé comme bîbasique :
L'un de ces éthers, l'éther allylsulfhydrique, C^H^S, sç trouve dans la nature. Il constitue la partie principale de l'essence d'ail.
On peut le former, soit en décomposant l'essence de nioutarde (éther allyisulfocyanique] par un sulfure alcalin (i) :
C»H»A2S» -|-KS== C«H»S 4-(?ArK9»,
Etfoer «llyltulCocyaalqii». Ell^r •llTtoalf1iy4ri4wt. . SvlfDcyaQMB-
ce qui ramène sa synthèse à celle de l'essence de rtioiltande;
soit en faisant agir l'éther allyliodhydrlque stïr un isùlfure al-
f^alin *
HM-4-KS=C«HKS^KL
2*». Certains éthers chlorurés peuvent échanger une partie de leur chlore contre du soufre; celui-ci prend donc en définitive la place de l'hydrogène.
(i) WerthsiM) ioeo cUaio»
Ainsi à Télher bichloré C*H3C1> O
répondent (i) les corp$ C* H^CISO
el OW» O
Ces ireifi composés, mités par la potasse, se décomposent de ia même manière en formant un acétale :
C*H«CPOH-3KO = OH3KOi-h2KCI.
Dn3CISO-h3KO=CMPKO^-hKCI-f-KS.
C»fl'S« 0-h3KO=C»U3KO*-f-2KS.
V. Après ^voir exposé la formation des dérivés chlorés et sulfurés des étbers, il resterait à dire comment on peut réaliser les réactions inverses, et remonter de ces dérivés, soit aux éthers primitifs, soit^aux alcools générateurs. Si cette question n'est point résolue d'une manière générale, on peut cependant indiquer les solutions qu'elle a reçues dans plusieurs cas déterminés.
Les élhers sul/hydriques peuvent en général être désulfurés par l'emploi des bases ou des oxydes métalliques; d'où résulte la substitution de l'oxygène au soufre et le retour au composé éthéré primitif.
Quant aux autres éthers chlorurés ou sulfurés, le problème consiste à remplacer le chlore ou le soufre par l'hydrogène. On y réussit dans certains cas par l'emploi de l'hydrogène naissant. Les dérivés méthylchlorhydriques se sont surtout prêtés à cette substitution inverse (?.], et il est vraisemblable qu'elle s'étendra à d'autres éthers sans grande difficulté. Mais les éthers chlorurés décomposablcs par l'eau ou par l'alcool ne peuvent être soumis directement à ce genre d'épreuves, et le retour de ces éthers aux composés générateurs exigera l'emploi de méthodes nouvelles» quoique fondées probablement sur les mêmes principes d'expérimentation.
Cependant il est nécessaire d'ajouter que l'on peut en général revenir d'un éther chloruré ou sulfuré à l'alcool générateur. Il suffit en effet de former le carbure alcoolique, l'éthylène par exemple, C*H*, avec cet éther. Or tout éther chloruré ou sulfuré, traité convenablement, peut fournir du sesquichlorure
(i) Malaguti, loco citato.
(?) MELftBifS, Comptes rendus, t. XXI, p. 8j ; 184 5.
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de carbone, C*CF, ou même de l'adde acétique, OH*0», et ces deux composés peuvent être i leur tour changés en étbylène par des méthodes régulières.
Quoi qu'ii en soit, les composés chlorurés et sulfurés jouent un rôle fort important en chimie organique, non-6eulemem par leur nombre et par la régularité des lois qui président à leur formation, mais aussi parce que les éléments actifs qu'ils renferment les rendent éminemment propres à servir d'intermédiaires dans lés réactions et à concourir ainsi à Tapplicalion des méthodes synthétiques.
SECTION IV
CABBORES D'BTDBOGtalB.
Les carbures d'hydrogène dérivés des alcools se rattachent à trois types fondamentaux formés par deux procédés essentiellement distincts : les uns de ces carbures se déduisent des alcools par déshydratation ; tel est l'éthylène» ou gaz oléfiant, C*H*:
ElhrlèM. Aloottl.
les autres par désoxydation ; l'acétène, C*H', en fournit un
exemple :
AcètèlM. Alcool.
d'autres enfin résultent d'une déshydratation partielle, suivie d'une désoxydation ; tel est l'éthyle, C* H* :
C*H«0«— HO = C*H
Al0M»l. E^hor.
Ether. Ethyto.
Ces trois types sont définis, non par leur formule, mais par leur origine et leurs réactions. Ils cdDnprennent la plupart des
(Carbures d'hydrogèae connus, «t il est probable qu'une élude ultérieure permettra d\ rattHchor tous les autres, ou du moins conduira à les ranger dans des catégories générales, analogues à celles-là.
Ces divers carbures donnent naissance à de nombreux dérivés. Les uns sont les mêmes que ceux des alcools, et se préparent le plus souvent par rinlermédiatre des alcools eux* mêmes : laissant les alcalis, les radicaux métalliques composés, les aldéhydes, les acides, etc. : Ils rentrent dans les cadres généraux de ce chapitre. Les autres au conimirt) sont spéciaux et dérivent des carbures d'hydrogène par une filiation directe et exclusive : ce sont les seuls qu'il y ait Heu de signaler dans la présente Section. Tels sont les dérivés formés par l'action du chlore, de Toxygène, du soufre, de Tacide nitrique, de l'acide sulfurique, etc. Enfin d'autre^ composés résultent de l'union réciproque des carbures d'hydrogène fondamentaux.
En indiquant brièvement la formation des plus intéressants parmi ces dérivés, on insistera sur les méthodes inverses à l'aide desquelles on peut revenir des dérivés d'un carbure d'hydrogène à ce carbure lui-même, et surtout du carbure d'hydrogène à l'alcool générateur.
Toutes ces réactions ont été principalement étudiées avec les carbures les plus simples de chaque série : leur extension expérimentale aux autres carbures est d'autant plus délicate, que l'équivalent de ces carbures est plus élevé.
Et hygiène et carbures analogies .
Carbures alcooliques proprement dits :
Alcools C««H«^-^«0«
Carbures C«"HV
1. Cette série est le pivot de la plupart des composés volatils ' et le point de départ de la synthèse des substances organiques.
Elle comprend les carbures suivants, lesquels occupent à l'état gaz^x le même volume que l^lcool générateur.
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Elhylène, ou gaz oléfiant... C* H* (i)
Propylène C^ W
Butylène C» H»
Anaylène Om^^
Caproyiène C«H" (2 )
OEnanlhylène C**H** (2)
Caprylène C*«H*«
Éihalène C^H»»
Cérylène*. ;..'... €«!!"
Mélissène C^gso
Camphène (?0H*«
Cholesiérène C" H"
Aucun carbure C*"H»«-«, C?-IP"-«, C«"H2"-8 n'aéléXomié jusqulci avec les alcools correspondants.
2. Les carbures précédents se préparent en traitant lea alcools par des corps propres à déterminer la sé|)arati.Qn des élér ments de Teau.
Ils prennent également naissance dans la distillation sèche d'un grand nombre de substances organiques, surtout en pré-* sence des alcalis.
L'huile de naphte et le pétrole» composés naturels, . semblent renfermer des carbures de cette série- Les isomères du camphène se rencontrent dans un grand nombre de végétaux,, maïs on ne sait point encore les former artificiellement.
3. Les carbures alcooliques jouisseni de$ .4wx propriétés '-■•- -- ■ - — -^ - -^■- ...-' ■■ ■■ .... 1 ^1? .\ ' lî
(1) Le terme le plus simple de celte série, C H', correspondant à Talcool méthylique,* n'a point été isolé jusqu'à présent. (a) L'alcool correspondant est inconnu. « *
suivantes, lout à fait caractéristiques, et en vertu desquelles ils peuvent heproduire les alcools générateurs (i) :
lis s'unissent directement et à volumes gazeux égaux avec les hydracides, et forment des éthers bromhydrique, chlorhydrique, iodhydrique :
C«H« -h HBr = C«H'Br.
PropylèM. Acide brooiliydrlqM . EtbOT preyylbroailrydrIqiM. 4 rohuDM. 4 Toloons. 4 tiol«M«t.
Ils peuvent se combiner par voie indirecte avec les éléments
de Teau, produire les alcools et consécutivement les éthers
composés :
C*H* -hH«0«=C*H«0«.
EthylÉM. E««. Alcool.
4 TOlOBM. 4 VOloOiOf. 4 TOlSSM*.
Ces méthodes synthétiques sont d'une grande importance, car plusieurs des carbures inscrits ci-dessus répondent à des alcools inconnus jusqu'à présent, et serviront sans doute à en réaliser la formation.
Les autres réactions des carbures alcooliques sont moins spécifiques, et se retrouvent dans l'histoire des carbures d'hydrogène qui appartiennent à des séries différentes.
4. Dérivée oxygénés. — L'oxydation directe des carbures (?* H^" est difQcile et irrégulière ; elle a été peu étudiée. On sait seulement que les carbures à équivalent très-élevé fournissent, en s'oxydant par Tacide nitrique, les mêmes acides que les corps gras proprement dits : acides butyrique, acétique, succinique, oxalique, etc. Mais ce sont le des produits généraux et dans lesquels le nombre d'équivalents du carbone et de l'hydrogène du composé primitif se trouve considérablement abaissé.
Pour obtenir une oxydation régulière, il faut opérer Indirectement, c'est-à-dire produire d'abord avec les carbures d'autres composés plus faciles à manier. Tels sont les alcools, formés par Tole d'hydrataftion, et les dérivés chlorurés, formés par substitution.
La ti^nskmnnatioii des carbures en alcools ramène l'oxydation des premiers corps à un problème plus général et qui sera traité ailleurs dans cet ouvrage. II suffira de dire qu'elle
(i) Voir LWre U, Sections 1,4», IV, V.
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permet de changer régulièrement Téth^lèoe OH^
en aldéhyde C* H* 0^
en aeide acétique C*H*0^
en acide glycoUique C*H* 0^
en acide oxyglycollique O H* 0*
en acide oxalique OH^O*
Etc., etc.
L'emploi des dérivés chlorurés (i] est moins détourné que l'emploi des alcools, et fournit des ressources spéciales et régulières, en raison des affinités puissantes du chlore pour les métaux.
En tirant parti de ces affinités, les dérivés chlorurés, bromures, etc., des carbures d'hydrogène peuvent échanger l'élément halogène qu'ils renferment contre de l'oxygène, avec ou sans fixation des éléments de l'eau.
Ainsi se forment les glycois, ou alcools diatomiques, dont il sera question dans le Chapitre III (a) :
C*H*Br« ^-4H0 — 2HBr = C*H«0*.
Ainsi encore, le composé C^Cl*, dérivé de C^ H^, peut, à l'étal naissant (3), se changer en acide acétique trichloré :
C*C1« 4.4H0= C*C1«0«, HO -^3HC
Ghionir* d'éihflèatt perckloré. A«M« ■eéUtm« trickl^ré.
Le même composé C*C1*, chauffé avec une solution alcoolique de potasse (4)» échange complètement son chlore contre de l'oxygène, et devient de l'acide oxalique, C*0*, 2HO :
C*Cl«-h8K0 = C*0", 2K0^-6KC1.
Oialato 4« pocatte.
L'étude de ces échanges réguliers opérés entre le chlore ou le brome et l'oxygène et en vertu desquels s'oxydent les car-
(i) Voir p. 219.
[i) C'ett par erreur que Ton a signalé comme une réaction de oe genre la prétendue transformation du chlorure d*étbyléne en éther acétique au oontael de l'eau et tous riofluence d« la lumière aolair^ : Téthèr $eéliqii«, dans oea oooditioDB, ne se forme nullement aux dépens du chlorure d'éthylène, mais il dérive d^une matière étrangère oxygénée dont ce chlorure e»t souvent souillé, quand il a été préparé atec l'alcool.
(3) KoLBi, Ànnalen der Chemie und Pharmacie, t. LIV, p. i8i; i844-
(4) BKRTHKkOT, Annales de Chimie ei de Physi^ime, 3« série, I. LIV, p. 8g f 18^8.
bures d'hydrogène a été à peine abordée, si ce n'est dans les cas les plus simples.
On verra dans l'étude des composés oxygénés eux-mêmes comment on peut revenir de ces derniers composés aux carbures générateurs.
5. Dérivés chlorés. — L'éthylène et les carbures analogues s'unissent directement et à volumes gazeux égaux avec le chlore, le brome, Tlode :
C* H* -h Cl« = C* H* CV.
AwfHiw. BroMrt #«nyltee.
On va indiquer les dérivés fondamentaux et typiques du chlorure d'éthylène, mieux étudiés jusqu'ici que ceux des chlorures, bromures, etc., des autres carbures d'hydrogène.
Traité par une solution alcoolique de potasse, le chlorure d'éthylène perd la moitié de son chlore sous une forme équivalente k l'acide chlorhydrique, et fournit de l'éthylène monochloré, OH»a:
C*H«^C1« — HC1 = C*H»CI, C*H*CP-hKO =:C*H»Cl-hKCl-hHO.
L'éthylène monochloré peut s*unir au chlore, comme l'éthylène lui-même, et son chlorure, C^H'CP, est susceptible de la même réaction que le chlorure d'éthylène; il fournit de l'éthylène bichloré, C*H^Q*, etc. Par une suite systématique de réactions régulières, on parvient ainsi à obtenir les deux séries de dérivés qui suivent {2) :
C*H C13 C*H Cl«
(i) Synonymes : liquQur des IfolUndais, glyool didilorhydrique.
(3) Fakadat, Annales de Chimie et de Physique, %^ série» t. XVUI» p. 4& et 53 ; iSsi. — Recnadlt, même Kecaeil, 3" série, t. LVIIi, p. 3o8; i835, et tP série» t. LXIX, p. i5i; iS3S, etc.
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Tous ces oorps occupent, à l'état de gaz ou de vapeur, le même volume que Télhylène générateur. Ils sont neutres à la manière des étbers chlorhydriques.
Les dérivés chlorés du chlorure d'éthylène ne sont pas ideii* tiques, mais métamères avec ceux de Téther chlorhydrlque (i).
Les dérivés chlorés de Téthylène et du chlorure d'éthylène sont aptes à régénérer Téihylène générateur. Il suffit d'opérer une substitution inverse, de façon à remplacer le chlore par l'hydrogène.
Pour établir ce point, il est nécessaire de former l'éthylène avec les termes extrêmes de la substitution chlorée, avec réthylène percbloré, G* Cl*, et avec son chlorure, C*C1*. Or, on a montré dans le !•' Livre comment l'action de l'hydrogène libre, à la température du rouge sombre, suffit pour opérer cette régénération (2) :
C*CI*4- 8H = C*H*-h4Ha, C*Cl«-hioH = C*H*-h6Ha
Les bromures d'éthylène, C*H*Br*, de propylène, C*H*Br*, etc., peuvent également reproduire le carbure générateur. Cette reproduction s'opère même dans des conditions miéut ménagées que les précédentes et plus propres à prévenir la destruction partielle des carbures d'hydrogène» En effet, on a montré (p. 18 et 19) comment ces bromures, traités à 275 fiegrés par l'eau, le cuivre et l'iodure de potassium, reproduisent réthylène, le propylène, etc. Cette même réaction peut être appliquée à des produits d'une substitution plus avancée, tels que le propylène bibromé, C®H*Br*, et le bromure de propylène brome, C«H5Br3 (3). .•
Les iodures d'éthylène et de propylène régénèrent plus aisément encore les carbures primitifs, car il suffit de les chauffer avec la potasse pour obtenir ce résultat.
L'ensemble des réactions qui précèdent jette un jour plus complet sur la constitution des composés chlorurés et bromures ; il confirme les analogies qui existent entre le groupement
(1) Sur cette méUmérie, voir Livre IV.
(a) Voir Livre I, p. 49-
(3) buiTmcLOT, Annales 4e Chimie et de Phyutfur, 3* série, t. Lf. p. 58; 1857.
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moléculaire de ces composés et celui des carbures d'hydrogf ne donUld dérivem par substitution.
6. Dérivés sulfurés. — Les dérivés sulfurés des carbures d'bjrdrogèiije.ne s'obtiennent pas par voie directe* Fort peu d'entre eux sont connus.
On n*a préparé jusqu'ici aucun dérivé sulfuré formé par subsUtuliOB du soufre à l'hydrogène; niaL<» on a obtenu plusieurs corps I analogues aux dérivés oxygénés, en faisant agir les sul^ fures sur les dérivés chlorurés. En effet , les dérivés chlorurés des carbures peuvent échanger leur chlore contre du soufre, avec ou sans fixation des éléments de l'hydrogène sulfuré. Cet échange, analogue à celui du chlore contre l'oxygène, s'opère avec pkis de fecilité.
C'est ainsi qu'on obtient (i) le sulfure d'éthylène, C^H^S^ :
C*H*C1« -h?KS= C*mS« 4-2KCI.
Chl«ran d'éttilèse. Soltare d*éthylto«.
et son sulfhydrate, C*n*S^ [?.) :
CtH^CP -+- 7. (KS, n S) = C* II«S* -i- 2KCI.
Om peut même former des composés correspondants à des polysulfures ; C* H* S*. C*H*I^*» :
C*H*€l*-f-iKS« = C*H*S* -hîKCl, C4H»Cl>-hîKS» = C*H*SW-l-2KCl.
La transformation de ces divers composés sulfurés en composés oxygénés ouvrira sans doute à la synthèse des ressources nouvelles; mais elle n'a point encore été lenlce, non plus que îe retour des dérivés sulfurés aux carbures générateurs.
T. Dérivés niirés. — L'acide nitrique s'unit avec un grand nombre de substances organiques, en éliminant les éléments de l'eau : ceux de l'acide hyponitrique demeurent combinés à la place de Thydrogène brûlé.
Les dérivés nitrés formés de cette façon avec les carbures alcooliques sont encore peu connus. Cependant on a formé directement (3)
(i) LowiG et WiiDHANN, Annales de PoggenJor/f, t. XLVI, p. 84; iHSg, et XLIX, p. ia3; 1840.
(2) Synonyme : glycol disulfbydrique.
(3) Bons, Annales de Chimie et de Vhystque, 3* «crie, t. XLIV» p. 119; 1855.
le caprylène nitré.. O^W^ (AzO)
et le caprylène biniiré C*»H«SA»0*)»
Peut-être quelques-uns des composés obi^ius par raction.de Teau régale sur Talbumine (i) pourraiem*ils être envisagés comme les dérivés chloronitrés de carbures appartenant à la même série*
Les transformations de ces dérivés nitrés sont à peu près inconnues; mais il est probable qu'elles se déduiraient des mêmes lois que les métamorphoses des dérivés nitrés les mieuK étudiés, tels que ceux de la benzine, de la naphtaline, etc. ( Foir plus loin, p. 23 1 .)
On n'a point essayé de régénérer avec ces corps les carbures d'hydrogène primitifs.
8. Dérivés sulfuriques, — L'acide sulfurique s'unit directement avec les carbures alcooliques dont l'équivalent est le moins élevé ; il modifie les autres isomériquem^nt.
On rappellera ici pour mémoire la formation directe des acides éthylsulfurique et propylsulfurique par la combinaison de l'élhylène et du propylène, avec l'acide sulfurique monohydraté (2) :
C*H* -hS«0«, H«0«=:OH»0, S«0«, HO.
ÉUiylèttv. Add« éthyMltarlliM.
L'acide sulfurique anhydre s'unit également à ces mêmes carbures, mais en formant des composés très-différents des précédents et privés de la propriété de régénérer les éthers des alcools. Tels sont l'acide éthylènodisulfurique,bibasique, formé par 4 équivalents
d'acide sulfurique (3) C*HS 2S'0«, 2HO
et l'acide éthylènosulfurique, monobasique, formé par 2 équivalents d'acide sulfurique (4) C* H*, S«0«, 2HO
(1) MuLHADSiB, Annalen der Chenue uml Pharmacie, t. XC, p. 176, i85/|. Par
exemple le corps Buivant :
C'H*Cl»(AxO*)*.
Bolylène trlchlor« binitré?
(2) Yoir Litre II, Sect. I, III et IV.
(3) Synonyme : acide cthionique. Regrault, Annales de Chimie et de Physique, 2« série, t. LXV, p. 98; 1837. •*- Macndb, même Reeueil, a* série, I. LXXJI, p. 67Î 1839.
(4) Synonyme; acide iséth ionique. Magrvs, Àanaies de Chimie et de Physique» 2* sériel t. LU, p. i5j ; i833.
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Le dernier est isomère avec Ftcide éthylsulfairique, mais infliilment plus stable.
A l'un de ces derniers ccNnfHisés se rattache la taurine, prîBcipe naturel d'origine animale : c'est Tamide de Tacide éthylènosulfurique (i).
Les composés sulfuriques aptes à produire l'alcool peuvent dès lors reformer le carbure générateur; mais on Ignore comment les composés dérivés de l'acide sulfurique anhydre pourraient être changés de nouveau dans ce même carbure fonda* mental.
Formène et carbures analogues.
Alcools e-W^+'O»
Carbures (?■ H*''^*
1. Cette série comprend les carbures suivants» dont les formules représentent le même volume gazeux que l'alcool dont on peut les dériver (4 volumes).
Gaz des marais, ou formène {">.) O H^
Acétène C* H*
Propionène C* H*
Butyrène C» H*«
Valérène C*«H«
Etc., etc.
Le propylène C*H*
peut être dérivé de Talcool allylique, C^II^OS au même titre que le formène, C*H*, de Talcool méihylique, C*H*0*; mais
(t) Voir Lirre II, S«ctlon IX.
()) On a aiiMi désigné ees cftrbtires sous les noms d'^hydrûres de méilkyle, A^éthyU, d'atnyie, etc. Ces noms ont été modifiés ici, parce qn*ils reposent sur une hypothèse et surtout parce qu'ils ne se prêtent pas à la formation des mots composés propres à dénommer les dérivés de ces carbures et leurs combinaisons.
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on se borne à signaler ce mpprochement, sans y hisisier» cir le propylène se range plus naturellement parmi les oarlMires alcooliques formés par déshydratation.
Benzine (i) C"H«
Benzoène (2) C"H»
Xylène C*«H«
Cumolène (3) C*«H"
Cymène (4) C«oH"
On n*a point formé de carbures de cette catégorie avec les alcools (?-H^—«0«; C«-H«— *0«; C^-H^—SOV
Il existe un certain nombre de carbures artificiels obtenus avec des substances irès-distinctes des alcools et qui semblent cependant se rattacher par leurs propriétés les plus essentielles aux carbures précédents. Ce sont les carbures formés par la distillation sèche, opérée surtout en présence d'un excès d*alcali.
Parmi les mieux caractérisés on citera :
Le styrolène (5) O^H»
Et la naphtaline C^OH^
Ces deux carbures ne se rattachent à aucun alcool connu; mais la synthèse totale du dernier a été démontrée (6), et le premier se forme avec Tacide cinnamique, dont la synthèse se ramène à celle de l'alcool benzyllque (7).
(i) L'alcool correspondant à ce carbure est inconnu; mais llioittokigie de la benzine arec les carbures de la même série n*est point douteuse.
(a) Synonyme : toluène. Ce nom, postérieur au nom bènsoteè, ■ été vejeté pour cette raison, et en ontre parce qu'il dérive du nom dt Taclde toluique, c'eal-à^re d'un oorps dont Téquivalent es carbone ebt plus élevé.
(3) Synonyme : cumène. Ce nom a été rejeté ici, parce qu*i1 dérive du nom de Tacide cnminique, c'est-à-dire d*un corps dont Téquivalent en carbone est plus élevé.
(4) Du goudron de houille. L'identité de ce corps avec le camphogène, dérivé du camphre par déshydratation, n'est point démontrée.
(5) Synonyme: cinnamène. Ce nom a été rejeté ici, parce qu^l dérive du nom de l'acide cinnamiqne dont l'équivalent en carbone est plus élevé.
(6) Livre 1, p. 3a, 5a, 67 et 71.
(7) Livre II, Chapitre I, p. i45.
2« Les«a*bures précédants se t^nneot eu iraitam les alcools pft» des actions téduotrices indireaes.
Tantôt on change un alcool en étber iodhydrique^ puis ou remplace l'iode de cet éther par de l'hydrogène (i) :
c*H*o» -hhi— H«o»= onn.
^leool. Elber lodhjdriqoe
OHH»! — I -1-H = c*H«.
Ethnr koébrdrlqiM. Aoétène.
Tantôt on change un alcool en carbure par déshydratation, on unit le carbure au bromCy puis on remplace le brome par l'hydrogène (a). On passe ainsi de l'alcool, par exemple, OH*0«, àl'acétène,C*H«:
Alcool. Klhjlène.
C*H* -hBr« = C*H*Br«.
Etbylènt. Broanre d'éthylène.
C* H* Br* — Br> -<- H» = C* H».
Vromare d'élhylèM . Aoélènc .
Les alcoolii benzyllque et cymènique fournissent les carbures correspondants sous l'influence d'une solution alcoolique de potasse, laquelle détermine la formation d'un acide plus bicjgéné que l'alcool benzylique, et corrélativement celle d'un carbure d'hydrogène (3) :
3C**H»0» -f- K0= Ci^WKO H-aC**H«-+-3H0.
AlMalèfpafUfMk fitasotta dt potaise. Bcuoène.
Ces mêmes carbures peuvent être formés, non-seulement &Tec les alcools, mais avec le^ acides vokUls à 4 équivalents d'oxygène : sous l'influence d'un alcali, l'acide perd tout son
(i) Fearklaiid, iahresh. von lùehigund Kopp fur i84g> p. 4^ >• ^® savant arait à Torigioe iéiigné racëlèoe soos 1c nom de méthyle.
(3} BiRTWHkOT» Annales de Chimie et de Physiifuey 3" série, t. LI, p. 56; iSS^ . (3) Cahuusaao, Annaiem derChemie und Pharmacie ^ t, XC, p. a52; i854,
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oxygène uni à a équivalents de carbone sous forme d'acide carbonique (i) :
B«fBoèit. Aclte lolotqm .
Styrolène. Acide eliMMlqne
Les acides à 8 équivalents d*o\ygène produisent les mêmes carbures sous l'influence des alcalis :
Bentlne. Acide phtallqme.
Enfin ces carbures se retrouvent parmi les produits de la distillation sèche d'une foule de substances, telles que les huiles de houille, de schiste, de tourbe, etc. ; mais dans ce cas leur formation n'a plus lieu conformément à une dérivation simple et régulière.
Quelques-uns de ces carbures se rencontrent daas la nature: tels sont le formèoe, ou gaz des marais, dont le t\om indique rétat naturel, et que Ton sait former de toutes pièces ; le cymène, identique ou içomère avec un carbure ccmtenu dans Tessence de cumin, et le styrolène, identique ou isomère avec une huile essentielle contenue dans le styrax liquide.
3. On vient d'indiquer comment les carbures d^hydrogèoe de cette série peuvent être formés au moyen des aleools.
On va rappeler comment on peut revenir de ces mêmes carbures aux alcools dont ils dérivent. Les méthodes propres à atteindre ce but ont été exposées dans le Chapitre P** du Livre II.
Le gaz des marais, O H^, a été changé en alcool métbylique, DH^O', en substituant Thydrc^ène au chlore, de foçon à former l'éther méthylcblothydrique, C^H'Cl, puis en transformant cet éther dans Talcool correspondant; par le même procédé, on a changé le benzoène, C** H*, en alcool benzylique, C**H* 0' ; mais cette méthode n'a point été étendue jus-
(i) WrrscBBiiLicv, Annules de Chimie et de fhjti^ue, 9««érie> i, LV, pi. Ifii tS94 et t. LVIl, p. gS; iS^4.
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qu*ici aux autres carbures d'hydrogène. Peut-être aura-t-on à surmonter quelques, obstacles dus à Tisomérie, comme on Ta vu à l'occasion de Talcool allylique. Quelques chimistes notamment pensent que Facétène chloré, C^ H* Cl, est isomère et non identique avec l'éther chlorhydrique ; cette circonstance ne serait pas cependant un empêchement nécessaire à la transformation de l'acétène en alcool» car souvent les composés isomères, placés dans les mêmes conditions, fournissent les mêmes produits. Dans tous les cas» il est probable que Tacétène et ses dérivés pourraient être aisément changés en éthylène, C^H*, soit parla chaleur, soit par l'action successive des agents de chloniiation, pois des agents de substitution inverse; or l'éthylène régénère l'alcool.
En résumé, on voit qite le problème relatif à 1a régénération des alcools au moyen des carbures de cette série est résolu en principe et en fait dans les cas fondamentaux; Biais ce pro«* b)ème exige des recherches nouvelles et secondaires pour la résolution de chacun des cas particuliers qui n'ont point encore été aborëés.
Venons è l'étode des dérivés de ces carbures d'hydrogène.
4. Dérwés oxygénés. — L'oxydation directe et régulière des carbures d'hydrogène de cette série ne réussit guère : en gé» néral, l'oxydation abaisse l'équivalent ea carbone du composé mis en expérienee.
Aussi pour fonner ces dérivés oxygénés estril préférable de prendre pour point de départ, non les carbures eux-mêmes, mais les alcools, ou les composés chlorurés et nitriques.
En effet, les alcools peuvent être regardés comme les premiers produits de l'oxydation de ces carbures :
AlMMl aéthyllqoe. ForjnèiM.
En s'oxydant à leur tour, ils fournissent des aldéhydes, des acides, etc., plus oxygénés et moins hydrogénés que le carbure primitif, et qui seront étudiés ailleurs d'une manière plus générale.
Les composés chlorurés donnent lieu à une autre méthode d'oxydation, également indirecte. Faciles à former, ils peuvent ensuite échanger leur chlore contre de l'oxygène.
Ainsi le formène, (? H*, peut être changé d'abord en formène
irichloré, C^HCI^, puis celui-ci en acide formique, (? HO^, HO ( i) : C*HCP + 4KO = C«H08, K04-3KC1.
Mais ces exemples d'oxydation régulière n'ont encore été étudiés que dans fort peu de cas.
Les composés nitrés peuvent également servir d'intermédiaires à l'oxydation régulière des carbures d'hydrogène : ainsi
la benzine C«H«
a été changée en benzine niirée C**H* Az 0*
celle-ci en aniline (phénolammine) C**H'' Az
et l'aniline en phénol (2) C«H«0«
Mais pour réaliser régulièrement cette suite d'intermédiaires, il est nécessaire de rencontrer les deux conditions suivantes : une grande stabilité dans tous ces corps et l'absence de composés secondaires : double condition qu'il n'est guère facile de remplir en général.
Le retour des composés oxygénés aux carbures de cette série ne s'opère point en général directement» mais il peut être effectué dans plusieurs cas, en revenant d'abord à l'alcool fondamental. Il sera exposé à l'occasion des composés oxygénés eux-mêmes.
5. Dérwés chlorés, — L'action du chlore sur les carbures de cette série présente deux cas distincts :
I**. Le form'ène et les carbures (?"H*"-*-* échangent leur hydrogène équivalent par équivalent contre le chlore» sans s'y combiner d'abord :
Formène (3) (?H*
Formène monochloré (4)- • • C7BPC1
Formène bichloré C«H«Cl*
Formène trichloré (5) C«H CP
Formène perchloré (6) (?C1*
(i) DuMAt, Annales de Chimie et de Physique, 2^ série, t. LVI, p. lao; i834.
(2) HuNT, dans Jahresh, von Liebig fur 1849, p. 391.
(3) Snr le premier terme de cette substitution, voir Liyre II, Cbapitre 1, Section II ; et sur les suiTants : Regnault, Annales de Chimie et de Physique, a* série, t. LXXl,p. 377; 1839.
(4) Synonyme : éther méthylchlorhydrique.
(5) Synonyme : chloroforme :
(6) Synonyme : perchlorure de carbone.
Tous ces dérivés occupent à l'élai de vapeur le même volume que le carbure fondamental.
2*'. Les autres carbures s'unissent d'abord au chlore sans rien perdre, souvent en plusieurs proportions.
Ainsi la naphtaline (i) forme deux chlorures,
(:««H»ci*.
Le benzoène (2) paratt apte à former trois chlorures,
C"H«CI
Etc., etc.
En décomposant par la potasse les chlorures formés, ils perdent la moitié de leur chlore sous une forme équivalente à l'acide chlorhjdrique, et l'on obtient des composés nouveaux qui sont les dérivés directs par substitution des carbures euxmêmes.
Si Ton réunît ces deux actions, on peut former plusieurs séries de dérivés chlorés très-remarquables, tous neutres, incapables de perdre immédiatement leur chlore par voie de double décomposition saline, bref, analogues aux éthers chlorhydriques.
La naphtaline, étudiée par Laurent (3) pendant plusieurs années avec un zèle infatigable, fournit un type accompli des dérivés auxquels peut donner naissance l'action du chlore sur un carbure d'hydrogène, et des liens que ces diverses substances présentent entre elles et vis-à-vis du carbure générateur. La grande stabilité de la naphtaline a permis de pousser ces expériences jusqu'à leurs termes les plus extrêmes.
(1) LAOKEin', voir plus bas.
(2) Deville, Annales de Chimie et de Physique» 3* série, t. III, p. 178; i8/|i, a obtenu, sinon cm trois chlorures eux-mêmes, du moins leurs dérivés chlorés.
(3) Laurent, Annales de Chimie et de Physique, 1^ série, t. LU, p. 375; i833. — Aei'iie seientifyuey t. XI, p. 36i; t. XII, p. 19!; t. XIll, p^ G6 et 679; t. XIV, p. 7^ cti33; i842-i8/|3.
irichloré,C*HC|3, puis celui-ci en acide formiquejC^HO*, HO (i): C«HCI» + 4KO = C«H03, K0 4-3KCI.
Mais ces exemples d'oxydation régulière n'ont encore été étudiés que dans fort peu de cas.
Les composés nitrés peuvent également servir d'intermédiaires à l'oxydation régulière des carbures d'hydrogène : ainsi
la benzine C** H*
a été changée en benzine niirée C"H*^ AzO*
celle-ci en aniline (phénoiammine] C**H' Az
et l'aniline en phénol (2) C«H«0«
Mais pour réaliser régulièrement cette suite d'intermédiaires, il est nécessaire de rencontrer les deux conditions suivantes : une grande stabilité dans tous ces corps et l'absence de composés secondaires : double condition qu'il n'est guère facile de remplir en général.
Le retour des composés oxygénés aux carbures de cette série ne s'opère point en général directement, mais il peut être effectué dans plusieurs cas, en revenant d'abord à l'alcool fondamental. Il sera exposé à l'occasion des composés oxygénés eux-mêmes.
5. Dérivés chlorés. — L'action du chlore sur les carbures de cette série présente deux cas distincts :
I®. Le formene et les carbures (?■ !!*■■*■' échangent leur hydrogène équivalent par équivalent contre le chlore» saos s'y combiner d'abord :
Formène (3) C«H*
Formène monochloré (4)- • • C7BPC1
Formène bichloré (?H*C1*
Formène trichloré (5) (?H CP
Formène perchloré (6) CCI*
(i) DoMAt, Annales de Chimie et de Physique, 7^ série, t. LVI, p. lao; i834. (3) HuifT, dans Jahresh. von Liehig fur 1849, p. Sgi.
(3) Snr le premier terme de cette substitution, voir Liyre II, Chapitre I, Section II ; et sur les suivants : Rbgnadlt, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. LXXIfp. 377; 1839.
(4) Synonyme : éther méthylchlorhydrique.
(5) Synonyme : chloroforme :
(fi) Synonyme : percblorure de carbone.
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Tous ces dérivés occupent à Télai de vapeur le même volume que le carbure fondamental.
2^ Les autres carbures s'unissent d'abord au chlore sans rien perdre, souvent en plusieurs proportions.
Ainsi la naphtaline (i) forme deux chlorures,
CWH»CI*.
Le benzoène (2] parait apte à former trois chlorures,
C<*H»Cl*,
La benzine forme un trichlorure,
C«H«CI
Etc., etc.
En décomposant par la potasse les chlorures formés, Us perdent la moitié de leur chlore sous une forme équivalente à l'acide chlorhjdrique, et l'on obtient des composés nouveaux qui sont les dérivés directs par substitution des carbures eux* mêmes.
Si l'on réunit ces deux actions, on peut former plusieurs séries de dérivés chlorés très-remarquables, tous neutres, incapables de perdre immédiatement leur chlore par voie de double décomposition saline, bref, analogues aux éthers chlorhydriques.
La naphtaline, étudiée par Laurent (3) pendant plusieurs années avec un zèle infatigable, fournit un type accompli des dérivés auxquels peut donner naissance l'action du chlore sur un carbure d'hydrogène, et des liens que ces diverses substances présentent entre elles et vis-à-vis du carbure générateur. La grande stabilité de la naphtaline a permis de pousser ces expériences jusqu'à leurs termes les plus extrêmes.
(1) LADRBJfT, voir plus bas.
{p) DBYiLLfi, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. lU, p, 178; iS/Ji, a obtenu, sinon ces trois chlorures eux-mêmes, du moins leurs dérivés chlorés.
(3) Laurent, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. LU, p. 376; i833. — Revue scientifique^ t. XI, p. 36ij t. \ll, p. 193; t. Xlllj p, G^ 01679; t. XIV, p. 74cti33; i8/|3-i8/,3.
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A la naphtaline et à ses deux chlorures répondent les trois
séries suivantes :
Naphtaline.
Cblomre de naphtaline.
Perchlorure de naphtaline.
C«>H»Cl»Br
CM H' Cl
CM H' Cl»
C»«B'Br
C«»H'BrCl«
CMH«C1« CMH«Cl»Bi*
C«»H«Br»
C»«H«Br«Cl*
C»»H«ClBr»
C«oH«Br«
C»«H*CI
C»«H*Br Cl»
C»H*Br«Cl*
C»«H»Br»
C»»H»Br«CI»
Etc., etc.
Certains de ces composés peuvent se présenter sous plu^ sieurs états isomériques: ainsi Laurent distingue sept isomères de la naphtaline bichlorée, C^ H* CP, et de la naphtaline trichlorée, (?*H^GP; quatre isomères de la naphtaline quadrichlorée, CWH*C1S etc.
Non-seulement ces composés sont liés les uns aux autres et à la naphtaline par la similitude de leurs formules, mais ils le sont également par l'analogie de leurs transformations chimiques, de leurs propriétés physiques et de leurs formes cristallines. Ainsi la naphtaline, la naphtaline chlorée, la naphta-
(i) C'est le corps désigne sous le nom de chlorure de Jnlio. {Voir Livre 1,
Une bromée, la luphudme bichlorée, la naphtaline bibdroraée, la naphtaline trichlorée, la naphtaline quadrichlorée, etc., s'unissent également à l'acide sulfarique en formant des acides complexes tout à feît semblables. Elles se combinent au chlore en formant des chlorures analogues et décomposables de la même manière, etc. Les naphtalines bichlorée» trichlorée, bromobichlorée, quadrichlorée, séchlorée, présentent les mêmes formes cristallines, et jouissent de propriétés physiques extrêmement analogues. Laurent a signalé une multitude de rapprochements semblables, qui concourent à préciser tes liens qui existent entre Tétat moléculaire des composés primitifs et rétat moléculaire de ces mêmes composés modifiés par substitution.
Le retour des dérivés chlorés aux carbures d'hydrogène primitifs peut s'effectuer, dans un grand nombre de cas, par les méthodes de substitution inverse, et cela avec d'autant plus de succès, que les composés chlorés sont plus stables.
Ainsi, le formène perchloré, C*CI*, régénère aisément le forniène, (?Ht, sous l'influence de Thydrogène libre ou naissant.
Les formènes trichloré, (?HC1', tribromé, (?HBr3, triiodé, PHP, reproduisent également le formène, OH*.
La naphtaline perchloréc, C^Cl*, et le chlorure de Julin, (?*C1*®, chauffés au rouge vif dans un courant d'hydrogène, régénèrent la naphtaline (i) :
C«»CI»-M6H = C«>H»-f-8HCI.
6. Dérivés nitrés. — La plupart des carbures d'hydrogène peuvent s'unir avec l'acide nitrique en éliminant les éléments de l'eau, d*où résultent des composés particuliers :
OHV4-mAzO«, HO— 2mH0
ou, par abréviation,
C2-HV— (AzO*)-».
Ces corps sont formés en vertu d'une équalion analogue à celle qui règle la production des éihers nitriques et nttreux ; maïs ils s'en distinguent parce qu'ils ne sont point déoompo-
(i) Bertoelot, Annales de Chimie et dr Vhysi^fue, 3< série, t. LI, p. Si et u'^j iSj;.
sables par la potasse, avec régénératioD directe de Tacide ni* trique ou nitreux et du carbure d'hydrogène.
Les dérivés nitrés des carbures d'hydrogène homologues du gaz des marais n'ont point été préparés directement jusqu'à ce jour. Cependant on a formé par voie indirecte
Le formène irinitré ( i) (?H (AzO*)»
Le formène binitrobichloré (2).. (?C1* (AzO*)*
Le formène nitrotrichloré (3). . . (?CP (AzO*) Etc., etc.
Au contraire, on peut obtenir aisément par voie directe les dérivés nitrés de la benzine (4) et des carbures analogues, tels que
La benzine nitrée C« H» ( Az O*)
La benzine binitrée C« H» ( Az 0*)«
La naphtaline produit ainsi des naphtalines mononitrée, binitrée, trinitrée, bromobinitrée (5), et les deux premières peuvent s'unir avec l'acide sulfurique, à la manière du carbure primitif, en formant des composés semblables.
Dans aucun cas connu, la proportion d'acide nitrique ainsi combinée ne dépasse 3 équivalents.
Traités par l'hydrogène naissant, les composés nitrés échangent leur oxygène contre un nombre moitié moindre d'équivalents d'hydrogène, et se changent en alcalis (6). Ainsi la
benzine nitrée ... C«H» AzO*
devîentde l'aniline G^H^Az
La potasse alcoolique exerce également une action réductrice, mais moins régulière et moins bien connue (7).
(i) Synonyme: nitroforme. Chichkopp, Comptet rendus, t. XLV, p. i44; 1857. (3) Marignac, Revue scientifique y t. Y, p. 375; 1841.
(3) Synonyme : chloropierine.
(4) MnsCHBaLiCB, AnnaUs de Chinde et de Physique, 1* série, t. LVII, p. 85; i834.
(5) Laurent, loco citato.
(6) Voir p. ^45.
(7) ZiMiN {Jomm./tir PtakiischeCkêmie, t. XXXVI, p. 93; i845) obtient «Insi arec
la benzine nitrée C»*H» AxO*
razoxybenxide C'*H» AaO
«l la benzidine C*»H« A«
Déjîi Mitscherlich avait préparé ainsi l'azobenside C H' Ax
CAIBU«KS B*BYDBOOftNI« a33
On ne connaît point de méthodes gémmles pour revenir d'un composé nitré au carbure primitif. Un tel retour s'opère à la vérité lorsqu'on distille les naplitalines nitrées en présence des alcalis, mais ce phénomène parati exceptionnel et dû à la grande stabilité de la naphtaline.
7. Dérivés sulfuriques. — Les carbures de cette série forment avec Tacide sulfurique trois catégories de composés :
I*. Les uns, neutres (i), représentés par l'union de 2 équivalents de carbure et de 2 équivalents d'acide sulfurique hydraté, avec séparation de 4 équivalents d'eau :
(?*H«oS«0* =2C"H«-hS«0«, H«0«— 2H«0«.
B«nxiiiosairttrt4e(f). BtaxlDt. Acide fulforlqM.
2®. Les autres, acides et monobasiques, représentés par l'union de I équivalent du carbure et de 2 équivalents d'acide sulfurique hydraté, avec élimination de 2 équivalents d'eau (3) :
Acide benifBMvlAirlqme. Bettiine.
39, Les derniers,acides et bibasiques, représentés par l'union de I équivalent du carbure et de 4 équivalents d'acide sulhirique, avec séparation de 4 équivalents d'eau (4) :
AeMe benilDodltuUorlqoe. Beulne.
Ces composés se forment directement en faisant agir l'acide sulfurique anhydre sur la benzine, sur la naphtaline et sur les carbures analogues. Le formène et les carbures C*"!!**-*-* ne donnent point naissance directement à de tels composés, mais on les obtient dans des conditions qui peuvent être interprétées comme celles de l'état naissant.
Ainsi l'acide forménodisulfurique (5) C*H*S* 0**
(i) MiTBCHfiRLiCH, Annales de Chimie et de Physique, astérie, t. LVU, p. 88; i83/|. (3) Synouyme: •ulfobeDtide. Ce mot implique une coDfaftion entre le* composés sulfurés et les composés sulfuriques.
(3) L*Bcide naphtalosulfurique obtenu par Faraday en est le premier exemple. àfmaiêM de Chtmie et de Phyrique, i« série, t. XXXIV, p. 164^ 1827»
(4) L*acide naphtalodisnifurique préparé par Berzelios est le premier exemple de ces composés. Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LXV, p. 390; ■838. Seulement, la formule proposée d'abord par ce sarant était isexacte.
(5) HorMAii!^ et BucktoNi Annalen der Chimie und Pharmacie f t. C^p. 139; i85().
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se prépare au moyen de Taeide acétique ou de ses composés (acide acélosulfurique, acélamide» acétooltrile, etc.), par fiuite du dédoublement de Tacide acétique en formèae et acide carbonique :
Aeldt aoéUqiie. Foraène.
Acide acétlqae Acide solfarlqae «nhjdre. Acide forménodisaltDriqne.
et cette méthode est générale.
L'acide forménosulfuriqoe (i ) (? H*S» 0«
se forme au moyen^^du sulfure de carbone, (?S*, par l'action successive du chlore humide, puis des agents de substitution inverse (2), d'où résulte en définitive le composé (?H*S20«.
Un acide probablement identique au précédent, et qui présente la même composition, s'obtient en oxydant par l'acide nitrique les éthers sulfurés de l'alcool méthylique. Cette nouvelle méthode est générale, car elle fournit également
l'acide acétènosulfurique (3) C* H® S*0*
et l'acide valérènosulfurique (4) C*«H**S»0«
(1) C'est cet acide que Too a désigné à tort soas le nom d'acide méthylsulfa» reux. Ce nom est impropre, car le composé qu'il désigne ne régénère ni alcool méthylique ni acide sulfureux sous TinQuence des alcalis hydratés.
(a) Le chlore humide et le sulfure de carbone forment d'abord le compoeê C^CI*S*0^ (chlorure forménosulfarique trichloré), lequel, «ou« l'intlnenee des akalts, fixe de l'eau et élimine de l'acide chlorhydriquoi à la manière dos chlo> rures acides :
C»C1*S«0* H-H«0*— HC1= C'HCl'S'OV
Cblorore acide. Acide foraiéBoealfortqae tricblorè.
Par une suite d'actions réductrices, on forme successiTement
l'acide forménosulfurique bichloré G* H* G1*S' O'
l'aeide forménosntfttriqne monochloré €' Ii*Cl S'O*
et l'adde forménosulfurique véritable C* H^S' 0*
En définitive, tons ces corps sont formés par synihèae totale. (iLoLU, ÂnuMlen der Chemie und Pharmacie, t. LIV, p. i48; i845.)
(3) Synonymes : acide salféthylsulfurique, acide «thylsulfureiu . Ce dernier nom est impropre, car cet acide ne parait pas apte à régénérer l'alcool et l'acide sulfureux. Il prend naissance dans l'oxydation des composés sulfurés comme le précédent; il est très-stable et fournit un chlorure acide volatil, tous caractères qui l'cloignent des acides cthcrés vcnlablcs.
(^l) Synonyme : acide amyisulfurcux. Même remarque que ci-dessus.
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Tous ces composés sulfuriques sont formés suivant les mêmes équations que les éthers sulfuriques neutres ou acides; mais ils s'en écartent complètement par leurs propriétés.
Ainsi, par exemple, tandis que les éthylsuliates sont susceptibles de se dédoubler sous l'influence de Teau ou des alcalis et des sels, avec régénération simultanée d'un sulfate et d*un alcool ou d'un éther, les dérivés sulfuriques du formène, de la benzine, etc., sont incapables de se dédoubler dans les mêmes conditions, et de régénérer un sulfate et un carbure d'hydrogène, libre ou combiné aux éléments de l'eau.
Bref, les composés sulfuriques du formène et de la benzine sont analogues aux acides éthylènosulfuriques, et non aux combinaisons éthérées.
Tous ces acides sont remarquables par leur grande stabilité et par l'union intime de leurs éléments. Au lieu de se dédoubler, dans la plupart des réactions, à la manière des composés éthérés, en formant deux composés distincts, correspondants à leurs générateurs, ils entrent en réaction d'une seule pièce, à la manière des acides simples. Ils forment ainsi des acides anhydres, des chlorures acides^ des éthers, des amide^ ordinaires, des amides doubles, triples, etc. Ces séries de composés n'offrant guère d'autre intérêt que celui tiré de l'application de théories d'ailleurs connues à de nouveaux exemples, on ne s'y arrêtera pas davantage.
On ne connaît point de méthodes générales pour revenir des dérivés sulfuriques aux carbures générateurs. Seuls, les dérivés naphialiques reproduisent leur carbure, mais ceci parait dû à la grande stabilité de la naphtaline.
Jusqu'ici l'on n'a point combiné aux carbures de cette série d'autres acides que les acides sulfurique et nitrique. Si l'on réussissait à opérer de semblables combinaisons avec les acides organiques, et à leur communiquer la grande stabilité des combinaisons sulfuriques, on réaliserait sans doute uq grand nombre de synthèses importantes.
C'est ainsi que l'acide benzoTque pourrait résulter de l'union de l'acide carbonique et de la benzine :
C**H«0* = C»«H«-+-CîO*;
ei l'acide acétique, de l'union de l'acide carbonique ei du formène :
C«H*0* = CîH*-+-C«0*,
etc., au même litre que l'acide benzinosulfurique, C**H<^S*0*
et l'acide forménosulfurique C H*S*0*
résultent de l'union de l'acide sulfurique avec les mêmes carbures d'hydrogène (i).
Les expériences analytiques s'accordent avec cette manière de voir, et l'on verra plus loin quelques expériences synthétiques qui semblent également l'appuyer.
L'acide malonique, C*H*0*, résoluble aisément en acides acétique et carbonique, l'acide phtalique, C**H*0*, résoluble en benzine et acide carbonique, pourraient de même être regardés comme des composés analogues à l'acide benzinodisulfurique.
Enfin les acétones fournissent peut-être un autre exemple de ce genre de composés. Leurs propriétés autorisent jusqu'à un certain point à les envisager comme des combinaisons d'acides organiques et de carbures d'hydrogène, analogues au benzinosulfuride.
C«H«02=: C*H*0* -i-(?0* -H*Oî,
Acétone . Acide aoéUqae . Formëne .
C«HioO>= C"H«0* -f-C«H«— H»0«.
•eniooe (t). Acide bettxoTqne. Benilne.
Si l'on remarque que l'acide acétique peut déjà être regardé comme formé par l'union du formène et de l'acide carbonique, on est amené en définitive à regarder Facétone comme également formé par l'union de l'acide carbonique et du formène.
Tous ces composés peuvent être représentés par des équations semblables à celles qui expriment la formation des éthers, mais ils s'en distinguent parce qu'ils sont privés de la propriété de se scinder régulièrement sous des influences hydratantes, en reproduisant les générateurs indiqués par ces équations.
(i) MiTSCHERLiCH , Ànnalcs de Chimie et de Physique, a<^ série, t. LVI, p. 3ao; i834; t. LVII, p. 93.
(3) La benzone se scinde sous Tinflaence de la chaux sodée en benzine etbenzoatc, mais seulement à 260 degrés, d'après Chancela 1 8.^19^ cité par Gerhardt dans son Traité de Chimie organique, t. lU, p. 20."),
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Voici un tableau qui résume l'ensemble des rapprochements précédents :
Benzinosulfuride (neutre) :
Acide benzinosulfurique (monobasique) :
C«H«S«0« = C"H«-h(S«0«, H«Oî) — H«0».
Acide benzinodisulfurique (bibasique) :
Forménoearbonide, ou acétone, neutre :
Acide forménocarbonique, ou acétique, monobasique : C*H*0* = (?H*-+-((?0*,H«0«) — H«0«.
Acide forménodicarbonique, ou malonique, bibasique : C«H*0« = (?H*-f-2((?0*, H«0«) — 2H«0».
Benzinocarbonide, ou benzone, neutre :
C»H«»0» = 2C«H«-h((?0*, H«0«) — 2HîO«.
Acide benzinocarbonique, ou benzoïque, monobasique :
c**H«o* = c"H« -f^ ((?o*, H«o«) — mo\
Acide benzinodicarbonique, ou phtalique, bibasique : C*«H«0« = C«H« 4- 2 (C*0*, HîO«) — 2H«0».
La symétrie de ces relations conduit à des synthèses extrêmement importantes, par exemple, à fixer directement Tacide carbonique sur le sodium éthyle ou acétène sodé; d'où résulte l'acide propionique (i) :
C*H5Na -hC«0 = C«H8Na(H,
Sodiam éthyle. PropionaM.
réaction équivalente à la suivante :
Aeélèoa. Ackto propionique.
(1) Wanrlyw, Annalen der Chemie und Pharmacie ^ t. CVII, p. ii5; i858.
C'est une synthèse qui permet de renverser les effets de la décomposition en vertu de laquelle le formène et la benzine se produisent aux dépens des acides acétique et benzolque.
Cette méthode» ou toute autre analogue, permettra sans doute de former Tacétone, et généralement de reproduire un principe oxygéné, avec l'acide carbonique et le carbure d'hydrogène qui résultent du dédoublement de ce principe oxygéné.
Éthyle et carbures analogues.
Alcools C«*H«^+«0«.
Carbures C«-HV+*.
1. Les formules de ces carbures représentent, à Télat gazeux, la nK)itié du volume occupé par l'alcool générateur., c'est-à-dire le même volume que Téther simple dont on peut les dériver :
Alcool C* H« 0«= 4 volumes.
Éther C* H»0 = a volumes.
Éthyle C* H*^ =2 volumes.
Méthyle O W
Éthyle C* H»
Propyle C« H'
Butyle C» H^'
Amyle C^^H"
Capryle C<«H*^
Etc., etc.
OHî-i.
Allyle C«H».
On n'a point encore préparé les carbures correspondants aux autres alcools.
Ouire les précédents, on connaît des carbures mixtes qui résultent de leur union deux à deux.
Aucun des carbures de cette série n'existe dans la nature ;
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aucun n'a été produit avec des générateurs autres que les alcools et les acides correspondants (i).
2« L'élhyle et les carbures analogues se forment en traitant les éthers iodhydriques par le zinc ou par le sodium (2) ; l'iode s'élimine sous forme d'iodure :
C*H» I -+- Zn = C* IV -I- Zn 1, C«H»I -hNa = C«H«-hNaI.
On les produit également en décomposant par la pile les sels de potasse des acides analogues à l'acide acétique et dont la formule renferme 2 équivalents de carbone de plus que le carbure qui en résulte (3] :
C*H3K0* -hH0=(?IP-f-2C0«H-K0-hH.
Aeétalc de potaiM . Xéthyle .
3. On ne sait pas encore revenir de l'un des carbures précédents à^ l'alcool générateur* Cependant les formules des carbures et des alcools sont trop voisines et leur filiation est trop directe pour que l'on puisse douter du succès futur de cette métamorphose. On la rendra encore plus vraisemblable en montrant tout à l'heure que l'élhyle C*H* = | C^H*^ peut être regardé comme une combinaison d'acétène, OW^ et d'éthylène, C^H^. En effet, on a vu plus haut que le retour du premier gaz à l'alcool est probable, et que le retour du second gaz à l'alcool est un fait accompli.
Il suffirait sans doute de détruire l'éthyle par la chaleur rouge pour reproduire l'éthylène, et par suite l'alcooK
Dans tous les cas l'éthyle, C*H^ le méthyle, C>H^ l'allyle, C^ H*^, etc., ne reproduisent point les éthers dont ils dérivent, en s'unissant directement aux éléments, tels que l'oxygène, le chlore, le brome, l'iode.
Quelques chimistes ont regardé ces carbures comme rem-
(i) On a signalé ces carbures dans lliuile de boghead ; mais il est plus Traisemblable que ce sont en réalité des carbures de la série du formène, mctaméres avec ceux de la série du méthyle.
(3) PRAiiKLiliiD, AmnaUn der Chemie und Pharmacie, \. LXXI, p. 171 ; 18/19.
(3) KoLBC, AnnaUn der Chemie und Pharmacie, t. LXIX, p. 379; 18/19.
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plissant la fonction de corps simples, de rarficawj: vis-à-vis des alcools et des éthers correspondants :
ÉtliTle-
Oxtdvil'éthfi»
lodure d'élhyle
(Étb«r).
(ÉUMrtodhrdriqae).
Cette opinion repose sur un rapprochement de formules entre les éthers et les oxydes ou les sels ; mais elle ne s'accorde point avec les propriétés chimiques de Téthyle ou dés carbures d'hydrogène analogues, car ces carbures ne reproduisent point par synthèse les éthers dont ils dérivent par voie ' d'analyse. Dès lors on ne saurait prendre l'opinion précédente pour fondement de la théorie des éthers, à moins de substituer de pures relations de symboles à l'étude des réalités expérimentales, et de masquer les liens effectifs qui existent entre les éthers et le gaz oléflant.
4. Dérivés. — L'étude des dérivés oxygénés, chlorurés, riitrés, sulfuriques, etc., de ces divers carbures est à peine entrevue : tout au plus a-t-on observé quelques faits relatifs à l'action d'e^ col7)â halogènes. On sait par exemple que le èhlore paraît se substituer à l'hydrogène dans le méthyte, dans' réthyl6,'etc., ' par équivalents successifs et conformément aux ];>rlhcipes posés à l'occasion des carbures des autres sériefe.
L'action des éléments halogènes sur Tallyle est miëu^ con-" nue. En effet, ce carbure s'unit directement au broftiè et i l'iode en formant un bromure C* H* Br* et un iôdure &fPi^y tous deux cristallisés. ' '
Le bromure, traité par le sodium, régénère Vall^le.^ ' " '*
Mais ni Tallyle, ni son bromure, ni son iodurei né' sontâ^tes à régénérer Téther allyliodhydrique C^H*1, ou t'ôùt iùti'e'éthei' allylique (i). ' ' ■ ' ' "'
Ainsi le carbure mis à nu par !e sodium, dans sa réâ'ctiôn'sàr réther allylîodhydrique, ne présente paâ vis-à-Vls dé éfât'éthèr les mêmes relations que présente un radicàî féei Vfs^-vîs'dc' son iodure; car la ^nthè^e.^e ,vien|tpas confirmer ici les résultats de l'analyse.
(i) y^ir f«i raUyle, Bshtiibuii et vg Liica, Àn^aki d$ Çiiimis^ei dt J^si^ne, 3* sérte, t. XLVIII, p. 394; i85G.
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Carbures mixtes.
!• L'élhyle, C*H*, contient, sous le même volume gazeux, deux fois autant de carbone que Téthylène, D U^, ou Tacétène* C* H* : ce qui permet de représenter le premier carbure par une formule, C H*^, renfermant une proportion de carbone double de celle des deux derniers.
Cette nouvelle formule répond évidemment à la formule doublée de Téther ordinaire, C*H*®0*. Dès lors on conçoit que les mêmes considérations, qui ont conduit à préparer des éthers mixtes, mènent aussi à former des carbures mixtes (i), dérivés de deux alcools différents.
A réther méthyléthylique, par
exemple C«H»0« = (?H»0, C*H»0
répondra le méthyléthyle C« H« = (? H», C* H^
2. Ces carbures mixtes peuvent être obtenus facilement sous l'influence de Tétat naissant : il suffit de provoquer la formation simultanée des deux carbures simples dans une même réaction, telle que celle du sodium sur deux éthers iodhydriques à la fois, ou celle de la pile sur les sels mélangés des acides qui produisent chacun de ces carbures.
^e^ dérivés oxygénés, chlorurés, suif uri ques, etc., des carbures mixtes, sont à peu près inconnus.
3. On peut envisager, soit les carbures simples analogues à l'étbyle, soit les carbures mixtes, sous un autre point de vue, p)us simple peut-être que le précédent.
En effet, on peut regarder Téthyle, en doublant sa formule, comme une combinaison de l'alcool avec Tacétène , produite avec élimination d'eau, c'est-à-dire comme un véritable éther, formé suivant la loi commune :
C»Hw=C^H«-hC»H«0»— H*0«,
Etbyl*. Aflélèna. Alcool.
(i) WoRn, Anaalet de Chimie et de Phyii^me, 3* série, t. XLIV, p. 375; i855.
24^ LIVRE n. CHAPITRE II. SECTION lY.
ouy si Ton veut, plus simplement, comme une combinaison d'acétène et d'éthylène, un étiiyiacétène :
Elbylacétène. Acétèira. Elfayléne.
L'allj'le, en doublant sa formule, deviendra un composé de propylène et d'alcool all^^lique, un allylpropylène :
AHylpropylèM . Propylinc. Alcool aUyliqoe.
Ce nouveau point de vue s'accorde avec ce fait que Téthyle, dans les conditions où on le forme au moyen de Téther iodhydrique et du zinc, est accompagné par Téthylène, C*H*, et par Tacétène» C*H^, c'est-è-dire par les produits les plus probables de sa décomposition.
De même le sodium-éthyle, agissant sur l'éther iodhydrique, au lieu de produire de Véthyle, donne naissance à de Téthylène et à de Tacétène (i):
C*H8Na-hC*H5I = C*H*^C*H«-hNaI.
k. Les carbures mixtes sont également prévus dans cette manière de voir; tels sont, par exemple :
L'éthylformène (2) C« H^ = OH* -h C* H*
Formèm. EtbylèD«.
L'éthylpropionène (3)... C«<>H"= C«H« H- C*H*
ProploBtaê. Etkyl^B*.
L'élhylbutyrène (4) C" H" = C» H" 4- C* H*
Bvtfrèoe. Gtkylèno.
Etc., etc.
Peut-être doit-on regarder comme un carbure mixte analogue aux précédents le styrolène, C*<* H*, dérivé de Tacide cinjnamique, C**H*0*; car cet acide résulte de l'union de l'acide acétique^ C*H*OS et de l'aldéhyde benzoïque, C**H« 0\ Dans cette hypothèse, le carbure générateur uni à cet aldéhyde pour former le styrolène serait nécessairement le formàne :
Styrolène. Formèno. Aldckyd* ktanKqve.
(i) Franklafid, Annalen derChemie und Pharmacie ^ t. CX, p. 109; 1869. (a) Synonyme : éthylméthyle.
(3) Synonyme : éthylpropyle.
(4) Synonyme : éthylbutyle.
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Il est facile de généraliser cette dernière conjecture et de rétendre à la prévision d'une série de carbures dérivés de tous les aldéhydes.
Parmi les 'cas de métamérie offerts par ces séries de carbures mixtes (i), on remarque le suivant, dont l'existence, si elle était démontrée, établirait la vérité exclusive du second point de vue, c'est-à-dire de celui qui consiste à envisager les carbures mixtes comme des étherg de carbures simples analogues au formène. En effet, on est conduit par là à admettre l'existence distincte des deux carbures métaraères suivant :
L'éthylbutyrène C^H*», C* H*
Et le butylacétène C* H«, C» H«
Au contraire, le premier point de vue, fondé sur la théorie de réthyle, regarde ces deux carbures mixtes comme identiques et les désigne sous le nom commun d'éthylbutyle : C^ H", C^ H^.
On voit ici comment, en poussant les diverses interprétations relatives à un même ordre de faits jusqu'à leurs dernières con* séquences, on peut parvenir à les ramener à une discussion purement expérimentale.
La théorie des éthers mixtes ne donne lieu a aucune discussion-semblable, parce que les deux corps générateurs, c'està-dire les alcools, y remplissent la même fonciion chimique.
Du reste, les expériences signalées ci-dessus sont loin d'être faciles à réaliser; car, s'il est probablement aisé de préparer les deux carbures précédents, dont l'existence distincte serait décisive contre le point de vue qui les a envisages comme des radicaux mixtes, cependant la démonstration rigoureuse de la diversité de constitution de ces carbures sera fort épineuse. Pour rétablir, il faudra recourir à des considérations analogues à celles par lesquelles on distingue l'éther méthylacétique de l'éther éthylformîque. Or, dans le cas des carbures mixtes, les procédés de dédoublement applicables aux éthers se trouvent en défaut.
