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PRÉFACE
Dans cet ouvrage je me propose de nioiitrer comment les matières organiques peuvent être formées par synthèse, c'est-à-dire à l'aide 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 h passer en revue dans ce livre les parties principales (le 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, sans les exclure entrèrement, 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 nomhre d'expériences et d'idées relatives à 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, a 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 vouloir bien in'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 l'art 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 successeurs!
Marcellin BERïHELOï.
Juin iSôg. — Aoiil iSoo.
ANALYSE ET SYNTHÈSE
i< La chimie, en soumetianl 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, sub- » divisant et resubdivisant encore... (i). » En fondant ainsi la ( himie 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 v a trois quarts de siècle, à définir la chimie la science de l'analyse.
Cette définition est incomplète ; elle laisse de côté 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 cette 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.
(i) Lavoisier, Traite de Chimie, i. I, ji tyS et ig'i, a"" édition, i/O^.
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Analyse et synthèse, telles sont en définitive 1rs deux l;uo> opposées de la conception chimique de la nature.
C'est ce que nous allons développer par des exemples em pruntés à l'étude 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 et feuilletées, formées parle mica; enfin 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 définies. 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, fixe, 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, 1 oxygèno, oi un autre métal, l'aluminium; la silice enfin fournit de l'oxygène et du silicium. Tel est le terme extrême de l'analyse, dans l'étal présent de nos connaissances chimiques. Ce second degré est essenliellemenl 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 résultent 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 môme 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 sucre, c'est le jus du fruit; l'autre solide et odorante, c'est l'enveloppe 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 esl due la saveur acide; le sucre de raisin et le sucre de canne, dans lesquels réside le goùl sucré; une substance analogue à l'albumine, des sels, etc.; enfin de l'eau, qui lient en dissolution les matières précédentes. L'acide citrique, le sucre de raisin, le sucre de canne, etc., en un mot chacun des corps isolés par eetle première analyse est doué de propriétés constanles 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 l'éther, 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, correspondantes à celle de l'ensemble dont il résulte. C'est l'assemblage des matériaux que l'analyse 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 l'hydrogène; que les sucres et l'acide citrique en contiennent trois, le carbone, l'hydrogène et ^o\^gène; 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'il ne peut perdre sans changer de nature. Tout changement dans l'un de ces principes suffit 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 principes, 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 ininéraux, les végétaux et les animaux.
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Dès que l'analyse esi parvenue à ce premier 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 à 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 :
>'amque eadem cœlum, mare, terras, ilumina, solem Constituunt, eadem frupes, arbusta, animantes; Verum aliis, alioque modo comraista moventur. . . (i).
Analyse immédiate, analyse élémentaire, voilà la double base sur laquelle s'appuie l'étude chimique des décompositions que peuvent éprouver les êtres naturels.
En nous bornant à l'analyse, nous ne saurions parvenir à une connaissance parfaite de 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 pas de les 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 élémentaires, par une suite régulière de dé-
i) T. LlCREIII C.\ui, De rciiirn JSuluiâ, I.SlO.
XVI INTRODUCTION
compositions, qui doit permetlre, et qui permet en effet, 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 dépari 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 difficile 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. Il est donc démontré que le composé se trouvait réellement en puissance, avec toutes ses qualités, dans les corps composants mis en évidence par l'analyse. Mais la synthèse seule a pu donner celte démonstration.
Elle n'est pas moins efficace si on l'applique à la reproduction de quelques-uns des principes du granit, c'esl-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 cl de l'oxygène; on sait obtenir
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ce composé avec les mêmes propriétés qu'il possède dans la nature. On réussit également à former le feldspath en combinant le potassium, l'aluminium, 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 l'application des méthodes synthétiques aux substances minérales ne laisse plus aujourd'hui aucun doute, du moins quant aux idées fondamentales. Il 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 a 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 mol les matériaux constitutifs des roches et I. b
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des teiTains naturels, (^'esl la une distinction essentielle (lue nous allons retrouver avec plus d'évidence encore dans la chimie organique.
Les problèmes généraux qui viennent d'être poses et définis à l'occasion des substances minérales se retrouvent également dans la synthèse des principes constitutifs des êtres vivants. Ils ont ici d'autant plus d'intérêt, qu'ils comprennent l'intelligence et la reproduction des phénomènes chimiques accomplis dans les milieux organisés. Mais, en chinjie organique, la solution de ces problèmes est loin d'être aussi évidente et aussi franchement acceptée qu'en chimie njinérale. Dans l'étude 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 point nous surprendre. En effet, rien de plus étrange en apparence que les idées chimiques, dans leur application à un animal ou à un végétal. On a pu en juger par les faits Telalifs à l'analyse du citron. A la place de ces organes si divers et disposés cependant 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 l'acide 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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suivaiil des lois invariables que l'analvse s'eflorce de pénétrer. L'étonnement redouble si l'on sonye que les principes immédiats des êtres vivants, premiers termes isolés par l'analyse chimique, peuvent être à leur tour détruits par une analxse 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 1 Sur quatre corps simples constitutifs des êtres vivants, trois sont gazeux, savoir l'oxygène et l'azote, éléments de l'air, l'hydrogène, partie constitutive de l'eau; tandis que Uquatrième 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.
Il est maintenant facile de concevoir combien sont délicats et difficiles les problèmes de synthèse en chimie organique; car 11 î-'agit, pour le chimiste, de reproduire, par les moyens dont il 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 la chimie organique. Cette négation était exprimée avec d'autant plus d'assurance, qu'elle s'appuyait sur l'échec des premières 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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clranj^er à la cliiinie, aussi bien que la lormalion des i(»clies ou des lerrains; c'est aux éludes des physiologistes cl 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'eil'orl de nos expériences doit consister à refaire avec les éh*ments 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 développements 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 dans le présent ouvrage.
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 : « Il existe, disait-il, une matière j) organique animée, universellement répandue dans toutes les .) substances animales ou végétales, qui sert également à leur » nutrilioM, à leur développement et à leur re[)roduciion (i). » Mais cette distinction n'a pu être maintenue vis-à-vis des résultats de l'analyse chimique ; car celle-ci n'a pas tardé à réduire les minéraux, les végétaux et les animaux aux mêmes corps élémeniaires. 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 la nature minérale et dans la nature vivante. « Dans la nature vivante, les éléments paraissent obéir à des » lois tout autres que dans la nature inorganique : les pro-
(i) Hisloiir dis Animaux, cliai). XII, œinro.' cumplèlos de Hifion, t. IV, p. ît> Paris, i83r..
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» duils qui résultent de l'action réciproque de ces éléments )> diffèrent donc de ceux que nous présente la nature inorga- » nique. Si l'on parvenait à trouver la cause de cette différence, » on aurait la clef de la théorie de la chimie organique; mais » celle théorie est tellement cachée, que nous n'avons aucun » espoir de la découvrir, du moins quant à présent. » Ces paroles de Berzelius, écrites il y a dix ans(i], représentaient bien alors l'étal de la chimie; car elle pouvait décomposer les substances organiques formées sous l'influence de la vie, mais elle ne savait point les recomposer avec les corps élémentaires fournis par l'analyse. Or c'était là la seule preuve décisive que l'on pût invoquer : l'identité des forces qui régissent les deux chimies ne saurait èire établie qu'en démontrant l'identité 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.
Il est facile de justifier le langage de Berzelius, si l'on 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, acide 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 procédés systématiquement ordonnés. Des composés complexes, fixes et souvent incristallisablcs, formés sous l'influence de la vie, on passait aux substances volatiles et définies, plus simples que les premières; de celles-ci, à des corps plus simples encore; puis enfin aux éléments.
La suite régulière de ces métamorphoses et le caractère des méthodes sur lesquelles on s'appuie pour les réaliser peuvent
(i) Traite de Chimie, t. V, p. i, traduction française; 18/19.
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être montrés Irès-netlement par l'élude de l'amidon. L'amidon est 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; enfin 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 comme 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. Jl peut être réduit en vapeur, ce qui atteste d'une manière certaine 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 minérale; sa stabilité, quoique supérieure à celle du sucre, ne saurait être comparée en aucune façon à celle de l'eau ou de l'acide carbonique. Aussi l'alcool, traité par les agents chimiques, éprouve-l-il à son tour de nouvelles décompositions. II suffit, par exemple, de faire agir l'acide sulfurique sur ce corps pour le résoudre en eau et en gaz oléfiant. La nouvelle substance formée dans cette troisième décomposition, c'est-à-dire le gaz oléfiant, est encorp plus simple que l'alcool; car c'est un composé binaire, un carbure d'hydrogène. Il est naturellement gazeux et il résiste bien mieux aux réactifs. Cependant le gaz oléfiant n'est point de l'ordre des composes minéraux; il ^e (jetiiiii plus aiserneni que l'eau ou racidc car-
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bonique; une clialeiir irès-iniense suffit pour le décomposer en ses éléments, c'est-à-dire en hydrogène et en carbone. A ce 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 l'alcool, au gaz oléfiant, enfin au carbone, à l'hydrogène, à l'eau et à l'aride carbonique. Cette série de décompositions successives pourrait 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'oxygène, on passe, en général, aux carbures d'hydrogène; c'est ainsi que les travaux modernes ont groupé autour des alcools la plupart des composés organiques.
Tous ces changements, dus à l'inlluence des réactifs, présentaient jusqu'ici un caractère commun : les éléments des corps qui les éprouvent se trouvaient de plus en plus rapprochés de leuV" séparation finale. En un mol, au lieu de décomposer complètement et du premier coup les combinaisons organiques formées sous l'inlluence de la vie, on les décomposait par degrés successifs et suivant une échelle régulière, en passant du composé primitif à des composés moins compliqués, de 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 celte belle 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 analytiques 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 nature inorganique, des carbures d'hydrogène, puis des alcools et des composés de plus en plus compliqués.
Aussi les lois de la combinaison observées en chimie minérale semblaient-elles insuffisantes pour expliquer les faits 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 donnc^ à ces corps un air de famille oi 1rs fait reconnnîiro à l'iiislant.
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Cette différence fondamentale entre l'étal d'avancement de la chimie organique et celui de la chimie minérale se retrouve jusque dans le mode d'exposition qui avait été suivi dans l'Qtude de ces deux sciences. Tandis que la chimie minérale part des corps simples et s'élève graduellement aux composés binaires, ternaires, etc., qui résultent de la combinaison de ces corps simples, pris deux à 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 leur point de départ dans les produits immédiats de l'organisation. En général, ils ont procédé du ligneux et de l'amidon au sucre, du sucre à l'alcool, de l'alcool enfin 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 différent 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, sous 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 de 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 temps quelques substances analogues aux principes organiques par la nature do leurs élémonts. L'urée est l'exemple
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le plus ancien et le plus frappant de ces premières synthèses. Mais la formation de ces substances, au nombre de deux ou trois seulement, « placées, d'après Berzelius, sur la limite ex- » trème entre la composition organique et la composition in- » organique (i) », et situées en dehors des cadres les plus caractéristiques de la chimie organique, était insuffisante pour décider la question d'une manière générale. Aussi Berzelius disait-il encore ; « Quand même nous parviendrions avec le » temps à produire avec des corps inorganiques plusieurs sub- » stances d'une composition analogue à celle des produits » organiques, cette imitation incomplète est trop restreinte » pour que nous puissions espérer produire des corps orga- » niques, comme nous réussissons, dans la plupart des cas, à » 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 refaire 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 éléments. En envisageant l'extrême mobilité des composés organiques, leur physionomie particulière, la facilité avec laquelle les forces les plus faibles opèrent leur destruction, plusieurs chimistes continuaient même à penser que leur formation au sem des organismes vivants dépendait « de l'action mystérieuse » de la force vitale, action opposée, en lutte continuelle avec » celles que nous sommes habitués à regarder comme la cause » des phénomènes cbimiques ordinaires (3). » C'est ainsi que Gerhardt avait pu dire, il y a quelques années, en parlant de son système de classification : « J'y démontre que le chimiste
(1) Berzelius, Traité de Chimie, t. V, p. 12, tradudion française; iSi^i.
(2) Berzelius, même ouvrage, p. i3 et i/J.
(3) ro// aussi GERiiAunT, Précis de Chimie 01 ^aniqur, t. I, p. 2 el surtout p. 3;
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» fait tout l'opposé de la nature vivaiile, qu'il brùlo, clciruil, » opère par analyse; que la force vitale seule opère par s\n- » thèse, qu'elle reconstruit l'édifice abattu par les forces clii- » miques (i). »
Ces citations attestent l'état d'imperfection dans lequel la chimie organique 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 mol, 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 celle analyse est-elle complète? Ces lois donnent-elles une idée suffisante de toutes les forces qui président 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 suflisent pour reproduire tous les effets et tous les composés auxquels les secondes donnent naissance.
C'est celle œuvre que j'ai poursuivie pendant dix années cl dont le présent ouvrage renferme l'application générale a la chimie organique. En effet, j'ai entrepris de procéder en chimie organique comme on sait le faire depuis près d'un siècle en chimie minérale, c'est-à-dire de composer les matières organiques 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 résultenl de l'étude purement physique et chimique des substances minérales. Au lieu de prendre son origine dans les phénomènes
(i) Cnm/'fi'f II luiii^ I \^^ ]> 'iii^.
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(le la vie, la chimie organique se trouve inainlenanl posséder une Ijase 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, a iormer d'abord les corps volatils et principalement les alcools; de ceux-ci, l'analyse passe aux carbures d'hydrogène, et des carbures aux éléments.
Jtenversant les termes du problème, j'ai pris pour point de départ les CQrps simples, le carbone, l'hydrogène, l'oxygène, l'azote, 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 fondamenlauK 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 sul)stance 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. (]et acide, uni avec une base minérale, engendre un formiale; détruisant enfin le formiate parla chaleur, on oblige le carbone del'oxule 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 lorinent le gaz des marais, le gaz oléfianl, le propylène, etc. Des méthodes analogues permettent d'obtenir les princi])aux carbures d'hydrogène au moyen des éléments; c'est le premier pas de la synthèse.
Les carbures d'îiNdroiiène ainsi pré|)ar(''s deviennent a leui lour le poini (!*• depail de la •>yiilliè^(' îles .dcnols. \\e< le y;!/
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des marais el l'oxygène, on forme l'alcool mélhYU<|ue; avec le gaz oléfiant et les éléments de l'eau , on forme l'alcool ordinaire; avec le propylène et les éléments de l'eau, on 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 difficiles à réaliser. Les carbures d'hydrogène et 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, suffisent pour les obtenir. En s'appuyant sur les mêmes métliodes, on peut pousser plus avant; en effet, à mesure que l'on s'élève à des composés plus compliqués, les réactions deviennent plus faciles et plus variées, et 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 formation des premiers termes au moyen des éléments, c'est-à-dire dans celle des carbures d'hydrogène el des alcools : c'est elle qui efface en principe toute ligne de démarcation entre la chimie minérale et la chimie organique.
Celte 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 : tels sont les aldéhydes, premiers termes d'oxydation qui comprennent la plupart des huiles essentielles oxygénées; tels sont encore les acides organiques, si répandus dans les végétaux et dans les animaux. En 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 résultats 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 (jualeiiiaires, formées de rarbone, d'h^drogène,
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d'o\>yene el d'azole, o'esl-à-dire aux corps désignés sous les noms d'amides el d'alcalis.
La svnihèse étend ainsi ses conquêtes, depuis les éléments jusqu'au domaine des substances les plus compliquées, sans que l'on puisse assigner de limite à ses progrès. En effet, si l'on envisage par la pensée la multitude presque inflnie des composés organiques, depuis les corps que l'art 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 redouter 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 mêmes déments.
On voit ici quelle est la marche successive de la synthèse, comment elle permet de construire les fondements de l'édifice, 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 succède'^ dans la science, c'est qu'ils ne reposent pas sur des conjectures, sur des présomptions plus ou moins incertaines, mais sur des faits réalisés. A.ussi les nouvelles vues permettentelles de constituer la science en dehors des systèmes incomplets el 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 et de travaux fournil 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 nièiue temps au\ recheiclies lulures un champ illimité.
En effet, au delà de ce premier domaine conquis sur l'inconnu, et rattaché définitivement à la chimie minérale, s'étend la multitude des composés naturels qui n'ont pas encore été reproduits par l'art, ni même soumis à une élude 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, accjuis; 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.
ii 7.
L'exposition générale des méthodes synthétiques donne lieu a un nouvel ordre de considérations, presque inaperçu jusqu'ici en chimie organique. En 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 Irn'erses. Ces problèmes se présentent à chaque pas dans les recherches synthétiques: il n'en est aucune qui ne repose sur leur discussion. Ils ont pour objet de renverser toute réaction, toute décomposition, et de remonter dans chaque cas des produits transformés aux substances primitives. Pour en bien faire comprendre la signification et la portée véritable, nous croyons nécessaire d'exposer avec détail les problèn)es inverses dans quelques-unes de leurs applications particulières. Il s'agit des transformations réciproques entre les divers composés binaires du carbone; l'intérêt qui s'attache à leur étude est d'autant
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plus vil, qu'elle embrasse, entre autres résultais, la synthèse du gaz des marais.
Le carbone combiné avec l'oxygène forme l'acide carbonique; avec le soufre, il produit le sulfure de carbone; son union avec le chlore constitue, entre autres produits, le perchlorure de carbone; enfin 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 même 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 d*^ 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 métamorphoser. 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 mêler l'oxygène et le gaz des marais, puis d'enflammer le tout, pour obtenir à l'instant de l'acide 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 est 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 l'influence de la potasse, surtout si nous faisons intervenir le concours de la chaleur. Avec ce même concours, le chlore donnera 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 sur un métal, à la lempéralure du rouge sombre, nous effectuerons la combinaison du carbone et de l'hydrogène naissant, et nous obtiendrons le gaz des marais. Voilà donc une première méthode pour réaliser la synthèse de ce gaz, puisque le sulfure de carbone peut être préposé au moyen de ses éléments.
Venons enfin à l'acide carbonique ; entre les quatre combinaisons binaires du carbone, c'est la plus stable; c'est celle qu'il est le plus difficile de transformer dans l'une quelconque des trois autres. Cependant on peut encore parvenir au résultat 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 obtenu, 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 exemi)le comment on peut obtenir tour à tour : i" les réactions directes produites en vertu des affinités 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. Les dernières réactions nous conduisent à résoudre un ])roblème synthétique d'une grande importance. Voilà le type des méthodes inverses et de leurs applications.
Pour mieux préciser le point de vue général de cet ouvrage, il a paru nécessaire d'exposer dans l'introduction l'histoire résumée des développements de la chimie organique, et de dire comment les problèmes essentiels ont été envisagés aux différentes époques. Cet exposé historique a pour but principal de mettre en lumière les faits qui se rapportent à la décomposition et à la recomposition des matières organiques, à l'exclusion de tout ce qui se rattache à d'autres idées. En maintenant ainsi limité le champ de notre étude, nous pourrons montrer avec plus de nelleié comment l'analyse est nécessaire pour
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faire connaître les élémenis que la synthèse doit coordonner, quels problèmes ont été posés et résolus jusqu'ici, dans les deux ordres corrélatifs de l'analyse et de la synthèse, et quels autres problèmes la science doit maintenant aborder. Voici quelle sera la marche suivie dans celte exposition. Dans la Section II, on dira comment ont élé découverts les éléments des substances organiques, c'est-à-dire les corps simples et les principes immédiats, et l'on cherchera à montrer quels liens historiques existent entre ces découvertes et celles qui ont fixé les lois fondamentales de la chimie minérale.
Après avoir ainsi défini les origines de la chimie organique, on exposera brièvement dans la Section III les travaux accomplis durant le premier tiers du dix-neuvième siècle pour déterminer la composition élémentaire et l'équivalent des substances organiques.
Les recherches précédentes ne jetant point encore une lumière suffisante sur la nature réelle des principes organiques, pour aller plus loin, on a eu recours à leur analyse par la méthode des décompositions graduelles; l'indication succincte de ces expériences forme l'objet de la Section IV.
Dans la Section V, on tâchera de montrer comment, les résultats des analyses partielles étant coordonnés, on a été conduit à grouper 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 Section VI est consacrée. Elle renferme l'indication sommaire des travaux relatifs : i" à la formation artificielle de certains principes naturels au moyen d'autres principes de même espèce, plus compliqués que les corps auxquels ils donnent naissance; 2" aux synthèses partielles que l'on peut opérera l'aide de composés organiques plus simples; 3° à la synthèse totale des composés organiques au moyen des corps élémentaires.
Enfin dans la Section VII, on exposera plus spécialement le plan général du présent ouvrage.
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SECTION II
LES ÉLÉMENTS ET LES l'RINCirES IMMÉDIATS.
Rechercher les éléments des corps, el tâcher de les résoudre par l'analyse en des êtres plus simples, c'est là une question qui s'est présentée dès l'anliquilé à l'esprit humain. Mais les philosophes ont tout d'abord identifié celle analyse ave<' l'idée d'une simple division mécanique, propre à fournir des éléments toujours visibles ei sensibles, quoique de plus en l)lus atténués. Les opinions de l'antiquité relativement aux atomes el à l'homéomérie se rapportent à ce genre de concep lions.
L'homéomérie envisage tous les corps comme formés de petits éléments semblables à l'ensemble; l'or, par exemple, est composé par des parcelles d'or, et chaque organe résulte d'une infinité de petits organes semblables :
Ossa vidclicet è paiicillis alqiie minutis Ossibus, sic et de paucillis aique minutis Visceribus viscus gigni. .
Ex aurique piitat micis coiisistere posse Aurum (i).
Un cristal formé de petits cristaux, semblables entre eux ei au cristal total, offrirait l'exemple le plus parfait de cette conception singulière, dans laquelle on pourrait retrouver quelque^ germes confus des idées actuelles sur la constitution des corps élémentaires et sur celle des principes immédiats.
La doctrine atomique se rapproche davantage de nos théories moléculaires; elle en exprime tout un côté avec une netteté que l'on n'a point surpassée; mais elle demeure étrangère à l'idée proprement dite de la combinaison. En effet, la doctrine atomique conçoit tous les êtres comme formés par un cer-
i) T. Li'cr.F.Tii Caiii, l>i- rciuni MLiiuni, l, Si.ij.— L'IionKioinciic a été foriniiU'o par Aiiaxagore.
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tain nombre d'atomes ou d'éléments simples, indivisibles, indestructibles, dont les assemblages variés constituent tous les êtres vivants et inanimés, de la même manière que les lettres de l'alphabet peuvent former parleurs associations les mots les plus divers :
Certissima corpora qusedain
Sunt, quae conservant naturam semper eamdem, Quorum aditu, aut abitu, mutatoque ordine, mutant Naturam res, et convertunt corpora sese. .... Quin etiara passim nostris in versibus ipsis Multa elementa vides multis communia verbis, Quum tamen inter se versus ac verba necesse est Confiteare et re et sonitu distare sonanti : Tantum elementa queunt permutato ordine solo (i).
A côté de ces deux théories relatives à la constitution de la matière, Empédocle en formulait une autre, d'un 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 dans l'intervalle, de façon à se rapprocher des opinions modernes de 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 1» surprise des métaphysiciens, qui poursuivaient par la logique pure la recherche des causes premières (2).
Mais s'il 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 des phénomènes naturels, il est nécessaire de rappeler que les anciens ne se sont jamais placés au point de vue des sciences physiques modernes, fondées exclusivement sur l'observation
(i) T. LiCRETii Cari, De rerum Natuiâ, 1, SîS. — On sait que la théorie atomique est due aux épicuriens.
i; Voir Plato.n, Phédon, § 107 et §108; t. V, p. 3ir), inlition de Bekker ; Londres, \?,iQ>.
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syslémalique de la nalure et sur l'expérimenlalion. Jamais ils ne sont parvenus à la conception chimique proprement dite des êtres naturels, en tant que formés par l'agrégation et par le mélange d'un certain nombre de principes immédiats, lesquels sont eux-mêmes composés d'une manière toute différente au moyen des corps simples ou éléments. A plus forte raison n'ont-ils jamais conçu l'idée de la synthèse chimique, qui se propose de construire par l'art et à l'aide des éléments les principes immédiats des êtres matériels.
C'est surtout au moyen âge que les alchimistes, entraînés en partie par l'espérance de faire de l'or, en partie par l'étude de la composition des substances propres à guérir les maladies, ont pénétré dans le problème chimique véritable et commence 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 d'isoler les éléments indécomposables, et surtout de reconnaître qu'on les a réellement atteints, au sein des métamorphoses perpétuelles de la matière, qui ne mettent à nu les éléments que pour les faire rentrer aussitôt dans de nouvelles combinaisons. L'enchaînement des transformations est indélini, et, sans le concours d'un raisonnement subtil, appuyé sur la connaissance et 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 obstacles opposés par les opinions généralement reçues au moyen âge, l'ignorance d'un nombre immense de faits, et particulièrement celle de l'existence et des propriétés des substances gazeuses, tout s'e^t 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 touche les matières organiques. Ainsi l'étude des substances employées comme médicaments les a conduits à certaines idées qui sont, à proprement parler, l'origine historique de notre conception des principes immédiats. En effet, on reconnut que les propriétés actives de plusieurs substances végétales ne résident point dans l'être tout entier indifféremment, mais plus particulièrement dans cerlaincs de ses parties
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que l'on pouvait réussir à isoler. Les exemples les plus frappants de celle vérilé ont été fournis par le principe enivrant du vin, ou alcool, par les huiles volatiles du cilron, de l'oranger, de la rose ; dans ces huiles réside la propriété odorante de la fleur ou du fruit tout entier. De là, en grande partie, les opinions el les recherches des philosophes arabes sur l'essence propre de chaque 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 donnés aux produits d'une telle analyse, les mots ii'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.
« En observant toutes les qualités de l'or, dit Bacon, on » irouve qu'il est de couleur jaune, fort pesant et d'une telle )' pesanteur spécifique, malléable el ductile à tel degré, etc.... » Et celui qui connaîtra les formules el 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- » cessaires 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 préteniions et les opinions antérieures des alchimistes, reflet des opinions scolasliques. La 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 degrés successifs.
Les alchimistes allaient plus loin encore : pour eux les qualités n'étaient pas seulement des êtres distincts des corps euxmêmes, mais des êtres vraiment matériels. Toute qualité de la matière se trouvait ainsi identifiée avec une matière particulière : la saveur douce est l'attribut d'un principe doux spécifique, souvent confondu avec le sucre el (pii se retrouve dans toutes les substances douces; ramcrtunie appailicnià un prin-
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cipe amer, déguisé de diverses manières, mais toujours identique à lui-même; l'odeur réside dans l'arôme ou esprit recteur; l'acidité, dans un principe acide général, commun à tous les corps acides; l'alcalinité, dans un principe alcalin, toujours identique à lui-même, etc. Jusqu'à la tin du siècle dernier, les chimistes se sont proposé d'isoler ces êtres illusoires, 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 intlammable, 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 et les matières de l'oxygène, de l'azote ou de l'hydrogène, toutes ces matières étant envisagées également et au même litre comme des êtres simples et substantiels.
En se guidant d'après de semblables conceptions sur l'identité des qualités des êtres avec leurs principes immédiats, on ne pouvait arriver à quelque idée nette de l'analyse 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 « en types définis par des propriétés appartenant à « chacun d'eux, les propriétés étant dues, soit à un 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 l'on peut parvenir à isoler.
Les premières tentatives pour opérer l'analyse des substances organiques conduisirent à des résultats si étranges, que le pro-
(i) C.HEVREiL, Journal da Sinaiiis, r> i)S; iS56.
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blême, abordé avec quelque suite à la fin du xvii' et au commencement du xvin" siècle, parut tout d'abord plus loin que jamais d'une solution véritable.
On avait tenté d'appliquer d'une manière générale à l'analyse des végétaux et des animaux celte 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 bien des années, on reconnut, non sans surprise, que toutes les substances végétales, soumises à la distillation, fournissent les mêmes produits généraux : de l'eau, de l'huile, du phlegme, de la terre (i), etc.; les substances animales donnent naissance aux mêmes 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 ciguë, par exemple, « Talimenl et le poison, » donnent naissance aux mêmes produits généraux, et ces produits n'ont pour ainsi dire rien de commun avec les substances qui les ont fournis. En présence de résultats ainsi éloignés du point de départ, il fallut bien se résigner à reconnaître que les moyens d'analyse mis en œuvre avaient dénaturé les matières naturelles. Les corps obtenus dans 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 décoml»ose.
Toutefois ces premières et pénibles éludes 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 cependant concouru à établir certaines idées générales, (jui sont demeurées acquises à la science. Par ces études, en effet, on a reconnu que les végétaux et les animaux, 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 entièrement des substances minérales, qui n'en produisent jamais.
(i) Ccbl-à-iliiij du cliarlioii, ctinruiKlu a>cc la Icin' dans lo l.u'i(;:>|;c ilc n'iir
C|10<1UO
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C'est le point de départ de la distinction qui demeura dès lors établie entre la chimie minérale et la chimie organique.
En même temps on fut mis sur la voie qui a conduit à découvrir les véritables éléments des substances végétales et ceux des substances animales. En effet, il était prouvé que les végétaux, sont formés tous en général des mêmes éléments, puisqu'ils fournissent les mêmes produits de décomposition, l'eau, l'huile, la terre charbonneuse, etc. Une conclusion toute pareille s'applique aux animaux. Il y a plus: les éléments contenus dans les animaux devaient être, jusqu'à un certain point, communs entre les animaux et les végétaux. Car les animaux fournissent les mêmes produits de distillation que les végétaux, et de plus ils donnent naissance à un principe particulier, l'alcali volatil, lequel doit répondre à quelque élément propre. Ce dernier caractérise en général les substances animales et les distingue des substances végétales. U/i pas encore, la nature composée de l'eau, des huiles pjrogénées et de l'alcali volatil étant connue, ainsi que la nature simple du carbone, de l'hydrogène, de l'oxygène et de l'azote, il devint facile de conclure que ces quatre substances sont les éléments fondamentaux de tout être vivant. C'est là un résultat tout à fait capital : il suffirait seul pour établir que les premières études analytiques, quelle que soit d'ailleurs leur grossièreté et leur imperfection inévitables, n'ont point été inutiles. Mais c'est par les travaux de la chimie pneumatique que l'interprétation 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 indéfinie des métamorphoses, en un mot, l'ensemble des découvertes de Lavoisier et de ses contemporains, voilà les travaux qui 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 carbone, 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
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d'aulanl plus frappante, que les mêmes éléments font également partie des substances minérales.
Mais la connaissance des éléments en chimie organique ne fournit que des données bien générales et bien insuffisantes, surtout si l'on se propose de refaire les combinaisons naturelles qui résultent de l'association des mêmes éléments. L'histoire de la science fournit à cet égard les preuves les plus décisives. En effet, tandis que la synthèse minérale résultait presque immédiatement, et dès le xviii^ siècle, de la connaissance des éléments et de celle de leur proportion au sein des composés naturels, au contraire , la synthèse organique demeurait absolument impossible à cette époque, en raison de la difficulté plus grande et à peine encore soupçonnée du problème.
Avant l'époque qui nous occupe, les idées étaient bien loin d'être fixées sur les obstacles que présente la formation des matières organiques et sur les preuves par lesquelles on peut en démontrer la réalisation. Il suffira de dire, par exemple, que Glauber, au xvii* siècle, croyait avoir réalisé la synthèse du vinaigre, en mêlant de l'acide vilriolique (sulfurique), de la crème de tartre et de l'eau (i). Dans un temps plus voisin de nous, c'est-à-dire dans la seconde moitié du xvin^ siècle. Baume s'imaginait avoir composé par voie de synthèse l'acide du 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 sont tous les modifications d'un même acide, si l'acide saccharin (oxalique) préexiste dans le sucre qui le fournit sous rinfiuence de l'acide nitreux; alors que l'on regardait le sucre comme « un hépar végétal, où le principe huileux est rendu miscible à l'eau par un acide ; » l'alcool comme formé d'une huile très-atténuée, intimement unie à de l'eau par l'intermédiaire d'un acide, et l'eau elle-même comme un corps simple, un élément? On peut affirmer qu'au xvin* siècle les bases de la science étaient si peu affermies, les analyses si
(1) Encyclopédie mclhodiqur. Chimie, l. 1, p. 3-.> ; Paris, l^S'i.
(2) Encrclopcdte niéihuiliifue, Chimie, t. 1, p. 5i.
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grossières encore, les propriétés propres à isoler ei à caractériser les corps si mal définies, qu'il eût été presque impossible de démontrer la réalité d'une synthèse organique, alors même qu'on eût réussi par hasard à la réaliser.
Cependant, vers la seconde moitié du xvin^ siècle, les idées relatives aux matières organiques acquirent peu à peu une précision plus grande. Eclairés par les contradictions observées entre les propriétés des produits d'une analyse et celles de la substance végétale ou animale analysée, les chimistes commencèrent à se préoccuper d'isoler dans leur état primitif les « principes immédiats » des végétaux. Tantôt, pour y parvenir, on profitait simplement du jeu des forces naturelles qui déterminent l'extravasion de matières spéciales, telles que le camphre, les gommes, le colon, les résines, etc. ; tantôt on rendait plus facile cette séparation spontanée par l'incision des cellules et des vaisseaux des plantes et par le concours d'une pression plus ou moins énergique ; tantôt enlin on recourait à l'action des dissolvants neutres, tels que l'eau 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, formique, 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 relativement à l'historique de ces reciierches sur les principes immédiats les articles publiés par M. Ciievreil dans le Journal da Savants; i85G-i86o. — Rouelle le jeune contribua plus (juc personne peul-ôlro à lixer l'idée des principes immédiats.
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Maires (choleslérine), etc., furent successivement isolés et caractérisés dans le cours du xvin* siècle (i).
Mais si l'existence des principes immédiats et les méthodes propres à les isoler sans altération furent dès lors connues d'une manière générale, cependant on ignora encore pendant bien des années l'art de les définir 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'un principe immédiat est toujours formé des mêmes éléments, unis dans les mêmes proportions définies, et qu'il est doué de propriétés constantes (H caractéristiques. Aussi, dans les analyses et dans les Traités de la fin du xYin*" 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'albumine végétale, les acides végétaux, l'extractif, le tannin, l'amidon, le glutineux, la matière colorante, l'huile fixe, la cire végétale, l'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 » 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
'^i) V'o/r CiiEVREUL, Joui nul des Sayants; novembre i858; p. 717. — Scheelo est lauleur de la découverte précise de la plupart des acides organiques cités plus haut.
il) Encyclopédie méthodique, Chimie, t. Il, p. ■>7<); Paris, 171)2.
t'î) l'OL'RCROY, l'hilosofjhif chiniii/ue, [>. 300; l'aris, 180(3.
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aujourd'hui : dans l'énuméralion précédenlc, des principes immédiats véritables, tels que le camphre et l'amidon, se trouvent juxtaposés avec des mélanges compliqués et indéfinis, tels que la sève et l'extractif.
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 époque 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 formique 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 exlractiforme, et identifient l'acide succinique avec l'acide pyromucique, l'acide hippurique avec l'acide benzoïque, etc. Toutes ces confusions témoignent du vague et de l'incertitude qui régnaient à cette époque sur l'existence 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 cristallisation, volatilisation, etc.; ils possèdent alors des propriétés constantes et une composition invariable. Mais cette fixité dans les phénomènes est due à la nature pnrliculière 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-
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bililé continue de leur composition. Telles étaient les opinions de Berthollet.
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 mêmes proportions. Tantôt ces éléments donnent naissance à un composé unique et défini; tantôt ils çngendrent plusieurs composés. Mais, dans le dernier cas, le poids de l'un des éléments demeurant constant dans ces divers composés, le poids de l'autre élément s'accroîtra par sauts brusques, en passant de l'un à l'autre ; jamais il n'éprouvera une variation continue, indéfinie. Loin de là : tout composé compris entre ces d^ux limites définies sera un simple mélange, résoluble sans altération dans les composés fondamentaux. Voilà quelles étaient les théories contraires qui se disputaient le domaine delà science. Aujourd'hui la controverse est terminée; tout le monde s'accorde à regarder la seconde opinion comme la seule véritable : elle constitue la loi des proportions définies.
Sans insister davantage sur ce point, il suffira de dire que les théories atomiques de Dalton et de Wollaslon ne tardèrent pas à mettre hors de doute la loi des proportions définies et à en préciser le caractère en la rattachant à une autre loi, celle des proportions multiples. En vertu de cette dernière loi, si deux éléments s'unissent en plusieurs proportions, le poids do l'un d'eux demeurant constant, les poids de l'autre qui concourent à former les dfvers composés sont des multiples simples les uns des autres. A ces deux lois, on joignit presque aussitôt celle des équivalents chimiques, d'après laquelle les rapports des poids suivant lesquels deux corps simples s'unissent entre eux sont les mêmes que les rapports suivant lesquels ils s'unissent à tous les autres corps.
Ces trois lois capitales complétèrent l'édifice chimique fondé trente ans auparavant sur la conservation du poids et de la nature des corps simples dans toutes les réactions. De la chimie minérale, leur application passa à la chimie organique ; elle donna aussitôt aux études analytiques une direction précise et une signification déterminée.
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Deux genres de recherches furent dès lors entrepris. D'une part, on poursuivit 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 détini étant donné, on chercha par quels procédés on pouvait en déterminer la composition, l'équivalent, 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, « 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). » « Toute étude des phénomènes des êtres » vivants, » dit encore le même auteur, « exige la définition » précise des principes immédiats qui constituent les tissus M et les liquides, sièges des phénomènes que l'on veut étu- » dier. » Ce qui caractérise ce nouveau point de vue, introduit dans la science par M. Chevreul, ce n'est point l'idée 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 l'analyse: voilà ce qui donne à leur élude un critérium exact, à savon"
fl) Chlvrell, Considérations sur rAnalj se oriqanitfut', pi ; Paris, i8'2.'|. — Triiilé de Chtmii! tiiiaionnque de MM. Cil. lîoniN et V'EiinEii,, t. 1 ; i853.
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limpossibililé de séparer d'un principe immédiat plusieurs matières sans le dénaturer. Tant (jue celle idée si simple, ei cependant si cachée, n'a pas été comprise et acceptée dans la science, la marche de la chimie organique est demeurée privée de toute base précise, et toujours incertaine. Les dissolutions et les mélanges avaient été perpétuellement confondus avec les combinaisons véritables. Jamais on n'avait songé à soumettre les produits obtenus par une 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 système d'épreuves raisonnées fut appliqué pour la première fois dans les Recherches sur les corps gras d'origine animale (i). 11 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. 11 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 jtar degrés successifs et, pour ainsi dire, continus. Elles sont pourtant formées par le mélange indéfini d'un petit nombre de principes définis, à savoir l'oléine, la margarine, la stéarine, la butyrine, la phocénine, etc. 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 indéfinies des propriétés des
(i) Les Mémoires de M. Ciievrell sur les corps gras, publics dans les Annalrs df Chimie depuis l'année iSi3, ont été réunis en un volume sous le litre indiqué dans le texte ; Paris, 182J.
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corps naturels soumis à l'analyse. De prime abord, on croirait que ces variations correspondent à l'existence d'un nombre également indéfini de principes immédiats : il n'en est rien cependant. Il suffit de concevoir que les corps naturels sont constitués par un petit nombre de principes immédiats, doués individuellement de propriétés définies, mais mélangés en proportion indéfinie. Une semblable conception simplifie singulièrement l'étude des matières végétales et animales et lui assigne un terme bien arrêté. De plus, elle permet de contrôler les résultats de l'analyse par une épreuve démonstrative. En effet on doit pouvoir reproduire les propriétés de la matière primitive par la synthèse, c'est-à-dire en mélangeant de nouveau les principes immédiats isolés par l'analyse. Voilà comment ont été vérifiés, par exemple, les résultats analytiques relatifs aux corps gras naturels, et l'épreuve est devenue surtout décisive, le jour où la synthèse des principes des corps gras eux-mêmes a permis de les obtenir dans un état de pureté et d'isolement absolu (i).
SECTION III
COMPOSITION ÉLÉMENTAIRE. — ÉQUIVALENT
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 ei animales, on assignait, par d'autres travaux, la composition élémentaire des principes immédiats eux-mêmes; on apprenait à déterminer leur équivalent, et l'on établissait des relations pré cises entre les poids de leurs vapeurs. En joignant à ces trois ordres de résultats la découverte de l'isomérie, on aura passe en revue tous les faits propres à définir l'analyse immédiate des matières organiques.
Parlons d'abord de l'analyse élémentaire. La détermination
(i) Vuii le Livre I!I de cet ouvrnjip
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pondérale de la proportion des éléments contenus dans les matières organiques, c'est-à-dire du carbone, de l'hydrogène, de l'oxygène et de l'azote, parut tout d'abord offrir des difficultés exceptionnelles. En effet, trois de ces éléments sont gazeux et toutes leurs combinaisons binaires sont également volatiles ou gazeuses : cette circonstance suffit pour exclure presque toutes les méthodes analytiques usitées en chimie minérale. Cependant on est parvenu à effectuer l'analyse élémentaire des matières organiques à l'aide de méthodes simples et régulières, qui sont précisément celles dont nous nous servons aujourd'hui. Mais pour atteindre un semblable résultat, les chimistes les plus habiles ont dû y consacrer trente années d'efforts. Ce n'est point ici le lieu de retracer ces efforts successifs. 11 suffira de dire que toutes les méthodes aboutissent à changer le carbone et l'hydrogène en composés binaires complètement oxydés, tels que l'eau et l'acide carbonique, et à recueillir l'azote, tantôt à l'état libre, tantôt sous forme d'ammoniaque.
Parmi les procédés d'analyse, les uns reposent sur les méthodes eudiométriques, imaginées par Volta au siècle dernier (1778) pour l'analyse du gaz des marais: les autres sont fondés sur l'emploi des agents comburants, tels que le bioxyde de plomb (i), 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 tube horizontal destiné à rendre la combustion successive (i8i5) mous avons conservé.celte disposition. M. Liebig réussit à peser, dans l'appareil qui porte son nom, l'acide carbonique, jusque-là déterminé en volume (i83i). Enfin MM. Will etWarrenlrapp ont les premiers dosé sous forme d'ammoniaque l'azote des matières organiques (1842).
L'analyse élémentaire ne suffit point pour définir une substance au point de vue chimique ; il faut encore connaître son équivalent et sa formule. Les règles relatives à la délermina-
(l) HeRZELIL'S.
(■2) Gay-Lvssac ot TiiF.NAun.
(^) Gay-Lcssac.
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lion (le l'équivalent sont les mêmes en cliimie minérale el 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, et à déterminer les proportions pondérales des éléments de la combinaison et le rapport de l'oxygène contenu dans ses deux composants. Ces règles ont été posées tout d'abord en chimie organique par Berzelius, comme la suite naturelle de ses recherches fonflameniales sur l'équivalent des substances minérales (i). C'est ainsi qu'il a établi la formule de plusieurs acides organiques, par l'analyse de leur sel plombique, 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 el aux matières neutres analogues. Enfin il a exprimé les résultats auxquels il était parvenu en chimie organique à l'aide de> 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 développai! une méthode toute différente qui conduisait au même but, en s'appuyant sur un autre point de vue également capital. Celte méthode repose sur la loi de Gay-Lussac. D'après celle 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 fondamentaux entre les poids des corps qui se combinent se retrouvent dans l'étude de leurs volumes gazeux : les relations équivalentes ainsi exprimées prennent une forme plus simple el plus saisissante. Dès i8i5, Gay-Lussac appliquait sa loi à l'étude de la chimie organique. C'est ainsi qu'il put établir les relations qui existent entre l'alcool, l'élher et le gaz oléfiant, relations remarquables qui sont devenues l'une
(i) .tniiiilcs (le Chimie, t. X(]ll, p. i.")3: iHi'i; cl t. X(".I\ , p j; iSifi.
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des bases de la théorie de l'alcool et des élhers (i). A l'aide 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 résultais expérimentaux s'étendre et se multiplier presque à l'infini : 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 découvertes 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 caractère acide des acides gras, ont commencé à fixer 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
(1) Annales de Chimie, t. \C\', p. 3ii; i8i5.
(2) Annales de Chimie, t. XCV, p. 207; i8i5.
(3) Annales de Chimie, t. XCV, p. 3i6; i8i5.
(4) L'emploi de l'appareil de M. Liebig en particulier.
(5) Froccdé de M. Di-mas, Annales de Chimie et de l'hysiquc, 1^ série, t. XXXIII, p. 342; 182G.
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minérale qu'ils sont ajiies 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 limites.
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 analvtique des principes immédiats, on reconnut, non sans étonnenieni, que la connaissance de la composition d'un principe et celle de son équivalent ne suffisent point pour le définir. Jusque-là on avait admis comme un axiome physique que l'identité de l;i composition implique l'identité des propriétés. Mais cette opinion fut renversée le jour où l'on découvrit des corps doués de la même composition et possédant cependant des propriétés différentes.
Le gaz de l'huile, découvert par Faraday en 18:26, et le gaz oléfiani, c'est-à-dire deux gaz formés des mêmes éléments unis dans la même proportion, fournirent à cet égard un premier exemple tout à fait décisif. Néanmoins, le premier gaz étant deux fois aussi condensé que le second sous le même volume, l'anomalie parut moins surprenante. Mais de nouveaux faits, plus difficiles à expliquer, ne tardèrent pas à être ohservés, soil 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, bientôt après, l'acide cyanurique, possédaient la même composition et la même capacité de saturation. Des résultats aussi éloignés de ceux que l'on 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 Berzelius reconnut d'une manière certaine que l'acide tartrique et l'acide racémiquc possèdent la même composition, le même équiva-
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lent, la même capacité de saturation. Ces deux acides fournissent deux séries de sels qui se répondent deux à deux et dont la composition 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 l'ensemble des résultats connus à l'aide d'une même conception générale, exprimée par le mot à.'isomê,ne (i83i) (i) : les corps isomères sontceux qui possèdent la même composition et le même équivalent. Bientôt Berzelius fut conduit à distinguer les corps polymères, qui possèdent la même composition, mais dont les équivalents sont multiples les uns des autres; ei les corps métamères, doués de la même composition, du même équivalent, mais susceptibles d'être formés par l'union de composés binaires tout différents (7.1.
Ces distinctions essentielles prirent une nouvelle force par l'étude comparée de l'essence de térébenthine, de l'essence de citron et de leurs isomères (3 ) ; par celle des étheis mélhyliques, métamères avec les éthers viniques (4); par l'examen de l'amidon, du ligneux et de la dextrine (5); par les recherches sur les produits chlorés isomères qui dérivent de l'éther chlorhjdrique, d'une part, de laliqueurdes Hollandais, d'autre part (6), etc.; enfin par les travaux relatifs à la symétrie o|)tique et cristalline des acides tarlriques (7). Les études récentes sur les glucoses isomériques, sur les divers sucres isomères avec le sucre de canne, sur les principes isoméricjues avec la
[\) Jahrcshcricht von Berzelius (pour i83o), tradiiclioii alleinaiiile, p. '\l\.
— Annales de Chimie et de Physique, 2^' série, t. XL\I, p i3G; i83i.
(•i) Jahresbcrichi von Berzelius f pour i83i), traduction allemande, p. 63.
(3) UrMAS, Annales de Chimie et de Physique, a*-' série, t L, p. 237; i832. — SoiBEiRAM et Capitaine , Jou;7in/ de Pharmacie, ■>"-' série, t. XX.Vl,p. i et G/|; 1840.
— Deville, Annales de Chimie et de Physique, 2*^ série, l. LXXV, p. 37; 1840. — I'ertuelot, Annales de Chimie et de Physique, 3*^ série, l. XXXVII, p. 223; i8j3; t. XXXIX, p. 5; i853; l XL, p 5; i854, et dans le présent ouvrage, chap. Ill du Livre IV.
(4) Dumas et Peligot, Annales de Chimie et de Physique, 2^ série, l. LVIII, p. '), i835.
(j) BiOT et Persoz, cites p. Lix.
(6) REGjiALi.T, Annales de Chimie ei de Physique, 1'^ HM-ic, l. LXXl, p. 3j3 ; i83;).
(7) Pastelr, Annales de Chimie rt de Physique, 3'' série, l. \X1\\ p. .'|/|2; i8/|8; et volumes suivants.
LIV IXTRODLCTION.
mannile, sur les alcools campholiques isomères, clc, oni encore étendu le domaine de l'isomérie (i).
SECTION IV
ANALYSE PAR DÉCOMPOSITION GRADLELLK
L'ensemble des résultais 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 louche l'élude de la composition élémentaire et de l'équivalent, ces résultats suffisent 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, définir les principes immédiats, et exécuter l'analyse d'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 celle analyse se trouve encore sur la plupart des points ne paraît 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 conçu dans toute sa netteté.
Cependant ce n'est point la principale origine de l'élal d'imperfection de la chimie organique. Alors même que l'analyse immédiate aurait reconnu et déterminé tous les principes naturels, la science serait encore fort éloignée d'avoir aiteinl 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 l'é-
fi) Voir]c Livr.' m et In Chnpilro III du Livro I\
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lude anal}li(|uc des principes immédiats naturels, elles sont au contraire radicalement impuissantes, toutes les fois qu'il s'agit de procéder par synthèse et de former les 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 difficulté 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-stables et dès lors faciles à reproduire. En chimie organique, au contraire, les éléments sont peu nombreux, leurs composés sont Irès-multipliés, et la stabilité de ces composés est comprise dans des limites très-étroites de température et d'intensité des actions chimiques. Aussi la connaissance de la composition des principes organiques et même celle de leur formule sont tout à fait insuffisantes pour fournir les renseignements nécessaiies, chaque fois qu'il s'agit d'opérer la formation artificielle de ces principes. On ne saurait guère y réussir en appliquant directement aux matières organiques les forces que les chimistes sont accoutumés à employer sans réserve en chimie minérale.
Pour venir à bout de cette difficulté, on a dû se conformer au procédé généralement suivi dans les sciences expérimentales, c'est-à-dire 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 succession ménagée dans l'étude des phénomènes de décomposition. Au lieu de détruire d'un seul coup les substances organiques, et de les ramener tout d'abord aux corps élémentaires, on opère cette réduction d'une manière graduelle, en transformant ces substances en composés plus simples, et l'on descend ainsi par degrés, des principes complexes et mobiles formés sous l'influence de la vie, à des principes artificiels plus simpfes et plus stables; ces derniers deviennent à leur tour l'objet d'une nouvelle analyse semblable à la première, et fournissent des principes [)liis simples et plus stables; el l'on pour-
LVI INTRODLCTION.
suit, jusqu'à ce qu'on arrive aux corps élémentaires. On a vu, par exemple, comment le ligneux et l'amidon pouvaient être ramenés graduellement à l'état de sucre, puis d'alcool, puis de gaz oléfiani, enfin parvenir à l'état final d'acide carbonique, 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 l'analyse de chaque principe immédiat envisagé isolément, les chimistes ont été conduits à des résultats d'un ordre plus étendu. En effet, la comparaison de tous les résultats obtenus dans les analyses particulières a révélé les lois générales de l'action des agents et des forces chimiques 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 principes organiques a-t-elle conduit la science à des notions toutes 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 délicates 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 rinfluence du temps, dans des conditions 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.
En résumé, les recherches anal\li<iucs f<mdées sur la dé-
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composition successive-des principes organiques peuvent être ramenées aux deux catégories suivantes : i" étude des transformations successives qu'éprouve un principe isolé, lorsqu'il est soumis à l'action des diverses forces et agents chimiques; 2° détermination des lois qui président à ces transformations.
ANALYSE d'un PRINCIPE ISOLÉ.
L'étude de la décomposition des matières organiques, poursuivie 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 vague 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 (i), 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 fourni à ce
(l) Encyclo/'cdtc mil'lhnâiqiir^ t'himir, I. I, p. ^69, '277, îSr», 7(}f\, 3i5 et siiiv. ; Paris, 17^(1.
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genre d'analyse des inslrunienls nouveaux dont on trouve la première application dans les relations établies parLavoisier entre le sucre, d'une part, et, d'autre part, l'alcool et l'acide carbonique, qui résultent de la fermentation du sucre (i). Mais cette 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 innnédials.
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 l'examen des décompositions successives. En effet, après avoir examiné et défini les principes immédiats naturels des corps gras d'origine animale, M. Chevreul 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 le principe éprouve, il en déduit certaines conséquences générales relatives à la nature même des corps gras neutres; il tire ces fonséquencesd'un fait qui se retrouve dans presque toutes leurs métamorphoses, à savoir (|ue les corps gras neutres sont résolubles, sous les influences les plus diverses, en deux principes distincts : un acide gras, d'espèce variable, d'une part, et, 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 aimées, 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 sur l'examen des produits fournis par la décomposition graduelle des principes organiques. Tels sont, par exemple, l'élude comparée de l'acide oxali(|ue et des produits de sa distillation (3), les travaux nombreux, mais
(1) Lavoisiep., Traité dt Chimie, t. I, p. l'io. l'i*^, '' ciHtion ; i,i)i
{'l) Voir le Livre III ilc cet ouvr:i{;o.
['\) GavLiss\(.. Annnl. f (!.' rh:mir. >'' ■.•ov'u\ 1 \L\\. [> :■ i S ; iS.ii.
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moins complets, de Braconnol sur diverses substances organiques, les recherches sur les éthers, dont il sera question plus loin, etc. C'est surtout dans les expériences exécutées pendant les vingt-cinq dernières années, que l'on trouve de nouveaux exemples d'une longue suite de recherches systématiques relatives à l'analyse d'un principe naturel étudié par la voie des décompositions 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 féconds.
Telles sont les expériences de MM. Liebiget 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 créalinc; 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 si|r 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 éludes analytiques de M. Dessaignes sur l'oxydation des acides lartrique et malique (9) ; les
(1) Annalci de Chimie et de Physique, 2* série, t. LXVHI, p. 226 ; i838.
(2) Annales de Chimie et de Physique, 2" série, t. LXIV, p. i85; iSSy.
(3) Annales de Chimie et de Physique, 3^ série, t. XIV, p. 257; i845. Voir aussi les travaux antérieurs de Robiquet.
(4) Mémoires de V Académie des Sciences, t. XIII, p 437; i835
(5) Voir le Livre III de cet ouvrage, t. II, p. 2.58.
(()) Annales de Chimie et de Physique, 3^ série, t. Il, p. /|74 ; 1841 • (7) Annales de Chimie et de Physique. 2'' série, t. LWII, p. 177; lS3S (81 Annalen der Chemie und Pharmacie , ' ^'(7-1849.
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découvertes de M. Werlhcim sur l'essence de mouiarde, dont les résultats analytiques se trouvent aujourd'hui complètement confirmés par les épreuves synthétiques (i), etc., etc.,
LOIS GÉNÉRALES DES RÉACTIONS
Au lieu d'envisager les phénomènes relatifs à un principe immédiat déterminé et de poursuivre isolément l'élude des transformations analytiques successives qu'il peut éprouver, on peut se placer à un point de vue plus étendu et chercher (juels 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 iravaux analytiques. C'est en généralisant par la pensée et par l'expérience les décompositions individuelles que l'on 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; 2° actions de contact et fermenlations; 3" oxydalion ; 4° substitution.
I. Chaleur
Les résultats les plus nels el les mieux définis relatifs à l'action 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 el diverses substances empyreumatiques à peu près inconnues. Tel était l'état de la science, il y a trente ans, lorsque deqx groupes d'expériences sont venus jeter sur ces décompositions une lumière inattendue : les unes sont re-
(\ . Voir le I,ivro II de ccl "iivrai;r. p. i i i .
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lalivos aux acides peu oxygénés, les autres aux acides irèsoxygénés. 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 l'action de la chaleur, après l'avoir uni avec une base puissante, il se scinde d'ordinaire sous cette influence en deux produits nettement définis : d'une part, un composé binaire simple et stable, l'acide carbonique, lequel demeure combiné avec la base qui en a déterminé la formation; d'autre part, un produit complémentaire , neutre et volatil : tantôt un carbure d'hydrogène, tantôt un principe oxygéné.
C'est l'étude de l'acide acétique et de l'acide benzoïque qui a conduit à ces relations fondamentales. On a reconnu d'abord (|ue l'acide acétique, décomposé par la chaleur en |>résencc 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 même acide acétique en acide carbonique et en hydrogène prolocarboné (?.).
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 l'état 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 pyrogénésetle principe organique dont ils dérivent. Mais
(i) LiEBiG, Annales deChimie et de Physique, 2" série, t. XLIX, p. 199. — Dumas, même Recueil, même volume, p. qio ; i83t.
{•?.] Persoz, Introduction à l'étude de la Chimie moléculaire, p. D27; 1839. (3) MiTscuERLicii, Annales dr Chimie et de Vhysique, 2'' série, t. LV, p; 46; i833.
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leur signification n'csl point destinée à représenter le pliénuniène pondéral de la décomposition , attendu qu'il se forme en même temps divers produits secondaires.
2°. 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 gallique, 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 (0-
Ces diverses lois étant admises, on voit de suite quel intérêt présentent les relations analytiques détinies 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 voie 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 définir 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-
(i) Annales lit- Cliimif <t de Plij siquc, '2' acric, l. L\'l, p. 3t>G; 18^4.