En effet, étant donné un carbure mixte, on ne sait pas le décomposer de façon à revenir aux deux carbures ou aux deux alcools générateurs, car on ne connaît jusqu'ici aucune afQnité
(j) Voir Livre IV.
simple capable d'agir sur l'un de ces générateurs à l'exclusion de l'autre.
Si ces procédés étalent connus, leur application aux carbures d'hydrogène formés par d'autres voies, et notamment aux carbures pyrogénés, fournirait sans doute plus d'un résultat remarquable.
SECTION V
ALCALIS
Les alcalis dérivés des alcools proprement dits se rattachent à quatre groupes fondamentaux (i), formés par Tunlon de I équivalent d'ammoniaque avec i, 2, 3, 4 équivalents d'alcool; ce sont les éthers de l'ammoniaque.
^ Ethylammine :
C* H^ Az ==AzH8-hC*H«0«— H«0«;
Diéthylammine :
C« H"Az =:AzH»-h2C*H«0«— 2H«0*;
Triéthylammine :
C"H«Az =AzH«-+-3C*H«0« — 3H«0«;
Oxyde de tétréthylammonium :
C« H2» AzO = AzH», HO 4- 4 C* H« 0«— 4 H« OV
A ces alcalis se rattachent ceux qui dérivent directement des carbures d'hydrogène, lesquels jouissent des mêmes propriétés générales.
Quant aux alcalis qui résultent de l'union de l'ammoniaque avec les aldéhydes et les acides, tels que les urées et divers amides, ils seront signalés dans d'autres Sections.
(1) Voir toute cette théorie développée par son inventeur dans On ûmmonia and Us derivaiivetfhj A.-W. HorVANN; London, iSÔQ. (Extrait du Qùartfirly Jour' nal uj ihe Chemical Sœie^») ^
ALCALIS. z^S
A côté des quatre groupes fondamentaux viennent se ranger des alcalis phosphores, arséniés, antimoniés, dans lesquels le
rôle de l'ammoniaque ou azoture d'hydrogène AzH^
est rempli par le phosphure d'hydrogène PH^
par l'arséniure d'hydrogène AsH^
par l'antimoniure d'hydrogène Sb H^
Alcalis primaires ou cunidés.
Alcools C*"HV+«0«, ou Carbures OHV+«
Alcalis OH*''-»'' Az
1. Celte série comprend les alcalis suivants, lesquels occupent à rétat gazeux le même volume que l'ammoniaque génératrice.
Cy H*«*»Az.
Méthylammine C> H» Az
Ëthylammine C* H' Az
Propylammine C* H» Az
Butylammine C* H** Az
Amylammine C^^H** Az
Caprylammine C*^ H*» Az
Acétylammine C* H'^ Az
AUylammine C« H'' Az
C«-H«-^^Az.
Phénolammine (i) C« H' Az
Benzylammine {2) C**H» Az
Xylidammine C« H" Az
Cumolammine (3) C«Hi»Az
(1) Synonyme t aniline. On- a placé ici cet alcali, bien quHl ne réponde pas à un alcool Téritable, mais à un phénol, c'est-à-dire & un composé doué d'una fonction particulière. {Yoir U?re II, Chapitre IV.)
(3) Synonyme : toluidine.
(3) Synonyme : cumidine.
Phlalidammine (i) C^^H» Az
Naphlalammine (?• H* Az.
2. Ces alcalis se forment par trois méthodes distinctes, toutes trois très-générales :
1°. En faisant agir l'ammoniaque libre ou naissante sur les alcools naissants, méthode qui s'applique suivant trois procédés principaux :
(a) On peut décomposer par l'ammoniaque les éthers chlorhydrique, bromhydrique , iodhydrique (2), nitrique, l'acide éthylsulfurique, etc., et former de l'éthylammine :
C*H»Br -f.AzH«= C*HUz, HBr.
Ether bromhTdrlqne. Brombydrate d*étii7lBiiiiiilne.
(b) Le même alcali s'obtient en décomposant l'éther cyanique par la potasse :
C«H8Az0«4-2(K0,H0)=C*HUz-4-2(K0, C0«).
C'est par ce procédé que les alcalis primaires ont été préparés pour la première fois avec les alcools (3).
(c) Enfin, on peut les former par un troisième procédé, moins important que les précédents au point de vue des applications, mais qui n'est pas sans intérêt, à savoir par la réaction du chlorhydrate d'ammoniaque sur l'alcool (4) •
C*H«0«-hAzH3, HCl = C*H^Az,HaH-H«0«.
(1) Synonyme : phtalidine. Dusart, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XLV, p. 333; ]855. U est probable que ce eorps appartient à la série des alcalis primaires; mais ce point n'est pas encore démontré. Ce corps o*a été formé jusqu'ici qu'arec un dérivé de la naphtaline.
(a) noPMÀN!!, Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. XXX, p. 87; i85o, a découvert ce procédé général en employant les éthers à hydracides. La réae» tion de l'acide éthylsulfurique , éther acide, a été observée par Bertrklot, Annales de Chimie et de Physique, 3^ série, t. XXXIX ^ p. ^oZ; i853; celle de l'éther nitrique, éther neutre à oxacide, par JciccAftSLiiA , (hmpteê rendus, t. XLVIII, p. 343; 1869.
• (3) WuRTZ, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XXX, p« 45o; i^So. La découverte remente à l'année 1848.
(4) Bbrthelot, Ann. de Chimie et de Physique, 3« série, t. XXXVIII, p. 63 ; i8S3.
ALCALIS
Il est facile de voir que ces trois procédés conduisent égale-
ment à envisager Téthylammlne comme un éther ammoniacal
de l'alcool :
OHUz=rC*H«0»-+-AzH»-H«0>.
La chose est évidente pour le premier et le dernier; quant au second, il suffit de remarquer que Téther cyanique, C*ll^ ArO*, est formé par l'union de l'alcool, C^H*0>, avec l'acide cyanique» (?AzHO* :
(?AzHO«-i-C*H«0« — 2H0 = C«H»Az0«.
Or Tacide cyanique est équivalent au bicarbonate d'ammoniaque privé des éléments de l'eau :
(?AzHO» = (?Oi, aHO, AtH»— aH»0«.
Si donc on distille l'éther cyanique avec de la potasse, îl se forme d'un côté du carbonate de potasse, et de l'autre îl tend à se produire simultanément de Talcool et de l'ammoniaque ; ces deux corps s'unissent à l'état naissant, d'autant plus sûrement qu'ils ne rencontrent point les éléments de l'eau nécessaires à leur manifestation comme composés libres et distincts ; d'où résulte l'éthylammine.
a". Une seconde méthode générale, la première en date dans la formation artificielle des alcalis organiques, repose sur la décomposition des dérivés nitrés des carbures d'hydrogène par l'hydrogène naissant (i) :
C«H«, C«H»AzO*.
Baosloe. Benzine nltrée.
C"H«AzO*-+-6H = C«»H''Az +4HO.
BansiDe altrée. PhéMlemmloe.
3\ La troisième méthode s'exécute en décomposant par l'ammoniaque les dérivés chlorés des carbures d'hydrogène. Ainsi, avec le chlorure d'élhylène, C*H*CP, on obtient l'acétylammine, C^H'^Az. Cette réaction rentre, comme principe général, dans la décomposition des ëthers chlorhydriques par l'ammoniaque. Par exemple, on peut y ramener les réactions en vertu desquelles le formène, C^ H*, fournit l'éther C*H'C1, et celui-ci l'alcali (?H»Az.
(1) ZiRiN, ànnaUn der Ckemie und Photmaeif, i. XLIV, (>• a83; iâ42.
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4^. Les mêmes alcalis se produisent très-fréquemment lorsque Ton décompose par la chaleur une substance organique azotée^ surtout en présence des bases minérales. C'est ainsi qu'on les rencontre dans le goudron de houillei dans Thuile animale de Dippel, formée par la distillation des matières animaleSy etc. Mais dans ces divers cas, il n'existe point de relation simple et déterminée entre les alcalis et les substances qui leur donnent naissance.
Aucun des alcalis primaires n'a été rencontré dans la nature; mais ils paraissent liés d'une manière directe à la constitution des alcalis végétaux, car ils se produisent aux dépens de plusieurs de ces alcalis , soit lorsqu'on les distille avec de la potasse, soit lorsqu'on les décompose par l'acide nitrique.
3. On peut souvent revenir d'un alcali à l'alcool ou au carbure générateur à l'aide de méthodes indirectes. Si l'on ne réussit guère à opérer ce retour en fixant sur un alcali Tes éléments de l'eau , de façon à reproduire à la fois l'ammoniaque et l'alcool primitifs, cependant on peut y parvenir en détruisant l'ammoniaque dans le composé azoté à l'aide d'une réaction empruntée à la chimie minérale.
L'ammoniaque traitée par l'acide nitreux se brûle aux dépens de l'oxygène de cet acide ; d'où résultent de l'eau et de l'azote libre qui se dégage :
AzH»4-Az03 = 3H0-+-2Az.
De même, Téthylammine, traitée par l'acide nitreux, perd son azote et forme de l'alcool (i) :
C*H7Az-f-Az03=C*H«0>-hHO-hAzî.
Cette réaction équivaut donc, comme résultat final, au remplacement des éléments de l'ammoniaque par les éléments de Teau :
C*HUz — AzU3 + H*0>=:C*H«0*.
ElhjIaminlDC. Aleool.
La régénération de l'alcool ne s'obtient cependant pas du premier coup; en général, on obtient ainsi, non l'alcool luimême, mais son éther nitreux, produit sous l'influence d'un
(i) lloFHANii, AnHalen dcr Chemie uad Phmrmûeie, t. LXXV, p. 356; i85o.
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excès du réactir. Toutefois si les élhers nîtreut des alcools proprement dits sont formés tout d'abord, Us se décomposent à leur tour avec facilité sous rinfluence des bases et fixent les éléments de l'eau en reproduisant Talcool :
C*H'Az-h2AaO» = C*H80, AzO«4-2H04-2Az,
Ethyluubiiitt. Eth«r nttreu.
i C*H«0, A20»+aH0 = C»H«0>-+-Az0»,H0.
'• Elher nltraoï. Alcool.
Ainsi le résultat final ne se trouve atteint qu'après avoir surmonté une complication secondaire.
Cette complication n'est pas la seule que Ton doive redouter : car l'acide nitreux» en même temps qu'il dépbce l'asote de l'alcali, peut former des corjis nitrés non décomposakies par les bases; c'est ce qui arrive par exemple avec la phénolammine; il peut en outre exercer une action oxydante sur le composé organique. Enfin, dans certains cas, avec la naphtalammise notamment, il entre en combinaison sans déplacer razol/e» et produit un dérivé nitreux, la nitrosonaphtalammine (i) :
C»H»Az-f-AzO« = Cw>H»Az«0«-hHO.
En raison de ces difficultés, la reproduction du prlocipe oxygéné générateur d'un alcali ne peut encore être réalisée expérimentalement que dans un nombre de cas assez limité.
Quant à la régénération du carbure qui a fourni l'alcali par l'intermédiaire d'un dérivé chloré ou nitré dudit carbure, cette régénération ne s'opère point directement, si ce n'est avec la naphtaline. L'extrême stabilité de ce carbure en détermine exceptionnellement la formation, toutes les fois que l'on détruit ses dérivés sous l'influence d'une haute température. Mais on peut en général reproduire le carbure primitif par voie indirecte, pourvu que l'on réussisse à former d'abord l'alcool correspondant à l'alcali. Dans ce cas, il ne reste plus qu'à mettre en pratique les diverses méthodes développées précédemment pour enlever à un alcool 2 équivalents d'oxygène :
(i) Cbdrch et Pemlin, Quarlerlj Journal of the Chemical Societf^ t. IX, p. i;
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Ainsi la méthylammine (?H^ Az
régénère Téther mélhylnitreux (?H^0, AzO*
cet éther, Talcool méthylique C*H* O*
el cet alcool, le formène C?HK
Le cercle des réactions réciproques se trouve ici complètement réalisé.
i. Dérivés salins et amidés. — Avec les alcalis primaires on peut former des sels et des amides. Ce sont leurs dérivés les plus réguliers et les mieux connus; ils se produisent en général suivant les mêmes relations que tes composés ammoniacaux :
Acétate d'ammoniaque C* H* 0*, Az H'
Acétate de méthylammine C* H* OS C? H^ Az
j Amide acétique C*H«AzO«=C*H*0*-+-AzH» — H«0»
I Méthylamide acétique. C«H''AzO»=C*H*0*+(?H»Az— H«0*
On n'obtient point de nitriles dérivés de ces alcalis» 5. Dérivés chlorés et analogues. — Dans un alcali, on peut remplacer un ou plusieurs équivalents d'hydrogène par le même nombre d'équivalents de chlore, de brome ou d'iode (i) :
Phénolammine C^^Az
» chlorée... C«H«ClAz » bichlorée. C"H«Cl«Az » trîchlorée. C^H^CPAz
C«H«BrAz C«H5BrîAz C«H*Br5Az (î«H*Br«ClAz|
C«HnAz
Les dérivés monochlorés et bichlorés conservent encore des propriétés alcalines semblables à celles de l'alcali primitif; mais ces propriétés disparaissent dans le dérivé trichloré.
Si Ton pousse l'action chlorurante jusqu'au bout, l'azote luimême finit par s'éliminer. Ainsi Téthylammine, C^ H^ Az, Gnit par fournir le chlorure de carbone C^Cl^; la phénolammine, C^'H^ Az, soumise à une action chlorurante et oxydante à la fois, produit du quinon perchloré, C**Ci*0*, et du phénol trichloré, C^H^CPO».
Toutes ces réactions ne sont pas encore étudiées d'une ma-
(i) UoFHANH, ÀntuUen der Chemie und Pharmacie^ 1. LUI, p. i ; i845.
ILCIUS. 25 1
nière générale. On voit cependant par les exemples cHés que les produits de chloruration et d'oxydation d'un alcali sont les mêmes que ceux du carbure ou du composé oxygéné correspondant à Talcali.
On n'a point cherché jusqu'ici à revenir d'un alcali chloruré à Talcalî primitif par les méthodes de substitution inverse.
6. Dérivés nitrés. — Certains alcalis, surtout ceux qui dérivent directement des carbures d'hydrogène, traités par l'acide nitrique, fournissent des composés nitrés doués de propriétés alcalines; du moins ces propriétés subsistent tant qu'ils ne dérivent pas de plus de i équivalent d'acide nitrique [2):
Phénolammine nitrée (alcaline) C"H« (AzO*) Az
» binitrée(non alcaline). C«H»(AzO*)*A2
Dans l'exemple ci-dessus, si l'on pousse l'action de l'acide nitrique jusqu'au bout, on obtient du phénol trinitré, C"H' (AzO*)^0*, c'est-à-dire un dérivé qui ne répond plus au composé ammoniacal, mais au composé oxygéné dont celui-ci est dérivé.
On n'a point cherché à revenir des dérivés nitrés aux alcalis primitifs.
7. Dérivés cjraniques. — Le cyanogène, le chlorure cyanlque, l'acide cyanique, parfois même l'acide cyanhydrique, donnent naissance à des dérivés particuliers en s'unissant aux alcalis. La formation de ces dérivés sera indiquée plus loin à l'occasion des composés cyanîques.
Alcalis secondaires ou imidés (i).
1. Ces alcalis résultent de l'union de i équivalent d'ammoniaque et de a équivalents d'alcool avec élimination de 4 équivalents d'eau. Ils occupent, à l'état gazeux, le même volume que l'ammoniaque génératrice.
C*H'Az =AzH«H- 2C«H*0« — 2H«0«.
DiméUiyUaimine. Alcool mélhyliqae.
(1) HoMAim* Annale* de Chimie et de Pf^/sique, 'i° série, t. XXX, p. 87; 18S0.
Au lieu de faire intervenir 2 équivalents du même alcool dans leur formation, on peut faire intervenir 2 alcools ditté^ rents.
C«H»Az =:AzH3 4-(?H*0«4-C*H«0«— 2H«0«.
Méthylétbylammlne .
2. On forme les alcalis secondaires en faisant agir un alcali primaire sur un éther bromhydrique :
C*H8Br 4- (?H«Az = C«H»Az, HBr.
Ether bromhjdrlqiM. HèthyUmmloe. Bromhjdnte de méthyléthyUniiiilBe.
3. Traités par Tacide nitreux, ils peuvent régénérer les éthers nitreux des alcools primitifs.
4. Avec les alcalis secondaires, on forme des sels et des amides. Les dérivçs chlorés» oxygénés, etc., sont à peu près inconnus.
§ fc.
Alcalis tertiaires ou nitriles (i).
1. €es alcalis résultent de Tunion de i équivalent d'ammoniaque avec 3 équivalents d'un même alcool, ou avec 2 équivalents d'un alcool et i équivalent d'un autre alcool, ou bien encore avec trois alcools différents. Dans tous les cas, 6 équivalents d'eau sont éliminés.
Les alcalis tertiaires occupent à l'état gazeux le même vo* lume que l'ammoniaque génératrice. A chaque équivalent d'hydrogène de cette ammoniaque répond i équivalenl d'al* cool entré en combinaison :
C«H»Az =s:AzH«-h 3C«H*0« — 3H«0«,
Trinétbylammbw. Aloool aélkrUaM-
C8H**Az =AzH«-+- 2C«H*0« + C*H«0« — 3H«0«,
ÉdiyIdlaiélhyUminia«. Aleooi méthyllqo^. AltMl ocdi9«i^. •
C*«H"Az = AzH«-hC?H*0«H-C^e«0«-f-C**H"Ofc— 3*0».
Hélhyléthyl- Aloool AlcM Altetf
amyUmmlM. méthyllqae. oniinAlre. amyllqve.
(1) HoFMAnN, loco cîiato't i85o.
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2. On les fonne en faisant agir un alcali secondaire sur un élher bromliydrique :
C*«H**Br 4- C«H»Az = C^H^Az, .HBr.
tnhéf anylbroviliydrtqiie, JfétbyléthTUaoïliiê. MétkylélkylaayUnigiiIfle.
3. Leurs dérivés sont peu connus, à l'exception de quelques sels.
Les alcalis primaires, secondaires et tertiaires offrent une multitude de cas de métamérie sur lesquels on reviendra dans le Livre IV.
Alcalis oxygénés correspondants à V oxyde d'ammonium (i).
1. Ces alcalis résultent de l'union de i équivalent d'ammoniaque et de 4 équivalents du même alcool (ou de 2, 3, 4 alcools différents), avec élimination de 7 équivalents d'eau.
Pour concevoir leur formation et leurs propriétés, on peut les regarder comme produits par l'union des alcools avec l'oxyde d'ammonium, c'est-à-dire avec le groupement hypothétique qui joue dans les sels ammoniacaux le rôle de la potasse dans les sels ordinaires :
SuHate de potasse : Sulfate d'ammoniaque :
S08,K0. SO»,AzH*0.
A chaque équivalent d'hydrogène de cet oxyde d'ammonium répondrait i équivalent d'alcool entré en combinaison avec élimination de 2 équivalents d'eau :
C*«HWAzO = AzmO -h4C*H«0« — 4ffO«.
Oiyda de titréthylâBUBoalam. Oiyd« d^aornoaiom. Alcool.
Oe même l'oxyde de tétraméthylammonfum, Voxyie d'étbyltriméthylammoniuoi, l'oxyde d'éthylamyldiméthylammonium,
(1) HoFHAim, Ànnalender Chemieund Pharnuicie, 1. LX.XVin, p. 253 ; i85i«
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l'oxyde d'éthylamylméthylphénolammonium : .
^^^, , . ^ » w^ 1 Alcool méltyllqne. Aleool ordlnalra. , ^ .
(?8H>*AzO=AzH*0-|- J_4HïO«.
Alcool amyllqoe. Phénol.
Ces alcalis oxygénés sont fixes, analogues aux bases minérales les plus puissantes, très-solubles dans Teau, souvent déliquescents et caustiques comme la potasse, aptes comme elle à saturer les acides les plus faibles, et à déplacer la plupart des oxydes basiques. Us forment avec l'eau des hydrates très-stables, analogues à l'hydrate de potasse.
Ils s'unissent aux oxacides anhydres intégralement :
KO-+-CO» = COSKO,
Carbofeate depotaue.
C«H»AkO-hCO> = CO», C«H»AzO;
\ Carbonate «Toiyda de lAlrittarlamoHMinB.
aux acides hydratés et aux hydracides, avec élimination d'eau :
KO + SO», HO = SO», KO +H
Salfale de potasse.
C«HMAz0-»-S0», H0= S0î,C*«HMAz0 H-HO,
Svltale d*oif de de tétrAibylammonlna
K0 4-HC1 = KQ 4- HO,
Chlorure de potaulom.
C»«H«>AzO-t-HCl = C«H«>Aza +H0.
Chlorure de tétréthylammoalnm .
Dans le dernier cas, ils forment de véritables sels halotdes» analogues aux chlorures et exempts d'oxygène.
2. Leurs bromures s'obtiennent par l'action des alcalis ter* tiaires sur les éthers bromhydriques :
C»H»Br -h C«H«Az = C"H»AzBr.
Etherbromfaydrique. Trléthylammlne. Bronare 4e télréthylanuMmluB.
Ces alcalis oxygénés marquent la limite de la combinaison entre les alcools et l'ammoniaque; car si on les fait agir de nouveau sur un éther bromhydrîque , tantôt ils demeurent sans action, untôt ils reproduisent simplement l'alcool corres-
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pondani à cet éther ei Tormeni un bromure, exactemenià la manière de la potasse.
3. Malgré l'analogie de ces alcalis oxygénés avec les bases minérales, il est fiicile de les en dislinguer par leur mode de décomposition. En effet, dès que Ton soumet une base organique de cet ordre à l'influence de la chaleur ou à toute autre réaction destructrice, la nature complexe de la base et l'instabilité caractéristique des substances organiques se manifestent aussitôt. C'est ainsi que l'oxyde de tétréthylammonium se décompose par la distillation en triéthylammine et en éthylène :
C*«H»»AzO = C"H«Az -I- C*H* -f-HO,
Oxyde de tétréltayUmnioBliim. Trlélbylanmliie. Ethylène.
Son iodure se décompose d'une manière analogue en triéthylammine et éther iodhydrique, c'est-à-dire qu'il reproduit ses générateurs :
Ci«HWAzl=C"H«Az-4-C*H»ï.
1. La multitude des alcalis artificiels qui appartiennent aux quatre séries précédentes est immense, comme il est facile de le montrer par le calcul. En effet, on connaît aujourd'hui quinze alcools proprement dits; leurs combinaisons quatre à
quatre avec l'ammoniaque peuvent former — '• — '-^ — composés distincts; leurs combinaisons trois à trois, — - — — com-
poâés; les combinaisons deux à deux, — - — composés; enfin
les combinaisons primaires sont au nombre de i5. Ce qui fait
en tout — ^\ ', ^ — I = 3875 alcalis distincts. I .2.3.4
2. Un seul de ces composés^ la triméthylammine, a été retrouvé jusqu'ici parmi les principes immédiats naturels (i).
(1 ) Dans U Chencpodium vuharia, Dessaigmis, Comptes rendus, t. XXXHI, p. 353; i85i. La saumure de harengs contient le même alcali (Hofmanu , Comptes rendus, t. XXXV, p. 63 ; i85a) et il se trouve probablement dans l'urine humaine (De&sAiciTESi Comptes rendus, t. XLlII^p. 670; i856).
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8*. Les lois qui président à \% forimilion dds tlcslis arttfloiel» permettent de jeter un jour nouveau sur la oonstituUûn des alcalis organiques naturels. £n eflet, étant donné un composé de cet ordre, on peut se demander s'il est analogue à quelqu'ua des corps compris dans les quatre séries d'alcalia signalées eidessus.
Pour répondre à cette question, il suffit de le soumettre à l'action de l'éther iodhydrique et de chercher quelle est la limite de la réaction, c'est-à-dire à combien d'équivalents d'aï*cool il peut se combiner. On connaît ainsi par difléreoce combien il renferme d'équivalents d'un composé analogue à l'alcool et déjà uni à l'ammoniaque.
Par exemple, s'il s'unit à 3 équivalents d'alcool, c'est une base amidée, renfermant m équivalent d'alcool et analogue à l'étbylammine. S'il se combine avec a équivalents d'alcool, c'est une base imidée, renfermant a équivalents d*alcool et analogue à la diéthylammine ou à la métbyléthylammine. S'il refuse de s'unir à plus de i équivalent d'alcool, c'est une base nitrile, renfermant 3 équivalents d'alcool et analogue à la triéthylammipe. Enfin s'il est déjà oxygéné et s'il décompose l'éther iodhydrique avec formation d'alcool, sans s'y combiner lui-même, c'est un alcali analogue à Toxyde de tétréthylainmonium.
Voici quelques résultats obtenus en soumettant à cette étude les principaux alcalis naturels.
La pipérine, 0<^H^^ Az, alcali dont le pipérin [priacifieeon^ tQQU dans le poivre] est un amide» et la conine, O^H**Aa,al^ cali contenu dans le Coniummaculatum (ciguë), peuvent d'unir à 2 équivalents d'alcool. Elles se compoirteni donc cemnie' des bases secondaires.
La nicotine, O^H^Az, alcali du tabac, la morphine et la codéine, alcalis de l'opium, s'unissent seulement à i équiya^^ lent d'alcool en formant une base du quatrième genre. Elles se comportent donc comme des bases tertiaires.
Il en est de même de la pyridine, C^^^H^ Az, de la picoline, O^Wkz, de la quinoléine, O^Wkz, etc., alcalis artificiels qui se rencontrent parmi les produits de la distillation des matières animales.
Enfin, la quinine, la cinchonine, la brucine el la strychnine
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se oomponeiit de ta mteie iriftnière, et s'nnissem à un seul éqilindeMt d';ilcoo<.
Oo voit quels renseignementâ précioint on peut tirer de ce gtorei d'étude.
Tcmtefois» par malheur, leur interprétation s'est trouvée moins nettement définie que les généralités précédentes ne tenAnient à le faire supposer. En effet, la décourerte des alcools polyatomiques est venue compliquer Tapplication de ces idées» en démontrant l'existence de composés dont un seul équivalem est susceptible de jouer le rôle de plusieurs équivalents d'un alcool proprement dit. Ce n'est pas tout : si Ton prétend appliquer ces résultats généraux en dehors des bases ammoniacales dérivées des alcools proprement dits, cette extension se trouve singulièrement contrariée par les propriétés alcalines d'un grand nombre de substances amidées naturelles, placées i la limite des acides et des hases, telles que l'urée, la leucine, l€ sucre de gélatine, etc.
Du reste, les études précédentes, alors même qu'elles ne comporteraient aucun doute en ce qui touche les alcalis naturels, n'auraient point encore une signification complètement déterminée : il resterait toujours à savoir quels sont les géné^ raileurs oxygénés véritables des alcalis et à les séparer des éléments de l'ammoniaque auxquels ils sont unis.
ké On ne possède pas de méthodes suffisamment précises et délicates pour atteindre dans tous les cas ce but avec certitude eft fa<!llité, mais on a obtenu un certain nombre de résultas partiels. C'est ainsi que l'emploi de l'acide nitreux vis-à-vis des alcalis en général, et en particulier la formation de l'éther méthjlnllreufx aux dépens de la brucine (t), celle de la méth^'lammine aux dépens de la caféine (2), de la codéine et de pluslears autres alcalis naturels, celle de la propylammine aux dépens de la-nareotine et de la codéine (3), celle de l'acide
(r>^Mii|i>i^, 184^ ; i*»'> ^n ittAié dé Chimie organique^ t. IV, p. 1 80.— SrhECkER CfVfiy'Mr'v»'*!!'^ XKAIX, p.39; i85/|.
(2) RocflLEDER,, Afmqien der Chemin uad Pharmacie, t LXXl, p» 1 i ,ia4o- t^ WcRTZ, Comptes rendus, t. XXX, p. 9; iS^g.
(3) AhdersO!!» AnnaUn der Chemie und Pharmacie, t. LXXVTI, p. 34i ; i85|. — ^ lWtMafeni,atièAé a^cnaU, t.i.KKllI,pi 168; iSSo.
butyrique aux dépens de la conine (i), et surtout la formation de la niéconine aux dépens de la narcotine (2), sont des premiers pas dans cette voie, et font pressentir, les générateurs véritables de ces alcalis.
C'est de la solution générale des problèmes précédents que dépend la synthèse des alcalis naturels.
Alcalis phosphores^ arséniés et aniimoniés.
1. A côté des bases qui résultent de l'action de l'ammoniaque, sur les éthers broinhydriques, viennent se ranger des bases analogues, représentées par des formules toutes pareilles, mais dans lesquelles le phosphure d'hydrogène, PH^, l'arséniure d'hydrogène. As H'*, et l'anlimoniure d'hydrogène, SbIP, jouent un rôle semblable à celui de l'azoture d'hydrogène, AzlP. En voici des exemples:
Bases phosphorées (3) :
C«H«P =PH8-f-C>H*0« — H^OV
MélhylphotphlDe.
C16HÏ0PO =PH3 4-H04-4GM1«0« — 4H
Oxyde de tétréthylphosphammonlam.
Bases arséniées (4) :
C«H« As = AsRS-h 3C* H«0«— 3H'0î.
TrléUiylaraine.
Ci«H*«AsO =AsIP-hHO-H4C*I1602— 4UîO^
Oxydo de tétréUlyiarsénainmonlum.
(i) Bltta, Ànnalen der Chemie nnd Plurmaci*, t. LXX, p. 90; 1849.
(3) AïiDERSO!!, même Recueil, t. LXXXVI, p. 190 ; i853. AnoAiesde Chimie et de Physique,, 3« série, t. XLVI, p. loG; i856.
(3) P. Tbk:^kkù, Comptes rendus, t. XXI, p. i/|4, i845;et t. XXV, p. 89a; 1847. — Cabours et HoPMAKM, Annales éeChimteetdeMhysiqné, 3* Mrie, t. Ll, p. S; iSS^,
(/|) Laihuolt jJournal/iirpcaktische Chemie^ t. LX, p. 385; i853.
SECTION TI. — RADICAUX «tTALLIQUIS GOIPOSÉS. ^S€)
Bases antimoniées (i) :
C" H« Sb = Sb IP -+- 3 C* H« 0' — 3 H« 0« .
TrléthrlosUbioe.
C*«U«oSbO ==SbH»-|-H0H-4r>H«0« — 41I«0«.
Oiyde d« télrélbylMtlbamBOiiivai.
2. Ces bases s'obtiennent, tantôt par la réaction des éthers iodhydrique ou bromhydrique sur un phosphure, un arséniure^ un antimoniure métallique, tantôt par la réaction du zincéthyle, C*H*Zn, sur les chlorures de phosphore, PCP, d'arsenic, AsCP, etc.
Les composés ainsi formés rappellent par leur composition et par certaines de leurs propriétés les alcalis azotés; cependant ils s'en écartent à quelques égards, el se rapprochent sous d'autres points de vue, et notamment par leur aptitude à s'oxyder directement, des radicaux métalliques composés dont il va être question. Aussi plusieurs d'entre eux flgurent-ils à la fois au nombre des alcalis et au nombre des radicaux.
On n'a point encore cherché à reproduire avec les alcalis phosphores, arséniés, etc., les alcools générateurs.
SECTION VI
RADICAUX MÉTALLIQUES COMPOSÉS (s«).
Alcools C«-H«/-»-*0*
Radicaux (P"H«/'-»^*)-R
Les radicaux métalliques composés dérivent des éthers lodhydriques, par la substitution d'un métal ou d'un autre corps simple combustible à l'iode contenu dans cet éther.
(i) LôwiG et Sonnuxu, iliui. der Chcm, und Pharm,, U LXXV, p. 3i5; i83o. — LAivfiOLT, même Recueil, t. LXXVIII, p. 91 ; i85i; et t. LXXXIV, p. 44; i853.
(3) Bciisui, Ànnmlei de Chimie et de Ph^ti^ue, 3^ strie, t. VI, p. 167; 1843 ; et t. VIII, p. 356; f843. — Framiland, AnnaUnder Chemie und Pharmacie^ t. LXXI, p. ai 3; i849. ~ Ldwic et Scbwiuu, même Recueil, t. LXXV, p« 3i5; i85o. — Càhocbs et RiCHB, Complet rendmsy t. XXXV, p. 91 ; i852, etc.
La substitution du métal à Tiode peut se faire par équivalents égaux :
OWl -hZn— 1 =C*H»Zn;
Éther lodhydriqae. Zinc éthyl» .
ou inégaux : «
3C*H«I -h Snî— P=: (C*H8)8Snî.
Éther hxtbydriaae. St«Dnoi«»qalétiiïto.
Ces radicaux peuvent être regardés comme les éthers des hydrures métalliques correspondants, dans le cas où ces bydrures sont connus à Tétat de liberté.
Ainsi, par exemple, à Facide tellurhydrique . . . H Te
répond réther tellurhydrique ou lelluréthyle C*H*Te
C*H8Te = HTe-4-C*H«Oî — H«0>.
De même, à Tacide sélénhydrique H Se
répond Téther sélénhydrique ou sélénéthyle C^H^Se
Les formules de ces deux corps sont analogues à celle de Téther sulfhydrique, mais leur fonction est celle des radicaux.
Aux divers phosphures d'hydrogène répondent également des radicaux composés (1) :
A PH^, le phosphotriméthyle
H3)«P = C*H«P = PH« + 2C«H*0« — 2H
A P*H, le diphosphométhyle
De même encore, à l'arséniure d'hydrogène, AsH^, répond le radical arsénitriéthyle
(C^H»)aAs = C«H«As = AsH3-f-3C*H6 0« — 3H*0»;
à Tantimoniure d'hydrogène, SbH', répond le radical slibiotriélhyle
(C*H5)3Sb = C"H«Sb = SbH»4-3C*H«0' — 3H«0«.
Ces rapprochements puisent une nouvelle force dans les ana-
(i) Voir P. Thexard, loco cUato.
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logîes qui existeni entre les phosphures, les arséniures, etc., d'hydrogène el Tazoture d'hydrogène ou ammoniaque ; ils soni encore appuyés par ce fait, que tout radical composé, s'il est susceptible d'être réduit en vapeur, occupe à Télat gazeux le même volume que Thydrure métallique générateur.
En résumé, l'assimilation des radicaux métalliques composés avec les éthers des hydrures métalliques est tout à fait du même ordre que l'assimilation des alcalis organiques avec les éthers de l'ammoniaque*
1. Voici quels sont les principaux radicaux connus jusqu'à présent :
Tellurimélhyle C« H^Te
Telluréthyle C*H»Te
ïelluraniyle C<»H**Te
Sélénéthyle O H«Se
Arséniméthyle C'H^ As
Arsénidiméthyle (i) (C^IPjîAs
Arsénidiéthyle (C*H«)«As
Arsénitriéthyle (2) (CUIsj^As
(Oxyde de) tétréthylarsénium (3) . (CUP)* AsO
Stibiotriméthyle ((?H3)8Sb
Stibiolriélhyle (4) (OlPjaSb
(Oxyde de) tétraméthyloslibium. . [OW )* Sb O
[Oxyde de) tétrétbylostibium (C* H» )*Sb O
Phosphodiméthyle (C^H»)*?
Phosphotriméthyle (5) (C^H^j^P
Diphosphomcthyle C*IPP*
Phosphodiéthyle {C*H«)îP
Phosphotriéthyle : (C* H»)^ P
(Oxyde de) tétréthylphosphium . . . (C* U»)* PO
' m ■ ■ ■ > I I I ^— ^^^ Il ■ I I ■ I I I I I
(1) Syoooyme: cacodyle. Occupes volumes ù l'état gazeux, (a) Synonyme: triétbylarsme.
(3) Syoonyine : tétréthylarsénammonium.
(4) Synonyme : triéthylostibine. Occupe 4 volumes à l'état gazeux.
(5) Synonyme : triméthylphosphine.
Kalium-élhyle C*H« K
Sodiura-élhyle C^H»Na
Zincomélhyle OW Zn
Zincélhyle (ij C*H«Zn
Zincamyle C*^H<* Zn
Slannomélhyle (?H3 Sn
Slannodimélhyle (C»H8)« Sn
Sunnélhyle C*H» Sn
Slannosesquiéthyle (C^H»)^ Sn>
Slannodiélhyle (i) (C*H5)«Sn
Stannomélhylélhyle (i) (2) (C^H^) (C*H«)Sn
Plombodiéihyle (C* H»)* Pb
Plombosesquiélhyle (C* H»)^ Pb«
Bismulhélhyle , . [OWf Bi>
Mercurométhyle C*H^Hg*
Mercurimélhyle (i) (3) C«H»Hg
Mercurélhyle C* H^ Hg
Mercurosallyle G«H»Hg«
Les radicaux se forment
1**. Par déplacement direct :
En traitant Téther iodhydrique par un métal pur ou allié au sodium
C* H^I -h 2 Sn = C* H^Sn H- Sn I,
Ether lodbydriqae. SUnnéthyle.
OU bien en traitant par le même métal un autre radical analogue :
C*H8Zn -+-Na=^ C^H^Na -f-Zn.
ZlM étiiyle . ttodinm étliTift.
2**. Par double décomposition :
(i) Occupe 2 volumes à Tctalfrazeux.
(1) Frankland, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXI, p. 5i; iSSg.
(3) Peut-être ce corps doit être regardé comme du merenrodiméthyle , (C'U*)*Hg\ car ses réactions sont plus conformes à la dernière formule. De même, le mercuréthyle pourrait être regardé comme du mercurodiéthyle,
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£n traitant un radical compose par le chlorure d'un métal
simple :
3C*H«Zn4-AsCl» = ((>H5)3As + 3Zn(:i,
ZlDC étbjto. ArséBltriéthyle
OU bien, en faisant agir sur un éth^lsulfate une combinaison du radical simple :
C*H5 0, KO, S>0«-f- KSe = C* H« Se H- 2 KO, SO^.
KIlijiMirale d« po(«u«. SélénlaredepotaMlttia. Sèlénéthyle. Solfato de poUwe .
3^ Le cacodyle ou arsénidiméthyle, le premier de ces radicaux composés qui ait été connu, avait été préparé d'abord par une méthode particulière, en distillant l'acétate de potasse avec de l'acide arsénieux.
On ne connaît aucun composé naturel analogue à ces radicaux.
3. La transformation qui consiste à revenir des radicaux aux alcools générateurs peut être effectuée dans la plupart des cas. Si les réactions propres à atteindre ce résultat varient avec la nature des métaux, cependant elles conservent une même signification générale ; car ce retour repose toujours en définitive sur des phénomènes d'oxydation ou sur des métamorphoses équivalentes. Voici quelques faits caractéristiques :
1". Le zincéthyle s'unit directement à l'oxygène en formant un oxyde, C*H'^ZnO', décomposable par l'eau en alcool et oxyde de zinc (i) :
C*H»ZnO» H-HO = C*H«0«-+-ZnO.
Oirde de I Incéthrle . Alcool .
2*. Traité par l'iode, le zinccthyle régénère l'éther iodhy-
drique (1):
C*H8Zn-4-l»=:C*H5l4-ZnI;
c'est la réaction réciproque de celle qui préside à la formation de ce radical composé.
3*. Le mercuriméthyle, C*IPHg, traité par l'iode, forme de l'iodure de mercurométhyle et du métbyle libre (2) :
2C?IPHg-+-I = CîH3HgM-h CH^,
Mélbyle.
(1) Fratiklako, Annalen derC hernie and Pharmacie^ t. XGV, p. 28; i85S.
(2) Bcc&TON, même Recueil, t. CVHI, p. io3; i838.
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4*« Le même radical, traité par Tacide chlorhydrique, produit de riodure de mercurométhyle et du formène (i) :
2CîH3HgH-HCl = C«H3HgîCl-|-(?H*.
Formène.
La transformation de ce radical en alcool méthylique se trouve donc ramenée soit à celle du méthyle, soit à celle du formène dans le même alcool. Or celle du méthyle est probable, et la formation de Talcool méthylique avec le formène est réalisée.
5°. L'arsénidiméthyle, C^H^As, ou cacodyle, peut en s'oxydant former de Tacide cacodylique, C'H^AsO^, HO; et cet acide, soumis à l'action de Tacide chlorhydrique, produit du chlorure d arséniméthyle et deTéther méthylchlorhydrique (2):
C^H^AsO* -+-3HCl= C«H»AsCl« ^- (?H3Cl -+-4H0.
AGidecacodjUqae. Chlorare Eth«r mélhjri-
d'arsénimilbyle. chlorhydrique.
Le chlorure d'arséniméthyle, traité par un excès de chlore, fournit à son tour du chlorure d'arsenic et de Téther méthylchlorhydrique ;
C*H»AsCl« 4- Cl« = As C13 -h C«H3CL
Cblorare d'artéalmétbyle. Etber métbylchlorhjdriqne.
En déûnitive la totalité de l'alcool méthylique qui a concouru à produire l'arsénidiméthyle se trouve ainsi régénérée sous la forme d'éther méthylchlorhydrique, c'est-à-dire d'un corps équivalent à l'alcool lui-même.
&*, Ënfîn il est probable que la plupart des radicaux composés, si on les détruisait par la chaleur, régénéreraient les carbures d'hydrogène correspondants à leurs alcools; du moins le cacodyle ou arsénidiméthyle se décompose par la chaleur en formène et éthylène :
^OHfiAs = 2C«U' H- C*H* 4- As^
(i) Peut-être celte réaction concourt-elle à la production du propylène, C* H*, dans le c«s où on effectue la préparation de ce gaz au moyen de Véther ttUyliodhydrique, C'H* I, du mercure et de l'acide chlorhydrique. D'après cette conjecture, réther C'H'I et le mercure produiraient du mercurallyle, décomposable par l'acide chlorhydrique à la façon du mercuriméthyle.
(a) Bu^SKii, loco citato, — Bakter, Annalen der Ckemie und Pharmacie ^ t. CVU, p. a57 ; i858.
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4. Dérivés généraux des radicaux composés ^ analogues à ceux des radicaux simples.
Les radicaux composés se combinent aux divers corps simples, tels que Toxygènej le soufre, le chlore, le brome, Tiode, à la façon des radicaux simples qui concourent à les former. Plusieurs même s'enflamment spontanément au contact de l'oxygène de Tair.
Les propriétés des composés ainsi produits dépendent de celles des radicaux générateurs; elles varient suivant que ces radicaux sont analogues aux métalloïdes, aux métaux ordinaires ou aux métaux très-oxydables. De là trois catégories qu'il faut examiner séparément.
I®. Les radicaux composés qui renferment du phosphore, du sélénium, de l'arsenic, de l'antimoine, forment de préférence des composés acides en s'unissant avec l'oxygène.
Cependant plusieurs d'entre eux, se comportant de même que certains métaux simples, produisent à volonté des acides ou des bases, suivant la proportion d'oxygène à laquelle on les unit.
Parmi les radicaux composés, le premier qui ait été découvert et le mieux étudié appartient à cette catégorie ; c'est l'arsénidiméthyle ou cacodyle (i). On va le prendre comme exemple et indiquer lès formules de quelques-unes de ses combinaisons :
Oxyde de cacodyle
Bioxyde
Acide cacodylique
Sulfure de cacodyle
Bisulfure »
Cacodylate sulfuré
Chlorure de cacodyle. . .
Perchlorure
G*H«As)0 C*H«As)0« C*H«As)03, HO C*H«As)S
C*H«As)S« C*H«As)S«, PbS C*H«As)Cl C*H«As)C13
L'oxyde de cacodyle forme des sels véritables. Le chlorure de cacodyle est précipitable par le nitrate d'argent; le zinc, le fer, l'étain, le décomposent en produisant un chlorure métallique et du cacodyle.
(i) BcnsBX, loco citato.
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Le cacodyle est sans action sur Teau; il ne décompose pas l'acide chlorhydrique avec dégagement d'hydrogène à la manière du zinc ; mais celte dernière propriété appartient à d'autres radicaux composés analogues, au stibiotriéthyle notamment :
C"H"Sb-t-2HCl= (C«H«Sb)Cl« -hW.
SUblotriélhyle . Chlorure de ftlbiotrlélhyle.
2°. Les radicaux qui renferment du sodium, du zinc (i), etc., en un mot des métaux très-oxydables, s'oxydent eux-mêmes avec une telle énergie, qu'ils s'enflamment au contact de l'air; ils décomposent l'eau avec vivacité en dégageant un carbure d'hydrogène analogue au formène :
C«H8Zn -|-H0= C«H* 4-ZnO.
Zlnoométh j le . Fornitae.
Leurs oxydes se dédoublent immédiatement au contact de l'eau , en régénérant de l'alcool et un oxyde métallique :
C*H8ZnO* H-HO = C*H6 0«-4-ZnO.
Ozjrde de ilncéUiyle . Alcool .
Les oxydes de ces radicaux métalliques composés peuvent être envisagés dans la plupart des cas comme des alcoolates, identiques avec- ceux que l'on produit, soit en unissant directement l'alcool avec les bases, soit en y remplaçant i équivalent d'hydrogène par i équivalent d'un métal alcalin.
C*H»Na -f-0»
= C*HBNaO»,
8«<Uaiii-éUi;l8.
Oxyde de todliuB-éUiyle.
C»H»0«^-NaO
= C*H»NaO«, HO,
Alcool.
Alcoolale de aondt.
C*H«0«-)-Na
= 0*H»NaO»-|-H.
Alcool.
AkoolMdé.
Ici encore semblent se ranger les combinaisons formées par
l'alcool sulfuré (2) :
C*H8HgS«
C^H«AuS«
Etc.
(i) Sar le zincélhyley Frànklànd, Annalen derChemie und Pharmacie , t. LXXI, p. 214 ; 1849, et t. LXXXV, p. 36o; i853. (a) Synonyme : niercaptides. Zkise, Annales de Chimie ei de Physique, 3* série,
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Les radicaux composés qui renferment du zinc» du sodium, etc.y sont remarquables par l'énergie de leurs adinités et par leur aptitude à entrer en combinaison avec une multitude de corps.
3®. Les radicaux composés qui renferment des métaux moyennement oxydables, tels que le plomb, le mercure, le bismuth, l'étain, produisent des oxydes, des chlorures, etc., extrêmement analogues à ceux des métaux simples qu'ils renferment; leurs oxydes sont aptes à former des sels parfaitement définis. De tous les radicaux composés, ce sont ceux dont les combinaisons ressemblent le plus à celles des métaux véritables.
5. Dérivés spéciaux des radicaux composés. — Dans la formation de ces dérivés le radical est détruit. Les mieux étudiés sont ceux du zincéthyle.
Ce radical décompose Teau en produisant de Tacétène :
C*H»Zn +H0= C*H«4-ZnO.
Zlooélhyle. AcélAnt.
Il forme des acides particuliers en s*unissant à Tacide sulfureux (i) :
C*H»Zn4-3S0« = C*HBZnS»0«= C*H«S80«, ZnO;
Acide nonobaâiqttc.
et au bioxyde d'azote (2) :
C*H»Zn-|-2AzO« = C*H5ZnAz«0*= C^WAz^O», ZnO.
Acide oioBobeflqae.
On n'a pas cherché à revenir de ces acides à l'alcool générateur.
Le zincéthyle décompose l'ammoniaque, la phénolammine, l'oxamide, l'acétamide, etc., en formant de Tacétène et un
t. LVI, p. 87 ; 1834. Cet alcool sulfuré peut être regardé comme un acide éthylinllbydriqae , monobasique
dérivé, snWant les lois ordinaires, d^une proportion d'acide sulfliydrique eapable de s*unir à 2 équivalents de base.
(1) HotsoVyQuarterfy Journal of tke Chemical Society, t. X, p. 55; 1857.
(1) FKÀ!fCKLÀND, Ànnalen der Chem ie und Pharmacie, t. XCIX, p. 343: i856.
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composé dans lequel i équivalent de l'hydrogène primitif est remplacé par du zinc (i) :
C*H«Zn-h AzH» = AzH«Zn -hC*H«.
Zlncéthyle. Acétdne.
C»H»Zin- C»H"Az =C»HwZnAz +C*H«.
Zlncétbyle. Diéthylammlne. AeétèDe.
C* H» Zn -l-C* H" Az 0» = C» H* Zn Az 0» -I- C* H«.
Zlttcétbyle. Acétunlde. Acétène.
Tous ces cops zincés, mis en présence de Teau, se détruisent aussitôt, en régénérant les composés hydrogénés primitifs.
Il est peu vraisemblable que ceux des radicaux métalliques composés qui sont doués d'affinités plus faibles que celles du zincéthyle, puissent fournir des résultats analogues.
L'énergie plus grande encore des affinités du sodium^éthyle donne lieu à une réaction synthétique extrêmement importante (2). En effet, ce radical absorbe directement l'acide carbonique, en formant du propionate de soude :
C^H^Na +(?0*= C«HKNaO*.
Sodiam-^thjle. Pro|dOD«le deioude.
Cette expérience fournit l'exemple de l'une des méthodes générales par lesquelles on peut changer un alcool dans un acide dont l'équivalent en carbone est plus élevé.
SECTION VII
ALDÉHYDES ET ACÉTONES.
Les aldéhydes sont des composés oxygénés intermédiaires entre les alcools et les acides, produits par l'oxydation incom-
(1) Fbàrklànd, dans Jahresh. von Koppfûr 1857, p. 4 18.
(q) WÀ.iKLYif, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CVII, p. liS; l858.
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plète des premiers et aptes à se changer dans les seconds à la suite d'une oxydation plus profonde :
Aldéhyde. Alcool.
Aldéhyde. Acide acélli|iie.
Les aldéhydes peuvent être envisagés, suivant les circonstances, tantôt comme des acides faibles, tantôt comme des alcools imparfaits. Ce qui rend les aldéhydes plus particulièrement précieux dans les études de synthèse, c'est la mobilité extrême de leurs éléments et la facilité singulière avec laquelle ils se prêtent à des transformations définies et contractent des combinaisons avec une multitude d'autres substances.
Le groupe des aldéhydes comprend des composés divers, parmi lesquels les uns renferment 2 équivalents d'oxygène, les autres 4 équivalents ou même davantage. Certains composés azotés, tels que l'alloxane et l'isatine, paraissent caractérisés par la même fonction. Parmi tous ces composés, il sera seulement question ici de ceux qui dérivent directement des alcools proprement dits, c'est-à-dire des aldéhydes qui renferment 2 équivalents d'oxygène.
On fera suivre leur histoire par celle de divers corps isomériques obtenus dans la distillation des acétates, des butyrates et des sels analogues : ces corps, parmi lesquels on remarque surtout les acétones, présentent une grande ressemblance avec les aldéhydes véritables.
Aldéhydes à 2 équivalents d'oxygène.
Aldéhydes C^-H^O*.
Dérivés des Alcools C*- H«'^« (fi ou des Acides ... C*- IIV 0*.
1. Ces aldéhydes occupent, à l'état de vapeur, le même volume que l'alcool générateur.
En voici la liste :
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Cln Hîn Oî.
Aldéhyde élhylique ou ordinaire C* H' 0-
Aldéhyde propylique, ou propylal C* H^ 0-
Aldéhyde bulylique, ou butyral C« H» 0*
Aldéhyde valérique, ou valéral C*<>H*® 0*
Aldéhyde œnanlhylique, ou œnanthylal (i). C**H**0-
Aldéhyde caprylique, ou caprylal C**H*^0*
Aldéhyde caprique (2) (?^H*>0*
Aldéhyde rulique (2) C«H»0*
Aldéhyde élhalique C"HmO*
Aldéhyde allylique (3) C« H» 0«
Aldéhyde campholique (4).... (?0H*«O2
Aldéhyde benzoïque, ou benzylal C**H* 0*
Aldéhyde cuminique, ou cuminal C**H**0^
Aldéhyde cinnamique C*^H* 0*
2. Deux méthodes générales permettent de former les aldéhydes :
I". On soumet les alcools à une oxydation incomplète :
Alcool. Aldéhrdfl.
2". On désoxyde les acides correspondants.
(i) N*a pas été préparé jusqu'ici avec Talcool correspondant, lequel est inconnu .
(a) N*a j>a8été produit artificiellement.
(3) Synonyme : acroléinc.
(4) Synonyme : camphre ordinaire.
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Soit en distillant leurs sels avec un formiate (i) . C*IPCaO* -f- CMICaO= C*H*0«-h(?OS Ca«0«,
Acétate. Formlata. Aldéhyde. Carbonate.
Soit en transformant les acides en oxychlorures, ces derniers en cyanures, et en échangeant enfin le cyanogène contre Thydrogène naissant (2) :
Cii H« 0* H- HCl = C" H» CI 0« -h IP OS
Acide benioïqne. Chionire beniotqae
C"H»C10> +KCy= C«IIsCyO« -f-KCI,
Chlorore beaso'iqae. Cranarebenioïqoe.
C"II«CyO«-l-H« = C«*II«0« -+-HCy.
Cjraoore bcDioYqae. Aldéhyde heaxoVque.
3». Plusieurs aldéhydes de la série C**H*"0', ainsi que laidéhyde benzoTque,se forment simultanément dans Toxydation des matières azotées analogues à Talbuniine (3).
3. Un certain nombre d'aldéhydes se rencontrent dans les produits naturels. Ainsi, le vin et le vinaigre renferment souvent un peu d'aldéhyde ordinaire; l'essence de menthe contient un isomère de l'aldéhyde caprique; l'essence de rue renferme de l'aldéhyde caprique et de l'aldéhyde rutique. L'essence d'amandes amères est formée presque en totalité par l'aldéhyde benzoTquc; l'essence de cumin par l'aldéhyde cuminique, avec lequel sont isomères les essences d'anis et de fenouil. L'essence de cannelle, sécrétée par le Laums cinnamomum et par le Laurus cassia, est constituée par l'aldéhyde cinnamique; le camphre ordinaire, sécrété par le Laurus camphora, est identique avec l'aldéhyde campholique.
Parmi ces aldéhydes naturels, il en est plusieurs que l'on peut former artificiellement, soit avec les alcools, soit avec les acides correspondants; tels sont l'aldéhyde ordinaire, le camphre ordinaire , et les essences d'amandes amères, de cumin et de cannelle.
(1) PiRiA, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XLVIII, p. ii3. LiMPRiCHT, même Recueil, p. 117; i836.
(•i) KoLBK, même Recueil, p. 189; i856. (3) Gdckeldbrgei, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXIV, p. 3(); 1847.
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4.. Les iransformalions réciproques, c*esl-à-dipe te retour des aldéhydes aux alcools et aux acides générateurs, peuvent être réalisées dans un grand nombre de cas.
Le changement des aldéhydes en acides repose sur une oxydation et offre peu de difficultés :
Aldéhyde beozoïqne. Aelde bMioïqge.
Mais le changement des aldéhydes en alcools est plus épineux. Voici par quels procédés on réussit en général à le réaliser.
i*>. On traite Taldéhyde par une solution alcoolique de potasse (i), ce qui détermine le partage des éléments de l'aldéhyde et la formation simultanée de l'acide et de l'alcool correspondants :
2 Cl* m 0* -H KO, HO = C*t H5 KO* + C** H« 0*.
BeDxjlal. Beaio«l«. Alcool b«aijUqae.
Ce procédé s'applique aux aldéhydes benzoîque, cuminique, cinnamique, campholique et peut-être à l'aldéhyde œnanthyllque(2); mais 11 ne convient point vis-à-vis de l'aldéhyde éthy* lique et des corps analogues.
2®. Une seconde méthode pourrait être fondée sur lestransformations suivantes : On change un aldéhyde, P^H^O*, en un composé chlorhydrique correspondant, C**H*/'CP, puis on cherche à éliminer le chlore, soit directement, ce qui réussit avec l'aldéhyde œnanthylique (3), soit par les méthodes d» substitution inverse exposées dans le Livre P' (p. 18). On obtient en définitive le carbure alcoolique, C**HV, avec lequel il est en général facile de former l'alcool, C*"UV+î0*> par les procédés généraux déjà développés.
3^. Enfin, voici une troisième méthode dont le succès o'a point encore été vérifié : il suffirait d'unir d'abord l'aldébyde
(1) Catinizzàro, voir Livre U, Chapitre 1. p. ijo.
(7) Du moins telle est riiiterprétation la plus vraisemblable des faits obsenrés par M. Williamson, Annaiea der Chemie und Pharmacie, t.LXI, p. 4* ( >S47 lU peuvent s'expliquer par la formation luccessivedc ralcoolœoaothylique et du carbure C'*H'«.
(3) LiMPRiCHT» Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CUI, p.8o; 1857.
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Vfec Teaii ei l'acide cyanhydrique» ce que l'oa sait faire. II en fésulte un alcali particulier, lequel, en se décomposant régu^ lièrement, fournit de Tacide carbonique et un autre alcali correspondant à Talcool cherché :
CioH«oO« -hC«AzH-hIPO« = C«II«AzO*,
AMékyd* fiMrlqiM. LeocfiM.
C" H« Az 0» = C« 0* -H C» H" Az.
Leaclae. Amylammln* (i).
Ce dernier alcali, traité par le gaz nitreux, pourrait être changé en éther nitreux, puis en alcool.
Parmi ces trois procédés, le premier, le plus simple, esi le seul qui ait été complètement réalisé par Texpérience.
On va maintenant examiner d'une manière générale les dérivés des aldéhydes : les principaux sont les dérivés formés par la combinaison directe des aldéhydes avec les acides, avec les alcools, avec les autres aldéhydes, avec l'ammoniaque, avec les bases et avec diverses autres substances, enfin les dérirés par oxydation, chloruration, déshydratation, par condensation moléculaire, etc. On terminera par Tindication succincte de quelques-unes des synthèses qui peuvent être effectuées par l'intermédiaire des aldéhydes.
Combinaisons des aldéhydes avec les acides.
I. Les plus importantes sont les combinaisons formées par 1^ oitaeides organiques, les combinaisons chiorhydriques, les combinaisons sulfhy driques , les combinaisons sulfuriques et nitriques, enfin les combinaisons cyanhydriques.
Chacune de ces combinaisons présente dos caractères spéciaux qu'il serait à peu près impossible d'exprimer par quelques traits simples et généraux, analogues à ceux par lesquels on a caractérisé les éthers. Mais le rôle de plusieurs de ces composés dans la synthèse est trop important pour qti'il soit
(1) ScHWANiRT et LiMPRicHT, AnuaUn der C hernie und Pharmacie, t, CI, p. 29G; 1857, et t. en, p. 325.
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permis de passer ici sous silence leurs réactions les plus essentielles, quelque particulières qu'elles puissent sembler d'ailleurs.
2. Oxacides organiques. — Les combinaisons des aldéhydes avec les oxacides organiques peuvent être formées entre i équivalent d'aldéhyde et i équivalent ou 2 équivalents d'acide.
1°. Un équivalent d'aldéhyde s'unit intégralement avec 2 équivalents d'acide; il se sépare 2 équivalents d'eau, c'est-à-dire I seul équivalent d'eau pour chaque équivalentrd'acide :
C*H*0«4- 2C*H*0* — H«0« = C*H*OV aDH^Qs.
Aldéhyde Aefde acétiqno. Aldéhyde diacèUque.
Ces composés ont été formés avec les aldéhydes éthylique, valérique, benzoïque et cuminique.
Deux méthodes permettent de les obtenir :
[a) On chauffe directement dans un tube scellé l'aldéhyde avec l'acide anhydre (i) ou même avec l'acide hydraté ;
(A) On décompose par un sel d'argent la combinaison dichlorhydrique de l'aldéhyde (2) :
0*H«C1* -h 2C*H3AgO*= Ci*H«0«, 2C*H»03 4- aAgCI.
Beniylal dichlor- Acétate d'argent. Beniylal diaoélique.
hydrique
Ces nouvelles combinaisons sont dédoublées immédiatement par les alcalis et reproduisent l'acide et l'aldéhyde générateurs.
Leur facile décomposition, aussi bien que leur formation sans élimination d'eau au moyen des acides anhydres, les distingue des éthers véritables; cependant on ne saurait méconnaître que ces deux catégories de composés présentent de grandes analogies.
2?. Un équivalent d'aldéhyde s'unit à i équivalent d'acide hydraté, tantôt intégralement :
Acide lactique (3). Aldéhyde. Acide formlqae (4). '
(i) GsoTHER, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CVI, p. 349 ; l858.
(2) LiMPRiCHTetWicKB, Dième Recueil, t. CI, p. agi; 1857^ et t. Cil. p. 358.
(3) Cette combinaison se forme par voie indirecte. Strecker, AnnaUn der Ckâ" mie und Pharmacie, t. LXXV, p. 27; i85o.
(4) L'acide mal connu qui résulte d'une oxydation commençante de Taldéfayde
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tantôt avec élimination d'eau :
C"H»0* =C**n«02-h C*ll»0* — ll«0«.
Acide eliinamlqae(l). BentyUl. Acide acétique.
Les composés ainsi produits sont extrêmement différents des éthers : loin d'êtres neutres, ils conservent les propriétés acides, souvent même à un plus haut degré que les acides primitifs ; ils ne se décomposent point en leurs générateurs sous la seule influence des agents d'hydratation et ne les reproduisent point, si ce n'est dans des conditions de destruction totale. Aussi leur formation jouc-t-elle un rôle fort importantdans la synthèse.
Deux procédés permettent de la réaliser; tous deux reposent sur l'emploi de composés équivalents aux acides et aptes à les fournir à l'état naissant. Chacun de ces procédés répond à l'un des deux cas généraux ci-dessus.
' [a] On combine un aldéhyde avec l'acide cyanhydrique, c'està-dire avec un amide de l'acide formique ; puis on détermine l'élimination de l'ammoniaque de cet amide par voie directe oii indirecte; l'acide formique régénéré demeure combiné avec Taldéhyde :
Ainsi, par exemple, l'aldéhyde ordinaire s'unit à l'acide cyanhydrique et forme la lactamine :
C*H*0« -hC«AzH -h H«0« = C«H^AzO*,
Aldéhyde. Uctamlne (i)
Puis la lactamine devient de l'acide lactique :
(?H''AzO-f^H«0« — Azn»= C«H«0«.
LactiBlne. Aelde Uotiqot.
Ce qui s'explique conformément aux remarques précédentes: car l'acide cyanhydrique en s'hydratant peut fournir de l'ammoniaque et de l'acide formique :
C^AzH -halPO* — AzH3= C«H«0*,
Acide cfaahfdrlqoa. Acide fornique.
(acide lampique ou aldéhydique) pourrait être uoe combinaison lemblable d'aldéhyde et d'adde acétique: G^H^O^, C^H^O*. Des composés analogues paraissent résulter de Tunion de l'aldéhyde benzoique et de Tacide benzoïque.
(1) BBaTAcmm, Annales de Chimie et de Phxsitjue, 3^ série, XLIX, p. 376; 1857. L'aldéhyde ordinaire etTacide benzoïque forment par leur union un acide métamère avec l'acide cinnamique.
(3) Synonyme : alanine.
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D'ailleurs :
OWO^ 4-CMI'0«= C«H«06.
Acide formlque. Aldéhyde. Acide Uetlqno .
L'aldéhyde benzoïque peut être iransformé en acide benzylaloformique suivant un mécanisme analogue :
C"H«0« +C«AzH= Oni'AzOS
Aldéhyde bensoïqae ou bemyUI. Beniylalcyanhydrlque.
C«« HUz 0* + 2 H« 0^ — Az H» = C*« H» 0«.
ReniyUl cyanhydrlqne . Acide beaiyUlorormf q«e { n .
D'ailleurs :
AoldefermUiae. BeaiyUI. Acide bonzylalorormlqae.
(b) On fait agir sur un aldéhyde un chlorure acide , c'est-àdire un corps équivalent à Tacide naissant, et apte à le fournir en se décomposant sous Tinfluence de Teau :
O*H«0* -f- C*H3C10« = C«H»0* +HC1.
Aldéhyde bensoTqoe. Chlorate acéilqoe. Acide clnnamlqDe
D'ailleurs :
C*H3C102 4-H«0« — HCl = C*H*OS
Chlorure acétique. Acide acétique.
C14H6 0* +C*H*0*— IPO«= C»»H»0^
Aldéhyde henxoYque. Acide acétique. Acide rinnamique.
Les composés de cet ordre se multiplieront sans doute beaucoup et fourniront de précieuses ressources dans les travaux relatifs à la reconstitution artificielle des composés naturels. La synthèse des acides cinnamique et lactique justifie ces espérances.
Les acides ainsi formés ne se décomposent point directement ni par simple hydradation. Ils fournissent souvent des dérivés plus carbures que les générateurs des acides. L'acide cinnamique, par exemple, peut se dédoubler en acide carbonique et en styrolène
Acide cinnamique. Styrolène.
(i) Synonyme : acide formobonzoîlique.
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Or la formule du styrolène renferme un plus grand nombre d'équivalents de carbone que celles de l'aldéhyde benzoïque ou de l'acide acétique générateurs.
Cependant ces acides, dérivés des aldéhydes, peuvent les reproduire dans des conditions de destruction totale, et notamment sous l'influence des agents d'oxydation et sous l'influence de la chaleur, seule ou aidée du concours des alcalis.
Par exemple l'acide lactique, distillé ou oxydé, fournit de l'aldéhyde (i). L'acide cinnamique oxydé fournit de l'aldéhyde benzoïque; chauffé avec l'hydrate de potasse, il se sépare en acétate et benzoate (2) :
C«H»0* -h2(K0, HO) = C**H»KO*+C*H»KO*-}-H».
Acide olonaaiiqM. Benipala. AcéUto.
Et le benzoate, distillé avec un formiate, reproduit l'aldéhyde.
On peut donc en déflnitive revenir de ces combinaisons aux aldéhydes générateurs.
3. Jcide clilorhydrique, — Cet acide s'unit avec les aldéhydes suivant deux proportions semblables à celles qui répondent aux oxacides organiques :
C* H* CI2 = C* II* 0« -+- 2HCI — Uî 0«,
Aldéhyde dlcblorbydrique.
C*H»CI =:C*H'0*4- UCl — U»()*.
Aldéhyde moaochlorhydrlque.
Ces deux composés se forment par des méthodes indirectes, à savoir :
Le premier, par l'action du pcrchlorure de phosphore, équivalente à celle de l'hydracide naissant (3):
C* 11* O* -^ P Cl« = C* 11* Cl» -h P 03 ÇX\
Le second, par l'action de l'oxychlorure carbonique (4),
(1) Emgeluardt, Ànnalen der Chenue und Pharmacie^ t. LXV, p. 36o; i8/|8« — Stadeler, même Recueil, t. LXIX, p. 333; 1849. (3) Chiozza, Annales de Chimie et dePf^sitfuef 3*^ série, t. XXXIX, p. ^^g; i853.
(3) Gahouas, Annules de Chimie et de Physique, 3* série, 1. XXUI, p. 333; 1848. — LiHPRicuT, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. GUI, p. 80; 1857.— rCct''TUBR, Annalen der Chemie und Pharmacie y t. €V, p. 32 1 ; i858. — Wdrtz, Annales de Chimie et de Physique, 3^ série, t. LlV, p. io/| ; i858.
(4) HÀRfiiTZ-HAiiBiTZKi, Cowptes rendus, t. XLVni, p. 649» i85g.
lequel équivaut également» dans ce cas particulier, à Thydracide naissant i
C*H*0« + C^Cl^Oî = C*H3Cl H- C«0 -4- H Cl.
Il existe en outre un troisième composé, C* H* Cl 0, formé par l'action directe de Thydracide (1) :
C*H«CH-H0 = C*H*C
Les deux derniers corps sont décomposés parl'eau seule, tandis que Taldéhyde dichlorhydrique est beaucoup plus stable et de nature éthérée. Cette substance paraît identique avec l'éther chlorhydrique chloré (2} ; elle est métamère avec le chlorure d'éthylène. Décomposés par la potasse alcoolique, ces deux métamères produisent un seul et même dérivé, l'éthylène monochloré, C*H^C1, métamère lui-même avec l'aldéhyde monochlorhydrique (3) :
c*H*Cl*^-KO = c*H»Cl^-KCl-^HO•
C'est ici le lieu de signaler certains composés formés en vertu de l'union simultanée de l'acide chlorhydrique et d'un autre acide avec l'aldéhyde :
C«H'C10* =C*H*0«-f-HCl + C*H*0*— H«0«.
Aldéhyde acéloehlorhTdri^ife (4).
Les divers dérivés chlorhydriques des aldéhydes paraissent aptes à reproduire l'aldéhyde générateur sous l'influence de l'eau ou des oxydes métalliques. Ce fait a été surtout constaté avec certitude sur le benzylal dichlorhydrique. En eflet, ce corps, traité par un sel d'argent, produit une combinaison d'aldéhyde et d'oxacide anhydre, laquelle se sépare aisément dans ses composants (5).
(i) LiÊBB!f, Comptes rendus, i. XLVI, p. 663 ; i858. (2} Bbilstbin, Comptes renias, t. XLIX, p. i34; 1869.
{'S) LiapRfciiT, /oco ciMItf.— WcRTiel Fii%polli, Comptes rendus, t. XLVII, p. 4"^; i858.
(4) Maxwell Simpson, Comptes rendus, t. XLVlI, p. 874 ; i858.
(5) LmpHicBT et Wiolb, Ajui. der Chemle mnd Phurmaeie, t. CH, p. 3S6 ; iSS/.
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4. Acides sulffiydrique, sélénhydrique ^ etc. — L'acide suifhydrique déplace les éléments de Teau contenus dans les aidéh>des et forme des composés dans lesquels tout l'oxygène est remplacé par du soufre; tels sont l'aldéhyde disulfhydrique, (>H*S«, et le benzylal disulfhydrique, C«*H«S« :
C" H« ()« -h IP S« — IP 0* = C" H« S*.
Bcnxylat. BenzTUl dUalfbydrlqae.
Ce dernier corps, oxydé par Tacide nitrique, peut reproduire l'aldéhyde benzotque. On n'a point cherché à obtenir une régénération analogue avec les autres combinaisons sulfhydriques des aldéhydes.
5. Acides sulfurique et nitrique. — L'acide sulfurique anhydre s'unit directement aux aldéhydes et notamment à l'aldéhyde benzoTque en formant des acides complexes encore peu étudiés. On ne sait pas s'ils sont aptes à régénérer l'aldéhyde primitif.
L'acide nitrique forme avec certains aldéhydes, et notamment avec l'aldéhyde benzoYque, un composé nitré :
C"H«0*+AzO», HO — H«0* = C"H5(AzO*)0«.
Banx^Ui. BeaiyU! ■Itré.
Ce dérivé présente les propriétés fondamentales de l'aldéhyde primitif : il forme en s' oxydant de l'acide benzoYque nitré, C**H' (AzO*) 0*; il peut échanger son oxygène contre du soufre en produisant un dérivé disulfhydrique C**H* (AzO*) S', etc.
On n'a point cherché à revenir de ce dérivé nitré à l'aldéhyde primitif.
6. Acide cyanhydrique. — L'acide cyanhydrique s'unit directement aux aldéhydes, tantôt avec flxation des éléments de
l'eau :
C*H*0« -^C>AzH-f-H«0« = C«H^Az()*,
AltUh7il«. Laetanilo« (1).
C*« H*» 0« -h C« Az H H- VP 0* = C« H*3 Az 0*,
Valéral. • ' Leaciiie («)
(i)SyDaiiyme: alanine. Streckbr, Annalen dcr Chemieund Pharmacie, t, LXXV^ p. 37 ; i85o.
(a) L1MPRICBI1 même Recueil|t. XCIV, p.34-^i i855.
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tantôt sans fixation de ces mêmes éléments :
C"H«0« + C«AzH=:C**H«0«, DAzH,
Bcnirlftt • Baoxyhd eyaahydrlqae (i }.
tantôt enfin avec élimination des éléments de Teau et conformément à des rapports plus compliqués que les précédents (2) :
3C**H«0*-h2C«AzH — H«0*=CWH*«Az*0*.
Les composés cyanhydriques formés par les aldéhydes sont d'une grande importance au point de vue synthétique. C'est ce qu'il est facile de comprendre par l'élude des deux composés de ce genre cités tout d'abord ; car la leucine est un principe immédiat de l'organisation animale, et la formation de la lactamine conduit à la synthèse de l'acide lactique.
Ces divers composés cyanhydriques sont aptes à reproduire l'aldéhyde primitif; en effet, le premier peut régénérer l'aldéhyde après avoir été changé d'abord en acide lactique ; le second régénère l'aldéhyde benzoîque sous l'influence de la chaleur ou des alcalis; enfin le dernier le reproduit sous l'influence de la potasse.
Combinaisons des aldéhydes avec les alcools et les autres
aldéhydes.
1. Un aldéhyde peut se combiner à 2 équivalents d'alcool avec séparation de 2 équivalents d'eau, d'où résulte un composé éthéré analogue aux combinaisons des aldéhydes et des
acides *
C*H*0«-4-2C*H«0«— H»0«= C"Hi*0.
Aldébrdfl. Alcool. AklébTdediétbjllqac (S).
Ce composé se forme :
(1) VùLCKkL, dans VAniwaire de Berzeliiis présenté en iS^S, traduction fraaçaise, p. 372. «
(3) ZiNiN^ Annalen der Chemie und Pharmacie, X. XWlV,p. 186; 1840. (3) Synonyme : acétal.
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r. En faisant agir sur les aldéliydes dichlorhydriques les alcools sodés (i) :
C**H«C1> 4-2C*H«NaO*= C»H*«0* ^-aNaCl,
•oBSTlal dlehlorhrdriqve . Akool sodé . BmstM dlMiyUqv* .
OU par toute autre méthode fondée sur une réaction analogue.
2*». En oxydant avec ménagement les alcools (2). Ce procédé repose au fond, comme les précédents, sur les propriétés des corps pris à l'état naissant, car l'alcool oxydé tend à produire deTaldéhyde.
Les combinaisons formées entre les aldéhydes et les alcools à équivalents égaux sont encore inconnues, malgré diverses tentatives faites pour les préparer. La plupart des chimistes assimilent les acétones à ces combinaisons, mais sans preuves suffisantes.
On peut encore obtenir des composés mixtes, formés par Tunion d'un aldéhyde et de deux alcools différents :
C*H*0«-i-C*H«0«-i-(?H*0«— H«0«= C*«H«OS
Aldéhyde Alcool Alcool Aldéhyde
élIiTlIqM. méthyliqae. néUiTléikylIqoe (8).
ou même par l'union d'un aldéhyde avec un alcool et un acide simultanément :
C8H»C10« =C*H*0«-f-C*H«0*H-HCl — H«0«.
Aldéhyde éthylchlorhydrlqoe («).
Les réactions inverses, celles qui consistent à revenir des composés éthérés des aldéhydes aux aldéhydes eux-mêmes,, sont sans doute faciles. Déjà l'on a observé que l'aldéhyde diéthylique, chauffée avec l'acide acétique, produit de Tétber acétique et de l'aldéhyde (5) :
CiiH«40i +2C*H*0*==2C«IP0* + C*H*0* + H*0».
Aldéhyde dlélhyllqoe. Aride acétique. Élher aeétlqne. Aldéhyde.
(i) LiMPRiCHT et WiCRE, loco citato, — Wdrtz et Fkapolli, AnnaUi de Chimie et de Phxsiifue, 3« série, t. LVI, p. i45; 1869.
(a) SiTkS, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XIX, p. 146; 1847. Le composé désigné soas le nom de méthylal, C*H'0^ (Malagdti, Annales deCl^mie et de Physique y a* série, t. LXX, p. 3go; iSSg), est probablement un éther diméthyliqne d'un méthylaldéhyde, G'H'O*, encore inconnu.
(3) Wdrtz, Annales de Chimie et de PhTsique, 3« série, t. XLVIII, p. 3^0; 1 856.
(4) WcKTZ, Annales de Chimie et de PhysUfue, 3« série, t. LVI, p. 147; iSSg.
(5) Reilstbir, Comptes rendus, t. XLVUl, p. im ; 1859.
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2. Les aldéhydes peuvent se combiner deux à deux, en formant un composé doué comme ses générateurs des propriétés des aldéhydes.
On connaît un composé de ce genre, lequel est d'une grande importance : c'est l'aldéhyde cinnamique, formé par la combinaison des aldéhydes éthylique et benzoYque (i) :
CUH6 0« + C*H*0« — H«0«= C"H«0».
Aldéhyde benioïqoe. Aldéhyde éthylique. AMéhyde olDBUnlqM
Cet aldéhyde., oxydé convenablement, peut reproduire l'aldéhyde benzoïque, l'acide benzoYque et l'acide acétique. De ces acides on sait d'ailleurs revenir aux aldéhydes primitifs.
Combinaisons des aldéhydes ai^ec l'ammoniaque.
1. Les aldéhydes se combinent avec l'ammoniaque suivant plusieurs rapports fondamentaux , variables d'ailleurs avec la nature propre de chaque groupe d'aldéhyde.
L'aldéhyde éthylique et ses homologues s'unissent avec l'ammoniaque à équivalents égaux et forment deux combinaisons.
L'une renferme intégralement les éléments des deux générateurs, c'est l'aldéhy de-ammoniaque : C*H*0*, AzH'. On l'obtient directement; elle reproduit l'aldéhyde sous l'influence des acides.
I)ans l'autre combinaison, les éléments de l'eau se sont éliminés :
C*H*0«-4-AzH»— H«0»=:C*H8A2.
Aldéhyde. Aeétylammlne.
Cette combinaison se forme par voie indirecte ; oxydée, elle reproduit l'aldéhyde générateur (2).
On peut en rapprocher un composé d'aniline et d'aldéhyde benzoïque :
CiiH«0«-+-C*«H7Az— H*0«= C««H**Az.
B«Dzylal. Antllne. BeozyUl aallldè (8).
(i) OàXOziK, Comptée rendtUy t. XLII, p. aaa; i856.
(a) Natanson, ÀtmaleAdtrCkemie und PhurmaeiCf i. XGVUI, p. agi ; i8«56.
(3) Lauremt ot CuuuuiDT, duiii le Traité de Chimie otffmmqme de GerhArdl, U lU,
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2. L'aldéhyde benzoTque et ses analogues s'unissent en général à l'ammoniaque» suivant des rapports plus divers et plus compliqués. En effet :
1*". On vient de citer un composé d'aldéhyde benzoTque et d'aniline formé à équivalents égaux.
7?. On connatt un autre composé formé par la réaction de
2 équivalents d'aldéhyde benzoTque sur i équivalent d'ammo^ niaque, avec séparation de 2 équivalents d'eau (i) :
2 C**H«0«H-AzH»— H«0« = (?8H«AzO«.
La potasse alcoolique décompose ce corps en reproduisant les générateurs.
• 3"*. Mais le composé le plus important est celui dans lequel
3 équivalents d'aldéhyde benzoTque s'unissent à 2 équivalents d'ammoniaque en perdant tout leur oxygène à l'état d'eau : il se forme ainsi un corps appelé hydrobenzamide (2] :
C«H*« Az« = 3 6* H« 0* -H 2 AzH«— 3 H*0«.
Ce corps est susceptible de se changer, dans certaines conditions, en un alcali isomère, Vamarine,
L'hydrobenzamide est décomposé par l'acide Chlorhydrique avec régénération d'ammoniaque et d'aldéhyde benzoTque.
3. Voici encore quelques dérivés ammoniacaux des aldéhydes, à savoir :
i*. Un composé alcalin dérivé de 4 équivalents d'aldéhyde et formé par déshydratation (3) :
Ci8H*»AzO*=4C*n*0*H-AzH3— 6H0.
Cestl'hydraie d'une base du quatrième ordre, C**H*'AzO,HO, dans laquelle l'aldéhyde joue le même rôle que l'alcool dans l'oxyde de tétréthylammoniura.
2". Un alcali sulfuré dérivé de 3 équivalents d'aldéhyde, la thialdine (4] :
C"H^3AzS* = 3C*H*0«-f-AzH3-h4HS— 6H0,
(i) R0B8011, AnnaUn Jer Chemie und Pharmacie, t. LXXXI, p. 133; i85a. (s) LxzKEnr, Annales de Chimie et de Physique, a® série, t. LXif, p. 33 ; i836.
(3) HnirTZ et Wisticwcs^ Journal de Pharmacie, Z^ série, t. XXXV, 328} 18&9.
(4) WôHLER et LiEBiG, Anualen der Chemie und Pharmacie, t LXI, p. 1 ; 1847 .
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Ce corps est aple à produire de l'ammoniaque el de lacide acétique sous Tinfluence des sels d'argent.
Divers composés peuvent être formés :
S"". Par Tunion simultanée d'un aldéhyde, de l'ammoniaque et de l'acide cyanhydrique.
4^. Par la combinaison d'un aldéhyde et de l'acide cyaniquc (avec élimination d'acide carbonique).
5"". Par la combinaison simultanée d'un aldéhyde, de l'ammoniaque et du sulfure de carbone, à équivalents égaux :
CHH«0« + AzH»4-(?S* = Ci«HSAzS«4-H«0«-l-H«S* (i).
Ce corps peut être regardé comme un aldéhyde sulfocyanique, formé dans les rapports normaux :
C*«HSAzS« = C**H«0«-*- C*HAzS« — H«0«.
Bensyltl. Aefde laKocyaDique.
Et il se dédouble en effet conformément à cette équation.
B"*. Par la combinaison simultanée des trois composants précédents, le sulfure de carbone entrant en proportion moitié moindre :
2C*H*0«H-2AzH»-+-C«S*=Ci«Hi«Az«S*4-2H*0«.
Ce corps est une sorte d'urée aldéhydique sulfurée (2). Ces divers composés reproduisent en général les aldéhydes primitifs sous l'influence des acides ou des alcalis.
Combinaisons des aldéhydes avec les bases et avec diverses
autres substances.
i. Les aldéhydes, corps doues de propriétés intermédiaires entre les alcools et les acides, s'unissent à la façon de ces derniers avec certaines bases, et notamment avec la i)Otasse el l'oxyde d'argent. Le composé potassique s'obtient par Faction du potassium:
C*o Hio 0« -h K = CIO IP K O» -f- H.
ValéraJ. Vâléral pouné.
(1) QuADRAT, Annalen dcr Chenue tutd Pharmacie ^ t. LXXI, p- i3; i849*
(2) Synonyme : carbothialdine. WOhlea cl Liebig, loeocitalo.
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â. Les aldéhyfles peuvent encore s'unir avec une multitude d'autres composés; mais l'élude de ces composés ne donne lieu jusqu'ici à aucun résultat général, à l'exception des combinaisons formées avec les bisulfites alcalins.
Ces dernières combinaisons s'obtiennent directement; co sont des corps définis et cristallisables qu'il suffit de traiter par un acide pour régénérer l'aldéhyde (i).
Dérivés des aldéhjrdes par oxjrdation, réduction^ chloruration,
déshydratation^ etc.
1. L'oxydation des aldéhydes les change d'abord dans les acides correspondants :
Aldéhyde tenzoïqne. Acide benioïqae.
C'est l'une de leurs propriétés fondamentales. Cette facile oxydabilité des aldéhydes joue un grand rôle dans l'application de ces corps à de nouvelles formations synthétiques.
On a vu ailleurs (2) comment on peut revenir des acides aux aldéhydes générateurs.
â. On a vu également comment certains aldéhydes, sous l'influence d'une solution alcoolique de potasse, éprouvent une réduction partielle et fournissent Talcool correspondant :
2C**H«0* -♦-KOh-HO= C**H80« +C**H5K0*.
Aldéhyde beuoTqoe. Alcool bensyllqoo. BeniOAia.
Cette réduction peut même aller jusqu'à la formation de carbures d'hydrogène, dans lesquels l'hydrogène remplace l'oxygène de l'aldéhyde (3) :
3C**H«0« i-2K0 = Ci*H»-h3tC**H»K0*.
Aldéhyde henioTqae. Beoxoéne. Benzoate.
(i) Rbdte!1Bacher, AnnaUn der Chôme und Pharmacie, t. LXV, p- 4^> 1848. BERTAGNim, même Recueil, t. LXXXV, p. 179; i853. (a) P. 271.
(3) CAimiZ2AM0, Atuiûlen âer Chemie und Pharmacie, t. XC, p. 353 ; i854<
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De ces carbures on peut revenir d'abord aux: alcools par Tlntermédiaire des éthers chlorhydriques (i), puis des alcools aux aldéhydes primilifs par une simple oxydation.
3. Le chlore agissant sur les aldéhydes déplace successivement rhydrogène et s'y substitue :
Aldéhyde ordinaire C* H* 0*,
Aldéhyde chloré C* H» Cl 0«,
Aldéhyde bichloré C* H« CP 0*,
Aldéhyde perchloré {2) C* Cl* 0«.
Les composés ainsi obtenus ne sont point neutres comme les dérivés chlorés des carbures d'hydrogène ; mais ce sont de véritables chlorures acides, analogues aux oxychlorures minéraux et aptes à se décomposer de même au contact de l'eau ou des alcalis. Par suite de cette décomposition, ils perdent de l'acide chlorhydrique et ils forment un acide :
C*IPC10» -h H«0«= C*H*0* -h HCl,
Aldéhyde moaochloré Acide acétique .
oa chlorare acétlqao .
C»H«C1»0« + H»0«= C*H»C10» + HCl,
Aldéhyde bichloré. Acide aoéUqae ohloié.
C*H»C1»0» -t-2H«0»= C»H»0« -I-2HCI,
Aldéhyde bichloré. Acide flycolllqae.
C*C1*0» -h H»0>= C»HC1»0» -+- HCl.
Aldéhyde perchloré. Acide acétique trichloré.
On remarquera que les composés perchlorés fournissent, comme premier terme de la réaction, un acide également chloruré , mais renfermant en moins i équivalent de chlore.
L'ammoniaque change ces chlorures acides en amides de l'acide correspondant, l'alcool en éthers de ce même acide, etc.
Les dérivés chlorés d'un aldéhyde sont aptes à le régénérer. Ce retour peut avoir lieu, soit en opérant directement sur le chlorure acide, soit en le changeant d'abord dans un acide exempt de chlore.
(i) Voir p. 226.
(q) Le chloral G*HC1'0*, regardé pendant longtemps comme de Valdêhyde trichloréi s*cIoigne de cette série par «es propriétés.
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Le premier procédé a été indiqué plus haut (i), il s'applique seulement au dérivé monoohloré.
Quant au second procédé, voici son application à ce même dérivé : le chlorure acétique ou aldéhyde monochloré, C^ H'CIO^, est changé en acide acétique, C^H^O^, par l'action de l'eau ou des alcalis; puis on métamorphose cet acide en aldéhyde» C^H^O*, en le distillant avec un formiate.
Quant aux aldéhydes bichloré, trichloré, quadrichloré, on les transforme d'abord en acides acétique monochloré, bichloré, trichloré, par l'action de l'eau ou des alcalis, puis on traite ces acides chlorurés par l'hydrogène naissant; on remonte ainsi a l'acide acétique et par suite à l'aldéhyde,
h. On n'a obtenu jusqu'ici que fort peu de corps dérivés des aldéhydes par déshydratation.
Cependant l'aldéhyde caprique (?®H«^0*
peut former le carbure (a) C*^ H**
et Taldéhyde campholique (camphre) C*<>H**0'
forme le carbure (3) C*^ H**
On n'a pas cherché à revenir de ces carbures aux aldéhydes.
5. A côté des dérivés par déshydratation figurent quelques dérivés acides fournis par l'hydratation des aldéhydes.
Ainsi l'aldéhyde campholique fixe a équivalents d'eau et se change en acide campholique (4) :
(?0Hi«O« 4-H«0«== CMH«0*.
Aldéhyde campholique . Acide cempholique .
On n'est point revena de cet acide à l'aldcliyde générateur.
6. Les dérivés pyrogénés des aldéhydes sont également peu connus. On sait seulement que l'aldéhyde benzoTque se décompose par la chaleur en benzine et oxyde de carbone :
Ci*H«0« = C«H«-i-C?0«,
circonstance qui établit entre la benzine et cet aldéhyde un lien analytique essentiel.
(i) Voir p. 271.
(a) Menthéne. Walter, Annales de Chimie et de Physique, 2^ série, t. LXXII, p. 87; 1839.
(3) DcMAB et PsLicoT, Comptes rendus, t. IV, p. 49^» 1837. Gerhard t identifie ce carbare avec le cymène, mais tans preuves suffisantes.
(4) Dblala!iob, Annales de Chimie et de Physique ^ 3* série, 1. 1, p. 120 ; i84i.
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Les dérivés sulfurés des aldéhydes, décomposés par la chaleur, donnent lieu à la formation de produits irèsHSOinpliqués.
Ainsi, avec la thialdine, on a signalé la formation de la quinoléine, C^^H'^Az (i); avec le benzylal disulfhydrique [tt] on a formé le stilbène, C^H», le thionessale, G^^^H^^S^, etc. Mais la filiation précise de tous ces corps et leurs relations avec les autres composés sont encore à peu près inconnues.
§ 8- ^Dérivés par condensation moléculaire.
L'une des propriétés les plus frappantes des aldéhydes et de leurs dérivés réside dans leur aptitude à affecter des états isomériques multiples. Parmi ces isomères, les uns conservent le même équivalent que l'aldéhyde primitif, tandis que les autres sont plus condensés et constituent des composés.polymériques.
Ces polymères peuvent fréquemment donner naissance à des dérivés spéciaux dont la formule renferme un nombre d'équivalents de carbone supérieur au nombre contenu dans celle de l'aldéhyde primitif. Mais on ne sait pas encore si ces composés permettent vraiment de passer à des corps compris dans d'autres séries déjà connues et dont l'équivalent en carbone est plus élevé que celui de l'aldéhyde, ou bien si, par leur destruction, on retombe d'une m^ière nécessaire sur les aldéhydes générateurs ou sur les produits simples de leur décomposition.
Sans insister sur ces faits, qui seront réunis et discutés dans, le Livre IV, on rappellera seulement ici quelques-uns des plus saillants, pour ne point laisser incomplète l'histoire générale des aldéhydes.
Telle est la formation des dérivés ammoniacaux des aldéhydes, produits par l'union de 3 équivalents de ces aldéhydes
(i) WôHLER et LiEBiGy AnnaUn der Chemie und Pharmacie^ t. LXI, p. 5; 1847. Cette fomiation de quiaoléinè n'a point été vérifiée par l'analyse du produit.
(3) Laurent ; i844, cité dana le Trmté de Ckimiê or^mi^ue àe Gvhtiràt, t. III, p. 186.
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concourant è produire un composé unique (ihialdine» hydK)benoaraide et amartne).
De môme la benzoïne, C«» H« ()* = 2 C« H« OS dérivé polymère de l'aldéhyde benzoTque, produit des dérivés renfermant, ocwnme elle, a8 équivalents de carbone (i), tels que le benzyle, CMH«oH*, l'acide benzylique, (?«H«0« {2), les dérivés de ces corps» etc.
Ainsi encore le composé D^H*S>, formé par l'action de Tacide sulfhydrique sur l'aldéhyde benzoTque, lorsqu'on le détruit par la chaleur, forme des dérivés plus compliqués que lui, le stilbène, (?• H*', par exemple. Le stilbène présente la composition du carbure» C^^ H^» qui prendrait naissance par la déshydratation de l'alcool benzylique ou par la désoxydation de l'ai* déhyde correspondant ; mais le stilbène est deux fois aussi condensé et il conserve son équivalent en carbone dans la formation de divers dérivés chlorés, C««H«C1S C'^H^^Q, etc., et d'un acide nitré, C*<H» (AzO*) 0». Cependant, oxydé par l'acide chromique, il reproduit l'aldéhyde benzoîque générateur.
En terminant Thistoire des aldéhydes, on croit utile de rappeler encore une fois que ces corps servent d'intermédiaires dans la formation artificielle et dans la synthèse de divers principes immédiats naturels. Voici la liste de quelques-uns de ces principes :
L'acide benzoîque, principe contenu dans le benjoin ou suc épaissi du Styrax benzoin^ dans le castoréum, dans l'urine putréfiée des herbivores, etc., peut être formé avec l'aldéhyde benzoTque, soit qu'on ait extrait cet aldéhyde des amandes amères (3), soit qu'on l'ait obtenu artificiellement.
O) LACâtm, Amfht de Chimie et de Physique, 3* férié t LIX, p. 402; i835, — LiEBiG, Traité de Chimie organique ^ t. I, p. 370, édition française ; 1841.
(a) On pourrait ref^arder cet acide comme une combinaison d*a1déhyde et d'acide benioïque, analogue à Tacide benzylaloformique et à l'acide lactique,
mais la synthèse directe serait nécessaire pour établir cette opinion. (3) Stancb, Jahresb. von Bergelius/ur i8a3, t. IV, p. 198, édition allemande.
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L'aldéhyde ordinaire joue parfois un rôle iransiloire (i) dans Toxydalion qui transforme Talcool du vin eh vinaigre, c'eslà-dire en un liquide chargé d'acide acétique.
L'acide caprique, lequel se trouve dans le beurre, combiné avec la glycérine, et l'acide pélargonique, lequel existe dans les feuilles du Pelargonium rosa, peuvent être préparés avec l'aldéhyde caprique contenu dans l'essence de rue (?).
L'aldéhyde cinnamique, soit qu'on Tait extrait de l'essence de cannelle, soit qu'on l'ail obtenu artifLciellement, sert à former l'acide cinnamique (3), l'un des principes immédiats du styrax liquide, suc du liquidambar oriental j du baume de Tolu, suc du Myrospermum toluiferum, et du baume du Pérou, suc de divers Myrospermum,
L'aldéhyde campholique ou camphre ordinaire, produit par le Laurus camphora, sert à former l'alcool campholique ou camphre de Bornéo (4), principe sécrété par le Dryobalanops camphora.
Et ces synthèses ne sont pas les seules que l'on puisse réaliser avec les aldéhydes. En effet, avec l'aldéhyde ordinaire et l'acide formique on forme l'acide lactique, l'un des principes immédiats de l'organisation animale (5); avec le même aldéhyde et l'aldéhyde benzoïque on forme l'aldéhyde cinnamique (6] ; avec l'aldéhyde benzoTque et l'acide acétique on forme l'acide cinnamique (7).
Avec l'aldéhyde valérique el l'acide cyanhydrique on prépare la leucine (8), principe alcalin contenu dans les tissus animaux.
Etc.
(i) LiEBiG, AtmaUi de Chime et de Phjrtt^ue, i* sérM, t. LIX, p. 3^7 ; i83S. (q) GEaHARDT, Annales de Chimie et de Phjrsique, 3" série, t. XXIV, p. 107; i8i8.
(3) Dumas et Pelicot, Annales de Chimie et de Phxn^ue, u« série, t. LVII , p. 3o5; 1834.
(4) Bbrthelot, Annules de Chimie et de Physique, 3* eérie, t. LVI, p. 79; 18S9. (6) Stebcker, Annmlen der Chenue mnd Phùrmmeie, t. LXXV, p. 37; lâôc».
(6) Cbiozza, Comptes rendus, t. XLII, p. a^?; i856.
(7) Beatagni!!!, Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. XUX, p. 376 ;
(8) LiMrftiCBT, Ahii<iI<*ii der Chemie mnd Pkatmacie, t. XCIV, p. s43; i8S5.
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Acétones et principes pyrogénés di\^ers.
Dans la distillation des sels des acides organiques qui renferment 4 équivalents d'oxygène, prennent naissance un grand nombre de composés oxygénés particuliers; tous ces corps sont neutres, et leur formule est liée à celle de Tacide décomposé, par une relation plus ou moins régulière. Parmi ces composés, deux groupes se distinguent surtout par la simplicité de celte relation. Les principes compris dans ces deux groupes sont isomères avec les aldéhydes C*"H''0*, et les rappellent par la plupart de leurs propriétés. A chaque acide répond, ou peut répondre, un corps de Tun de ces deux groupes, à savoir un acétone et un isomère de Taldéhyde générateur de l'acide.
I. Acétones
Acides (?• HV 0^
Acétones (?— * H«i^* 0 ou C*-« H^/^-^O*
1. Les acétones dérivent des acides à 4 équivalents d'oxy* gène, par élimination d'eau et d'acide carbonique.
Acide acétique. Acétone.
Les acétones occupent, à l'état gazeux, la moitié du volume de l'acide qui les a formés.
On double leurs formules, afin de les ramener à contenir un nombre pair d'équivalents de carbone, à l'instar de tous les composés organiques connus; les acétones se trouvent ainsi répondre à 4 inclûmes de vapeur.
Les acétones sont métamères avec les aldéhydes, et jouissent de plusieurs de leurs propriétés caractéristiques; leur constitution véritable est encore imparfaitement connue. Jusqu'à ce jour, elle a été l'objet d'un grand nombre de discussions et de conjectures.
Après avoir assimilé pendant longtemps l'acétone à un alcool, la plupart des chimistes regardent maintenant (iegcorps et
ses analogues (;omme les éthers des aldéhydes (i) : ils seraient formés par la combinaison de Taldéhyde correspondant à Tacide décomposé et d'un alcool de la même série, mais renfermant en moins les éléments de C'H' :
C**Hi*0«= C8H8 0* H- C«H8 0« — H«0« (2).
Balyrone. Aldéhyde bvtrriqo*. Alcool propyHqae.
C''H«0«= C^mO" -H C»H*0* — H«0«.
Acétone. Aldéhyde. Alcool métbjUqae.
Mais celte opinion ne repose jusqu'ici sur aucune expérience démonstrative, soit analytique, soit synthétique; elle s'accorde peu d'ailleurs avec le point d'ébullition de l'acétone, corps moins volatil que l'aldéhyde. En effet, si l'acétone était Téther mélhylique de l'aldéhyde, il devrait être beaucoup plus volatil, d'après les relations qui existent d'ordinaire entre le point d'ébullition d'un composé et celui de son élher méthylique (3).
Onjjproposera ici une conjecture nouvelle qui semble préférable, en regardant l'acétone comme une combinaison d'acide acétique et de formène:
€ette combinaison serait plus stable que les éthers et analogue au benzinosulfuride.On a déjà développé cette opinion (4)*
2. Les acétones se produisent dans la décomposition des sels calcaires formés par les acides à 4 équivalents d'oxygène.
Aucun acétone n'a été rencontré parmi les produits naturels; mais l'acétone ordinaire présente vis-à-vis d'un principe végétal, l'acide citrique, des liens analytiques très-dignes d'intérêt (5) ; en effet l'acétone se produit aux dépens de cet acide sous l'influence de la chaleur et sous l'influence des agents d'oxydation, c'est-à-dire dans les mêmes conditions où l'aldéhyde se produit aux dépens de l'acide lactique. Cette observation conduira peut-être à la synthèse de l'acide citrique.
(i) Voir Cbancel, Comptes rendus^ t. X\, p. i585 ; i845. /
(3) Ces équaUons expriment seulement une hypothèse.
(3) Voir la Section X de «e Chapitre.
(4) Voir p. !i36 et aS;.
' (5) Péaii ns SAiNT'GiLLiis, Annales de Chimie et de Physùfue, 3*" série, t. LV, p. 395; 1859.
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3, Trailés par les agents d'oxydation, les acétones reproduisent à la fois l'acide générateur et Tacide qui en difïère par
C«HMi):
Acétone. Acide tcétiqae. Acide fornique .
4. Les dérivés des acétones sont analogues à ceux des aldéhydes, à l'exception de ceux qui résultent d'une oxydation. Voici quelques détails sur les dérivés de l'acétone éthylique, qui a été plus spécialement étudié. «
I*. De même que l'aldéhyde, l'acétone s'unit à l'acide formique, par l'intermédiaire de l'acide cyanhydrique ; il forme ainsi l'acide acétonique, C^H^O^ (2), analogue à l'acide lactique, C«H«0<:
Acétooe. Acide forniqoe. Acide eccloolque. .
Cet acide acétonique, traité par la potasse fondue, peut régénérer l'acétone. •
2". L'acétone forme deux composés chlorhydriques , semblables aux dérivés de l'aldéhyde (3) :
C«H«Cl« = C«II«0«-h 2UCI — U«0«,
Acétone dtcblorhplrlque.
C«H»CI =C«II»0«-|- UCI — H»0«.
AoéUMie tiMocblorhfdrIqae.
L'acétone monochlorhydrique s'unit au brome à la façon de son isomère, le propylène monochloré, et forme un composé métamcre ou identique avec le bromure de propylène chloré, Cni^^ClBr» (4).
(1) M. Stadeler pense avoir obtenu de Tacide propionique, 'C'H*0', avec raoétone, mab il n*a pu le produire qu*en proportion trop faible pour vérifier cette formation par des preuves analytiques. Ànm*len der Chenue und Pharmacie, t. CXi, p. 387; i85<).
(2) Stadelkr, àviikhiahresh. von Liehig fur i853y p. 4oo-
(3) Kanb, cité plus bas; Fubdkl, Comptes renduâfi. XLV, p. ioi3 j 1867.
(4) FaiBML, Bulletin de la Soeiéié chimique, p. 26; mars 1859. L*identitéde ces corps avec les dérivés du propylène aurait besoin d*è(re démontrée par des métamorphoses directes.
Sur la production du propylène, G* U*, aux dépens de racétooe, voir Livre I,^. p. 61.
3°. Les acides sulfurique, phosphorîque, etc., s'unissent à Tacétone. On ne sait pas si ce corps peut formet des élhers, en s'unissani avec les alcools. »
4**. L'acélone fournil par substitution des dérivés chlorés réguliers : C« H» CIO*, C«H*C1«0«, C«HC1K0«, C«C1«0«.
5^. L'acétone s'unit à l'ammoniaque suivant la même équation que l'aldéhyde benzoîque, d'où résulte un alcali (i) :
3C«H«0î-f-2AzH3— 3H*0«=C*<H*»A2«.
Acétone. AcéUmlD*.
L'acétone se combine comme l'aldéhyde au sulfure de carbone et à l'ammoniaque simultanément.
ô^*. Il s'unit aux ^bisulfites alcalins à la manière des aldé^ hydes et forme des combinaisons aptes à régénérer aisément l'acétone (2).
7". L'acétone peut perdre tout ou partie de son oxygène sous forme d'eau, en formant une séi^e de composés qui dérivent de 2, 3 et jusqu'à 4 équivalents d'acétone :
C« II« O
Ciîllioo« = 2C«Il«0«— H«0«(3), C"H** =3C«H«0«— 3H«0«(4), C"Hi*0«=3C«H«0« — 2H«0V5),
en HI8 0* = 4 C6 H« 0* — 3 m 0« (6), C«H«0« = 4C«H«0«— H«0«(7).
Parmi tous ces corps le mésitène, C*^H", est le plus étudié; ce carbure fournit des dérivés chlorés, nitrés, sulfuriques, etc., correspondants à sa condensation.
Divers composés intermédiaires entre l'acétone et le mési-
(i) Stadeler, loco citato.
(2) Staoeler, loco citato.
(3) Oxyde mési tique de KksiLtJahresb. von Berselius, pour 1837, t. XTIIT, p. {79; otiillon allemande.
(4) Mésiténc. Voir Hufmann, Annàlen der Chemie und Pharmacie, t. LXXt,p. I3i;
(5) Action de la chaux sur racétone, voir Fimc^ cité plus loin.
(6) Xylitol de Lowig et Weidhaîi.
(7) Xylttnaphta de Volcul.
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tène accompagneiU l'acétone dans les produits de la distillation des acétates (i).
On n'a point établi avec certitude si ces composés et si le mésitène lui-même peuvent fournir des dérivés appartenant à des séries plus élevées que la série acétique. On ne sait pas non plus s'ils peuvent régénérer l'acétone ou l'acide acétique.
8®. Soumis à Tinfluence de l'hydrate de potasse à une haute température, l'acétone fournit du gaz des marais, (]*H*.
La formation de ce gaz et celle de l'acide acétique s'expliquent, si l'on remarque que l'acétone, malgré la complication apparente de sa formule, ne renferme point, après tout, d'autres éléments que ceux de l'acide acétique incomplètement décomposé. C'est un corps intermédiaire entre cet acide et le gaz des marais :
CtH»0* — C0« — II0 = C3 1F0 (acétone), (?H80 — CO«-hHO=C«Il*.
Les acétones peuvent s'unir deux à deux sous rinfluence
(i) ThiED^ht Comptes rendus, t. XLVU, p. 553; i858. — LiuPMcnj, Annalen der Ckemie undPkarmmeie, t. CVHI , p. i83 ; i858.— Fittig, même Recueil, t.CX, p. 17 ; i85g.
L'analyse de ces produits montre que la proportion centésimale du carbone et de lliydrogène y va croissant, tandis que le rapport équivalent entre ces deux corps simples demeure compris entre 1:1 et 6:5. De là plusieurs manières do représenter les résultats de rexpérience. Les [deux principales interprétations proposées jusqu'ici sont les suivantes :
On peut regarder ces corps comme résultant d'une condensation de 3, 3, etc.,
équivalents d'aoétOBe avec séparaxion d'une certaine proportion d'oxygène sous
forme d'eau ;
iiC»H'0'-mH«0«.
On peut encore les^cçarder comme des homologues de l'acétone ou comme des
étbers de ce composé :
plus ou moins déshydratés.
C'est la seconde interprétation qui prédomine aujourd'hui ; elle représente aussi bien que la première Tensemble des analyses, mais elle n'est point encore sortie du domaine des opinions probables.
Les mêmes remarques s'appliquent aux produits de la distillation des butyrates.
L'étude de tous ces corps pyrogénés est fort difficile. Peut-être, lorsqu'elle sera reprise sans idées préconçues, conduira-t-elle à les ramener à d'autres eatégories que celles des acétones, les unes connues d'ailleurs, les autres non déterminées jusqu'M présent.
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de l'état naissant : il suffit de distiller ensemble les sels 4e deux acides différents mélangés à équivalents égaux { i ) :
C«H"0«= C*H*0* -h C*»ff»0* _C«0* — H«0«,
Acétovalérooe. Acide acétique. Acide ralérique.
AcétoTaléroDe. Acétone. Valérooe.
Aoétobeaione Acide acélique . Acide benioYqae.
AcétobeBione. Acélooe. Benzone.
Ces acétones mixtes peuvent être regardés comme formés par Vunion intime de l'acide carbonique avec des carbures d'hydrogène, au même titre que l'acétone ordinaire {voir p. 237). Ce sont les analogues des éthers obtenus par l'union d'un acide bibasique avec deux alcools différents:
C«H«0> =2C«H* -hC«OSH«0« — 2H«0«,
Acétone . Formène .
C«H«0» = C»H* -+-C«H«+(?0*, H»0>— aH*0».
Acétobeoione. Formène. Benxlne.
On peut encore comparer les acétones mixtes au( élhers des acides monobasiques :
Acélobeniooe . Formène. Acide benxoique.
Acétobensooe . Benzine. Acide acétique
A ce point de vue, la préparation des acétones mixtes offre un grand intérêt, car elle fournit une méthode générale pour combiner avec les acides monobasiques les carbures analogues au formène et à la benzine.
Toutefois, les acétones mixtes se distinguent des éthers parce
(i) W1U.UII8ON, Quart. Journ.oJ theChem. Soc, I. IV, p. a38; i85i. — FuiPiL, lococitato.
Dam» rinterprétation de ces résultats, on a confondu jusqu'ici deux idées très-difTércntes en identifiant la combinaison de deux acétones à la combinaison d'un acétone avec un alcool. En d'autres termes, on a confondu an acétone mixte avec un éther d'acétone. Les deux composés sont métamères, mais leur identité est peu probable , car ils ont des générateurs très-différents.
qu'Us ne reproduisent point» sous la seule influence des agents d'hydratation, les corps qui les ont formés. Mais il est probable que les acétones mixtes» oxydés convenablement, régénéreront les acides qui leur ont donné naissance.
II. Isomères pjrrogénés des aldéhydes
A côté de la série des aldéhydes dérivés des alcools, OH»-^«0*, et des acides, OH^-O, viennent se grouper des composés isomériques obtenus dans la distillation des sels de chaux de ces mêmes acides (i), et renfermant le même nombre d'équivalents de carbone que l'acide générateur. Ces corps sont analogues aux aldéhydes par plusieurs de leurs propriétés; ils s'en distinguent par quelques autres.
On citera comme type de ces composés celui qui prend naissance aux dépens du butyrate de chaux ; c'est le mieux étudié. Ce corps, représenté par la formule C* H* 0*, est isomère avec l'aldéhyde butyrique.
Son union avec l'acide chlorhydrique naissant produit le composé C'H''0, analogue à un aldéhyde monochlorhydrique :
C«H«0«-f-HCl— H«0*=C«H''C1. -
Il ne se combine pas avec l'ammoniaque.
Oxydé, il forme de l'acide butyrique, de même que l'aldéhyde isomère.
Traité parle chlore, il produit les dérivés suivants, C'ffClO*, C'H^CPO*, etc. Le premier de ces dérivés, représenté par la formule C^H'^CIO', est tout à fait distinct de son isomère, le butyral chloré (chlorure butyrique), car il n'est décomposé ni par l'eau ni par l'ammoniaque, etc.
Avec l'aldéhyde butyrique véritable, on peut former son isomère pyrogéné en produisant d'abord l'acide butyrique, puis en distillant le butyrate de chaux. Mais on n'a pas vérifié si ce corps pyrogéné peut réciproquement être changé dans l'aldéhyde butyrique véritable. La chose est très-probable, car il
(i) Cbancbl, Journal de Pharmacie, 3* série, t. VU, p. 1 15 et 348; i845. A l'origine, le dérivé butyrique pyrogéné avait été désigné «pus le nom de batyral et confondu avec Valdébyde butyrique véritable.
298 LIVRE II. CHAPITRE 11. SECTION VllI.
suffirait de préparer avec le corps isomère Tacide butyrique, puis de chercher à transformer cet acide en aldéhyde par les méthodes générales indiquées ci-dessus (p. 271),
SECTION VIII
Les acides organiques possèdent les mêmes propriétés essentielles que les acides minéraux : ils sont également caractérisés par leur aptitude à- s'unir avec les bases en formant des sels.
Une multitude d'acides organiques existent dans la nature; parmi ces corps, les uns ont pu être reproduits au moyen des alcools, des carbures, des aldéhydes, etc., et la formation des autres se ramènera sans doute aux mêmes procédés de synthèse.
Les acides organiques qui ont été préparés artificiellement dérivent en général des alcools par voie d'oxydation : |
C*H«0«-hO* = C*H*0* -h H«0«. !
Alcool. Acide ftcétiqae. I
Alcool. Acide oxallqae
Ils se rangent en plusieurs séries, suivant la proportion d'oxygène qu'ils renferment.
C'est ainsi que l'on distingue les acides hydratés à 4 équiva*
lents d'oxygène C*-1IV0*
les acides à 6 équivalents d'oxygène (?*H*''0*
les acides à 8 équivalents d'oxygène C^H^O*
les acides à 10 équivalents d'oxygène C*"HVO*®
les acides à 12 équivalents d'oxygène (?"H*''0"
etc., etc.
La capacité de saturation des acides est liée en général avec la proportion d'oxygène qu'ils renferment.
A côté des acides précédents, regardés comme simples et dont chacun est produit par la iransformatioa d'un seul composé organique, il existe un ensemble diacides conjugués ou
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complexes^ formés par la combinaison d'un premier acide, tantôt minéral, tantôt organique, avec un principe organique déflni ou avec l'ammoniaque.
Presque tous les acides simples peuvent être considérés, sous certains rapports, comme des acides conjugués. Aussi les lois de la formation de ces acides conjugués, leur capacité de saturation et leurs propriétés générales jettent une vive Iqmière sur les méthodes synthétiques.
Ces divers acides, tant simples que conjugués, engendrent une multitude de dérivés, à savoir des sels, des acides anhydres, des chlorures acides, des éthers, des amides, des combinaisons nitriques, sulfuriques, des dérivés chlorurés et sulfurés, des dérivés pyrogénés, etc.
On va exposer d'abord la formation des acides simples au moyen des alcools, des carbures, des aldéhydes, etc., et les procédés généraux par lesquels on peut revenir d'un acide à son générateur. Puis on passera en revue les acides à 4» 6, 8, etc., équivalents d'oxygène et leurs principaux dérivés. On terminera par l'examen rapide des acides conjugués.
Formation des acides simples.
Les acides se forment :
I®. Par l'oxydation régulière des alcools, des carbures d'hydrogène, des aldéhydes et des acides moins oxygénés.
2^ Par la combinaison des carbures d'hydrogène ou de leurs dérivés. avec les éléments de l'eau, de l'oxyde de carbone et de l'acide carbonique.
3®. Enfin par la combinaison d'un acide organique avec un autre principe organique, tel qu'un carbure, un aldéhyde, un acide, etc.
Par la première méthode, on forme surtout des composés acides renfermant la même proportion équivalente de carbone que leurs générateurs et tantôt la même proportion d'hydrogène, tantôt 2 équivalents d'hydrogène de moins.
Par la seconde et par la troisième méthode, on forme des composés dans la formule desquels le carbone est supérieur au carbone des générateurs.
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I. Méthodes d'oxydation
f . Alcools.— L'alcool ordinaire C*H«0«
oxydé direciemenl fournit d'abord l'aldéhyde C*H*05
puis l'acide acétique C* H* 0*
l'acide glycollique C*mO«
l'acide oxyglycollique C*H*0«
l'acide oxalique C*H«0«
Les autres alcools fournissent des résultats analogues, mais moins étudiés.
2°. Carbures. — L'oxydation directe des carbures d'hydrogène ne fournit point en général d'acides renfermant le même nombre d'équivalents de carbone que leurs générateurs; mais on peut passer régulièrement d'un carbure aux acides oxygénés correspondants, soit par l'intermédiaire de l'alcool dérivé du carbure, ce qui rentre dans le cas précédent; soit par l'intermédiaire des dérivés chlorurés du même carbure.
Pour atteindre ce dernier résultat, on remplace dans le carbure l'hydrogène par du chlore, puis on élimine le chlore sous forme d'acide chlorhydrique , en remplaçant cet hydracide par les éléments de l'eau. D'où résulte un acide.
C'est ainsi que du formène C*H*
on passe à l'acide formique C* HC, HO
et à l'acide carbonique C* 0*
Pour obtenir le premier acide, on produit d'abord
du formène Irichloré (i) (?HCl*
puis on change ce dernier corps en acide formique (2) C«HO», HO
H*+C13 — H3=(?HCP C?HC1» H- 4H0 — 3HC1 = (?H0', HO
De même, du formène C?H*
on passe au chlorure de carbone (?C1^
et de ce dernier à l'acide carbonique OQ^
De même encore, de l'éthylène C*H*
(i) Synonyme : chloroforme.
(3) DuMAt, ÀmuLUs de Chimie et de Physique, 2<6ér««, t. LVI, p. lao; l834.— Même Recueil, 3« série, t.LXXni, p. 96; 1840.
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on passe au sesquichlorure de carbone C^Cl*
ei de ce dernier à l'acide oxalique (i) C*0«, H*0*
On peut combiner celle mélhode avec la précédente.
C'est ainsi que le propylène, C*H«, fournil Tacide lactique, C*H«0« (2). Voici comment :
On forme d'abord un bromure de propylène. « C*H*Br*
C«H«-|-Br«=C«H«BrV
On change ce bromure en propylglycol C^H^O*
C»H«Br»-|-2H«0« — 2HBr = C«H«0*,
puis on oxyde le dernier corps, ei on obtient Tacide lactique, C«H«0« :
3*». Aldéhydes. — Les mêmes méthodes permeilent de préparer les acides avec les aldéhydes : Soit directement
Ci4H«0« -i-0«= C"H«0*. .
Aldéhyd* lMuoli|a«. Aelde beotolqoe.
CMH"0> -f-0«= C«>II«0«.
Aldéhyd* eanphollqne. Add« eampborlqiM.
Soit par rintermédiaire des composés chlorés (3) C"H«0« 4- Cl —H = C**H«CIO«.
Aldéhyde. Aldéhyde chloré.
C^*H8C10«-f-H«0« — HC1= C**H«0*.
Aldéhyde ehloré. Acide beuoïqae.
4". Acides. — Enfin, par Toxydation directe, ou par le moyen des composés chlorés, ou bien encore par le moyen des composés nitrés, on peut oxyder un acide et le transformer régulièrement dans un autre acide renfermant la même proportion de carbone que l'acide primitif, avec plusieurs équivalents d'oxygène de plus :
(1) BEBTasLOT) Annales de Chimie et de Physique y 3* série, t. LIV, p. 89; i858. (3) WvKiTf Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. LV, p. 44^; iSSg. (3) LiBBiG et WôBLER, Amunles de Chimie et de Physique, 3,^ série, t. Ll» p* 386 ; i833.
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[a) Oxydation directe :
C«H80* 4-0* — IP= C8H
Acide botfriqae. Acide luceinlqae (1).
(6) Par Tintermédiaire d'un composé nitré :
( C*H*0* -f-Cl -H = C^H^CIO*,
\ Acide acétiqoe Acide acétlqoe chloré.
C*H»CIO* -t-H»0»— HC1= C*H»0«
Acide acitiqae chloré. Acide Kl7Colliqae (t).
[c) Par rimermédiaire d'un composé nitré :
CUH80* -f-AzO»,HO— H«0« = C**H8(AzO*)0*,
Acide benzoiqae. Acide iMnioIqiw nitré.
C"H»(AzO*)0» + H» —0» =C"H''AzO»,
Açlde benioïqne nilré . Oxybenzâmiiie (S; .
C"HTAzO» +H»0« — AzH»= C«H«0«.
Oijbenzemine. Acide oxfbenioùiae(4).
5®. Principes divers, — Les acides se forment encore par Toxydation de la plupart des substances organiques :
Ainsi les corps gras oxydés produisent à la fois les acides volatils de la série C^-H^rO*
etles acides fixes de la série C*"!!*"""*©*
les sucres produisent l'acide mucique et
l'acide saccharique C«H*^0^«
etc.
Toutes ces formations sont analytiques et moins simples que celles qui résultent de l'oxydation des alcools , des aldéhydes et des acides.
Cependant on peut remarquer la métamorphose régulière des acides gras C*"H**0* en acides volatils représentés par des formules semblables» mais moins riches en carbone et en hydrogène..
(i) Dessaig!«es, Comptes rendus, t. XXX, p. 5û; i85o.
(s) R. HoFMANif et Kékulé, Ànnalender Ckemie ttnd Pharmacie, t. CV, p. 386;
(3) Synonyme : acide benzamique.
(4) Gerland, Annalender Chemie und Pharmacie 1 1. XCi, p. 189; i854.
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Les diverses méthodes qui viennent d'être exposées, générales en principe , présentent de grandes difficultés dans la plupart des applications. Le peu de stabilité, soit des composés organiques primitifs, soit des acides que Ton veut former, entrave la plupart du temps les réactions. Ces difficultés varient avec la grandeur de Tcquivalent. Les corps, dont Téquivalent en carbone est peu élevé, ne peuvent s*oxyder au delà d'un certain terme, sans que la proportion absolue d'oxygène devienne excessive^et détermine la formation de l'acide carbonique et de divers composés moins carbures que le principe primitif. Si les corps plus carbures sont aptes à s'unir à un plus grand nombre d'équivalents d'oxygène, sans que la proportion centésimale de cet élément devienne trop prépondérante, d'un autre côté ces corps sont moins stables par eux-mêmes et d'un maniement beaucoup plus délicat.
Aussi jusqu'à présent n'a-t-on guère réussi à former que des acides renfermant de 4à 8 équivalents d'oxygène avec les alcools proprement dits et avec les carbures d'hydrogène.
Mais ce sont là des difflcultés accidentelles et inhérentes aux procédés d'oxydation actuellement employés.
On remarquera que toutes ces méthodes conduisent en général à former avec un corps donné un autre corps doué d'affinités électro-négatives plus prononcées que ne l'étaient celles du premier corps. Ainsi avec un alcool on forme un aldéhyde, avec un aldéhyde un acide monobasique, avec un acide monobasique un acide bibasique, etc. L'acidité croit avec la proportion d'oxygène entré en combinaison.
IL Méthodes fondées sur V emploi de V oxyde de carbone et de
Vacide carbonique.
Tout acide OH^O* peut être regardé comme formé par la combinaison des éléments de l'oxyde de carbone (? 0*
des éléments de l'eau H'O*
et des éléments d'un carbure d'hydrogène c«/i-ïhv-î
On peut encore envisager un tel acide comme formé par l'u-
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nièh' de HtciéeceiFboniquèy (?'0*, «vec uti carbure piiis hyûÀhgêné que le précédent; G*»--*HV : . . i
,Ces deux, manières de représenter les acides conduisit à tenter leur synthèse, ^u moyen de l'oxyde de carbone eu aub moyen de Tacide carbonique.
L'oxyde de carbone peut ê(re employé libre ou naissant.
i"*. L'oxyde de carbone libre s'unit à la potasse at produit 4u formiate de potasse, et par suite de l'acide Tormique (i). :
(?0> -hH«0«= (?H>0*.
Oxyde do carbone. Acide formlqve.
U se combine également à l'alcool sodé, C*H<^NàfO*; tnai^il ne donne ainsi naissance qu'à une très-faible proportion diacide pit>pionique (2) :
C*H»Na02-|-C?0« = C«HKNaO*.
Alcool sodé. Proplonate.
Presque tout l'oxyde de carbone passe à l'état d'acide formique, probablement sous l'influence des petites quantités d'eau ou do soude libre dont on ne réussit point à éviter^a présence.
:Ii^ Au lieu d'employer l'oxyde de carbone libre, on peut employer cet oxyde à l'état naissant. Dans ce cas oh a recMrs' à un corps apte à se changer en acide formîque par simple fi^attondes éléments de l'eau, à l'acide cyanhydrique par exempte'i'
PAzH -MxHïO«= (?H«0* -^AzH». , , ,\.^j
* ' Acnteeytnbfdrlqiie. Acide formlque. ' '
Cet acide, combiné avec les alcools, forme des éthers, lesquels, traités par les alcalis, fixent les éléments de l'eau et produlËtenl de l'ammoniaque et im acide honiol6^«^:4é ^Ifeidél
formique (3) : /' • i-
(?AzH 4-C*H«0î — HîO«=^ C«H«Az, .„ >., ,
Acide cjanhjdrlqao. Alcool Ëlbof cyanbydriqae.
Ç«H»Az H-2H»0>— AzH»= C'H^O», . .■„.l .!v
Éttaer cyanhydrlqao. Acide propioniqae.
[lyBERTBlLOT, >lnJurterdWWWife-*fïftrFAr*'^iw,3*séHe,t. XLTÎ,p. 477» ^^561' (a) Expériences inédites. . . ,. , • //
(3) DoMAft, Malaccti et Leblanc, Comptes rendus, l, XXV, p. j4^> 474> ^^ » '847-
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En déflnUive» Ott a flxé sur un carbure d'bydrégèoe, C^H^, les éléments de Teau» H> 0^ et ceui de l'oxyde de carbone»
Ci*^î Hî»+« 04 = c?. Hî- H- H« 0* -h D 0^
ce que Ton peut exprimery soit par la combinaison d'un alcool, OH>^0*, et de Toxyde de carbone, C*0«:
90ît par la combinaison d'un carbure, OB'", et de Tacide formique, (?H^0^ :
C? .M-î Hi •+! 04 = Cl • H« • -h C« H« O* .
U est digne de remarque que les éthers formiques ne présentent pas les propriétés des acides précédents, et cependant ils sont isomères avec ces acides et ont les mêmes générateurs.
3*. L'acide carbonique libre, agissant sur le sodiuro-éthyle, est absorbé et produit du propionate de soude (i) :
C*H»Na 4-(?0* = C«H»NaO*-
Quel que soit le procédé employé, on forme en définitive les acides organiques au moyen des carbures d'bydrogène, de l'eau et de l'oxyde de carbone ou de l'acide carbonique.
Ces méthodes sont fondamentales au point de vue synthétique» et l'on peut concevoir aisénf^nt leur généralisation; mais dans l'ordre expérimental, elles demeurent jusqu'ici limitées à la formation des acides qui renferment 4 équivalents d'oxygène.
IH. ÊUthodet fondées sur la combinaison des acides organiques avec les carbures, les aldéhydes, les autres acides, etc.
Ces méthodes prennent pour point de départ les acides obtenus par les procédés qui viennent d'être exposés et forment les autres acides en unissant les premiers avec les divers principes organiques.
(i) WASU.TV, Àmmltt de Chimie et dePl^si^me, 3« série, t. LUI, p. 4); i8S8. I. 20
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Ainsi, par exemple, les acides à 4 équivalents d'oxygène peuvent être envisagés comme formés.
Les uns par l'union de l'acide formique avec un carbure d'hydrogène :
C«-*iHV^0*=OHV-+.C«H»0*;
point de vue qui rentre dans ceux qui viennent d'être développés relativement à l'oxyde de carbone, et conduit aux mêmes applications synthétiques ;
Les autres par l'union d'un premier acide à 4 équivalents d'oxygène avec un aldéhyde, de l'eau s'étant éliminée :
C*«H«0* = C*4H«0« 4- C*H*0* — H«OV
Adde cinnainiqne (1>. Aldéhyde benzoïque. Acide acétitxae.
Les acides à 6 équivalents d'oxygène résulteront en général de l'union des aldéhydes avec les acides à 4 équivalents d'oxygène, ces acides étant pris à l'état naissant :
Acide lacUqae (S). Aldèhjd*. Acide fornique.
Les acides à 8 équivalents d'oxygène peuvent être rattachés, soit aux acides à 4 équivalents, soit à ceux qui en renferment 6. L'acide succinique, par exemple, C^H^O*, peut être envisagé, par hypothèse, comme formé par la combinaison :
1". De l'acide carbonique et de l'acide propionique .
a*. De l'acide formique et de l'acide acrylique :
C«H«0« = C«H«0*-hC«H*0*, ou peut-être de l'acide formique et de l'acide lactique :
3*. De l'acide carbonique et de l'acétène :
Etc.
De là trois synthèses possibles, dont la réalisation a pu être
(0 Bertagsijii, d^à cité à roccasioD doB aldéliyde», p. 376. (i) Streckir, voir les aldéhydes, p. 375.
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effectuée dans certains cas particuliers, mais n'est point démontrée d'une manière générale :
I*. Conformément à la première équation, on forme Tacide oxalique, OH^O^, avec Tacide carbonique et l'acide formique, (?H'0. £n décomposant celui-ci par la chaleur en pré* sence d'un alcali (i), ce dernier détermine la production de l'acide carbonique, lequel s'unit, à l'état naissant, avec l'acide formique non décomposé :
Aei<i« ouUqua . Acide formique.
2*. Cette métamorphose peut être également envisagée comme la réalisation de la seconde équation, si Ton fait attention à ce fait que les carbonates sont homologues des lactates :
C*K»0« = OH«(M + C«K«0« — H
Oitlitt. Carbonate.
On verra d'ailleurs plus loin que l'acide lactique, C^ H^ 0*, et l'acide gljcollique, C^H^O*, ont la propriété de s'unir directement aux acides qui renferment 4 équivalents d'oxygène, tels que l'acide benzoïque, el sans doute aussi les acides G** H** 0*.
3*. Enfin, on peut chercher à combiner l'acide carbonique avec le composé sodé (inconnu jusqu'ici), G* H*Na* (2), pour former l'acide succinique :
C*H*Na«-h2C*0* = C8H*Na«0«-
Il est probable que les acides qui renferment 10, 12, 14, etc., équivalents de carbone, pourront aussi être formés synthétiquement, en se conformant aux idées précédentes, mais leur étude est bien moins avancée.
Du reste, les généralités qui précèdent ne peuvent ét»e véri^ fiées jusqu'ici que dans leur application à un très-petit nombre de cas.
§3- Problèmes inverses.
On peut se proposer de remonter d'un acide oxygéné sim-
(I) Pelicot, Annaies de Chimie et de Pkyn^ue, a» série, t. LXXUI, p. «o; 1840. (3) WàMKLTH, lluwoCimento^ t^ IX, p. f go ; iSSg.