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cipes immédiats ei les produits de leur décomposilion 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'élude des acides gras que ces rapports nouveaux ont été d'abord observés. Les acides gras, décomposés par la chaleur en présence d'uno base, se comportent tout autrement que l'acide acétique et que l'acide benzoïque : ils n'éprouvent point un dédoublement simple et nettement défini. Tandis que leur oxygène demeure uni à une portion du carbone sous forme d'acide carbonique, l'hydrogène ol 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, mais qui 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 celle loi ne représente pas un fait isolé dans l'élude des matières organiques. En effet, on a observé l'existence d'un lien analogue entre les résines, les essences , la houille, le bois même, el leurs déyivés 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-
(i) FoiVsur ce point : Fahaday, Philos. Transacl., p. /jSî; iSîS. — Fremv, Annales de Chimie et de Physique, i^ série, t. LXV, p. iSç) ; 1837. — CAiiouns, Comptes rendus, t. XXXI, p. 142; 18:10. — Hofmann, Ximalcn der Chemic und Phaiwncie, t. LXXVII, p. 161 ; i85i.
Voir aussi le Livre I du jm'osciU otivin{;<'.
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priélés el les formules varient égalenienl d'une manière régulière : les formules s'accroissent à partir de la benzine, par des additions successives de carbone et d'hydrogène à équivalents égaux (i).
Ici trouve place une remarque essentielle dans l'histoire de la science. Jusqu'aux travaux contenus dans cet oirvrage, on avait regardé les carbures pyrogénés analogues au gaz oléfiant et à la benzine, et fournis, soit par les acides gras, soit par les essences et par les résines, comme toujours plus simples et moins condensés que les principes générateurs. Mais on exposera dans le Livre I" des faits qui présentent une signification contraire et plus étendue.
II. Electricité
La décomposition des principes organiques au moyen de 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'inlluence électrolyiique et à la décomposition par le courant vollaïque des sels formés par l'acide acétique et par les acides volatils analogues (2). 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.
III. Jetions 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
(0 Pelletier et Walter, Annales de Chimie et de Physique, 2^' série, t. LXVH, p. 269; i838. — DEvrLLE, même Recueil, 3^ série, t. III, p. 1G8; iS'ii. — MansiiELD^ Researches on Coal tar, Quarlerly Journal of the Chem. Soc, t. I, p. 2C7 ; 18^9. — Caholus, Comptes rendus, t. \XX,p. Siq; iS5o.
(2) KoLBE, Annalcn dcr Chenue und Phaimacie, t. LIV, pr i53; \'è!\''.>; et t. LXIX. p :>:9; iS.'iQ.
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de la iransformalion, el qui semblent ne pas entrer pour leur propre compte dans le cercle des métamorphoses. Ce sont les phénomènes de contact et les fermentations. L'analogie de cet ordre de faits avec les changements chimiques qui se produisent dans l'économie vivante leur donne un intérêt tout particulier. Ils trouvent ici leur place d'une manière d'autant plus naturelle, qu'ils concourent à augmenter le nombre des relations analytiques entre un produit et ses dérivés. On discutera avec détail dans le Livre IV le caractère véritable de ce nouveau genre d'actions. Quant à présent, on se bornera à rappeler brièvement les découvertes les plus importantes qui y sont relatives, particulièrement dans les études de chimie organique.
Les premiers phénomènes de contact qui aient été établis et interprétés avec certitude sont les décompositions de l'eau oxygénée sous l'influence du bioxyde de manganèse et de diverses autres substances (i). Depuis on a découvert en chimie minérale un grand nombre de faits analogues; entre les plus nets, on peut surtout citer la combinaison de l'oxygène et de l'hydrogène, provoquée par le platine, el les modifications isomériques que plusieurs corps simples, le soufre en particulier, éprouvent au contact de diverses substances. Parmi les phénomènes du même ordre en chimie organique (2), les plus essentiels qui aient été découverts concernent la formation de l'élher et celle du gaz oléfiant, aux dépens des éléments de l'alcool (3); les métamorphoses successives delà fécule (4) et des sucres sous l'influence des acides et des ferments (5); les transformations isomériques des carbures d'hydrogène, sous des influences du même ordre (6) ; enfin le dédoublement de
(1) Thenarb; 181S. — Voir son Traité de Chimie, t. I, p. ^79, 6* édition ; 1884.
(2) Berzelii's, Annales de Chimie et de Physique, 2^ série, t. LXI, p. i/jG; i836.
(3) MiTSCHERLicii, Annales de Chimie et de Physique, 2^ série, t. LVI, p. /|33 ; 1834 ; et 3" série, t. VU, p. 25 ; 1843.
(4) BiOT et Persoz, Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LII, p. 72 ; i833. — Payen et I'ersoz, même Recueil, t. LVI, p. 33^; 1834.
(5) KiRCHOFF, Journal de Physique, de Chimie, etc., t. LXXIV, p. 199; 1812. — Braconnot, Annales de Chimie et de Physique, 2^ série, t XIl, p. 172; 1819.
(G) Deville, Eludes sur l'essence de térébenthine, Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LXXV, p. 3; ; 1840. — Berthelot, Action exercée par les acides, les chlorures, etc., sur l'essence de térébenthine, même Recueil, 3*^ série, t. XXXVni, p. 40; i853.
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divers principes nalurols en plusieurs corps dislliicis,avec (i\alion des éléments de l'eau.
Quant aux fermentations, elles comprennent des phénomènes 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 régné jusqu'à ce jour, sur le caractère véritable des fermentations, touchent de trop près à leur histoire même et au degré d'importance que l'on peut attribuer aux travaux dont ces phénomènes ont été l'objet; c'est pourquoi l'on croit devoir réserver, pour le Chapitre III du Livre IV, l'examen de ces phénomènes, et surtout la discussion des causes qui les provoquent.
W. Oxydation.
L'étude des décompositions que les matières organiques éprouvent, sous l'inlluence 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 l'on pût arriver à des résultats définis. Les premières découvertes précises dans l'ordre de faits dont il s'agit sont contemporaines de la révolution générale opérée en chimie à la fin du xvm* siècle. La plupart reposent sur l'étude des phénomènes d'oxvdation. C'est ainsi que Bergmann, en traitant le sucre par l'acide nitrique (i), découvrit l'acide saccharin; Scheele reconnut 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, conformément aux opinions générales qu'il s'était formées relativement aux phénomènes d'oxydation, regarde le sucre conmie un radical, et l'acide oxalique comme son oxyde (3).
Cette manière de voir de Lavoisier, et surtout les termes
(1) Opuscules chimiques de Bergmann, traduction par M. de Morveaii, t. I, p. 270; Dijon, 1780.
^■i) Même ouvrage, t. !, p. ■2Ç)'\.
(3) Traité de Chimie, a*" édition, t. I, p 2(i?i et 12G; 1793.
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doiu il se sert pour l'exprimer, donnent lieu a ijuclques ré- Hexions. Le mot radical, en particulier, n'a point cessé d'avoir cours dans la chimie ; mais sa signification a changé à plusieurs reprises d'une manière complète. De là plus d'un malentendu dans l'histoire de la science. Les mois radical, hase, etc., 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 faut donc distinguer dans tout acide la base acidifiable, à I) laquelle M. de Morveau a donné le nom de radical, et le )) principe acidifiant, c'est-à-dire l'oxjgène (i). » Du reste, l'opinion d'après laquelle tout acide serait l'oxyde d'un radical combustible, a donné naissance à celte 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. En effet, la complexité des phénomènes et des combinaisons fut d'abord méconnue dans celle partie de la science, parce que l'on avait pensé qu'il était possible d'en ramener l'explication à des considérations aussi 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 dans les autres ; on crut prouver, par exemple, que « le » carbone et l'hydrogène donnent par un premier degré d'oxyn génation de l'acide lartareux (larlrique), par un second, de )) 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 cires par l'oxydation (5) des graisses, admettant ainsi entre
(i) Lavoisier, Traité de Chimie, t. I, p. 69; 179!!.
(2) Brugnatelli; 1787.
(3) Kosegarten; 1785.
{I\) Voir Lavoisier, Traité de Chimie, t. I, \>. 210; 1793.
(5) Philosophie chimique, Y édition, p. 3 19; i8ofi; et Système des Connaissances chimiques, passiiii.
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ces deux groupes de composés une relation hypothétique, qui était précisément l'inverse de la relation véritable.
Depuis cette époque, l'emploi des agents oxydants à l'égard des matières organiques a reçu une extension plus grande, en même temps que son caractère exact était reconnu et précisé par de nombreuses expériences. Signalons rapidement les résultats les plus généraux dans cet ordre de recherches. Les uns sont relatifs à la nature des agents d'oxydation; les autres, aux relations qui existent entre un principe immédiat et les produits de ses métamorphoses.
Pour fixer de l'oxygène 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 et de manganèse, les acides chromique, iodique, permanganiquo, 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, teHes que celle du noir de platine (i) ou des alcalis (2). Enfin on a reconnu que les hydrates alcalins agissent comme agents d'oxydation directe. Cette action est des plus remarquables, soit par son mécanisme, soit par l'importance de 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. Persoz. MM. Dumas et Stas ont montré comment elle change les 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 fin du xvin* siècle. En général, l'oxydation tend à acidifier les principes organiques. Ainsi, par exemple, elle change l'alcool en
(i) DôBEREiNER, Annales de Chimie et de Physique, 2*^ série, t. XXIV, p. 91 ; (aj Chevreul, Mémoires du Muséum, p. 367; iSaJ. (3) Annales de Chimie et de Physique, 7" série, t. XLI, p. SgS ; 1829. Cl) Annules de Chimie et de Physique, 1'' série, t. LXXIII, p. IK); i8'|0.
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aldéhyde, puis l'aldélijde en acide acétique (i) : cette succession particulière est devenue le type d'une multitude de réactions analogues.
Mais une telle oxydation ne borne pas ses effets à fixer de l'oxygène sur le principe qui s'aciditie: le dernier corps peut en même temps perdre de l'hydrogène et même du carbone. Dans le second cas, la d'iférence qui existe entre le principe primitif et les produits de son oxydation est évidemment plus grande que dans le 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 le principe 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 métamorphoses que les matières grasses éprouvent sous l'influence oxydante de l'acide nitrique. Établie par les travaux de Laurent (2), et développée depuis par un grand nombre d'autres chimistes (3), cette loi forme l'une des bases de la classification actuellement suivie en ciiimie organique.
Voici en quoi consiste la relation générale dont il s'agit. Si l'on soumet un acide gras, l'acide oléique par exemple, à l'action 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 princi|)aux acides volatils sont les acides caprique, capryli(pie, œnanthylique, caproïque, valérique, butyrique, propioiiique, acétique. Or tous ces acides, et c'est là le point capital, tous ces acides, dis-je, peuvent être représentés dans leur composition et dans leur formule par une proportion constante d'oxygène, combinée avec un même carbure d'hydrogène, plus ou moins condensé. Pour passer de l'un quelconque de ces acides à l'acide qui le suit, il suffit de retrancher de la formule du premier corps 2 équivalents de carbone et
(1) DÔBEREINER, dans Ginelin Uandb. der Cheinie, t. IV, p. Gil ; iS-'iS. — Liebig, Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LIX, p. 289; i835.
(2) Lauiikj(t, Annales de Chimie et de l'hj'sic/ue, 2^ série, t. LXVI, p. 177; 1837.
(3) VLlc,DTEfiB\C\HiR, Annalen dei Chcmie und l'harmacic, t. LIX, p. /| 1 ; tti.\(}.— OtCkELBEUGLu, lucmc Kccucil, l. LXIV, p. 3(); 18/(7, etc.
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2 équivalents d'hydrogène, ou un même multiple de ces nombres. Tous ces acides sont extrêmement analogues ; ils jouissent de propriétés physiques qui varient de l'un à l'autre, 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 suffira de dire qu'en oxydant l'un 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, pimélique, adipique, succinique, 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 2 équivalents d'hydrogène de moins et 4 équivalents d'oxygène de plus. Ces acides fixes, pris deux à deux, offrent entre eux la même 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 formules.
Des résultats analogues ont ete observes dans l'élude des produits de l'oxydation de beaucoup d'autres substances organiques. L'albumine, par exemple, fournit la même série d'acides volatils. Dans cette circonstance, les produits sont plus variés encore, sans cependant cesser d'être moins compliqués que l'albumine; tous sont -compris dans la môme 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 ternie 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 comprendre dans des séries semblables tous les prinripos nalurcls ci nrtificiels, do-
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puis les plus compliqués, matières premières des oxydations, jusqu'aux plus simples, produits successifs de l'oxydation des précédents, les chimistes se sont trouvés conduits, il y a vingt ans environ, à disposer tous les composés organiques suivant une échelle régulière dite de combustion.
Arrêtons-nous un moment sur cette idée : elle a joué un grand rôle dans l'histoire de la science, et elle a été pendant longtemps le point de départ des recherches et l'origine de la reproduction artificielle 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 som- » met, par la matière cérébrale, l'albumine, la fibrine et les .! autres substances plus complexes, et d'autre part, au pied, » par l'acide carbonique, l'eau et l'ammoniaque... Une infinité ' d'échelons occupent l'intervalle...; le chimiste, en appliquant » les réactifs de combustion aux substances placées dans les ') échelons supérieurs, descend l'échelle, c'est-à-dire qu'il n simplifie peu à peu ces substances en brûlant successive- » ment une partie de leur carbone et de leur hydrogène (i). » Pour préciser davantage, si l'on compare les termes successifs de cette combustion ménagée, on reconnaît qu'ils se répèlent, pour ainsi dire , les uns les autres au point de vue de leur composition, de leurs propriétés et de leur mode de formation. On vient d'établir qu'il en est ainsi pour la série des acides volatils, analogues à l'acide acétique; pour la série des acides fixes, analogues à l'acide oxaii(|ue ; pour la série des aldéhydes; pour la série des carbures d'hydrogène, analogues au gaz oléfiant; pour la série des carbures d'hydrogène, analogues à la benzine, etc. Tous ces corps diffèrent deux à deux, dans chaque série, par une quantité constante de carbone et d'hydrogène. C'est par ces rapprochements généraux, fondés sur l'analyse organique, que l'on est arrivé à donner un sens défini à la conception de l'échelle de combustion signalée tout à l'heure ; telle; est l'origine des séries homologues sur lesquelles repose la classification de Gerhardt.
i\', (lliUHARin, l'iciif (II! i'.hiiri:: iiif^aiiuiui-, I. I, p. 21 , ll^/)'|
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V. Substitutions
Quelles que soient les ressources que la chimie puisse tirer des phénomènes d'oxydation, ces phénomènes sont cependant insuffisants pour donner une idée analytique complète de la constitution des principes organiques, et pour permettre de les transformer à volonté, même en les simplilianl. C'est pourquoi l'on a dû recourir à de nouveaux agents, ei 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. 11 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 directement ce principe par un corps simple actif, tel que le phosphore, le potassium, le chlore, etc., que l'on réussit à atteindre le but. A la vérité, quelques chimistes ont dirigé leurs 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 parvenir, 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 éléments normaux de ces composés. En effet, les corps simples dont il s'agit conservent en partie l'énergie
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de leurs affinités caractéristiques dans les combinaisons organiques qu'ils concourent à former; ils se prêtent dès lors à des métamorphoses plus faciles, plus variées, opérées à une température plus basse, que celles dont les principes primitifs auraient été susceptibles. Ainsi a été créée, principalement depuis trente années, une chimie spéciale, fondée sur l'étude des êtres artificiels que l'on produit en unissant les divers corps 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, à celle du soufre, à celle du phosphore, des métaux, au sein des principes organiques.
Commençons par les composés chlorés : ce sont les plus intéressants. 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'éther chlorhydrique (i), à celle de la liqueur des Hollandais (2), du chlorure de cyanogène (3), enfin 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 » 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 dernières recherches 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. En 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
(i) Découvert au xviii® siècle; mais sa nature véritable a été établie seulement par les travaux de Thenard et de Gehlen.
(3) Gay-Lussac, Annales de Chimie, t. XCV, p. 208; l8l5.
(4) Improprement appelé camphre artificiel.
(5) Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. XVIII, p. 48 et 53; 1821.
(6) Annales de Chimie et de Physique, 2*' série, t. I.l, p. 5186; i83-2.
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chlore. Le chlorure organique ainsi obtenu peut agira son tour sur un grand nombre de corps el fournir de nouv(;au\ composés. En présence de l'eau, par exemple, il se décompose; le chlore qu'il renferme se porte sur l'hvdrogene de l'eau, en donnant de l'acide chlorhydrique , et l'oxygène naissant de cette même cause 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'unit au métal, et gagne à la place un poids équivalent de brome, d'iode, 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 cor|)s simples exercent à l'égard des matières organiques. 11 en sortit une théorie générale (|ui a joué un grand rôle dans l'histoire de la science. En effet, MM. Liebig et Wohier ont assimilé l'ensemble des éléments (carbone, hydrogène et oxygène), unis au chlore, à l'oxy- ;'j;ène, etc., dans tous ces composés, à un radical simple véritable; ils ont désigné ce radical conipos*^ sous le nom de benzoile. L'essence d'amandes anièrcs est devenue V liydiure dt; Af/i^oï/*?; ses dérivés, \q chlorure de benzode, le bromure de benzode ; l'acide benzoïque lui-même a pris le nom (ï oxyde de benzode. Sans discuter ici le caractère véritable de celte interprétation symbolique, il suffira de dire qu'elle résume d'une manière très-élégante les faits dont elle est sortie, l ne umllitude de com[)Osés organicjues sont entres 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 (jui a lieu entre l'hydrogène dune pari, el l(>s aiilre^ (''b'nuMils. < hlore. l»r<»nie, soufre,
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oxygène d'autre pari. 11 parvint ainsi à généraliser les observations de Gay-Lussac, celles de MM. Liebig et Wôhler et celles de M. Faraday dans un énoncé singulièrement fécond et qui a suscité le développement d'une multitude de découvertes: c'est la théorie des substitutions. Elle consistait à l'origine dans les trois règles suivantes (i) :
« 1°. Quand un corps hydrogéné est soumis à l'action dés- » hydrogénante du chlore, du brome, de l'iode, de l'oxy- »> gène, etc., par chaque atome d'hydrogène qu'il perd, il gagne » un atome de chlore, de brome ou d'iode, ou un demi-atome » d'oxygène ; »
« 2°, Quand le corps hydrogéné renferme de l'oxygène, la ') même règle s'observe sans modification ; »
« 3°. Quand le corps hydrogéné renferme de l'eau, celle-ci » perd son hydrogène sans que rien le remplace, et, à partir )j de ce point, si on lui enlève une nouvelle quantité d'hydro- » 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 pins conforme à l'expérience; car elle a sei-vi de guide assuré n 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 laciion du chlore sur 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 primitif par des relations régulières. Ces relations vont même plus loin que les formules; elles ont pris un sens plus profond par les rapprochements que l'on a établis entre les propriétés 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.
(l, Hl MAS, Tllllti' ilr Chiiriir, 1. \ , p. <)r) ; |S;VS
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Bien plus, les propriétés physiques, telles que l'aspect, la couleur, la dureté, la pesanteur spécifique, la solubilité, les points de fusion et d'ébullilion, les formes cristallines, sont liées entre elles de la manière la plus intime; le plus souvent ces propriétés varient par degrés progressifs et réguliers, en passaiu du composé hydrogéné fondamental à la série des composés chlorés qui peuvent résulter de sa métamorphose ^i). Ces analogies, signalées d'abord par les travaux de Laurent à l'attention 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 l'identité, dans de tels composés, du rôle chimique du chlore et de l'hydrogène. Cette identité est devenue le point de départ des théories mal définies que l'on a désignées sous le nom de cJiimie unitaire. Mais on montrera ailleurs (2) que les faits précédents ne comportent pas d'une manière nécessaire une telle interprétation; elle est en contradiction avec les rôles électrochimiques opposés que remplissent le chlore et l'hydrogène. Tous les faits peuvent être interprétés, sans changer ni les principes généraux qui règlent tous les phénomènes ciiimiques, ni le sens régulier des forces qui président à l'accomplissement de ces mêmes phénomènes.
Quoi qu'il en soit de ces opinions, combattues avec persistance par Berzelius (3), et qui ne paraissent point destinées à lester dans la science, les travaux de Laurent et ceux des chimistes venus après lui ont fourni à la théorie des substitutions une base précise et définie ; ils en ont fixé la signification propre, enlièiement distincte de la simple relation équivalente qui peut se rencontrer ou faire défaut entre un coips hydrogéné et les dérivés chlorés correspondants. Presque tous les chimistes contemporains ont concouru a lélude des composés chlorés formés par substitution. Il suffira de citer ici les travaux classiques de M. Kegnault sur la li(iueur des Hollan-
(i) Voir les travaux de Laurent sur la naphtaline, dans les AnnuL-s de Chimie cl de Physique, dans les Comptes rendus et dans la Hevuc scieniijii/ue, depuis i832.
f2) T. II, p. 497-
(3) Annales de Chimie- et de Phjsiijur, j"" série, t. LXXI, i>. 1^7; 1 ÎSii;) ; ot, passini.
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dais, sur les élhers chlorhydriques de l'alcool ei de l'espril-debois (i) el sur les élhers hydriques (2) ; ceux de M. Dumas sur le chloroforme el les corps analogues (3), puis sur l'acide chloracéiique, si analogue avec l'acide acétique (4) ; ceux de M. Malaguli (5) sur la chloruralion de l'élher ordinaire el des élhers à oxacides; les expériences de M. Cahours (6) sur les essences oxygénées, sur les acides aromatiques el sur la subslilulion du chlore à l'oxygène opérée au moyen du perchlorure de phosphore (7); les recherches de M, Hofntann (8) sur la subslilulion de l'hydrogène par le chlore, par le brome, elc, dans l'aniline, avec conservation du caractère alcalin fondamental de cette substance; les expériences de MM. Melsens, Kolbe el Bertheloi sur la substitution réciproque du chlore par l'hydrogène (9), etc.
Venons maintenant aux combinaisons qui renferment d'autres éléments que le chlore. Les travaux relatifs à la formation arlificielle des composés sulfurés présentent à cet égard un intérêt particulier, parce que plusieurs d'entre eux se rencontrent dans la nature, comme en témoignent l'existence des essences d'ail, de moutarde, etc., dans le règne végétal; celle de l'albumine, de la taurine, de la cystine, 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 cette substance, au commencement du XIX' siècle, présentent quelque intérêt historique, comme
(1) Annales de Chimie el de Physique, 2^ série, I. LVIll, p. 3o8; i835 ; t. LXIX, p. i5i; iS38; t. LXXI, p. 355; lèSg.
(3) Même Recueil, 2*' série, t. LXXI, p. 377; iSSg.
(3) Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LVI, p. ii5; iSS^.
(4) Annales de Chimie el de Physique, 2* série, t. LXXIII, p. -jb; iS/^O.
(5) Annales de Chimie el de Physique, 1^ série, t. LXX, p. 338; i83(); 3* série, t.XVl, p. 5; 1846.
(6) Annales de Chimie el de Physique, 3*^ série. Depuis 1840.
(7) Dumas et Peligot, Annales de Chimie el de Physique, 2^ série, t. LXII, p. 14 ; i836. — Cahours, même Recueil, 3*^ série, t. XXIIl, p. 334 5 '848.
(8) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LUI, p. 1 ; i845.
(9) MELSEtiS, Comples rendus, t. XIV, p. ii4 ; 1842; et t. XXI, p. 81 ; iSjS. — Kolbe, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LIV, p. 164 ; i845. — Rërtiielot, Annales de Chimie et de Phj sique, S*" série, t. Ll, p. ''(8; 1857.
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témoignant de l'inipeifeclion des procédés analytiques employés à cette époque. Depuis lors , on a appris à former des composés sulfurés par des méthodes plus générales. Tels sont, par exemple, le sulfure benzoïque, cité plus haut, et l'alcool sujfuré ou mercaptan (i), tous deux devenus les types d'un grand nombre de composés semblables. L'action de l'acide sulfurique sur les matières organiques a fourni également de nombreux composés sulfurés, mais d'un ordre tout diff(^rent. Tel est l'acide sulfovinique, produit par la 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 composés neutres formés par la combinaison du même acide avec l'espril-de-bois 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 ren\oyer plus loin l'étude. Bornonsnous à citer dès à présent la découverte des composés nilrés 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 colon, du ligneux et des matières sucrées, dont les propriétés détonantes excitèrent si vivement l'attention, il \ a douze années (4)-
(i) Zeise, Annales de Chimie et de Physique, 2^ série, t. LXVI, p. 87; i834.
(2) Faraday, Annales de Chimie et de Physi(iue, '^"^ série, t. XXXIV, p. i6.'| ;
;3) MiTSCHERLicH, Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LVH, p. 85 et 91; 1834 ; — Laurent, même Recueil, '^^ série, t. LIX , p. 376; i835.
Voir en outre ce qui est dit plus bas sur Vamer de Welter, p. lxxxvi.
{'\) Pelouze, Comptes rendus, t. Vil, p. 713 ; i838. — Schondein, Comptes rendus, t. XXIII, p. 678; iS^fG; et les travaux de divers savants, raênio Recueil, t. XXIII, et XXIV, passim.
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Après avoir montré comnienl on a réussi à introduire le chlorure et divers autres éléments actifs au sein des composés organiques, nous ne saurions quitter ce sujet sans dire quelques mots de l'emploi des corps ainsi obtenus pour réaliser do nouvelles formations. Pour nous borner à la plus essentielle de ces applications, il suffira de rappeler comment, par l'introduction, dans deux composés distincts, d'éléments minéraux doués d'affinités puissantes et antagonistes, on peut provoquer entre ces 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 organiques 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 depuis par les découvertes de M. Williamson sur les éthers mixtes (3), ei par celles de Gerhardt sur les acides anhydres (4); c'est aujourd'hui l'un dos procédés les plus féconds de la chimie organique.
Tels sont les principaux résultats qui ont été 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 appHcation aux matières organiques donne lieu à deux réserves fondamentales, l'une relative à la nature des forces que l'on a mises en jeu dans les expériences, l'autre au caractère essentiellement analytique des effets auxquels ces forces donnent lieu.
(1) Annales de Chimie et de Phj-sique, 2^ série, l. LVI, p. 87; i834.
(2) Journal de Pharmacie, a* série, t. XX, p. 899 ; iSSij.
(3) Annalen der Chcrnie und Pharmacie, t. LXXXl, p. 78; i852.
(4) Annales de Chimie et de Physique, "î^ série, t. XXXVII, p. 3i 1 ; i853. Voir aussi la formation des éthers butyliques par M. Wurtz, Annales i.V
Chimie et de Physique, 3" série, t. XLII, p. i>9 ; i85/).
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Examinons d'abord ce dernier point. Un principe éiani donné, on le métamorphose en augmentant la proportion de l'oxygène ou du chlore qu'il renferme, en diminuant la proportion de son hydrogène et de son carbone, c'est-à-dire que l'on tend toujours à diminuer la proportion de ses éléments combustibles, à les rapprocher de l'état 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 décomposant. 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 cet égard, il suffira de dire qu'elles reposent presque toujours sur les mêmes jeux d'affinités auxquels on a recours en chimie minérale. Seulement ces affinités doivent être atténuées dans leur action et rendues plus délicates, de façon à ne point dépasser le but, en détruisant les composés organiques sur lesquels on opère, ou ceux mêmes que l'on veut produire. D'immenses progrès ont été accomplis dans cette direction depuis les origines de la chimie organique, et cependant on peut affirmer que les procédés employés jusqu'à ces derniers temps pour étudier les transformations des principes constitutifs des tissus organisés, sont demeurés encore fort éloignés du but. En effet, ces procédés reposent en général sur le jeu instantané d'affinités violentes. Ils suffisent pour permettre de métamorphoser à volonté les principes volatils et leurs dérivés; mais ils altèrent profondément, et dès les premiers moments, les substances plus mobiles, les principes sucrés par exemple. Toutes les fois que l'on veut agir avec ménagement sur ces derniers principes, il est nécessaire d'avoir recours à l'emploi d'affinités plus faibles et de faire intervenir presque exclusivement l'action réciproque des principes organiques eux-mêmes. Pour pousser jusqu'au bout les effets de ces affinités moins puissantes, on introduit une nouvelle circonstance, à savoir l'emploi du temps et le contact prolongé des corps que l'on se propose de faire réagir. Ce sont là des con-
FONCTIONS CHIMIQUES DES COMPOSÉS ORGANIQUES. CLASSIFICATION
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 à la décomposer dans un sens défini et suivant des relations précises et prévues à l'avance. Celle décomposition a donné naissance à de nouveaux principes organiques : les uns sont identiques avec des principes naturels déjà connus; d'autres,, créés d'abord par l'art, ont été retrouvés depuis dans la nature ; mais la plupart sont absolument étrangers aux organes des êtres vivants, et l'on n'a guère d'espoir de les y rencontrer jamais. Cependant leur formation et leur examen sont d'une haute importance; sans eux, l'édifice de la science demeurerait incomplet. En effet, les principes naturels représentent 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 ces corps, tant 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 qu'il en est ainsi, nous passerons en revue les principaux groupes de composés organiques.