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pie aux corps générateurs, à Talcool, aa carbure d'hydrogène. à raldéhvde, aux acides moins oxygénés.
Ce sont les problèmes inverses des précédents.
Ils comportent trois objets difTérents, à savoir : la transforma' tion d'un acide dans l'alcool et dans les carbures dont la formule renferme un nombre moindre d'équivaUnts de carbone: la transformation d'un acide dans Talcool et dans les carbures dont la formule renferme le même nombre d'équivalents de carbone; enfin la transformation d'un acide dans les carbures et les alcools dont la formule renferme un plus grand nombre d'équivalents de carbone. On conçoit tout l'intérêt de ce dernier problème au point de vue synthétique.
1. Régénération des carbures, des alcools , des aldéhjrdes, des acides, etc», dont l'équivalent est moins élevé,
1. La régénération des carbures et des alcools n'a été étudiée que sur les acides qui renferment 4 équivalents d'oxygène; mais on verili tout à l'heure comment les autres acides se ramènent à ceux-là, au point de vue du problème synthétique qui vient d'être posé. Trois procédés permettent de l'entreprendre:
I**. On distille l'acide en présence d'un excès d'alcali» ce qui le décompose en acide carbonique et carbure d'hydrogène (i):
Acide teniokqae. Benxiae.
C*H»0* = CH* +C
Acide acétique. Formène.
Cette réaction n'est bien nette qu'avec l'adde acétique et avec les acides analogues à l'acide benzoîque.
D'ailleurs, avec le formène, CHS on peut produire l'alcool méthylique, C*H*0*, lequel se trouve ainsi reformé avec j'acide acétique, C* H* 0*.
2^ On déshydrate le sel ammoniacal de l'acide, ce qui fournit de nouveau Féther cyanhydrique générateur (^) : »
C«H«0*, AzU>— 2H«02=: C«H»Az.
ProplOMi*. Élber cyaobTdrbiue.
(i) MiTSCBEBLiCB, Annales dt Chimie et de Physi^ue^ 2' série, t. LV , p. 4^; i834 (2) Dumas, Malagoti et Leblanc, loco eitato.
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Mais cette méthode est Incomplète, parce qu'on ne connatt aucun procédé pour revenir d'un éther cyanbydrique à l'alcool générateur. Peut-être le chlore ou le brome, en s*échangeant contre le cyanogène, et ei^ formant des éthers à hydracides, permettront-ils de résoudre le problème.
3^ On décompose par la pile le sel de potasse de l'acide, ce qui fournit un carbure correspondant à l'alcool inférieur (i).
Ainsi, avec l'acide acétique, C*H*0*, on forme le mélhyle, (?H'. Mais cette méthode est incomplète, parce qu'on ne sait point changer le carbure C* H', en alcool méthylique, C* H*0*.
On voit que le problème inverse posé plus haut n'est pas encore résolu, si ce n'est dans le cas de Tacide acétique.
2. La régénération des aldéhydes et des acides qui ont formé les acides à 4 équivalents d'oxygène, tels que Tacide cinnamique, ou les acides à 6 équivalents d'oxygène, tels que l'acide lactique, peut s'opérer en oxydant ces acides par l'acide nitrique ou autrement, ce qui fournit tantôt l'aldéhyde primitif, et les produits de destruction de l'acide auquel il était uni; tantôt simplement deux acides dérivés : l'un est l'acide générateur luimême, l'autre est l'acide correspondant à l'aldéhyde primitif. C'est ainsi que l'acide cinnamique, formé par l'union de l'acide acétique et de l'aldéhyde benzoTque, reproduit, en s'oxydant dans de certaines conditions, l'aldéhyde benzoTque; dans d'autres conditions, il fournit l'acide acétique et lacide benzoïque. Il ne reste plus qu'à changer ce dernier dans Taldéhyde correspondant.
Cet aldéhyde peut même reparaître par simple distillation, eequi arrive, par exemple, avec l'acide lactique.
II. Régénération des carbures, des alcools^ des aldéhydes^ des acides qui renferment le même nombre diquivalents de carbone.
Voici par quelles méthodes générales la solution de ce problème a été réalisée dans un certain nombre de cas :
I". D'un corps oxydé on remonte à son générateur moins oxygéné en renversant quelqu'une des réactions qui ont servi
(i) KoLDE, cite dans la Scclion de» carbures, p. -^Jq.
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à former le premier, par exemple, en échangeant dans le corps suroxygéné les éléments de l'eau contre ceux de racide*chlorhydrique, puis en remplaçant le chlore parThydrogène, è Taide des procédés de substitution inverse.
Voici quelques exemples:
De l'acide benzoTque C**H< 0*
par l'intermédiaire du chlorure benzoTque C**H» CIO*
on remonte à l'aldéhyde benzoTque 0*H« 0*
On sait d'ailleurs comment cet aldéhyde peut
reproduire l'alcool benzylique ^ C** H*0*
comment enfin cet alcool fournit le carbure. . C** H"
On peut également changer l'acide salicy-
lique O*H«0«
corps plus oxygéné que l'acide benzoTque^
dans le même carbure C** H*
En effet, l'acide salicylique fournit un bichlorure (i), C**H*C1»0«:
CUH«0«-h2HCl— 2H«0«=:C**H*C1«0«
et ce bichlorure se change aisément en acide benzoTque monochloré, C" H» CIO* :
C"H*Cl>0*-hH«0>— HClc=C**H»C10*.
Il suffirait de remplacer le chlore de ce dernier acide par l'hydrogène, sous Finfluence de l'état naissant, pour obtenir l'acide benzoïque C«*H«0*
On rentre ainsi dans le cas précédent.
La série acétique fournit des exemples encore jslus étendus, car on peut y prendre pour point de départ un acide à 8 équivalents d'oxygène, Tacîde oxyglycollique C* H* 0* '
Cet acide se dédouble sous l'influence des bases en acide oxalique, plus oxygéné, et acide glycoUique, moins oxygéné (2) C*H*0«
2C*H*0« = C*H«0» H- C*H*0« -hH«0«,
li ■*— ^»— p ^ I I I I I .^-^..«ii— »<-— .»i
( 1 ) Cbioxsa, Annaleâ de Chimie ei de Pl^tique, 3* série, t. XXXVI , p. i03 ; i85a . (3) Debub, Annales de Chimie ei dePhysiqnt, 3* série, t. XL1X, p. ai8; 18S7.
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ce qui ramène le problème à la transformation de Tacide gly*
coUique en acide acétique. O H* 0^
Arrivé a ce point, on pourrait changer l'acide glycollique dans son chlorure, C*H»C10*:
C*H*0«-i.HCl — H«0« = C*H>C10*.
Ce chlorure, identique avec Tacide acétique chloré, devien<* dra de Taçide acétique sous Tiniluence de l'hydrogène naissant.
D'après des procédés déjà exposés, l'acide acétique devient
à son tour de l'aldéhyde C»H*0*
et ce dernier de l'éthylène C^ H^
Enfin, avec ce dernier corps, on prépare aisément l'alcool C*H<0«
ce qui complète la série des métamorphoses.
Diverses expériences conduisent à admettre les transformations suivantes, analogues aux précédentes, mais dont la marche est un peu différente :
Avec l'acide butyrique. G* H'' 0^, HO, et le bromure de phosphore, on forme un tribromure butyrique, (? H' Br* ( i ) :
C»IP0»-h3HBr — 3H0 = C»H^Br^,
et ce tribromure» sous l'influence de l'hydrogène naissant, se change en butyrène. G* H*® :
C« WB^ -f- H» — Br» = C» H*^.
2*. La réduction peut encore s'opérer par voie de distillation.
C'est ainsi, par exemple, que Ton remonte d'un acide à 4 équivalents d'oxygène à l'aldéhyde générateur; il sufilt de distiller le sel de chaux de cet acide avec un formiate r
C*H»Ca0*-+-C>HGa0*=G*H*0«4-2(G0>, CaO).
On a vu d'ailleurs comment d'un aldéhyde on revient au carbure et à l'alcool correspondant (p. 272 et 285).
La distillation des sels isolés conduit au même résultat, car elle fournit toute une série de carbures d'hydrogène, et parmi eux, celui qui répond à l'acide décomposé :
■Mi*a
(<) Voir LWre I, p. 79.
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Avec les sels de Taeide aoéliqae C^B^CH
oo obtient ainst Téthylène OH^,
avec ceux de l'acide butyrique (? H^O*
on obtient le butylène C* H*
etc. (i).
Voici l'exemple plus frappant encore d'une réduction opérée à Taide de la distillation, c'est la métamorphose de Tacide
oxalique C* H«0«
en alcool C*H«0*
L'acide oxalique fournit de l'acide formique, et les formiates distillés donnent naissance au gaz oléfiant, OH^, et par conséquent à Talcool, O H'OV Cette suite de métamorphoses a été réalisée expérimentalement jusqu'au bout.
L'emploi de ces méthodes permet de résoudre en principe les problèmes inverses» ^eux qui consistent à revenir d*un acide, à ses générateurs, tels que : acide moins oxygéné, aldéhyde, alcool, carbures d'hydrogène. Mais leur application à chaque cas particulier exige des précautions spéciales et ne réussit point toujours d'une manière nécessaire. Toutefois, elles fournissent des ressources si nombreuses et si régulières, que Ton peut regarder les problèmes inverses qui précèdent comme résolus en principe, du moins en ce qui touche les acides à 4 et à 6 équivalents d'oxygène.
Ainsi, pour citer un exemple, on peut à volonté changer les uns dans les autres par voie d'oxydation ou par vole de réduction, les composés suivants :
Élhylène C*H»— Alcool. . . OWO^
Aldéhyde C*H*0«
Acide acétique C* H*0*
Acide glycollique C* H* 0«
Acide oxyglycoUique C* H* 0«
Acide oxalique C*H«0»
IIL Formation des carbures ei des alcools qui reitfennent un nombre d^ équivalents de carbone supérieure celui de t acides
C'est le problème synthétique dans toute son étendue : !I a pour objet de renverser l'effet des réactions oxydantes en vertu
(i) Voii Livrai, Chap. I.
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desqaellea on forme avec ub eooiposé donné la série des acides homologues, G^ H^ O, dont réqaivaleai ea otilmit est moins élevé.
On peut concevoir la solution de ce oaoveaQ problème en s'appuyant sur deun méthodes distinctes : l'une est fondée sur une suite régulière de réactions et sur la systématisation des résultats précédents; Tautre repose sur des réactions moins précises, mais plus générales et vérlQées jusqu'au bout par I expérience» à l'exclusion de tout autre procédé.
i^ On change un acide dans l'alcool ou dans le carbure l|ui renferme le même nombre d'équivalents de carbone» en se conformant à l'une des marches développées ci^dessvs ; par exemple, on change l'acide acétique, C^H^O^» dans l'alcool, OH«0).
Puis on unit à ce carbure ou à cet alcool l'oxyde de carbokie, l'acide carbonique ou l'acide cyanhydrique, de fiiçon k obtenir l'acide qui renferme 2 équivalents de carbone de plus; c'est encore là une question résolue d'une manière générale :
CtH«0«+(?0>= 'C«H«0*.
Aleool. Acide proplonlqae.
En définitive, on passe de l'acide acétique, C^H^O^, à Taclde propionique» C^ H^ 0^, c'eat<à-dire d'un acide à son homologue supérieur. En reproduisant sur l'acide propionique la même suite de réactions, on arriverait à former l'acide butyrique, C^H^O^, puis successivement tous les acides compris dans la formule, OH^-O*.
On conçoit que l'échelle des composés organiques compris dans une même série puisse être ainsi complètement remontée, degré par degré, et en partant des termes les plus simples.
2*. La seconde solution est celle qui a été exposée dans le Livre I'^ de cet ouvrage. En distillant le sel alcalin d'un acide, on peut obtenir toute la série des carbures d'hydrogène homologues qui répondent à la formule de cet acide, les carbures plus compliqués que l'acide aussi bien que les carbures plus simples. Avec ces carbures on forme les alcools et par suite tous les autres composés.
Cette méthode synthétique, fondée sur la distillation sècbe, est aussi générale que les réactions analytiques fondées sur l'oxydation, et dont on se proposait de renverser les effets.
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On va maintenant résumer Thistoire des principaux groupes d'acides et de leurs dérivés.
Acides à 4 équivalents d'oxygène.
Alcools C*'H'^-»'^0'
Acides C^E!^F(fi
1. Ces acides occupent, à l'état gazeux, le même volume que Talcool générateur : ils sont monobasiques. Voici la liste des plus importants :
C^-H^O (acides gras).
Acide formique C? H« 0*
Acide acétique C* H* 0^
Acide propionique (? H^ 0^
Acide butyrique. • C« H« O*-
Acide Valérique C*«H*»0*
Acide caproîque C**H"0^
Acide œnanthylique (i) .". . . 0**11**0*
Acide caprylique C*« H*« 0*
Acide pélargonique (i) C« 0« 0*
Acide caprique (i) <?«H«»0*
Acide laurique [i) C?*IP*0*
Acide coccinique (i) C?«H2«0*
Acide myristique (i) (?«II«»0*
Acide palmilique (2) C»H»0*
Acide margarique (i) (?*h34 0^
Acide stéarique (i) C" H^^O*
Acide arachique (i) C*®H*«0*
Acide cérotique (J^H^O^
Acide mélissique (3) (?oh60o*
(1) N'ft pas été formé avec Talcool correspondant, lequel est ioconnu.
(3) L'acide palmilique et Tacide mar^ariqae sont peat-étre ideotiqueSb Si cette identité était démontrée, le nom de l'acide margarique, plus aucieD et plus connu, devrait seal être conservé.
(3) N'a pas été rencontré dans la nature.
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Acide teryiique (i) C^ H^ 0^
Acide crotonîqae (2) C« H« O
Acide angélique (3) O» h» 0*
Acide pyrolérébique ( i ) (a) C" H*o 0*
Acide campbolique (1) (2) (3)... C^H^sCH
Acide oléique (2) O«il»0*
Acide sorbique (2) C" H» 0*
<?• H*—* 0* ( acides aromaUques ) .
Acide benzoïque C**H« 0*
Acide loluTque C"H« 0
Acide euminique C»H"0*
^ Acide cinnamique C<«H* 0*
2. On a vu que ces composés se forment par l'oxydation directe ou indirecte des alcools, des carbures, des aldéhydes, etc. On a dit également comment on peut revenir de ces acides aux aldéhydes, aux alcools, aux carbures générateurs.
Presque tous ces acides se rencontrent au sein des organes des êtres vivants, tantôt à Tétat libre, tantôt à l'état de combinaison, dans les corps gras principalement.
Leurs dérivés les plus importants sont les suivants :
Sels, acides anhydres et corps dérivés par déshydratation, chlorures acides,sulfures acides, acides doubles, dérivés nitrés et sulfuriques, combinaisons avec les aldéhydes, éthers, amides, dérivés oxydés, dérivés chlorurés, dérivés pyrogénés.
S. SeU. — Les principaux sels de ces acides résultent de Tunioo de 1 équivalent de base avec i équivalent d'acide.
C*H*0* +K0 = C*H30», KOh-HO.
Acide aoéiiqn*. Acétate de poUMo.
(0 N*a pas été rcDContré dans la nature.
(1) N'a pas été formé avec l'alcool correspondant, lequel est inconnu.
(3) Formé par rfaydraUtion de Taldéhyde C** 11**0'.
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En d'autres ternies, dans cette formule i seul équivalent d*eau joue le rôle basique.
C'est le caractère le plus essentiel des acides monotiasiques. Ce qui lui enlève toute apparence d'arbitraire, ce qui interdîl d'effacer ce caractère en doublant la formule» c'est l'accord de la formule ainsi déterminée :
1^ Avec le volume gazeux occupé par l'acide hydraté, lequel est le même que celui de l'alcool générateur;
2"*. Avec le volume gazeux du chlorure acide correspondant aux sels neutres, lequel est le même que celui de l'acide chlorhydrique qui concourt à la formation de ce chlorure ;
3^. Avec le volume gazeux de l'éther neutre, lequel occupe le même volume que l'acide hydraté et aussi le même volume que l'alcool générateur;
4^. Avec le volume gazeux du nitrîle, lequel occupe le même volume que l'acide hydraté et aussi le même volume que l'ammoniaque génératrice;
5^ Avec la proportion d'eau déplacée lors de la formation des sels basiques, laquelle n'est jamais supérieure à i équivalent;
6**. Avec les relations qui existent entre les points d'ébullition des divers acides homologues, soit entre eux, soit vis-à-vis de leurs éthers, de leurs chlorures acides, etc. (i);
7**. Avec les relations des formules qui représentent la préparation de l'acide au moyen d'un aldéhyde et d'un alcool renfermant le même nombre d'équivalents de carbone.
On n'a point fait entrer dans cette déQnition l'existence des sels acides ou des sels doubles, ni celle des acides anhydres, ni celle des éthers doubles ou acides, ni celle des acides amidés qu'un acide peut former en se combinant avec d'autres corps, ni la nature des corps pyrogénés formés par les acides, etc.
A l'origine on avait cru que toutes ces propriétés coïncidaient d'une manière nécessaire avec l'existence de plusieurs équivalents d'eau basique. Mais elles expriment une tendance générale plutôt qu'un caractère absolu. S'il est vrai que les acides
(r) Voir Section X.
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potytiasiiiues ont une tendanee beauomip plus prononcéa que les acides monobasiques à donner naissance à des sels acideSi à des sels doubles» à des acides éthérés, amidés, pyrogénés, néanmoins il est reconnu aujourd'hui que les acides monoba^ siques peuvent également engendrer plusieurs de ces composés; seulement, dans les derniers cas, 2 équivalents d'un acide monobasique jouent le même rôle que i seul équivalent d'un acide bibasique;
De même, 3 équivalents d'un acide monobasique peuvent jouer quelquefois le même rôle que i équivalent d'un acide tribasique, etc.
i La formation des sels doubles» des sels acides, etc., n'est
donc pas un caractère certain quand il s'agit de distinguer la capacité de saturation des acides ; pour lui ôter sa valeur, il suffit, dans un cas, de doubler la formule d'un acide monobasique, et, réciproquement, de diviser par deux la formule d'un acide bibasique.
Mais les relations qui concernent les volumes gazeux des acides et de leurs dérivés, et les équations en vertu desquelleis se forment les acides, ne laissent point d'équivoque.
A côté des sels normaux formés par les acides monobasiques existent quelques sels acides, conformément aux remarques précédentes.
Kacétatede potasse : (C^H'O']', KO, HO; Biacétate anhydre : (C*H'0»)SKO, Quadristéarate : (C«HmO»)*, KO, 3H0.
Quelques sels doubles :
Acétate de cuivre et de chaux :
(OH«0»,Ca0), (C*H>0», CuO);
Acétate d'uraneet de baryte :
{C*H3 03. U«0«)«, (C*H3 03, BaO);
et divers sels basiques, formés surtout avec les oxydes de plomb et de cuivre. •
Acides anhydres, — Les acides à 4 équivalents d'oxygène
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peavent perdre i équivalent d'eaa et former des acides anhydres (i).
Acide acéUque : C* H» 0«, H O ;
Acide acétique anhydre : C* H' 0'.
Les acides anhydres occupent à l'état gazeux la moitié do volume de Tacide hydraté, c'esNa-dire que l'acide hydraté peut éjLre regardé comme formé par la combinaison de volumes égaux de vapeur d'eau et d'acide anhydre, unis sans condensation.
Les acides anhydres se produisent dans la réaction d'un chlorure de l'acide que l'on veut obtenir sur un sel du même acide.:
C*H»C10> 4-C*H503,K0=2C*H»(P+Ka.
On les obtient encore par la réaction du perchlorure de phosphore sur un sel de l'acide organique qu'il s'agit de déshydrater : dans cette réaction une partie du chlore du perchlorure s'unit au métal delà base et se trouve remplacée par l'oxygène de cette dernière; par suite, les éléments de la base du sel sont éliminés et l'acide anhydre prend naissance :
2(C*H»0»,K0)+ PCI» =2C*H503"t-aKa-4.PCP0».
AeétaU. P»rchlorare Aeid« anbydr* Oiycbl«rar«
de phoaphore. d« pluMphore.
Les acides anhydres, soumis à l'influence de l'eau ou des alcalis, régénèrent aisément les acides hydratés.
Les acides anhydres ne sont pas le terme ultime de la dé^ydratation des acides analogues à l'acide acétique ; car on peut enlever jusqu'à 2 équivalents d'eau à quelques-uns d'entre eux, sinon à tous.
C'est ainsi que l'acide formique, CH'O^, fournit l'oxyde de carbone, CO'; et les acides margarique et stéarique, des composés oxygénés particuliers (a) :
Acidtt formiqn*. Oxydt de certKNM.
CS6H8«o«— H«0«=C>«H»*0*
Acide ftéeriqve Sléarlde.
(i) GEKBAftttT, Ànnalet de Chimie et de Physique, 3* iërie, i. XXXVU, p. 399 et3ii;i853. ,
(3) ERDMAïiif, voir le Rapport annuel présenté en i843 par BomKw, p. 996, traduction française.
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Si la déshydratation pouvait éire poussée plus loin, jusqu'à rélimînation complète de l'oxygène» elle fournirait des carbures d'hydrogène OH'/^*.
On a vu (p* 7) que Toxyde de carbone, sous l'influence prolongée des alcalis» régénère l'acide fonnique. Une régénération analogue se produirait sans doute à l'aide des autres combinaisons formées dans des conditions de déshydratation semblables.
5. Chlorures acides, — A chaque acide de cette série répondent trois chlorures acides» formés par l'unionf de i» 2, 3 équivalents d'acide chlorhydrique et analogues par leur formule à l'acide anhydre.
Acide anhydre : C* H' 0' ;
Chlorure acétique (i) ; C*Hî»C10«.
C*H5ClO« = C*H3 0a4-Ha — HO.
Bîchlorure acétique : C*H«CPO-
C*H»C1» = C*H»0» + 3HC1 — 3H
1**. De ces trois composés» le seul qui ait été obtenu d'une manière régulière et directe avec tous les acides» est le premier, lequel répond aux oxychlorures minéraux : CrO'Cl, S0»C1, COCl, etc.
Il peut être regardé comme formé par l'union de l'acide hydraté avec l'hydracide à équivalents égaux» avec élimination de 2 équivalents d'eau :
C**H«0* -hHCl — ffO»=C^*IPC10V
Aetd« bensoiqn* . Cblornre bentoïqoe .
On le prépare par deux méthodes distinctes :
(1) Synonymes : chlorure d'acétyle, acide acétochlorhydrique.
Le mot acétyle exprime ici une hypothèse inutile; d'ailleurs il est ambigu, car ce nom assigné par Gerhardt au composé hypothétique C'H'O*, avait été donné depuis looglempa par Benelius à us corps tout différent, d'ailleurs également inconnu, le carbure C*H'.
320 LIVRE H. GHAPITES II. 8BCTION TIII.
(a). En traitant l'acide ou ses sels par une quantité ooevenable de perchlorare de phosphore (i), agent équivalent à remploi de l'acide chlothydrique naissant. ' ' '
(6). En remplaçant i équivalent d'hydrogène de Taldéhyde par I équivalent de chlore (2) : .1
(?*H«0« _H-f-Cl= C"H»C10^.
Cet oxychlorure se décompose sous rinfluence de l*eau ou des bases, en reproduisant l'acide générateur :
• OffClO» +H«0«— HC1=: C*H*0».
Chtorore acétique. Acld« acétiqo*.
C'est un réactif puissant : il agit sur la plupart des matières organiques susceptibles de déshydratation , et s'y unit avee élimination d'acide chlorhydrique. II produit ainsi des combinaisons qui renferment en général les éléments de la matière primitive et ceux de l'acide hydraté, moins les éléments de l'eau ; sous t'influence de l'eau et des alcalis, elles reproduisent d'ordinaire les deux corps générateurs.
C'est par ce procédé que l'on a obtenu d'abord diverses combinaisons dérivées des hydracides, telles qu'un bromure, un iodure, un sulfure, un cyanure benzoïque, etc., tous corps doués de propriétés semblables à celles de l'oxychlorure (2) :
Acide benzoYque anhydpe C** H^ 0*
Chlorure benzoïque C"H«Cl 0*
Bromure benzoïque C^^H^BrO*
Iodure benzoïque C**H*IO'
Sulfure benzoïque C** H» S O»
Cyanure benzoïque C^^H'^Cy 0*
2*. Le bichlorure acétique n'a pas été formé directement avec l'acide acétique ; mais on a produit un corps qui en présente les propriétés essentielles, en chlonirant un composé plus hydrogéné, à savoir Téther hydrique :
C*H«0— H»H-CP=C*H>CPO.
(1) CknùoUf Ântmles de Chimie et de Pkr*^u0f 3« Mne, t. XXIU, p. 334; iS^. (3) LiBBjo et WôBLBR, Ipco eitaio.
IMflé {iâi«l«s avertis:, œ corpé cbloraré se change en acétate :
C*H»C1«0 -h3K0 = C»U''0», KO-4-2KCI.
Bloklorurt acéllqne AréUle.
3*. Les trichlonires répondent aux chlorures niinéraùx acides, PCP, BCP, etc. Ils ont été formés par deux méthodes analogues à celles qui produisent le premier chlorure :
[a]. En poussant jusqu'au bout l'action du perchlorure de phosphore, ce qui a pour résultat d'éliminer tout l'oxygène (i).:
C"H»0» -h3HCl — 3H0= Ct*H»Cl».
Acld« beoxoique «nUjdr«. Trlchtorar* teoxoiqne.
(b). Sn remplaçant par du chlore 3 équivalents d'fîydrogène d'un carbure d'h^rdrogèoe (a) :
fàtmhtn. TriolilorureCormlqu*.
Qo$ irichlorures sont plus difficiles à décomposer que les corps précédents; cependant on parvient encore, sous l'in- Quence des aVcalis, à régénérer les acides correspondants »
C'IICP -^4KO = (?HKO*H-3KCl.
Trlcbltrvre formlqn». Forniiato.
6. Sulfures acides, — A l'acide anhydre et à l'acide hydraté répondent deuK sulfures acides :
OWO^. C^H^SOî =OH30»-|-II8— HO,
Artd« aeètiqiM aabytlre Acide acétiqoe anhydre »alfurr.
C»H»(H. C»H'S»0» =C»ll»0*+2HS — 2IIO.
Arida acéliqaa |i|dra(è. Acide acétique aoiraré.
I^ dernier sulfure est un acide analogue à l'acide hydraté (3), et apt,e à former des sels de la même manière :
Acétate ■ AcéUto iQlforé.
. (a) Voir Li¥i« I, p. 7^ «iCaiCHKOPV el R^tsuiG^ Com/Uts remUiêf I. XLVI, p. 367;
iK!>8.
(9) Dtilijiâ; Annatts de Ckhik ^ de Physique, 3* séfie, t. LXXHf, p. t^; l^o, (3) Kékulé, Annalen der Chcmie und Pharmacie, t. XC, p. 3o9; i85{.
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Il est probable (|n'n existe encore deux autres sulfures îu'ides : C*H3S«0 (i) eiC*H»S».
Des sulfures acides on revient à Tacide primitif, soit par remploi des oxydes métalliques, qui échangent leur oxygène contre du soufre, soit par l'emploi du chlore humide, qui forme du chlorure de soufre et un chlorure acide, ultérieurement déconiposablc par Teau et par les alcalis.
7. Acides doubles. — Plusieurs de ces acides s'unissent deux à deux à Tétat anhydre ou hydraté.
Les combinaisons formées entre deux acides hydratés se conservent parfois jusque dans leurs sels, comme on Ta remarqué pour Tacide butyracétique, formé par les acides butyrique et acétique, et pour l'acide vacclque, formé par les acides butyrique et caproïque; mais ces faits sont encore peu étudiés.
Les acides anhydres doubles ont été signalés comme produits dans la réaction d'un chlorure acide sur un sel d'un autre acide (2) :
C**H»C102 -hC*H3NaO*= C^H^O», O^H^O^-i-NaCI.
Chlorare benzoiqao. Acéinle Acide acélobeoioïqao anhydre.
Mais l'existence réelle de ces composés n'est point démontrée, car tous leurs caractères, aussi bien que leur mode de formation, se rapportent aussi bien à des mélanges qu'à des combinaisons.
Les acides à 4 équivalents d'oxygène peuvent se combiner avec les acides à 6 équivalents d'oxygène. Ainsi l'on forme directement l'acide benzolactique (3),
Cîo nio 08 = c* ^ w 0* 4- O W 0» — H« 02,
Actde benzolactique. Acido benzoïque. AciJo lacUqoe.
résoluble en ses générateurs sous Tinnuence de l'eau.
(1) L'éther bisulfure, C'H'O — H' + S*, présente la composition de ce corps et se» propriétés essentielles.
Les alcalis le décomposent avec formation d*acétate. Malaodti, Annales de Chimie et de Physiéfue, q« série, t. LXX, p. 358; 1839.
(2) Gehiiardt, lococitato.
(3) Streckes et Socolof, Annnlen der Chemie und Pharmacie, t. LX.XX, p. 4^! i85i.
On pourrait regarder Tacide oxalique comme un composé analogue d'acide formique et d'acide carbonique :
Aetd<» otaUqud. Acide formique. Aride rirlKinlquc
mais cette constitution, quoique rendue probable «par l'analyse, n'a point encore été établie synthétiquement.
8- Dérivés nitrés. — Ces dérivés sont acides et monobasiques comme leurs générateurs :
Acide propiooique nitré.. . C^ HS(AzO^) 0^
Acide benzoïque nitré C** H^ ( Az 0*) 0*
Acide benzoïque bmUré. . . O^W (AzOj^O^
L'hydrogène naissant transforme chacun d'eux en un composé alcalin, isomère de l'amide d'.un acide plus oxygéné que le corps générateur, et apte à fournir ce nouvel acide sous l'influence de l'acide nitreux :
C*tH5(AzO*) 0*-|- U*— 0*= C*Mr AzO*.
Acide henKoique nitré. Oiybenumlae.
C"H'AzO*-f-H*0» — AzII»= C"H6 0«.
Oiybeuxamlne. Acide oijbenioique (1).
De cet acide plus oxygéné, et par conséquent de l'acide nitré, il est sans doute possible de revenir à l'acide primitif, en formant le chlorure de l'acide plus oxygéné, puis en y remplaçant le chlore par de l'hydrogène.
9. Dérivés sulfuriques. — Formés par l'action de l'acide sulfurique anhydre, bibasiques :
C"H«0* -hS»0«=: C**H«S>0*<>.
Aolde boaso'ique- Acide benioMlfarique (t).
C*H*0* +S»0«= C»H»S»Oi« =C»H«S»0«, H>0«.
Acide 4cétlqu« Acide eeétoinlfurlque (:)j.
On ne sait pas revenir de ces acides conjugués à leurs générateurs.
(i) Gbrland, déjà cilé plus haut.
(a) MiTSCBBRLiCB, dans le Jahresb. von Berselius pour i834} p> 37i| t. XV, éditioD allemande.
(3) MfiLSESs, Annales de Chimie et de Ph/ùque, 3*^ série, t. V^ p. 39a; i8/|3.
10. Combinaison des acides avec les aldéhydes, — /^o/r Section Vil, p. 274.
1°. Aldéhyde diacétique : C*H*0«, sDH^O^;
?.". Acide lactique : C«H6 06= C4H*0«H-C«H«0*;
3». Acide cinnamique:C"II804=C**H«0«4-C*II*0*— H^O^.
La formation des deux dernières catégories de combinaisons constitue une synthèse très-importante.
Les composés de la première régénèrent aisérhenl l'acide sous l'influence des alcalis.
Ceux des deux dernières ne se dédoublent pas sous la simple influence des agents d'hydratation, mais seulement dans des conditions de décomposition totale. Ainsi Thydrate de potasse décompose à une haute température Tacide cinnamique en acétate et benzoate. Le même acide, traité par les agents d'oxydation, peut reproduire l'aldéhyde benzoYque. -
Àmides, — Foir Section IX
Ci*H7AzO«== C**H«0* -hAzïR — H«0«.
Benxamido. Aride benzoïqne.
C»8H9Az06 = O^WO^ -4-C*IPAzOi— H«0*.
Acide hippurique (IV Acide* beuxoiquo. fîlycollanifne.
O^H^Az = CiUPO* -h AzH^ — 2H«0«.
Bensonilrlle Acide benxoiqae. Eau.
4 volumes do vapeur. 4 \olumo». 4 voluroos. 8 volnaos,
Lesnitriles qui dérivent des acides C?"ïP*0* sont identiques avec les éthers cyanhydriques.
Ces divers amides régénèrent Tacide primitif sous l'influence des alcalis ou de l'acide nitreux.
(i) Synonyme normal : acide glycollamihenzolque.
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13. Dérwés par oxydation, — i". On peui fixer sur un acide anhydre i équivalent d'oxygène (i) :
CUHMV» -hO= o^n^o*.
Acide boazoïqae anhydre. Acide bepïoiqae oxygcué •.%).
Celle fixation s'exécute en faisant agir l'acide anhydre ou le chlorure acide correspondant sur le biox}de de baryum.
Les acides ainsi suroxygénés décolorent l'indigo et oxydent les matières oxydables, à la manière du bioxyde d'hydrogène.
Traités par les alcalis, ils se décomposent en régénérant l'acide primitif avec dégagement d'oxygène :
CHH5 0i-HKO = (:^MlH)5, K()4-0.
2". On peut fixer sur un acide hydraté •?. et 4 éiiuivaleuts d'oxygène par le mécanisme suivant :
On forme d'abord un dérivé nilré ou un déri>é chloré:
CM|4 0^ -hCl — H= OIPCIO*.
Acide acèUqne. Acide dcéllqve cliloré.
Puis on déplace le chlore sous forme d'hydracide, et on le remplace par les éléments de l'eau :
CMPcio* — ncn-H«o«= (>im)«.
Acide acétique chlore. Actde glycolllquo.
En définitive on se trouve avoir changé l'acide acétique, CM1*0S en acide glycolliquc,C*llK)«,
On indiquera encore la transformation analogue de l'acide benzoïque, C^^HH)*, en acide salicylique, C^*11H)«. Elle s'opère au milieu de conditions spéciales, dans la distillation du benzoate de cuivre. Le bioxyde de cuivre joue ici le rôle d'agent oxydante
Ces réactions, ainsi que les réactions inverses qui permettent de revenir aux acides générateurs renfermant 4 équivalents d'oxygène, ont élé déjà développées (3).
3". 11 est un phénomène d'oxydation très-importanl, propre aux acides dans lesquels le nombre d'équivalents de carbone
(i) BnoDiE, Annaien dvr Chcmic und VhaimaciCj t. CVIll, p. 79 j i8j8^ (2) Synonyme : peroxyde de benzuïle.
(!i) Voir p. 3oi cl 309.
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excède celui de l'hydrogène. L'action de Thydraie de pousse sur Tacide cinnamique en offre le type : on a vu que par celte action l'acide cinnamique se sépare en deux acides plus simples, l'acide benzoïque et l'acide acétique :
Ci8H80* H-îi(KO, HO)=C"H8KO-*-C*H»KO*-4-H«.
Acide ciAoamlqne. Bcnxoate. Acétate.
Et ces'deux acides répondent précisément aux générateurs de l'acide cinnamique, à savoir l'aldéhyde benzoTque et l'acide acétique.
Un certain nombre d'acides à 4 équivalents d'oxygène se séparent de la même manière en deux acides plus simples sous l'influence des agents d'hydratation. Les acides C*»H*«-*0* (i) notamment, fournissent en général de l'acide acétique et un acide complémentaire :
C««H«"-«0*-f-2(K0,H0) = C>H8K0*-f-C«"-*H«— KK0*4-ff.
Ces faits analytiques conduisent à tenter la synthèse des acides précédents par les méthodes propres à réaliser celle de l'acide cinnamique.
4**. On peut oxyder un acide à 4 équivalents d'oxygène -de façon à produire à la fois ses homologues inférieurs et les acides homologues à 8 équivalents d'oxygène.
Ainsi un acide gras, traité par l'acide nitrique, produit les acides volatils C*"H*''0* et les acides fixes (?"H«"-«0'.
Dérivés chlorurés^ bromures^ etc
Acide acétique . . C*H*0*,
Acide chloré .... C^H^Cl OS brome C^H^Br 0*
Acide bichloré. . . C^H^Cl^O*, bibromé C*H«Br»0*
Acide trichloré . . C* H Cl» O*.
Le chlore, dans ces composés, n'est pas accusé par les sels d'argent, du moins immédiatement.
Ces acides sont tout à fait analogues par leur basicité, par leurs propriétés physiques, et, jusqu'à un certain point, par leurs dédoublements, aux acides hydrogénés dont ils dérivent.
(i) Sauf l'acide campholiquc.
On forme les cuinpos('\s chlorés doni il s'agll par trois niôlliodes :
I*. Par l'action du chlore sur les acides à 4 é(|ulvalcius d*ovvgène (i);
7?. Par raction df s alcalis sur les aldéhydes chlorurés :
r> Cl* O* -f- 2 II 0 — II Cl = C* H CP O* .
Aldéhyde perohlor,}. Acide acétique trichtorô ?
3**. Par l'action de Tacide chlorlndricjuc naissant sur 1rs acides à 6 et à 8 équivalents d*o\\gènc. AutrcnicMit dit, les dérivés chlorés des acides à 4 équivalents d'oxvgène sont identiques avec les chlorures des acides à 6 et à 8 équivalents d'oxvgène (3).
Par exemple, le chlorure lactique
C« IP Cl 0* = C« U« 0« -h II Cl — 112 ( )2^ est identique avec l'acide propionique chloré,
C«H8CI0* = C«H«0*-|-CI — II
4**. Une quatrième méthode, quoique particulière à un seul de ces acides chlorurés, mérite d'être rappelée ici, en raison d€ son intérêt synthétique : c'est celle qui fournit l'acide acétique Irichloré par le moyen du sulfure de carbone (4).
Ce sulfure, C*S*, traité par le chlore, produit du perchlorure de carbone, C* Cl* :
C«S*-+-Cl»=C«Cl^-f-4SCI,
lequel, sous l'influence de la chaleur, se change en protochlorure, C* Cl*.
2C«CI* = C*Cl*-4-Cl*.
Enfiji le chlorure, C*Cl*, sous l'influence du chlore humide, devient de l'acide acétique trichloré :
c*Cl*4-Cl>^-4IiO = c*IlCl3 0*-^3HCl.
(i) Dumas, Annales de Chimie et de Physique, 2" série, t. LXXIU, p. 76; 18^0. ('i) Malaccti, Annales de Chimie eide Physique, 3® ftërie, t. XVI, p* 10$ 184^. (3) Cbiozza, cité p. 3 10. — IJlricu , Annalen der CRemie und Pharmacie^ t. CIX, p. 2G8; i85(j.
{\) KoL&E, Annalen dtr Chemie und Pharmacie, t. LIY, p. i53; i84â.
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Telles sont les principales méthodes par lesquelles on obtient les acides chlorurés qui dérivent des acides à 4 équivalents d'oxygène.
Pour revenir de ces acides chlorurés aux acides primitifs, il suffit de traiter les premiers par l'action ménagée de Thydrogène naissant.
15. Dérivés pyrogénés. — Un acide à 4 équivalents d'oxygène, soumis à l'action de la chaleur en présence d'un alcali, peut fournir :
I**. Un carbure d'hydrogène, en perdant tout son oxygène sous forme d'acide carbonique :
Acide acétique. Formëne.
CUH6 04 -C«0*=C«H«.
Acide benioiqac. BeDSloe.
Dans la série €*• H'" 0*, l'acide acétique seul se dédouble ainsi avec quelque netteté ; les autres acides subissent une décomposition plus ou moins confuse en formant des carbures (?-H«-.
2®. Un acétone, en perdant les trois quarts de son oxygène sous forme d'eau et d'acide carbonique :
C*H*0* — HO — CO« = C3H
Acide acéllqae. Aeélooe.
Cet acétone, sous l'influence d'un excès d'alcali, peut achever de perdre son oxygène ( i ) :
Acétone. Formène.
3°. Divers carbures d'hydrogène et composés oxygénés formés suivant des relations particulières, les uns, plus simples que l'acide décomposé, les autres plus compliqués (2).
On a dit plus haut (p. 3i2) comment on pouvait remonter du formène et des carbures d'hydrogène analogues jusqu'à la formation synthétique des acides générateurs.
(i) Persûz; i83g.
(5) Voir Livre 1.
AGIDWt ^f4\
Acides à 6 équivalents d'oxygène. «
Alcools (?-HV4^0«
Acides (?-HV 0«
1. Parmi ces acides, les uns sont franchement bibasiques, les autres sont intermédiaires entre les acides monobasiques et les acides bibasiques.
Acide carbonique (seb de I*) P M* O*
Acide glycollique C> H* 0*
Acide lactique C« H« 0«
Acides butylactique et acétonique C* H* 0*
Acide leucique C" II" 0^
Acide œnanthique (i) (2) C« H« 0«
Acide pyruvique (0(3) C* H* ()^
Acide scammonique (0(4) C^^H^^O*
Acide ricinolique (0 (5) C36H3*0«
Acide gaïacique (0 (6J C" H« 0«
Acide lichenstéarique (0(7) C?*H**0^
Acides pyromucique et pyroméconique (8). C*®H* 0^
(1) r9*a pas été formé avec un alcool, ni avec un aldéhyde, ni avec un carbure dliydrogène, et dés lors n'appartient peut-être pas ii la série présente. • (q)' Extrait d'ua étber contenu dans le vin.
(3) Produit dans la décomposition de l'acide tartrique par la chaleur.
(4) Action de la potasse sur la scammonée.
(5) Extrait d'un corps gras naturel, l'huile de ricin.
(6) Extrait de la résine de gaiac.
(7) Extrait du lichen d'Islande.
(8) Dérivés pyrogénés des acides mucique et méconiquo.
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Acides salicyliquc et oxybcnzoïque C** H^ 0<^
Acides anisique el oxyloliiique O^W (¥
Acide phlorélique (i) (2) C^«H*«0«
Acide oxycuminique C*^ H** ()«
Acide coumarîque (i) ( 3) C«H« (J«
Acide naphlalique (chloré) (?• H» Cl (>
Elc.
2. On rappellera que ces divers acides peuveni cire formés ; 1®. En oxydant les alcools proprement dits ou leurs dérivés; 2«. En oxydant les glycols ou alcools diatomiques (4) ;
3°. En oxydant les acides à 4 équivalents d'oxygène par Tintcrmédiaire de leurs composés chlorés ou nitrés;
4®. En combinant les aldéhydes ou les acétones avec Tacide formique naissant.
On a dit (p. 3io) comment des acides à 6 équivalents d'oxygène on revient aux acides à 4 équivalents d'oxygène, aux aldéhydes et aux alcools générateurs.
Les acides carbonique, glycollique, lactique, leucique, œaantique, ricinolique, gaïacique, lichenstéarique, sallcylique et phlorétique existent dans la nature, soit à l'état libre, soit à l'état combiné. Les quatre premiers, ainsi que l'acide salicylique, ont été reproduits artificiellement.
3. Sels. — Les sels de ces acides résultent tantôt de l'union de 2 équivalents de base avec i seul équivalent d'acide (sels
(i) N'a pas été formé avec un alcool, ni avec an aldéhyde, ni areé «H carbure d'hydrogène, et dès lors n'a ppaf tient peat-ètre pas à la série présente.
(3) Extrait de la phloridzine, principe immédiat de Técorce de racine de pommier. «
(3) Forme par l'hydratation d'un aldéhyde diatomique, la coumarine, voir Livre II, Chap. 111.
(/{) ForrLivrelI, Chap. Hl.
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neutres), tantôt de l'union de i équivalent de base avec i équivalent d'acide (sels acides] :
C"H»0*, 2KO, C'*I1*0*, KO, HO
Sailcylaie neotre. ballfTlaia acido (1).
En d'autres termes, dans la formule des acides à 6 équivalents d'oxygène, 2 équivalents d'eau jouent d'ordinaire le rôle basique.
Cependant il existe un certain nombre de ces acides qui présentent une tendance marquée à s'unir de préférence à i seul équivalent de base, en éliminant i seul équivalent d'eau. Tels sont les lactates et les glycollales, que la plupart de leurs caractères, et notamment la proportion normale de base à laquelle ils peuvent s*unir, tendent a assimiler aux acides monobasiques :
C« H* 0*, 2 Cu O. C« H« 0«, Ca 0.
Lactate anormal. LacUte ordlnalra
{C«H»0»)», CaO, HO. (CBHBO»)», CaO. KO.
Lartato acido. Laclate double.
En général, ces acides doivent être regardés comme intermédiaires entre les acides monobasiques qui renferment 4 équivalents d'oxygène et les acides bibasiques qui en renferment 8. Cest à l'occasion de ces derniers que seront définis les caractères des acides bibasiques.
k. Acides anhydres. — Les acides à 6 équivalents d'oxygène peuvent perdre, sous la seule influence de la chaleur, soit I , soit 2 équivalents d'eau :
Acide sallcjllqne.
Acide Mlicylique anbydre
Sillcjllde.
Acide lactique
Aride lâcUqoe anhydre
UclM«(«).
(i) Regarde pendanllongtemps comme le sel neutre. Voir Piria, Annales de Chimie et de Physique ^ 3^ sériCf t. XLIV, p. 5i ; i855.
(3) Pblouzk et J. Gay-Lussac, Annales de Chimie et de Pf^ysique, 'i* série, t. LU, p. 4i^; i833.
On sait que l'acide carbouique n'esl connu que dans l'élai de déshydratation complète, C*0*.
Ces divers acides anhydres, sous l'influence des alcalis, reproduîseiU les sels, et par suite les acides primitifs.
5. Chlorures acides. — On a préparé avec les acides salic}lique (i) et lactique (2) deux chlorures acides. Voici les formules des'chlorures lactiques :
C«H3C1 0* = C«H60«-h HCl— H«0«, C«H*Clî02=C6H«0«-h2HCl — 2H«0*.
Le dernier répond à Toxychlorure carbonique, C*C1*0-.
Leurs propriétés sont très-dignes d'attention, car le premier est identique avec Tacîde propionique chloré (3), et joue le iole d'un acide monobasique ; tandis que le second est le chlorure de ce même acide :
C«H«C10*H-HC1 — Hî02 = C«H*Clî0^
Aussi le second chlorure, sous l'influence ménagée d'une base, se change-t-il dans un sel dérivé du premier, c'est-à-dire d'un acide monochloré :
C6H*C1«0« -f-2K0 = eH*C103, KO-f-KCl.
Blchlorore lacUqoe. ^ Proplonat« chloré.
Mais si l'action des bases, soit sur le premier chlorure, soit sur le second, est poussée plus loin, on régénère l'acide lactique lui-même.
Ces deux chlorures acides ne sont probablement pas les seuls,, il doit en exister deux autres, l'un renfermant 3, l'autre 4 équivalents de chlore. On connaît même un exemple du dernier composé.
En effet, à l'acide carbonique répond le percblorure carbonique, C*C1*, dans lequel tout l'oxygène de l'acide anhyxlrcse trouve remplacé par du chlore. A la vérité, ce perchlorure n'a pas été formé jusqu'ici par l'action de l'acide chlorhydriquc libre ou naissant; mais, sous l'influence de la potasse alcoolique, il fournit de l'acide carbonique.
(i) Chiozza, Annales de Chimie et de Physique, 3*^ série, l. XXXVI, p. loa; i853.
(a) Vf vhjz, Comptes rendus, t. XLVI, p. i23o; i858. — Ulrich, cite plus haut.
(3) Peut-être sont-ce là des cas d^isomérîcct non d'identité absolue. Du moins le chlorure salicyliquc véritable parait isomère cl non identique avec l'acide bcnzoïque chloré.
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Ce perehlonire est précisément le forniène léirachlorc; il joue vis-à-vis de Tacicle carbonique le môme rôle que le formène trichloré (chloroforme) vis-à-vis de l'acide formique.
6. Sulfurée acides. — Les seuls connus se rattachent à l'acide carbonique.
Aux carbonates C* 0*, M* 0*
répondent les sels (i) C«SS M^O?
et les sulfocarbonates C*S*, M- S*
A Tacide carbonique anhydre C*0*
répond le sulfure carbonique (? S*
11 existe ei\ outre divers composés éthérés de ce dernier corps qui renferment un excès de soufre sur les formules précédentes et peuvent être assimilés aux polysulfures.
7. Acides doubles. — La plupart de ces acides s'unissent avec une grande facilité aux autres acides organiques ou minéraux. On a surlout étudié les composés de ce genre formés par les acides glycollique et lactique (9.) :
CîOHioo» = Ci*H6 0* H- C6H«0« — H«0«.
Acide benzolactiqne . Acide brnxoïqne. Acide lactique.
De même l'acide salicylophosphorique (3),
C**H'PO*ï= C"H»0« -+- P0«1I3 — H«0«,
Acide MUcyllque. Acide pboepborfqne.
auquel repondent deux chlorures acides :
0*11» PCI 0» = C** 0^ P 0« -4- UCl — 2llî0«, C14 II* p C13 06 = C^* ir P ()« -f. 3 II Cl — 3 H* 0*.
Tous ces corps, soumis à l'influence des agents d'hydralalion, reproduisent leurs générateurs.
Dérivés ni très et suif u riq f tes
yVcide salicylique nitré, monobasique . . O^ FP { AzO^) 0^ Acide sallcylosulfurique, bibasiquc C^^^ll^S^O**
(i) On connait seulement les sels éthéréfl cprrespondanUy C'S% C*WQ, MO, désignés sous le nom de xanthates par Zei^b, cité dans Jahresb. uo/i. Bergelius pour i835, t. XVl, p. 3o7, édition allcmaude.
{7) Streckkr et SocoLOF, cités plus haut.
(3) Couper, Comptes rendus, t. XLVI, p. 1107; i858.
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On ne sait pas s'ils peuvent reproduire leurs générateurs. 9. Éiliers. — ^oir Section III, p. 197.
Elhers neutres.
Élher carbonique C*0*, 2C*H«0
Éther méthylsalicylique (i) C**H*0*, 2 OWO
Éther lactique (2) C« H*0*, 1 C*H»0
Occupent à Tétat gazeux le même volume que TRCide anhydre générateur et la moitié du volume de raicool générateur (3).
Ëthers acides.
Acide éthylcarbonîque .... PO*, C* H« 0. H O Acide mélhylsalicylique. . . C**H*0*, C«IPO, HO Acide éthyllactique C« H*OS C*H«0, HO.
Occupent à Tétat gazeux le même volume que Talcool générateur.
Combinaisons éthérées mixtes.
Ces combinaisons renferment à la fois deux acides et un alcool.
Tels sont :
Le chlorure éthylcarbonîque (4) :
C«H»ClO* = DOSH«0«-f-C*H«0«-i-HCl — 2H«0«.
Le chlorure éthyllactique, identique avec Tétherpropionique chloré (5) ;
O^ H» Cl 0* = C« H« 0« -h C* W 0« -f- IICl - j H« 0«.
Acide laclique. Alcool.
)ï = C«H«C104 -f.C*Il«0»— H*Ô*.
Acide proplOQiqoe chlorà
(i) Cauours, Comptes rendus, t. XXXIX, p. 267; i854«
(2) WuRTZ, Com^tM r^nda*, t. XLVIII, p. 1092; 1859.
(3) Les éthers des acides monobasiqaes occupent à Tétat gazeux le douUe do Toluroe de Tacide anhydre qui concourt à les former et le même voluiii« qae l'alcool générateur.
(4) Synonyme : cther càloro&ycarbonique, éther formique monochloré.
(5) WcRTz et Ulricd, cités plus haut.
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i/éiher mëthylbenzosalicylique (i) :
Acid« iiiUc7llqa« Acide b«iiioïqo«. Alcool mélbyllquc.
L'élher mélhylsuccinosalicylîque :
Acide ulicfUque. Acido ■ucciniqoe. Alcool méUtTliqqe.
Etc.
Tous ces composés, traités convenablement par les alcalis, reproduisent leurs générateurs.
Àmides. — f^ir Section IX
Neutres.
Carbamide, ou urée :
C?H'A2îO»=C?0*, IP0«-h2AzH»— 2H«0«;
Nitrile carbonique (2) :
(?IPAz«=<:20, H2 0«-h2AzlP— 3H«0«.
Acides.
Acide carbamique (3) :
C*H3Az0* = C*O, H«0«-f-AzIP — H«0«;
Lactamide et lactamine (4) '•
C«H'AzO* = C«H«0«-4-AzH3— H«0*;
Acide carbîmique (5) :
(?HAzO«=(?OS H«0«-f-AzIP— 2IP0V
Le glycollamide est isomère avec un alcali naturel, la gly-
(1] Gerbardt, Annales de Chimie et de Physique^ 3^ série, t. XLV, p. gS; i855. L'éther lactobutyrique, Wortz, Comptes rendus, XLVIH, p. 109/1 ; 1 85g, rentre dans la même catégorie, (î) Synonyme : cyanamido. *
(3) Inconnu h Tétat libre, mais on connaît son éther : c*est le composé désigne sous le nom d^uréthan^.
(4) Synonyme : âlanine.
(5) Synonyme: acide cy a nique.
collamlne (i), laquelle peut être formée par Vàction de Tarnmoniaque sur Tacide glycollique naissant, c'esl-à-dire en décomposant l'acide acétique chloré (chlorure glycollique) par l'ammoniaque (2) :
C*H3CI0* -+- AzH3 = C* m AzO* -f- HCl.
Aeld« acétlqu* cbloré . GlTCOlItmlM .
Tous ces amidcs régénèrent les acides primitifs sous l'influence des alcalis et des acides en général, ou de l'acide nitreux en particulier.
1 1 . Dérivés par oxydation. — A l'acide glycollique, C* H* O*, répond un acide oxyglycollique, C*H*OS qui parait résulter de l'oxydation du premier acide, opérée en passant par l'intermédiaire de son chlorure acide chloruré, ou acide acétique bichloré, C*H»C1«0*:
C*HîCl«0*-f-2H«0«— 2HCl = C*H*0».
La réaction inverse serait sans doute possible.
Sous l'influence des agents oxydants, les acides formés par l'union de l'acide formique et d'un aldéhyde régénèrent cet aldéhyde ou l'acide correspondant. Ainsi l'acide lactique, C*H^O*, reproduit l'aldéhyde, C*H*0*, ou l'acide acétique, C*H*0*.
Dérivés chlorurés
Acide salicylique brome , O* 11^ Br 0^,
Acide salicylique bichloré, Ci*H*Gl«0«, bibromé, CHH*Br*Q«.
Ces acides chlorés peuvent être regardés comme' les chlorures d'acides plus oxygénés. Ainsi, par exemple : l'acide naphtalique chloré, P^H'^CIO^, est peut-être le chlorure de l'acide oxynaphtalique, C® H^ 0* :
0» II« 0« = C«o H« Cl 06 -MI* 0« — H Cl .
On n'a point encore cherché à revenir de ces acides à leurs générateurs.
(1) Synonyme: sucro de gélatine.
(t) Peaki!! et DuppA, Quarterly Journal of ihe Chemical SœietTi t. XI, p. 99; i858. L'identité rigoureuse du composé ainsi formé avec le socre de gélatine n'est pas absolument démontrée. Il serait utile de l'établir tout à fait par das mesures cristallographiques.
13. P^nV^*/i/rog"éné5, — Un acide à 6 équivalents d'oxygène, chauffé ea présence d'une base^ peut fournir de Tacide carbonique et un composé oxygéné :
H«0« =CH)*-4-C«IP
Acido MllcTlIfiiBe Phénol (1).
le même dédoublement s'observe dans les dérivés chlorurés :
AelAo Mlicfllquo bU-bloré. Phéaol bichloré.
et menue éthérés ( 2) :
Acide inéUiylMltcjllqs*. rtiéaol éthylIqM.
On n'est point revenu de ces dérivés pyrogénés à leurs générateurs.
Ces réactiops s'appliquent surtout à l'acide salicyllque et aux corps analogues.
Les acides C*"H'"0*, traités de la même façon, devraient fournir les alcools :
Acide Uellqoe. Alcool.
mais on n'a point réussi jusqu'ici à les dédoubler d'une manière aussi simple.
On sait seulement que Tacîde lactique, lorsqu'on le détruit par la chaleur, produit de l'aldéhyde, C* H*0*, et de l'oxyde de carbone, C*0*, c'est-à-dire deux corps correspondants à ses générateurs, l'aldéhyde et l'acide formique, C*H*0*. En même temps se forme un composé plus compliqué que l'acide lactique lui-même, à savoir l'acide citraconique, C*®H^0*.
On n'a pas reproduit l'acide lactique avec ce dernier corps.
(i) Cabours, Annales de Chimie et de Physique, a® série, t. XUI, p. 92^ I03j 106, 10g, ut; 1845.
(a) Cahocks, môme Recueil,!. X, p. 353 ; 184^.
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Acides à 8 équivalents (f oxygène.
Alcools (?'»H«/'+«0«
Acides C»-HVO« el C^-HV-tQ»
1. A chaque alcool répondent deux acides qui diffèrent l'un de Tautre par 2 équivalents d'oxygène. Le moins hydrogéné, Cî/iflV-îO*, est franchement bibasique; le plus hydrogéné, CînHî/»0*, semble parfois intermédiaire entre les acides monobasiques et les acides bibasiques.
I. Série (?«HV
Acide oxyglycollique C* H* 0«
Acitle glycérique C* H^ 0*
Acide térébique (i) (2) D*ff«0»
Acide lithofellique (i) (3) C*»H3«0«
Acide téréchrysique (1) (4) C"H^ O*
Acide vératrique (i) (5) O«H*«0«
Acide choloïdique (i) (6) C^H^so*
Acide hyocholalique (i) (7 ) C^H^O»
(i) N'a pas été formé par roiydation d'un alcool, d'un aldâiyde, d'un acide moins oxygéné ou d'un carbure d'hydrogène. (3) Formé par l'oxydation de l'essence de térébenthine.
(3) Extrait des bézoards orientaux. N'appartient peut-être pas à cette série.
(4) Formé par l'oiydation de l'essence de térébenthine. Même remarque.
(5) Extrait de la graine de céTadille. Même remarque.
(6) Formé par le dédoublement d'un principe immédiat de la bile humaine. Même remarque.
(7) Formé par le dédoublement d'uu principe immédiat de la bile de porc. Même remarque.
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Acide oxynaphtalique (i) C*^H* 0«
Acide pipérique (2) (3). C«*H*«0«
II. Série C«" RV-î
et- Rt*-» 0«.
Acide oxalique (> H* 0«
Acide malonique (a) (4) C« HM:>«
Acide succinique C* H^ ()*
Acide pyrotartrique (2) (5) O^W 0*
Acide adipique C"H**0*
Acide pimélique D*H«08
Acide subérique C«I1«M)»
Acide anchoïque C*«H*«0«
Aeide sébacique C*^H**0*
Acide fumarique (a) (6) C« H* 0«
Acide citraconique (2) {7) C*«H« 0»
Acide camphorique C*^ H*^ 0*
(1) Cftacide^ obtenu une fois par Laurent avec la naphtaline, semble répondre il Vacide naphtalique chloré, C** H' Cl 0*« lequel en serait le chtorare :
C"H6 0»-hHCl — H'OV
(3) N'a pas été formé par l 'oxydation d*un alcool, d'un aldéhyde, d*un acide moins oxygéné ou d'un carbure d'hydrogène.
(3) La pipérine, principe contenu dans le poivre, est un amido dérivé do cet acide et de la pipéridine.
(4) Formé par Toxydatton de Tacide maliiiue.
(5) Dérivé pyrogéné deTacide tartrique. N'appartient peut-être paA à Vi présente série.
(6) Dérivé par déshydratation de Tacide malique et par ox.ydation de Valbumine. N'appartient peut-être pas à cette série.
(7) Dérivé pyrogéné de l'acide citrique et de l'acide lactique. N'appartient peut-être pas à cette série.
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Acide mellique (i) (2) C» IH 0«
Acide pyromellique (i) (3) O^IP O»
Acide anilique (bichloré) C»«H«C1«0»
Acide inorintannique (i) (4) C**H^ 0*
Acide orsellique (i) (5) O^W (3«
C«-Hî«-ioO«.
Acide phlalique C*^IP O*
Acide insolinique C**H^ O*
Acide quinovique (0 (6) C^^IP^O*
2. On rappellera ici que les acides à 8 équivalents d'oxygène peuvent être formés par Toxydaiion régulière des aldéhydes, par celle des acides moins oxygénés et aussi par l'oxydation des composés dont Téquivalent en carbone est plus élevé que celui des acides dérivés.
Trois des acides à 8 équivalents d'oxygène, les acides fumarique, choloTdique et hyocholalique, résultent de la déshydratation de certains acides renfermant 10 équivalents d'oxygène :
AcIUe (amttrlqoA. Acide maliqoe.
3. Les acides oxalique, succinique, fumarique, mellique, morintannique, orsellique, vératrique, choloTdique, hyocholalique et pipérique, existent dans la nature à Tétat libre ou combiné.
(1) N'a pas été Tormé par Toxyd^tion d'un aloôol, d'un aldéhyde^ d'an acide moins oxygéné ou d'un carbure d'hydrotjène. (a) Extrait do mellate d'alumine naturel. (3) Dérivé pyrogcné de Tacide mellique.
(/f) Contenu dans le Morus- tincioria. Formule douteuse.
(5) Contenu dans diverses espèces de lichens. N'appartient peut-être pas à celte série.
(6) Extrait des quinquinas.
Les trois premiers ont été reproduits par l'art.
i. On a dit dans le § I de celle Section comment pouvaient être entreprises ou réalisées les expériences inverses, qui consistent à reproduire les générateurs primitifs de tous ces acides. Le seul résultat nouveau qu'il soit utile de rappeler ici est la métamorphose d'un acide renfermants équivalents d'oxygène et formé par déshydratation en un acide renfermant lo équivalents d'oxygène ; c'est ce qui a été effectué dans le cas de l'acide fumarique ; car on a réussi à le changer en acide malique, c'està-dire à revenir à l'acide générateur, en jiassant par l'intermédiaire d'un composé amidé (i).
S. Venons aux dérivés des acides à 8 équivalents d'oxygène. La formation de ces dérivés peut être exprimée très-brièvement en se fondant sur la remarque suivante : ces acides étant bibasiques peuvent être envisagés comme formés par la réunion de 2 équivalents d'acides monobasiques unis d'une manière indivisible. D'où résultent :
i"*» Les mêmes dérivés que ceux des acides monobasiques à 4 équivalents d'oxygène, dans lesquels 2 équivalents de ces acides remplissent le même rôle, et sont modifiés de la même manière;
2**. Les composés qui résulteraient de l'union d'un dérivé d'un acide monobasîque avec 1 équivalent du même acide non décomposé ou modifié d'une manière différente.
Voici un algorithme général qui résume les relations précédentes et comprend tous les cas possibles.
Soit a la formule d'un acide monobasique, et
d zzza-^-x — y ^
celle de ses dérivés.
La formule d'un acide bibasique B équivaut à [a-\-a) cl fournit les dérivés équivalents à ( J-f-a), c'est-à-dire
B-f-ar — yy
(1) Dessaignes; Comptes rendus, t. XXXI, p. 4^3; i85o. — Pasteub; Annahs tL' Chimie et.de Vhjrsi*iue, 3*^ série, t. XXXIV, p. 3o; iSSa.
et à (rf-f-rf'), c'esi-à-dire
Ce qui comprend le cas des dérivés B-f-îîar — aj, semblables à ceux des acides monobasiques el équivalents à (arf).
Seulement il importe de remarquer que chacun des acides à 8 équivalents d'oxygène n'offre point le tableau complet des dérivés oxydés, chlorurés, nitrés, sulfuriques, etc., qui peuvent être déduits algébriquement des relations précédentes. Le peu de stabilité des composés organiques s'oppose à la réalisation de tous ces dérivés ; en effet, d'un côté les acides les plus simples de la série actuelle renferment trop d*oxygène, et d'un autre côté, à mesure que le carbone augmente dans leur équivalent, les composés se prêtent à des dédoublements plus faciles et plus multipliés.