Aux idées simples et absolues qui suffisent à grouper les composés minéraux sous un petit nombre de catégories définies par leurs fonctions chimiques, tels que les corps simples, les acides, les oxydes, les bases, les sels, etc., il a fallu joindre des conceptions plus variées et plus subtiles pour représenter
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la diversité ei la mullilude presque infinie des composés orga^ niques. Les uns jouent le rôle d'acides, d'alcalis, de radicaux composés, analogues aux acides, auv 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 carbonée : tels sont les carbures d'hydrogène, les alcools, les éthers, les aldéhydes, les matières sucrées, les corps gras neutres.
L'étude des dernières fonctions nous conduira à parler 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'élude des alcools proprement dits, des alcools polyalomiques, et des principes sucrés.
En 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 plus 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 nelte et plus générale.
Acides.
1. 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 étaient 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, l'acidité 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, l'alcool, par l'acide nitrique, et formé depuis par BerthoUet, en oxydant de même la soie, la laine, le gluten, le blanc d'oeuf, etc. Bientôt l'acide mucique fut produit de la même manière avec le sucre de lait, l'acide subérique avec le liège, l'acide camphorique avec le camphre. Tous ces résultats s'accordaient, comme 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 l'absence de l'oxygène dans l'acide prussique, établie par BerthoUet, 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, sléarique, oléique, etc., méritent une attention particulière. En effet, 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 prêtent 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 artificiels, s'est accru par des recherches successives; il est devenu aujourd'hui presque illimité. En môme 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 acides anhydres, aux chlorures acides, elc. On a vu ainsi se reproduire dans l'histoire des acides organiques les traits essentiels de l'histoire des acides minéraux, modifiés seulement et devenus plus variés et plus délicats, en raison de la diversité même et 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, par la calcination, les sels des deux dernières séries, M. Graham 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.
(i) Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LVIII, p. 88; i83J. (2) Annales ,1e Chimœ et de Physi'jue, 2'= série, t. LKMII. p. 5 ; i838.
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3. Jciiles anhydres. — Les ac'des aiili^dies soni si coniiiiuns en chimie minérale, que l'existence normale des acides hydratés y constitue presque une exception ; mais, pendant longtemps, il en a été tout autrement en chimie organique. Voici quelle est la cause de cette différence. En raison de la grande altérabilité des acides organiques, il est beaucoup plus difficile de leur enlever les éléments de l'eau; à tel point que la possibilité même de former les acides anhydres monobasi- «fuesaété longtemps confestée. Cette négation était peu fondée; car on avait obtenu depuis longtemps les acides succinique anhydre (i), camphorique anhydre (2), tarlrique anhydre (3) et rnème l'acide lactique anhydre (4). Mais tous les doutes ont été levés lorsque Gerhardl, l'un des chimistes qui avaient nié le plus opiniâtrement l'existence des acides anhydres monobasiques, réussit cependant à en oj)érer la formation par des méthodes nouvelles (5).
k. Chlorures acides, — La découverte des acides anhydres monobasiques est liée intimement avec celle d'un autre groupe de corps dont l'histoire a toujours été corrélative de celle (les acides : on veut parler des chlorures acides. En chimie minérale, on sait qu'il existe toute une série de chlorures et d'oxychlorures, correspondant à chaque oxacide; ces corps sont aptes à se résoudre sous l'inlluence de l'eau ou des oxydes on deux composés distincts, l'oxacide d'une part et l'acide chlorhydrique (ou un chlorure correspondant) d'autre pari. Il suffit de citer les chlorures de bore, de silicium, les oxychlorides chromique (acide chlorochromique) , sulfurique (acide chlorosulfurique), sulfureux, nitrique (acide chloronilrique), fîtc. Divers composés analogues ont été découverts en chimie organique; on les a formés par des méthodes semblables à celles par lesquelles ou prépare les oxychlorldcs chromique et uilri(iue. Tel est le chlorure cyanique, le plus anciennement
(1) F. u'Arcet, Annales d',' Chimie ti de Vhysiquc, i*^ série, l. LVllI , p. -iS.'. ; i835. {■>) Laurent, Annales de Chimie et de Physique, 2.^ série, l. LXIIl , p. 207 ; i83G. (,i) Fremy, Annales de Chimie et de Physique, 2*= série, t. LXVllI , p. 372; l838. (/() Peloijze, An/lu /ej tic Chimie el de Physique, Z'- série, t. XHI, p. 257; i8/|5. (f)! Cekuardt, Annales de Cbiinir r( de Physique, V i,cTie, I. WXVIl, p. 3ii ; iS53.
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connu; tels sont aussi les chlorures benzoïque, 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'agit, les uns renferment à la fois de l'oxygène et du chlore, comme les oxychlorures minéraux; d'autres contiennent seulement du chlore, comme les chlorures de bore et de silicium.
5. Avides complexes. — Au commencement du xix^ siècle, les idées relatives à la combinaison définie n'étaient point tout à fait arrêtées, et l'on n'établissait guère de distinction entre le simple mélange d'un acide avec une matière organique 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 celte 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 M. 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 l'acide nitrique dans certaines circonstances ; cependant, etc'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 arrêtée, à la suite des expériences de M. Mitscherlich et de Laurent sur les dérivés nitrés de la benzine, de la naphtaline et du phénol (3).
(0 LiEBJG et WOhler, i83i, cités plus haut. — Cahours, Annales de Chimie et de Physique, 3*^ série, t. XXIII, p. 827; 1848. — Gerhardt, même Recueil, t. XXXVIl, p. 294; .853.
(i) Ce sont aujourd'hui l'acide phénique trinitré, autrement dit acide jiici-ique. et l'acide salicylique nitré. — Cuevkeul, Annales de Chimie , t. LXXll, p. 1 !3 ; 1809.
(3) Mitscherlich, Ann. dr Chimie n dr l'hysiqur, j'' stjric, t. LVII, p. H5 , i834 .
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Les discussions lelaiives à la nature des acides complexes onl surtout porté sur les combinaisons que l'acide sulfurique contracte avec diverses matières organiques, telles que l'alcool, le ligneux, les corps gras, l'indigo, la naphtaline, etc. L'acide sulfovinique (acide éthylsulfurique), qui résulte de l'union de l'acide sulfurique et de l'alcool, 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, l'acide sulfovinique fut examiné depuis par Serturner, Vogel et Gay-Lussac (2). 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 sulfovinique 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 sulfovinique aux élhers 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'intluence de l'eau et des bases, peuvent fixer les éléments de l'eau et se résoudre simplement et intégralement en alcool et en acide sulfurique.
Un fait très-remarquable par sa généralité a été observé dans l'étude des sulfovinates. La capacité de saturation de l'acide sulfovinique 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) Annales de Chimie, t. XLIII, p. loi ; 1802.
(•i) SektCrner, ci lé dans Gmelin, Handbuch dcr Chemie, l. IV, p. ■j'^i, 4* édition; 1848. — Gay-Lcssac, Annales de Chimie cl de Physique , 2" série, t. XIII, p. 78 ; 1820.
(3) Annales de Chimie et de Physique, a* série, t. XXXV, p. \b!\; 1827; et 1. XLII, p. 77 ; 1829. — Voir aussi Dumas et Houllay, Annales de Chimie et de l'hr- 'iqur, 2'- série, l. XXWI, p. 3oo , 1827.
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remplace une porlion de base équivalente. Le dernier résultat s'accorde d'ailleurs avec les opinions que M. Faraday avait émises relativement à la nature de l'acide sull'onaphtalique (i) : c'est l'origine de toutes les relations établies depuis entre la basicité des acides complexes et celle des corps générateurs (2). Depuis lors les acides complexes se sont multipliés presque à l'infini : 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 sulfurique avec les carbures d'hydrogène, les alcools, les aldéhydes, les acides, etc. ; en un mot, avec presque toutes les matières organiques.
§ 3. À mi dus.
Les principes naturels azotés, d'origine organique, ne perdent point immédiatement leur azote lorsqu'on les soumet à l'action des alcalis; cependant, sous l'influence d'un 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 organiques azotés certains rapprochements et en même temps certaines différences 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 distinguent parce qu'ils ne dégagent point cette ammoniaque immédiatement. Bref, les propriétés de l'ammoniaque qui entre dans la constitution des principes azotés sont dissimulées, de
(1) Annales de Chimie et de Physique, i^ série, l. XXXIV, p. lO/j; 1827.
(■2) Sur ces relations, voir t. I, p. 354-
(3) Acides doubles de Oekiiarot, von 1. 1, p. 3ii.
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la même manière que l'on verra b'eniùi les propriétés des acides dissimulées dans les élhers.
Ces phénomènes avaient été observés dès le siècle dernier; mais ils sont demeurés pendant longtemps obscurs et inexpliqués, parce qu'aucun composé minéral ne présentait de propriétés 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 établis avant les expériences de M. Dumas sur l'oxamide (i). Voici les principaux résultats de ces expériences fondamentales.
L'oxamide est une matière solide et volatile que l'on obtient en distillant l'oxalate 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'affinités caractéristiques. Cependant, si l'on prolonge l'action des bases, surtout à la température de l'ébullition, l'oxamide finit par fixer de nouveau les éléments de l'eau : l'acide oxalique régénéré s'unit à la base, et l'ammoniaque se dégage. Ainsi reparaissent l'acide et l'alcali, jusque-là 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 types d'une classe nombreuse de composés organiques qui comprennent à la fois des corps naturels et des corps artificiels. Tout acide uni à l'ammoniaque peut, en perdant ensuite les éléments de l'eau, donner naissance à un ou à plusieurs de ces amides. 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 cl de Physique, a* série, t. XLI\ , p. 129; l83o. (->.) LiEBir. et VN'oiiLER, Recherches sur l'essence d'amandes amères; i8!ii. (3) Balard, Annales de Chimie, et de Vhysitjur, 3"^ sc-rio, t. IV, ji. ()3 ; i8/|.',
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sur les acides anhydres (i) bibasiques, oui généralise les idées relatives aux amides. Enfin la découverle des nilriles (2), c'està-dire des sels ammoniacaux complètement privés d'oxygène par voie de déshydratation, a montré les limites de cet ordre de phénomènes, en même temps qu'elle établissait des liens inattendus entre les nilriles et les élhers cyanhydriques (3).
Non-seulement tout sel ammoniacal peut être changé en amide, mais il en est de même des sels formés par un alcali hydrogéné quelconque. La découverte des anilides (4), composés résultant de l'union de l'aniline et des oxacides avec élimination d'eau, a été l'origine de celte généralisation nouvelle des idées relatives aux amides.
Ce n'est pas tout : on a également obten\i des amides en combinant 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-prononcées (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 litre (|ue ceux-ci dérivent de l'ammoniaque, on a été conduit à envisager l'existence de certains amides produits par l'union simultanée d'un seul équivalent d'anuiioniaque avec plusieurs équivalents successifs de composés oxygénés, acides, alcools, etc. Tels sont les amides complexes : Gerhardl a exposé tout un ensemble de procédés généraux destinés à leur lormaiion (6).
C'est ainsi que la catégorie des amides a toujours été se
(i) Laurent, Comptes rendus, t. XVlll , p. /|36; i8/|('|.
(3) Benzonitrile : Feiiling, Annalen der Clicmie und l'haimacie, l. XLIX, p. 91, i8/|4. — Valéronitrile : Schlieper, Annalan der Cheniie and Pharmacie, t. LIX, p. I ; 184G.
(3) Dumas, Leblanc et Malaguti, Comptes rendus, t. XXV, p. !\l\i, 47/1 et 058 ; 1847. — Franckland et Kclbe, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXV, p. 292 ; 18 '4 8.
(4) Gerhakdt, Journal de Pharmacie, 3<= série, t. IX, p. !\od, iS^O, et t. X, p. 5.
(5) Voir plus loin.
(fi) Gekiiardt el Ciiio/za , Annala de Chinnc ' t dr Physique. 'S'' série, t. XLVI, p. r.'ij; i85ti.
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généralisant davantage; il est aujourd'hui probable qu'elle embrasse 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 un exemple remarquable de l'extension des idées de la chimie organique à la chimie minérale.
alcalis.
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 Saint-Ignace et d'un 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, Sertiirner 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 définis. 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 réserve, excita vivement l'étonnement des chimistes et dirigea leur attention sur la recherche des principes analogues contenus dans un grand nombre de sucs végétaux. Bientôt les principes actifs et vénéneux des Slrychnées, du Veratrum 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 f>l de nature (luaternaire. La voie ouverte, les recherches s'\ muhiplièrenl. Après la morphine, la sliNrhnine, la brucine, la
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véralrine, la quinine, la cinchonine, vinrenl l'aconiiine, jiiincipe actif de l'aconil; l'alropine et la solanine, principes aciils des Solanées ; la caféine, principe actif du thé et du café; la nicotine, principe actif du tabac; la conine, principe actif de la ciguë : ces deux dernières bases sont exemptes d'oxvgène. On découvrit encore un nombre considérable d'alcalis analogues, tous formés de carbone, d'hydrogène, d'azote, et presque toujours d'oxygène. Tous ces alcalis saturent les acides et forment des sels définis, généralement cristallisables, dont la composition est semblable à celle des sels ammoniacaux. Les points essentiels qui \4enneni 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. Regnault, et depuis par un grand nombre des chimistes les plus habiles.
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 (2), enfin les résultats plus récents relatifs au dédoublement du pipérin (3). Mais cette élude présente des difficultés extrêmes et son peu d'avancement jette encore quelque incertitude sur les formules de la plupart des bases végétales ; c'est le principal obstacle aux recherches synthétiques dont elles pourraient devenir l'objet.
Cependant on est déjà arrivé sous ce rapport à certaines notions générales d'un grand intérêt, relativement à la formation des bases organiques. En effet, après avoir reconnu l'existence des alcalis organiques naturels, on fui conduit à chercher à former artificiellement des composés analogues. Unverdorben (4) découvrit le premier l'existence de substances alcalines artificielles : ce sont des bases volatiles, douées de propriétés
(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. L , p. I ; I''^'|4-
{•>) Même Recueil, t. LXXXVl , p. 179; i852. — Annales de Chimie el de l'hysiifue, !5*^ séi'ie, t. XLVl, p. 101; iSôC.
(3) Strecker, Annalen der Chemie und Pharmacc, (. C.\ , p. 3i7; 1^38.— Bad<i cl Kellek , Hans Jnhrcsberichl von Kof>/'. fur 1857 ; p f\\?>.
Ci) i8->fi.
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spéciales; elles sont contenues dans l'huile de Dippel, produit pyrogéné que l'on obtient en distillant les matières animales. Uunge trouva bientôt d'autres alcalis organiques dans l'huile du goudron de houille; ces alcalis sont encore formés artificiellement. Mais les alcalis de l'huile de Dippel et ceux du goudron 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 1840, M. Fritzsche réussit à produire dans des conditions plus précises l'un de ces alcalis, l'aniline, c'est-à-dire un corps identique avec l'une des bases d'Unverdorben et de Runge. [1 obtint cet alcali en distillant avec de la potasse une substance définie, l'indigo; il établit la composition de l'aniline et détermina avec exactitude la filiation qui la rattache au principe dont elle dérive.
Déjà M. Wohler était parvenu à former synthétiquement l'urée par la combinaison de l'ammoniaque avec l'acide cyanique (r) : l'urée est une substance apte à s'unir aux acides comme les 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 alcalis artificiels (2), formés également au moyen des composés qui dérivent du cyanogène.
Les recherches de divers chimistes sur l'essence de moutarde, celles de Laurent, celles de MM. Fownes, Liebig et Wohler (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) Annales de Chimie et de Physique, 2*^ série, t. XXXVII , p. 33o; 1828.
(•i) Liebig, Annalen der Cheniie und Pharmacie, t. X, p. 18; i834; t. XXVI, p. 187; i838. — Voir aussi les découvertes de M. Wurtz sur les urées composées. Comptes rendus, l. XXXII, p. i'|i4> i85i.
(3) Laurent, Annales de Chimie et de Physique, 3*' série, t. I, p. 3oG ; i8.'|G, Sur r.imarine. — Fownes, Annalen der Cheniie und Pharmacie, t. LIV, p. 3^3 ; i8/(5, même sujet. — LiEiur. et Wohler, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXI, p. i; 18/17.
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malions; on les avait réalisées par des procèdes ingénieux et délicats, mais spéciaux à chaque cas individuel. Tout ce que l'on pouvait dire, c'est que les alcalis organiques renferment tous de l'azote, et que le concours de l'ammoniaque, 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. Elle repose sur les faits suivants : Un grand nombre de substances organiques, la plupart des carbures d'hydrogène en particulier, 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, les éléments nitriques contenus dans ces composés peuvent se transformer dans les éléments de l'ammoniaque, conformément à une réaction bien connue en chimie minérale. 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 en benzine nilrée, puis en aniline; la naphtaline est devenue de la naphtaline nitrée, puis de la naphialidine, 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 hypoiiitriques à l'hydrogène, dans l'aniline, sans lui enlever ses propriétés alcalines; celles du même savant sur la formation au moyen 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) Annnlen dci Chcmic und l'haimaci-, t. XLIV, p. .)83 ; 1842.
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raltacher la produclion des alcalis, non plus aux carbures, mais au\ alcools, esl due à M. P. Tlienard (i). En cherchant à produire des composés phosphores analogues au cacodvle, substance arséniée dont il sera question plus loin, ce savant découvrit la formation de divers alcalis particuliers nouveaux. Ces r.lcalis 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 trait suivant est plus remarquable encore : ces alcalis artificiels sont engendrés par un alcool, à savoir l'alcool mélhylique; on les obtient d'ailleurs en vertu d'un procédé régulier et au moyen de son éther chlorhydrique. L'un d'eux répond à la combinaison de i équivalent d'hydrogène phosphore avec i équivalent d'alcool mélhylique; un autre, à 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, enfui la similitude de formule et de 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. Wïirtz réalisa celle importante découverte en distillant avec de la potasse l'élher cyanique, c'est-à-dire un corps qui renferme à la fois les éléments pro- ( hains de l'ammoniaque et ceux de l'alcool. Il reconnut la formation d'un alcali nouveau, très-inléressanl en raison du caractère direct des relations qu'il présente à l'égard des alcools. En opérant de même avec les autres alcools, M. Wiirtz obtint la mélhylammine et l'amylammine (2). A 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
(1) Comptes rendus, t. XXI, i>. i^'i; 1^4^; d l- X-XV, ji. 892; 18/17. (■2) Annales de Chimie et de l'hysique, S^ série, t. XXX, p. !\\^ ; 1849.
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chimiques. Ces alcalis uni d'autant plus d'importance, qu'ils n'ont point tardé à être retrouvés dans beaucoup de réactions où leur existence avait été d'abord méconnue.
Les liens féconds que ces expériences établissent entre les alcools et les alcalis organiques n'ont point lardé à recevoir une généralisation tout à fait inattendue et d'une importance fondamentale, tant par la multitude des composés auxquels elle donne naissance, que par les indications qu'elle fournit relativement à la constitution des alcalis organiques naturels. M. Hofmann, reprenant les éthers à hydracides, déjà mis en œuvre par M. P. Thenard, fit réagir l'ammoniaque sur ces éthers et obtint tout d'abord les alcalis formés par M. Wûrtz. Ce qui distingue cette réaction de la précédente, et ce qui lui a donné une fécondité imprévue, c'est qu'elle se produit par le concours de l'ammoniaque libre, circonstance qui permet de tenter la même réaction, non plus seulement avec l'ammoniaque, mais avec tout autre corps analogue, doué de propriétés alcalines. C'est en effet ce que M. Hofmann a réalisé. Reprenant l'éthylammine, c'est-à-dire l'alcali obtenu par l'union de i équivalent d'alcool et de i équivalent d'ammoniaque, il l'a fait agir à son tour sur i'éther bromhydrique , et il a formé, suivant la même loi, un alcali nouveau , la diélhylammine, dérivée de 2 équivalents d'alcool. Au lieu de faire agir ainsi l'éthylammine, on peut employer vis-à-vis de I'éther bromhydrique toute autre base analogue, telle que la méthylammine ou l'aniline (phénolammine); on forme ainsi des alcalis nouveaux qui résultent de l'union de l'ammoniaque, non plus avec 2 équivalents d'un même alcool, mais avec deux alcools différents. Ce n'est pas tout : répétant encore l'action de la diéthylammine sur I'éther bromhydrique, on obtient la triéthylammine, c'est-à-dire un alcali dérivé de 3 équivalents d'alcool. Au lieu de triéthylammine, on peut préparer des alcalis résultant de l'union de l'ammoniaque avec deux et trois alcools distincts (méthyléthylamylammine), etc.
En voyant les éthers bromhydrique et iodhydrique s'unir ainsi à un alcali, quel qu'il soit, avec formation d'un alcali nouveau, dérivé du premier par la fixation des éléments alcooliques, on pouvait se demander si cette faculté demeure la même, quel que soit déjà le degré de complication de l'alcali
INTRODUCTION'. XCYH
employé dîuis la réaction, ou bien si le phénomène présente une limite, au delà de laquelle la réaction devient impossible ou change de nature. C'est le dernier phénomène qui s'est réalisé, toujours d'après les expériences de M. Hofmann. En effet, si l'on traite l'éther iodhydrique par un alcali tertiaire, par la triéthvlammine par exemple, la combinaison s'opère encore, en apparence, suivant la même formule que les précédentes. Mais lorsque l'on essaye de décomposer par la potasse le composé obtenu, dans l'intention d'en extraire un alcali pareil à la triélhylammine, on ne réussit plus. A la vérité, l'oxyde d'argent s'est trouvé plus efficace et il a donné naissance à un composé alcalin ; mais le nouveau corps n'est point un alcali volatil exempt d'oxygène; ses caractères s'écartent complètement de ceux 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 carbonique de l'air, en un mot, comparable à la potasse par son énergie chimique, par la manière dont elle se comporte vis-à-vis des acides, et par la plupart de ses propriétés, (iette base, résulte de l'union de i équivalent d'ammoniaque et de 4 équivalents d'alcool. Elle marque la limite du genre de combinaison qui donne naissance aux alcalis composés.
Après avoir découvert cet ensemble de réactions et de phénomènes généraux, M. Hofmann l'a formulé à l'aide d'un système symbolique très-ingénieux. Rapprochant les trois prejniers alcalis de l'ammoniaque et le quatrième, de l'oxyde d'ammonium, il a montré comment la proportion d'hydrogène contenue dans l'ammoniaque et dans l'oxyde d'ammonium, réglait le nombre d'équivalents d'alcools qui concourent à former les quatre classes d'alcalis artificiels ; c'est cette proportion même qui détermine les limites nécessaires de la combinaison .
Malgré leur étendue, les résultats qui viennent d'être exposés ne comprennent jusqu'ici que des alcalis artificiels; mais il est probable qu'ils pourront être portés loin. Déjà ils ont conduit à un premier essai de classification des alcalis naturels, suivant quatre groupes distincts : la nature propre de ces aica lis peut être assignée par l'expéiiencc, en cherchant la limite d'aptitude à s'unir à l'éther iodhydrique (|ue ^lossède chacun d'eux.
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Ces mêmes découvertes ont égalemeni donné lieu à la formation fie substances d'un tout autre ordre et dont l'étude nous reporte à notre point de départ. En effet, MM. Cahours 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 composit?on que les alcalis azotés. L'arsenic, l'antimoine, ont donné naissance à des alcalis analogues, lesquels participent à la fois de la nature des alcalis azotés et de celle des radicaux mêlailiqucs 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 dos 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 un groupe simple, mais avec un groupement hydrocarboné binaire ou même ternaire : ce groupement composer 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 : « la chimie des radicaux composés (2). » On voit quel intérêt historique présente l'étude des radicaux
(ij Voir sur re poinl Berzelils , Traite de Chimie, l. V, p. 99, Iraduclioii fiançaise; 18^9.
(?) LiEBio, Traite de Chimie or<^anii]nc, l. I, ]>. i, Iradiirlion française; i8'|i.
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composés. Quel que puisse être leur rùle définilif dans l'avenir, on ne saurait conlesler l'inlluence que les travaux suscités à leur occasion ont 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 cacodyle, sont des radicaux réels, isolables, doués de propriétés semblables à celles des corps simples. Ils donnent naissance à des composés binaires 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'acétyle, 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 parles radicaux composés que tout le inonde 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 aptitude à s'unir aux métaux pour former des cyanures, semblables aux chlorures; avec l'hydrogène, pour former de l'acide cyanhydrique, semblable à l'acide 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 cyanique a élé découvert par M. Wohier (2), 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
(1) Gat-Llssac, Annulas de Chimie, t. XCV, p. i36 ; 181").
(2) Annales de Chimie et de Physique, 2^ série, t. XXVII, p. 19(1; i8.?/|.
(3) Voir surtout les travaux de M. Lieuk-. (/|) Voir t. I, 1.. |uG.
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analogue auv métalloïdes, au contraire, le nombre des radicaux composés comparables aux métaux s'est extrêmement multiplié depuis quelques années. Tous ces corps sont formés par l'association des éléments bjdrocarbonés avec un métal proprement dit, lequel communique à l'ensemble la plupart de ses propriétés fondamentales.
Le premier radical complexe de cette nature a clé découvert par M. Bunsen. C'est le cacodyle. Voici dans quelles conditions il a été formé pour la première fois et quelles en sont les propriétés essentielles (i). En distillant un mélange d'acétate de potasse et d'acide arsénieux, on avait depuis longtemps obtenu un liquide volatil, spontanément inflanunable au contact de l'air, et renfermant de l'arsenic parmi ses éléments. C'est avec ce liquide que, par une série de traitements convenables, M. Bunsen est parvenu à former le cacodyle luimême. Ce radical, compose de carbone, d'hydrogène et d'arsenic, est un liquide transparent, plus pesant que l'eau, incolore, visqueux, très-vénéneux. En s'unissant directement à l'oxygène, au soufre, au chlore, il donne naissance à deux oxydes, 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 chlore qu'il renferme. Ce même chlorure est décomposé par le zinc et par lélain, 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'imiraux corps simples de la même manière.
Le cacodyle est demeuré pendant dix ans seul de son espèce dans l'élude 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) Annales de Chimie et de Physique, 'V scii<', l \\.\> H';, i^'i'; l WW, p. 356; 1S43,
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piemeni dil, Ici iiuc rëlhorchlorhjdriquc ou l'éihor iodhvdii- (jue,ei de faire agir sur cel clher un radical simple combuslible. M. P. Thenard découvrit celle niélhode (1847), ^n éludiani les alcalis phosphores; il en fil la première application, en préparant un composé semblable au cacodyle, mais dans lequel le phosphore jouait le même rôle que l'arsenic remplit dans le 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 métaux véritables. Le zinc (i), l'antimoine (2), l'arsenic, l'élain, le plomb, le mercure, le cadmium, le bismuth, le potassium, etc., enfin le tellure elle 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, el dont le nombre augmente chaque jour.
A côté des radicaux véritables dont nous venons de retracer l'histoire, les chimistes ont poursuivi l'élude des radicaux fictifs, tels que l'élhvle, l'amide, le méthvle, etc. La conception des radicaux de ce genre n'était à l'origine qu'une simple variante de la théorie des éthers et de celle des amides •. elle proposait d'assimiler l'alcool à un hydrate basique, l'élher hydrique à un oxyde, les éthers composés à des sels; elle comparait les amides aux acides anhydres. De là des notations, souvent fort élégantes, et de nombreux travaux suscités 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 ([ue l'alcool et les éthers sont des substances qui n'ont point d'analogue véritable en chimie minérale.
A l'origine on ne connaissait aucun corps (|ui répondît aux formules des radicaux précédents : on était dès lors autorisé jusqu'à un certain point à expliquer les divergences qui existaient entre les faits et la théorie par le défaut de stabilité de ces prétendus radicaux. Mais, depuis quelques années, on a réussi à obtenir ])ar des méthodes fort ingénieuses plusieurs
(ij TnANiiLAND, Anmilrn dt i i'Jninw und l'h,ii niacir, t. I.XXI, fi. "?.*]; i8/|y. {1) LOwu; et ScHWEizEi-., Ann. dci Chenue und l'haiiii., t LXW, |). ?>ij; i8jo. f^) WôHLER . Annalcn dci Chcinic und Pharmacie, t. LXXXIV, p. tu); iSj.».