Malgré l'incertitude qui natt de ces circonstances, toutes les fois qu'il s'agit de prévoir à Taide des formules générales un cas particulier déterminé, on va en exposer l'application à la formation des dérivés les plus essentiels, tels qu'ils sont connus par l'étude des acides oxalique, succinique, phtalique, etc.
6. Sels. — Les principaux sels de ces acides résultent de l'union de i équivalent d'acide, tantôt avec 2 équivalents de base, tantôt avec 1 seul :
Acide succinique C» H« 0«=G«H* OS 2 HO
Succinate neutre C«H* 0«, 2KO
Succinate double OH'OS KO, MgO
Succinale acide C^H^OS KO, HO
En d'autres termes, dans la formule de ces sels, 2 équivalents d'eau jouent le rôle basique.
C'est le caractère le plus essentiel des acides bibasiques.
Au premier aspect. Il semble qu'il sufBrait de diviser leur formule par 2 pour identifier ces acides avec les acides monobasiques, en effaçant les différences précédentes. Mais les caractères suivants interdisent d'opérer une semblable identification.
1°. L'éther neutre d'un acide bibasique occupe la moitié du volume gazeux de l'alcool générateur; c'èst-à-dire que le volume de cet alcool qui concourt à la formation d'un volume
déterminé d'un éther bibasique, est double du volume d'alcool qui concourt à la formation du même volume d'un éther monobasique : l'alcool est deux fois plus condensé dans le premier qu'il ne l'est dans I9 second.
Ce caractère fondamental est indépendant de toute formule absolue, il s'observe sur les -divers éthers oxaliques et carboniques :
Acide oxalique, bibasique : C*H*08.
Éther oxalique :
£12 H*o 0» = C* H» 0« -f- 2 r> H« 0« — 2 HM)2.
4 Tolomot. 8 volumes.
Acide acétique, monobasique : C^II^O^.
Ether acétique :
4 ToluBiM. 4 volamei,
2*>. Le volume gazeux occupé par le chlorure acide correspondant aux sels neutres est la moitié du volume occupe par Tacide chlorhydrique générateur.
Ce caractère est analogue aux précédents, opposé à celui d'un chlorure acide monobasique et indépendant de toute formule absolue. Il n'a été observé jusqu'ici que sur un seul chlorure bibasique, à savoir sur l'oxychlorure carbonique, C«G1«0«:
Carbonates neutres (bibasiques) : C'M'O^.
Oxychlorure carbonique :
C*C1*02=:»M«0«"H2HC1-^(M»0S H
4 TOlumtff. 8 TolamM.
Acétates neutres (monobasiques) : C^H^MO^.
Oxychlorure acétique :
C*H3CJ0«=xC*lPM0*-+-UCI — (MO, HO).
4 tMuium. 4 T9)«ni!9U
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3*". Le nitrile d'un acide bibasique occupe la moitié du volume gazeux de Tammoniaque génératrice.
On ne connaît qu'un seul nitrile de cette espèce dont la densité gazeuse ait pu être déterminée, c'est le nitrile oxalique ou cyanogène :
Acide oxalique, bibasique : C*H*0*.
Nitrile oxalique :
C*Az« = C*H«0«-h2AzHS — 4H«0«.
iTolumes. •Tolomes.
Acide acétique, monobasique : C*H*0*.
Nitrile acétique :
C*H3Az = C*H*0*-hAzH«— 2H*0«.
4 Tolunvt. 4 Tolomot.
Dans la discussion de ces densités gazeuses, on ne peut pas faire intervenir la comparaison des acides anhydres^monobasiques ou bibasiques, parce que la condensation des acides anhydres à l'état gazeux est la même dans les deux cas et répond également à la proportion d'acide qui s'unit à 2 équivalents d'eau ou de base.
4**. Le nombre d'équivalents de carbone contenu dans la formule d'un acide bibasique est déterminé par les relations qui expriment sa formation au moyen de l'alcool ou de l'aldéhyde correspondant.
5*. Les acides bibasiques à 8 équivalents d'oxygène sont beaucoup moins volatils que les acides monobasiques qui leur correspondraient, si la formule des premiers acides était divisée par 2. En général, les acides bibasiques hydraftés ne peuvent guère être distillés sans perdre de l'eau et, le plus souvent, sans se détruire complètement.
Il est facile de vérifier cette remarque en comparant, par exemple, l'action de la chaleur, d'un côté, sur l'acide formique, C'H*0*, monobasique, et d'un autre côté, sur les acides oxyglycollique, C*11*0S et oxalique, OIl^O^ ; lesquels, s'ils étaient monobasiques, répondraient, l'un à la même formule, C'H^O*, que l'acide formique, et l'autre à la formule plus simple,(?HO*.
AGIDIS. 345
6^. Dans les sels basiques la proportion d'eaa éliminée ne dépasse point en général 2 équivalents.
On peut ajouter à ces caractères :
7*. La formation régulière et générale des sels acides et des sels doubles avec les acides bibasiques, tandis qu'elle est moins caractérisée avec les acides monobasiques ; celle des éthers doubles, celle des éthers acides, celle des<acides amidés, celle enfin des acides pyrogénés, tous corps qui n'ont point été obtenus jusqu'ici avec les acides monobasiques.
A cOté des trois séries normales de sels simples, doubles et acides, formés par les acides bibasiques, existent divers sels suracides, tels que le
Quadroxalate de potasse C^O^, KO, 3II0,
et divers sels doubles ou basiques plus compliqués.
Enfin à la série des sels acides normaux répond sans doute une série de sels neutres monobasiques, formés par déshydratation à la manière des pyrophosphales, doués peut-être d'une stabilité propre tout à fait analogue, et correspondants de même à un acide pyrogéné particulier. Ce dernier point reste à éclaircir.
Succinate acide : ^ / Phosphate :
C8U*0«, KO, HO, \ PO', 2 NaO, HO,
Sel déshydraté (jnconnu) : j Pyrophosphate : C«H*0«, KO. [ PO», 2 NaO.
7. Acides anhydres, — Les acides à 8 équivalents d'oxygène, soumis à l'action directe de la chaleur, peuvent perdre 2 équivalents d'eau et former des acides anhydres :
(?«Hi«0« = CWH**0« -hH«0».
AeUa MiiiphorlqD0 . Addo c«mpborlqiie «Dhrdra .
Ces acides anhydres, sous l'influence de l'eau ou des alcalis, régénèrent les acides hydratés.
On n'a point préparé de dérivé formé en vertu d'une déshydratation plus profonde. L'acide camphorique, C^^^U^'^O*,
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pourrait peut-élre fournir ainsi en définitive de la naphtaline, C«» H».
Chlorures acides
Acide succinique C*H*0*, 2 HO.
Un seul chlorure de cet acide est connu .
C« H* Cl» 0* = C« U* 0« -h 2 HCl — 2HO,
mais on peut concevoir l'existence des chlorures suivants :
C8H*C10«, C8H*C1«0*, C8H*CP0», C8 H* Cl* 0«, C» H* C18 0, C8H*C1«. •
L'acide acétique anhydre trichloré C* CX^Xfi
l'aldéhyde perchloré C^CPCIO'
et réthylène perchloré C^CPCl»
peuvent être regardés comme des chlorures de cet ordre, correspondants à Facide oxalique C*0*
mais ils n'ont point encore été formés avec cet acide.
Jusqu'ici les deux premiers n'ont point été changés en acide oxalique ; mais l'éthylène perchloré donne naissance à cet acide sous l'influence d'une solution alcoolique de potasse ou aoéme sous l'influence de l'hydrate de potasse à une haute température (i).
9. Dérivés nitrés et sulfuriques. — Les dérivés nitrés ont été obtenus seulement avec les acides dont l'équivalent est élevé.
Acide phtalique nitré (bibasique) :
C^«H5 (AzO^O».
Acide succinosulfurique (tribasique) :
(1) Bb&tulot, Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. LIV, p. 89; i85d. - Gedtbkr, Ànnalen der Chemie und Pharmacie, t. €XI, p. 17^; iSSg.
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Ëthers neutres.
ÉUi«rouH^a«. Actd* oxallqa*. Alcool»
Éthers doubles.
C*»H«0« =C*H«0»-hC*H«0«-h(?H*0« — 2H«0«.
Éther Acld« Alcool. Alcool
néUiyléttiTloxalIqae. oiallqoo. méthrlIqBe.
Ëthers acides.
Acide éthyloxalique, monobasique :
C«H«0«=C*H«0»-hC*H«0>— H«0«.
A c^s derniers éthers répondent des dérivés neutres, obtenus par déshydratation; du moins on connaît un dérivé de ce genre formé par l'acide succinique (i) :
Acid* tocciDiq o« . Alcool .
Tous ces composés éthérés régénèrent l'alcool et l'acide primitifs sous l'influence des alcalis.
Amides. — Foir Section IX
Neutres.
Oxamide :
C*H*Az*0*==C*H*0» + 2AzH«— 2H«0«.
Nltrile oxalique, ou cyanogène :
C*Az«=C*H*0»-h2AzH3— 4H*0«.
Acides.
Acide succinamique :
C»H'AzO«=C8H«0«H-A2H«— H»0*.
Acide succinimique, ou succinimlde :
G8H»AzO* = C8H«0»+AzH3— 2H«0*.
(1) fsDLiMG, Annalen der Chemie und Pharmacie, i, XLIX, p. 193; 184 4'
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Tous ces amidcs régéncrenl l*acide primitif sous rinfluencc des alcalis, des acides en général ei de l'acide nitreux en particulier.
Dérivés chlorurés, etc
Acide phtalique Irichloré... C*« IPC1»0«.
13. Dérivés pyrogénés. — Ces dérivés prennent naissance : 1®. En vertu d'une déshydratation, laquelle produit les acides
anhydres;
2°. En vertu d'une élimination d'acide carbonique, opérée par la chaleur seule ou avec le concours d'un alcali.
La moitié de l'oxygène peut se séparer sous cette forme ; dans ce cas, le produit est généralement un acide monobasique:
Acide ox«llqo«. Acide formiqoe.
Acide melonlqae. Acide acéllqae-
L'acide vératrique, C**H*®0*, fournit en vertu de la même équation le vératrol, C**H*®0*, c'est-à-dire un principe neutre dont la fonction réelle est inconnue (i).
La totalité de l'oxygène peut se séparer sous forme d'acide carbonique, ce qui donne naissance à un carbure d'hydrogène:
C*«H6 0« =aC«0*-+.C"Il«.
Acide phtalique (t). Oenxine.
Les problèmes inverses qui consistent à remonter des produits pyrogénés, acides, ou carbures, à l'acide prifliitif, ont été signalés plus haut (p. 309 et 3i3).
Pour les résoudre, on cherchera d'abord à reproduire l'alcool qui correspond à cet acide primitif ou tout au moins l'tcide à 4 équivalents d'oxygène; puis on oxydera cet 'alcool ou cet acide par les méthodes générales.
(1) W. Meiick^ ÀnnmlenderChemieund Pharmacie, t. CVIU, p.4o( ifi^B. (!i) Si Ton réussissait à arrôter la décomposition à moitié chemin, 00 obtiendrait «ans doate l'acide benxoiqae:
§7- .4 vides à 10 équivalents d'oxygène.
Alcools. : C«- HV+îQ'-
Acides O-U*/' ()»»
Ces acides sonl gcnéralemenl bibasiques
Acide Urtronique C« II* O^»
Acide malique O W 0«o
Acide niésoxalique C<^ H* 0*®
Acide léréclirysique C**H* ()*"
Acide térélinique C** H** 0*®
OIP-^0*».
Acide cholestérique C4«II*«04o
Acide croconiquo C*^IÏ* O*^
Acide coménique C**H* 0*®
Acide gallique C*'!!* 04<>
Acide cholalique C" ll^O*»
2. Aucun de ces acides n*a élé formé jusqu'ici avec les alcools correspondants, ni même avec des principes artificielsy à Texceptlon de Tacide croconique, lequel résulte de l'action de l'oxyde de carbone sur le potassium.
Parmi ces corps, Tacide malique seul est un principe naturel; de plus, il peut être préparé par l'hydratation de l'acide fumarique, C*H*0* (i); l'acide cholalique résulte du dédoublement d'un principe biliaire ; les acides tartronique, térétinique et cholestérique sont obtenus par l'oxydation de matières plus compliquées, telles que l'acide tartrique, l'essence de térébenthine et la choleslérine. Enfin, l'acide mésoxalique dérive
(1) De9Saig!ii8 et Pastiuh, cités p. 34 ■•
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de l'acide urique, el Tacide ooménique de l'acide méconique.
On voit que la formation régulière et syslémaiique des acides à lo équivalents d'oxygène laisse beaucoup à désirer.
Il est probable que ces acides pourront être obtenus prochainement par la combinaison intime de deux principes moins oxygénés, conformément aux méthodes déjà indiquées a l'occasion des acides à 6 et à 8 équivalents d'oxygène (p. 3o6).
Peut-être même le ipode de formation d'un acide, C*"H'''0*®, est-il semblable en principe à celui de l'acide, (?"HV-îO*. Ce rapprochement serait du même ordre que celui qui existe entre la synthèse de l'acide lactique, compris dans la formule Cî«IjV0^, et la synthèse de l'acide cinnaraique, compris dans la formule, C^'H^'^'O*; on sait que ces acides résultent tous deux de l'union d'un aldéhyde avec un acide, C*" H'^'O.
3. Les métamorphoses réciproques qui rattachent les acides à lo équivalents d'oxygène avec les autres séries ne sont guère plus étudiées. On sait seulement que de l'acide malique on revient à l'acide fumarique, C*H*0*, par déshydratation. On peut même désoxyder cet acide malique, et le changer en acide succinique :
Acide nallque . Acide fiicclati|a«.
mais cette dernière métamorphose n*a été opérée que par la fermentation.
4. Les seuls dérivés de ces acides qui aient été étudiés avec détail sont leurs sels, leurs éthers, leurs amldes et quelques dérivés pyrogénés ; leur étude se rattache aux mêmes généralités et aux mêmes types de formules que celle des dérivés • des acides à 8 équivalents d'oxygène. Il en est sans doute de même des dérivés oxydés, chlorurés, pyrogénés, etc., si ce n'est que l'existence de ces dérivés devient de moins en moins probable, en raison du peu de stabilité des acides générateurs. Cette stabilité semble décroître à mesure que s'augmente îa proportion d'oxygène.
La régénération de ces acides au moyen de leurs sels, de leurs éthers, de leurs amides, peut être effectuée par les méthodes ordinaires ; mais on n'a point tenté de les reproduire avec leurs dérivés formés' par oxydation ou par élimination d'acide carbonique.
Acnts. 35 1
Acides à i6 équivalents d* oxygène
Acides mucique et saccharique » bibasiques. O^ HS^ 0^^ Etc.
k. Aucun de ces acides n'a été formé régulièrement avec un alcool.ou un acide correspondant inoins oxygéné. Seul» Tacide anisoîque résulte de l*oxydation d*un aldéhyde qui renferme la même proportion de carbone.
Les acides tartrique» aconitique, chélidonique, citrique, méconique, quinique, existent dans la nature. L'acide aconitique peut être formé artificiellement en déshydratant Taclde citrique (i),et Tacide tartrique en oxydant le sucre de lait (2). Les acides hémipinique, mucique et saccharique sont des produits d'oxydation.
(i) DablatrOm ; i83/|. Voir BerzeHus, Traité de Chimie, t. Y. p. i36, édition française; 1849.
(2) LiEBiG, Annalen der Oiemie und PharmaciCy t. CXI, p. 25G ; 1869.
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Il est très-probable que le$ acides précédents pourcoAt être formés par la combinaison intime de deux ou trois principes moins oxygénés, conformément aux méthodes déjà signalées (p. 3o6). Cette formation sera d'autant plus intéressante, que ces acides fournissent les exemples les mieux caractérisés d'acides organiques tribasiques.
5. On n'exposera pas en détail les dérivés de ces acides, peu étudiés pour la plupart; leur formation pourrait être prévue en généralisant les faits qui concernent les acides à a, ^9^9 ^ équivalents d'oxygène. Toutefois, comme plusieurs des acides à 12 et à i4 équivalents d'oxygène jouissent des propriétés des acides tribasiques, on croit utile de faciliter ces prévisions en Indiquant d'une manière générale quelles relations normales peuvent exister entre un acide tribasique et les corps auxquels il donne naissance.
Un acide tribasique peut être envisagé comme formé par la réunion de 3 équivalents d'acides monobasiques, unis d'une manière indivisible. D'où résultent, dans les limites des conditions de stabilité :
1^. Les mêmes dérivés que ceux des acides monobasiques, dans lesquels 3 équivalents de ces acides remplissent le mâoie rôle et sont modifiés de la même manière;
2"*. Les composés qui résultent de l'union d'un dérivé d'un acide monobasique avec 2 équivalents du même acide -non décomposés, ou avec deux équivalents du méiœ adde nMéffiés tous deux de la même manière ; '
3*. Les composés qui résultent de l'union de deux dérivés d'un acide monobasique, soit identiques, soh différetits, avec I équivalent du même acide non décomposé, ôo'avec I équivalent du même acide modifié d'une mamère différente.
On peut exprimer tout ceci par un algorithme simple et général. Soit a la formule d'un acide monobasique, et T ceHe d'un acide tribasique, T équivaut à (a + a + a).
Soient maintenant
CI0B
d*byArogèM, avec les alcools, avec les acides simples, etc., des acides confagoés, dont il a été question dans les Sections précédentes.
Les délires nitrés auxquels donne naissance Tacide nitrique, en s'unissant aux acides organiques, jouent également le rôle d'acides conjugués.
Il en est de même des éthers acides, des amides acides, des combinaisons des acides organiques les uns avec les autres, de l«urs combinaisonsavec les aldéhydes, etc. On a pu voir dans le f ^ de la présente Section que tous les acides organiques peuvent être regardés comme dérivés de cette façon des carbures, des aldéhydes ou des autres acides.
3. La formation des acides conjugués s'opère directement «m mus l'Influence de l'état naissant ; elle a lieu suivant des rapports simples et d'ordinaire à équivalents égaux; elle est en général accompagnée par l'élimination des éléments de l'eau.
3. Mais on ne réussit pas toujours à résoudre le problème Inverse, c'est-à-dire à fixer de nouveau cette eau sur l'acide conjugué, de façon à reproduire les corps générateurs.
A la vérité, cette reproduction s'opère facilement quand il B^aglt des acides éthérés et amidés ; mais les composés sulfuriques et nitrés compris en dehors de cette catégorie, aussi bien que la plupart des acides conjugués dérivés des carbures, des aldéhydes, etc., ne paraissent pas susceptibles de se dédoubler direetemeni, et sous de simples influences d'hydratation. Leurs éléments forment un ensemble très-stable, et qui se oomporte dans toutes les réactions coiiime un groupement unique et déflni.
Delà deux catégories d'acides conjugués qu'il est essentiel de ne pas confondre : les uns aptes à se dédoubler avec Gxation d'eau, à la manière des éthers; les autres privés de cette faculté, dans les mêmes conditions, c'est-à-dire formés par une uaioB plus jntiaie de leurs générateurs.
Celte distinction est d'autant plus essentielle que, si on la néglige, on jette une grande confusion dans l'histoire de tous les acides, et l'on est exposé à confondre perpétuellement les propriétés de certains composés isomères formés au moyen des mêmes corps et en vertu de la même équation, tels que l'acide éthylènosulfurique et l'acide éthylsulfurique par exemple.
La même distinction joue un rôle extrêmement imporlaBl dans la synthèse des principes organiques, puisque le groupe de ces acides conjugués qui comprend les composés formés par l'union la plus intime de leurs générateurs, parait embrasser à quelques égards tous les acides réputés simples.
La formation des acides conjugués qui dérivent des diverses catégories de principes carbones a été exposée avec détails à l'occasion de chacune de" ces catégories. Sms y revenir, on va se borner ici à indiquer une relation assez générale entre la capacité de saturation d'un acide conjugué et celle de ses générateurs.
4. Cette capacité de saturation peut être déduite de la possibilité de neutraliser un acide hydraté, organique^ ou minéral, par suite de son union à une matière organique, lorsque cette union s'opère avec élimination des éléments de l'eau. Le principe carboné remplace une proportion de base équivaleiue visà-vis de l'acide auquel il s'unit. La basicité de l'acide résultant, c'est-à-dire le nombre d'équivalents de base auxquels îl peut se combiner, diminue donc en raison directe du nombre d'équivalents de matière organique déjà combinés avec Tacide primitif. On va donner la formule la plus simple et la plus générale qui réponde à cette relation (i).
La basicité d'un acide conjugué est la somme des baskiités des corps générateurs, diminuée d'une unité pour cbaquedowble équivalent d'eau éliminé au moment de la combîiMiiâoa:
Par exemple, l'acide sulfacétique, formé par l'union de 1 équivalent d'acide acétique, monobasiquç, et 4e.)i doitbie équfvalent d'acide sulfurique, biliasique, avecsé^^raiion de a équivalents d'eau, est un acide bibasique ; . . > ;
OH*0*-t-S*0«, 2HO — H«0«=:C*H«S>0*, îiHO. ■
I -h 2 — I = tjt
L'acide benzolque nitré, formé par l'umon de 1 équîv^ent
rfi<tt>»<>«*liii i^Éiitp
(1) Gbrbabdt {Précis de Chimie organique, t. I, p. loa; i844Va donûé ane formule analof^ue, mais'sans tenir compte de Teau éllmibéd. fff, Stl^éVer h refaire e«Uâ oiriiasioD. (tltfJbreift. vo» Utlng/urtH^t p# 609.) . «
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les formales de trois dérivés quelconques de Tacide monolNhsique» les dérivés de Facide tribasique répondront à
a + fl -f-^> a -h rf 4- rf',
c'est-à-dire qu'ils seront exprimés par les formules
T-hx—y-hx" — y-^x^ — y.
Voici quelques exemples propres à préciser l'application de ces idées.
6. Seh. — À un acide tribasique, à l'acide citrique par exemple, répondent trois séries de sels :
Acide citrique.. C"H«0«*=C"H«0", 3H0
Citrates neutres C" H« 0**, 3 M 0
Citrates acides C" H» 0", 2 M 0, HO
Qtrates biacides C*«H»0", MO, 2HO
Dans ces sels, 3 équivalents d'eau jouent le rôle basique.
On conçoit l'existence de citrates neutres à trois bases différentes, et celle de citrates acides k deux bases distinctes. On con{oH également que les citrates monoacides puissent perdre I équivalent d'eau en formant des sels particuliers, bibasiques, analogues aux pyrophosphates ; que les citrates biacides puissent perdre 2 équivalents d'eau en formant des sels particuliers, >monobasiques, analogues aux métaphosphates; mais ces deux séries sont encore inconnues.
7. Acides anhydres. — A un acide tribasique doivent ré- ^ pondre trois acides formés par déshydratation, avec perte de
1 , 2, 3 équivalents d'eau ; sans parler des corps formés en vertu d'une. déshydratation plus profonde.
8. Chlorures acides. — A un acide tribasique répondent trois* -chlorures acides principaux, formés par la combinaison de I, a, 3 équivalents d'hydracide.
On ne connaît aucun exemple du premier chlorure»
On a préparé le second avec l'acide citrique, et le troisième
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avec Tacide cyanurique, acide iribasique azoté dont il n*a pas clé que slionjusqu'ici :
C6 Az8,C13 = C« Az» 03, 3 H 0 H- 3 H Cl — 3 H* 0«.
Clilorure cyanariqae. Acide cjcniirique.
Éthers, — Trois élhers
Un élher neutre, irialcoolique, correspondant au sel neutre tribasique ;
Un élher monoacide, biàlcoolique, correspondant au sel monoacide bibasique;
Un élher biacide, monoalcoolique, correspondant au sel biacide monobasique.
JO. Jmides. — f^oir Section IX.
A chaque sel ammoniacal tribasique', bibasique, monobasique, répondent deux amides formés par la perte, soit de 2, soit de 4 équivalents d*eau pour chaque équivalent d'ammo- ■niaque contenu dans le sel. '
Dérivés pjrrogénés, — Un acide tribasique peut perdre
i"*. 2 équivalents d'acide carbonique, en formant un acide
bibasique :
Acide aooQlUqne. Acide cltraconlqne.
2^ 4 équivalents d'acide carbonique, en formant un acide monobasique :
Cl* H* 0«* — 2 C« O* = C*<> H* 0«.
Adde néooniqve . Acide pyroméconlque.
3". 6 équivalents d'acide carbonique, en formant un corps neutre. Ce cas n'a point encore été réalisé.
Le retour des corps pyrogénés à leurs générateurs n'a pas été tenté.
§9- Acides conjugués,
\ . Les substances organiques peuvent se combiner avec les acides minéraux et même avec les acides organiques, en formant des acides nouveaux, désignés sous le nom d'acidçs conjugués.
L'acide sul/urique par exemple forme avec les carbures
AMIDES BT CD» POSÉS GTAMQUES. BSq
le dernier cas, tantôt Punion avec ces équivalents multiples s'opère simultanément» tantôt elle s'opère par degrés successifs : un composé amidé, neutre, acide ou srlcalîn, se forme tout d'abord par la combinaison de l'ammoniaque avec un premier principe oxygéné, puis il s'unit à un second principe oxygéné, etc.
On indiquera à l'occasion des amides dérivés des acides monobasiques les méthodes les plus générales à l'aide desquelles on réalise la formation des composés amidés.
2. L'ensemble des résultats qui vont être exposés conduit à regarder toute matière azotée prçduite sous l'influence de la vie comme une sorte d'amide, engendrée en déflnitive par la combinaison de l'ammoniaque avec les substances non azotées.
Cette induction générale est d'une grande importance au point de vue de la reconstitution synthétique des corps azotés naturels; car l'étude des composés quaternaires, formés de caf*^ bone, d'hydrogène, d'oxygène et d'azote, sa trouve dès lors simplifiée et réduite en principe à celle des composés ternaires, formés de carbone, d'hydrogène et d'oxygène. C'est ainsi que l'on a réussi à reproduire synthétiqnement un grand nombre de matières azotées, telles que l'urée, le sucre de gélatine ou glycollammine , la leucine, l'acide hippurique» la taurine, etc.
3. Pour opérer ces synthèses, il est nécessaire de mettre d'abord en évidence la constitution véritable des matières azotées; il faut pouvoir décomposer les amides naturels et artificiels et en séparer les éléments de l'ammoniaque, afin de remonter jusqu'aux générateurs.
Cette transformation peut être opérée dans un grand nombre de cas par deux méthodes essentiellement différentes : tantôt on élimine l'ammoniaque en nature, tantôt on la détruit au sein du composé qui la renferme en puissance.
1°. Pour éliminer en nature l'ammoniaque génératrice d'un amide, on traite cet amide par l'eau, avec le concours des alcalis minéraux ou des acides puissants. Sous ces influences, Tamide fixe les éléments de l'eau et reproduit le composé oxygéné primitif et l'ammoniaque. Si c'est sous l'influence d'une base qu'on les fait reparaître, et si le composé oxygéné est de nature acide, il demeure combine à la base. Mais si Von
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opère la régénération à Taide d'un acide minéral^ c'est rammo* niaque qui lui demeure unie. Voici quelques exemptes :
Oxamide et eau :
C* H* Az» 0» -h a H> 0« = C* H» 0», a AzH».
Oxamide. Ozalato ditmmoalaqae.
Oxamide et potasse :
OH*Az«0* + 2(K0, H0)= C*K«0» -h2AaH».
Oxanidfl. OnUto de toteiM.
Oxamide et acide sulfurique :
C*H*Az*0* ) ( OH«0»
OxMAide. ( I Acide oxalique.
+ 2H«0« + 2 (SO», HO) ) ( 4-2 (SO», AzH?, HO)-
Ces procédés, fondés sur l'emploi des agents d'hydratation, s'appliquent surtout aux amides dérivés des composés acides; ils ne réussissent pas également bien vis-à-vis de tous les amides. Ceux qui dérivent des composés neutres, les amides alcalins en particulier, ne se dissocient pas sous les mêmes influences, si ce n'est dans des conditions de destruction totale.
2®. L'oxydation permet très-souvent d'éliminer l'azote des amides, en y détruisant les éléments de l'ammoniaque.
Parmi les divers procédés tirés de cette méthode, il en est un plus particulièrement efficace. Il est fondé sur la réacAion bien connue en vertu de laquelle l'acide nitreux oxyde l'ammoniaque avec formation d'eau et d'azote libre :
AzH«-i-AzO«=3HO-|-2Az.
Ce même acide nitreux, réagissant sur un amide, y brûle, dans la plupart des cas, les éléments de l'ammoniaque, avec formation d'azote libre et des éléments de l'eau, et ces derniers concourent à la régénération de la matière oxygénée. C'est ainsi que l'asparagine peut être changée en acide mallque [i] :
C8H»Az«0«-h2AzO«= C8H»0*» -|-2H0-l-4Az.
A»|MraciDe. Acide mallqoe.
Ce procédé, malgré sa généralité, ne réussit cependant point
(i ) PiRiA, AnnaUi de Chimie et de Ê^jsique, 3* série, t. XXII, p. 174 » iSjS.
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d'aeide benzoYque, luonobasique, et dô 1 équivalent d'acide ni^ trique, monobasique, avec éliiDinatton de 2 équivalents d'eau, est un acide monobasique :
C**H«0*-+-AzO\UO-H«0«=C"H*(AzO*)0», HO.
Les acides éthylsulfurique et éthylènosulfurique, tous deux form^ par l'union de i double équivalent d'acide aulfurique, corps bibasique, et de i équivalent d'alcool, corps neutre, avec élimination de a équivalents d'eau, sont monobasiques :
C*H«0«-hS»0«, 2HO — H«0«=C*H»S^O^HO.
De même l'acide benzinodisulfurique est bibasique :
C«aH»-h2{S>0S2H0) — 2lPO«=C"H*S*0*o, 2IIO.
OH
Cette loi s'applique non-seulement aux acides conjugués, mais encore à tous les composés neutres formés par l'union d'une matière neutre avec un acide organique, ou même par l'union de deux matières neutres; elle comprend dès lors les éthers, les composés nitrés et sulfuriques neutres, et une foule d'avtres.
Étber acétique :
Benzinosuifuride :
2C*MI«-H(S«0«,HîO«) — 2 H«0«=C** 11*^8^0*. o H- 2 — 2 = o
Naphtaline trinitrée :
C»>lP-H3(AzO^^O) — 3U«0«=C««H*(AzO*)3.
Les relations précédentes n'ont un sens absolu et défini que lorsqu'il s'agit des composés formés par les acides puissants, par l'acide sulfurique en particulier. Mais s'il s'agit des composés formés par des acides foibles ou par des corps dont la
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capacité de saturation est mal caractérisée, la même incertttude 8*étend à la basicité de leurs combinaisons. Cette remarque s'applique notamment aux acides conjugués dérivés des aldéhydes, des phénols et des acides à 6 équivalents d/oxygène.
La capacité de saturation des acides amidés est également mal définie. Elle ne présente aucune relation fixe et se soustrait à la loi précédente ; ce qui est d'autant moins surprenant qu*an même amide peut souvent jouer à volonté le rôle acidç et le r61e alcalin.
SECTION IX
AXIDBS ET COMPOSÉS CTANIQUBS.
1. L'ammoniaque s'unit aux acides, aux aldéhydes, aux alcools, avec élimination des éléments de Teau ; d'où résultent des composés particuliers désignés sous le nom générique iïamides (i).
Parmi les amides> les uns sont doués de propriétés alcalines aussi caractérisées que celle de l'ammoniaque ell^méme. Telles sont principalement les amides dérivés des alcools. L'histoire de ces amides alcooliques a été retracée dans la Section Y. On a signalé dans la Section VU les amides dérivés des aldéhydes, lesquels manifestent également dans un grand nombre de cas des propriétés alcalines.
Les autres amides, dérivés des acides, sont tantôt neutres, tantôt acides, le plus souvent aptes à jouer à volonté le rôle des acides ou celui des alcalis, suivant les composés auxquels on les oppose dans l'acte de la combinaison.
Tous ces amides se forment par l'action de Tammoniaque libre ou naissante sur les diverses matières organiques. L'ammoniaque peut s'unir ainsi à la fois à plusieurs équivalents du même composé ou bien à plusieurs composés différents. Dans
(i) Le mot amide est rei^ardé comme mascalin dans le cours de cet ouTrtge, il cause de l'étymologie de m terBlnalson {iâe pour QUk),
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Sur un composé glycéricpie du même acide (i) :
eu Hi* 0« -h Az n» = C« IP Az 0« -h C« H« 0«.
MoDobotyrloe. Butyramlda. Glye^rliw.
El généralement sur les corps capables de présenter l'acide à rétat naissant.
Cet amlde reproduit facilement l'aâde et Tammoniaque générateurs.
2®. Un amide formé à équivalents égaux, avec élimination de 4 équivalents d'eau, et désigné sous le nom de nitrile :
C*H»Az = C*H*0» -f-AzH»— 2H»0».
NltrltoacétiqM. Acid« teétlqvA.
Quand il dérive de la série des acides à 4 équivalents d'oiy* gène ce nitrile est exempt d'oxygène ; s'il est formé par un acide (?*H**0*, il est identique avec l'éther cyanhydrique de l'alcool inférieur (a) :
C*H»Az = C«H*0« -f- C*AzH — H>0«.
lUtrlIeacéUqse. Alcool mélhyllqaa. Acide cytnbydriqtte.
On l'obtient en déshydratant l'amide précédent.
Sous l'influence des alcalis» il reproduit l'acide et l'ammoniaque primitifs.
3^. Un amide formé par l'union de a équivalents d'acide et de I équivalent d'ammoniaque, avec élimination de 4 équivalents d'eau; c'est un amide secondaire :
C«H^AzO* = 2C*H*0*-hAzH» — 2H«0«.
DIacéUmIdo (S) Actda acétlqua.
Ce corps se prépare au moyen de l'amide primaire et d'un chlorure acide :
C*H»AzO»-4- C*H5C10« = C«H'AzO*+Ha.
Amlde |»rldialra. Chlorure acétique. Amlde secondaire.
(i) BevLbAY, JcmrmU d» Pharmacie^ S« séria, t. V, p. 3^9; i844*— BbeÏiiblot, Annales de Qhirme et de Phxsiifue, 3" sérient. XLI, p. 3 19 ; i854. (3) Douas, Malagijti et Leblanc, Compte* rendmty t. XXV, p. 383, 44^ *^ 474 ;
(3) Strbcker, Annalen âer Chemie und Pharmacie f t. Clil, p. ïai ; 1857 .
On conçoit également la formation d'amides secondaires soit avec élimination de 2 équivalents d'eau, soit avec élimi^ nation de 6 et de 8 équivalents d'eau. Mais on ne connaît jusqu'ici aucun exemple de ces divers composés dans Thistoire des acides monobasiques.
Au lieu de 2 équivalents du même acide, on peut combiner par la même méthode deux acides di^érents avec i ^eut équi* valent d'ammoniaque ; ce qui constitue toute une classe d'ani'r des doubles (i) :
C««H"AzSîO«=C**H«0* + C"H«S«0« +AzH8— 2H*0«.
Amiile doubla. Acide beosoïqua. Acide beaatnofalfarique.
Les amides secondaires, traités par les alcalis, fixeol les élé^ ments de l'eau et reproduisent leurs générateurs.
4^. Des amides formés par l'union de 3 équivalents d'aoide monobasique et de i seul équivalent d'ammoniaque, avec élimination de 2, 4» 69 8, 10, 12 équivalents d'eau. Ce sont des amides tertiaires.
Aucun de ces amides n'a été obtenu par l'union d'un acide unique avec l'ammoniaque ; mais on a produit des amides tertiaires (2) formés par deux et par trois acides différents, avec élimination de 6 équivalents d'eau :
C"H«AzS«0«=2C4*H«0*-h C«H«S«0« +AzH»— 3H«0«.
AmfdadonMe. Acide benioîq ne. Aolde benilnoflolfariqae.
IQ*H*0* -h C**H6 0* \ Acide .céilque. Acide benioique. I ^.j^^H^^SWO». •4- C*>H«S*0^ (
Acide bensiDoevirnrIque. y ^
Les amides tertiaires se forment dans la réaction des chlorures acides sur les sels d'argent des amides secondaires.
Les alcalis les décomposent en reproduisant l'ammoniaque et les acides générateurs.
5®. Des amides formés par l'union de 3 équivalents d'acide
■**>^k^*«a**i**i*«KaW*V*B*WM**MMM^k.«MWa
(1) Gbehàrdt et Chiozza, dans lo Traité de Chimie organique du premier auteur»
(7) GERnARDT, loco titûio.
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toujours; car 11 exige que le principe organique qui prend nais* sance ne soit pas susceptible d'être oxydé ou détruit par l'acide nitreux. Malheureusement cette réserve s'oppose à son emploi dans un grand nombre de circonstances, surtout quand il s'agit de composés délicats. C'est ainsi que Ton est empêché d'y recourir lorsque l'on cherche à mettre en évidence, par voie d'analyse, la constitution de la plupart des principes azotés nKiurels*
4. On va maintenant tracer le tableau général des formules des amides qui dérivent des acides monobasiques, bibasiques et tribasiques.
On signalera ensuite les alcalamides ou amides dérivés des divers alcalis organiques, conformément aux mêmes lois que les amides dérivés directement de l'ammoniaque.
Puis viendront les applications de la théorie générale des amides à la formation d'un grand nombre de composés azotés qui se trouvent dans les êtres organisés. '
Comme premier exemple de ces applications, on indiquera d'abord une synthèse particulière, celle de la taurine, expérience fort intéressante par la discussion qui conduit à la réaliser.
La plupart des autres synthèses de produits naturels se rattachent aux amides dérivés des acides qui contiennent 6 équivalents d'oxygène. Leur étude conduit à former le sulfocyanate de potasse, principe qui se trouve dans la salive, l'éther allylsulfocyanique ou essence de moutarde, la glycollammine ou sucre de gélatine; la leucine, l'acide hippurique, l'urée, tous principes qui appartiennent à l'économie animale. De plus, elle fait espérer la synthèse des acides de la bile, celle de Tacide urique et de ses dérivés, celle de l'allantoïne, de la sarcine, de la xanthine, de la guanine, de l'acide inosique, de la caféine, de la théobromine, etc., c'est-à-dire d'un grand nombre de composés azotés très-divers et très-importants qui ont été rencontrés dans les végétaux et dans les animaux.
Les amides des acides à 8 équivalents d'oxygène semblent également comprendre deux autres principes naturels, la tyrosine et l'asparagine.
On terminera par un résumé de l'histoire des composés cyaniques, en les représentant comme des amides dérivés de l'a-
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cide formique ei de l'acide carbonique, ce qui fournit une nouvelle application des mêmes théories générales.
Jmides des acides monobasiques (i).
A un acide monobasique répondent :
i^ Un amide formé à équivalents égaux, avec élimination de 2 équivalents d'eau :
C*H«AzOî= C*H*0* +AzH«— H*0».
Acéumlda. AcidA acéUqne.
Cet amide se prépare par l'action de la chaleur siu* le sel ammoniacal [2), ou sur le sel de soude mélangé de chlorhy^ drate d'ammoniaque (3) :
C*H3NaO*+AzH», HCl = C*H»AzO«-4-NaClH-H«0«.
Acétate. AoéUDld*.
Il se produit également par l'action de l'ammoniaque Sur l'acide anhydre (4) :
2 C" H« 0« -1-2 Az W = C" W Az 0« -h C" H« 0*, Az H>.
Acide benzoiqaetnbydra. BtDiamIda. Beicoaia.
Sur le chlorure acide (5) :
C"H5C10« -t-2AzH3 = C**H^AzO« + AzH»,HCl.
CUorMv teMol^ae. Beniamlde.
Sur un' élher du même acide (6) :
en H" O -f. AzH» = C« H» Az O» -h C^H* O».
Élher butjriqoe. Batyrtnide. AJca»l.
(i) Voir Gbebarot, Traité de Chimie organique, U IV, p. 735 à 790 j i856, — : UoFiMR!!, On ammonia and ils derii^atiues, dans Quarierly Journal of the Chemical Sociaux } 18Ô9.
(2) DuMA», Annales de Chimie et de Phjrtiqste^ a* B^rie, t. XLIV, p. 139; x83è* •»*• KiJifDiG, Annalen der Chemie und Pharmacie^ t. CV, p. 377; i858.
(3) Petersbn, même Recueil, t. CVII, p. 33 1 ; i858.
(4) Pblocsb, ÀmmmUê de Chimie et de Physique, 3* séri«, t. XIII, p. 961 ; i8{5. — Geruardt, Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. XXXYII, p. 3o3i iS53.
(5) LiEBiG et WoHLBE, Annales de Chimie et de Physique, 7^ s«ri% i U, {^3934 i93a.
(6) LiEBiG dans Jahresb. von Berselius pour i834i t. XV, p. 36i ; édition aUemande.
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en formant des composés salins; beaucoup se combinent
également à l'acide cl)lorhydrique et aux acides minéraux puissants.
Les nitriles surtout produisent de nombreuses combinaisons» comme on peut en juger par le tableau suivant :
Acétonitrile C* H* Az
Acétonitrile sulfhydrique. . . . C*II»AzS« = C* H» Az -hH«S«
Acétonitrile chlorhydrique... C*H*AzCl=:C*H»Az-t-HCl
Acétonitrile acétique ( i ) C« H' Az O* =x C* H» Az -h C* H* 0*
Acétonitrile hydraté (2) C*H«AzO«=C4H»Az-f-H«0*
Acétonitrile ammoniacal (3) . . C* H< Az« == C* H» Az 4- Az H« Etc.
n est utile de remarquer encore que le nitrile formique est identique avec Taclde cyanhydrique. Peut-être tous 4es autres nitrile$y traités convenablement, pourront-ils fournir des composés analogues aux cyanures, au cyanogène et à leurs dérivés.
Amides des acides hibasiques.
Tout acide blbasique peut être regardé comme représentant a équivalents d'acide monobasique intimement unis. Tantôt ces a équivalents jouent tous deux le même rôle, et l'acide bibasique fournit précisément les mêmes dérivés qu'un acide monobasique; seulement les proportions d'eau, de base, d'ammoniaque, etc., entrées en réaction sont doublées relativement à un même nombre d'équivalents d'acide.
Tantôt, au contraire, les composés formés par un acide bibasique peuvent être assimilés aux dérivés d'un seul équivalent d'acide monobasique combinés à un second équivalent du même acide demeuré libre.
Tantôt enfin les composés formés par un acide bibasique peuvent être assimilés aux dérivés d'un seul équivalent d'acide monobastque, combinés avec des dérivés différents,
(1) Synonyme : diftcétamide.
(a) Synonyme: •eétamide.
(3) Synonyme : acédiammine.
lesquels résultent également d'un seul équivalent du même
acide.
Soit donc a la formule d'un acide monobasique et soit
B = (a-Hfl) celle d'un acide bibasique.
Soient :
rf= /la -t- m Az H» — /> H« 0«,
et
cr=/ia-t-in'AzH3 — f>'H«0«,
les formules de deux amides normaux engandrés par un acide
monobasique ;
B formera les amides équivalents àrf-haetàrf-hiT, c'est-
à"dire i
/iB-|-mAzH«— /?BPO»,
et
nB-+-(m-|-m')AzH« — (/?-!- /?')H«0«.
Ces formules comprennent tous les cas possibles. Elles ramènent la théorie des amides dérivés des acides bibasiques i celle des amides dérivés des acides monobasiques.
Voici quelques-unes de leurs applications.
fo. Amides biàmmoniacaux. — Ces amides sont formés suivant la même loi que les amides monoammoniacaux des acides monobasiques, car ils dérivent du sel ammoniacal neutre, lequel renferme, dans le cas présent, a équivalents d'ammoniaque.
Dans leurs symboles, B représente la formule d'un acide bibasique hydraté; N représente AzH^; H représente H*0*.
C»Az« = C»H>0» + 2AzH8 — 4H
Nilrtl« oiallqve (i) Acide ostllqve. (i) Synonyme : cyanogène.
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monabasiqueet de 2 équivalents d'ammoniaque, avec élimination de 2, 4» ^9 6^^- équivalents d*eau. Le seul exemple connu est un amide acétique (i) :
C«H«Az*0« = 3C*H*0*-h2AzH» — 3H«0*.
Jusqu'ici on n'a point obtenu d*amides renfermant plus de 3 équivalents d'acides monobasiques pour i équivalent d'ammoniaque. Mais on connaît :
6*. Un amide formé par l'union de i seul équivalent d'acide et de 2 équivalents d'ammoniaque (2) ; c'est un alcali :
C*H«Az«= C*H*0' -h2AzH» — 2H«0*.
AcédlammlDA. Acide •cétiqae .
En résumé, voici le tableau général des amides connus ou probables des acides monobasiques.
Soit A la formule de l'acide, N celle de l'ammoniaque = AzH^, H celle de l'eau éliminée = H^ 0* :
l^ AmIDBS MONOAMMOinACAUX.
Amide tertiaire du troisième ordre
3A-f-N— 3IL
Amides tertiaires doubles du premier, du deuxième et du troisième ordre :
aA-hA'-hN— I, 2, 3H.
Amides tertiaires triples :
2®. Amides biammoniacaux.
2 A -h 2 N — 1,2, 3, 4 H, 3A-h2N — I, 2, 3, 4, 5, 6H, Etc., etc.
On remarquera que les amides formés par 2 et par 3 équivalents d'acide peuvent être considérés comme résûllani^de la combinaison successive d'un amide simple ou double /|vec une nouvelle proportion d'acide. Les amides blammoniao^x peuvent aussi être regardés comme produits par la combinaison de deux amides monoammoniacaux. Dans les deux cas, cette opinion s'accorde avec la marche graduelle des déoomfMMitfons; elle explique divers phénomène^ de métamérie part Torflre relatif des combinaisons. Aussi est-ce l'ordre de ces combinaisons, tel que l'analyse le révèle, qu'il faut surtout s'efforcer de reproduire inversement dans la synthèse des composés naturels.
Chacun des amides précédents donne naissance à des dérivés particuliers; la plupart s'unissent aux oxydes métalliques
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Ces ftmidés se préparent comme ceux des acides monobasiqaes et se résolvent dans leurs générateurs par les mêmes méthodes.
La plupart des nitriles bibasiques sont inconnus; peut-otre ne réalisent-ils point en général les conditions de stabilité nécessaires à leur existence.
C«H''AzO* = C«H«0» -f- AzH»— 2H
Bttccf«lmld«. Aeide •■cdalqo».
m. Amides tertiaires.
Premier, deuxième et troisième ordres :
2B-|-2rt-t-2N — 2.1, 2, 3H ou B-i-a-f-N — i,2,3H. B-|-2a-f-2a'-haN — 2. 1^2, 3 H.
' Amide tertiaire du deuxième ordre :
C«* H* Az» 0«« = 3 C« H« 0* -h 2 Az H» — 2.2 H» 0«.
Aelte«rt«»ntiBl4M (t). Add« iMllIqae.
(i) 9a =3 équiTtlenU d'un acide monobasique jouant le rôle da 1 équivient diacide bibasique.
(1) Won.sa, Annaten der Chenue mnd Phnrmaeie, t. XXXVII, p. 981 ; 1841.
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Amide tertiaire du troisième ordre ; C« H*2 Azî 0« = 3 C» m 0« -h 2 Az H« — 2.3 H« 0\
Trisuccluamlde (1). Acide suoclolque
Amide tertiaire du deuxième ordre, dérivé d'un acide bibasique et d'un acide monobasique :
PÎO jjll A.2 S* 0*® = \ ^^' "^ 'n'*!"»- ^^- benrinololltartliitf. f 2 H*0'.
Acido iinldé (î). | -4- AzH^
Amide semblable du troisième ordre :
rtO ¥19 A 7 gS Q8 ;;;^ ^ Ae. succlnique. Ac. beoiioosoiroriqae. f. 3 H^O^.
Amide double (1). f , ^^IP )
Amide tertiaire du troisième ordre, dérivé d'un acide bibasique et de deux acides monobasiques':
1 Ac. succlnlqae. Ar. benzoïque. f
C«oH**Az«S*0»«= l J— 2.3HK)^
Amide triple («). -h 2 C** H« S» 0« -h 2 Az H' i
>. \ Ae. beuioosulfuriqae. ]
IV. Àmides intermédiaires. — Ces amides peuvent être regardés comme produits par la combinaison de deux des précédents. Les dérivés de l'acide cyanique et de T urée, envisagés comme amides carboniques, en fournissent plusieurs exemples. On citera seulement ici les suivants :
C«H«Az»0» = C»0», H>0«-f- C'H*0* -i-aAzH»— 3H
Amide double (3) Acide earboalqae. Acide acétique.
(i) Gerhardt etCoiozzA, iS54;dansG«r^ardt, Traité âeChimie orgamqmt, t. il, p. 957.
(a) Gerhardt et Cbiozza, Anna /«i<2eC&imfe et de Physique-^ 3^ série, t. XLVI, p. 139; iS56.
(3) Synooymes : aeétylurée, uréide acétique. Zinin, Annalea der Ckemie und Pharmacie, t. XCII, tp. ijoS j l854.
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a®. Amides ■onoàhmoniagàux. — On obtiendra une nouvelle série d'amides en retranchant des formules des composés précédents I équivalent d'ammoniaque, et en y ajoutant en même temps 2 équivalents d'eau : les composés ainsi formés sont acides. Ils répondent aux sels ammoniacaux acides et dérivent par conséquent d'un seul équivalent d'ammoniaque.
C«H»AzO» = C«H«0» +AzH»— 2H
Aelde focclolinlqiM (s). Acide HicclnlqM*
Au lieu de regarder ces deux composés comme des amides primaires dérivés d'un seul équivalent d'ammoniaque, on pourrait encore les faire rentrer parmi les amides secondaires dérivés de 2 équivalents d'amm'bniaque; à moins que ces deux séries de composés ne soient isomères, au lieu d'être identiques.
III. Amides tertiaires
Amide du premier ordre :
Etc.
(i) Balard, Annales de Chimie et de Physique, 3" iérie, t. IV, p. 93; 1843. (3) Synonyme : Buccinimide.
Àmides des acides tribasiques,
Toui acide iribasique peut être regardé comme représentant 3 équivalents d'acide nionobasique intimement unis. Tantôt ces 3 équivalents jouent le même rôle, et on obtient une série de composés semblables aux dérivés des acides monobasiques, mais dans lesquels interviennent 3 équivalents d'ammoniaque. Tantôt on forme des composés semblables à ceux qui dériveraient de 3 équivalents monobasiques parmi lesquels 2 équivalents joueraient le même rôle, tandis que le troisième équivalent remplirait un rôle différent; c'est là quelque chose d'analogue à l'association d'un acide bibasique et d'un acide monobasique>. Tantôt enfin les 3 équivalents jouent un rôle distinct et sont modifiés séparément. Si l'on ajoute à ces généralités que 2 équivalents d'un acide tribasique équivalent à 3 équivalents d'un acide bibasique, on aura signalé tous les principes à l'aide desquels on peut prévoir l'existence, la formation et les propriétés des amides dérivés des acides tribasiques.
Les équations suivantes expriment ces relations dans toute leur généralité.
Soient a un acide monobasique et T un acide tribasique, T équivaut à («-H«-f-a).
Soient :
rf = na-hm AzH'— pH*0«, d' =na-\-m' AzH»— /^'H^O*, rf" = n a -h m" Àz H« — p" H« 0«,
es amides d'un acide monobasique formés suivant une même loi, ou suivant des lois différentes.
Les amides de T seront équivalents à
rf-f-2a,
c'est-à-dire qu'ils répondront aux formules
/iT-f-mAzH8— />H*0«, /iT-h(/iH-m')AzH3— (p-hp')U20S nT-h(mH-m'-+-m")AzH3— (/?-f-/?'-h/0H«O^
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Voici le développemenl de ces formules :
i"*. Ahides triammoniagaux. — Les principaux amides formés d'après la même loi que les amides monoammoniacaux des acides monobasiques dériveront de 3 équivalents d'ammoniaque, car ils doivent correspondre aux sels neutres des acides tribasiques :
Amide du troisième ordre
3T-h3N — 3,3H ou T+N — 3H,
3 T peut être remplacé dans ces formules :
par
aT-hT';
par
T-hT'-hT*';
par
par
aT-f-3a;
par
par
Etc., etc.
Amide tertiaire du premier ordre :
C«H*Az*0* =C«H»Az»0«+AzH»— H?0«.
Amide oytnnriqae (l). Acide cy«nvrlqaê.
Amide tertiaire du troisième ordre :
C«Az* =C«H8Az80<4-AzH>— 3H«0>.
Amide cyanarlqve (S). Acide cyenarlqoe.
a*. Amides biamhoniacàui. — On obtiendra une seconde série d'amides dérivés des acides tribasiques, si Ton retranche des formules précédentes t équivalent d'ammoniaque, en y ajoutant en même temps a équivalents d'eau. Ces amides répondent
(i) 3B=3 équivalents d*an acide bibasique, lesquels peuvent remplacer 3 équivalents d^an acide tribasiqae.
(i) Acide mélanurénique.
(3) Mellon.
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aux sels monoacidcs ; par conséquent ï\s dérivenl de 2 équivalents d*ammoniaque.
l. yé m ides primaires.
Airiide du troisième ordre
2T-H2N — 2.3H ou T^-N — 3H.
Les plus simples parmi ces amides secondaires peuvent également être dérivés de S équivalents d'ammoniaque et se retrouvent inscrits au nombre des amides tertiaires. On pourrait encore les faire figurer parmi les amides primaires et les dériver d'un seul équivalent d'ammoniaque (2). Toutefois ces identifications doivent peut-être être remplacées par des cas d'isomérie.
(1) Amnaéline.
(a) Par exemple, Tacide niélanarénl(}ue et le mellon, cités p. 37/1 , pcuvcni & volonté être rangés dans Vune quelconque des trois catégories.
Amide du troisième ordre
3 ï petit être remplacé par T-|-T'-|-T%-
par T-4-3B;
par 2T-f-3a;
par T -h 3a -4- 3 a';
Etc., etc.
3**. Amibes mono ammoniac aux. — On obtiendra une troisième série d'amides dérivés des acides tribasiques en retranchant des formules précédentes i équivalent d*ammoniaque> et en y ajoutant en même temps 2 équivalents d'eau. Ces amides répondent aux sels biacides et dérivent par conséquent d'un seul équivalent d'ammoniaque.
Amide du troisième ordre
3T-hN — 3H.
3 T peut être remplacé ?
par T-hT'-+-T'';
par T+3B;
par 2T-4-3a;
Etc., etc. •
Les amides citriques et cyanuriques fournissent de nom-breuses applications de ces formules générales.
(i) Aeidtfcyamélarique. Voir sov toosoes nmides oytnuriqaeSyLiEBiG, Àiuialem d^r Ck$miê tind PhmrmaeU, i. XCV, p. aSo j iSâÂ.
Les rapports généraux qui viennent d'être développés entre les acides, Tammoniaque et l'eau dans la formation des amides, sont les plus simples ; cependant ce ne sont point les seuls, car la série du cyanogène révèle Texistence d'un grand nombre d'autres rapports de plus en plus compliqués. Mïiis les composés nouveaux ainsi formés ne se résolvent point en général du premier coup dans les corps générateurs ; ils n'arrivent à ce terme ultime que par une série de dédoublements intermédiaires ; c'est en remontant cette série dans Tordre réciproque que Ton peut les reproduire synthétiquement. Ceci va être développé davantage à l'occasion des alcalamides.
Jlcalamides,
1. Au lieu de former des amides en faisant agir l'ammoniaque sur les acideSy on peut recourir aux autres alcalis organiques. Ces alcalis s'unissent également aux acides, en produisant des sels, et ces sels peuvent perdre les éléments de l'eau, et fournir des a/ca/a/7i/{/e5, conformément aux mêmes relations générales.
L'aniline ou phénolammine, C^H'^Az, forme ainsi des anilides (i), l'urée ou carbamide forme des uréides, etc. :
C*H»AzO«= C*H*0* -h AzH» — H«0«.
Amlde an'llqae. Ackle acéUqne Ammoniaque.
C*«H»AzO»= C*H*0* -+- C^H'ïAz — H«0«.
Anllide acétique. Acide acéliqua. . Aniline.
C«H«Az>0*= C*H*0* -+-C«H»Az>0»— IPO».
Créide acétique. Acide aciUqoe Urée.
Les alcalamides dérivent soit des acides monobasiques, soîl des acides bibasiques, soit des acides tribasiques. De plus, les acides bibasiques peuvent s'unir, soit à 2 équivalents du même alcali, soit à deux alcalis différents; les acides tribasiques, soit à 3 équivalents du même alcali, soit à deux, soîl à iroia alcalis différents, etc.
(]) Gerbardt» Journal de Pharmacie, 3* térie, t. IX, p. ^o\ ;'t. X, p. 5; 1846.
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Tous ces nouveaux amides se forment et se décomposent suivant les mêmes rapports généraux que les dérivés ammoniacaux. Seulement le nombre d'équivalents d'acides combinés à I seul équivalent d'alcali et le nombre d'équivalents d'eau éliminés ne sont jamais aussi considérables avec les alcalis organiques qu'avec l'ammoniaque. L'aniline, par exemple, ne forme point de composés tout à fait déshydratés, analogues aux nitriles.
La raison de ce fait parait découler de la constitution même des alcalis organiques. En effet, ils dérivent déjà de l'ammoniaque, et l'aptitude de cette base à entrer en combinaison s'y trouve en partie satisfaite. Sa tendance à former des composés plus compliqués est donc diminuée en proportion du nombre d'équivalents de principes organiques auxquels elle est déjà unie.
3. Cette limite de l'aptitude de l'ammoniaque à entrer en combinaison est fort importante à déterminer. Or on peut admettre qu'elle est connue d'après l'étude des alcalis éthyliques. Dès lors, ce sera celle de 4 équivalents d'un principe organique non azoté pour i seul équivalent d'ammoniaque; c'està-dire qu'à cet unique équivalent d'ammoniaque on pourra unir I, 2, 3, 4 équivalents du mêifie principe ou de principes différents. Ces principes pourront être d'ailleurs soit des acides, soit des aldéhydes, soit des alcools. Enfîn à la formation d'un même composé pourront concourir simultanément des acides, des alcools et des aldéhydes. Tels seront les corps dérivés d'un seul équivalent d'ammoniaque.
â équivalents d'ammoniaque pourront au même titre se combiner à I, 2, 3, 4 équivalents de principes organiques diatomiques, tel^ que des acides, des alcools ou des aldéhydes, et ces principes di^miques pourront être remplacés en partie par une proportion. double de divers principes monoatomiques.
EnHn 3 équivalents d'ammoniaque seront susceptibles de se combinera i, 2, 3, 4 équivalents d'un même principe triato- . mique, acide, alcool ou aldéhyde. Ces équivalents peuvent représenter le même principe, ou deux, trois, quatre principes distincts. On pourra d'ailleurs remplacer plusieurs des équivalents triatomiques par des proportions correspondantes de principes monoatomiques ou diatomîques; ce qui donnera lieu à
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une muliilude d'amides ccwïiplexes plus faciles à définir par leur génération qu'à dénommer avec simplicité.
Les formules générales de lous ces contposés, parmi lesquels se irouvent compris les alcalamides, se ramènent aux mômes types que celles des amides dérivés des acides monobasiques, bibasiques et tribasiques.
4. Tous ces corps amidés se forment par voie de combinaison succe^ive ; suivant Tordre adopté, on pourra obtenir une foule de composés mélamères, distincts par leur mode de formation et aussi par leurs décompositions, car les générateurs successifs se manifestent souvent dans Tordre inverse par le fait de ces décompositions.
Un exemple simple mettra ces relations dans tout leur jour. L'éther oxamique et Tacide oxaléthylammique résultent tous deux de l'union successive de l'ammoniaque avec l'alcool et Tacide oxalique :
C8H'AzO«=AzH3-hC*H«0«-+-C*H«08— 2H«0«;
mais Tétber oxamique se forme en combinant d'abord Tammoniaquc avec l'acide oxalique, puis en faisant agir l'alcool sur Tacide oxamique ainsi formé; décomposé par un alcali, cet éther reproduit en premier lieu l'alcool et Tacide oxamique, lequel se dédouble ensuite en acide oxalique et en ammoniaque. Au contraire, Tacide oxaléthylammique se forme en combinant d'abord Talcool avec Tammoniaque, puis en faisant agir l'alcali ainsi produit sur Tacide oxalique; décomposé par les alcalis, il régénère en premier lieu Tacide oxalique et Téthylammine, et ce dernier alcali ne reproduit Talcool que sous l'influence de Tacide nitreux.
L'ordre suivi dans les combinaisons successives n'est donc point indifférent : c'est là une remarque tout à fait essentielle dans les recherches synthétiques.
Son importance est même plus grande que les développements précédents ne sembleraient l'indiquer au premier abord. En effet, par la méthode des combiniàsons 3uccessives, on, réussit à former non-seulement des composés dérivés de 3 équivalents d'ammoniaque, conformément aux généralités exposées ci^dessus, mais aussi des corps qui dérivent de 4* S, 6 et jusqu'à i3 équivalents de cet alcali. C'est ainsi, par exemple,
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que Tacide cyanurique, acide tribasique azolé, dérivé de 3 équi* valents d'ammoniaque, peut cependant fonctionner à son tour comme un acide tribasique non azoté, et fournir des dérivés de plus en plus compliqués. Cette remarque esi essentielle alors qu'il s*agit"d*entreprendre la synthèse d*un grand nombre de principes naturels qui renferment 3, 4> 5», etc., équivalents d'azote, et qui dcrjvent probablement de 3, 4> 5, elc-, équivalents d'ammoniaque.
5. Pour compléter ces généralités, il suffira d'énoncer l'existence des composés analogues aux amides, mais dans lesquels
le rôle de l'ammoniaque Az IP
est rempli par l'hydrogène phosphore P H^
par l'hydrogène arsénié As H^
par l'hydrogène antimonié Sb H^
etc., etc.
Synthèse de la taurine,
La synthèse de la taurine fournit une application fort importante de la théorie générale des amides, telle qu'elle vient d'être développée. •
La taurine est un principe azotosulfuré, cristallisable, fort répandu dans l'économie humaine; elle existe chez les animaux supérieurs et môme dans les muscles des mollusques.
Sa composition répond à la formule C*ir AzS^O^.
L'une de ses propriétés les plus essentielles réside dans la décomposition que lui fait éprouver l'hydrate dépotasse. Soumise à l'influence de ce réactif, la taurine n'est pas altérée à froid, mais à une haute température elle dégage tout son azote» sous forme d'ammoniaque, en donnant de l'acétate et du sulfite de potasse, exempts de sulfure :
C*H'AzS«0« j (C*H30«,KO-f-AzH3
-f.3K0-hH0) ( -f-2(S0S KQ)-f-H«.
Ce caractère analytique et cette composition conduisent à entreprendre la synthèse de la taurine, car la formation de ce corps doit satisfaire à des conditions fort étroites et presque
entièrement déterminées. Le récit des lenutives qui ont conduit à cette synthèse n'est point sans intérêt.
Les premiers essais ne furent point suivis de succès. Ils étaient fondés surtout sur la composition élémentaire, d'après laquelle on avait d'abord regardé la taurine comme une combinaison d'aldéhyde et de bisulfite d'ammoniaque :
C* H* 0», Az H3, 2 S 0« = C* H'' Az S« 0«.
Mais cette combinaison, facile à préparer d'ailleurs, est bien différente de la taurine; elle est moins stable : la chaleur, les acides, les alcalis la détruisent avec facilité. Bref, elle est méumérique, mais non identique avec la taurine..
On passa tour à tour en revue les divers cas de métamérie susceptibles de donner lieu à un composé représenté par la même formule; la simplicité de celte formule rendait praticable une senîblable énumération.
La formule de la taurine répond :
1°. A celle d'une combinaison d'aldéhyde et de bisulûte d'ammoniaque, comme il vient d'être dit;
2*». A celle d'uaamide éthylsulfurique :
C*mAzS»0«=C*H«0, HO, S»0«-l-AzH»— H«0«î
Acide élhyltolfariqae.
3«. A celle d'un éther amidosulfuriqu»:
C^HUzSîO^irrC^HsO*-!- S^O^AzH^ — H«0«;
Alcool. Acld« amldosnlfarlqae.
4S A celle d'un acide éthylamidosulfurique :
C*H'AzS»0«=C*H'Az-4-S«0«, H«0»— H»0«;
Éibylammlne. Acide salfariqoe.
5<». A celle d'un amide éthylènosulfurique (i) :
C*H^AzS«0«= C*H«S^O« H-AzH8 — H«0«;
Acide éthylénosttirarlque.
6**. A celle d'un éther méthylique de l'acide méthylamidosulfurique :
C*H7AzS«0«= C«H*0« +S«0«C«H«Az — H«0«;
Alcool roéthyllqae. Acide «midé.
(i) Synonyme : amido iséthio nique.
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7". A celle d*un méthylamide méihylsulfurique : C*ffAzS>0«=:C«n30, 110, S*0«-h C«H»Az — H«0«;
Âdée iBéttrlMlftirl^M. Hélbrlaïuniii*.
8°. A la composition du sel ammoniacal d'un acide sulfuré dérivé de l'acide oxyglycolUque :
Acide oirBiycoIlIqoe. Acide talfurè.
I O H*S«0« + ÀzH» = C»H»S»0«, Az H».
Etc., etc.
Ces formules conduisent à touie une série de tentatives synthétiques.
On observe d'abord que la plupart d'entre elles ne répondent point aux réactions connues de la taurine. En effet, il est facile de démontrer qlie la taurine n'est point un éther neutre ou acide^ dérivé de l'alcool ordinaire ou de l'alcool méthylique, car elle ne régénère point d'alcool sous l'influence des agents d'hydratation; ceci exclut les formules 2", 3", 6*» et 7**.
La taurine n'est pas davantage un amide de l'éthylammine ou de la roéthylammine, car elle ne reproduit point ces alcalis sous l'influence de l'hydrate de potasse; ceci élimine les formules 40 et 7«.
Elle dérive d'ailleurs d'un composé carboné renfermant 4 équivalents de carbone, car l'hydrate de potasse la change en acide acétique.
La formation d'un sulfite et non d'un sulfure sous l'influence du nïéme réactif prouve de plus qu'elle dérive d'un acide oxygéné du soufre et non de l'acide sulfhydrique, ce qui fait rejeter la formule 8".
Les réactions de la taurine excluent donc toutes les formules ci-dessus, à l'exception de celle qui rattache ce principe à l'acide éthylènosulfurique. On sait que cet acide se produit par la combinaison de l'acide sulfurique anhydre avec le gaz oléfiant. Il se distingue de l'acide éthylsulfurique, son isomère, par sa grande stabilité et par son inaptitude à régénérer l'alcool et l'acide sulfurique, tous caractères également propres à la taurine.
Le dernier rapprochement conduit au résultat déflnitif et ré-
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sout le problème, car la taurine est bien réellement Tamide de Tacide éthylènosulfurique. Pour s'en assurer, il suffit de chauffer vers 23o degrés Téthylènosuiraie d'ammoniaque. Dans ces conditions, qui sont celles de la préparation des amides, ce sel perd 2 équivalents d*eau, et se change en taurine (i) :
Elbylènosulfato. Tauriae.
De cette synthèse résulte une parenté fort curieuse entre un principe naturel et un acide artificiel que son mode de formation semblait jusqu'ici éloigner notablement des substances contenues dans les êtres organisés.
Elle est d'autant plus imporunte, que la taurine elle-même, unie avec l'acide cholalique, à la façon de l'ammoniaque dans les amides, parait constituer l'acide taurocholique (2), l'un des principes immédiats de la bile de bœuf ei de la bile de poisson :
C48 H w 0*0 -+- C* H' Az S« 0« — W 0« = C" H" Az S> 0" .
Acide cbolâliqiM. Taorlne. Aolde tattroclioliqQ«.
Cette dernière relation, déduite de l'analyse, n'a pas encore été démontrée par la synthèse.
Dans la formation de la taurine, toute la difTiculté résidait sur un point : déterminer les générateurs véritables du composé azoté. Mais souvent ceux-ci sont indiqués avec beaucoup plus de clarté par les épreuves analytiques. C'est ce qui arrive pour Tacide taurocholique cité plus haut.
Le pipérin, principe immédiat contenu dans le poivre, fournit un exemple analogue; d'après ses décompositions, il paraît être un amide dérivé de l'acide pipérique et de la pipéridine (3) :
C3* H" Az 0« = C" H*o 08 4- C*o H** Az — H» 0«.
PIpérIn. Acide pipértque. PIpérIdIno.
(1) Strecker, Comptes rendus, t. XXXIX, p 62; i85.{.
(a) Si l'on remarque que la taurine est un amide primaire du premier oidre, dérivé d*un acide monobasique, Tacide taurocholique devra être regardé comme un amide monoammoniacal secondaire du deu&ième ordre, dérivé de
deux acides monobasiques,
A-i-A'-hN — îiII.
(3) Babo et Keller, dans Jahresb. von Koppjur 1857, p. l^iZ. M. Strecker a 6xé la formule de Vacide pipérique et par suite celle du pipérin. Ia pipéridine étant
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Mais ici, comme dans le cas de Facide laurocholique, la syo- Ibèse n'a pas encore apporté sa démonstration défmitive.
On va montrer de nombreuses applications des mêmes théories dans rétude des amides naturels qui dérivent des acides à 6 équivalents d'oxygène.
§7- Amides dérivés des acides à 6 équivalents d'oxygène.
Les acides à 6 équivalents d'oxygène donnent naissance à des amides particuliers» compris dans les formules précédentes, mais auxquelles leurs propriétés chimiques et leur rôle piiy- Biologique donnent une importance exceptionnelle.
En eflTet, au point de vue chimique, ces amides se distinguent par le caractère équivoque de leur fonction. D'une part ils se combinent avec la plupart des bases, à la manière des acides, en formant des sels véritables; et cependant ils ont aussi la propriété de s'unir auxacides en général, à la façon des alcalis, en formant également des composés salins.
Au point de vue physiologique, pour montrer quel intérêt s'attache à leur étude, il suffira de rappeler que parmi ces amides se trouvent l'urée, le sulfocyanale de potasse, l'essence de moutarde, le sucre de gélatine, la leucine, l'acide hippurique et probablement un grand nombre d'autres principes azotés naturels, parmi lesquels on remarque surtout l'acide urique et ses dérivés.
On exposera d'abord les formules de ces amides, conformément à la théorie générale, puis on en fera Tapplication à la synthèse des principes naturels qui viennent d'être signalés.
Deux séries principales dérivent, l'une de l'union d'un acide à 6 équivalents d'oxygène avec 2 équivalents d'ammoniaque, l'autre de l'union du même acide avec i seul équivalent d'ammoniaque. On voit que cet acide joue ici le rôle bibasique.
une base secondaire, il en résulte que le pipérin est un amide monoammoniacal tertiaii» du troisième ordre, dérÎTé de 1 équivalent d'acide monobasique et de 1 équivalent double d'alcool monoatomique ou de tout autre composé équivalent :
Jmides biammoniacaux, — On connaît
1°. Les amides primaires du deuxième ordre, B -f- 2N — 2 H,
C«H*Az«0« =C2 0SI120î -}-2AzI13— 2ll2 0«,
Carbamlde oa orée.
CiiH8Az*0* =r C**H«0« H-aAzn»— 2H*0«.
Amide oxjbenzoïqae '1) . Acide oxybonzoïque.
2". Un amide primaire du troisième ordre, B4-2N — 3 H, C*H2Az« =(?0, lI«0«4-2AzH3— 3H*0«.
Nltrile carbonique (t).
3". Un amide secondaire du troisième ordre, 2B-I-2N — 31Ï, C*Il*Az20«=2(C*0SH20«)-h2AzH3— 3IP02 (3).
Les amides tertiaires sont inconnus.
IL Amides monoammoniacaux. — On connaît seulement les amides primaires, c'est-à-dire ceux qui dérivent d'un seul équivalent d'acide, et parmi eux :
I". Les amides du premier ordre, B-hN — H,
C*H5AzO*=: C*H*0« H-AzH3— IPO«,
Amide gljcûllique. Acide i^ljcolliqae.
C« H*3 Az 0* = C« H** 06 H- Az H3 — H« 0« ;
Amide leociqae. Aoide lenolqne.
2". Les amides du deuxième ordre, B -h N — 2 H, C«HAzO« =C«0S H«0*-^AzH«— 2H«02,
Iraide carboniqae (4).
C« H*i Az 0* = C*« H*« 0« H- Az H3 — 2 H« 0*.
Imide loaciqoe (5). Aride leaclqne.
(i) Co composé a été obtenu por M. Cbancel ea réduisant le benzaïuide nitré par Vacide sulfhydrique (18/19). ^'^^ un amide de roxyhenzammine,C^*H' Az 0^, qui résulte elle-même de raction des agents réducteurs sur Tacide benzoïque nitré
Gerhardt avait assimilé cet amide à Turée diphénique, mais à tort; car une telle urée doit dériver de Tacide carbonique et du phénol, et non de Tacide oxybenzoïque ; la différence entre cette urée et l'amide précédent est la même que celle qui existe entre l'acide lactique et Vétlier carbonique. Ces deux corps ne sont pas identiques, mais métamères.
(3} Synonyme : cyanaraide.
(3) Acide allophanique.
(4) Synonyme : acide cyanique.
(5) Hesse, Jahresb. von Liebigjiir iSS;, p. 538.
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Quant aux amides primaires du troisième ordre, B-f-N — 3H :
Cî-HV0«H-AzH8 — 3H«0«,
ils sont inconnus jusqu'ici.
Tous ces amides sont le point de départ de dérivés nouveaux, parmi lesquels un certain nombre jouent un rôle essentiel dans l'organisation animale. Aussi va-t-on exposer l'histoire de ces derniers avec plus de détails.
Synthèse de la glycoUammine et de la leucine.
Les amides formés par l'union des acides à 6 équivalents d'oxygène et d'un seul équivalent d'ammoniaque, avec séparation de 2 équivalents d'eau, sont, dans l'état actuel de nos connaissances, les suivants :
Amide carbonique (sulfuré) (? H^ AzS*
Amide glycoUique et glycoUammine (i) C* H* AzO*
Amides lactiques C* H' AzO*
Amide leucique ou leucine C** H*' Az 0^
Amides oxybenzoïques et salicyliques. C**H'' AzO*
Amide oxytoluique C*^ H^ AzO*
Amide oxycuminique C*® H*^ Az 0^
La glycoUammine et la leucine sont fort répandues dans l'organisation animale.
L'histoire de cette catégorie d'amides offre une circonstance remarquable, à savoir qu'à chaque acide répondent en général deux et souvent trois amides isomères, formés en vertu de la même équation , mais doués de propriétés toutes différentes.
Ainsi à la formule de Tamide glycollique,
C*H«Azœ = C*H*0« -hAzH^— H«0«
Amtde glycollique. Acid« KlTcoIlIqne.
répondent le glycollamide véritable et la glycoUammine.
(i) Synonyme : sucre de gélatine ou glycocolle.
De même à la formule de Tamide lactique,
C6HUzO= C8H«0« -hAzH» — H«0«
Amide lactique. Acide lacUqae.
répondent trois amides isomères :
Le premier, le lactamide véritable, est privé des propriétés alcalines;
Le second, la lactammine (i), est doué de propriétés alcalines;
Le troisième enfln, la sarcosine, est un alcali naturel qui n'a point été formé par l'art jusqu'à présent, et qui n'est même rattaché à l'acide lactique que par des probabilités, plutôt que par des preuves décisives.
De même encore, à la formule
C**H^ AzO* = C** H«0« 4" AzH3— H«0«,
répondent trois isomères, savoir :
L'oxybenzammine (2), alcali véritable;
Le salicylamide, principe privé des propriétés alcalines;
Et le composé alcalin désigné jusqu'ici sous le nom d'acide anthranilique, et qui paraît être la véritable salicylammine.
Ces isomères, traités par l'acide nitreux, régénèrent tantôt deux acides oxygénés isomères comme leurs amides (acides salicylique et Oxybenzoïque), tantôt le même acide oxygéné (3). Dans ce dernier cas, les conditions inverses à l'aide desquelles on réalise la formation artiflcielle des amides isomères correspondent à leur diversité. Voici ces conditions.
I". Par l'action directe de l'ammoniaque sur les acides anhydres ou sur leurs éthers, on obtient les amides proprement dits, tels que le glycollamide, le lactamide, le salicylamide, tous corps privés des qualités alcalines :
C« H*0 -4- AzH3=:C«H'' AzO*.
I^cllde. lactamide.
Ci6H80« 4-AzH3 = C«*H''AzO*-H (?H*0«.
Aride mèthylMlIcyliqne Salicylamide. Alcool mélhrUqve.
(0 Synonyme : alanine.
(3) Synonyme : acide benzamique ; ce mot est impropre, car il semble désigner un araide de l*acide benzoîqne, tandis qu*i1 représente en réalité un amide de l'acide oxybenzoïque.
(3) La sarcosine n*a pas été soumise à cette épreuve.
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!%\ Par Taclion directe de Tainmoniaque sur l'acide naissant, tel qu'il dérive d'un chlorure acide, on a obtenu la glycollammine (i) :
C*H3C10* -hAzH3=C*HSAzO*-f-Ha
Chlorure gljcoUi(|De. GlycollimBilae.
Cette réaction est très-digne d'intérêt, puisqu'elle représente la synthèse d'un principe animal.
Cependant une réserve est ici nécessaire. L'identité du sucre de gélatine naturel avec la glycollammine artiflcielie a été affirmée d'après l'analyse, la fonction chimique et les apparences physiques de ces deux substances. Elle est si importante, qu'il serait utile de la démontrer plus complètement encore par l'étude de leurs formes cristallines et de celles de leurs combinaisons. Ce contrôle est d'autant plus désirable, que la sarcosine et la lactammine, isomères au même titre que les deux composés précédents et douées de la même fonction chimique, ne sont pas identiques.
S'*. La formation de l'oxybenzammine repose également sur les propriétés de l'état naissant; seulement l'ammoniaque et l'acide se forment à la fois dans la même réaction et demeurent combinés.
On prépare ce composé par la réduction de l'acide benzoïque nitré, au moyen de l'hydrogène sulfuré :
C"H«(AzO*)0*H-H« = C"H7AzO*4-2H»0^
Acld« benzoiqae ntlré* OxybeniammlDe.
La salicylammine parait se produire en vertu des mêmes causes générales, car elle résulte de l'action des alcalis sur l'indigo, c'est-à-dire sur un corps azoté apte à fournir de l'acide salicylique sous l'influence des agents d'oxydation.
4°. Enfin la préparation de la leucine et de la lactammine est fondée sur les mêmes principes, car ces deux composés servent d'intermédiaires dans la synthèse des acides leucique et lactique.
On rappellera que pour former ces alcalis, il suffit d'unir
(i) Pbmlin et Dbppa. Voir p. 336.
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un aldéhyde avec l'acide cyanhydrique et les éléments de
Teau :
C*H*0« +C*AzH-HH«02=C«ffAzO*.
Aldéhyde. LacUmmlne.
Cio Hio Qt ^ Cï Az H -h H* 0« = C*« H*' Az 0*.
Aldéhyde Talérlque. Leocine.
La lactammine est précisément le premier terme dans la série des réactions qui conduisent à la synthèse de Tacîde lactique. On voit ici comment la même suite de métamorphoses devient Torigine d'une autre formation, celle de la leucîne. Toutefois celte dernière, pour être admise définitivement, exigerait, comme celle de la glycollammine, un nouveau contrôle emprunté à l'étude numérique des propriétés physiques et à celle de la forme cristalline en particulier.
Symthèse de l'acide hippurique,
La glycollammine, la lactammine, la leucine et les amides
analogues peuvent s'unir aux acides à la façon des alcalis, et les composés qui résultent de cette combinaison peuvent à leur tour perdre les éléments de l'eau et constituer ainsi des amides secondaires et des amides tertiaires. Plusieurs de ces amides, dérivés de la glycollammine, se rencontrent dans réconomie vivante. Tels sont notamment l'acide hippurique , principe immédiat de l'urine des herbivores, l'acide cholique, principe contenu dans la bile de bœuf, l'acide hyocholique, principe contenu dans la bile de porc, et plusieurs autres substances naturelles. Tous ces corps se résolvent en acides divers et en glycollammine, avec fixation des éléments de l'eau.
2. Parmi ces composés, le seul dont on ait établi rigoureusement la constitution à l'aide des méthodes synthétiques est l'acide hippurique, ou acide glycollamibenzoïque :
Acide hipparique. Acide benxoTqac. Glycollammine.
Cetacide est représenté par la formule C**H^AzO^. Son étude analytique a révélé une multitude de dédoublements remar-
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quableè qui ont conduit à en opérer la synthèse. En voici le résumé :
I**. La distillation de ses sels fournit de la benzine, C**H^, r/ est-à-dire un dérivé de Tacide benzoYque.
2**. L'action de Tacide suifurique et du bioxyde de manganèse, celle même de Tacide suifurique seul, changent Tacide hippurique dans ce même acide benzoîque, C**H^O*.
3°. Le bioxyde de plomb donne naissance au benzamide,
Ces trois métamorphoses conduisent à admettre dans l'acide hippurique la préexistence des éléments prochains de l'acide benzoîque, C^^H^O^, ou d'un corps apte à lui donner naissance.
4°. Sous l'influence de la potasse et sous celle de l'acide chlorhydrique, l'acide hippurique produit, non-seulement de l'acide benzoîque, comme ci-dessus, mais aussi de la glycollammine, C*ll* AzO, c'est-à-dire un amide de l'acide glycollique, C*H*0*. Ce phénomène indique la préexistence des éléments prochains de cet acide et de ceux de l'ammoniaque.
5", L'action de l'acide nitreux confirme cette induction, car elle élimine l'azote et fait apparaître l'acide benzoglycollique, C** U* 0*, combinaison d'acide benzoîque et d'acide glycoUique :
C*«H»0« = C*AH«0* -h C*H*0« —W0\
Aci(S« beoEOglycoilIqae. Aeida beoioiqae. Acide Klycolllqiie.
Par cet ensemble de métamorphoses, on est conduit à chercher si l'acide hippurique renferme réellement les éléments prochains de l'acide benzoîque, de l'acide glycollique et de l'ammoniaque.
Or il est facile de reconnaître que sa formule peut se représenter en ajoutant celles des trois corps précédents et en retranchant les éléments de l'eau (i) :
C*«H»AzO«= C*U*0« -h C"ïl«0* H-AzH3— 2H«0«.
Acide bïppuriqao. Acide gl>«*oIllqae. Acido benzolquo.
On est ainsi conduit à unir ces trois corps pour former l'a-
(i) C'est la formule d'un amide biammoniacal torliaire du deuxième ordre, dérivé d*uii acide bibasique et d'un acide monobasique, 3B + 2a + tiN — 3.3 H, ou B-f- « -f- N — 3 H, ce qui est la même chose.
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cide hippurique. Leur combinaison se réalise en passant par deux phases. D'abord on produit la glycollammine ou amîde glycollique :
C* H» Az 0* = C* H* 0« -h Az H» —H* 0«,
synthèse qui vient d'être signalée ; puis on unit la glycollammine avec Tacide benzoïque naissant (i) :
C"H9AzO«=Ci*H«0*H-C*H«AzO*— H«0«.
3. Il est probable que l'on pourrait obtenir d'une manière analogue les acides cholique et hyocholique. En effet l'acide choUque peut se résoudre en glycollammine et acide cholalique :
C6SHWAzO«-+"inO«=C*H5AzO*4"CWH*«0*«.
Acide choltqae. GlycotUmailne. Acide cholallqae.
et l'acide hyocholique peut se résoudre semblablement en acide hyocholalique et glycollammine :
C5*H*3AzOi«-|-H«0« = C*H«AzO-h C^HWO*.
Acide hyocholique. GlTcollaminlne Acide hyocholalique.
mais on n'a pas cherché jusqu'ici à reproduire ces acides biliaires à l'aide des méthodes synthétiques.
k. Voici encore quelques autres synthèses qui se rattachent aux amides précédents; elles n'ont pas encore été réalisées, mais les études analytiques paraissent leur donner quelque vraisemblance.
On a vu que la glycollammine et les amides analogues s'unissent aux bases et jouent jusqu'à un certain point le rôle acide ; si l'on imagine qu'à ce titre ces corps puissent se combiner à l'ammoniaque ou à l'urée, et perdre en même temps les éléments de l'eau^ ils donneront naissance à des amides dérivés fort intéressants. Aucun de ces amides n'a encore été formé par l'art, mais il existe certains principes naturels résolubles par voie d'hydratation, conformément à ces indications.
La créatine, par exemple, composé qui se trouve dans la chair musculaire des vertébrés, jouit de la propriété de se
(i) Dkssaignks» Comptes rendus, t. XXXVII, p. sSi ; i853.
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scinder sous Tinfluence des alcalis en urée et en sarcosine, avec fixation des éléments de Teau :
C»H»Az>OH-H«0«=C«H''AzO*-h(?H*Az«0«.
Criatloe Strcmlne Crée.
Or la sarcosine appartient probablement à la même catégorie que la glycollammine.
A la créatine se rattache d'ailleurs un alcali, la créatininc, rencontré dans l'urine des mammifères, et qui ne diffère de la créatine que par les éléments de Teau. 11 suffit de traiter la créatine par un acide énergique pour la changer en créatinine :
C«H«Az»0*— H«0«=C»H'Az»0«.
Gréatlne. CréatlniM.
La créatinine peut donc être formée artificiellement (i) avec la créatine, et sa synthèse se ramène à celle de cet amide.
L'étude analytique de la créatine a été l'objet d'un examen très-approfondi (2), dont la discussion semble devoir conduire à la formation synthétique de cette substance (3).
Le rôle de la glycollammine et de la leucine s'étend plus
(1) Linic^ Annales de Chimie ei de Phjr tique, 3* série, t. XXHI, p. i46; 1848.
{1) Voir LiEBiCi loco eitaio, et Di8$AiGifis, Comptes rendus, t. XXXVHI, p. 839; i854; t. XLI, p. ia58;i855.
(3) A ce point de Tue on croit utile d'en résumer ici les principaux résultats.
i<>. La créaUne peut se dédoubler en sarcosine et urée ;
3*. La créatine et la créatinine, oxydées par l'oxyde de mercure, produisent un alcali, la mélbylurammine, G* H' Az', de l'acide oxalique et de l'acide carbonique ;
3<*. Sous l'influence de l'acide nitreux, la créatinine engendre un autre alcali C"H««A»«0«;
4**. Si l'on traite ce nouvel alcali par l'acide cblorhydrique, il se décompose avec formation d'ammoniaque, d'acide oxalique et d'un troisième composé, C* H* Ai« 0« ;
5^. La créatine, attaquée par l'acide nitreux, donne naissance k un corps particulier, que M. Dessaignes représente par la formule CE' Az, d'après l'analyse d'une combinaison cristallisée obtenue dans la réaction de ce corps sur le nitrate d'argent; cette combinaison répondrait à la formule C'B* Az, AzOS AgO.
Voici quelques conjectures qui permettent d'expliquer la constitution de tous CCS composés par la théorie générale des amides :
1**. La créatine est une combinaison d'urée et de sarcosine;
2^. La méthylurammine est un amide diammoniacal de la glycollammine:
C*H' Az« = C* H» Az 0* H- a AzH« — 2H« 0\ La glycollammine résulte ici à la fois de l'oxydation de la sarcosine, principe
loin encore. En effet, ces amides résultent du dédoublement de Talbumine et des composés analogues; ils prennent naissance toutes les fois que ces composés subissent Faction des agents ordinaires d'hydratation, tels que les acides ou les alcalis. Lorsque la relation analytique qui rattache Talbumine à la glycollammine et à la leucine aura été déterminée avec précision, cette relation servira sans doute de point de départ à de nou velles découvertes synthétiques.
Synthèse de V acide cyanique, de l* acide suif océanique et de
leurs dérivés.
1. L'acide cyanique est le plus important des amides monoammoniacaux primaires du deuxième ordre qui dérivent des
homo1og[ue, et cette glycoUammiDe naissante s'unit avec les éléments ammoniacaux empruntés à l'urée. Quant à l'acide oxalique, c'est un produit d'oxydation dont l'origine est facile à concevoir ;
3(*. L'alcali C" H'*Az'0' est un amide dérivé de l'acide oxalique, de l'ammoniaque et de la méthylurammine :
C" H»» Az« G» = Q C* H* 0' -+- C* H' Az« -f- 3 Az H' — 5 H» G».
On peut le re^rarder comme une combinaison de deux amides primaires du premier ordre, à savoir l'oxamide, C^H^Az'O^, et un amide oxalique analogue, dérivé de deux alcalis, l'ammoniaque et la méthylurammine :
C« H' Az'G* = C*H" G» -h AzB" -t- C*H' Az« ~ a H'0« ;
ou aurait ainsi
C»» H»« Az" G« = C* H* Az« G* H- C» H» Az^ G* — H« 0" ;
4°. Le composé C'H* Az'G' est un amide formé par l'union de l'acide oxalique avec la glycoUammine et l'ammoniaque :
C*H*Az»0« = C*H«G«H-C*H»AzG*H-AzH'-3H«0«;
5^. Quant au composé représenté par C'H'Az, AzO*, ^gO, sa formule parait èire inexacte, mais son analyse permet de le regarder comme une combinaison de l'oxyde d'argent avec un des amides précédents (3^) :
C'*H»«Az«0», aAgO.
Ses propriétés et son origine s'accordent parfaitement avec cette interprétation.
L'*ensemble de ces rapprochements permet d'expliquer toutes les métamor> phoses de la créaline à l'aide de celles des produits simples et réguliers de son dédoublement opéré par voie d'hydratation.
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acides à 6 équivalents d'oxygène. C'est avec ce corps que Ton a effectué la synthèse de l'urée, et parmi ses dérivés on rencontre plusieurs autres principes immédiats naturels et notamment le sulfocyanate de potasse et l'essence de moutarde.
On va résumer en peu de mots l'histoire de l'acide cyanique. Elle peut servir de type à celle de beaucoup d'autres amides.
2. L'acide cyanique ou imide carbonique correspond au bicarbonate d'ammoniaque :
(?AzH0« = PO, AzH3, II«0«— 2H«0«;
Acide cyaniqne. Bicarbooalo d'ammonfaqQe
il reproduit très-facilement ce sel en fixant les éléments de l'eau.
On forme cet acide :
i''. Par l'élimination de la moitié de l'ammoniaque de l'urée (carbamidë), sous l'iniluence de l'acide phosphorique anhydre (i) •
C« H* Az« 0* — Az H3 = O Az H0«;
2*. Par l'oxydation des cyanures (corps dérivés du nitrile
formique] :
C«AzK-4-0« = C«AzK02.
Cyanure. Cfaaate.
3. C'est un acide monobasique, comme l'atteste la formule de ses sels : C^AzKO'.
4. A l'acide cyanique correspond un chlorure cyanique ou carbimique, désigné en général sous le nom de chlorure de cyanogène :
P AzCl=C« Az HO«-hHCl— H« 0«.
On obtient ce corps en décomposant un cyanure métallique par le chlore :
C«AzHg-h2Cl = C«AzCl-|-HgCl.
Traité par les alcalis, il fixe les éléments de l'eau et reproduit de l'acide carbonique, de l'acide chlorhydrique et de l'ammoniaque :
PAzCl-h3H«0« = P0SH«0«-hHCl4-AzH«.
(i) Weltzien', Annulen dcr Chemie und Pharmacie, t. CVU, p. JiQ ; j858.
Cette réaction s'accorde parfaitement avec la nature d'un semblable amide.
5. Les dérivés ammoniacaux de Tacide cyanique sont Turée et le cyanamide.
L'urée ou carbamide est isomérique avec le cyanate d'ammoniaque et résulte de sa transformation spontanée. C'est la réaction inverse de l'une de celles par lesquelles on forme l'acide cyanique.
Quant au cyanamide ou nitrile carbonique, il s'obtient en traitant par l'ammoniaque le chlorure cyanique :
C«AzCl H-AzH3=C«H*Azî-t-HCL
Chlorare cyaaiqae. Cfaaamld«.
Cet amide peut fixer de l'eau et redevenir de l'urée.
L'aniline et les autres alcalis organiques s'unissent comme l'ammoniaque, soit à l'acide cyanique, soit à son chlorure, en produisant des dérivés analogues.
6. Enfin l'acide cyanique forme des éthers, et ces éthers présentent un grand nombre de réactions intéressantes.
1**. Décomposés par la potasse, ils donnent naissance aux alcalis éthyliques :
C«H5«AzO«-^ 2(K0, H0) = C'H^Az -hPO*, 2KO.
Éther cjaDique. ÉUiylammlDe.
2°. Les mêmes éthers, traités par un acide hydraté, fournissent réthylamide de cet acide (i):
C«H«AzO«-f- C*H*0* = C8H»AzO« +C«0*,
Éthar cyanlqoe. Acide acétique. Éihylamide acéilqoe.
C«H»AzO» = C»H*0» -+- C*HUz — H*0«.
l Éthylamlde acétique. Acide acétique. Éthylammlne.
3®. Traités par un acide anhydre ils fournissent le diéthylamide de cet acide (i) :
C«H«AzO«-h 2C*H30» = Ci«H**AzO* -hC«0,
Étiier cyaulque. Acide acétique anhydre. Dlétbjlainide acétique.
C«H**AzO*= 2C*H*0* + C*H''Az — 2H«0«.
A l'acide cyanique répond encore l'acide cyanique sul
(1) Wu&TZ, Comptes rendus, t. XXXVII, p. 180; i853.
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furé, (?AzHS* (i), lequel offre vîs-à-vis du sulfure de carbone, C^ S^, les mêmes relations que l'acide cyanique vis-à-vis de IV cide carbonique.
L'acide cyanique sulfuré se rencontre dans la salive des animaux, sous la forme de sel de potasse; il se trouve également dans diverses Crucifères, sous un état analogue. Enfin son éther allylique constitue l'essence de moutarde.
La synthèse de l'acide sulfocyanique est facile, car il se produit :
I*. Par la réaction directe de l'ammoniaque sur l'acide sulfocarbonique,
(?S*4-AzH3 = C«HAzS«-+"H2S«;
2<*. Par la combinaison du soufre avec un cyanure,
(?AzK-+-S«=C?AzKS«.
La synthèse du sulfocyanate de potasse naturel se trouve ainsi réalisée.
Quant à celle de l'essence de moutarde ou éther allylsulfocyanique, elle a été développée dans le Chapitre II de ce Livre (p. 2o3).
On pourrait encore citer ici un principe contenu dans la moutarde blanche, le sulfocyanate de sinapine (2) que l'on n'a point essayé de reproduire par synthèse à l'aide de la sinapine, quoique ce résultat soit sans doute facile à réaliser.
§ 11- Synthèse de l'urée et de ses dérivés,
i. L'urée est un composé fondamental, soit par son rôle physiologique, car elle se rencontre dans presque tous les lî<-
(1) Synonyme : acide sulfocyanbydrique.
(3) Babo et BiKSCBWixmn, Annûlen der Chemie und Pharmacie, t. LXXXIV, p. lo; i85q. — D*aprèsdes épreuTOs analytiques que la synthèse n*a pas encore confirmées, la sinapine parait être un alcalamide dérivé de Tacide sinapique C"II**0**, et de la sinkaline C"H" AzO« . Les générateurs de ce dernier alcali sont inconnus, mais on peut remarquer que sa formule est celle d'un dériTé de
Vamylglycol :
C»»H'«0*-+-AzH' — H*0«.
quides animaux, soit par les nombreux dérivés naturels et artificiels qu'elle peut engendrer. C'est l'un de ces amides typiques, dont l'histoire peut servir de modèle à une multitude d'autres.
L'urée dérive du carbonate d'ammoniaque neutre; c'est le carbamide normal (1) :
(?H*A2«0« = (?0S H«0«, 2AzH»— 2H«0*.
2. L'urée se forme par divers procédés qui se ramènent tous à l'action de l'ammoniaque sur l'acide carbonique naissant. On l'obtient en traitant par cet alcali :
!•. L'oxychlorure carbonique (2),
(?Cl«0«-h2AzH3 = (?H*Az«0«-haHCl;
a'*. L'éther carbonique (2),
(?0S2C*HS0-h2AzH3=C«H*Az«0«-h2C*H«0*;
3". L'imide carbonique (acide cyanique) (3), (?AzH0«+AzH3=(?H*Az«0«.
C'est par cette dernière méthode que la synthèse de l'urée a été réalisée pour la première fois par M. Wôhler.
3. L'urée s'unit aux oxydes métalliques, à la manière des acides, et elle se combine aux acides puissants, à la manière des bases. Dans ce dernier cas, elle produit de véritables com> posés salins :
AzO», C«H*AzO«, HO.
Nitrate d'orée.
4. L'urée se combine avec les alcools en formant des composés particuliers analogues à l'urée et alcalins au même titre
(1) Le nom de earhammine serait préférable dans le cas où il existerait an earbamide isomérique non alcalin .
{'i\ Natànson, Àanaiendcr Cbemie and PkTmacie, t. XGVllI, p. 387; 1866. (3) WôHLsa, Ànmales de Chimie ei de Phrsitfue, a» série, t. XXWil, p. 33o
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qu*elle-méiTie. Elle peut ainsi s'unir à i , 2, 3, 4 équivalents d'alcool, avec séparation de 2, 4> 6> 8 équivalents d'eau. Exemples :
Métbylnrée (1). Crée. Alcool raélbjllque.
C«H«Az«0« =OH*Az«0«-H C«H«0« — H«0^
Allylorée. Urée. Alrool allfllque.
C«H»AzîO» =C«H»Az«0»-|- 2 C» 11*0» — 2H«0».
Diniéthylaré«(l). l'rée. Alcool mélbyllqiie.
O*H«Az«0« = C«H*Az«0«-H 2C«H«0« — 2IPO2.
DitUylnréQ (f). UréP. Alcool allylique.
C*8H«>Az«0«==C*H*Az«0«+ 4CMI«0* — 4inOî.
Tétréthylorée (9). Urée. Alcool.
A ces mêmes combinaisons éthérées so rapportent des dérivés sulfurés, tels que Tallylurée sulfurée (4)««- C^H^Az'S*
et le dérivé sulfophosplioré (5) C'^IP^P AzS^
composé correspondant à la tétréthylurée et analogue à une phénollriéthylurée :
CMHWAz«0« = (?H*Az«0>-+-3C*H60*-hC"H60«— 4H«02,
Urée. Alcool. Phénol.
dans laquelle i équivalent d'ammoniaque, AzH^, serait remplacé par I équivalent d'hydrogène phosphore, PH^, et 2 équivalents d'eau par 2 équivalents d'hydrogène sulfuré.
Tous ces composés se forment par des méthodes semblables à celles qui donnent naissance à l'urée, savoir :
I". En faisant agir sur l'acide cyanique les alcalis éthyliques, méthylammine, diméthylammine, etc.,
fîAzHO^-h C^H'^Az =:C«H»Az«Oî.
Acide cyanlqae. Diméthylammine. Olméthylarée.
(1) Wdktz, Comptes rmdus, t. XXXII, p. 4i4 ; i85i. (a) Synonyme : sinapoline.
(3) HoFMANK, Ànnalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXVIII, p. 374; i85i.
(4) Synonyme : thiosinammine.
(5) HoFMAim, Comptes rendus, t. XLVU, p. toi 4 ; i858.
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2". En faisant agir Tammoniaque sur les élhers cyanîques correspondants aux divers alcools,
C*H3AzO« -f-AzH3=: C*H«Az«0«.
Éther méthylcyaDiqae. Méthylarée.
C«U»AzS» +AzH»= C8H»Az«S».
Éth«r altylcjanlqoe saKuré (1). Allylarée lulfurée.
Les composés formés par cette voie sont isomères ou identiques avec ceux que fournit la méthode précédente.
3**. En faisant agir les alcalis éthyliques sur les éthers cvaniques,
C*H3AzO« -t- (?H«Az =C«H«Az«0«.
Éther méthylcjanlqoe. Mélbylammioa. Diméthylnrétt.
C^HKAzS» + C*»H«P =CWH»AzPS«.
Arido ptaéDoIcyanlque soif are (S). Trléthylpbosphlne.
4*^. En décomposant par Teau les éthers cyaniques; la moitié de Tacide organique se résout en acide carbonique et en ammoniaque, et celle-ci s'unit a Tétat naissant avec le reste du composé primitif,
2C*H«AzO« -|-H«0« = C«H8Az«0*+(?0*.
Élher méthjlcyaniqne. DIaiéUiyIaré«.
On voit que cette méthode rentre dans la seconde. 5"*. En faisant agir sur les alcalis éthyliques ou sur leurs analogues, soit l'oxychlorure carbonique,
(?Cl«0«-f-2C"H''Az = (?«H«Az«0«-f-2HCl,
Aniline. CftrbBnllfcle.
soit le sulfure carbonique, qui produit des dérivés sulfurés (3) : (?S*-h2C«H^Az= C««H«Az«S« -f-2HS-
Aniline. Carbanlllde siiirnré.
Ces derniers procédés fournissent des amides privés des propriétés alcalines et le plus souvent isomères avec les urées
(i) Synanyme : essence de moutarde.
(a) n est utile de remarquer que ce composé a été préparé a;rec la phénolammine et non arec le phénol et qu'il ne régénère point le phénol sous rinOuence des al^lis.
(3) HoriUNN, Ànnalen dcr Chemie und Pharmacie, t. LVII, p. 365; iS.^G t. LXX, p. i38.
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véritables formées par les autres méthodes. Ce cas d'isomérie est du même ordre que celui qui distingue la glycollammine et la lactammine du glycollamide et du lactamide.
Les éthers de l'urée, soumis à Tinfluence des corps propres à déterminer la production de l'ammoniaque et des alcalis annlogueSy régénèrent parfois les éthers cyaniques dont ils dérivent.
Les agents déshydratants directs ou indirects peuvent les changer en composés exempts d'oxygène et analogues au cyanamide. Tel est» par exemple, l'alcali désigné sous le nom de sinammine :
C«H*Az*0« — H«0« = (?HîAz«.
Uré«. Cyaoamld«.
C« II» Az« S« — II» s» = C« II« Az».
Urée «llyllque salfarée. Sloammino.
Enfm tous les éthers de l'urée, sous l'influence de l'eau ou des acides, se résolvent en leurs générateurs, à savoir, l'acide carbonique, les alcalis éthyliques, etc.
5. Les combinaisons de l'urée avec les acides peuvent perdre les éléments de l'eau et former des amides nouveaux (i) désignés sous le nom d*uréides :
C«H«Az«0* = G«U*Az«0«4- C*H*0* — H»0«.
Uréida accliqoe. Urée. ' Acide acétique
Ces composéss'obtiennent parla réaction deschlorures acides sur l'urée. Les alcalis les résolvent fmalcment dans l'acide carbonique et dans l'autre acide générateur. Les uréides offrent des relations remarquables vis-à-vis de divers corps naturels, et paraissent appelés à jouer un grand rôle dans les expériences synthétiques.
Sur la synthèse de l'acide urique et des composés qui sy
rattachent,
1. L'acide urique, l'un des principes les plus essentiels de l'économie humaine, semble, d'après les réactions analyli-
(i) ZiNiN, Aimalender Chemie und Pharmacie, t. XCU, p. ^03; i85/j. I. 26
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ques» se rapporter à la catégorie des arordes de l'urée, et Lien est de même d'un grand nombre d'autres composés azotés naturels, tels que TallantoYne, la xanthine, la sarcine, laguantne, l'acide inosîque, la caféine, etc.
Tous ces principes, ainsi que la plupart de leurs dérivés, paraissent devoir être rangés parmi les amides uréiques ; mais les rapprochements ne reposent jusqu'ici que sur des épreuves analytiques. C'est un motif de plus pour les signaler ici à l'attention des expérimentateurs. Commençons par l'acide urique et rappelons quelques-unes de ses métamorphoses.
2. En s'unissant à l'oxygène et aux éléments de l'eau, l'acide urique (i) produit de l'alloxane et de l'urée:
C*o H* Az* 0« 4- 0« 4- H« 0« = C« H* Az« 0« 4- C« \V Az« 0'.
Acide uriqae. Alloutae. IIré«.
L'alloxane elle-même peut, en s'hydratant, se dédoubler en acide mésoxalique et urée :
C«H*Az«08 4-2H«0«= C«ll«0*o -hC«H*Az«0«.
AlloMoe. Acide m<s<Mtatlque. Urè«.
Ceci semble indiquer que l'alloxane est un uréide mésoxalique et qu'il suffirait de renverser la dernière réaction pour changer l'acide mésoxalique en alloxane.
Si l'on prenait pour point de départ, au lieu de l'acide mésoxalique, un autre acide bibasique moins oxygéné et représenté par la formule C*H*0', ou, ce qui revient au même, un acide C*U*0*® (2), son amide diuréique serait Tacide urique lui-même :
C6 H* Qio -f- 2 c* H* Az« 0« — 4 H« 0« = C*» H* Az^ 0«.
Arido. Urée. Acide urique.
3. Ce ne sont pas les seuls rapprochements qui existent entre l'urée et les dérivés uriques. En effet, l'acide urique, étant oxydé par diverses méthodes, peut fournir de l'acide oxalurique, C«H*Az«08, ^t de l'allantoïne, C8H«Az^0«.
L'allantoïne est un principe immédiat contenu dans les U-
(1) Sur les métamorphosefl de Tacide urique, voir Liebic et Wôiiler, Annales de Chimie n dt Physique, q« série, t. LXVIII, p. 'iih; i838. (3) C'est la formule de l'acide tartroniquo.
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quides amniotiques de la vache ; elle se trouve ainsi formée artificiellement (i), mais non par voie de synthèse.
L'acide oxalurique et VailantoTne, soumis à Vinfluence des agents d'hydratation, sont résolubles à leur tour, le premier en urée et en acide oxalique, à la manière d'un uréide oxalique,
C«H*Az«0»-+-H«0*= C*H«08 -f.(?H*Az«0«;
AcM0 oiAlurtque. Acide oxalU|ae. Urée.
la dernière en urée et acide allanturique, à la manière d'un uréide allanturique,
C«H«Az*0«-hIVO«= C«H^Az«0» -hC«H*Az«OV
Allantoïne. Acide «ll«ntorlqae. Urée.
L'acide allanturique lui-même possède la composition d'un amide mésoxalique normal :
C« H^ Az»0« -h a H»0»= C«H»Oi«-h 2 AzH».
D'après ces faits analytiques,
i^. Il semble que l'on pourrait, en combinant l'acide oxalique et l'urée, puis en éliminant les éléments de l'eau, former l'acide oxalurique.
2"*. En produisant l'amide mésoxalique, c'est-à-dire l'acide allanturique, puis en l'unissant avec l'urée, on obtiendrait sans doute l'allantoïne.
Tous les termes fondamentaux de la série urique se trouveraient ainsi reproduits par synthèse. L'histoire des dérivés si multipliés et si curieux qu'ils engendrent sous l'influence des agents d'oxydation et des agents de réduction, entre autres celle des matières colorantes artificielles que l'on peut préparer avec l'acide urique, serait dès lors rattachée à celle des amides de l'urée.
h. Peut-être est-il permis d'étendre à d'autres composés ces prévisions synthétiques. En effet, il existe divers principes immédiats d'origine animale, qui ne diffèrent de l'acide urique que par la proportion d'oxygène qu'ils renferment. Tels sont :
La xanthine C*0U*Az*O*
Et la sarcine (2) C*o h* Az* 0«
(f) LiEBiG etWôHLER, loco ciîaio, p. a3o.
{i\ Probablement identique avec rhypoxanthine.
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Or, de même que l'acide unique pourrait être un diuréîde
de racide C«H^O<»
la xanthine pourrait être un diuréide de l'acide. C*H* O* (i) et la sarcine un diuréide de l'acide C* H*0* (2)
Observons enfln que la guanine, autre alcali
naturel C*«H« Az» O'
est sans doute un amide de la sarcine, l'un des corpsprécédents :
C*» H5 Az8 0« 4- H« 0« = C*» H* Az*0*4- Az H'.
Ce dernier point est devenu probable depuis que M. Strecker a changé la guanine en sarcine, ou dans un corps isomère, à l'aide de l'acide nitreux. Mais la réaction inverse, la seule démonstrative, n'a pas encore été réalisée.
5. Ce n'est pas tout : d'après sa formule, la sarcine pourrait encore être un amide de l'acide inosique, principe immédiat contenu dans la chair musculaire,
C*« H* Az* 0« = C*« IP Az« 0« -h 2 Az H» — 5 H« O*,
Sarcint. Acid« inosique.
et l'acide inosique lui-même dériver de l'union de l'urée et d'un acide C*H*0**, isomérique avec l'acide tartrlque, ou d'un autre acide C^H^O^®, homologue avec l'acide mésoxalique :
Ci« H» Az« 0" -h H« 0« = O H* Az« 0« -h C» H« 0".
Acide Inosique. Drée
Enfin la caféine C*«H*«Az* O
alcali contenu dans le café et dans le thé,
et la théobromine C**H« Az*0*
alcali contenu dans le chocolat, ont une formule
homologue de celle de la xanthine C*®H* Az^O*
• Si donc on réussit à effectuer la synthèse de ce dernier alcali à l'aide de l'urée, il est vraisemblable qu'en remplaçant dans la réaction, soit l'urée par l'éthylurée, ou par tout autre alcali homologue, soit le générateur oxygéné par un corps ho-
(0 C*est la formule de l'acide malonique. (2} C'est la formule de Tacide pynmqoe.
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mologue, on réussira à reconstituer synthétiquement la caféine et la théobroinine.
Tous ces rapprochements sont en grande partie conjecturaux; néanmoins ils sont très-propres à montrer que la synthèse des principes immédiats naturels ne peut être réalisée tout d'abord et comme au hasard, mais seulement en suivant pas à pas les inductions tirées de la suite régulière des transformations analytiques.
Amides naturels dérivés des acides qui renferment
8 équivalents d'oxygène.
Les développements spéciaux qui viennent d*ètre donnés relativement aux amides des acides à é' équivalents d'oxygène, s'appliquent aussi aux amides dérivés des acides à 8 et à lo équivalents d'oxygène. Mais ces amides sont beaucoup moins connus que les premiers.
Il suffira de rappeler les amides oxaliques et succiniques cités dans les tableaux généraux, sans oublier quelques alcalamides naturels, tels que le pipérin, l'acide hyocholique et la sinapine, qui semblent résulter de T^nion d'un acide à 8 et à lo équivalents d'oxygène avec un amide organique.
Il est également utile d'indiquer ici certains amides analogues à la glycoUammine et à la lactammine, mais dérivés des acides à 8 équivalents d'oxygène. Ces amides jouissent des propriétés alcalines et sont isomères avec d'autres amides neutres dérivés des mêmes générateurs.
Ainsi, par exemple, à l'acide malique, C^H^O^', répondent:
1^ Un malamide et une malammine (i) isomères, dérivés de 'i. équivalents d'ammoniaque :
C« H» Az« 0« = C» H« 0*» -h 2 Az H»— 2 H« 0^
La malammine ou asparagine est un composé naturel qui n'a
(i) Synonyme : aiparaginc.
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point encore été formé artiûciellement. Hais l'acide nitreux la change comme le malamide en acide raalique.
2®. Un acide malamique, et un corps isomère, tour à tour acide et alcalin, Tacide aspartique (t), dérivés d'un seul équivalent d'ammoniaque :
C«irÀz08=:C»H«0*«4-À2H«— H«0«.
Les allures de tous ces composés rappellent d'une oaanière frappante celles des amides précédents.
Mais ce sont encore là des exemples isolés.
On connaît également les amides suivants :
Oxyanisammine {2) C*«H» AzO*
Tyrosine C**H*4 AzO«
semblables à la glycollammine et à l'oxybenzammine.
L'oxyanisammine est un produit artificiel» dérivé de l'acide anisique nitré; elle peut être regardée comme l'amide d'un acide oxyanisique, O^H'O*. Elle est surtout intéressante par son analogie avec la tyrosine.
Cette dernière substance est un prfncipe naturel fort répandu dans l'économie humaine; c'est également l'un des produits normaux fournis par les métamorphoses de l'albumine. Sa composition et ses propriétés semblent la rattacher à l'acide vératrique, C^^H^^O^^ou à un acide isomère, dont elle serait l'amide. Mais la synthèse pourra seule décider quelle est la valeur de ce rapprochement.
Composés cynniques.
1. Les composés cyaniques constituent l'un des groupes les plus complets et les mieux caractérisés de la chimie organique.
(1) M. Dessaigheb a formé Tacide aspartique au moyen de l'acide maliqae, QijpQio^ en passant par un amide de racidemaléique, C'n*0*, comme intenoédiaire ; c^cst un premier pas vers la synthèse de Taspara^^ine. Comptes rendus^ t. XXX,p. 3a4; i85o.
(a) Synonyme : acide anisamique. Ce nom est impropre, car il no s'agit point d^an amide de Tacide anisique'.
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Formés par des procédés de synthèse spéciaux, lous ces romposés sans exception peuvent être regardés comme produits par runion de Tacide carbonique, 4e Toxyde de carbone «t de rainffiM>niaque» ces générateurs étant combinés sans autre phénomène que FéUminatioB <des éléments de Teau.
Ils donnent lieu à une mullÂttide de dérivés dont Toixlre de complication devient toujours pl44S élevé ; mais toutes leurs transformations s'effectuent sans sortir d'une Hiuite définie par ^'origine Hfeêroe qui vient 4'être indiquée, c'est-à-dire sans fournir janaais, soit jpar hydratation, soit autrement, des produits ultinoes de décomposition auires que l'acide carbonique, l'oxyde de carbone et l'ammoniaque.
Pour ueux laine ressortir ces relations générales entre la formation par synthèse de tous ces composés et leurs niôiamorpfaoses, on croit utile d'en résumer ici la théorie en les regardant exclusivement comme des substances amidées, dérivées de l'oxyde de caii)one et de l'acide carbonique.
On ne prétend point d'ailleurs supprimer par là l'interpréuition ordinaire d'après laquelle les composés cyaniques dérivent d'un radical organique particulier» le cyanogène. La méthode d'exposition qui découle de cette théorie représente les propriétés de la plupart des composés cyaniques et surtout ^eHes des plus simples, tels que les cyanures, avec trop d'élégance et de fiim^plidié pour qu'il soit opportun de la modiner. Mais il est toujours utile de varier les points de vue sous lesquels un méme^rdre de phénomènes peui être développé; car cette diversité peut devenir la source de rapprochements nouveaux et féconds.
C'est ainsi que l'application de la théorie des amides aux composés cyaniques permet de concevoir beaucoup plus clairement les relations qui existent entre l'acide cyanique, l'urée, l'ammoniaque et l'acide carbonique ; elle représente avec plus de simplicité l'histoire des dérivés pyrogénés cyaniques et cyanuriques. Enfin les relations qu'elle établit entre les composés cyanicfues et les «combinaisons oxygénées du carbone peuvent être retournées et généralisées par leur application à tous les amides dérivés des autres classes do composés organiques. L'étude de ces derniers amides se présente ainsi sous
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un point de vue nouveau, sur lequel l'attention n'a pas été jusqu'à ce jour sufflsamment fixée.
2. Dans la synthèse des produits naturels les composés cyaniques remplissent un double rôle : d'un côté ils servent d'instruments et d'intermédiaires, et de l'autre ils constituent euxmêmes certains principes immédiats. L'urée et les dérivés naturels de l'acide cyanîque viennent se ranger ici, aussi bien que l'acide cyanhydrique contenu dans l'eau distillée du laurier-cerise et des amandes amères. Mais on doit attacher encore plus d'intérêt à l'intervention de ce même acide dans la synthèse des acides à 4 équivalents d'oxygène, telle qu'on peut l'opérer par le moyen des éthers cyan hydriques, et dans la synthèse des acides à 6 équivalents d'oxygène, telle qu'on réussit à l'effectuer par le moyen des aldéhydes cyanhydriques,
3. Les composés cyaniques les plus simples sont l'origine de tous les autres; ils peuvent être formés en chauffant au rouge un mélange de potasse, de carbone et de sel ammoniac (i)> ou même en faisant agir l'azote de l'air sur un mélange de potasse et de charbon (2).
L'emploi du charbon, matière qui retient toujours un peu d'hydrogène et conserve une structure spéciale dépendant de son origine, laisserait encore quelque doute sur le caractère de ces formations. Mais on sait aujourd'hui produire avec certitude les composés cyaniques en employant seulement l'ammoniaque et l'oxyde de carbone. Car l'oxyde de carbone donne naissance à l'acide formique (3), elle formiate d'ammoniaque, détruit par la chaleur, se résout en eau et en acide cyanhydrique (4) *.
(1) ScHEELE, cité dan» la Chymie de V Encyclopédie méthodiquef t. I, p. 33i; 178G. — Il avait opéré, entre autres procédés, avec de la plombagine, du carbonate de potasse et du sel ammoniac.
(1) Desposses, Journal de Pharmacie, 7* série, t. XIV , p. aSo, 283 ; 1838. Curaudeau avait déjà fait une remarque analogue.
(3) Voir Livre I, p. 7.
(4) P&LOLUi, Annales du Chimie et de Phystifue, 2' séri«, t. XLVlil, p. 3^; i83i.
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La s^^ntbèse de Tacide cyanhydrique entraîne celle de tous les autres composés cyaniques.
En effet, les composés cyaniques peuvent être rattachés à deux groupes fondamentaux, à savoir : les amides de Toxyde de carbone, ou, si Ton aime mieux, de Tacide formique, et les amides de Tacide carbonique. On passe d'un groupe à l'autre par un emploi convenable des agents de réduction d'une part, des agents d'oxydation d'autre part. Entre ces deux groupes se rangent divers corps intermédiaires, sortes d'amides doubles formés par les deux acides formique et carbonique, unis simultanément à l'ammoniaque; il est également permis de les dériver de l'acide oxalique, puisque cet acide peut se représenter par l'union des éléments de l'acide formique avec ceux de l'acide carbonique :
Tous ces composés ont une tendance remarquable à éprouver des modifications moléculaires et à se transformer en polymères; mais les dérivés non azotés de ces polymères ne diffèrent.poînt de ceux des composés primitifs.
4. Les composés cyaniques traités par les agents d'hydratation reproduisent l'ammoniaque, l'acide carbonique, l'oxyde de carbone, l'acide formique et l'acide oxalique générateurs.
i*". Amides formiques.
Amide formique (i) :
C«IPAzO«=:CMl*0*-f-AzH3 — H^O*.
Nitrile formique, ou acide cyanhydrique :
C5AzH=:C«H«0*-hAzH3— alPO*.
Sous l'influence des acides minéraux concentrés, l'acide cyanhydrique régénère l'acide formique.
(i) Cet amide ebt incunnu, mais on u obtenu ruriilide formique.
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Il peut échanger son hydrogène contre un métal quelconque, en formant un cyanure :
C«AzH4-K = CîA2K-*-H.
Certains cyanures métalliques, ceux de fer en particulier, s'anisseat deux à deux, et forment des sels doubles dans lesquels les proprtélés de Fun des Biétaiix, celles du fer notamment, sont dissimulées, tandis qn^ celies de l'autre métal subsistent. Tels sont les cyanoferrures (G* Az)^ Fe K'
qu4 renferment leséléments du cyanure ferreux. ((? Az) Fe
et les eyanoferrîdes (D Az)®Fe*K*
qui renferment les éléments du cyanure ferrique (C Az)^ Fe*
Tous ces cyanures complexes peuvent perdre leur azote sous forme d'ammoniaque, et régénérer i'acide forxnique ou Toxyde de carbone» à la manière des cyanures simples et de l'acide cyanhydrique.
Les cyaaures, traités par les agents d'oxydation, se transfo^ ment en amides correspondants à l'acide carbonique , c'est-àdire en cyanates.
2*'^ Abides caaboniqubs.
f . Amides primaires :
Carbamide [i] .
C«H*Az«0«=C«0*, U«0«-h ?. AzH»— 2ff0«.
i Nitrile carbonique (2) :
C«H«Az« = C«0*, H«02-h2AzH3— 3ft«0«.
Acide carbamiquc (3) :
(? H3 Az 0*^ = C« 0*, H* 0« -4- Az H» — H» 0*.
Acide carbimique (4) '
C«HAzO«= C»0*, HîO«-4- AzH»— 2 H«0«.
(1) Urée.
(a) Cyanamide.
(3) Inconnu à l'état libre; maison connaît son éther, c'est le corps désÎQnc sous le nom d'uréthane.
(4) Acide oy»«i<fiie.
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L'histoire de ces amides a été développée plus haut (p. 894 et suivantes).
II. amides secondaires
Acide amidé (i) :
C*H*Az>0«=2((?0*, H>0>)-h2AzHP — 3ÏP0».
Cet acide se forme dans la réaction de l'acide cyanique sur l'alcool. Traité par les alcalis, il ne se résout pas immédiatement en acide carbonique et en ammoniaque, mais il produit d'abord de l'urée et de l'acide carbonique ; on peut donc le regarder comme un alcalamide dérivé de l'urée :
€*H*A2«0« = (?H*Az«0*-+-(?0*, H«0« — H«0«.
f-i; 3:3-1-2; 3: 3 4-3; 6:64- i; 6:6-1-3; etc
(1) Acide allopbanique.
(3) C'est le composé désigné sous le nom de biuret.
Ce corps peat être envisagé comme un amide carbonique dérivé de deux alcalis, à savoir : de Turée et de Tammoniaque ;
C" G*, H« G» -h C^ H* A *• 0« -+- Ai H" - a H« O*,
ou, ce qui revient au même, comme un amide allopbanique
C* H* Aï» G* H- AaH» — H» 0«.
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Voici les deux exemples les plus compliqués que ron connaisse :
C«H»Az" =:6(C20*, H«0«)-MiAzH»— i8H«0«.
Mélam (1).
Ci8H»Az*8 =9(C»0S H«0«)-f-i3AzH8— 27H«05.
Acidtt mellonbydriqoe (t).
L'explication de ces rapports exceptionnels se déduit des propriétés de Tacide cyanurique, c'est-à-dire qu'elle se rattache à la faculté remarquable en vertu de laquelle l'acide cyanique se transforme spontanément en un composé polymère trois fois aussi condensé, en un acide tribasique, Tacide cyanurique, C^^Az^H^O^
La même propriété se retrouve dans les dérivés cyanlques, car le chlorure cyanique et Tamide cyanique peuvent se changer, à rétai libre et à l'étal naissant, en chlorure cyanurique, C^Az^Cl^, et en amide cyanurique, C^H^Az*, trois fois aussi condensés que leurs générateurs.
Or l'acide cyanurique fonctionne comme un acide tribasique ordinaire et forme des amides suivant les mêmes lois régulières. Ces amides deviennent à leur tour l'origine de dérivés nouveaux, qui renferment jusqu'à i8 équivalents de carbone. Le plus compliqué, l'acide mellonhydrique, est encore un acide tribasique; il fournirait sans doute à ce titre de nouveaux amides, sans que l'on puisse assigner de terme certain à ces complications successives.
Tous ces corps sont obtenus en définitive par synthèse, tous peuvent se représenter par les éléments de l'acide carbonique
(i) C'est un amide dicyanurique avec excès d'ammoniaque
2C«H'Az'0»H-5AzH'— 6H*0»
ou bien une combioaiBOa de a amides monocyanuriques normaux, l'un dérifé de 2 équivalents d*amnioniaque, Tau Ire dérivé de 3 équivalent«.
(2) LlEBiG, Ànnalen der Chenue und Pharmacie, l. XCV, p. 280; l855.
C'est un amide tricyanurique avec excès d'ammoniaque
3C'H«Az'0*-f-/,ArH«-9H«0«
ou bien une combinaison d'un amidu monocyanuriquc triammoniacal et d'an amide dicyanurique monoamraoniacal.
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unis à ceux de rammoniaque avec élimination d'eau. Seulement leur formation et leur décomposition ne s'opèrent pas du premier coup et par l'union directe des générateurs binaires ; mais elles ont lieu suivant une échelle ascendante ou descendante de transformations régulières, très-propres à mettre en évidence le jeu des procédés synthétiques.
3". Abiides doubles dérivés de l'acide carbonique et de l'acide FORMiQUB, c'bst*a-dir£ DE l'oxtde DE CARBONE. — Ccs amidcs peuvent être regardés comme dérivés de lacide oxalique, puisque cet acide répond à une combinaison d'acide carbonique, d'eau et d'oxyde de carbone :
C*lP08=C«0*-|-C«0«-hH«02.
On citera seulement ici les amides biammoniacaux de cette catégorie.
Oxamide :
C*H*Az«0* = C2 0S H«0«-f-C«H2 0*-f-2AzH3— 3H2 0«. Oxamide sulfhydrique (i) : C*H*Az«S^.
Autre amide sulfhydrique (i) : C*H*Az*S*; ce corps répond à : C«OSH*0«-|-C«H«0*-|- 2 AzH^— 4II«0«.
Nitrile oxalique, ou cyanogène :
C*Az« = C?OS H«0«-hC2H«0*-l-2AzH»— 5H«0«.
Le cyanogène peut être préparé, conformément à ces relations, en décomposant l'oxalate d'ammoniaque par la chaleur. Réciproquement, dans certaines conditions, il peut fixer les éléments de l'eau et reproduire l'ammoniaque et l'acide oxalique. Traité par les agents oxydants, il produit des corps dérivés de l'acide cyanique; par les agents réducteurs, il forme des dérivés cyanhydriques. Il s'unit aux alcalis organiques en donnant naissance à des alcalis nouveaux, qui peuvent être
(1) Compose de cyanogène et d*acide salfliydrique.
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regardés comme les amides oxaliques des alealis primitifs, et qui deviennent à leur tour Torigine de nouveaux dérivés, etc.
La formation du cyanogène dans la décomposition des cj'anures métalliques par la chaleur est l'un des phénomènes les plus remarquables de la chimie organique. Il serait très-intéressant de chercher si tout nitrile, ou même tout amide, ne serait pas susceptible de donner lieu à la production de substan> ces analogues»
A ce point de vue, la théorie du cyanogène paraît susceptible d'une généralisation extraordinaire, qui serait du même ordre que Textension des théories de Tammoniaqu^ aux alcalis organiques. C'est pour mettre en évidence ces relations que Ton a cru devoir présenter ici sous un jour nouveau l'histoire des composés cyaniques.
SECTION X
SUR LUS PEOPBlfiTfiS PHYSIQUES DBS DÉRIVAS DES ALCOOLS.
Les propriétés physiques des alcools et celles de leurs dérivés offrent entre elles certaines relations remarquables, et peuvent être prévues et calculées, au moins d'une manière approximative.
Ces relations entre la composition chimique des corps et leurs propriétés physiques, fournissent aux expériences de synthèse un contrôle précieux, car elles permettent de connaître à l'avance, dans une certaine mesure, la plupart des propriétés physiques des corps nouveaux dont on a établi la formule et la fonction chimique.
Ce n'est point là l'unique intérêt que présentent ces rapprochements ; ils jettent en outre une vive lumière sur les modifications imprimées aux corps générateurs dans Tacte de la combinaison. L'étude des composés organiques est particulièrement propre à ce genre de spéculations.
En effet, dans la chimie minérale, les combinaisons sont
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très-dîTerses et peu comparables; elles s'opèrent avec des dégagements de chaleur souvent considérables et sousrinflueace de forces tellement énergiques, que les propriétés des corps générateurs disparaisseni en apparence d'une manière coin-plète. Aussi ne peutH)n guère établir jusqu'à présent de relations générales entre les propriétés d'un composé minéral et celles de ses éléments.