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d'entre eux, tels que l'élhyle, le mélhyle, etc. (i). Or il s'est trouvé que ces composés ne jouissent point des propriétés des radicaux qu'ils sont censés représenter. Entre eux et l'ensemble 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) : « Je prends, dit-il, l'expression de » radical dans le sens de rapport et non dans celui de corps » isolable ou isolé. »
On voit que les radicaux employés dans les formules dcN éthers et des amides 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 celte science mérite d'être rappelée ici parce qu'elle est des |)lus caractéristiques. Aux radicaux simples ordinaires, tels «jue le soufre, l'azote, le phosphore, etc., que l'on a coutume d'envisager en chimie minérale, on a voulu substituer dans ces derniers temps, par une conséquence inévitable des mêmes idées (3). des radicaux composés, correspondants à ceuv de la chimie organique, tels que le sulfuryle, le nilrylo, l'azotyle, le phosphoryle, etc. Ainsi, par un retour étrange, après être partis de l'idée des corps simples minéraux i)Our l'étendre à la chimie organique en la généralisant, les partisans de la théorie des radicaux en sont venus à supprimer, même en chimie minérale, les corps simples véritables dans rinlerprélation 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
(1) Frankl.VND cl koLBE, Annalen Jcr Chemic uiid l'Iini in.iiic, l. I.XV, p. :>li(| , i8/|8. — l'iîANiwLAND, même Recueil, l. LXXl, p, 171; i"^'i<)
(2) Tuiitd de Chimie 01 gn nique, t. IV, p. 5G8 ; iS'jfi.
('.\) GiuiiAr.Di , Trailc de Chimie organique, t. I\ , p. 'hh ; l'-jG
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phénomènes rcconmjs par l'expérience, aver la prélenlion de les simplifier, mais, poussé par une sjile faiale de déductions logiques, arrive enfin à détruire ses propres fondements.
Jlcools et étiiers.
Les substances artificielles dont on a exposé jusqu'ici la formation représentent les mêmes fonctions générales que les composés minéraux, cesl-à-dire celles de radicaux, d'acides, d'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'accomplissent. En effet, tous les composés dont nous venons de parler manifestent' immédiatement, soil par affinité simple, soil par affinité résultante, les propriétés caractéristiques des éléments minéraux qu'ils renferment. C'est par la fixation de l'oxygène sur des éléments hydrocarbonés que l'on constitue presque tous les acides organiques; les alcalis 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'histoire, c'est-à-dire des alcools, des éthers, des aldéhydes, des 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 plus souvent s'écarte entièrement des analogies proprement dites de la chimie minérale. Donnons quelques détails sur ce point capital. Les alcools, les carbures d'hvdrogène, les matières sucrées sont neutres a un lilic tout différent des substances minérales : en général, <-es ( orps ne manifestent point leurs affinités vis-à-vis des autres subslanres organiques
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par des aclions subites et violentes. Un semblable caractère les éloigne tout d'abord de presque tous les composés minéraux ei pariiculièremeni des acides, des bases et des sels, tous corps dont les réactions réciproques sont immédiates et souvent énergiques. Cependant les principes organiques dont il s'agit peuvent aussi entrer en combinaison, soit entre eux, soit avec les acides. Ainsi prennent naissance les éthers et les corps gras neutres, tous composés formés par l'union d'un 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 dits. En effet, ces composés ne se prêtent point à des dédoublements brusques, à des décompositions subites, comme les sels le font en général ; on ne réussit guère à déplacer immédiatement l'acide qui est contenu par un autre acide, ou bien à l'unir de suite avec une base minérale ; bref, les éthers et les corps gras neutres ne manifestent qu'au bout d'un certain temps les affinités des acides qui ont concouru à les former. Les propriétés de ceux-ci sont en quelque sorte devenues latentes; l'influence du temps et de conditions particulières est presque toujours indispensable pour les mettre en évidence. Ce sont là des phénomènes d'autant plus frappants, que les composés organiques dont il s'agit ne sont pas doués d'une stabilité absolue supérieure à celle des composés minéraux : au contraire, les affinités qui tiennent réunis leurs générateurs sont peu énergiques; des influences très-faibles, celle de l'eau par exemple, suffisent pour les décomposer. Par là même, les corps dont il s'agit se prêtent plus facilement que les substances minérales aux métamorphoses chimiques qui s'opèrent au sein des êtres vivants. Bref, nous rencontrons ici tout un ordre de faits nouveaux dont la nature propre imprime un cachet spécial à la chimie organique.
C'est par l'étude de l'alcool que l'on a débuté dans la longue série de découvertes qui ont conduit à ces résultats fondamentaux. Extrait du vin par les Arabes (i), et connu des alchimistes
(i) Le mot alcool désignait à Torijine une substance extrêmement atténuée par voie chimique ou mécanique. Alcooliser une siiljslance, cY'lait la mettre en poudre impalpable. Ce sens est coidornic à i'elymolo^jie arabe du mot alcool.
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SOUS le nom d'esprit ardent, l'alcool a fi\é de loul lenips l'atlenlion des expérimeniaieurs; son élude a joué un grand rôle dans les premières explications des phénomènes chimiques, dans celle de la combustion principalement.
Bientôt on commença à soupçonner les- transformations que les acides éprouvent, par le fait de leur mélange avec l'alcool; on remarqua surtout l'atténuation de leurs propriétés actives qui en est la conséquence. C'est ce que témoigne l'emploi de semblables mélanges, connus en pharmacie sous les noms d'esprit de nitre dulcijié, d'esprit de sel dulcijîé, ou eau tempérée de Basile Valentin (xvi* siècle), d'eau de Rabel (xvii^ siècle), d'élixir de vitriol, etc. La découverte des éthers ne tarda pas à manifester un nouveau progrès dans cette direction.
Le nom d'é/Aeraété d'abord appliqué à un liquide très-volatil, doué d'une odeur suave et pénétrante, que l'on obtient en distillant un mélange d'alcool et d'acide sulfurique. Déjà connu au XVI'' siècle et décrit sous le nom d'huile douce de vin par \ alérius Cordus, l'éther devint, dans le cours du xvin* siècle, l'objet des investigations d'un grand nombre de chimistes. On ne comprit point d'abord clairement quels liens précis unissent l'éther avec les corps sous l'inllucnce desquels il i)rend naissance. Cependant on définit d'une manière exacte les conditions de sa formation au moyen de l'alcool et de l'acide sulfurique; on reconnut également que d'autres acides, tels que l'acide nitrique, l'acide marin (aujourd'hui acide chlorhydrique) et l'acide du vinaigre (acide acétique) étaient capables de former avec l'esprit-de-vin des liqueurs qui ont les propriétés essentielles de l'éther : seulement ces nouvelles substances diffèrent de l'éther proprement dit ou vitriolique par certaines propriétés qui sont particulières à chacune d'elles (i^.
Les différences furent attribuées dès l'origine à la présence de quelque portion de l'acide primitif, relcrm dans l'éther résultant. De là les noms d'éther acétique, d'éther marin, d'éther sulfurique ; les deux premiers conformes aux opinions actuelles, le dernier inexact, puisque l'éther pro[)remeni dit ne ren-
fi) Macqier, Dictioiiiiaii c de Chmiii, l II, p. lu,
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ferme aucun des éléments de l'acide qui sert à l'oblenii-. Toulefois les opinions de ce temps étaient si vagues, si peu déiinies, les fondements de toute la chimie si imparfaitement reconnus, qu'il faudrait se garder d'assimiler trop étroitement à nos opinions 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 signification. C'est ainsi que l'acide retenu dans les élhers, 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 une infinité de composés. En l'absence de toute idée précise relativement à l'existence et aux caractères des principes définis, tous les élhers étaient regardés à cette époque comme des variétés de réther 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 ïhenard (2) et celles de Gehlen sur les élhers murialique, acétique et nilreux fixèrent les idées et les amenèrent à une précision définitive. Ces trois éthers furent distingués les uns des autres avec exactitude; les relations remarquables qui existent entre eux et les acides générateurs furent définis par Thenard.
On reconnut, non sans étonnement, que l'éther murialique. quoique formé par la combinaison de l'acide murialique (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 reparaître l'acide murialique, il est nécessaire de détruire cet élher : sa combustion, par exemple, 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 demeure 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) Stiininllirlu' Wei /m , t. Il, |i: ^nh> ; l7i)>.
(a) Mémoiiis de la Socirlé <rAicuiil, iboli, i?o.). — Ira.li- de Chiiiiir, 2'" ctliion, t. III, p. 28.5, 270, 27S; 181K.
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riaies (chlorures) ; il y existait de la même manière que les éléments de l'eau, ceux de l'acide carbonique ei ceux de l'ammoniaque existent dans les matières animales. Il en est de même de l'élher 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 l'alcool, c'est-à-dire les deux corps générateurs.
Seul, l'éther ordinaire ne retient aucune trace de l'acide sulfurique employé à le former; circonstance qui doit faire disparaître le nom d'éther sulfurique sous lequel il a été si longtemps désigné. Après avoir constaté cette différence, il devint nécessaire d'invoquer pour l'éther ordinaire une explication particulière: sa production fut alors attribuée par Fourcroy et Vauquelin à'un phénomène de déshydratation, provoqué par l'acide sulfurique, et qui était, disaient-ils, accompagné par la séparation simultanée d'une portion du carbone de l'alcool (i). \ la même époque ren)onte la découverte de l'acide sulfoviiiique (acide éthylsulfurique); c'est un composé d'alcool el d'acide sulfurique : cet acide est dissimulé, au même titre que l'acide chlorhydrique dans l'éther 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 n^làtifs aux éthers muriatique, nitreux, acétique, etc., les relations générales qui existent entre les éthers composés et les acides générateurs, ainsi que le caractère propre des combinaisons éthérées, se trouvèrent établies : un grand nombre d'idées nouvelles et très-importantes résultèrent de ces travaux. Nous en avons déjà signalé quelques-un<'s. Bornons-nous maintenant à faire remarquer la généralisation successive du mot éther. Appliqué d'abord à une substance unique et déterminée, il a (îni par désigner toute une catégorie qui comprend aujourd'hui un nombre immense de principes définis; en effet, tout acide peut s'unir à l'alcool el former un éther correspondant. Parmi ces nouveaux composés, les uns conservent la volatilité et
[i) Annales de Chimie, l Wlll, p. .'0.5; ijq;-
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l'odeur pénétrante de l'cther ordinaire ; les autres, découverts depuis, sont, au contraire, tout à fait lixes, inodores, et ne participent plus en apparence aux propriétés physiques de l'éther ordinaire. Ce n'est pas tout : le niômc nom d'éther a été également appliqué aux combinaisons que les acides forment avec nn grand nombre de principes analogues à l'alcool, tels que l'esprit-de-bois, l'huile de pommes de terre, l'éthal, etc. C'est ainsi que le nom d'éther s'est trouvé peu à peu détourné de sa signification originelle ; il a fini par désigner des composés, tels que le blanc de baleine, qui ne présentent pour ainsi dire aucune propriété commune avec le corps désigné autrefois sous la même dénomination. De semblables généralisations ont caractérisé dans tous les temps la nomenclature chimique, comme en témoigne l'origine des mots sel, acide, alcali, etc.
Les premières bases de la théorie véritable des éthers ayant été jetées, on ne tarda point à préciser davantage la relation qui existe entre l'alcool, l'éther ordinaire el les éthers composés. Gay-Lussac (i), comparant les analyses de Saussure et les densités gazeuses de l'alcool, de l'éther,. du gaz oléfiant et de l'éther chlorhydrique, fut conduit à des rapprochements remarquables : il reconnut en effet que l'alcool et l'éther peuvent se représenter par de l'eau et du bicarbure d'hydrogène (gaz oléfiant) ; l'éther chlorhydrique se représente d'une manière analogue parde l'acide chlorhydrique et du bicarbure d'hydrogène, unis à volumes égaux.
Cette relation fut bientôt généralisée, d'abord par voie d'induction, puis par des expériences directes et précises. La découverte de l'éthal, de la cétine et la connaissance des relations exactes qui existent entre leurs compositions, conduisirent M. Chevreul (2) à regarder tous les éthers à oxacides comme susceptibles d'être représentés par l'union de l'hydrogène bicarboné avec les acides anhydres et les éléments de l'eau. Ici intervient une idée nouvelle, d'une grande importance et qui était demeurée jusque-là fort confuse. Elle est relative au rôle que l'eau joue dans la formation des étlicis
(1) Annales de Chimie, l. \CV, p. iiii ; i8i,i.
(2) Comidci allons sui l'analyse oigtiniquc, \t. ii)ij iRj'j.
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tumposés.Eii effet, lors de celle formalion au moyen de l'alcool cl d'un acide, les élénienls de l'eau s'éliminenl; au contraire, lors de la décomposilion dun élher par un alcali, la réapparition des mêmes générateurs est accompagnée d'une manière nécessaire parla fixation des éléments de l'eau. Parla s'expliquent en quelque façon le caractère propre des élhers el la dissimulation temporaire des acidesqui s'y trouvent combinés. Les travaux de M. Chevreul sur les corps gras neutres, et les expériences précises par lesquelles il a établi que ces corps sont résolubles, dans des conditions analogues aux élhers composés, en acides gras el en glycérine, avec fixation 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 étliers à oxacides, leurs générateurs el l'eau éliminée dans la combinaison, n'avait point été précisée jusqu'aux expériences de MM. Dumas et Boullay (i).
A ces derniers savants revient l'honneur d'avoir fixé la constitution, l'étiuivalent el la densité de vapeur des principaux élhers composés. D'après leurs expériences, un élher compose est formé en général par l'union de i équivalent d'alcool ei de I équivalent d'acide, avec séparation de 2 équivalents d'eau ; on peut formuler le même fait d'une autre manière en disant qu'un élher composé résulte de l'union de volumes égaux de vapeur d'alcool el de vapeur d'acide hydraté, avec séparation d'un même volume de vapeur d'eau : le volume de l'éther composé, pris à l'étal gazeux, est le même que celui de l'alcool qui a concouru à le former. Il est facile de conclure de ces résultats que tout élher peut se représenter, comme composition el volume gazeux, soit par l'union du bicarbure d'hydrogène avec l'acide hydraté, soit par l'union de l'acide anhydre avec l'éther ordinaire.
MM. Dumas el Boullay ont indiqué dès l'origine ces deux manières d'envisager les élhers; ils ont préféré le premier point de vue (combinaisons de bicarbure). Ils l'ont même étendu, non-seulement aux formules, mais aux propriétés chimiques des élhers. « L'hydrogène bicarboné, disent-ils, joue
(1) Annales de Chimie cl de Phvfiquc. î*^ s<'rie, t. XXWI, p. 29-; 18.27; eS t. XXWn, p. iS; i8>8
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)) le rôle d'un alrali irès-puissant, doué d'une capacilé de satu- » ration égale à celle de l'ammoniaque, cl qui en offrirait » peut-être la plupart des réactions s'il était, comme lui, soluu ble dans l'eau, » Le second point de vue (combinaisons d'élher ordinaire) a été développé surtout par Berzelius et par M. Liebig. Celte 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 hydraté, 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, celte théorie reçut une généralisation inattendue. En 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-bois peut également perdre la moitié de son oxygène sous forme d'eau et produire de l'éther méthylique, analogue à l'éther ordinaire. Enfin il peut s'oxyder, perdre 2 équivalents d'hydrogène en gagnant 2 équivalents d'oxygène, et produire do l'acide formique; ce qui constitue une nouvelle réaction parallèle à celle en vertu de laquelle l'alcool produit de l'acide acétique. 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 2 équivalents de carbone et 2 équivalents d'hydrogène, c'està-dire la môme différence qui existe entre la formule de l'alcool et celle de l'esprit-de-bois. L'existence et les propriétés de
^1) Annales de Chimie et de Vhjrsirjuc, 2*' série, l. L\ III, p. 3 ; i83j.
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l'espril-de-bois permeitenl donc de généraliser les résultats déduits de l'élude de l'alcool.
Une constitution analogue à celle de l'alcool et de l'espritde-bois appartient à l'éthal. Ce corps avait été obtenu par \I. Chevreul en saponifiant le blanc de baleine, puis analysé et raraclérisé par ce savant (i). Les rapprochements qui existent entre l'éthal et l'alcool ont été complétés par MM. Dumas et Peligot (2). Ces savants ont établi que l'éthal peut former : I" des éthers composés, en s'unissant aux acides à équivalents égaux avec élimination de 2 équivalents d'eau; 2° un carbure d'hydrogène, l'éthalène, analogue au gaz oléfiani, mais huit fois aussi condensé; 3" on a reconnu depuis que l'éthal engendre un acide formé par la perte de 2 équivalents d'hydrogène et par la fixation de 2 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 28 équivalents de carbone et 28 équivalents d'hydrogène, c'est-à-dire la même différence qui existe entre la formule de l'alcool et celle de l'éthal.
C'est ainsi que l'alcool est devenu le type d'une classe entière de composés. Tous ces composés sont aujourd'hui désignés sous le nom générique d'alcools : alcool ordinaire ou (^t/irlique, alcool niétliylique (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 (le 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 plus digne de remarque, qu'elle a pris, par les progrès successifs de la science, un caractère de plus en plus frappant de précision et de régularité.
(1) Hccheichrs sur les i,i /'S gras, p. lOi, i -^o, '),'|/'( ; i^i'i.
(2) Annales de Cliintic ci de Physique, 2^ série, t. LXll , p. 5; i83G.
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En effel, aux trois alcools précédents est bieniùl venu se joindre un alcool nouveau dont la découverte a achevé de généraliser la théorie. C'est l'alcool amjlique (i), découvert par M. Cahours dans les résidus de la fermentation vineuse. Cet alcool est apte à former : i"^ des éthers composés; i" un carbure d'hydrogène, l'amylène, analogue au gaz oléfiant; 3" un élher simple; 4" u" acide analogue à l'acide acétique et identique avec l'acide valérianique. A chaque corps dérivé de l'alcool ordinaire répond en général un corps dérivé de l'alcool ani\lique : 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 nouveaux accroissements, la multitude de leurs dérivés augmentait 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, appartiennent à des groupes nouveaux ; parmi ces derniers, les corps 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 l'on a formé l'aldéhyde ordinaire (2). L'aldéhyde est un compos<' extrêmement volatil, entrevu par Dôbereiner, étudié et définitivement fixé dans la science par M. Liebig (3). Dérivé de l'alcool par simple perte de 2 équivalents d'hydrogène, l'aldéhyde en retient le carbone et l'oxygène. 11 constitue, par sa composition et par ses propriétés, un corps intermédiaire entre l'alcool et l'acide acétique. Sous l'influence des agents d'oxydation, il peut fixer encore 2 équivalents d'oxygène et
(1) Cahours, Annales de i'biitur et de Physique, a» série, t. LXX, p. Si; iS3i) . cl t. LXV, p. 193 ; i8/(0. — Balard, Annales de Chimie et de Physique, :>'' seiic, t. \II, p. 294 ; 1^/(4-
(2) Alcool déshydrogénij.
(3) Annales de Chimie et de Physique, a'' ici'ie, I. LIX , p. î^i); ; iS3.>.
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se changer on aride acélique. D'après ces résullals, on \oil que l'oxyda lion de l'alcool s'opère en deux temps : dans le premier inomenl, ce corps perd de l'hydrogène, sans rien gagVier; dans le deuxième moment, il gagne de l'oxygène, sans perdre davantage d'hydrogène.
L'aldéhyde n'est point un être unique et sans analogue; à chacun des alcools cités tout à l'heure répond en général un aldéhyde. Le nombre des aldéhydes connus aujourd'hui est même plus grand que celui des alcools. En effet, on a décou- \ert un grand nombre de principes naturels, doués des mêmes caractères fondamentaux que les aldéhydes et notamment aptes à se changer en acides par simple fixation de 2 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'élude d'un grand nombre d'autres (i). Citons encore l'essence de cannelle ou aldéhyde cinnamique (2), l'essence de reine de prés ou aldéhyde salicylique (3), l'essence de cumin ou aldéhyde cuminique (4), l'aldéhyde anisique (5), enfin le camphre lui-même ^6).
Les faits qui précèdent montrent quelle importance présentent la découverte, l'étude et la synthèse des alcools, et combien esl nombreuse et variée la série de leurs dérivés. Cette importance des alcools esl nettement résumée dans les paroles suivantes : « Découvrir ou caractériser un corps comme al- » cool, c'est enrichir la chimie organique d'une série de pro- » duits analogues à ceux que représente en chimie minérale » la découverte d'un métal nouveau (7). » Ajoutons d'ailleurs que la découverte d'un éther bien caractérisé, et qui n'appar-
(i) LiEBir. et AVoiiLER, Annales de Chimie et de Physique. 2^ séiie, t. LI , p. 273 ; i83i.
(■i) DcMAS et Peligot, .innalcs de Chimie cl de Physique , 2^ série , t. L\'FI, p. 3o5; :834.
(3) PiKiA, même Recueil, a* série, t. LXIX, p. 5S1 ; iS3S.
(4) Cahoirs et GEr.iiAUOT, Annales de Chimie et de Physique, 3*^ série, l. I, p. 60 ; iS4i -
(5) Cahocus, Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. XIV, p. '18/1 ; i84'). (ti) BEKtntLOT, Annales ilc Chimie cl de Physique, 3"^ série, t. LVI, p.gG; iS58. '7) Di'MAS et -SrAS, Ann. de Chimie de Physique, "2* série, t. LXXV, p. 1 14; 1839.
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lient à aucune série drjà connue, équivaut à celle il'un alcool, puisque rien n'est plus facile que de cluiui^er un éther dans l'alcool correspondant.
Dans le développement 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 à cette loi générale. En effet, les opinions sur la nature réelle des alcools et sur le caractère véritable des composés qui doivent èire rangés dans celte 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 aldéhvdes; tels que le composé singulier désigné tour à tour sous 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 que l'on tire de leur propriété fondamentale, on veut dire de la propriété de former des éthers [voir p. cxxvnil.
Séries homologues. — Essais divers de classificiition.
Au milieu de ces Huctualions 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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lion des alcools, celle des acides et celle des carbures auxquels les alcools peuvent donner naissance. Si l'on compare la composition des quatre alcools
Méthylique O H* O^
Éthylique (> H^ 02
Amj iique C*» H12 0^
Éthalique C^^ H^^ 0^
celle des carbures d'hydrogène,
Gaz oléfiant C^ H^
Amylène Ci» H*»
Éthalène CJ'^ W^
et celle des acides correspondants,
Formique C- 11"^ ()'*
Acétique C* H^ O'*
\ alérianique C'» H»» (V^
Palmilique C^^ H32 Q*
il est facile de reconnaître que les formules des divers composés, caractérisés par une fonction chimique commune, ne diffèrent (\eux à deux que par un certain multiple du nombre ( onslant C^H^. Or, au moment de la découverte de l'alcool ;nnylique, 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 physi- <|ues et leur équivalent varient d'une manière progressive; enfin leur composition ne diffère de celle des acides compris dans cette séfie que par un certain multiple du même nombre constant, C^H^.
(l'est ainsi que les acides
Butyrique C» H» 0*
Caproïque O^ H12 0^
(^Enanthylique O^ H^^Oi
r,aprique C^o H^o 0''
Coccinique C-g h^^ 0*
Myristique (.28 n^s O''
Margarique O^ W^ 0*
Sléarique C^o H3« O'*
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ont pu ètro rapprochés à justo litre dos quatre acides
Formique. (?- Il'- O*
Accliquo C' II' (V'
Valérique C'cH'H)'-
Palmilique (T-II«0''
L'ensemble de ces acides constitue la série de^ acides gias.
Il y a vingt ans, ces rapprochements sortaient des laits euxmêmes avec trop d'évidence pour n'être pas a]>erçus. Or « l'assimilation de tous ces acides étant admise «, on est conduit à en conclure, d'après M. Dumas :
f( I". Qu'il existe un alcool, un éther et un hvdrogène car- » honé, correspondants à chacun d'eux;
n 2". Qu'il existe un aldéhyde et un ac('Hone, 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 )i 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'acidr oléique (2). 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 caprique. ... . . C-OIl-'^O'
L'acide capryliquc. C'f'TD^(V'
L'acide (pnanth\lique. . . 0^11'^)'^
L'acide caproiqur C^-^n'-O*
L'acide valérique C/onifCM
L'acide bulyri(jue O W O'^
L'acide propionique ('.*' Il'" O'
L'acide acétique (!'' IL' (V'
(1) Traité de Chimie par Dr^us, t. VT, p. 5^^ ; i843 - Voir aussi Dumas et Stas, Annale^ de Chimie et de l'hxsufue, 2* série, t L^XIII^ p 16S. j66j 1840.
(2) Annales de Chimie et de Fhjrsiqiu, 2* série, t LXVl, p. lyS; 1837.
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ions corps analogues pai' Unir composiliou a i acidi- slcanquc el repiésciilcs ('i^alonuMU au uioncii de 4 équivalculs d'oxygeuc, unis à un même carbure d'hvdrogene plus ou moins < ondcnse ;
?.". Dos acides fixes, tels (juc :
L'acide subérique Ci81iu.()s
L'acide piméliquc C^^ll'^C)''
L'acide adipiiiue <;»21li"0'*
L'acide succini(|ue <? IF* O"
L'acide o\ali(iue (> IP O
lous corps moins hydrogénés el plus oxygénés (jue les a< ides volalils correspondants. Ce sont là évidemmcnl des séries du même ordre que celles qui dérivenl des alcools.
Ce n'est pas tout : on a observé dans d'aulres expériences une série de carbures d'hydrogène correspondants et qui se rallachenl encore aux alcools. En effet, nous avons moniré dans les pages précédentes comment les acides gras, distillés avec un alcali, fournissent les carbures d'hydrogène suivants :
Le caprUènc C"*Il'<'
L'œnanthylène C'''1I>''
L'amylène C*»II'"
Le butylène O \V
Le propylène. . C*" 11''
Le gaz oléfiant . C.'* H-
Le ra|>prochement de lous ces résultats, compares a ceux que Iburnit l'élude des alcools, a conduil 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, (>U*^()2, répond toute une série d'alcools représentés par la formule C^" ll^»-'^ (j2^ lous doués de propriétés physiques el chimiques, les unes semblables, les autres modifiées graduellement avec réqui\alent et conformément à une progression régulière. L'alcool mélhylique, l'alcool ordinaire, l alcoid amylique el l'alcool éthalitiue sont les premiers termes coimus d(> celle série ; leur ilécouverte a conduil depuis a celle d'un grand nombre d'alcools analogues. Vu gaz oléliant C' 11', rc[iond de même loule une série de «mi -
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bures d'hydrogène C^" H^", doués de propriétés analogues ei présentant la même composition, avec uue condensation différente. A l'acide acétique, C^H^O*, se rattache également la série des acides C^"H2''0*, laquelle commence à l'acide formique et se termine aux acides gras proprement dits, etc. A l'acide oxalique, C^H^O^, répondent encore les acides C2"H2»-208; à l'aldéhyde ordinaire, C^U^O^, répondent les aldéhydes C^"H2''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 chimiques les plus essentielles et jusqu'aux conditions de leur formation. En effet, entre les séries précédentes et celle des alcools, il existe des liens plus étroits que ceux des formules : car on vient de dire qu'un alcool peut engendrer le carbure, 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 faits 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 découvertes relatives aux éthers, l'attention se porta sur ces idées d'une manière toute particulière : comme exemple des préoccupations qui s'agitaient dans les esprits, il y a trente ans, il suffira de citer la tentative de R. Herrmann (2). En i83o, ce savant essayait de classer les composés organiques, en les regardant comme formés par l'union des carbures d'hydrogène, tantôt avec l'acide carbonique et l'oxyde de carb(^ne , lanlôl avec l'eau et le bioxyde d'hydrogène, lanlol enfin avec l'am-
(i) Traité de Chimie, t. I, p. xiTt, i ■_>.'( ; 1793.
(•>.") Jtihi cshci ithi von Ifci zi litis, fiii i83o, [i. no, ti ndiitlinii allcmamlc.
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moniaque el les acides nilieux ou niirique. Mais les connaissances chimiques étaient alors trop imparfaites pour permettre de poursuivre l'application systématique de semblables idées à l'ensemble des combinaisons organiques. On a vu ailleurs quel rôle MM. Dumas et BouUay font jouer aux carbures d'hydrogène dans la théorie des éthers. Les radicaux admis par M. Liebig dans l'interprétation des mêmes phénomènes sont également des carbures d'hydrogène.