A.U contraire, la chimie organique permet d'obtenir une infinité de substances analogues entre elles, formées suivant une loi commune de composition, et susceptibles d'offrir toute la série des rapprochements, des analogies et aussi des différences que l'on peut imaginer. Ici, les recherches physiques deviens nent d'autant plus fructueuses qu'une multitude de matières organiques sont des surcomposés formés par l'association de deux principes binaires ou ternaires plus simples; de tels surcomposés sont en générai produits par une affinité faible, et qui, pour se manifester, réclame le plus souvent le concours du temps et d'agents auxiliaires. De là une facilité spéciale pour étudier le phénomène de la combinaison en lui-même et dans ses résultats nécessaires, indépendamment de l'intensité plus ou moins grande des forces qui l'ont déterminé.
En effet, dans les conditions qui viennent d'être signalées, tes corps générateurs, réunis sous l'influence de forces peu énergiques, conservent leurs propriétés fondamentales à peine altérées. Les diverses variables qui déterminent l'état physique des corps composants, n'éprouvent presque aucun changement au moment de la combinaison, et tout dépend sensiblement de l'équivalent. D'où résultent deux genres de relations.
Dans les unes, on déduit les propriétés du corps composé, de celles des corps générateurs, à l'aide des idées applicables aux mélanges.
Dans les autres, on se fonde sur ce principe que les petites variations d'une fonction tendentàdevenirproportionneliesaux petites variations de l'une de ses variables, lorsque cette variable change seule d'une manière sensible; et on regarde les différences entre les propriétés physiques des corps analogues comme proportionnelles aux différences de leurs équivalents.
Dans tous les cas, il s'agit ici, non de lois absolues, incom-
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patibles avec le phénomène de la combinaison, mais simplement de relations approximatives.
Entre les propriétés physiques des composés organiques, celles qui se prêtent ainsi à Tapplication du calcul et qui varient proportionnellement aux équivalents, c'est-à-dire aux masses relatives des corps entrés en combinaison, sont: la densité à rétat gazeux et la densité à Tétat liquide, la chaleur spécifique, la chaleur de combustion, le point d'ébullition, Tindice de réfraction, etc. D'autres propriétés présentent un caractère plus absolu qui se définit surtout par son existence ou par son absence, sans être en général susceptible de variations proportionnelles à celles de la composition. Ces propriétés méritent également d'être remarquées, car elles sont très-propres à signaler les analogies qui peuvent exister entre divers composés : tel est Tisomorphisme entre les composés analogues, par exemple, entre les méihylsulfates et les éthylsulfates, entre certains composés chlorés et les composés hydrogénés dont ils dérivent; telles sont encore les relations établies par les pouvoirs rotatoires. Enfin d'autres propriétés varient graduellement avec l'équivalent dans une série de composés analogues, sans que Ton puisse exprimer jusqu'ici ces relations par des résultats numériques : telles sont la fusibilité, qui va d'ordinaire en décroissant dans les corps de même fonction chimique, à mesure que l'équivalent s'élève; la solubilité dans l'eau qui va de même en diminuant, tandis que va croissant la solubilité dans l'alcool, et surtout dans l'éther et dans les liquides hydrocarbonés, etc.
On s'attachera seulement ici à développer les relations numériques qui appartiennent au premier groupe de propriétés.
Densité à Vétat gazeux.
La densité des corps simples ou composés, ramenés à l'étal gazeux, est proportionnelle à leur équivalent multiplié par un nombre simple. C'est la loi de Gay-Lussac, sous un énoncé un peu modifié. Elle paraît indépendante de la puissance des affinités mises en jeu dans les combinaisons, car elle s'applique
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aux composés organiques, aus<H bien qu*aax composés miné., raux.
En général, Téquivalont d*une substance organique rédaiie à l'état gazeux occupe un volume double ou quadruple de celui d'un équivalent d'oxygène pris dans les mêmes conditions; ce que Ton exprime en disant que la formule du composé organique est représentée par 7. ou par 4 volumes de vapeur. Le dernier rapport est le plus fréquent.
Dans chaque série de composés semblables, la condensation est d'ordinaire la même. Ainsi, par exemple, les équivalents de tous les alcools occupent le même volume gazeux (4 volumes) ; les équivalents de tous les acides hydratés et volatils occupent le môme volume (4 volumes) ; ceux des acides anhydres monobasiques occupent 2 volumes; les équivalents de tous les éthers des acides monobasiques occupent le même volume que l'alcool générateur, etc.
Ces relations ont été précisées au fur et à mesure durant l'étude des dérivés des alcools.
§3- Densité à Pétat liquide.
Quand deux ou plusieurs corps se combinent, la somme des volumes qu'ils occupaient d*abord éprouve une contraction ou une dilatation d'autant plus faible, qu'il s'agit d'afflnités moins actives et exercées entre corps plus analogues les uns avec les autres. Tel est précisément le cas des principes organiques complexes. Le volume d'un composé de cet ordre tend à être égal à la somme des volumes des corps générateurs diminuée du volume des corps éliminés :
Remarquons d'ailleurs que ces divers volumes sont proportionnels au quotient de l'équivalent des corps par leurs densités respectives : on appelle ce quotient volume spécifique.
Un exemple suffira pour faire comprendre cette relation et pour montrer jusqu'à quel point elle se vérifie dans l'étude physique des propriétés des étbers.
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Le volume spécifique de Téther acétique est représenté, d'après Texpérience directe, par le nombre V = 107 ,4
Cet éther est formé par Tunion de l'alcool et de Tacide acétique, avec séparation des éléments de Teau :
Elber acétiqoe. Alcool. Aride acétique.
Or le vol. spécifique de Talcool. c' = 62,2 Celui de Tacide acétique v' = 63,5
Leur somme est égale à '2i5,7
Il faut retrancher le volume spécifique de l'eau i'*'= i8,8
Donc v~\-v^ — (/" = ... ïo6,9. V±a= 106,9.
On peut encore comparer les corps analogues caractérisés par une même fonction chimique. Il suffit de déterminer la différence qui existe entre les volumes spécifiques de deux de ces corps pour connaître approximativement celle qui existe entre les volumes de tous les autres pris deux à deux.
Ainsi, par exemple, d*aprèsM. Kopp (i),les composés doués d'une même fonction et qui diffèrent par C*H', présentent entre leurs volumes spécifiques une différence sensiblement constante et égale au nombre 22. Telle est la différence entre les alcools homologues, entre les acides homologues à 4 équivalents d'oxygène, entre les éthers, entre les aldéhydes, etc.
Les éthers mélamères ont le même volume spécifique.
Enfin, on peut comparer la différence qui existe entre lés volumes spécifiques de deux composés liés entre eux par une filiation certaine, mais jouissant de fonctions chimiques dissemblables, avec la différence qui existe entre deux autres composés présentant entre eux la même relation que les deux premiers.
(i) Voir dans Kbrthelot, Annales de Chimie st de Ph^rsiêfue, 3' série, t. XLVni, p. 3)3» i8S6, Ya citation des principaux auteart qui ont traité cas questioni et lo développement du point de rne-BO«vw« fli(fftA)édalif la préamle Seelion.
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Ainsi, par exemple :
;' Le volume spéc. de rélherrhlorh} (Inique, ] ^iffi^renee
C*M«Oï-f-HCI — H^O* 71,2} <j,o
Celui de Talcool, CMI«0« 62,7.
Le volume spéc. du chlorure acétique, C*H*0-hHCl — H»0« 75,2; Il
Celui de l'acide acétique, C* HK)^ 63,5
Le volume spéc. du chlorure benzoïque,
C**H«0*-f-HCI — H«0« 137,8} 10,9
Celui de Taclde benzoYquo, C** H«0* 126,9
Dans ces exemples, qu*il serait facile de multiplier, on a comparé les volumes des corps à la température de leur point d'ébuUition, c'est-à-dire à une température délinie par l'égale tension de leurs vapeurs. Cette température a été proposée avec raison par M. Kopp comme la plus convenable à ces comparaisons.
La connaissance du volume spécifique d'un corps conduit immédiatement à sa densité. On calcule ainsi la densité d'un composé organique à -^ près de sa valeur réelle et souvent avec une approximation beaucoup plus grande. On ne saurait prétendre à plus d'exactitude, car l'hypothèse fondamentale ne peut être regardée comme vraie d'une manière absolue ; et de plus le volume spécifique varie avec l'état moléculaire et avec la température.
L'étendue des variations qui peuvent résulter des états moléculaires est révélée, entre autres, par le fait suivant : la densité du carbure fondamental de l'essence du pin maritime est égale à O9864» tandis que la densité de l'isotérébenthène, carbure isomère, doué de propriétés physiques et chimiques semblables, est égale à o,843 : la différence est égale au ^ de la densité.
Malgré les incertitudes qui résultent des causes indiquées ci-dessus, il est très-probable que les volumes spécifiques des composés organiques sont liés entre eux par une loi physique analogue à celle de Dulong et Petit. La formule indiquée paraît répondre au premier terme d'une série, dans le sens le plus précis du mot; elle se vérifie avec une exactitude au moins égale à la loi relative aux chaleurs spécifiques des corps sim-
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pies. On sait en effet que les résultats auxquels conduit celle dernière loi s'écartent de la réalité d'un dixième environ de leur valeur absolue ; cet écart résulte de causes faciles à concevoir.
§ 4- Chaleurs spécifiques.
On peut comparer, soit la chaleur spécifique d'un composé liquide ou gazeux à la chaleur spécifique des composants pris dans le même état, soit la différence des chaleurs spécifiques de deux corps dérivés l'un de l'autre à la différence des chaleurs spécifiques de deux autres corps liés par une filiation semblable. Dans tous les cas, le calcul s'exécute de la même manière que pour les volumes spécifiques; il fournit également des résultats approximatifs. Malheureusement les dé~ terminations expérimentales susceptibles de vérifier ces calculs sont jusqu'ici très-peu nombreuses, et il existe entre les résultats fournis par les divers observateurs des divergences souvent considérables. D'ailleurs la chaleur spécifique des liquides varie beaucoup avec la température.
Pour préciser les idées, on donnera seulement deux exemples relatifs à des composés liquides :
La chaleur spécifique de i équivalent d'alcool = 0,617x46 = a8,3 28,3
Celle de i équivalent d'éther =0,517x37=. 19,1 Celle de i équivalent d'eau = 1X9= 9,0
28, 1 !;«8fi
La chaleur spécifique de i éq. d'éther acétique = 0,474x88= 4»>7 4'»7
Celle de i équivalent d'alcool 28,3
/' Celle de i équiv.d'ac. acétique = 0,509x60= 3o,5
Celle de 2 équivalents d'eau = 18,0
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On peut encore énoncer la relation suivante :
A une différence de (?H* entre les formules de deux composés doués d'une fonction chimique semblable répond une différence de 5,o environ entre leurs chaleurs spécifiques rapportées à des poids équivalents. D'où il suit que si l'on compare une série de corps homologues, tels que les alcools ou les carbures d'hydrogène, leur chaleur spécifique, rapportée à des poids équivalents, croîtra proportionnellement à ces équivalents.
Ce caractère est fort important, car il établit une différence fondamentale entre les corps simples de la chimie minérale et les divers composés organiques que l'on pourrait être tenté de leur assimiler.
En effet, dans les corps simples véritables, la chaleur spécifique rapportée aux poids équivalents est sensiblement constante. Si l'équivalent d'un corps simple est double, triple, décuple, etc., de l'équivalent d'un autre corps simple, la quantité de chaleur nécessaire pour élever d'un degré ce poids double, triple, décuple, sera toujours la même.
Au contraire, si l'équivalent d'un composé organique est double, triple, décuple, de celui d'un composé homologue, la quantité de chaleur nécessaire pour élever d'un degré ce poids double, triple, décuple, sera environ deux fois, trois fois, dix fois aussi considérable.
Celte remarque ne s'applique pas seulement aux substances organiques, mais elle est vraie pour tous les corps composés, et elle suffirait en général pour les distinguer des corps simples véritables.
Chaleurs de combustion.
Les expériences de MM. Favre et Silberniann (i) permeliem de comparer la chaleur de combustion des corps organiques
(i) Annales de Chimie et de Phjsitfue, 3* série, t. XXXIV, p. /|'j6 et suivantes; i852. On divii»«> ici par 1,000 les résultats exprimés en calories.
Les savantfi cités dans le texte n'avaient point fait les rapprochements qni siii«vent, si ce n'est relativement anX composés homolocucs.
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complexes à celle de leurs générateurs. On trouve ainsi que la chaleur de combustion d'un élher est trè&^voisine de la somme des chaleurs de combustion des corps qui Tont formé : il est inutile de tenir compte de Teau éliminée, corps complètement brûlé. £xemples :
La chaleur de combustion de i équivalent d'éther
butyrique = 7,091 X 116= 822,7
Celle de 1 équival. d*alcool= 7,184x60= 33o,5 )
Celle de léq.d'ac.butyriq. =5,647x88= 496,9) ^^^'^
La chaleur de combustion de i équival. d'alcool = . 33<>,S
Celle de 1 équivalent d'éther = 9>o28 x 87 rsr 334 9O
Celle de I éq. de gaz oléfiant = 1 1 ,858 x 28 =. . . . 332, o
On peut remarquer que Tacide acétique, le gaz des marais et l'acétone, lesquels dérivent les uns des autres» et ne diffèrent que par des composés binaires complètement brûlés, tels que Teau et Tacide carbonique, ont, à équivalents égaux, sensiblement la même chaleur de combustion :
La chaleur de combustion de 1 équivalent d'acide
acétique, C*H*0* =6ox 3,5o5= èio,3
Celle de i équival. de gaz des marais, C*H*=C*H*0* _Cî0*= 16 X i3,o63 = 209,0
Celle de i équivalent d'acétone, C8H3 0 = C*H*0* — CO* — HO = 29X 7 ,3o3= 21 1 ,8
On peut encore comparer les différences entre les chaleurs de combustion de deux corps et celle de deux autres corps qui présentent entre eux les mêmes relations de formules et de fonctions chimiques.
Par exemple, le nombre i6o exprime à peu près la différence entre les chaleurs de combustion des composés analogues dont la différence est exprimée par C H>, cefi composés étant rapportés à des poids équivalents. Seulemem la différence des chaleurs de combustion n'est pas tout à fait constante ; elle change un peu suivant la nature des corps comparés, et même suivant leur rang dans une même série. C'est ainsi que, dans la série des carbures et des alcools, elle varie de 170 à i5o, diminuant à mesure que l'équivalent s'élève.
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Points d'ébulUtioiu
I*. Si deux corps sont doués d'une fonction chimique semblable, et si leurs formules diffèrent par (]*H*, leurs points d'ébullition diffèrent de 19 degrés environ. Ce nombre varie un peu suivant la fonction chimique des substances comparées.
2"*. Le point d*ébuliition d'un acide est situé 4^ degrés audessus du point d'ébullition de Falcool correspondant ; celui d'un éther est placé 82 degrés plus bas que le point d'ébullitioo de l'acide qui se représente parla même formule. Par conséquent, le point d'ébullition d'un éther méthyliquc se trouvera 63 degrés au-dessous du point d'ébullition de l'acide qui Ka formé; celui d'un éther éthylique sera 44 degrés an-dessous de celui du môme acide, etc.
Ces diverses relations ont été établies surtout parles travaux de M. H. Kopp.
En général, pour des corps analogues, les différences entre les points d'ébullition sont à peu près proportionnelles aux différences des équivalents.
Ainsi, par exemple, si 1 équivalent d'un principe oxygéné se combine à i équivalent d'un acide monobasique ou corps analogue avec séparation de 2 équivalents d'eau, la différence entre le point d'ébullition ( E) du principe oxygéné et le point d'ébullition [e] du composé qu'il forme sera à peu près la même que celle qui existe entre le point d'ébullition (F) de l'alcool et le point d'ébullition (/) de l'éther formé par ce même acide : E-*-e= F — /±a. On peut dire encore : la différence entre le point d'ébullition de ce dernier éther et celui du composé complexe correspondant sera à peu près la même que celle qui existe entre le point d'ébullition de l'alcool et celle du corps oxygéné. 11 est facile de voir que ce second énoncé rentre dans le premier. Voici des exemples :
DI(f ér«aces .
L'alcool, C*H«0«, bout à 78 degrés \
L'étherchlorhydrique,C*H«0»-hHCl— H«0»,à n^ \
L'acide acétique, C* 11^ O*, bout 3117 degrés
Le chlorure acétique, C*H*0*4-HCl— H»0», à 55<
Dlttinnct*.
L'alcool, C* H«0«, bout à 78 degrés »
L'élher, C*H«0«-f-C*H«0«— H«0«,boulà36»... ^ *^** L'alcool allylique, C*H®0*, bout à io3 degrés. . . . L'éther allylélhylique, C«H«0«-h C*H«0« — H«0«, } 4o%5 bout à 62*», 5
L'alcool, C*H« 0«, bout à 78 degrés
L'élher allylélhylique, C*H«0»-hC»H«0» — H«0« \ i5%5
bout à 62* ,5 ,
L'alcool allylique, C*H*0*, bout à io3 degrés
L'éther allylique, C«H«0«-f-C«H«0«—H«0«, bout } if
vers 86 degrés
Au lieu de comparer un corps oxygéné et son dérivé, il esl préférable de comparer entre eux deux corps complexes du même ordre, deux éthers par exemple, car les résultats sont d'autant plus probables, que les corps sont plus analogues :
DitrèrenoM.
L'éther chlorhydrique, C*H*C1, bouta 11 degrés. ) ^ ^
L'éther iodhydrique, C* H^ I, bout à 70 degrés ) ^
] L'éther amylchlorhydrique, C*» H** Cl, bout à io4°. / ,
L'éther amyliodhydrique, C*^ H** I, bout à 1 48 degrés ( ^^ Le phénol chlorhydrique, C" H'^ Cl, bout à i36°. . . i Le phénol iodhydrique, C" H* I, vers 190 degrés. . i ^
On fera remarquer que ces divers calculs sont principalement applicables aux composés ternaires formés de carbone, d'hydrogène et d'oxygène; et qu*ils ne se vérifient plus aussi bien si on les étend soit aux corps dont l'équivalent est trèsfaible, soit aux corps dont l'équivalent est irès-élevé.
C'est ce qu'il est facile de vérifier en étudiant les composés qui renferment plus de i4 équivalents de carbone; leurs points d'ébullition sont souvent beaucoup plus voisins les uns des autres que ne l'indiquerait le calcul. Au contraire, les composés méthyliques, dont l'équivalent est très-faible, sont fréquemment ou gazeux ou notablement plus volatils qu'on ne pourrait l'induire de leur rapprochement avec les dérivés de l'alcool ordinaire.
Les relations précédentes peuvent être renversées, c'cst-à-
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dire que, connaissant le point d'ébullition d'un composé chlorliydrique ou acétique, ou de tout autre, on peut calculer le point d'ébullition du composé oxygéné dont il dérive. On peut également passer du point d'ébuUition d'un composé chlorhydrique au point d'ébullition du composé acétique correspondant; il suffit pour cela de généraliser la relation qui existe entre réther chlorhydrique et Téther acétique, etc.
Signalons encore le calcul suivant, comme déduit d'un fait empirique remarquable : si on enlève à un corps 2 équivalents d'eau, le point d'ébullition s'abaisse de 100 à iio degrés environ (i), toutes choses égales d'ailleurs. Exemple .
Dlffièrviicc .
i L'alcool amylique, C*"H**0*, bout à iSa degrés... /
I L'amylène, C*®H*", bout vers 35 degrés j ^^ *
Si réquivalent des corps est très-élevé, celte différence diminue.
De l'ensemble des relations qui précèdent on peut en conclure un grand nombre d'autres. Voici seulement deux cas très-généraux : la fîxation de H Cl doit élever le point d'ébullilion d'un corps de iio — 66 = 44 degrés environ (2) :
Dlffénnoe.
L'essence de térébenthine, C'^H**, bout à i6i®. . . Son monochlorhydrate solide, C«®H*«HC1, bouta ^ 45**. 2o6*
La fixation de HBr doit élever le point d'ébullition d'un corps de iio — 37 = 73 degrés environ.
Toutefois, ces derniers rapports, calculés par voie de déduction successive, doivent être employés avec réserve, car ils résultent de la combinaison de plusieurs données toutes approximatives, ce qui augmente l'incertitude du résultat final.
On peut remarquer que l'abaissement du point d'ébullition d'un corps dérivé d'un autre corps par suite de l'élimination de 2 équivalents d'eau, s'applique également aux composés
(i) Voir ScHROEDER dans Gmeliii, Handhuch der Chemic^ t. IV. p. 53; i8/|8. (a) 110 répond à la fixation de 11*0'; 66 est la différence entre le point d'ébullition de Talcool etceluide l'éther chlorhydrique.
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formés par Tunioa de deux principes distincts avec cette même élimination de 2 équivalents d'eau. Pour obtenir le point d'ébuUition F de ces derniers composés» il suffit d'ajouter les nombres £, /, qui expriment les points d'ébullition des deux principes générateurs et de retrancher iio ou lao degrés : fi 4-/ — 120 = F.
Soit, en effet, Téther acétique, composé formé par Tunion de l'acide acétique et de l'alcool avec élimination de H^O* '
L'acide acétique bouta 117° = E.
L'alcool bout à 78 ==/.
L'éther acétique bout à 74 =i F.
Différence : E-|-/ — F = 121
L'acide butyrique bout à.. . . i63 = £. L'alcool bout à 78 =r/,
E4-/=247 L'éther butyrique bout à. . . 119 = F.
Différence : E -j-/ — F= 122
11 suffit que cette relation empirique soit vérifiée dans un ou deux cas particuliers pour qu'elle s'étende à tous les éthers, d'après les rapports établis ci-dessus. Par suite elle embrasse les diverses généralisations déjà développées.
On va même indiquer une conséquence assez singulière qui se déduit de cette relation empirique; elle conduit à une formule qui comprendrait toutes les autres. On a vu plus haut que la différence entre les points d'ébullîtion des corps d'une même série est à peu près constante, dans le cas où la diffé* rcnce entre leurs équivalents est constante :
E_e = F— /±:a, d'où l'on tire
Si l'on donne à cette équation transformée une signification physique, on en conclut que le point d'ébullition d'un corps complexe est sensiblement égal à la somme des points d'ébul-
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Ulion des corps générateurs diminuée du point d'ébuUition du corps éliminé*
Peut-^étre pourrait-^n rattacher cette formule à la considération des quantités totales de chaleur nécessaires pour (aire prendre aux corps Téut gazeux; mais jusqu'à ce qu'elle ait été appuyée sur des considérations physiques certaines, elle ne doit être envisagée que comme un résultat purement empirique.
Voici encore une remarque qui semble se rattacher au même ordre d'idées : la densité d'une série de composés analogues pris à l'état gazeux \arie proportionnellement à leur équivalent, et une relation semblable élève leurs points d'ébullition avec leurs équivalents. Au contraire, la densité calculée d'un composé pris à l'état liquide ne change pas, alors même que l'on multiplie ou que Ton divise son équivalent par un nombre simple. C'est ce qu'il est facile de voir si l'on remonte à l'équation qui représente ce dernier calcul ; tous les équivalents qui y entrent peuvent être multipliés ou divisés à la fois par un nombre quelconque, sans altérer la densité théorique du composé. Ainsi, par exemple, l'éther aura la même densité à l'état liquide, qu'on le représente par la formule
DH»0 = C*H60«— HO
ou bien par la même formule doublée
C«Hioo« = 2C*H«0«— H«0«.
Mais dans le premier cas sa densité gazeuse théorique sera moitié plus petite que dans le second, et son point d'ébullition calculé sera également situé beaucoup plus bas.
En résume, la densité de vapeur et le point d'ébullition varient dans le même sens et conformément à la condensation plus au moins grande des principes carbonés, ce qui s'accorde avec les relations numériques plus précises qui viennent d'être signalées pour tendre à donner un fondement rationnel à l'ensemble des rapprochements empiriques développés jusqu'ici. S'ils ne constituent pas une loi proprement dite, du moins ils en sont l'indice.
Quoi qu'il en soit, et sans prétendre discuter ici complètement la question, on rappellera que tous les rapports qui pré-
cèdent doivent èlre regardés surtout comme déduits de Texpérience et propres à fournir des approximations utiles dansla pratique. Mais alors même qu'ils seraient l'expression d'une loi réelle, on ne peut pas espérer en déduire des résultats absolus, et cela pour divers motifs.
£n effet, le point d'ébullition d'un corps ne dépend pas seulement de son équivalent, mais aussi de plusieurs autres variablés. Il change avec la pression ; or, les tensions de vapeur et, par suite, les points d'ébullition correspondants paraissent varier avec la température, suivant des lois particulières à chaque composé. De plus, la température d'ébullition des corps, tels que l'eau, qui prennent immédiatement une densité de vapeur proportionnelle à leur équivalent, ne saurait être comparable à la température d'ébullition des corps, tels que l'acide acétique, qui n'acquièrent l'état gazeux parfait et la densité de vapeur théorique qu'à une température beaucoup plus haute. Enfin, l'état moléculaire des corps exerce une grande influence sur leur point d'ébullition. C'est ainsi que le carbure principal de
l'essence du pin maritime bout à i6i degrés
et l'isotérébenthène bout à 177 degrés
Ce qui fait une différence égale à 16 degrés
Or, ces deux carbures sont isomères et doués de propriétés physiques et chimiques presque identiques; et cependant 1» différence qui existe entre leurs températures d'ébullition est du même ordre de grandeur que les écarts signalés précédemment entre les résultats du calcul et ceux de l'expérience-
§7- Indices de réfraction (i)»
On sait que le pouvoir réfringent d'un mélange de gaz est égal à la somme des pouvoirs réfringents des gaz qui le constituent. Cette formule s'applique également aux mélanges li-
•, 0 Kertdelot, Annales de Chiniif vt de Physique , y burie, t. XLVIIÎ, p. S^a; i8:>f».
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quides, au moins d'une manière approximative. Sans vouloir en discuter ici la sîgniGcation théorique, on l'emploiera comme une formule empirique applicable aux mélanges. On appellera pouvoir réfringent spécifique d'un corps le produit
P étant l'équivalent, 9 la densité, n l'indice. Ce produit est la même chose que V (n' — i), V étant le volume spécifique.
Le pouvoir réfringent spécifique d'un éther est approximativement égal à la somme des pouvoirs réfringents spécifiques des corps générateurs, diminuée du pouvoir réfringent spécifique de l'eau éliminée.
Toutes les applications connues de cette formule portent sur des indices compris entre i,333 et I9511, intervalle dont la faiblesse rend les résultats moins démonstratifs.
En voici quelques-unes :
Le pouvoir réfringent spéc. de l'alcool =. . 49»^ / / .-
Le pouvoir de l'eau = 7,0 ( ^ '^
D'où, d'après le calcul, l'indice de l'éther n = i ,353 Or l'indice réel de réfraction de l'éther, n = i ,355 Son pouvoir réfringent spécifique = 4^,0
Le pouvoir de l'alcool = 49»^
Celui de l'acide acétique = 5o,3
De la somme de ces deux nombres 99>9 1 o/r •
Il faut retrancher le pouvoir de l'eau i4,o i '"
D'où, d'après le calcul, l'indice de l'éther
acétique n= i ,364
Or l'indice réel de l'éther acétique, n= i ,367
Son pouvoir réfringent spécifique = 88,0
On peut également comparer les différences qui existent entre les pouvoirs réfringents spécifiques des composés homologues; on trouve ainsi que la différence correspondante à C*H*est à peu près constante et égale à 18 unités.
L'ensemble de ces faits relatifs aux diverses propriétés phy-
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siques, telles que les chaleurs spécifiques, les densités, les points d'éhullition, les indices de réfraction, etc., concourt k montrer toute Timportance que possède l'équivalent des corps dans les théories physiques et plus particulièrement dans celle de la chaleur. En réfléchissant sur les autres propriétés qui dépendent de la masse relative des corps, et non de conditions particulières et individuelles, ou pourra sans doute découvrir d'autres relations fondées sur les mêmes idées.
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CMPITRE m.
ALCOOLS POLYATOMIQUES.
SECTION PREMIÈRE
BB8 ALCOOLS POLT ATOMIQUES BN OtlffitAL (l).
Les alcools polyatomiques jouent, vi&^à-vis des alcools ordinaires ou monoatomiques, le même rôle que les acides polybasiques remplissent vis-à-vis des acides mohobasiques.
Un alcool triatomique est un alcool susceptible de s'unir à i , 2, 3, équivalents d'un acide quelconque, ou à 3 équivalents diacides différents, avec élimination d'eau correspondante : d'où résultent des composés éthérés, analogues aux éthers ordinaires, mais combinés dans des proportions beaucoup plus variées.
On va donner d'abord la liste des alcools polyatomiques connus et examiner les procédés généraux par lesquels on peut les former: puis on passera en revue leurs dérivés, en s'attachant surtout à ceux des alcools diatomiques. On ne s'étendra point dans ce Chapitre sur les alcools triatomiques et analogues, le troisième Livre étant consacré tout entier à l'élude des plus importants de ces principes, à savoir la glycérine et les matières sucrées.
(i) BfiiiTflBLOT, Sur îc» alcooU polyatomiques. Annales de Chimie et de Physique^ 3« série, t. LII, p. 429. Môme recueil. 3« série, t. XLl, p. 216, 189, 386; i854, et t. XLVII, p. 397, 3/|8, 35o; i856, etc. — Wrn-ra, Comptes rendus, t. XLIII, p. 199; i856. Fo/r rintrodartion, Section V.
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Voici la liste des alcools polyatomiques dont la fonction est connue ou probable :
Alcools diatomiques
Cî-H«-"^«0* (i).
Glycol C* Hfi O
Propylglycol (a) C^ H* O
Butylglycol O W^0^
Amylglycol C*0H«O*
Le composé C?ohmO*
lequel s'obtient en unissant 4 équivalents d'eau avec le carbure C*®H**, semble représenter un alcool cUatomique (3).
Le composé (4) C«H« O*
serait le premier terme probable.
Salîgénine (5), orcine? (6)... C«*H« 0* Alcool anisique (7) C*«H*«0*
(i) WuRTZ, Annales de Chimie et de PhTsique» 3* série, t. LV, p. 4oo; iSSg. (a) M. BoDTLEROw a 9igDalé diven composés quHl regarde comme les dérivés du méthylglycol C*H*0% Comptes rendus, l. XLVI, p. 5gb; i858. ^ ^'^
(3) Voir Bertbelot, Annales de Chimie et de Ph/sique, 3* série, t. LVI, p. 73 ; tSSg.
(4) L*hydroqninon présente cette composition ; mais jusqu'ici on n'est point suffisamment autorisé à regarder ce corps comme un alcool diatomique.
(5) La saligénine dérive d*un principe naturel, la salicine, et y joue un râle analogue à celui d*un alcool. On connaît d'ailleurs i*aldéhyde saligénique, G'^H*0*, et Tacide salicylique qui lui corr(^spond, C^*H*0*, mais on n'a point encore formé de combinaisons entre les acides et la saligénine.
(6) Voir BsRTBBLOT, Annales de Chimie et de Physique, 3' série, I. LVI, p. 74 ; iSSq.
(7) Cannizz^ro et Bertagiii!I1, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. XCVIII, p. 188 ; i856. Le caractère diatomique de cet alcool n'a paa été soupçonné jusqu'ici.
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Oroséline? (i) C"H^O*
A chaque alcool monoalomique C*»H*''+*0*
répond sans doute un alcool diatomique qui en difrère par l'addition de 2 équivalents d'oxygène C''H'''+*0*
II . Alcools triatomiques
Glycérine C« H»0«
iT^^'ll} : !c«H.o..Ho
Dulcite (3 ) : J
^'"''^S'\- • JC«H«0«
Quercite (3) \
Inosile? (4) C« II^ 0»
Phloroglucine?(5) C"H«0«
On remarquera la relation régulière qui existe entre les formulesTet les fonctions des corps suivants :
Alcool propylique, monoatomique C^H^ 0*
Propylglycol, diatomique C« H^O*
Glycérine, triatomique C^II^O^
Cette relation semble indiquer qu'à chaque alcool monoatomique C*"'H«/'+«0«
répond un alcool triatomique C^^H'/^-^^O^
(1) Ce composé uni aux acides Talérique et angélique constitue ratharoantine et la peucédanine, deux principes immédiats naturels. — On n'a point formé artificiellement les combinaisons de l'oroséline.
^a) BEaTBELOT, Annales de Chimie et de Physique \ 1 854*1 85g. Voir le Livre III.
(3) Ces quatre corps peuvent aussi être envisagés comme des alcools hexatomiquesy car leur formule peut itre rapportée avec vraisemblance à la équivalents de carbone.
(4) Principe naturel, voir Livre III. Le composé trinitrique est le seul dérivé connu. La remarque de la note (3) s'applique aussi àl'inosite.
(5) Ce composé résulte de dédoublements analogues à ceux des composés éthérés, mais qui s'opèrent sur un principe naturel, la phlorizine. Voir IIlasi- WSTZ, Ànnalru der Chcmie und Pharmacie, t. XCVI, p. ii8; i855. Jusqu'ici ses combinaisons avec les acides n'ont point été formées artificiellement.
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IV. Alcools hexatomiques
On peut ranger ici avec grande probabilité cinq corps cités plus haut parmi les alcools triatomiques, mais dont la formule doit vraisemblablement être doublée :
ÎJ"""''^//' lc«H«0",7H0
Dulcite (4) )
^'"'^«.(^);;; ! c«h«(vo
Quercite (4) •• )
Inosite C«H*«0«
On y joindra les principes suivants :
Erythrite (5) C^H^î^O»*
Tous les sucres isomères C** H** 0**
Etc.
§3. Formation des alcools polyatomiques.
1. Les alcools diatomiques sont les seuls qui aient été jusqu'ici formés de toutes pièces, leur formation présente ce ca-
1) Principe naturel contenu dans loplum. Voir Bbrtiielot, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. LVI, p. 76; iSSg.
(a) Résulte du dédoublement de Tesculine, principe contenu dans récorce (le YŒsculus hippocastanum. M. Nachbaiir a préparc une combinaison acétique, mais par voie indirecte, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CVH, p. 248;
{3) Voir Livre III.
(4) Voir la Note (3) de la page précédente.
(5) Synonyme : érytbroglucine. Peut^tre œtte subsUnce doit-«lle être rapportée h la formule
C»H«»0* = ÎC"H'»0'«?
Ce serait alors un alcool tétratomique.
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raclère parce qu'elle se rattache à celle des carbures d'hydrogène dont on a démontré la synthèse totale dans le Livre l^.
On peut obtenir les alcools diatomlques :
1®. Avec les carbures d'hydrogène, par oxydation indirecte ;
2*». Avec ces mômes carbures, par hydratation;
3°. Avec les aldéhydes à 4 équivalents d'oxygène.
Ces trois méthodes sont semblables à celles que l'on a employées pour réaliser la synthèse des alcools monoatomiques.
i\ A un carbure O'H'" on combine le chlore, le brome ou l'iode, de façon à former un chlorure, un bromure, un iodure renfermant 7. équivalents du corps halogène :
Èlbylène. Bromure d'èthylène.
Ce composé est précisément l'éther dichlorhydrique, dibromhydrique, etc., de l'alcool cherché. On fait agirsurcetétherun sel d'argent à oxacide, ce qui produit une double décomposition et forme un éther dérivé de l'oxacide (i) ;
C*H*Br«+2C*n3AgO*=: C"H*«08 -h^AgBr.
Aeétale. Glycol dlâcétlqm.
On décompose cet éther par un alcali et on obtient l'alcool cherché :
Ci«H««0» -^?.(K0, HO) = C*H«0*-i-2C*H8KOA.
Glyool diac4Ulqa«. G!tco1. Acétate.
Si l'on prend pour point de départ un carbure d'hydrogène formé avec les éléments, la synthèse de l'alcool diatomique correspondant sera évidemment totale.
2". Au carbure C'^H*^ on unit par voie indirecte 4 équivalents d'eau, et on forme un tétrahydrate, C*®H^®0*,
Cîo H«6 ^ 2 H* 0« = Cw H«« 0*,
lequel paraît être un alcool diatomique.
3°. L'aldéhyde anisique, C^'Il^O*, traité par une solution alcoolique de potasse, fixe les éléments de l'eau et se sépare en
(i) VfvKiz, hco citato.
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acide aiiisique plus oxygéné et en alcool anisique plus hydrogéné, conformémenl à une réaction déjà signalée (i).
?C*«H804 -+-K0, H0 = C*6irK0«-^C*«H"0*.
Aldéhyde anisique. Anisa'e. Alcool anisfqae.
C'est là probablement une méthode générale applicable à un grand nombre d'aldéhydes à 4 équivalents d'oxygène.
Elle ramène la synthèse totale des alcools dîatomiques formés avec ces aldéhydes à celle des aldéhydes eux-mêmes. On a vu d'ailleurs comment plusieurs de ces derniers peuvent être préparés avec les acides correspondants. Par exemple, l'aldéhyde salicylique, C**H*0*, s'obtient en distillant un sel de l'acide salicylique, C**H^O^, avec un formiate. Quant à l'acide salicylique, il se forme dans la distillation sèche du benzoate de cuivre ; par conséquent sa synthèse, celle de l'aldéhyde salicylique, et probablement celle de la saligénine, se trouvent ramenées à celle de l'acide benzoïque, ou, ce qui revient au même, à celle du benzoène, C^*H*.
2. Jusqu'ici aucun alcool triatomique, tétratomique, etc. , n'a été formé artificiellement avec un carbure d'hydrogène, un aldéhyde ou un acide correspondant. Ce n'est pas qu'il soit difficile de concevoir à priori la formation des divers alcools polyatomiques au moyen des carbures d'hydrogène; il semble, en effet, qu'il suffirait de prendre un dérivé trichloré, quadrîchloré, etc., d'un carbure convenablement choisi et d'opérer entre ce dérivé et les sels d'argent ou de potasse une double décomposition. On obtiendrait ainsi les combinaisons d'un alcool polyatomique correspondant :
C«"H«/^-Cl-H-mH«0«— mHCl= C*-H»^0«".
Composé cliloré. Alcool polfatomiquc.
3. C'est par cette voie que les éthers trichlorhydrique , C*H*CI', et tribromhydrique, C^H^Br^, peuvent être changés en glycérine (2) :
C«IPBr3 H-3AgO-^3IIO=C«H80«-h3AgBr.
Tribromlijrdrinp. (àlyccrlne.
(1) Cammizzaro, voir p. i4o.
(i) Rerthelot et DE LrcA, Annales de Chimie et de Physique, 3' série, t. LXVHI, p.3ao; iS.Sf), et t. LU, p. l(S^\ iS58.
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r' est-à-dire,
C« Hs Br3 -h 3 H*0« — 3 11 Br = C« H» 0^
Tribrumhydrine. Gljcériiie
Oïl voit que ces éthers présenient la composition des dérivés chlorurés, bromures d'un carbure d'hydrogène, C^H*. Mais les dérivés du carbure C^H^ n'ont pas encore été préparés directement, et les dérivés isomériques fournis par le propylène diffèrent des clilorhydrines et des bromhydrines par leurs propriétés et surtout par l'absence de la réaction précédente. En effet, le bromure de propylène brome, C^H^Br^, corps isomère de la iribroinhydrine, placé dans les mêmes conditions, ne régénère point la glycérine.
A la vérité, rétherallyliodhydrique, C'H^I, isomère du propyiène iodé, peut servir à former la glycérine, C*H*0*. U suffit de traiter cet élher par le brome pour le changer en isotribromhydrine, C^H'^Br', décomposable à son tour avec régénération de glycérine (i). Mais Téther allyliodhydrique n'a pu être préparé jusqu'ici ni avec le propylène, ni avec aucune substance, si ce n'est avec la glycérine elle-même.
D'après l'ensemble de ces faits on voit quelles espérances on peut concevoir relativement à la synthèse des alcools polyatomiques et quelles difficultés s'opposent jusqu'ici à leur réalisation. Dans tous les cas la synthèse de la glycérine, C^ H* 0^, avec le propylène, C*H*, ou ses dérivés, bien qu'elle ne soit point encore accomplie, doit être regardée comme probable.
En résumé, ces résultats tendent à rattacher les alcools Iriatomîquesauv carbures d'hydrogène, comme peuvent l'être déjà les alcools monoatomiques et les alcools diatomiques.
Retour aux carbures d liydrogène et aux autres alcools.
1. Pour compléter ces liens, il reste à montrer comment on peut, soit renverser les réactions qui donnent naissance aux
(i) WuRTZ, Annales de Chimie eide Phrst*fuey V série, t. Ll, p. g'i; 1857.-1- Voir Blrtuelot et DL LrcA, même Recueil, 3*^ série, t. LU , p 44 * •
438 LIVRE II. chàpurb m. SKCTION I.
alcools diatomiques et remonter aux carbures générateurs» soit former avec les alcools triatomiques ei autres les alcools plus simples et les carbures d'hydrogène.
Rien n*estplus facile que de remonter du glycol, C*H® 0*,au gaz oléfiant, C*H*, et à Tacétène, C*H*. Car il suffit de reproduire avec le glycol son éther dibromhydrique, C*H*Br*, lequel est identique avec le bromure d'élhylène. Puis on transforme cet éther dans les carbures proposés par les méthodes de substitution inverse qui ont été déjà développées (i).
2. Une méthode semblable permet de changer la glycérine C6H8 0«, en propylène, C^H^, et en propionène, C^H*. En effet, on forme d*abord la trichlorhydrine, C^ H'^Cl^, avec la glycérine,
eH«0« H-3HC1 — 3H«0«= CCHSCI^,
Glycérine. Trichlorhydrine.
puis on remplace le chlore de cet éther, soit par 3 équivalents d'hydrogène, soit par un seul (2),
Trichlorhydrine. Propionène.
C6H«C13 -h H —3 Cl = C6H«.
Trichlorhydrine . Propylène .
3. La métamorphose des alcools polyatomiques en carbures d'hydrogène permet de changer les premiers composés dans d'autres alcools renfermant la même proportion de carbone.
Après avoir transformé le glycol, par exemple C* H^ O*
en gaz oléfiant, il devient facile de former l'alcool ordinaire C*H«0«
4. La glycérine, alcool triatomique, peut devenir la source de quatre alcools nouveaux, l'un diatomique, les trois autres monoatomiques.
En effet on vient de voir comment la glycérine. . . C* H*0* peut être changée en propylène ; or avec le propylène on forme aisément le propylglycol, diatomique. C*H*0*
et l'alcool propylique, monoaiomique C*H*0*
C'est-à-dire que, cet alcool triatomique étant donné, on en fait
( 1) RbKTiibLU'i, ÀnaaU's dtr Uiimieci de l^hjrsitfue^ '6^ bérie, t. LI)p. 56; 1807. {'i) Bkutuëlot, Annales de Chimie ci de Physique, 3^ série, t. Ll, p. 5S; 1857.
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dt'river par des méthodes régulières les alcools diatomiques et monoatomiques qui en diffèrent seulement par leur proportion d'oxjgène.
Ce n'est pas tout : la glycérine peut former Téttier allyliod-
hydrique (i) CfillH
et consécutivement l'alcool allylique C^11*0'
Cest même la seule méthode connue pour obtenir le dernier alcool.
Enfin, cette même glycérine peut se changer par la voie des fermentations, en alcool ordinaire (2) C*H^O*
Cest ainsi qu*un alcool polyatomique comprend parmi ses dérivés réguliers tout un ensemble d'alcools plus simples.
5. Aucun autre alcool Iriatomique n'a été changé jusqu'ici par voie purement chimique, en un carbure d'hydrogène, ni même en un alcool correspondant. Cependant il est utile do remarquer que la mannite, la dulciie et les sucres, soumis ù l'action des ferments, produisent, comme la glycérine, de l'alcool ordinaire C* H*f )*
Bien plus, les sucres, C"U"0**, sous ces mêmes inlluen-
ces, peuvent se changer en mannite C**H**0**
et en glycérine C* II* 0*
c'est-à-dire en d'autres alcools polyatomlques.
6. Réciproquement, la mannite et la glycérine peuvent Aire transformées par fermentation an un sucre proprement dit (3).
Cependant les métamorphoses directes ou inverses de tous ces corps sont encore peu connues. En général, le peu de stabilité de ces alcools, joint au petit nombre d'années écoulées depuis la découverte de leurs fonctions véritables n'a pas encore permis d'en poursuivre l'élude d'une manière aussi approfondie que celle de la glycérine.
(i) Bkrthblot et de Luca, Annétifs de Chimie et de Vltysique^ 'j« série, t. XLUI,. p. 357} 1 855; et t. XLVUI, p. 088; i856.
(j) Berthelot, Annales de Chimieet de Phjsique, 3' série, l. L, p. 340; 1857.
(3) Kehtoelot, Annales de Chimie et de Physiijue, 3« série, t. L, p. 369;
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Dérivés des alcools poljratomiques en général.
Aux alcools diatoiniques, triatoiniques, etc., répondent des dérivés analogues à ceux des alcools monoatomiques, à sa> voir :
Des composés éthérés ;
Des composés formés par déshydratation ;
Des composés formés par oxydation ou par réduction;
Des dérivés alcalins ;
Des aldéhydes^
Des dérivés acides, etc.
La formule de tous ces dérivés et, jusqu'à un certain point, leur mode de formation peuvent être prévus aisément en s*appuyant sur une généralisation simple et régulière.
En effet, chaque équivalent d'un alcool triatomique, par exemple, représente 3 équivalents d'un alcool monoatomique, intimement unis et inséparables.
Par conséquent un tel alcool fournira :
i*»- Les mêmes dérivés que i équivalent d'alcool monoatomique, qui entrerait en réaction en demeurant uni à 2 équivalents du même alcool non modifié.
Cette première catégorie est évidemment engendrée suivant les mêmes équations que les dérivés des alcools monoatomiques. Ainsi :
La glycérine peut s'unir à i équivalent d'acide chlorhydrique ou à I équivalent d'acide benzoïque, d'où résultent des combinaisons primaires tout à fait analogues aux éthers chlorhydrique et benzoTque de l'alcool ordinaire,
CîOH"08 =C«H»0«-|- C**H«0* — H*0«.
Bfonobensoiclne. GlycérlQ«. Acide benxoiqoe
Êther benxoïque. Alcool. Acide b«Dzotqne.
De même, la glycérine peut perdre 2 équivalents d'hydrogène et gagner 2 équivalents d'oxygène, en formant de l'acide gly-
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cérique, conformément à l'équation qui déduit l'acide acétique de l'alcool ordinaire :
C«H»0«— U«-+-Oî= C«H«0«.
Glyrérloe. Aolde Blycériquc.
CiH«0«— H«-f-0»= CtH*0».
Alcool. Acide acéllqae.
Chacun des dérivés étiiérés de cette catégorie représente un alcool diatomique, quant à son aptitude à entrer ultérieurement dans des combinaisons nouvelles.
2*>. Un alcool triatomique fournira les mêmes dérivés que 2 équivalents d'un alcool monoatomique qui entreraient en réaction en demeurant unis à i équivalent du même alcool non modifié. Les deux équivalents modifiés peuvent d'ailleurs éprouver tous deux à la fois la même réaction ou deux réactions différentes. Ce sont là des dérivés secondaires.
On peut se représenter cette seconde catégorie de dérivés en combinant deux à deux les dérivés des alcools monoatomiques, ou bien en regardant les dérivés primaires de la glycérine comme aptes à entrer en combinaison à la manière des alcools monoatomiques.
Voici quelques exemples :
La glycérine peut s'unir à 2 équivalents du même acide ou à 2 équivalents d'acides différents» tout comme si deux éthers identiques ou différents d'un même alcool monoatomique entraient en combinaison l'un avec l'autre,
CUH"0*« =C«H80«-i- 2C*H*0* — 2U«02.
DliOéUn«. Glycérine. Acide acétiqne
CtoH»C10« =C«H»0«H-C*H»0*-h HCI — aH'O».
Acétochlorbydrlne. Glycérine. Ac. acéUqne. Ac. chlorbydrlqne.
Ces deux composés pourraient également être envisagés comme formés par la combinaison de la monacétine avec les acides acétique et chlorhydrique :
CioHio08-h C*H*0* — H2 0«= C**H«0*«.
Monacétine. Acide acétique. Diacétlne.
CIO Hio 0» -h HCI — H2 02 = C4« H» Cl 0«
^i'unacéllne. Aride chlorhydrique. Acélochlorhydrioe
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Au lieu de combiner le dérivé primaire avec i équivalent d'acide, on pourrait le réduire, Toxyder, Tunir à l'ammoniaque, etc. Les composés de ce nouveau genre que fournirait la glycérine sont encore peu connus, mais on peut en prévoir Texistence d'après les observations relatives à la salicine.
En effet, ce principe naturel est susceptible de diverses métamorphoses remarquables dont l'explication se déduit avec facilité de la théorie générale des alcools polyatomiques. La salicine, d'après les épreuves analytiques, peut être envisagée comme une combinaison de glucose et de saligénine (i) :
CW Hi8 01* = C« Hi« 0« -f- C** H« O* — H« 0\
6«licIiio. GlticoM. Ballsénlne.
c'est-à-dire comme un composé primaire dérivé de deux alcools polyatomiques. D'après ce qui précède, un tel composé doit (Hre encore apte à jouer le rôle d'un alcool.
C'est en effet ce qui résulte de l'étude d'un autre principe naturel, la populine ou benzosalicine, qui peut être envisagée, d'après les épreuves analytiques, comme une combinaison de la salicine avec l'acide benzoïque :
Cio H» 0*« = C« H*8 0** H- C**H6 0* — H«0«,
Popallae. Salicine. Acide beasoiqu*.
CWHM046 = C«H«0«-hO*H«0*H- C**H«0* — 2H«0«.
PapaUne. GIqoom. laUc^nloa. AcMe kensoiquA.
c'est-à-dire comme un composé analogue à l'acétochlorJiydrine.
Ce n'est pas tout: le dérivé primaire, la salicine, peut perdre '.». équivalents d'hydrogène à la manière d'un alcool véritable et former un dérivé analogue à l'aldéhyde, l'hélicine,
\ Salicine. Uéllcine.
j OWO^ — H2 = C*H4 02.
Alcool. Akli^ltyd*.
Cette héliciue peut d'ailleurs être également envisagée comme
(i) Voir Livre lll, Chopitio iV.
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une combinaison de glucose et d'aldéhyde salicylique, c'est-àdire comme un dérivé primaire correspondant à la saligénine :
VéUclne GlncoM. AMébr4e MltoyUqoe.
On voit clairement ici suivant quelles lois les dérivés secondaires d'un alcool polyatomique se déduisent, soit des dérivés primaires, soit de Talcool lui-même.
Il y a plus : quand il s'agit d'un alcool triatomique, son ap- . titude à entrer en combinaison n'est pas encore épuisée par la formation des dérivés éthérés secondaires, et dès lors chacun de ceux-ci peut jouer le rôle d'un alcool monoatomique, quant à son aptitude à former ultérieurement des combinaisons nouvelles-
3®. C'est ainsi qu'un alcool triatomique fournit les mêmes dérivés que 3 équivalents d'un alcool monoatomique qui entreraient en réaction simultanément et en demeurant combinés. Ces 3 équivalents modifiés peuvent d'ailleurs éprouver tous trois à la fois la même réaction, ou deux réactions ou même trois réactions différentes. D'où résultent des dérivés tertiaires.
Telles sont les combinaisons que la glycérine forme avec un, deux ou trois acides différents :
Triacétine,
Acétodichlorhydrine,
Acétochlorhydrobromhydrine.
C'est encore ainsi que l'on doit concevoir la formation de la benzohélicine, produit tertiaire dérivé de la benzosalicine (produit secondaire], suivant la même loi qui lie l'aldéhyde avec l'alcool ordinaire :
C40 H» 0*fi — H« = CW H«» 0*«.
B«MOMlicIne. Bonxohéliciao.
OU«0» — H*=C'H
Alcool Aldéhyde.
En terminant ces développements, il importe de remarquer qu'il faut se garder d'assimiler un sesquioxyde métallique à un alcool triatomique, en se fondant sur une trompeuse analogie entre le nombre d'équivalents d'acides inscrits, d'une part, dans les formules des sels du scs(iuioxyde et, d'autre part, dans les formules des éthers de l'alcool triatomique.
Ce rapprochement repose sur une fausse inierprélalion de ridée d'équivalent appliquée aux sesquioxydes métalliques. L'équivalent de ces oxydes, rapporté à celui des acides qu'ils saturent comme unité, renferme en général la même proportion d'oxygène que l'équivalent d'un protoxyde. Si on triple leur formule, c'est par convention et pour éviter les nombres fractionnaires.
Au contraire, l'équivalent d'un alcool triatomique ne saurait être divisé par 3. En effet, le caractère essentiel d'un alcool triatomique réside dans la possibilité de l'unir à volonté, soit à I, 2, 3 équivalents d'un acide quelconque, soit à trois acides différents.
Or aucun sesquioxyde métallique ne forme jusqu'ici, ni trois séries régulières de sels définis avec un acide quelconque, ni des sels définis en s'unissant à trois acides différents simultanément. L'existence d'une base minérale polyacide, analogue à un alcool polyatomique, n'a rien de contradictoire à priori, mais aucun fait n'autorise à en admettre la réalité.
On peut résumer sous une forme très-concise les généralités qui précèdent à l'aide de quelques formules.
Soit a un alcool monoatomique, et 6, b\ b" ses dérivés, formés suivant une équation définie qui peut être la même ou «Hre différente pour 6, h', b" :
Un alcool diatomique sera représenté par («-+-«) = B; il fournira :
1°. Des dérivés primaires correspondants à b-^a et fc'-hfl. C'est-à-dire ;
2". Des dérivés secondaires correspondants à 6 H- 6'. C'est-à-dire :
Un alcool triatomique sera représenté par (a-hrt-f-fl) = T; il fournira :
1°. Des dérivés correspondants à h-\-ia\
HM)«= C8H
ÉUier acétique.
— ii«o«= c«»niH)«.
MonacéUne
H et
Aride rhiorlijdriqoe
— HïO«= C'H'CIO*.
Slonochlorhydrino
H Br _ H* Oî = C« ir Br 0*.
Acide ijromhTdriqoe. Ilonobrombydrlne .
ce H» 0« 4-
Glycérine.
Glycériee.
2". Des dérivés secondaires conformes aux équations des alcools diatomiques, et correspondants à fc-i- 6' -i-a.
C'est-à-dire :
C«H«06h- C*H*0* — H«0«-h HCl — H«0«
Gijrérioe Acide acétique Aride chiorbjidriqao.
= C*oH»ClO«.
Acétochlorhydrlne.
3**. Des dérivés tertiaires correspondants à la somme de trois é.iuations des dérivés des alcools monoatomiques, h-\-h'-\-h" . C'est-à-dire :
Glycérine. Ac. acétique.
^ -f- x' — y' '\' x" — y H«Oî-f- HCl — H«0«-+- HBr — H«Oî
Ac. cblorijydriqne. Ac. brombydrlquo.
= C*0H8ClBrO.
AcélocblorbydrobrombTdrlne .
Tel est l'algorithme le plus simple qui puisse résumer toutes les métamorphoses des alcools pol^atomiques, sans l'intervention d'aucun symbole hypothétique et en ramenant toujours les dérivés aux corps générateurs. Cet algorithme s'applique nonseulement aux composés formés par élimination d'eau, mais
aussi aux dérivés par oxydation, réduclion, etc. 11 serait facile de montrera priori comment il se diversifie dans les divers cas et particulièrement vis-à-vis des acides polybasiques, de l'ammoniaque et dans la formation des composés amidés produits parles diammines et parles triammines; mais on reviendra, dans le Livre 111, avec plus de développement, sur les applications de cet algorithme, les unes vraisemblables, les autres réalisées.
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La liste de ces alcools a été donnée p. 432.
On a également signalé par quelles méthodes ils peuvent être formés, soit au moyen des carbures d'hydrogène, soit au moyen des aldéhydes qui renferment 4 équivalents d'oxygène.
Voici leurs principaux dérivés; un grand nombre sont métamères avec les combinaisons dérivées des aldéhydes.
Combinaisons avec les acides»
1. Les alcools diatomiques peuvent s'unir, soit à i équivalent d'acide monobasique, soit à 2 équivalents du même acide ou d'acides différents :
Giycel nonaoétique. Gljeol.
en Hi« ()8 == C* W 0*
Cflycol dlaceliqac. Gljcol.
r> II* Cl* = c> w 0*
Glyrol dieblorhydriqae. Glycol.
Gljcol dlsitUbydriqueCl)- Giycot.
Acide acvUqm.
Acide acétique.
2 II Cl — 2 H* 0*.
Aride chlorhydriqofl.
Acide tulflo'driqoe.
(i) Voir p. jai.
ALCOOLS DIATOMIQUES. 44?
Les composés dichlorhydriques sont irès-remarquables par leur identité avec les chlorures des carbures d'hydrogène.
Les composés formés par deux acides différents sont peu connus; on citera seulement le glycol acétochlorhydrique :
C8H'C10* = C*HfiO*-f-C*H40*4-HCl— 2ll«0î,
et la combinaison d'essence de moutarde et d'acide sulfhydrique, laquelle peut être envisagée comme du propylglycol sulfhydrosulfocyanîque :
C8H'AzS*=C«H8 04-hC*HAzS«H-H2S2— 2H2 0«.
2. On conçoit encore l'existence d'une autre série de composés formés par l'union d'un alcool diatomique et d'un seul équivalent d'acide avec élimination de 4 équivalents d'eau :
Glycol ^^ Acide— 2 HHJ'.
Une série analogue existe avec la glycérine; mais aucun terme de cet ordre n'est connu avec les alcools diatomiques, à moins que l'on ne veuille y rapporter l'éthylène chloré :
C*H8C1 :îi±C*H«0*H- HCl — 2H«0«,
Étbylène ebloré. fîiycol. Aeldt ehlortt jdriqoe .
mais il faudrait prouver que ce composé est apte à régénérer directement le glycol (1).
3. Le seul acide bibasique dont les combinaisons avec un alcool diatomique aient été analysées, est l'acide sulfurlque ; il forme deux composés acides, l'un monobasique (2] :
Glycol. Acide salfnriqae. Acide plycolmoDosnlfarlque.
l'autre bibasique (3] :
Glycol. Acide snlfnriqae. Acide glycoldlsolfurlqae.
(1) Sur 066 rapprochements ei sur d'autres analogues entre les éthers de Tal- C00I aUylique et ceux du propylglycol , voir BsHTitELOT et de Luca, Annales de Chimie et de Physique, 3^ série, t. XLVUIt p. 3oi, 3o3 ; i856.
(a) M. SiMPSONf Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. LVl, p. 356; 1859.
(3) Expérience inédite. On obtient ce composé parla réaction à 100 degrés du sulfate d'argent et de Tacide suirnrique sur le bromure d'éthylénc.
4. Les combinaisons des glycols avec les acides, soumises à l'influence des alcalis, reproduisent leurs générateurs.
En fixant ainsi les éléments de Teau, le glycol dicyanhydrique pourrait peut-être, au lieu de reproduire le glycol, former de Tacide succinique, conformément à la production de l'acide propionique au moyen de l'éther cyanhydrique :
C«H«Az -h2H«0«= C«H«0*, AzH«,
Ètber cyaobjdriqao. Acide propionique.
C«H*Az» H-4H«0«= C«H«0«, aAzH».
Gljcol dlcyoDbydrlqoe. Acide locclQlqoo.
Si la saligénine, Torcine, Toroséline et le tétrahydrate d'essence de térébenthine, C*®H*®0*, sont réellement des alcools diatomiques, la décomposition de leurs éthers exigera sans doute des précautions spéciales. En effet, Torcine s'altère sous l'influence de l'air et des alcalis; quant à la saligénine, à Toroséline et au composé C*® H*® 0*, ils perdent très-aisément une partie de leur oxygène sous forme d'eau, lorsqu'ils sont soumis à l'influence de la chaleur ou des acides. C'est ainsi que le dichlorhydrate, C*®H"CP, qui répond au tétrahydrate (?® H*<>0*, traité par les alcalis, ne reproduit pas le composé correspondant, (?»H«»0*, mais un monohydrate, ^«H^O.
On voit encore ici que la stabilité diminue et que les réactions deviennent plus délicates à mesure que l'équivalent s'élève.
Combinaisons avec les alcools monoatomiques,
Glycol éthylique. . . C» H*0O4 = C*H8O*-f- C*H«0«— H»^0« Glycol diéthylique. C"H**0i=C*H«0*-f-2C*H«0«— 2H*0«
On n'a point cherché à reproduire le glycol avec ces corps; peut-être y réussira-t-on par l'intervention du perchlorure de phosphore, lequel semble apte à régénérer le glycol dichlorhydrique ; or avec ce dernier on peut obtenir le glycol lui-même.
Les combinaisons des alcools diatomiques entre etnt el les éthers mixtes qui résulteraient de i équivalent d'acide et de i équivalent d'alcool monoatomique, unis à la fois à i équivalent d'alcool diatomique, sont encore inconnus.
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Dérivés par déshydratation.
A un alcool diatomique qui renferme 4 oquîvalenls d'oxygène, doivent répondre 4 composés formés par déshydralalion :
Alcool diatomique C*" H^-^* 0*
i"composé C«- HV+i O^
2" composé ou élher proprement dit. . C**H''' 0'
3« composé (?• HV-i O
4* composé ou carbure (?• H*^^*
1. On a préparé récemment un composé du premier type, le glycolide,C*H»08 (i). Si Toroséline, O^H^OS est réellement un alcool diatomique, Torosélide (2), C**U'0^, formé dans la réaction du gaz chlorhydrique sur ses élhers, serait également un composé de cette catégorie. On n'a pas cherché à reproduire le glycol avec le glycolide, ni Toroséline avec l'orosélide.
2. On obtient un corps du second type avec le glycol, en traitant par la potasse aqueuse le glycol monochlorhydrique (3) :
C*H«C10« -hKO= C*H*0« -hKCH-HO.
Glycol iuonoi.hlorbydriqoe. Élher gljcoUqao.
L'éther glycolique s*unit directement aux acides à la façon du glycol; il peut même se combiner aux éléments de Teau et reproduire le glycol générateur.
La formation régulière de Téther glycolique ne s*opère point dans toutes les circonstances; aussi est-il utile de donner quelques détails sur les résultats divers que Ton peut rencontrer, en cherchant à réaliser sa formation ou celle des composés analogues.
I". Si Ton déshydrate les glycols par le chlorure de zinc, on obtient, non point les éthers véritables comparables au précé-
(1) LovRENÇo, Comptes rendiu, t. XLIX, p. 619; iSSg. (a) Synonyme : orosélone.
(3) WuRTz, locociiuto. Le obloral,C*HCl'0', dont la constitation est encore inconnae, pourrait être un éther glycolique trichloré.
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dent, mais les aldéhydes qui leur sont isomères (i). On ne revient point d^ailleurs de Taldéhyde au glycol, à moins de former d'abord l'éthylène lui-même.
2". En cherchant à préparer Téther du méthylglycol, C'H*0*, on a obtenu un corps deux fois aussi condensé, C*H*0. Ce composé, traité parl'iodure de phosphore, reproduit l'éther diiodhydrique du mélhylglycol générateur (2).
3'\ Au type général C*"HVO* répondent encore la salirétine, C/^H^OJ, produit dérivé de la saligénine, C**H*0*, et un hydrate liquide, (?®H"0* (3), dont la formation précède celle du léirahydrate, C*®H«®0, et qui fournit le mèfiie dichlorhydrate, (?® H^^Cl'* Avec la salirétine, on n'a point reproduit la saligénine; mais le bihydrate, C*®H**OS peut être facilement changé en tétrahydrate, P^Hî^O* (3).
3. Le composé à un seul équivalent d'oxygène n'a pas été formé avec les glycols ; mais le corps C*^ H^^^ O* se métamorphose sous l'influence des acides en un monohydrate, (?®H*'0, qui répond à ce type. Ce monohydrate (3) peut régénérera volonté soit le dichlorhydrate, C^®H**C1*, soit le composé primitif, C«« H*» O*.
4. Quant au carbure, C*"IP''~*, il est inconnu avec les glycols; mais le carbure C>H** présente précisément cette relation vis-à-vis du composé C*<>H*^0*, qu'il sert à former. D'ailleurs ce dernier tétrahydrate, traité par les agents déshydratants, reproduit facilement un carbure isomérique avec son générateur.