Vers i836 (i) Laurent, à la suite de ses travaux sur la naphtaline, entreprit un^ nouvelle tentative pour grouper tous les composés organiques autour des carbures d'hydrogène. D'al>rès les vues qu'il développe, ces corps sont des types ou radicaux fondamentaux : en perdant de l'hydrogène, avec ou sans substitution de cet élément par le chlore, par l'oxygène, 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 définitive, toute celte théorie repose sur l'élimination successive de l'hydrogène et du carbone contenus dans le composé fondamental. D'après Laurent, « les moyens » des chimistes font converger les composés hydrocarbonés » vers des combinaisons de plus en plus simples, en suivant » une marche inverse de celle de la nature végétale. » La classiticalion qu'il propose est très-nette en ce (|ui concerne les carbures et leurs produits de substitution, c'esi-à-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 suftit de jeter les yeux sur les applications (\ue Laurent en lait à la mannile, au sucre de canne et aux principes fixes naturels, pour juger de la stérilité des idées qui en font la base, en dehors du cercle des composés volatils sur lesquels elles ont été (ondées. Opendanl, à la suite des découvertes qui se succédaient rapidement, les théories de Laurent ne lardèrent point à se transformer cl à recevoir une expression plus pré-
y\) Annules di Cliiniir de Vltjfsi<jUc , 2.^ M;iio, 1. LM , |). 1 2 j ; iSjtv
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cise et plus étendue. En effet, les études relatives aux alcools donnèrent aux idées leur direction définitive, et fixèrent les relations entre ces alcools et les autres composés volatils, notamment entre les alcools et les carbures d'hydrogène.
Frappé par la simplicité des rapprochements de cette nature qui ont été exposés plus haut, Gerhardt a cru pouvoir y ramener tous les phénomènes; il en a fait la base de la classification des composés organiques (i). Dans le livre publié en i845 par ce savant, tout composé défini devient le type de certaines séries de composés homologues dont la formule ne diffère du premier terme que par le nombre OW- répété i, 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 composés organiques ainsi comprise repose d'abord sur une certaine relation entre leur carbone et leur hydrogène; on peut aisément la ramènera 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 prédomine en général sur l'hydrogène; mais on retrouve entre les termes, pris deux à deux, la même différence constante de composition, toujours exprimée par un carbure équivalent au gaz oléfiant. Tels sont, par exemple, les carbures d'hydrogène, homologues de la benzine ; tels, dans un ordre de faits tout différent, les acides homologues de l'acide oxalique. Les composés qui renferment dans leur équivalent la même proportion de carbone, unie avec une quantité variable d'hydrogène, se rallacheni 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'il suffirait de brûler graduellement l'hydrogène d'un corps, sans en attaquer le carbone, pour passer des composés dans les(iuels les deux éléments sont contenus à équivalents égaux, à ceux dans lesquels le carbone prédomine, puis à des corps de plus en plus oxygénés. C'est ainsi, par exemple, (jue l'on passe de l'alcool,
(1) Piccii de Chimie oigannjue, par Ch. Geiiuakui, dcu\ volumes; i8.('|-i8'p.
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O 11H)2, :i ruldéhjdo, O 11'' 0^, puis ;» l'acide acéli«iuc, C' 11^ 0^, puis enfin à l'acide oxalique, C/Ml^O^. L'hydrogène diminue, l'oxygène augmente peu à peu, tandis que le carbone demeure invariable. En brûlant 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 tous les corps moins riches en hydrogène et en carbone.
On voit en même temps par quels liens les idées de Gerhardl se rattachent à la théorie de Laurent. Aussi Gerhardl, reproduisant à peu près les paroles de Laurent citées plus haut, avait-il caractérisé sa classification par ces paroles déjà signalées au début de notre introduction : « J'y démontre que le » chimiste fait tout l'opposé de la nature vivante, qu'il brûle, » détruit, opère par analyse; que la force vitale seule opère par » synthèse, qu'elle reconstruit l'édifice abattu par les forces » chimiques. Il en résulte qu'une bonne classification ne peut » être basée que sur les produits de décomposition des » corps, (i) »
Il développait les avantages de celte classification, en faisant observer qu'elle assemble les corps suivant des groupes « qui présentent entre eux une connexion telle, qu'on peut, à D l'aide de la composition, des fonctions chimiques et des mé- » tamorphoses d'un seul individu pris dans un semblable » 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 )) les lacunes à combler et d'assigner à l'avance une place à tous » les corps qui sont à découvrir; elle en prévoit même la nia- » 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 ap|)lications aux<iuelles elle a donné naissance : c'est un guide cjui a conduit à bien des découvertes. Elle a jeté une vive clarté sur l'étude de presque
(i) GtRli.vuDT, Cot"/'liS imiilui de l Àciulcniic <Ui Sctcnci.^ l W, [i. ')(jS ; i-8'|-
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toutes les matières volatiles et de la plupart des composés organiques produits sous l'influence des réactifs. On peut cependant reprocher à cette classification d'être trop exclusive, de tendre à effacer toute considération qui ne repose point sur des formules, et à rejeter dans l'ombre la plupart des phénomènes d'isomérie. S'il est vrai de dire qu'elle comprend dans ses cadres réguliers tous les cas possibles de combinaisons hydrocarbonées, il est nécessaire d'ajouter qu'elle ne suffit 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 couiposés 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. En dernier lieu, Gerhardt a essayé de réunir sous une expression commune, la théorie des radicaux symboliques, celle des substitutions et celle des homologues. Il 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'efforce de faire rentrer toutes les substances et tous les phénomènes chimiques. Mais il nous paraît inutile d'exposer en détail de telles conceptions qui ne sont d'aucune application au point de vue (jui nous préoccupe. En effet, elles conduisent à opérer sur les rapports numériques des éléments (i), et non sur les corps eux-mêmes, en rapportant toutes les réactions à une unité ivpe, nécessaire-
(i; GERllAr.m, 'l milJ de > hmiic oigamiju' , l i\ , p jSI) ,
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menl imaginaire. Bref, elles enlèvent aux phénomènes lout 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 effets de semblables théories ne sont point sans analogie avec ces machines syllogistiques inventées au moyen âge, dans le but de ramener toutes les questions 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 leurs combinaisons et par les tendances de l'esprit humain, naturellement porté à 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 elfet, 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 que 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 (ju'on ne le croit communément de construire après coup et à 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 a cet égard ne louchent point aux idées fondamenlales 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 svmboles que l'on destinait à représenter les mêmes faits, les mêmes analogies, les mêmes généralisations exprimées jusque-là sous des formes de langage .1 [M'inc (iillértMites et arc épiées de lout le monde. Mais ces
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variations conlinuelles dans les siynrs honi plus imi>ibKr, (|iruliles aux véritables progrès de la cliiniic ctii^anique. Elles dénaturent les liens qui rallachenl ses conceptions aux lois plus générales de la chimie minérale; elles obscurcissent continuellement la filiation régulière des idées et rencliaînement 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 des signes et des formules. (]c sont des théories de langage et non des théories de faits. Aussi esl-il arrivé bien souvent aux chimistes 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 celle scolastique, soit dans le caractère abstrait sous lequel les êtres et leurs éléments sont envisagés au point de vue chimique, soit dans les origines de la chimie moderne. La révolution radicale opérée en chimie à la fin du siècle dernier a conduit 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 esprils à la renouveler. Mais toutes ces innovations ne sauraieni avoir la même portée ni le même caractère que la première. 11 est facile de reconnaître (ju'elles sont relatives à la manière de présenter les idées, [)luiùt (|u"aux idées mêmes. Quel que soit l'avenir de la chimie, et ses progrès au delà des bornes où elle demeure jus(iu'ici renfermée, les relaiions générales établies aujourd'hui entre les phénomènes que nous connaissons sont fixées d'une manière définitive. 11 est possible que ces relations soient incomj)lètes; peut-être un joui se réduiront-elles à ne plus constituer (juc les fragments d'une doctrine plus compréhensive. et plus profonde. Cependant on peut affirmer avec toute assurance (lu'elles n'en persisteront pas moins dans ce <|u'elles ont de M'aiment essentiel; car tel est le caractère dos srienccs iundccs sui lubsersalion et l>ui rcxpcrience.
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Au milieu de ces variiuions incessantes dans la forme apparenie et dans le langap;e de la chimie organique, se sont établies un certain nombre de relations générales dont la connaissance seule constitue celte 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 déterminantes. 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 mettre en évidence et pour en faire la base des raisonnements et des prévisions futures. En effet, ce que l'on doit chercher surtout dans la représentation d'une idée, ce n'est pas à la particulariser par des symboles individuels, ])0ur en faire 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 toute explication vague, pour rajipoiter constamment les faits à des relations sinqiles, claiies ci viainienl déterminées.
Ce n'est pas que Ion \ eu il le proscrire dans cet ouvrage toute O])iiiion Ihécniquc fondée sur des hypothèses, sur des inductions plus ou moins vraisemblables et destinée, soit à établir des liens plus étendus entre les phénoniènes chimiques, soit à jeter un jour nouveau sur les relations philosophiques qui existent entre la chimie et l'ensemble des connaissances humaines. Loin de là ; mais, ]^ov.\ aïKMnilre un but aussi essentiel, il esl indispensable de dégager les rchiiions générales, qui consiilnent la doctnnr \fiii.ible. de criic sioîastique étroite et su-
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perflue, qui semble enl'ermer les opinions chimiques dans une région séparée de louies les autres sciences.
<\ouveaux alcools.
Revenons maintenani à l'exposition des découvertes qui ont été réalisées dans l'étude des alcools, ces composé> fondamentaux de la chimie organique. Après les alcools ordinaire, méthvlique, éthalique, amvlique, les premiers qui Curent découverts ensuite appartiennent à la même série homologue.
A côté de ces quatre alcools sont venus se ranger, dans l'ordre chronologique de leur découverte : l'alcool cérotique ( i ; et l'alcool mélissique (2), analogues à l'élhal 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 butylique (4) et l'alcool propylique (5), extraits, comme l'alcool amvlique, 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 avaient 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-
(1) Brodie, Anna/en der Chenue und Pharmacie, t. LXVII, p. 201 ; 1848.
(2) Hrodie, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LX.\I, p. i44> '^^Q-
(3) Bonis, Annales de Chimie et de Physique, 3*= série, t. XLIV, p. 77; i855.
(4) WuRTZ, Annales de Chimie et de Physique, 3*^ série, t. XLII, p. i 2y ; i8j4-
(5) CnASCEL , Comptes rendus de l'Académie des Sciences, t. XXXVFII, p. 4io ; i8j3. — Voir aussi Bertuelot, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XLIII, p. 3c)9; iS55.
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sées dans le Livre II de cet ouvrage, el qui permeileni inainleuanl de préparer chaque alcool au moyen d'un carbure d'hydrogène correspondani.
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 obterms appartiennent à des séries nouvelles, dans lesquelles le nombre d'équivalents de l'hydrogène est inférieur à celui du carbone. Tels sont notanuuent l'alcool benzylique (i) prépare au moyen de l'essence d'amandes amères, et son homologue, l'alcool cyménique, 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 l^récédents, 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)3 été formé récemment par synthèse, au moyen du carbure d'hydrogène auquel cet alcool répond.
(1) C\'STi\Z7.KV.o, Annalen dcr Chcmic und Pharmacie, t. LXX.XVI1I, p. 129; l8J3. {1) Kract, Annalen der Chcniir und Phaimacir, t. XCII , p. G6 ; i85/|.
(3) Cannizzaro et Bef-tagnini, Cmicnio, t. I, p. 99; i855.
(4) E. Kopp, Jahipsh von Liehig, fiir 1849, P- ^-^^^ — ToEL , même Recueil , p. 45'^- Strecrer a donne la vraie formule de cet alcool, même Recueil , p. 45/|.
(5) Berthelot et de Luca, Annales de Chimie el de Physique, S^ série, t. XLIIl. p. 207 ; i835. — Voir ce qui est dit au bas de la page cxiii.
(6) PiERTBELOT et DE LucA , Annales de Chimie el de Physique, 3*' série, t. XLVllI, p. 286; i856. — ZiMN, Cauours et IIofma.nn, cités dans le Mémoire précédent , p. 290.
(7) Berthelot, 1860.
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Enfin (les éludes récentes, desUnées à iléTinir le rôle el la conslitulion des principes immédiats naturels cl fondées sur des méthodes nouvelles el générales, ont conduit à définir la fonction réelle de plusieurs de ces principes el à les caractériser comme des alcools véritables. Tels sont noiammenl la choleslérine (i) ou alcool choleslérique, l'un des principes les plus répandus dans l'économie humaine, la méconine (2), principe crislallisable de l'opium, 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 effel, le carbure d'hydrogène correspondant à cet alcool déshydraté se rencontre dans la nature sous des états isomériques irès-mullipliés; 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 semblent 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'rt/coo/ tout principe neutre, formé de carbone, d'hydrogène et d'oxygène, apte à se combiner ^///-ecié'/jie/if à un acide quelconque, avec élimination d'eau : d'où résulte la formation de composés neutres, doués de -la propriété de reproduire leurs générateurs, en fixant de nouveau les éléments de l'eau (4). Bref, ce qui caractérise un alcool, ce n'est pas sa composition, c'est sa fonction chimique, sa propriété de former des élhors. Celle propriété est aussi générale, aussi importante et aussi netlemenl caractérisée en chimie organique que les propriétés toutes différentes en vertu desquelles les acides el les bases, en chimie minérale, sont caractérisés par leurs sels.
Les séries d'alcools à 2 équivalents d'oxygène aujourd'hui
(i) Bertiielot, Annales de Chimie cl de Physique, 'j"' scric, t. L\ I, j>. 5'| ; iSôg.
(2) Bertiielot, môme Recueil, |). 7.S; 18J9.
(3) Berthelot, même Recueil , p. 78; 1SJ9.
i^) Bertiielot, iunalcs de Chinnc ci de Physique, .^^ scru-, t. \LV1I , p. ■;>o8 ■ 18.1(3; el t. L\ I, p 3-> ; i8,'i(j.
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connues appartiennent à cinq formules générales qui comprennent 16 termes :
(]2n jI2n+2 02^ alcool ordinaire et ses homologues (9 termes), Qtn^in Q2^ alcools acétylique et allylique, C"'H2"-2 02, alcool campholique,
(]2n jj2n-6()2^ alcools benzylique, cyménique, (22n ji2/i-8 02, alcools cinnamique, choleslérique.
Ces seize alcools sont les analogues de seize bases ou oxydes métalliques en chimie minérale.
11 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 dits, aux principes volatils et aux corps qui en dérivent. Toutefois 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 ensemble 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 mélaniorphoses de la maiièredans les êtres vivants, que les actions auxquelles on avait eu généralement recours jusqu'à présent dans l'étude 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. Chevreul avaient fixé les idées des chimistes sur la constitution analytique des corps gras neutres, et défini les relations précises que ces principes immédiats présentent vis-à-vis des acides gras et de la glycérine qui résultent de leur décomposition. Après avoir exposé l'ensemble des résultats fondamentaux, auxquels il était parvenu, après avoir marqué le terme qu'il avait atteint, M. Chevreul 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 : « Nous avons vu » que la phocénine et la butyrine, qui ne sont pas acides, » donnent, quand on les traite par la potasse, des acides ei » de la glycérine;... les élhers végétaux, qui passent pour » être des combinaisons d'acides et d'alcool, présentent des » propriétés analogues. Ils ne sont pas acides; quand on les » traite par la potasse, ils se réduisent en alcool et en aci- » des.. . . D'après ces analogies n'a-t-on pas quelques raisons » pour considérer la phocénine et la butyrine comme des com- » binaisons d'acides odorants et de glycérine anhydre, ou » plutôt d'une substance formée d'oxygène, de carbone et » d'hydrogène qui, en fixant de l'eau, constitue la glycérine. » Si on admet le rapprochement que je fais entre la composi- » tion immédiate des élhers végétaux et celle de la phocénine » et de la butyrine, on ne peut s'empêcher de l'étendre à la » stéarine et à l'oléine, car celles-ci ont la plus grande analogie » avec la phocénine et la butyrine par la manière dont elles se » comportent. . ., non-seulement lorsqu'elles sont exposées à » l'action des alcalis, mais encore dans leurs autres réac- » tions. » Tout en formulant ces rapprochements, M. Chevreul jugeait cependant nécessaire de résumer l'explication de la saponification sous deux points de vue essentiellement différents, savoir : « (a) Dans l'hypothèse où les corps gras sapo- )) nifiables sont considérés comme immédiatement formés
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)' d'oxygène, de carbone et d'hvdrogène ; [b) Duns riiypollièse » où ils sont considérés comme immédialemenl formés d'a- » cides gras el d'un composé qui, en fixant de l'eau, forme » la glycérine. » Puis il ajoutait ces mots qui correspondaient alors à l'état de la science : « Les" conjectures. . . relatives à » l'arrangement des éléments qui constituent plusieurs espèces » de corps gras, sont, je l'avoue, des hypothèses qu'on ne » pourra guère démontrer complètement (i). »
A la suite 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 expériences de M. Pelouze, relatives à la formation des acides glycérisulfurique et glycériphosphorique (2), vinrent à l'appui de cette manière de voir. Néanmoins le caractère véritable de la glycérine demeurait incertain et entouré d'obscurités; la proportion considérable d'oxygène contenue dans la glycérine l'écartait extrêmement de tous les alcools connus à celte époque ; enfin les corps gras naturels, malgré les recherches persévérantes el 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'on n'avait réussi à former, par des méthodes artificielles, aucun corps gras neutre véritable, identique avec les corps gras naturels.
Toutes ces obscurités sont mainlenanl dissipées; la synthèse est venue apporter aux travaux analytiques son contrôle définitif, préciser le caractère de la glycérine, fixer la formule et la constitution 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 méthodes directes, elà l'aide du jeu régulier des affinités réciproques entre les principes organiques. Le seul élément nouveau qui intervient pour compenser la faiblesse de ces affinités, c'est l'emploi du temps; mais par là même la formation artifi-
(1) Recherches sur les corps gras, p. !\!\!\ et suivantes ; i823.
(2) Annales de Chimie cl de Physique, n^ série, t. LXIII, p. 21; l'è'iÇ).— Comptes rendus, t. X\l, p. 720; i8.'|5.
Çi) Beuthelot, Annales de Chimie cl de Vhysiquc, 3^" série, t. XI, I, p. qiG; i85'(.
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cielle (les corps gras iioulres se rap[)roclio encore des conditions compatibles avec les milieux organisés.
En efl'el, reprenant la glycérine et les acides gras, l'acide stéarique par exemple, il suffit de les maintenir ensemble en contact, à la température ordinaire, pendant plusieurs mois, pour opérer leur combinaison ; ce résultai atteste très-nettement l'existence 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 ICO degrés, on produit une proportion de stéarine plus notable; mais il est encore nécessaire de prolonger l'action pendant plusieurs semaines. A 200 degrés, au contraire, quelques heures de contact suffisent pour combiner, en proportion considérable, la glycérine et l'acide 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 l'on 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 éthers de 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. En 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; car celle dernière fournit 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 iroisiènio 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 à la génération de tous les autres corps gras naturels. Voilà comment la stéarine, la margarine, l'oléine, la butyrine, la phoccnino, 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 édifice entier, fondé sur la formation d'êtres artificiels. C'est l'examen de ces derniers qui conduit à reconnaître les lois gérales 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 frappante aux méthades sur lesquelles l'art s'appuie pour effectuer la formation des corps gras naturels. En effet, les travaux qui conduisent à ce résultat constiturent 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 hydracides, et obtenir tout un ensemble de composés chlorhydriques, bromhydriques, etc., neutres comme les éthers et 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-vis de ralcool les mêmes relations que l'acide nitrique vis-à-vis de l'acide 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 métaphosphales, monobasiques, les pyrophosphates, bibasiques, et les phosphates ordinaires, tribasiques. De même l'alcool ne produit avec les acides qu'une seule série de combinaisons neutres : les élhers formés par l'union de i équivalent d'alcool et de 1 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 élhers, mais formées par l'union d'un seul équivalent de glycérine, et de 1, 2, 3 équivalents d'acide, avec séparation de 2, 4, 6 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 anciens 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 par l'union d'un seul équivalent de glycérine avec deux, et môme avec trois acides différents; on obtient ainsi des substances ( omplexes 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'union de la glycérine avec un petit nombre de composés simples.
Tous ces faits peuvent être résumés par un mot: la glycérine est un alcool Iriatomique (1).
(1) Les idées générales relatives à toute cette théorie ont etc dévelopiiecs pour la première fois dans le Mémoire suivant : BERXutLOT, Coiii/Urs rendus, l. XXXVHI, p. 6G8 et C72; 6 avril i85'|. — Voir aussi Annales de Chimie it d, Physique, 3e série, t. \LI, p. Si;; i854; t. LU, p. ',28; i858
Quant auK mots d'alcool polyaloiniijue, d'/i/coo/ iriatomique, etc., ils ont de employés pour la première lois dans le îlémone du même auteur relatil aux combinaisons raauniliques ^ i856. — Voir Annales de Chimie et de Vhjuqu:, :,- série, t. L!l. p, i^8.
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La nature véritable de la glycérine étant ainsi éilaircie par l'expérience, il suffit d'appliquer à cette substance, envisagée comme un alcool Iriatoinique, les diverses réactions qu'éprouve l'alcool ordinaire, non-seulement de la part des acides, mais encore de la part des agents d'oxydation, de chloruration, do réduction, etc., pour en déduire, par une généralisation probable et régulière, la formation d'une multitude immense de composés, comparables à ceux que fournit l'alcool ordinaire, mais infiniment plus variés.
C'est ainsi que la notion des alcools polyatomiques s'est introduite dans la science, appuyée sur la synthèse des corps gras naturels, et développée par la découverte de près de cent cinquante combinaisons nouvelles dont elle avait prévu l'existence et la loi générale de formation.
Les. conséquences de cette théorie n'ont pas lardé à être poussées plus loin et à servir de base à de nouvelles expériences. Dans les unes, on a généralisé la théorie et on l'a étendue à l'étude d'un grand nombre de matières analogues à la glycérine , telles que la mannile, la dulcite, la pinite, la querelle, l'érythrite, la glucose, etc., bref la plupart des principes sucrés naturels. Tous ces corps se comportent comme la glycérine; ils constituent egalemem des alcooh polyatomiques (i). On reviendra bienlùl sur ce nouvel ordre de faits. D'autres travaux, postérieurs à la découverte du caractère polyalomique des matières sucrées, ont établi des liens définis enire la glycérine et les matière; volatiles proprement dites : ils ont conduit a la rattacher aux mêmes carbures d'hydrogène que les anciens alcools. Il suffira de dire que la glycérine peut être transformée facilement en propylenc «i: entre les éthers chlorhydrique et bromhydrique de !:i glycerln(\ dune part, ei ce même carbure d'IiMirogène. d auiie pari, on a démontré des relations du même ordre que celles qui raila( lieni au pvopylene ses dérivés chlorures q\ l)r(>mures (3 . La relation générale qui
(i) Beutiielot, Annales d- Chimie et de Fhrsicfve, 2^ série, t. XLVU, p. 297; i856.
()• Rertuflot cl HE. I V( a. Annales de Chimie et dePhystque, 3* série. I. XTJTI. p. 257j i855
(3) 15KU11IF.IAT et DE LucAj même Recueil, 3* série, t XIVIlI^p, 320; i856; el t l.T, p. 58; 1857.
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résultait des dernières expériences a pris presque aussitôt une fécondité nouvelle entre les mains d'autres expérimentateurs.
L'existence de la glycérine, alcool trialomique, rapprochée de celle de l'alcool ordinaire, monoatomique, a conduit M. Wurtz à penser (i) « qu'il devait exister entre la glycérine et l'alcool » des 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- » lermédiaires entre les éthers et les corps gras neutres. » L'expérience n'a pas démenti cette prévision. » L'alcool ainsi formé a été nommé « glycol, parce qu'il se rapproche à » la fois par ses propriétés de l'alcool proprement dit et de la n glycérine, entre lesquels il se trouvé placé. »
Ce qui fait surtout l'importance du glycol, ce sont les relations que sa formation établit entre les carbures d'hydrogène et les alcools diatomiques. En effet, le glycol s'obtient au moyen du bromure d'éthylène, qui en représente l'éiher dibromhydrique; de là une méthode générale pour préparer 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'oxydation des alcools diatomiques et l'étude des alcalis préparés par leur combinaison avec l'ammoniaque.
§ 11- Des principes sucrés.
Aux débuts de la chimie moderne, le principe doux des huiles ou glycérine, le sucre de manne ou mannite et les sucres 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 goût sucré, fort altérables par les acides et par les alcalis, les principes immédiats ci-dessus dénommés avaient été rapprochés
(i) Comptes rendus, t. XLIII, p. 199; juillet i8J(i.
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les uns des autres, en raison de ces caractères communs, d'ailleurs peu précis. Mais bientôt, à la suite d'une étude plus attentive, les rapprochements semblèrent s'évanouir. On pensa qu'ils reposaient plutôt sur des apparences superficielles que sur une ressemblance vraiment sérieuse et profonde. En effet, la composition de ces divers principes, aussi bien que leurs réactions, paraissaient devoir les ranger dans des catégories extrêmement différentes. On reconnut que les sucres proprement dits, le sucre de canne et 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 l'eau; sous l'influence des ferments, ces principes se métamorphosaient rapidement en alcool et en acide carbonique ; ils étaient aptes à s'unir aisément avec les bases énergiques, à la façon des acides faibles; enfin ils étaient tout à fait dénués de volatilité. La mannite s'écartait des sucres, parce qu'elle renfermait un excès d'hydrogène sur les proportions convenables pour former de 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 ferinentescible, 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 nouvelle 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 les réactions et les propriétés fondamentales qui avaient été regardées jusqu'ici comme particulières à quelques-unes. Nonseulement toutes ces substances sont neutres, sucrées, irèssolubles 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 l'équi-
CXXXVIII INTRODUCTION
valent de tous les principes sucrés est un inulii|tl(* de b; tous forment avec les bases énergiques des combinaisons comparables les unes aux autres. Toutes présenteiu une tendance marquée à donner naissance à des composés humoïdes, sous l'influence des agents déshydratants. Ce n'est pas toui encore : dans ces dernières années, on a établi que les sucres, la mannile, 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 d(> s'unir aux acides dans plusieurs proportions, de façon à donner naissance à des combinaisons neutres, analogues aux cor|)s gras, et formées suivant les mêmes lois fondamentales [2).
Bref, toutes ces substances sont des alcools polyatomiques 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 carbure^^ d'hydrogène et des alcools proprement dits. L'importance de ce nouveau groupe est d'autant plus grande, que les principc^s qu'il comprend sont extrêmement réiiandus dans les êtres organisés; ils résultent directement de la transformation de< principes insolubles qui forment la tronu^ des tissus veg<'lau\ et celle de plusieurs tissus animaux ; leurs r(\qciions ])reseni('iii souvent une analogie frappante avec les phénomènes chiniiqur (|ui se passent dans les êtres vivants. Ln grand nombre dentrr eux s'y rencontrent en eflel sous la torme de principes immc diats naturels: on peut même espérc^r (|iie beaucoup d'autres composés de même espèce, (h'couveris d'abord par voi<' syn théiique et aiiilicielle, seront retrouves un jour, par les pro r(Ml(«s analytiques, dans les organo> de { (^s mêmes êtres. C'est ainsi {]uc la théorie des alcools a pris une .geTieralisat ion im mense. Son applicaticm atix principes sucres uiérite une aii-u lion tonte |)arliculier<^; car elle l(Mid a faire entrer les théories
(1) I^EUTiirioi, Annales de Chimie et de Vhj'sique, 3* sene, t I., p 322; iSSy. — Même Rec.ni'il . |' 'mi
{■£) Kiniiiiijn, Comptes rendus, t. XLl, p. 452; i855 , etLivie lli du présent o\ivrage.
DE LA SYNTHÈSE EN CHIMIE ORGANIQUE
Nous avons maintenant passé en revue les principales classes des substances organiques, et nous avons dit par quelles méthodes générales on était arrivé à les définir et à les analyser. Ueste 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 presque inabordable : on ne pouvait songera l'attaquer, tant qu'on n'a point su définir les principes immédiats naturels, 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 el la multitude presque innombrable des principes qui résultent 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 r(>tle démonstration, il est nécessaire de former, au moyen d(>s éléments, lesconiposés organiques, ceux-là surtout qui possèdent des fonctions particulières, dissemblables de celles des coniposés connus en chimie minérale ; il faut i)articulièremenl obtenir les carbures d'hydrogène et les alcools.
Par là doit disparaître l'obscurité qui règm; encore sur les conceptions giMUMales de la chimie oi'goni(|u<*; car celte obscurité résulte do I inierventioii de la vie dan.'s la lornialiun 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 propre, 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 do l'action 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 !a 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 naturel, en décomposant d'autres principes plus compliqués;
2°, On a réalisé celte formation, en combinant deux principes carbonés plus simples;
3°. Enfin on a composé les principes naturels avec les éléments : cette dernière formation est la plus difficile ; c'est la seule qui constitue une synthèse complète.
Dans la plupart des cas, il est nécessaire de réunir les trois méthodes. On forme avec les éléments certains composés (|ue l'on prend pour point de départ : leur union réciproque donne 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 connaît 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 chimi(juement définie, par une relation précise entre l'acide acétique et l'alcool, que dans le cours du siècle dernier. Un peu plus tard, Scheele reconnut l'identité de l'acide de l'oseille (acide oxalique) avec l'acide que Bergmann avait formé en oxydant le sucre; com-
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binant cet acide avec la potasse, suivant les proportions convenables, Scheele réussit à former un sel artificiel, identique avec celui qui préexiste dans le végétal lui-même. La reproduction du sucre de raisin ou glucose, par l'effet de la réaction des acides sur l'amidon, remonte également à la fin du siècle dernier (i).
Si ces diverses formations ont été mises hors de doute par les travaux 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 coté de l'acide oxalique, obtenu réellement par l'art, figurait alors le prétendu acide malique artificiel, préparé par voie d'oxydation; si ce corps était assimilé à l'acide malique, c'était uniquement en raison de l'absence de caractères suffisamment précis pour définir l'un et l'autre des deux acides (2). 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 sulfuriques, le prétendu camphre artificiel, etc. L'assimilation 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 relatives aux caractères définis des principes immédiats.
Cependant, en même temps que les opinions des chimistes sui la nature des principes immédiats et sur l'action des réactifs, devenaient plus précises, on vit augmenter le nombre des lormations artificielles de substances 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 Dobereiner en 182 1 (3), au moyen de l'oxydation de l'acide tartrique; un acide végétal.
(1) KiRCHOFF, cité p. LXV.
(2) Celte prétendue identité, admise par Scheele, puis par Fourcroy et par Vauquelin, a figuré pendant longtemps dans la science. Tout récemment, mais sans plus de fondtnienl, elle élait encore afRrnice par plusieurs auteurs en ce qui touche certains produits d'oxydation de l'alcool, dont la nature véritable vient d'être fixée par M. Debus, Annales de Chimie et de Physique, 3*^ série, t. XLIX, p. 21" ; 1837.
(3) Annales de Chimie et de Physique, 2'' série, t. XX, p. 3j(); 1S2?..
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l'acide aconitique, préparé arliliciellemenl dans la décomposition de l'acide citrique (i). l/acidc maléiqiie, produit d'abord par l'art au moyen de l'acide malique, fut bientôt démontré identique avec deux acides naturels, savoir les acides fumarique (2) et équisétique.
Ces formations, jusque-là peu nombreuses, se sont singulièrement multipliées, après la découverte des alcools et des aldéhydes. Depuis lors, 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 par la décomposition d'autres principes. La plupart de ces formations seront exposées dans le cours du présent ouvrage. On se bornera à citer ici <juelques-unes des plus frappantes, telles que la formation de l'essence de Spirœa ulmaria (aldéhyde salicylique), dans l'oxydation de la salicine, parM.Piria (3) ; celle du camphre ordinaire, dans l'oxydation du camphre de Bornéo, par M. Pelouze (4); celle de l'allantoïne, principe immédiat animal, contenu dans l'amnios 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 lactique, 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, préparée par l'oxydation de la guanine et de la sarcine (9), etc.
(1) L'identilé de cet .icide artificiel avec l'acide aconitique a été établie par Dahlstrôm et par Berzelius ; i835. — Voir Berzelics, Tiaicé de Chimie, t. V, |). i3G, traduction française; iS/ji).
(2) Demarçay, Annales de Chimie et de Physique, a® série, t. LVI, p. 429; iSi/j.
(3) Lidentite de ces deux principes a été annoncée par iM. Dumas, Annales de Chimie et de Physique, 1^ série, t. LXIX, p. j26 ; i838.
(4) Comptes rendus, t. XI, p. 365; 18^1 .
f5) Annales de Chimie et de Physique, 2^ série, t. LXVIII, p. 23o; i838.
(6) DcMAS et Stas, Annales de Chimie et de Physique, 2^ série, t. LXXllI , p. 138 ; ig/jo. — Redtenbacher , Annalen der Chcmie und Pharmacie, t. LIX , p. 4' » 184G-
(7) Pelouze et Gélis, Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. X, p. 43'!;
(8) Strecker, Compt'S rendus, t. XXXIX , p. 61 ; i854.
(9) Strecker, Annales de Chimie et de Physique, ■>« série, t. LV, p. 347; •S4i).
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L'examen approfondi de toutes ces formations artificielles y révole un caractère connnun; dans aucune d'elles, il n'y a fixation de carbone et d'hydrogène sur le composé primitif; on procède toujours, soit en ajoutant de l'oxygène, 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 l'hydrogène. Ainsi, disait M. Liebig, « avec le bois et l'amidon, on fait du sucre; » avec le sucre, on fait de l'acide oxalique, de l'acide lactique, » de l'acide acétique, de l'alcool, de l'acide formique ; mais il » est impossible de reproduire une seule de ces combinaisons » au moyen des éléments qui la composent (i). » A cet égard, la plupart des reproductions artificielles signalées plus haut s'accordent avec l'état d'avancement où se trouvait la chimie organique, au moment où on les obtenait. En général, elles sont conformes à cette échelle régulière de combustion, de décompositions successives sur laquelle repose la théorie des homologues et la classification correspondante. Mais toute méthode de formation artificielle qui sera ainsi fondée sur les procédés de décomposition ne saurait conduire à des synthèses véritables; tout au pluspourra-t-clle permettre de préparer un grand nombre de composés naturels avec un petit nombre d'entre eux, choisis parmi les plus compliqués. Ce résultat est cependant avantageux, parce qu'il sinqitifie les données du problème synthétique.
Venons maintenant aux synthèses partielles qui reposent sur l'union de deux principes organiques, avec formation d'un 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 ^st la conséquence immédiate des études analytiques. Souvent, en effet, l'analyse d'un composé naturel montre la possibilité de le partager en
(i) I.iEBiG, Lellies sur la Chimie, traduction Irançaise, \>. 1/17; i8/|5.
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deux principes nouveaux, plus simples que la substance qui leur donne naissance. Dans un grand nombre de cas, le partage est constant, régulier : à la suite de toutes les réactions, on obtient ces deux composés ou les produits de leur décomposition. On a vu plus haut comment l'étude des corps gras neutres, celle des éthers et celle d'un grand nombre d'autres principes naturels, conduisaient précisément à un semblable résultat analytique. Quand l'étude d'un tel dédoublement est suffisamment approfondie, la synthèse en résulte presque toujours. En effet, pour accomplir la synthèse d'un composé, il suffit de renverser le jeu des forces que l'analyse a mis en évidence. Il n'est point nécessaire d'ailleurs de connaître la nature même de ces forces, mais simplement de savoir en régler l'action à volonté. Or c'est ce que l'on peut faire, en général, si l'analyse a été suffisamment profonde et complète, si elle a donné une connaissance convenable du corps analysé, et des conditions où s'opère sa décomposition.
Citons quelques exemples de ce genre de synthèse appliquée à la formation des composés naturels. Telles sont notamment :
La formation des éthers composés, par l'union des acides et des alcools;
La méthode générale pour la production d'un acide analogue à l'acide acétique, au moyen d'un alcool moins carboné; méthode fondée sur l'identité de l'éther cyanhydrique dudit alcool avec le nitrile qui dérive du sel ammoniacal de l'acide (jue l'on veut obtenir (i] ;
La synthèse des alcools, par l'union de l'eau et des carbures d'hydrogène (?.), c'est-à-dire des corps dans lesquels ces alcools peuvent être dédoublés;
La synthèse des éthers chlorhydiique, bromhydrique, iodhydrique, parla combinaison directe des carbures d'hydrogène avec les hydracides (3) ;
(i) Dumas, Malaglti et Leblanc, Comptes rendus, t. XXV; 1847.
(2) Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 3^ série, t XLIII, p. 38; i8,")5; et Ch. I du livre II.
(3) Hekthelot, Annales de Chimie et de Physique^ 3* série, t. \LIII, p. '(("»'( ; i8J5; et Livre II, Chap. I, Sect. IV et V.
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La formation de l'acide hippurique (ij, principe contenu dans l'urine des herbivores, au moyen de l'acide benzoïque el delà glycollammine (2), c'est-à-dire des corps dans lesquels il peut se dédoubler en fixant les éléments de l'eau ;
La synthèse de la taurine, principe de la bile, au moyen de l'acide sulfurique, du gaz oléfiani el de l'ammoniaque (3) ;
La synthèse de l'acide lactique, par l'union de l'aldéhyde et de l'acide formique naissant (4) ;
La synthèse de l'acide cinnainique, au moyen de l'aldéhyde benzoïque et de l'acide acétique naissant (5), et celle de l'aldéhyde cinnamique ou essence de cannelle, par une voie analogue (6);
La synthèse de l'essence de moutarde, au moyen d'un dérivé de la glycérine el du sulfocyanate de potasse 7) ;
Enfin, la synthèse des corps gras neutres, au moyen de la glycérine et des acides gras (8); elle constitue l'exemple le plus étendu peut-être qui soit encore connu de semblables synthèses 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 par l'arl des chimistes.
A l'origine, on avait mis en doute si de telles synthèses, fondées sur l'union de deux principes organiques, donnaient vraiment naissance à un composé plus compliqué, de l'ordre des générateurs (9). On peut se demander, par exemple, si l'éther acétique est plus compliqué, en réalité, que l'alcool et l'acide générateurs; en effet, l'éther acétique, traité par les réactifs, fournil constamment les mêmes produits de décomposition
(1) Dessai&nes, Comptes rendus, t. XXXVII, p. 25i ; i853.
(2) Improprement appelé sucre de {gélatine .
(3) Strbcker , Comptes rendus, t. XXXIX , p.Gî; iSS/j.
(/() Strecrer , Annalen der Chemie und Pharmacie , t. LXXV, p. 27; i85o.
(5) Bertagmni, Annales de Chimie et de Physique, 3'' série, t. XLIX,p. 376; 1857.
(6) CniozzA, Comptes rendus, t. XLII , p. 22'î ; i856.
(7) Berthelot et de Luca, Annales de Chimie et de Physique, 3*" série, t. XLIV, p. /|g5; i855.
(8) Y)t.KTaY.LOT, Annales de Chimie et de Physique, "i'' série, t. XLI,p. 21G; i854- Voir livre III.
(9) Gerhardt, Précis de Chimie organique, t. I, p. 201 , i8/|/i, insiste beaucoup sur ce pointde vue.
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que SCS deux j^t'iK'taleur-s envisages isulcmeui. Vucuii (J(' ^:c^ produits ne renferme plus de carbone dans son equivaienl (|ur l'alcool ou l'acide acétique. Dès lors, peut-on dire que léiher acétique soit du même ordre qu'un principe représenté par la même formule, tel que l'acide butyrique? puisque ce dernier corps est d'un ordre supérieur à celui de l'acide acétique ei fournit, en se décomposant, des corps plus compliqués (|ur les générateurs de l'éther acétique.
Il est certain qu'entre ces deux genres de composés il v n une différence profonde, sous le rapport de la complication véritable. Cependant on ne saurait attribuer a celte différence un caractère absolu. En effet, une étude prolongée de sembla bies synthèses a montré qu'entre les composés complexo. dans lesquels on manifeste aisément leurs générateurs pai toute espèce de décomposition, et les composés simples qm 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 Ton forme par des procédés de même nature : i" les éthers et les cor|)s gras neutres, lesquels manifestent de nouveau leurs générateurs dans toutes leurs décompositions; 2" les acides cinnamique , lactique, qm tantôt les manifestent, tantôt se décomposent tout d'une pièce. 3" enfin les acides dérivés des ethers cyanhydriques , cor|)^ dont les générateurs ne reparaissent point avec la même facilité, et qui se comportent constamment conmie des composc-> unitaires, an même titre (|ue n importe quel autre prinri|H organique.
Les synthèses qui viennent d'être énumérees sont pour l.. plupart de date très-récente; elles ont été exécutées dans le^ douze dernières années. Jusque-là on n'était guère entré dans cette voie, en partie, faute de connaissances analytiques sufti santés, 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 de> esprits, tant que le terrain n'a point été suffisanmient déblaye par les recherches analytiques relatives à l'étude des principes immédiats et aux nîétamorphoses qu'ils éprouvent sous l'inlluence des réactifs. Dans beaucoup de ras, d'ailleurs, ces re-
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cherches n'auraient pu èlre 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 phénomènes d'isomérie, longtemps inaperçus, et sans la connaissance desquels tout essai dans celte 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 chim.ie 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, grâce au concours même du temps et qui se bornent à mettre en jeu les affinités réciproques des principes organiques : on se rapproche ainsi a certains égards des conditions dans lesqueHes les principes immédiats se forment et se métamorphosent dans les êtres vivants '?).
La synthèse totale des principes organi(|ues, au nioven 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 paraisseni résulter en général de l'union de l'ammoniaque avec les principes ternaires oxygénés; et comment, à leur tour, la plupart de ces derniers peuvent être regardés comme dérivés
(i) Voir Livre II, ce qui est relatif aux alcools ordinaire, méthylique, campholiquc.
(2) Voir particulièrement clans le Livre III les recherches relatives à la synthèse tles corps yras neutres, et à la combinaison des principes sucrés avec les acides — VoiV aussi Livre II, alcool cholestéri<iui'.
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des alcools ou des carbures d'hydrogène. Le problème synihétique 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 l'exposition, 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 l'urée, 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. En 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'acide 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 même à aucune autre reproduction particulière de principes naturels.
SECTION VII
PL\>' 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.
{1) Annales de Chimie et de Physique, 2« série, t. XXXVII, p. 33o ; 1828.
(2) Atinalen dei Chemie und Pharmacie, t. LIV, j), i53; iS^S.
Ç.\) DiMAS, Annales de Chimie et de Physique, 2^ série, t. LXXUl.p. ii3.
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Le Livre I" iraile de la synthèse des carbures d'hydrogène. La simplicité de composition des combinaisons binaires que le carbone forme avec l'hydrogène, jointe à leurs allures caractéristiques et sans analogues en chimie minérale, 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 l'on n'avait point réussi à combiner directement le carbone avec l'hydrogène : il faut donc unir d'abord le carbone avec d'autres éléments, tels que l'oxygène ou le soufre; puis on a recours à des procédés indirects et on profite de l'état naissant pour transformer les composés stables que l'on a formés d'abord, en carbures 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 l". 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 rh\drogène naissants; comment enfin les chlorures de carbone peuvent être également changés en gaz des marais, en gaz oléfiant et en naphtaline.
Viennent ensuite d'autres expériences elfectuées 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 l'amylène, 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 rallarho au gaz oléfinnt; jusc^u'à piésenl, elle représentait la
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décomposition successive des principes organiques. Au contraire, d'après les résultats que l'on 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'agit ont été réalisées en partant de matières purement minérales, toujours identiques à <Mles-mèmes, 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, môme 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'clat de liberté, puis en leur faisant subir des métamorphoses, dirigées lie façon à les engager dans des combinaisons cristallisées.
La synthèse des principaux carbures d'hydrogène étant réalisée, établit le lien définitif entre la chimie organique et la chimie minérale : elle conduit à former les composés organiques oxygénés avec les éléments. C'est celle transformaiion des carbures d'hydrogène en composés ternaires oxygénés qui se trouve exposée dans le Livre IL
Le second Livre, en effet, traite de la syrithese des alcools pl de leurs dérivés. On y expose d'abord les méthodes générales destinées à former les alcools au moyen des carbures d'hydrogène. Dans la série de recherches dont il s'agit, tous les gaz carbures se irouveui changés en conq)Osés ternaires ox>génés. Ainsi, par exemple, on verra eonnnent l'alcool ordinaire a (Hé formé expérimentalement avec des composés purement n)inéraux, sans autres éléments ([ue ceux de l'eau et de l'acide carbonique.
Ces résultats sont fondamentaux. En (>flel, ou a vu (juc loii.s les progrès de la chimie organique ont abouti jusiiuici à grouper autour des alcools la plupart des comiiosés oxygénés. L'inipoitance des alcools est si grande, que l'on a pu assimiler la df'couverte d'un principe doué de cette fonction à « la déconvertc d'un niélal nouveau » (i). IJne lelle ( omparaisoii
{x) EhJMAS, Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LXXIII, p. ii4
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suffit pour monirer quel intérêt s'attache à la synthèse des alcools au moyen des carbures d'hydrogène, c'est-à-dire, en définitive, à la synthèse des alcools au moyen des éléments. Les alcools et les carbures précédents étant produits par voie de synthèse, il en résulte la synthèse totale de plusieurs milliers de composés organiques; car un nombre immense de dérivés sont liés à chaque alcool par une filiation régulière.
L'indication générale de cette filiation et l'énoncé 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 l'élude des principes volatils. En 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 II de cet ouvrage. L'une est relative à la nomenclature, l'autre à la classification des composés organiques. 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 étant 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 le§ acétones, les acides, enfin les amides. Toutes ces fonctions sont déjà conrmes 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 systématique en groupant ensemble loulos les substances qui offrent des réactions cl des allures
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communes : c'est peut-être la seule qui se prèle à de tels avantages. On indiquera ensuite les relations qui existent entre les propriétés physiques des corps dérivés des alcools et leur composition chimique. Puis on consacrera quelques développements généraux aux alcools polyatomiques et aux phénols : nous proposons d'établir une fonction chimique nouvelle sous celte dernière détermination.
Tout cet exposé sera fait à un point de vue général, sans s'arrêter 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 relations générales de réactions et de propriétés qui constituent la chimie des alcools proprement dits et des corps qui s'y rattachent.
Pour mieux marquer les résultats acquis dès à présent, voici l'indication des principales synthèses exposées dans le second Livre.
Le gaz des marais engendre l'alcool mélhylique; puis, avec l'alcool mélhylique, on prépare divers éthers naturels, l'huile essentielle de Gaultheria par exemple, quelques alcalis naturels, notamment la irimélhylammine qui fait partie des liquides de l'économie animale et qui se retrouve dans certains végétaux. L'alcool mélhylique peut également engendrer l'acide formique, déjà obtenu par une méthode plus directe; cet acide devient à son tour l'origine de l'acide prussique ou cyanhydrique, et par suite des cyanures, des cyanates, des sulfocyanates, contenus dans la salive, enfin de l'urée, c'est-à-dire du principe carboné le plus abondant de l'urine humaine. Tels sont les corps les plus importants parmi ceux que l'on peut former de toutes pièces, par l'intermédiaire du gaz des marais.
A la synthèse du gaz oléfiant se rattache celle de l'alcool ; l'alcool lui-même sert à former les éthers; plusieurs de ces derniers paraissent 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 et le rhum ; celui de l'éther acétique est analogue à certaines oau\-de-vic; relui des élhers butyrique et vaiériquc ressemble
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au goût de la pomme de reinette et de l'ananas, etc. L'alcool produit encore l'aldéhyde, l'acide acétique, principe essentiel du vinaigre, et qui se retrouve dans diverses sécrétions animales; l'acide oxalique, si répandu dans l'économie des végétaux et même dans celle des animaux (calculs muraux), etc. A l'alcool se rattache aussi la taurine, principe naturel contenu dans les tissus animaux. Avec l'acide acétique monochloré, c'est-à-dire avec un dérivé de l'alcool, on forme l'acide glycollique et 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 synthéliquement avec l'aldéhyde, dérivé lui-même de l'alcool. Il 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 définitive, on sait donc les former au moyen des éléments qui les constituent.
La même remarque s'applique au propylène, à l'alcool propylique 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 le même alcool, on peut produire l'acide butyrique, dont le rôle naturel est plus important encore. Avec le propylène, on produira sans doute également, jiar des méthodes dès à présent 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 bulylique, 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 amylique ou huile de pommes de terre, substance qui se retrouve dans les résidus de la plupart des liquides fermentes. Quelques-uns des éihers
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amyliques paraissent exister dans la nature. Ou moins l'étlier amylacétique rappelle l'odeur de la poire, et l'éther amylvalérique, celle du coing. Mais l'identité des principes odorants naturels avec les principes artificiels dont il s'agit n'est point entièrement démontrée. 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 opuliis, 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, salicyllque, cinnami- (|ue, anisique, cuminique, hippurique, etc., et par suite à la synthèse des essences d'amandes nmères, de reine des prés, de cannelle. Mais il paraît inutile de pousser plus loin cette énumération. Si l'on voulait nommer ici tous les principes (jui peuvent être formés avec les carbures d'hydrogène ou avec les alcools dont la synthèse est probable ou réalisée, il faudrait énumérer la ijhipait des principes organiques les mieux définis.
Dans celte exposition, à côté des faits certains et démontrés on signalera un grand nombre de rapprochements plus ou moins vraisemblables, fondés sur les mêmes méthodes générales, et dignes d'être l'objet d'investigations ultérieures. On y indi- (|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 organique déterminé, on se propose de le transformer de nou- \('au et de régénérer les principes qui l'ont produit en se dcromp'»'<nnl : la solulioii gt'neralc des |;i(ilih'nii's inverses
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lournil seule une lépouse précise a une (|ueslion bien sou\eni soulevée, à savoir celle de la conslilulion des composés organiques.
Ainsi se trouveront établis entre les éléments, les carbures, les alcools, et leurs dérivés, tant naturels qu'artificiels, les relations les plus étroites et les plus propres à assembler définitivement les unes avec les autres toutes les assises superposées <le 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'étude 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 polyatomiques et à leurs dérivés.
On étudiera ensuite les composes analogues aux corps gras et susceptibles d'être formés synthéiiquement 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, l'amygdaline, etc. D'après les résultats qui seront exposés, la constitution de ces l»rincipes paraît détinilivemenl établie; leur formation même semble reposer seulement sur un problème de pratitiue chimique, d'ailleurs extrêmement délicat. Enlin oti étudiera, ave( !!el:iils. diMIS le LÎMe IIL les<li^ei% piiitripe'^ siii i«'s : jinqinr
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lance de ces principes dans l'organisaiion des êires vivants, les rapprochements probables qu'ils présenieni vis-à-vis des acides fixes de la végétation et de la plupart des autres principes naturels, le rôle qu'ils sont dès lors appelés à jouer dans les recherches synthétiques, justifient les développements donnés à leur étude.
C'est ainsi que la chimie organique se trouvera 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 catégories : ce sont plusieurs acides fixes, diverses essences, les alcaloïdes naturels, les matières colorantes, enfin les substances albuminoïdes. C'est assez dire que si les principes généraux de la synthèse sont posés, un champ immense reste 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 î 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 étude 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 rrislallisalion, qui scrvenl habiluollcment de guides aux r\n-
INTRODUCTION. CLVII
niisles, opposent à l'étude de ces principes des obstacles qui n'ont point été surmontés. En raison de cet étal d'incertitude et d'ignorance, l'étude de l'albumine et des principes analogues a été rejetée 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 méthodes 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 lâchera 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 l'étude des phénomènes connus sous le nom d'actions de contact et de fermentations. Ils 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'isomérie , sans la connaissance desquels toute synthèse est impossible ou incertaine.
Enfin, on cherchera à préciser les épreuves générales auxquelles il faut recourir pour démontrer qu'un principe obtenu par l'art est réellement identique avec un principe naturel.
On terminera en signalant un autre ordre de recherches, à la fois 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 les expliquer. Aujourd'hui, la science doit se proposer d'en étudier expérimentalement le mécanisme véritable et d'imiter ensuite synthéliquement ce mécanisme, aussi fidèlement que possible. C'est là un objet presque aussi essentiel que la formation des prin-
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cipes ouv-mènies dans nos laboiaiohcs. Vl.tUieureusenienl la science esl bien peu avancée à cel égard, cl 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 définir le problème relatif à la reproduction de cet ordre de phénomènes : car dans sa solution réside la dernière preuve de l'identité 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 combinaison 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 la fois les quatre éléments ci-dessus, peuvent être reconstitués avec les composés ternaires qui renferment seulement du carbone, 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 l'hydrogène. 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 carbone ne se combine point directement avec l'hydrogène. Mais on peut réaliser leur combinaison en faisant réagir les éléments à l'étal 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
LIVRE PREMIER
composés binaires que 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 et 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 oléfianl, 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 sont 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 . C* H*
Gaz oléfiant ou hydrogène bicarboné C* H*^
Propylène C« H^
Butylène C^ H^
Amylène O^W
Benzine d^He
Naphtaline O'^m
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 formiales 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 l'ordre suivant (i) :
Chapitre L — Transformation des composés oxygénés du carbone en carbures d'hydrogène.
(i) Les matériaux de ce premier Livre sont puisés entièrement dans les Mémoires suivants où l'on trouvera le détail des analyses :
Berthelot : Sur la synthèse des carbures d'hydrogène : Annales de Chimie et de Physique, 3^ série, t. LUI, p. 69 ; i858. — Action de la chaleur rouge sur l'alcool et sur l'acide acétique : même Recueil, 3^ série, t. XXXIll, p. 295 ; i85i. — Sur les relations qui existent entre l'acide formique et l'oxyde de carbone : môme Recueil, Y 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 butyrates.
Recueil, Y série, t. LI, p. 48; 1857. — Sur les précautions à prendre pour chauffer les corps en vases clos : Journal de Pharmacie, i*^ série, l. XXMI, p. 35i; i853.
Voir aussi les Mémoires relatifs à la syutlicse des alcools, cités au comnienccnient du second Livre.
CHAPITRE PREMIER
TRANSFORMATION DES COMPOSÉS OXYGÉNÉS DU CARBONE EN CARBURES D'HYDROGÈNE.
SECTION PREMIERE
SYMHÈSE DE l'aCIDE FORMIQIE-
La iransforniaiioi) de l'acide carbonique et de l'oxyde de carbone en carbures d'hydrogène esl 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'étal 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 tem-
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péraiure inférieure à celle à laquelle cessent d'exister 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 celle 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 cette même propriété de se transformer graduellement sous l'inlluence de forces peu énergiques en donnant naissance à 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 l'on unit l'acide formique avec la baryte, et si l'on soumet à l'action de la chaleur le formiate de baryte, ce corps se décompose de la même manière que les autres composés organiques. Le carbone qu'il renferme se sépare en deux parties : l'une d'elles obéit aux affinités les plus puissantes 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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que l'autre partie du carbone, se trouvant à l'étal naissant, forme avec le reste de l'oxygène de la substance, et avec son hydrogène, tous deux aussi mis en rapport à l'état naissant, divers composés : les uns simples et stables, tels que l'oxyde de carbone, l'eau et le carbone lui-même ; les autres complexes et formés par le jeu indirect d'affinités plus faibles, tels que l'hydrogène protocarboné ou gaz des marais, l'hydrogène bicarboné ou gaz oléiiant, le propylène et diverses substances plus compliquées encore. Ce sont "précisément les carbures d'hydrogène que l'on cherche à former.
En résumé, l'oxyde de carbone uni aux éléments de l'eau produit l'acide formique, et le formiale 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, il se rencontre fréquemment dans les tissus des animaux el des végétaux. L'acide formique ne joue pas un rôle 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 :
OHMJi — C2 02 H- 2 HO,
Acide formique. Oxyde de carbone.
et l'acide formique, chauffe 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 éléments de l'eau ne s'opère pas d'une manière directe; il est nécessaire de la déterminer par l'intervention d'un alcali, c'est-à-dire d'un corps apte à se combiiici avec l'acide formiciue que l'on
cherche à produire. On oblienl ainsi cet acide à l'état de formiate.
On va exposer avec détails cette première expérience synthétique :
Dans un ballon d'un demi-litre on introduit lo grammes de potasse légèrement humectée, on étrangle à la lampe le col du ballon de façon à former un entonnoir, puis on dirige dans le ballon 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 l'acide 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, définis par leur cristallisation, par leur composition et par leurs réactions. En s'unissant aux éléments de l'alcool, il produit de l'éther formique; il 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.
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On a également effectué l'absorption de l'oxyde de carbone et la formation de l'acide formique avec le carbonate de potasse humide, à 220 degrés, et avec l'hydrate de baryte, à 100 degrés.