5. 11 est probable que les éthers primaires d'un alcool diatomique peuvent perdre 1 et 2 équivalents d'eau en formant de nouveaux dérivés éthérés. Les derniers résulteraient, en définitive, de l'union d'un alcool diatomique et d'un seul équivalent d'acide, avec séparation de 4 équivalents d'eau; ils ont été signalés plus haut. Quant aux premiers, ils seraient intermédiaires par leur composition et joueraient vis-à-vis des éthers primaires le même rôle que l'éther simple vis-à-vis de l'alcool. Peut-être le composé connu sous le nom de chloré-
(1) WURTZ, ioco citaio.
(i) BoBTLKiiow,C«#fi^fMrejsi/iir»t. XLIX, p. 137;. iSS^.
(3; Bertiielot, Journal de l^hannncie, 3« »àri«, t. XXIX, p. 35 et 36; i«56.
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ihériil, C*H*CIO, dérive-l-il de relie façon du glyco! monochlorhydHque, O H» Cl 0«.
§ 5- Combinaisons ammoniacales (i).
Elles peuvenl résulter de Tunion des alcools dialomiques, soit avec i seul équivalent d'ammoniaque (monammines), soit avec fl équivalents d'ammoniaque (diammines)^ Leur formule se déduit de celle des composés ammoniacaux dérivés des alcools monoatomiques.
1. Monammines, — A i équivalent d'ammoniaque peuvenl s'unir :
1^ 1, 2, 3, 4 équivalents d'un alcool diatomique jouant simplement le rôle monoatomique, d'où résultent les composés suivants, dans les symboles desquels N représente AzU^; B représente la formule d'un alcool diatomique, H représente H*0^ :
B-hN — H (alcali primaire) ; B-i-B'-hN — 2H (alcali secondaire); B-+-B'-+-B''-f-N— 3H (alcali tertiaire); B-hB'-hB^-hB^-hN, (HO)— 4H (alcali de la 4» classe).
Aucun de ces alcalis n'a été formé jusqu'à présent avec certitude.
2°. 1,2 équivalents d'un alcool diatomique jouant complètement le rôle diatomique, c'est-à-dire remplissant chacun la place de 2 équivalents d'un alcool monoatomique :
B-hN — 2 H (alcali secondaire ) ;
B-hB'4-N, (HO)— 4H (alcali de la quatrième classe) \
C*H«0* + AzH» — 2H«0«= C*HKAz.
GlyMl. AoétTitmmIiie.
3°. Un ou plusieurs de ces équivalents d'alcool diatomique
(i) Clokz, Journal l'Institut, p. 2i3 ; i853 ; — Comptes rendus, t XLVI, p. 345 ; 1 858;— Journal Vlnstiiut, p. 333; iSSg. — HoFMABiff, Comptes rendus, t. XLVI, p. a55; i858; t. XLVII, p. 558; i858; t.XLVIll, p. io85 ; 1859; — Annales de Chimie et de Phrsi^ue, 3« série, t. LIV, p. !io6 et 356; 1859.
peut être remplacé, soit par le même nombre d'équivalents d'alcool monoatomique dans les formules (i"); par exemple :
BH-B'-l-aH-N — 3H (alcali tertiaire);
soit par un nombre double d'équivalents d'alcool monoaiomique dans les formules (2®) ; par exemple :
BH-2a-hN, (HO) — 4H (alcali de la quatrième classe).
Aucun cas de ce genre n'a encore été réalisé.
4°. Enfîn on peut obtenir des alcalis renfermant à la fois un alcool diatomique jouant le rôle de 2 équivalents monoatomiques, et I ou 2 équivalents monoatomiques; ces derniers peuvent être d'ailleurs, soit des alcools monoatomiques véritables :
B-f-a-hN — 3H (alcali tertiaire); B-i-a-i-fl'-l-N, (HO) — 4H (quatrième classe);
soit des alcools diatomiques (B) jouant simplement le rôle monoatomique :
B 4-(B')-h-N — 3H (alcali tertiaire);
B -f.(B')-t-(B'')-f-N, (HO)— 4H (quatrième classe);
B'-+-«+(B')-f-N, (HO)— 4 H (quatrième classe);
Aucun cas de ce genre n'a encore été réalisé.
2. Diammines. — A 2 équivalents d'ammoniaque on peut concevoir unis i, 2, 3, 4 équivalents d'alcool diatomique jouant complètement le rôle diatomique, avec élimination de 4> ^9 >^» i4 équivalents d'eau. Un ou plusieurs de ces équivalents d'alcool diatomique peuvent être remplacés par un nombre double d'équivalents d'alcools monoatomiques.
Il serait facile de développer le tableau algébrique des formules de ces alcalis à l'aide de considérations analogues aux précédentes. Mais on préfère se borner à donner la liste des diammines réellement connues jusqu'à présent :
I*. B-f-2N — 2H (alcali primaire) :
C4H60* + 2AzH8 — H«0«=:C*H<«AzîO« (1).
(1) Renferme 2 équivalents d*eau de plus que la formule génénile n*en indique.
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^^. iB-haN — 2.2H (alcali secondaire] :
2C*H»0*-+-2AzH»— 4H«0* = C«H*«Az«(i).
3". B-f-aa-haN — 2.2H (alcali secondaire] :
(>H«0*-+-2C*«H«0î-h2AzH»— 4H«0«=C««H"Az«.
Gljrol. Phénol.
C* H« 0* -f- 2 (> H« 0» -^ 2 Az H»— 3H«0« = C"H" Az«0« 12),
Glyrol. Alcool.
4'. 3B-4-2N — 2.3H (alcali lerUaire) :
3 C* H« O* 4- 2 Az H» — 6H«0* = C" H" Az«.
5**. 2B-f-2a-f-2N — 2.3H (alcali terliaire] : 2C*H8 0*-h2C«H60*H-2AzH»— 6H«0«=C»H*8Az«.
Glycol . Phénol . AeétjlaoiUno.
2C»H«0»-f-2C»H«0* + 2AzH»— 5H«0»=C»«HMAz>0»(2).
Glyeol. Alcool.
Les diammines s'unissent à 2 équivalents d*hydracide et probablement d'acide quelconque. Ce caractère, aussi bien que leur composition, les rapproche des bases diazotées qui résultent de la réduction des composés dinitrés, telles que la benzidine, C**H*Az*, dérivée de la benzine dinitrée, et l'alcali C*®H*® Az*, dérivé de la naphtaline dinitrée, etc. (3).
3. Pour compléter ce tableau, il est nécessaire de tenir compte des bases qui pourront dériver des éthers primaires des alcools diatomiques.
En effet, ces éthers, formés par l'union de i équivalent d'alcool diatomique et d'un seul équivalent d'acide, sont capables de s*unir encore à i équivalent d'acide, d'alcool ou d'ammoniaque. Chacun d'eux joue ainsi le rôle d'un alcool monoatomique et, comme tel, peut fournir des alcalis conformément aux mêmes équations.
(1) On a préparé deux bases de celte composition ; l'une est biacide (acétylani^ mine), et peut être aussi rapportée aux monoammines; l'autre, monoacide, a été obtenue récemment par M. Gloez.
(2) Renferme 2 équivalents d'eau de plus que la formule générale n'en indique
(3) On peut rapporter la première à l'oiyphénol, C"H*0\ et la seconde à un composé naphtalique analogue, C*' H' 0*, c*est-k-dire à deux phénols diatomiques (voir le Chapitre IV).
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Voici divers faits susceptibles d'être expliqués par celle manière de voir,
La triméthylammine agissant sur le glycol dibromhydrique forme un bromure,
C«H»Az -H €♦ H*Br2 =' C*»H^» Az Br«,
dans lequel la moitié du brome seulement peut être éliminée par double décomposition saline.
Cette double décomposition donne naissance à des sels dans lesquels Tautre moitié du brome passe de combinaison en combinaison, comme s'il faisait partie d'un alcali bromure spécial. La formule du chlorure est la suivante ; C*®H*^Br AzQ.
Mais si l'on fait agir l'oxyde d'argent sur ce même bromure, tout le brome s'élimine sous une forme équivalente à l'acide bromhydrique et on obtient une base, probablement oxygénée, dont le chlorure répond à la formule C*® H** Az Cl.
De prime abord, l'existence des deux alcalis précédents semble en dehors de toutes les prévisions régulières.
En effet, le chlorhydrate du premier est celui d'un alcali dérivé de i équivalent d'alcool diatomique, de 3 équivalents d'alcool monoatomique et de i équivalent d'hydracide, unis simultanément à un seul équivalent d'ammoniaque :
+ HBr +AzH»— 5H»0»(
Quant au second alcali, l'anomalie réside surtout dans la proportion d'eau éliminée, laquelle dépasse de deux unités celle qui répondrait à un alcali de la quatrième classe formé de 3 équivalents d'alcool méthylique et de i équivalent de glycol (jouant le rôle monoatomique) :
C*H«0*-h 3C«H*0î -+-AzH^HO— 4H*0«=:C*»H**AzO».
Glycol. Alcool mèlhyllqac.
On voit par là que la formule de la base devrait être C4»H"A»0»
et celle de son chlorure C^ H*« AzO«CI
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Mais toutes ces exceptions apparentes s'expliquent aisênioiii , pourvu que Ton regarde leH élhers primaires du gfycol commt» jouant le rôie d*aIcools inonoatomiques.
En effet, ce point de vue étant admis, la première base devient un alcali normal de ta Quatrième classe, dérivé de 3 équivalents d'alcool méthylique et de i équivalent de glycol mo nobromhydrique :
(>H»BrO« -+- 3C«HM)« -h AzIP. HO — 4 HM>2
Ulycol noaobroiDiodrique. Alcool niethyllque
= C"M"AzBrO.
La formule de celle base étant C*<>H** AzBr 0
celle de son chlorure sera nécessairement. . . C**H*3 AzBrCÎ
Quant à la deuxième base, c'est aussi un alcali normal de la quatrième classe, dérivé de 3 équivalents d'alcool méth)'liquo et de I équivalent d'éther glycolique (jouant le rôle monoatomique) (i) :
r>M*0« -h 3(?H*0« -hAzHMIO~4H«0«=C»«H«AzO.
^ther ftycoMqae. Alcool néthjUque.
Jba formule de cette base étant C^^II^^AzO
son chlorure est nécessairement C** H** Az Cl
k. La formation des bases précédentes est prévue par la théorie des alcalis éthyliques; cependant il est bon de remarquer que les alcalis dérivés des glycols s'écartent sur quelques points des règles ordinaires. Déjà l'on a signalé ci-dessus certaines anomalies dans les proportions d'eau. Plusieurs autres alcalis, formés en vertu d'équations tout aussi régulières, viennent dérouter les prévisions et montrer quelles réserves il faut observer en . généralisant les théories déduites do l'étude d'un ensemble de phénomènes connus pour les appliquer à un ensemble de phénomènes nouveaux.
Ai^sl, par exemple, la diammine C^^H^^Az^, base biacide, agissant sur un éther iodhydrique, au lieu de s'unir à 2 équi-
(i) Cet éther se forme iei «m dépens du glycol monobroio^ydrique combiné dans la première base, conformément à la réaction qui le produit aux dépens du \f\jeo] monochlorhydrique libre.
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valents de cet éther pour former l'iodure d'une base quaternaire conformément à la théorie génévale^ ne s'unit qu'à un seul équivalent :
C3ï H*8 Az« -+- Cî H3 1 = C»* H" Azî I .
Elle se comporte à la fois comme une dîammine, vis-à-vis de Tacide chlorhydrique dont il faut employer 2 équivalents pour le saturer, et comme une monammine, vis-à-vis des éthers iodhydriques.
5. Il serait fort important de savoir dans quelles conditions les alcalis précédents peuvent reproduire les alcools générateurs, mais c'est là un problème qui n'est point résolu.
§6- Carbures et dérivés par réduction.
Les carbures correspondants aux alcools diatomiques ne sont pas distincts de ceux qui répondent aux alcools monoatomiques :
Ainsi au glycol. C*H«0* (C«-H«^-^«0*)
répondent l'acétène C*H< {(?■ W*«)
l'éthyle C*H» ((?«HV-<-i)
réthylène C*H* {(?-»/»)
et les carbures moins hydrogénés, encore inconnus, tels que l'acétyle C*ÏP ((?"H*^-*)
homologue de l'allyle, C^H";
et l'acétylène C*H* ((?-IP/^-*)
analogue au camphène, C*®H".
L'acétène, C*H®, s'obtient par une série de réactions trèssimples et déjà signalées. On élimine l'oxygène du glycol en remplaçant les éléments de l'eau par ceux de l'acide bromhydrique, et on forme le bromure d'élhylène ou glycol dibromhydrique :
C*H*Br« = C*H8 0*-4-2HBr— 2H*0«.
Puis on substitue Thydrogène au brome •
C* H* Br2 — Bi 2 4- H» = C* H«.
SSGTION lit. — ALDÉHTDB8 DUTOXtQOBS. 4^7
L'élfaylène, C^H^^ se foroie en même temps.
Quanlà Téthyle» C^H^, on Tobtiendra en revenant d*abord du glycol à réthylène et de Téthylène à l'alcool ordinaire.
Au lieu de désoxyder complètement un alcool diatomique, on peut préparer des composés oxygénés par une réduction incomplète. C'est ainsi qu'en passant par Téthylène, on change le glycol, C*H«0*, en alcool ordinaire, C*H«0«.
Les dérivés des glycols analogues aux radicaux métalliques composés sont encore inconnus. Mais on a préparé entre le glycol et les bases quelques combinaisons semblables à celles des alcools monoatomiques.
SECTION III
ALDÉHYDES DIATOailQUBS.
A un alcool diatoroique doivent répondre deux aldéhydes formés par soustraction de 2 et de 4 équivalents d'hydrogène. Ces aldéhydes sont diatomlques.
Un grand nombre d*aldéhydes naturels et artificiels qui contienneQt4équivaleals d'oxygène paraissent se ranger dans cette catégorie.
En voici la liste :
Aldéhyde glycolique ou glyoxal ( i ) . . . C* H* 0*
Aldéhyde furfurique ou furfural (2)... C*®H* O
(1) Drbos, Ànnalen der Chemie und Pharmacie, t. Cil, p. ao; 1867. (3) Synonyme : farfurol.
458 UVRB II. CHANTU 111. SlîfiTIOM lil.
Aldéhyde inconnu (i) C*>H* O*
Aldéhyde salicylique ou salleylal. . . . Ci^* i>
Aldéhyde anisique ou anisal O^H^ O^
Aldéhyde eugénique ou eugénal (2).. C«®H**0*
Aldéhyde coumarlque ou coumarine. C*'H* O*
Le glyoxal se forme avec l'alcool ordinaire, mais il n'a pas été produit jusqu'ici avec le glycol.
Les aldéhydes salicylique et anisique s'obtiennent avec la saligénine et l'alcool anisique, par simple oxydation. Le premier se prépare encore avec l'acide salicylique. Le fuffural se forme avec le son et la farine, en vertu de réactions mal connues.
Réciproquement, de l'aldéhyde anisique on revient à l'alcool anisique sous l'influence d'une solution alcoolique de potasse; du glyoxal on passe par hydratation à Tacide glycollique, (>H*0*, et de ce dernier on remonte, à Talde de méthodes déjà signalées, jusqu'à l'éthylène, C*H*, et par conséquent jusqu'à l'alcool et jusqu'au glycol.
Les aldéhydes salicylique, eugénique et coumarique existent dans la nature. Le premier est le seul aldéhyde naturel de cette catégorie qui ait été reproduit artificiellement (3).
Les aldéhydes à 4 équivalents d'oxygène offrent les mènes réactions essentielles que les aldéhydes à 2 équivalents d'oxygène ; seulement ils manifestent des propriétés analogues à celles des acides d'une façon plus caractérisée. Us peuvent
(1) Le qttinoB présente cett« compo^itioii, muift M» propffiéloi n'ont pas été élu- (liées dan» cette direction.
(a) C'est le composé désigné sous le nom d'acido eugénique. Ses propriété» renoues sont entièrement semblables k celles de Tuldéhyde salicylique.
(3) PiRiA, AinwUi de Chimie ci de Physi^fue, a< série, t. LXIX, p. 385 ; i8i8. -^ Dumas, même Recueil, p. 3j6.
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fonctionner lantôl comme un seul équivalent d'aldéiiyde monoatomique» tantôt comme 2 équivalents, lesquels entrent en réaction à la fois ou séparément. De là une grande variété de dérivés faciles k prévoir, mais dont un petit nombre seulement ont été réalisés. A proprement parler, le glyoxal est jusqu'ici le seul aldéhyde dont le caractère diatomique soit complètement établi.
1. Combinaisons avec les bases* — Les aldéhydes salicy tique et eugénique en particulier forment des sels analogues à ceux des acides monobasiques :
Salicylite de potasse C^ H» KO
Ces sels présentent vis-à-vis de ceux des acides à 6 équivalents d'oxygène les mêmes relations que les nltrites vi»^-vis des nitrates :
A2O», KO. / C**H»0», KO
AeO, KO. 1 C*»H»0«, KO.
Niirlif. l 8«]l«7nia.
2. Combinaisons avex: les acides, — Les aldéhydes à 4 équivalents d'oxygène s'unissent aux acides à équivalents égaux, avec élimination des éléments de l'eau :
StlICTlftl «céUqiie . Aldéhyde Mllcyllquo Acide teéliqao.
Ces combinaisons se forment en faisant agir sur l'aldéhyde non l'acide lui-même, mais le chlorure acide qui lui est équivalent (ï) :
C"H«0* -h C*H»C10» =C*«H*0«H-HC1.
Aldébjdo salIcjHque. Cbloruro tcèliqoe.
Ces composés sont neutres et doués d'une extrême stabilité.
(t) Cahocrs, Ànnalet de Chinue ei de Phjrsitfuc, 3*^ série, t. LU, p. 19a ; i85ft
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Jusqu'ici Ton n'a point réussi à manifester de nouveau leur» générateurs.
On a également formé des combinaisons sulfh^^driques *
Salioyial sulfhydrlqoe Aldéhyde saUcyliqoe.
Fnrrnral &olfbydrIqae Aldéhyde (arfariqne.
On ne sait pas si ces combinaisons peuvent reproduire leurs générateurs.
Parmi les composés de cet ordre dont on peut concevoir l'existence» il en est deux qui méritent une attention toute particulière y ce sont le salicylal cyanhydrique et le glyoxal dicyanhydrique. En effet, Tindigo bleu présente la composition du salicylal cyanhydrique :
C*«H»AzO* = C«*H«0*-|- CAzH — H«0*?
Indigo bleu. Sallcyltl. Acide eyanbydrlqoe .
Ce rapprochement n'est pas sans quelque vraisemblance» si l'on observe que l'indigo, traité par l'acide nitrique, fournit de l'acide salicylique nitré, C**H^(AzO*)0*, el que la potasse l'oxyde et le transforme en salicylammine(i)9 C^^BCAzO*,
Quant au glyoxal dicyanhydrique, il suffira peut-être de le soumettre à la réaction qui transforme l'aldéhyde cyanhydrique en acide lactique (2), pour le changer en acide tartrique :
CAH*0«-+- C«AzH-+-2H«0«— AzH3= C«H«0«,
Aldényde. Acide lactique.
C*H«0»+2C»AzH-|-4H»0>— 2AzH»= C«H«0".
Glyoïtl . Adde tartrique .
3. Combinaisons avec r ammoniaque. — Ces combinaisons se forment ;
i". Par l'union de 3 équivalents d'aldéhyde et de 2 équivalents d'ammoniaque avec élimination de 6 équivalents d'eau,
(1) Synonyme: i
(2) Yoir^ p. 275.
: acide anthranilique. Voir p. 388.
c*eHl4Héire suivant la môme équation que les aldéhydes inonoatomiques :
(?«H"Az«0« = 3C^«H*0^ -h 2 AzH» — 3H«0«.
Farfaramld*. Forforal.
Sous rinfluence de l'eau ou des acides, ces amides reproduisent leurs générateurs.
Sous l'influence des alcalis minéraux, plusieurs de ces amides se changent en alcalis isomères.
s"*. Le glyo\als*unit à une proportion d'ammoniaque double de la précédente, conformément à son caractère diatomique : d'où résulte un alcali, la glyoxaline :
C«H«Az* = 3C*H«0*H-4AzH»— 6H«0«.
S"*. La cystine, principe naturel de Turine, pourrait dériver du glyoxal par l'action simultanée de l'ammoniaque et de l'acide sulfliydrique :
C«H«Az*S*0«=r3C*H»04+aAzHa + 2H«S» — 2H>0>.
CysUoe. Glyoïal.
Cette conjecture s'accorde avec les réactions analytiques de la cystine et mérite d'être vérifiée par des essais synthétiques.
4. Dérivés par hydratation. — Plusieurs de ces aldéhydes, soumis à l'influence des alcalis, fixent les éléments de l'eau et se changent en acides à 6 équivalents d'oxygène :
Ci H»0»-|-H»0«= C»H»0«,
filyoïal. Aclda (lycolliqae .
Coumarlne. Acl<ie coamariqo*.
De ces acides on ne sait pas revenir aux aldéhydes générateurs.
5. Dérivés carbures, nitrés, etc. — Les aldéhydes salicylique, anisique, etc., peuvent former des dérivés chlorés, nitrés, suivant les lois ordinaires.
Ces mêmes aldéhydes s'unissent aux bisulfites alcalins. Les composés du glyoxal renferment une proportion de bisulfite double de celle qui se combine aux aldéhydes monoatomiques.
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Dérivés par oxydation. — La plupart de ces aldéhydes
sinon tous, en s'oxydanl se changent en acides :
Aldéhyde sallcyliqiie. Acide Mllcyllqae
On peut transformer l'acide sallcylîque dans son aldéhyde en le distillant avec un formiate. Mais la généralilé de cette méthode par laquelle on revient d'un acide à 6 équivalents d'oxygène à Taldéhyde correspondant n'a point été vérifiée.
SECTION IV
ACIDES DÉRIVÉS DES ALCOOLS DIATOMIQUES
A tout alcool diatomique doivent répondre des acides produits par son oxydation. On peut représenter leur formation en généralisant les formules qui rattachent aux alcools monoatomiques les acides dérivés de ces alcools.
A Tacide ûcétique, par exemple, lequel se déduit de Talcool ordinaire conformément à la formule
Alcool -- H« -^ 0«,
doivent répondre les acides suivantd, dérivés d*un alcool diatomique B :
Soit le glycol B:t=C*H«0*
on peut y rattacher Tacide glycollique C*H*0^
Tacide oxyglycollique C*H*08
un acide inconnu C* H*0^
enûn Tacide oxalique C^H'O*
SECTION ▼. — BBLATIONB SHTIlt LBA PftONIlfitÉS PHYSIQUES, ETC. 4^3
De même le propylglycol C* H*(>*
fournil Tacide lactique C» H^O»
la saligénine C**H»0*
fournil l'acide salicylîque C**H«0«
Eic.
Mais tous ces acides se forment aussi bien et aussi régulièrement par Toxydation des alcools monoatomiques; c'est pourquoi aucun d'eux ne présente vis^-vis des alcools diatomiques un lien nécessaire et caractéristique.
Pour revenir des acides précédents aux alcools diatomiques générateurs» il faut changer d'abord ces acides dans le carbure d'hydrogène qui sert à former l'alcool diatomique lui-même.
SECTION V
RELATIONS ENTEE LES PROPRIÉTÉS PHYSIQUES DES ALCOOLS BlATOittQUES
fit CELLES DE LEURS DÉRIVÉS.
Ces relations sont analogues à celles des alcools monoatomiques et de leurs dérivés et se déduisent aisément des mêmes inductions générales; mais leur application , beaucoup moins étudiée jusqu'à présent, souffre déjà de plus fortes exceptions.
Densités de vapeur.
Elles répondent en général à 4 volumes. Cependant l'alcali C^H^^ Az'O^ représente 8 volumes sousforme gazeuse.
Densités à l'état liquide .
Le volume spécifîque d'un composé esta peu près égal à la
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somme des volumes des corps combinés, diminuée du volume des corps éliminés :
/ Le volume spécifique du propylglycol
diacél.,C«H80*-i-2C*H*0*— 2H»0*= i6o,5 i6o,5
Or le volume spécifique du propylglycol, C«H80* = 72,3
Le volume spécifique de facide acétique» 2C*H*0* = 119,3
191,6 Le volume spécifique de Teau, 2H*0*= 36, o
On peut encore déduire ce volume des différences semblables qui doivent exister entre les corps analogues formés en vertu des mêmes équations :
Oirrér«ae«B.
/ Le volume spécifique de Téther bromby- \
dnque,r>H«0*-hHBr— H«0* = ^^'® ' 2 5
Le volume spécifique de Téther, C*H«0* i ^'^'
Le volume spécifique du glycol dibromhy- 1 a /:
drique, C*H»0 H- aHBr — 2H«0« = . .. 85,2 f ^^'^'^ Le volume spécifique du glycol diéthylique, ( *
Dans ces calculs il faut comparer un composé à ses générateurs, mais non à ses homologues. Autrement l'écart serait bien plus considérable, car la différence des volumes spécifiques entre de tels composés, entre le propylglycol et le butylglycol, par exemple, est à peine supérieure à la moitié de la différence ordinaire entre les volumes spécifiques de deux composés homologues.
Les chaleurs spécifiques, les chaleurs de combustion, les puissances réfractives ne sauraient être comparées, faute de données expérimentales.
BCLATIOKS IMTRB tKS f ROHlIÉttS l»Ht*IOCÏS DES ALCOOLS, FTC. ^(15
Points d'éhuHition .
Le gtycol, C*H«OS boul à 197*» j gg.
Le bromure d'éthylène ou glycol dibromhy- > " ^
drîque,C*H80H-2HBr — 2H«0«, boul à i32« ) ^^'
Or l'alcool, C*H«0*, boul à 78^^ \
Son élher bromhydrique , C*H«0>-hHBr > 37»
— H«0*, boul à 4i° )
Le glycol boul à 197® | lo*: 2
Le glycol diacélique à 187" j = 5**
Or l'alcool boul à 78" 1
Son élher acélique à 74" )
Les poinls d'ébullilion des divers glycols comparés les uns aux aulres présenlenl une anomalie singulière el jusqu'à préseni inexplicable. £n général, dans une série de composés homologues, le point d'ébullilion s'élève avec Téquivaleni el proporlionnellemenl à cel équivalenl. Or celle relation ne s'observe poini dans la série des glycols; au conlraire, le glycol, C*H*0*, boul vers 197 degrés, landls que le propylglycol, C^H^O^, donl l'équivalent est plus élevé, boul cependant plus bas, vers 188 degrés; l'amylglycol, C**H**0*, boul plus bas encore, à 177 degrés.
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DES PHÉNOLS EN GÉN^KAL
1. Dans rhuile de goudron de houille se rencontre un composé singulier dont la nature véritable tient en suspens les opinions des chimistes. Les uns le regardent comme un aoide et le nomment acide phénique ; d'autres l'assimilent a un alcool et l'appellent alcool phénique. On le désignera ici soujb le nom de phétiûL
Si la fonction véritable de ce principe est encore inc^rtaijie, c'est parce que quelques-uns de ses caractères sont analogues à ceux des acides et divers autres h ceux des alcools, tandis que la plupart des propriétés distinclives des acides et des alcools ne se retrouvent point dans l'étude du phénol. Ces analogies et ces différences ressortent de l'examen des composés que le phénol forme avec les bases, avec les acides, avec les alcools, avec le chlore, avec l'oxygène, avec l'acide nitrique, elo.
Comparons d'abord le phénol aux acides
I®. Le phénol se combine avec les bases et produit des sels définis, tout comme les acides. Mais les sels ainsi obtenus possèdent fort peu de stabilité ; car il suffit de les distiller en présence de l'eau, pour séparer complètement le phénol de la base à laquelle il était combiné.
2°. Au phénol ammoniacal répond un amide phénique; mais cet amide est l'un des alcalis organiques les plus puissants, et les plus éloignés par leurs propriétés des amides dé-
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rivés des acides véritables. En effet, on a vu que ces derniers amides sont tantôt neutres» tantôt propres à jouer tour à tour le rôle d'acides faibles ou d'alcalis mal caractérises.
3<>. (.es combin^iison^ du phénol avec les alcools, c'est-à-dire leç éthers phéniques, s'écartent également des éthers formés par les çicides véritables. Us sont a jla vérité, comme tous les éthers, formés dans les mêmes proportions équivalei^tes que les composés salins; mais les autres éthers se produisent par runioo directe des alcools avec les acides, tandis que les éthers phéniques n'ont ppiot encore été obtenus par Ja réacUoq directe du phénol sur les alcools. Les autres éthers, traités par l'acide nitrique ou par l'acide sulfurique» se scindent, et fournissent k la fois leç dérivés correspondants à leurs deux générateurs, iandis que les éthers phéniques se comportent aui^ement; car ils peuvent réagir intégralement sur l'acide nitrique ei sur l'acide siilfurique, en donnant naissance à des dérivés imiques, analogues à ceux que fourpH le phénol lui-même.
4"'* Les combinaisons du phénol ^vec les acides sont trèsdifférentes des acides doubles ; le phénol chlorhydrique, notamment, est un composé éthéré fort stable, presque indécomposable par Teau et par les alcalis, et dès lors extrê^iement éloigné du chlorure acétique, auquel on pourrait être tenté de comparer sa formule.
5«. Enfin Je phénol ne renferme que 2 équivalents d'oxygène, tandis que tous les acides organiques connus en contiennent au moins 4 équivalents.
. ëi donc le phénol offre quelques propriétés semblables à celles des acides, il s'en écarte par la plupart de ses autres caractères.
Poi4-on dès lors l'assimiler à un alcool
i^. Les alcools s'unissent à certains alcalis en formant des composés qui rappellent les phénates; mais les composés alcooliques de cette espèce sont généralement moins bien définis que ceux du phénol. D'ailleurs ils ne se produisent qu>vec les bases puissantes, telles que la potasse, la soude, la baryte, tandis que le phénol s'unit avec un oxyde alcalin, terreux ou métallique quelconque. Le phénol manifeste donc vIs-à-vis des bases une affinité plus caractérisée que celle des alcools.
2". Au roiUraire, ramide phénique peut être complélemenl assimilé aux alcalis élhyliques.
3". Mais les élhers formés par Tunion du phénol avec les alcools se distinguent tout à fait des éthers mixtes obtenus par l'union de deux alcools, car les premiers possèdent un caractère qui n'appartient point aux autres, celui de pouvoir entrer en réaction intégralement et sans se scinder, vis-à-vis des acides sulfurique et nitrique.
4". Le phénol se combine aux acides en général, comme peut le faire un alcool; mais les composés ainsi produits ne jouisseni point de toutes les propriétés des éthers véritables.
L'acide phénoisulfurique, par exemple, n'est point analogue à Tacide éthylsulfurique, car les bases hydratées ne le résolvent point dans ses générateurs. Il en est de même du phénol nitrique.
Les autres combinaisons, et surtout celles qui dérivent des acides organiques, ne s'obtiennent point par l'union directe du phénol et des acides, c'est-à-dire selon le mode le plus régulier de formation des éthers composés. Plusieurs dérivés phoniques, notamment le phénol phosphorique, réagissent intégralement sur l'acide nitrique, sans se scinder, comme le ferait en général un éther composé.
Enfin, quelques faits semblent indiquer que diverses combinaisons phéniques analogues aux éthers, au lieu d'être neutres conformément à leur formule, peuvent s'unir avec les bases puissantes, à la façon du phénol lui-même.
5". Les analogies entre le phénol et les alcools ne s'observent pas davantage dans la formation des dérivés oxydés, chlorurés, nitrés, etc.
En effet, les alcools véritables, traités par les agents d'oxydation, perdent d'abord 2 équivalents d'hydrogène et forment des aldéhydes; puis ils fixent de l'oxygène et se changent en des acides nettement caractérisés.
Rien de semblable ne s'observe avec le phénol ; son oxydation est difficile, elle s'opère sans perte d'hydrogène et donne naissance à un dérivé analogue au phénol lui-même, mais qui n'est ni un aldéhyde ni un acide véritable.
6°. Des différeiKes plus nettes encore existent dans Taclion du chlore.
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Lesalrools, irditrs parle chlore, ne fournissenl, dans ancun cas connu, de dérivés par substitution é(|uiva1enle; le nombre d'équivalents de chlore qui entrent en combinaison est toujours inférieur au nombre d*équivalents de Thydrogène déplacé. Ainsi, par exemple, Talcool ordinaire, OIPO*, traité parle chlore, produit du chloral, C*I1CP0*. Dans aucun cas la fonction de ces dérivés chlorés n'est la même que celle des alcools générateurs.
Le phénol se comporte tout autrement. Ses dérivés chlorés sont formés par substitution directe et équivalente du chlore à un même nombre d'équivalents d'hydrogène; de plus, ces dérivés ont des propriétés chimiques fort analogues à celles du phénol. La seule différence réside dans leur caractère acide, lequel est bien plus manifeste.
7®. Mêmes remarques pour les dérivés nitriques et nilrés.
L'alcool, en s'unissant à l'acide nitrique, forme un composé unique, un éther nitrique, corps neutre analogue aux autres éthers et apte à reproduire l'alcool générateur sous rinfluenco des simples agents d'hydratation.
Le phénol s'unit à Facide nitrique en vertu de la même équation pondérale que l'alcool, et produit du phénol mononitrique, comparable en apparence à l'éther nitrique. Mais le phénol fournit encore deux autres dérivés, l'un dinitrique, l'autre trinitrique, propriété qui l'écarté tout a fait des alcools.
De plus, les trois composés phéniques sont semblables aux dérivés nitrés des carbures d'hydrogène et non à l'éther nitrique; car ils sont privés comme les premiers de la propriété de reproduire les corps générateurs sous l'influence des agents d'hydratation. Ënfm les dérivés nitrés du phénol ne sont point neutres à la façon de l'éther nitrique, mais ils représentent une fonction chimique analogue à celle du phénol, à cela près que leur caractère acide est bien mieux accusé.
4. En résumé, le phénol représente une fonction chimique spéciale et distincte des acides , des aldéhydes et des alcools. Les développements qui précèdent caractérisent suffisamment cette fonction nouvelle, d'autant plus remarquable qu'elle se conserve dans la plupart des dérivés, échappant ainsi aux relations ordinaires qui concernent la basicité des corps complexes comparée à celle de leurs générateurs.
Le phénol ordinaire n'est point le seul principe organique qui réponde aux caractères précédents, car on connaît déjà un homologue incontestable, le phénol crésylîque, qui se trouve dans la créosote, et un homologue très-vraisemblable, le phénol tbymolique ou thymol, qui fait partie de l'essence de thym.
Divers autres corps pyrogénés et principes naturels oxygénés, qui vont être énumérés, semblent ^enti'e^ dans la même fonction, bien que leur étude n'ait point été étendue dans celte direction avec une suite suffisante pour établir leurs caractères avec une entière certitude. La plupart d'entre eui s'y rattachent avec beaucoup de vraisemblance; quelques-uns par des analogies plus lointaines et que l'on signale ici sous toutes réserves. Peut-être une étude ultérieure conduira-t-elle à en faire les types de catégories nouvelles et non déterminées jusqu'à présent.
Parmi les principes comparables au phénol se rangent en particulier divers corps aptes à jouer le rôle de matières colorantes ou à fournir des dérivés jouissant de cette propriété. Cette dernière relation, si elle vient à être démontrée d'une manière incontestable, jettera Une grande lumière sur l'étiide et sur la synthèse des matières colorantes.
Voici la liste des corps qui peuvent être rangés dans la Catégorie des phénols .
L Phénols à 2 équivalents d* oxygène.
Phénol ordinaire C**ll« 0»
Phénol crésylîque (i) ou crésylol C**H« 0>
Phénol thymolique ou thymol (?) - • . (?*H**0*
(1) Synonyme: alcool crésyliqne; contenu dàiii l*iirin6y daa^ la e^éosole et dans Vhmlé de houille. — FAiâUB, Quart, foutû, of Ae Ckmt. S9c<» 4. Vil, p. 23a; 1854* — Stadblba, Annalen der Chemie und PhmrmmKie, t. LXiXVIIf p. 34» i85i, le désigne sous le nom d'aciVie tauryli^ue.
(a) Principe oxygéné de l'essence de thym.
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Phénok d 4 équiiHtiimis d'oitygènt { i
Phénol pyrocaléchique (2) ou pyrocaléchol C** H^ (H
Phénol gaTacique ou gafticol (3), orcine? (4) C" H« O*
PhéndI créosolique (5), vcralrol? (6) C^H^oQ*
IIJ. Phénols à 6 équivalents d* oxygène {7).
Phénol pyrogalllque ou pyrogallol (8), ffangu- i ^^ j-^ llne?(9) phloroglucine? (10) f^ " ^
Phénol alîzarique ou alizarine, euxanthol (i 1) ?. . . (}*• H* 0* Elc.
Peut-être faut-^il ranger ici l'œnoline» principe
colorant du vîn (?• H*»0^»
et rhémaline, principe colorant du bois de canri-
pêche C" H**0*«
On trouve dans la nature le phénol ordinaire^ car ce principe est contenu dans le castoréum et dans Turine ; on rencontre également dans les végétaux le thyitioi, la fnnguline, rœnoline
(1) Diatomiques? Les trois principes cités Iburnissent des dérivés bibasiques.
(3) Synonymes : pyrocatéchine, acide oxyphénique, acide pyromorintanique. Ce corps est isomère ou identlqae avec Toiyphënol, composé dont Texislence est très-probable.
(3) Synonyme : hydrure de gaiacyle.
(^) Ce corps peut être aussi rapproché des alcools dtatomiques. tinc étude nouvelle est nécessaire pour définir exactement la fonction de ce composé.
(5) Principe contenu dans certaines créosotes, d^tprèt HLAUWcn, Annaien dcr Chemie und PhamuÊcie, UCW, p. 339 ; i^^-
(6) Principe formé par la distillation de l'acide vérairique.
(7) Triatomiques?
(8) Synonyme : acide pyrogalliqae.
(9) Principe contenu dans le Hkamnut frangula. — Voir Cassblmann^ Ànnalen der Chemie umd Phanmitief t. CIV, p. 77 ; 1857.
(10) €0 corps petit être aussi rapproché des alcools triatomiques. Il exige une étude plus approfondie.
(il) Synonyme : euxanthone. Corps formé aux dépens de l'acide euxanthique, Tun des principes immédiats du Jaune indien.
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et rhémaiine, principes dont on vient de signaler la provenance. Les autres sont des substances artificielles.
Formation des phénols»
1. L'étude de la formation des phénols est peu avancée. Un seul, le plus simple de tous, le phénol ordinaire, a été obtenu par synthèse totale. Plusieurs autres sont des produits pyrogénés dérivés d'autres composés organiques, suivant une loi plus ou moins régulière; d'autres enfin résultent du dédoublement de principes naturels.
On va résumer ici ce que Ton peut dire de plus général au point de vue de la génération des phénols et des liens qu'ils présentent vis-à-vis des carbures d'hydrogène.
2. La formation directe du phénol ordinaire se trouve accomplie dans la décomposition au rouge de l'alcool et de l'acide acétique; elle a été signalée dans le Livre P*" (p. 69 et 71). On réalise ainsi la synthèse du phénol avec les éléments.
3. On réussit également à le former au moyen d'un carbure d'hydrogène, la benzine, C** H*.
Il suffit de fixer sur ce carbure 2 équivalents d'oxygène :
C«H«-hO* = C«H«0«.
On peut tenter l'oxydation de la benzine par deux voies différentes, soit par l'intermédiaire d'un dérivé brome ou chloré de la benzine, C*'H* Br, ce qui n'a point encore été réalisé, soit l'intermédiaire d'un dérivé nitré de cette même benzine.
On va rappeler ce dernier mécanisme :
La benzine, C** H*, traitée par l'acide nitrique, se change en benzine nilrée, C^'H*^ AzO*,
CiîH«-^Az08, HO=C«H»AzO*-^H*0».
Puis la benzine nilrée, sous l'influence de l'hydrogène naissant, devient de la phénolammine, O^W kz :
(:«H»Az0*-h6H = C««irAz-+-2H«0^
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Enfin, la phénolammine, sous Tinfluence ménagée de Tacide nitreuXy échange les éléments de Tammoniaque contre les éléments de l'eau et forme du phénol, C** H^ O* (i) ;
C*« H^ Az -h Az 0« = C« H« 0« -h H 0 -h Az«,
c'est-à-dire :
C« H^ Az -h H>0«— Az H» = C** H« 0».
Si l'on remarque que la benzine a été formée dans le Livre P'' avec les éléments, on trouvera ici une nouvelle méthode pour réaliser la synthèse totale du phénol ordinaire.
Celle des autres phénols est moins avancée ; aucun d'eux n'a été obtenu jusqu'ici, ni avec les éléments, ni avec les carbures d'hydrogène.
Cependant on indiquera plus loin une relation remarquable entre Talizarine, C^^H^O*, et la naphtaline, C^^H*, relation qui permet d'espérer la synthèse de l'alizarine.
4. La synthèse du phénol ordinaire établit entre les autres phénols et les carbures d'hydrogène des liens fort probables et analogues à ceux qui rattachent ces carbures aux alcools euxmêmes.
Mais pour donner à ces relations leur véritable caractère il est bon de remarquer qu'à un même carbure répondent les formules de deux corps dérivés suivant la même loi, à savoir celle d'un alcool et celle d'un phénol isomères. Ainsi au ben-
zoène, C**H«
répondent l'alcool benzylique et le phénol crésyli-
que, tous deux représentés par la formule C**H* 0*
au cymène O^ H"
répondent l'alcool cyménique et le phénol thymo-
lique, tous deux représentés par la formule C*®H**0*
Or si la benzine fournit le phénol ordinaire, il n'en est pas de même jusqu'ici des autres carbures, car le benzoène engendre l'aleool benzylique, mais non le phénol crésylique isomère. Ceci jette quelque obscurité sur les prévisions qui pré-
(i) HuîiT, dans Jahresb. von J. Liebig/iii if^.'|f), p . 3i)i
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cèdent et que l'état actuel de la science ne permet point en> core de dépasser.
5. Au lieu de former les phénols sjfnthéiiquerhent, on peut chercher à les préparer par voie analytique, c'est-à-dire en décomposant des principes plus compliqués. C'est en effet par cette méthode que la plupart ont été obtenus : ce sont en général des corps pyrogénés.
Dans un certaiin nombre de cas les phénols dérivent d'un acide très-oxygéné, par une élimination régulière d'acide carbonique :
Phénol «rdliMlrè. Aeitfe MlloilhlM.
PBénol pjfoeAUebi^oe. Acide mortutanoiqu». PbénolpyroKilUq««. Acide fallique.
Dans d'autres circonstances, les phénols résultent du dédoublement de principes analogues aux éthers composés. Cest le cas de Torcine, de la phloroglucine, de Talizarine et de l'euxanthol. Mais le plus souvent on ne connatt aucune relation slm-* pie entre le corps pyrogéné et ses générateurs.
6. Jusqu'ici on n'a guère cherché à opérer les réactions inverses des précédentes. Cependant on sait revenir du phénol, C**H*0*, à la benzine, C**M«, en distillant le premier corps avec le pi*otochlorure de phosphore (i). On y réussirait sans doute plus régulièrement en formant d'abord le phénol chlorhydrique, P^H'^Cl, puis en y remplaçant le chlore par l'hydrogène.
Quant à remonter d'un phénol formé par élimination régulière d'acide carbonique jusqu'à l'acide générateur, c'est un problème qui n'a point encore été abordé.
(i) SmucHAk, Quârtetlx Journai of the Chemical Socir^iy, i. Vil, p. a/|2; i854-
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Combinaisons avec les bases.
1. On a dit plus haut quel élail le caractère de ces combinaisons, et jusqu'à quel point elles pouvaient être assimilées aux sels. Elles sont surtout faciles à préparer avec les phénols à 2 équivalents d'oxygène :
Phénate de potasse C" H» K 0«.
2, Quant aux phénols à 4 et à 6 équivalents d'oxygène, ils s'altèrent aisément sous l'influence des alcalis puissants, surtout si l'on opère en présence de l'air. On sait avec quelle avidité Tacide pyrogalllque absorbe l'oxygène de l'air efi présence d'un alcali» Dans ces conditions se forment des matières brunes et mal déOnies, peu étudiées jusqu'à présent. Ces circonstances montrent combien il serait difficile d'établir avec certitude la basicité réelle des phénols à 4 ^^ ^ équivalents d'oxygène.
Combinaisons avec les €tcides.
1. Le phénol ordinaire s'unit aux acides organiques et à l'acide chloJ'hydHque(i), non par voie de combinaison directe, mais Sous l'influence des chlorures acides. D'où résultent des composés formés suivant la même équation que les éthefs :
C« H« Cl = C« H« 0* -^ H Cl — H* 0\
Pbéttoi chlorfaydriqae. Phénol.
C?«fl"0* =C«H«0»+ C**H«0* -H»0*.
Phénol bensoiqM. Phénol. Ktiût béli<Oliq*e.
(i) Laurent et Gbruarbt ; i84g* Cités dans le Traité de Chimie organique de Ger hftrdt, t. ni, p. 79 et aa6. — Sirogham, loeo citato.
Ces composés, traités par la potasse, reproduisent leurs générateurs.
L'acide phénolsulfurique cl le phénol nitrique font excep* lion. Le premier corps paraît être analogue aux acides éthylènosulfurique et benzinosulfurique, mais dissemblable de Facide éthylsulfurique. Quant au phénol nitrique, il n'est pas comparable à l'éther nitrique, mais à la benzine nitrée. On n'a régénéré le phénol ni avec Tacide phénolsulfurique ni avec le phénol nitrique.
'A. Les combinaisons du crésylol et du thymol avecles acides sont inconnues, mais on a préparé celles du pyrocatéchol. Elles sont biacides, conformément au caractère dialomlque que l'on peut supposer dans ce principe.
pyrocatéchol diacéllqae. Pjrocalécbol. Aoldo acétiqae.
On ne les a pas obtenues directement, mais à l'aide des chlorures acides (i).
On a également formé quelques dérivés du pyrogallol.
La reproduction des générateurs de ces composés est difficile, en raison de la grande altérabilité des phénols très-oxygénés.
Combinaisons avec les alcools.
1. Jusqu'ici le phénol ordinaire est le seul qui ait été combiné avec les alcools.
Les éthers phéniques méritent une mention toute particulière, en raison de leurs propriétés et de l'un de leurs modes de formation. On peut les obtenir à l'aide du phénate de potasse et des éthers iodhydriques; mais ils ont été formés d'abord dans des conditions différentes, très-curieuses et qui avaient permis dès l'origine d'établir leur constitution (a). Voici comment :
L'acide salicylique jouit de la propriété de se décomposer, sous l'influence de la baryte, en acide carbonique et phénol :
C14 H6 06 = Cî O* + C« W 02.
Acide saUi-ylique. Phénol
(i) Naciibàvr, Annalendev Chemic und Pharmitcic , l-CVllyp. a.^O; i8% (3) Cauouhs, cilcp. 337.
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Op la combinaison de Talcool méthylique avec Tacide salicylique, c'esl-à-dire Tacide mélhylsalicylique, chauffée avec la baryte, se détruit d'une manière analogue, et forme de l'acide carbonique et de Téther méthylphénique ;
Acide niéth)ballc}liqn«. Élher méthylphénique.
L'acide anisique, isomère avec l'acide méthylsalicylique, se décompose de la même façon sous l'influence de la baryte, et fournit également léther méthylphénique.
Enfin les acides éihylsalicylique et amylsalicylique, dans les mêmes conditions, produisent les éthers éthylphénique et amylphénique.
Ce qui fait l'intérêt de ces expériences, c'est la constatation d'un même mode de décomposition, commun à un acide et à ses éthers, et transformant ces derniers sans dissocier les éléments alcooliques qu'ils renferment en puissance.
2. Cette propriété remarquable se trouve également dans les dérivés de ces éthers. En effet ces éthers fournissent, sans se dédoubler, des dérivés chlorés, nitrés, sulfuriques, tout à fait semblables à ceux du phénol lui-même (i) :
Éther méthylphénique ou phénol méthylique, C**H*0*:
C^^mBrO* — C**H«Br«0*, C4*H7(AzO*)0«— C**H«(AzO*)«0«, C**H8 0«, S>0« —etc.
Aux dérivés nitrés répondent des alcalis formés par réduction, absolument comme si les éthers précédents étaient des composés simples, et non des substances complexes.
3. D'après ces faits, il est facile de comprendre pourquoi l'on ne connaît point jusqu'ici de méthode propre à reproduire avec ces éthers leurs générateurs.
4. Les combinaisons du phénol avec les aldéhydes sont encore inconnues.
(i) Carodrs, Armaies de Chimie et da Physique, 3* série, t. Il, p. 29/f ; 1841 ; el volumes suivants.
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Dérivés par déshydratation.
1. Au phénol, O'H^O', doivent répondre deux composés, C**H*0, C**H*, lesquels n'ont pas encore été obtenus avec certitude.
2. LepyrogalloU C^'H^O^, chauffé à aSo degrés, perd 2 équivalents d'eau et forme une matière humique, probablement polymère de la formule C**H*0*.
Dérivés ammoniacffi^sç,
1. Au phénol ordinaire, et sans doute aux autres phénols à 2 équivalents d'oxygène, répond un alcali comparable aux alcalis éthyliques :
C*«H^A« =C«H^0« + AzH8— H«Oî.
PhénolammlDe (l). Phénol.
Cet alcali peut é|re formé par l'action directe de l'^ipmoniaque sur le phénol, aidée de l'influence très- longtemps prolongée du temps et de la chaleur ; mais on ]'ot>tient généralement avec la benzine nitrée, par voie de réduction.
2. Il est probable qu'il existe une diphénolammine, une Iriphénolammine, etc., analogues aux corps compris dans la série des alcalis éthyliques. La phénoiammfne peut d'ailleurs s'unir comme ces derniers picalis gux éthers bromhydriqges, et former des alcalis plus compliqués :
C«B7A? -h C^H'Rr = C^ep^A;? +HPr.
Pbénolammlne. Etber bromhyiiriqwe. EthylpbénoUmniiné.
0^ il va cornmeoji la phénolaoamine, traiiéfC par l'acide nitreux, reproduit le phénol.
3. On a signalé plus bajut divers alealiç di^^otés» dérivés de la benzine et de la naphtaline, et qui répondeoi probablement à des phénols diatomiques (2).
(1) Synonyme : aniline, phénylammine.
(a) Voir p. 453.
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k. Sî Ton essaye de faire agir directement rammoniaque «ur les phénols à plusieurs équivalents d'oxygène, Tainmoniaque s'y eoBibine souvent, mais eu déterminant simultanément Toxydation du principe générateur aux dépens de l'oxygène de l'air et h formalioB de véritables matières colorantes. La plupart de cesdemières matières se trouvent parla assimilées aux amides.
C'est ainsi que l'oreine, C^H^CH, se change en oreéine,
Oreine. Oroéln«.
De même l'hémaiine, sous l'influence de l'amfnpniaque, s'oxyde en devenant de Thémaléine :
CWH«*0»4-0»4-2AzH3=CWH*«0*», aAzH«-hlPO«.
Paut-ètre e6t««il utile de remarquer ici que Tlndigo blanc pourrait être isomère avec un amide de Thématine :
CWH*«Az«{)4 = CWH4*0«-h2AzH«— 4H*0«?
lodif • blano . BénaUM.
et l'indigo bleu avec un amide de Thématélne :
aC*«H5AzO«=:C»H*«0« aAzH« — 4H*0«?
Pé rivés chlorés,
Phénol C"H
Phénol chloré C"H» Cl 0>
Phénol bichloré C« H* C1«0«
Phénol trichloré C^HSCPO*
Phénol quÎBlichloré C" H Q» 0«
Les derniers oarpssont des acides puissants (monobasiques) . A tous ces composés répondent des éthers phéniques chlorurés.
On connaît également divers dérivés bromes de l'orcine et du pyrogallol.
On n'a point cherché à régénérer les phénols avec ces dérivés.
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2. Voici une relation très^digne d'inlérâi entre l'alisàrine) et divers composés ciilorés analogues aux dérivés. du phéakok Ce sont les acides naphtaJiques chlorési C?<>H»C10* et C**HC4*(D*; leur compositioti conduit à les comparer à ralixarlne, C^H*€^w Ce rapprochement se préseote d'autant plus nstureilemeht, que ces acides jouent comme elle le rôle de matière colorante» et que leur oxydation, aussi bien que celle de l'alizarioe, pro^ duit un même corps, Tacide phtalique, C*^H*0*. Ceci donne quelque espérance de réaliser la synthèse de Talizarine, en substituant l'hydrogène au chlore dans les acides précédents, lesquels sont formés eux-mêmes avec la naphtaline, c'est-àdire avec les éléments.
3. On peut chlorurer et oxyder à la fois le phénol sous des influences très-énergiques, d*oii résulte un composé C**C1*0* (i), dérivé commun aux composés phéniques, quinoniques, salicyliques et indigoUques* Ce dérivé peut être regardé comme un bichlorure acide» car la potasse le change en acide cblonailique,C**H2Cl*0«;
C*«Cl*0*-f-4K0 = C«K«Cl«08 4-2KCI.
En définitive, on obtient donc ainsi avec le
phénol C*»HK)»
les dérivés C"C!*0* ;
et C^«B»CI» b«
H suffirait d'y remplacer le chlore par l'hydrogène pour avoir effectué une oxydation régulière. On remonterait ainsi jusqv'^u quinon, C**H*0*, dérivé pyrogéné de l'acide quînique*
§7- Dérivés nitrés.
Phénol C«H
Phénol mononitré C«H» (AzO*) 0» '
Phçnol dittilté . • C«H* {AzOfc)»«f •
Phénol trinitré (a) C«H» { AïO*)*0«
(i) Quinon perchloré ou chloranil.
(i) Synonyme : acide picriqua, acide càrlnicoti<^é, amérdV'WeUer^o ki^axiuium» etc.
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Le» derniers corps sont des «cides puissants, tous monobâsique». Hs peuvent jeuer le rôle de matières colorantes.
Les éihers phéniques produisent des dérivés nltrés correspOACkhnts, lesquels ne sont pas acides.
Tous ees dérivés nitrés peuvent être réduits, au moins partiellement, par l'hydrogène naissant, et changés en composés amidés particuliers :
Ci«H«(Az0*)«0«-t-H« = C*»H5{Az0*)«Az0>4-2H«O.
Pbéooltrlnllré. Acide picramiipie (1).
Avec les éthers phéniques nitrés, ces dérivés sont des alcalis : C"ir(AzO)0«-t- H«= C**H9AzQ«^- 2H>0«.
Méthyl^bénol nltré. AaUMlâ« (t).
2. Il est utile de montrer comment la constitution de ces dérivés amidés rentre dans les théories générales.
On peut la concevoir aisément, si Ton remarque que Tamide oxybenzoTque et plusieurs amidés analogues se forment avec Tacide benzoïque nitré et les composés du même Ordre en vertu de la même réaction que les corps précédents :
G^WAtO^ =C4*H»(AzO*)0* -hH«— 0*.
QiftaoUHViM Acttle teoioiqoe nltré.
C«*H«AîO* = C"HMAzO*)0« -j-H*— 0».
âBltMine. Elber ttéthylpbéniqno Dllré.
C»»H»(AzO»)«AzO«=C"H»(AzO*)''(AzO*)0«-+-H«— 0».
A«ld« pkrfeial^M. I^hénol trlaltré.
Comme roxybenzammine est un amide de Tacide oxybenzoTque, C^^H'O^, on est conduit, par analogie,* à regarder l'anisidine comme unamidedeTétherméthylique, C^^H^O*, qui correspondrait à un oxyphénol, C^^H^O, isomère ou identique avec le pyrocatéchol :
C"WO =C«H«0^- C«H[*0» — H
OiyphéiMl KiUiylkiM. Osi9l^émol. Atoool mMirti^M.
(i) GiAABD, Comptes rendus, t. XXXVI, p. 4^1 ; i853.
(a) Caboom, àittèmtes de Chimie et de Pkr*inise» 3« sérM, t. XXVII, p. 443; 1849.
L'acide picramique devient aussi l'amlde du dérive dinitiv» C<'H4(AzO*)«OS du même oxyphénol.
En effet, les relations entre tous ces corps sont exactement les mémos que celles qui existent entre roxybenzammiiie et Tacide oxybenzoîque :
D^irAzO^ == C»*H«06 -^AilV — lVOK
O^ybonzammine. Acide oxybcnzouiuc.
C^H^AzOî = C**H«0* 4-AzH«— HM)2.
OifphénamlJe iDélhyliqiie. Oxyphénol méthyllquo.
C»H5(AzO*)»AzO«= C«»H*(AzO*)*0*-t-AtH»— H«0*.
U^ijpliénamldo dinitré. Oxyphénol dinitré.
3. C'est ici que semblent devoir se ranger divers produits moins hydrogénés que la phénolammine et obtenus par la réaction d'une solution alcoolique de potasse sur la nitrobenzine, tels que i'azoxybenzide, C"H*AzO, Tazobenzide, C^*iP Az, et la benzidine C*^H* Az. Ce sont les produits d'une réduction incomplète. Leur constitution peut s'expliquer de la même manière que celle de Tanisidine et de Tacide picramique; il suffit de la ramener à celle des amides du phénol et de Toxyphénol.
1°. En effet, Tazobenzide peut être regardé comme un ixUrile oxyphénique :
C" H» Az == C" H« 0* 4- Az H3 — 2 H* 0«.
Nitrlle oxîpMiit<fa« OxypbéDOl.
2?. La benzidine, C**H^Az ou C**H**Az*, sera une combinaison du nitrîle précédent avec la phénolammine, âtiaî(>gue à racétonitrile ammoniacal :
C*« H« Az -h C" WXz = C«* H*» A2«.
Nitrlle oxfphénique. Phénolammine.
C'est un amide biammoniacal secondaire du troisième ordre, dérivé de l' oxyphénol et du phénol, A-»-Bh-2N-^3H:
C«tH«Az« = C«H«0«-t-C*«H«0»4-2AfcH«^— 3H*0»
Phénol . Oxyphénol .
3». L'azoxybenzide, C^WAzO ou C**H*»Az«0«, peut être
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assimilé à une combinaison de phénolammine et de phénol niirosé :
PhénoUmmlne. Pbénol nltrofé.
OU» ce qui est peut-être préférable, à un amide monoamnioniacal tertiaire du troisième ordre, dérivé du phénol et de Tacide nitreux, aA-f-A'H-N— 3H :
C**H*oAz«0« = 2C"H«0«H- AzO», HO-t- AzH^ — 3H«0«.
k. On peut rapprocher de l'azoxybenzide plusieurs composés obtenus récemment dans la réaction de l'acide nitreux sur les amides dissous dans Talcool (i).
i^ Un premier composé, dérivé de la phénolammioe,
(?*H"Az» = 9C«H'Az-^AzO», HO — 2H«0«,
est un amide biammoniacal tertiaire du quatrième ordre, dérivé du phénol et de l'acide nitreux, aA-f-A'-j-aN — ^4H-
9C"H«0«-t-AzO^, HO-4-2AzH«— 4H*0«.
On peut le représenter par l'union de Tazoxybenzide et de Fammoniaque :
(?* H** Az» = O* H*« Az«0« 4- AzH« — H« 0«.
2"". Un second composé, dérivé de l'acide picraniîque (oxyphénamide dinitré],
C« H* Az* 0«« = C'« H» ( Az 0* )« Aï 0» -+- Az 0», H 0 — H« 0>,
Acide plcramlque.
est un amide monoammoniacal secondaire du deuxième ordre, dérivé de l'oxyphénol dinitré et de l'acide nitreux, B4-A-+-N — 2H:
C«H*(AzO*j«0*^- AzO^, H0h-AzH3 — 2H«0«.
Et ainsi des autres combinaisons analogues.
(i) GniESS, Comptes rendus, t. XLIX, P* 77i »fiî>9^
5. Enfin aux dérivés nitrés du phénol se rattache l'acide isopurpurique, composé analogue aux matières colorantes et obtenu dans la réaction du cyanure de potassium sur le phénol trinitré (i) :
C«H3(AzO*)30« J /C*«H*(AzO^)*(AzO*)Az»KO«
Phénol (rlnitré . f I Isopurpurate d« pota»e.
-f-3C7AzK4-2H«0«î^j 4-AzH3-hC«0*, 2KO.
Cet acide peut être regardé comme une combinaison d'acide cyanhydrique et de phénol nitrosodinitré (2) :
0« H5 ( Az 0*)« ( Az 0«) Az* 0* = C*» H» (Az 0*)* ( Az 0*) 0«, 2 C» Az,H -
Dans sa formation, Fun des 3 équivalents du cyanure est changé en carbonate et en ammoniaque, par suite d'une fixation d'eau et de 2 équivalents d'oxygène. 11 en résulte que le phénol trinitré perd 2 équivalents d'oxygène et devient du phénol nitrosodinitré.
On a cru utile d'entrer dans les développements qui précèdent, afin de mettre en lumière la constitution d'un grand nombre de substances dérivées de la benzine et du phénol et dont la nature véritable est demeurée jusqu'ici fort obscure. On voit que tout s'explique assez simplement et conformément aux théories exposées dans cet ouvrage. Dans tous les cas, l'existence de ces composés est très-propre à montrer la grande diversité des dérivés phéniques et les ressources que l'on peut en attendre.
6. Au pyrocatéchol semble répondre un dérivé nitré produit jusqu'ici par d'autres voies : l'acide oxypicrique ou styphnique, C«H»(Az03)»0*, bibasique.
7. On n'a point cherché à reproduire les phénols avec leurs dérivés nitrés.
(i) HLASiwrrZi Amfalen derChenrieund Phat mmeie, t. CX, p. 789; iSSg. (a) C'est un amide biammooiacal tertiaire du quatrième ordre, dérivé du phénol «iitros6élnitré et de l'acide fortnique s
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§8- Dérivés par oxydation.
t. On vient de voir comment i^usieurs principes analogues aux phénols s'oxydent sous l'influence de Tammoniaque, comment, par exemple, Thématine, C^H**0*', devient de l'hématéine, C^H"0"; comment le pyrogallol et les autres composés du même ordre s'oxydent également sous l'influence dps alcalis et de l'oxygène, dès h température ordinaire.
Le phénol lui-même, chauffé à 200 degrés en présence des alcalis, absorbe l'oxygène de l'air et produit un dérivé nouveau, C^*H'0* (i), aple à jouer le rôle de matière colorante. Ce dérivé, distillé avec les alcalis, régénère, entre autres produits, le phénol.
La métamorphose du phénol en quinon per
chloré C"CI*0»
et en acide anilique bichloré C*'IPC1*0«
a été signalée plus haut.
Dans les autres cas, les produits d'oxydation n'ont guère été étudiés; en général, ils n'offrent d'analogie ni avec les aldéhydes, ni avec les acides, ce qui distingue le groupe des phénols du groupe des alcools.
3. Voici quelques formules qui tendraient à rapprocher plusieurs matières colorantes ou colorables les unes des autres et des phénols eux-mêmes par des phénomènes d'oxydation. •
On pourrait regarder Thématélne comme résultant de Vtinion de l'acide formique avec le composé C**H'0*, lequel présente là composition de l'orcine déshydrogénée, C**H*0* — H* {2) :
(i) D08ART, Répertoire de Chimie appliquée deBarreswil, p. 3o8} man.iS^. U> composition de ce corps est celle de l'oiyphénol. (3) C'est aussi la formule de Valdèhyde salicylique. Voir p. 460.
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et l'indigo bleu pourrait résulter de l'union de Tacide cyan* hydrique avec ce même composé, C**H^O* t
C*«H»AzO>=Ci*H«0*-f-C>AzH — H*0».
Tous ces rapprochements, malgré leur caractère conjectural, méritent d'être notés, à cause des liens qu'ils font pressentir, soit entre les matières colorantes mêmes, soit entre ces matières et les autres principes organiques, les phénols en particulier^
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