On s'est assuré que le laps de soixante-dix heures est nécessaire à 100 degrés pour obtenir une absorption complète de l'oxyde de carbone par la potasse. L'action est même plus lente si l'on n'opère pas en présence d'un grand excès de potasse. A 220 degrés la même absorption n'exige que dix heures. A la température ordinaire, l'oxyde de carbone est également 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 paraît pas activer cette combinaison.
La transformation de l'oxyde de carbone en acide formique peut encore être établie d'une manière indirecte, en modifiant 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'acide formique lui-même. Ce but peut être atteint en prenant pour point de départ la réaction par laquelle on produit d'ordinaire l'oxyde de carbone, à savoir, la décomposition de l'acide oxalique :
OH^O» = C^Oi -j- C^O^ +2HO.
Ac. oxalique. Ac. carbonique. Oxyde de cartrane.
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 :
Ac. oxalique Ac. carbonique. Ac. formique.
11 suffit de faire intervenir un autre corps opérant par action de contact : la glycérine.
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
lO LIVRE I. CHAPITRE I. SECTIOiN I.
l'acide oxalique. On peut déduire de celle observaiion un procédé simple ei régulier pour préparer l'acide formique en grande quaniiié.
Dans un alambic on inlroduit 3 kilogrammes d'acide oxalique du commerce, 3 kilogrammes de glycérine sirupeuse el 5oo à 600 grammes d'eau ; on adapie un serpentin et un récipient, el l'on chauffe très-doucement l'alambic. La température ne doit guère dépasser 100 degrés. Bientôt une vive effervescence se déclare, et il se dégage de l'acide carbonique pur. Au bout de douze à quinze heures environ, tout l'acide oxalique est décomposé; une petite quantité d'eau chargée d'acide formique a distillé ; il reste dans l'alambic la glycérine tenant en dissolution presque tout l'acide formique. On verse dans l'alambic 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 l'eau, el la glycérine reste seule et intégralement dans l'alambic. Elle peut servir à décomposer une nouvelle proportion d'acide oxalique, puis une troisième, etc.
L'acide oxalique du commerce :
C4H2 08+4HO
fournit par ce procédé le tiers de son poids d'acide formique, OH-O*, conformément à la formule suivante, qui représente la décomposition :
C4H2 08, 4HO = C2 0i+4HO-HC2H2 0i.
Celle préparation est tellement régulière, qu'elle peut être exécutée sans embarras sur des quantités quelconques d'acide oxalique; elle n'exige d'ailleurs presque aucune surveillance.
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 el l'acide for-
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mique; mais la démonslralion véritable et complète de la synthèse de cet acide résulte de sa formation directe au moyen de l'oxyde de carbone libre.
L'absorption de l'oxyde de carbone par la potasse offre l'un des exemples les plus frappants et les plus inattendus de la transformation de l'un 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 égard, 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, sont entraînées au loin et soustraites à tout contact prolongé, à toute modification graduelle, mais permanente.
C'est en se plaçant dans ce» conditions nouvelles, en subsliluanl l'emploi lenl o\ continu dos affinités faibles au jeu in-
slanlaiié des affinités puissantes, plus propres à détruire les combinaisons organiques qu'à leur donner naissance, que l'on peut arriver à former par voie synthétique les produits spontanés de l'organisation vivante.
SECTION II
TRANSFORMATION DE l' ACIDE FORMIQUE EN CARBURES «'HYDROGÈNE.
L'acide forniique est un composé ternaire : il est formé de carbone, d'hydrogène et d'oxygène. Dès lors il suffira, 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'être facile. En effet, l'acide formique isolé n'est susceptible jusqu'ici que de deux réactions : tantôt son hydrogène se sépare 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 carbone, 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 cette combinaison. Il suffit de suroxyder une portion de l'acide formique aux dépens de l'oxygène d'une autre portion, doni le carbone devient apte à agir sur l'hydrogène du tout : on oppose ainsi à elle-même l'affinité 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 l'oxygène à équivalents égaux :
C2HBaOi=C02, BaO-+-(CHO).
Formiate. Carbonate.
Ce carbone, cet oxygène et cet hydrogène, ainsi mis en rapport à l'état 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 l'expérience. 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 effet 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, O H*, le gaz oléfiant, C^HS et le propylène, C^H".
Voici le détail des deux principales 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 périodes successives :
I". Production du formiate de potasse avec les éléments minéraux ;
2". Transformation du formiate de potasse en formiate de baryte ;
3°. Distillation du formiate de baryte;
4". Préparation à l'état isolé du gaz oléfiant et du gaz propylène ; transformation du gaz oléfiant en éthylsulfate de baryte.
I. On prépare l'oxyde de carbone en chauffant au rouge vif un mélange de limaille de fer et de carbonate de baryte naturel : le gaz se trouve ainsi formé à l'aide d'éléments pure-
ment minéraux et susceptibles d'être reproduits à volonté dans leur état actuel. Après avoir lavé préalablement cet oxyde de carbone dans la potasse et dans l'acide sulfurique, on en remplit soixante ballons, d'un litre chacun, contenant de la potasse.
Dans 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 chacun 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 cenis heures. Le temps nécessaire pour obtenir ce résultat est plus long que celui qui a été indiqué à l'occasion de la synthèse de l'acide formique. Cette différence de durée paraît due à la proportion de potasse, beaucoup plus faible dans la dernière expérience que dans les premières.
II. L'absorption de l'oxyde de carbone et sa transformation en formiate de potasse étant terminées, il est nécessaire d'isoler l'acide formique et de le changer en formiate de baryte. C'est ce qu'il est facile de réaliser : il suffit de saturer la potasse par l'acide sulfurique et de distiller, pour obtenir l'acide 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 l'eau chargée d'acide formique 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 tcus 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
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et susceptibles de former des bromures liquides, volatils et définis : tels sont le gaz oléfiam 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 l'un 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 4» 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 à 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'oxvdo de carbone.
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Le liquide contenu dans les deux premiers flacons est formé de deux couches : la plus grande masse est de l'eau chargée d'une faible proportion de substances empyreumatiques; au fond des vases se trouvent quelques gouttes d'un liquide goudronneux, dont l'odeur est tout à fait analogue à celle des produits de la distillation du sucre ou de l'acide 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 l'heure.
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 l'expérience.
Un 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* io,o
Oxyde de carbone 49 » 5»
Hydrogène 4° , o
Azote o,5
lOOjO
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 oléfiant 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, détinis, inattaquables à
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froid el iiièiiie à une lempéralure de 5o à 60 degrés par une lessive alcaline étendue ou concentrée, fournil 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'ébuUition du bromure de gaz oléfiant, du bromure de propvlène, etc. Mais les indices obtenus dans les expériences précédentes doivent être contrôlés par des analyses el par une étude directe des carbures d'hydrogène. 11 est donc nécessaire de décomposer les bromures, d'en séparer le brome et de régénérer à l'état libre chacun des carbures dont on y soupçonne l'existence.
On opère cette régénération en faisant réagir, sur les bromures, du cuivre, de l'eau et de l'iodure de potassium, à la température de 273 degrés.
Voici pourquoi l'on a recours à ces agents : L'expérience prouve que l'on 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 métaux qui décomposent l'eau par eux-mêmes; mais il faut s'adresser aux métaux qui, sans agir sur leau 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 l'une sur l'autre, et équivalentes à l'emploi de l'hydrogène naissant. Mais la réaction développée sous l'intluence 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 liranl
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parti de l'instabilité 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 celte 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. Il 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;
2°. Une ampoule renfermant i à ■?. grammes du brornur<' hydrocarboné et fermée à la lampe ;
3°. Une ampoule renfermant i à ■?. 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'effilure comprise entre le renflement et la partie principale. Cette fermeture doit se faire en conservant une pointe aussi fine que possible, pour permeitre d'ouvrir plus laid \o. tube sans danser.
On agile vivement le lube, de façon à briser les ampoules et à mélanger les substances qu'il renferme; puis on l'introduit dans un cylindre de fer creux, fermé par un bout, muni à l'autre d'une tète vissée, et l'on 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 lube de verre du tube de fer qui le contient, puis on le glisse dans une éprouvetle 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'éprouvetie; 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 oléfianl, 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 celte expérience (2) •
Gaz oléfiant, Om 76
Propylène, C^ H^ 1 5
Acéiène, C* H^ 9
Ainsi se trouve établie la formation du gaz oléfiant et du propylène au moyen du formiale 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: hydrure d'élhyle.
(2) Sur le détail des méthodes et des calculs employés dans cette analyse, voir les Annales de Chimie et de Physique, 3*" série, t. LUI, p. SS-Sg.
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sur ce gaz l'acide sulfurique concentré. Pour la conlirmer, on a poussé jusqu'au bout l'élude des produits définis de celte 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 l'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 oléfiant s'est trouvé combiné avec l'acide sulfurique, sous forme d'acide éthjlsulfurique; 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'élhylsulfate de baryte.
Ainsi, dans la série des expériences qui précèdent et 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 oléfiant, en bromure de ce gaz, en gaz oléfiant pour la seconde fois, enfin en acide éthylsulfurique et en éthylsulfaie de baryte, après avoir passé par dix combinaisons successives et traversé cinq fois l'état gazeux, sans avoir jamais été en contact avec aucune substance organique, se trouve définitivement fixé dans un composé organique cristallisé, défini et dont 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'alcool formé.
L'expérience fondamentale qui vient d'être développée avait été 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 oléfiant des formiates a été poussée jusqu'au bout. Cet essai, exécuté sur une proportion de ma-
lière considérable, a été spécialement consacré à étudier la nature et les proportions relatives des produits multiples formés dans la décomposition du formiale de baryte par la chaleur.
I. On a préparé celte fois le formiate de baryte au moyen de l'acide formique produit aux dépens de l'acide oxalique, c'està-dire non plus aux dépens de l'oxyde 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 l'on 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 llacon 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 tlacons contiennent 5o grammes d'eau chargée d'une faible proportion de substances pyrogénées et environ |S"",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 25 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 cxlrcmemcni d'une
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opération à l'autre et jusque dans la 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 a\oir été privé de son acide carbonique par les alcalis (i).
Le premier gaz renfermait :
(jaz des marais, C^ H^ 4
Oxyde de carbone 37
Hydrogène 4^-
Vcide carboni(iue i^i
Azote I
L(» second gaz contenait :
Gaz des marais, D H'' 11
Oxjde de carbone 3ij
Hydrogène So
(](^s analyses, et plusieurs autres qu'il serait supeillu de transcrire, confirment la formation du gaz des marais dans la distillation des formiates.
ni. Les bromures d'hydrogène carbonés ont été l'objet (l'une étude particulière. On les a isolés et distillés; on a obtenu à l'aide de deux séries successives de distillations fractionnées :
1°. Un liquide neutre, volatil vers i3o degrés, présentant les propriétés du bromure de gaz oléiiant : 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 non volatils à celle dernière température, à laquelle le mélange de bromures sur lequel on opère commence à se décomposer.
(i) Voir les détails nuiiifriqucs, Annales <Iv Chimie >l de Physique, 3*^ sério, I. LUI, p. 9 '-9^-
D'après les expériences celalives à la distillation des acétates, des butyrates, 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 l'iodure de potassium.
Voici l'analyse des gaz combustibles fournis par ces deux bromures (i) ;
Gaz régénérés du bromure de gaz oléjîant :
Gaz oléfiant, C* H* 84 ,0
Acétène, Q^W 4,5
Oxyde de carbone 7,0
Hydrogène 4 5^
Gaz régénérés du bromure de propylène :
Propylène, C^ H^ 55
Carbure C^H^ 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
(1) Sur les détails numériques, Annales de Chimie et de Physique, i^ série, t. LUI, p. o'c'Oi •
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brome, tant sur les liquides aqueux condensés que sur l'huile empyreumaiique qu'ils surnagent, n'a fourni que des traces très-douteuses de composés liquides insolubles dans une dissolution de potasse. Ce ne sont donc pas les liquides pyrogénés qui ont pu donner naissance aux" bromures de gaz oléfiani 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 formiaie 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 l'a 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 l'éthylsulfate 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 200 et 220 degrés, il a fourni de l'éther benzoïque, c'est-à-dire un nouveau composé caractéristique.
Cet éther benzoïque, chauffé à 100 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 formiaie de baryte, a pu être changé successivement en acide éthylsulfurique, éthylsulfate de baryte, éther benzoïque 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-
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tion du formiale 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 formiatc 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 gazeux formé de :
Gaz des marais 9
Oxyde de carbone 37
Hydrogène 4^
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 : C2HBa04= BaO, CO^-h CO 4- H; |- en carbonate de baryte, carbone et eau :
DH Ba04=: BaO, CO^-h C -f- HO ;
I en carbonate de baryte, acide carbonique et gaz des
marais :
4C2HBaOi= 4(BaO, C02) + OO* 4- OH* ;
j^ en carbonate de baryte, gaz oléfiant ou carbures analogues, acide carbonique et hydrogène :
8C2HBaOi=8(BaO, C02)-h aOOi-h aH^-hC^Hi;
^ en carbonate de baryte, huiles pyrogénées insolubles dont la nature n'a pas été déterminée, etc.
SECTION III. EXPÉRIENCES DIVERSES
Si l'on veut préciser exaclemenl 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 minéraux.
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 el en excluant toute substance d'origine organique capable de retenir encore de l'hydrogène combiné au carbone (i).
1°. 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 ;
6°. 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
(1) Celle circonslance annule, par exemple, toutes les expériences synlhé- (iqucs 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.
SYNTHÈSE DU GAZ DES 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 prêle 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, la 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, intlue d'une manière inconnue sur ses
3o LIVRE I. CHAPITRE II. SECTION I.
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 l'oxyde de carbone. Malgré cette objection, la certitude des expériences de synthèse réalisées avec le sulfure de carbone ne paraîtra guère diminuée, si l'on réfléchit à la composition simple et au caractère nettement défini 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 l'on se proposait de réaliser, on a soumis sa pureté aux épreuves suivantes :
1°. On a distillé ce liquide et vérifié la fixité de son point d'ébullition ; puis on a aiialysé séparément les premières gouttes volatilisées, et les dernières portions demeurées dans la cornue à la fin de la distillation.
ICO parties des premières gouttes ont fourni
84,3 de soufre.
100 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 celte 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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ce qui a pu être exéculé 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 celte 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 oléfiant, 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 enlever à 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-l-il fourni du gaz des marais et du gaz oléfiant : l'élude du gaz oléfiant a été poursuivie jusqu'à la régénération des composés alcooliques eux-mêmes.
(i) Tous les échantillons de suU'ure de carbone du commerce ne résistent pas aussi bien à cette épreuve; la plupart, après leur destruction par un mêlai, laissent une trace de substance goudronneuse, d'ailleurs presque impondérable.
Après avoir réalisé la synthèse du gaz oléfianl el 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 la 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, C^H*, une proportion sensible de gaz oléfiant, C^H^, et une trace de naphtaline, D" 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-à-dire en élhylsulfate 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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1. Action d'un mélange d'/tfdrogène 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 flacon 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 horizontal, 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 aS à 3o centimètres, large de i à 2 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 ;
2°. Un flacon laveur rempli d'une dissolution d'acétate de plomb ;
3°. Une éprouvette à pied, en forme d'œuf, contenant i5 à 20 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 reconnaît le terme : I. 3
A.U momenl où la surface du cuivre contenu dans le gros lube se trouve entièrement sull'urée 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, finit 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 cristallines de naphtaline, et une trace d'huile empyreumalique, 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'*.. . . i6 ; „ „
„ , . ,,, ^ Rapport 1 : 5.
Hydrogène 84 ( ' '
III. Gaz recueilli au commencement d'une autre expérience
Gaz des marais, C^ H'*. . 20,0
Hydrogène 70,7
Azote 7,3
Oxygène 2,0
Rapport :». : 7,
IV. Gaz recueilli dans une autre expérience, le sulfure de carbone se trouvant en excès par rapport à l'hydrogène sulfuré :
(iaz des marais, C^H^... . 20 / ,. ,
„ . , 01 Rapport 1 : 4.
Hydrogène 80 i ' '
Pour contrôler ces résultats par une autre voie, on a mélangé l'un des gaz précédents avec i y 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, OCl*, liquide chloré qui correspond au gaz des marais.
2. Action d'un mélange de sulfure de carbone et d'hyylrogène sulfuré sur le fer.
Les appareils sont les mêmes que ceux qui ont été décrits tout à l'heure. Le fer a été de même calciné, puis réduit dans un courant d'hydrogène.
Les résultats sont de tous points analogues aux précédents.
11 suffira de donner la composition de l'un des gaz recueillis :
Gaz des marais, C^ H*.. 23,5 i Hydrogène 76,5 ) ^^
3. action d'un mélange de sulfure de carbone et d' hydrogène phosphore sur le cuivre.
Un flacon iritubulé conllenl du phosphure de calcium; il est suivi d'un flacon laveur, d'un vase dessiccaieur rempli de chaux 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 cette 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 oléfiant formé dans ces conditions.
Voici la composition de l'un des gaz recueillis sur la cuve à
eau ;
Gaz des marais, C^ H*. . . iq ) „ ,
VA Q \ Rapport I : 4-
Hvdrogene 81 '^'^
4. 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'ébullition dans un ballon entraîne la vapeur d'eau maintenue un peu au-dessous de 100 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, C^ H* (1
Hydrogène 92
Azote ?
SYNTHÈSE DL GAZ DES MARAIS, DL GAZ OLÉFIANT, ETC
Les expériences qui précèdent éiablissenl la transformation 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 effet, dans des volumes égaux de gaz des marais, O 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 i6, 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 libre 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. Jet ion 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 celle dernière formation n'est pas très-considérable ; aussi a-i-on cherché à l'augmenter par divers artifices.
On a pensé que cet objet pourrait être alleint 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
le tout sur le fer métallique. Dans ces conditions, l'affinité du fer concourt avec celle de l'hydrogène, et le carbone naissant paraît tirer son origine à la fois de deux sources différentes, à savoir du sulfure de carbone et de l'oxvde 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 l'emploi simultané de deux composés carbonés. Dans ces conditions, le bromure de gaz oléfiant formé peut renfermer jusqu'au seizième du carbone contenu dans le sulfure de carbone décomposé. Celte 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 ensemble sur du chlorure de calcium, trasersent un ballon contenant 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 purifie dans un flacon laveur.
L'oxyde de carbone, préparé par voie minérale, a été dissous d'abord dans une solution chlorhydrique de protochlorure de cuivre : il suffit de placer dans un ballon 4 à 5 litres de cette liqueur saturée et de la chauffer doucement, pour en dégager l'oxyde de carbone avec une régularité parfaite. Le gaz se lave dans l'eau, puis dans une éprouvette ovoïde contenant du brome sous une couche d'eau, enfin dans un flacon contenant 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 c\lindrc. Cei appareil
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est le seul qui ait satisfait complètement aux conditions suivantes, exigées par la nature de l'expérience, et qui pourront donner une idée de sa difficulté :
1°. 11 faut une capacité intérieure considérable pour permettre d'agir sur des poids de matière un peu notables;
2°. Une forme allongée pour donner aux réactions le temps de se compléter.
3". Il est nécessaire de fermer le vase par des bouchons de liège fin, seuls propres à retenir, sans l'emploi d'aucun lut ou substance organique, 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°. 11 est nécessaire de soumettre le vase dans ses divers points à des températures extrêmement variables, depuis le rouge jusqu'à zéro.
Cette condition suffit pour exclure tous les vases de porcelaine ou de terre; car un tel vase, pour peu qu'il ait un volume 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-difficile 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, môme à la température rouge. Reste le cuivre rouge, plus malléable, plus facile à travailler et à souder.
Les détails qui précèdent montrent quelles difficultés rencontre le chimiste dans la nature des vases qu'il emploie, toutes les fois (ju'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
organique. On l'a chauffée au rouge dans le cylindre même, disposé horizonlalemeni, el l'on 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 celte 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 termioée, 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'anahser 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 effilé 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 i7.5 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.
II. Autre expérience
Gaz oléfiant, C^H* 54
Acétène, OW 18
Acide carbonique 19
Azote 9
III. Gaz régénérés du bromure obtenu au moyen des produits de la réaction de l'hydrogène sulfuré et du sulfure de carbone sur le cuivre ; privés d'acide carbonique par la potasse :
Gaz oléfiant, G* H* 36
Acétène, C*!!^ 2
Azote 5
IV. 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. Ci Hi 84
Acétène, G* H® 12
Azote 4
Les résultats précédents établissent la formation du gaz oléfiant au moyen du sulfure de carbone : une portion notable du
(1) Pour les délails numériques, voir les Anmilcs de Chimie et de Physique, S" série, t. LUI, p. iSS-iSg.
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sulfure concourt à cette 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 oléfiant.
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 l'on a transformé le gaz oléfiant en composés volatils et cristallisés parfaitement définis. Ces nouvelles expériences vont être exposées.
Pour isoler le gaz des marais de son mélange avec l'hydrogène, il suffit d'agiter avec de l'alcool 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 précautions ordinaires pour isoler le gaz dégagé, du liquide qui se volatilisait en même temps; on a lavé ce gaz avec de l'acide sulfurique 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 complète du gaz oléfiant préparé au moyen du sulfure de carbone avec le gaz oléfiant ordinaire, en changeant le premier gaz en composés alcooliques caractéristiques. On a opéré sur les gaz régénérés du broniure obtenu dans la réaction d'un mélange de sulfure de car-
SECTION 11. EXPÉRIENCES DIVERSES
bone, d'oxyde de carbone et d'hydrogène sulfuré sur le fer métallique. Ces gaz ont été traités par l'acide sulfurique concentré : l'absorption du gaz oléfiant s'est effectuée avec les caractères ordinaires, c'est-à-dire d'une manière lente et graduelle, et avec le concours d'une agitation extrêmement prolongée. Quand elle a été terminée, on a étendu d'eau l'acide élhylsulfurique formé, on a saturé par du carbonate de baryte, filtré et évaporé au bain-marie.
On a obtenu de beaux cristaux d'éthylsulfate de baryte.
Ce sel a été chauffé au bain d'huile avec du benzoate de potasse; il a fourni de l'élher benzoïque, 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
EXPÉRIENCES DIVERSES
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 faire intervenir d'autre substance chimiquement active : on a opéré avec l'hydrogène, le gaz chlorhydrique, le gaz iodhydrique, le gaz ammoniac et l'hydrogène arséniqué.
2°. On a cherché à décomposer le sulfure de carbone par l'hydrogène naissant développé à la 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 cctmposés sulfurés, on a (ail
diverses lenlaiives au moyen d'un sulfoxybromure de carbone particulier qui se produit dans la réaction du brome sur le sulfure de carbone en présence de l'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 l'union du carbone avec l'hydrogène. On le trouvera exposé dans les Annales de Chimie et de Physique, 3' série, t. LUI, p. i4i-i48.
SECTION III
TRANSFORMATION DU GAZ DES MARAIS EN PROPYLÈNE
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 d'hydrogène. On peut aller plus loin en soumettant le gaz des marais lui-même à diverses réactions : les unes 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.
TRANSFORMATION DU GAZ DES MARAIS EX PROPYLÈNE
On a cherché à enlever celte poriion d'hydrogène en meilani à profit l'affinité de diverses substances, telles que l'oxygène et le chlore employés en quantité insuffisante, avec leconcours de l'étincelle électrique ou de la lumière solaire; telles encore que le brome, l'iode, l'acide carbonique, etc., à la température rouge. Aucun de ces essais n'a donné de résultats décisifs; mais on a été plus heureux en faisant réagir le gaz des marais el l'oxyde 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''. Cette formation paraît due à la réaction de 2 volumes de gaz des marais sur i volume d'oxyde de carbone (i) :
2 C^Hi + C2 02 = ce H6-I- 2 HO.
Voici les détails de l'expérience, qui a été reproduite plusieurs fois :
L'oxyde de carbone est dégagé par la chaleur de sa dissolution 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 iritubulé.
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 tritubulé. Les deux gaz traversent ensemble une nouvelle éprouvelte contenant du brome, puis 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
(i) On a été conduit à tenter cette expérience en raison des résultats annoncés par M. Dusart relativement à la formation du propylène dans la distillation d'un mélange d'oxalate et d'acétate. L'oxalate fournit de l'oxyde de carbone ; l'acétate du gaz des marais. M. Dusart avait attribué cette formation à la réduction de l'acétone, C° H* 0*, par l'oxyde de carbone. {Annulei- de Chimie et de Physique, 3« série , t. XL.V, p. ÏSg ; i855.)
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éprouvelle ovoïde 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 fin 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^ H* 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 à 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 faites dans les conditions les plus propres à éliminer tout produit étranger au gaz des marais; car ce gaz se lavait à trois reprises successives dans des éprouvetles contenant du brome, et il n'a laissé dans la dernière absolument aucune trace de bromures liquides insolubles dans les alcalis. D'ailleurs l'aclion du brome arrête et détruit, non-seule-
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nienl les gaz étrangers, mais aussi toutes les vapeurs empyreumatiques. Enfin, l'expérience 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.
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SYNTHÈSE DU GAZ DES MARAIS, DU GAZ OLÉFIANT ET DE LA NAPHTALINE
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 éthérés 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 carbone. En effet, les chlorures formés par les autres métalloïdes sont presque tous de nature acide ou susceptibles de donner 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 insolubles dans l'eau et parfaitement neutres vis-à-vis des réactifs acides ou alcalins.
En un mot, ces chlorures possèdent au plus haut degré les propriétés des éthers, c'est-à-dire des composés les plus caractéristiques de la chimie organique et les moins analogues aux composés formés par l'union réciproque des divers corps simples, à l'exception du carbone.
Ces propriétés spéciales des chlorures de carbone qui rappellent 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
SYNTHÈSE DU GAZ DES MARAIS, DU f.AZ OLÉFIANT, ETC. 49
grande dans les produits de celle combinaison. Tandis que le carbone s'unit directement avec le soufre et avec l'oxygène, et que les composés formés résistent à l'influence de températures extrêmement élevées, le carbone et le chlore ne se combinent pas directement, et la chaleur rouge suffit pour détruire toutes leurs combinaisons.
Aussi, les chlorures de carbone, formés d'abord au moyen des carbures d'hydrogène, n'ont pu être obtenus par voie mi-, nérale que dans ces dernières années : c'est M. Kolbe qui a réussi le premier à produire les chlorures de carbone en faisant agir le chlore sur le sulfure de carbone (i). Sans développer ici celte belle réaction, il suffira de dire qu'elle peut donner naissance, suivant les circonstances, à quatre chlorures de carbone distincts, à savoir :
Le perchlorure, OO'^;
Le sesquichlorure, C^Cl^;
Le prolochlorure, C^Cl*;
Et le chlorure de Julin, représenté jusqu'ici par la formule OCl^, mais auquel les expériences qui vont suivre paraissent assigner la formule C^^ciio^
Ce sont ces chlorures qu'il s'agit de changer en carbures d'hydrogène, pour établir par une troisième voie la synthèse de ces carbures.
Les affinités puissantes du chlore rendent facile celle transformation. En effet, il suffit de faire agir sur les chlorures de carbone l'hydrogène 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 dirigeant le mélange à travers un tube de verre vert rempli de pierre ponce el 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
(i) Annalen dfr Chemic und Phaima ie, t. LIV, p i/jH; iH/iTi.
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plein d'eau, une éprouvelle ovoïde conienani 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, C^Cl^, le sesquichlorure de carbone, C*C1^, et le protochlorure de carbone, C^Cl*, fournissent une proportion considérable de gaz oléfiant, C^H*, et une certaine quantité du gaz des marais, C^H*. Le chlorure de Julln produit de la naphtaline, C^^^ 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 l'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, C^ H* 5
Hydrogène qS
II. 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, Om 80
Acétène, C^W. i5
Azote 5
(i) Voir les détails numériques de ces analyses, Annales de Chimie ci de Physique, ?i^ série, t. LUI, p. 1 5 '1-157.
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Gaz correspondant au sesquichlorure de carbone :
Gaz oléfianl, OH^ 24,0
Acétène, C*H^ 2,3
Hydrogène . 2,3
Oxyde de carbone i ,3
Azote 10,0
39'9 Gaz correspondant au protochlorure de carbone :
Gaz oléfiant, C* H* 77,0
Acétène, C* H^ 3,5
Hydrogène 3,5
Oxyde de carbone i4,o
Azote 2,0
Ainsi, les trois ciilorures 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, C^H* :
C Cl* + 8H = C2 Hi + 4HC1,
tandis qu'il est produit par une décomposition secondaire dans le cas du sesquichlorure de carbone.
Au contraire, le gaz oléfiant, G^ H^, paraît formé par substitution directe aux dépens du protochlorure de carbone, G* Cl*,
CiCli-h8H = CiHi-h4HCI
et du sesquichlorure, C* Cl^ :
CiCl«4-ioH = CiHi-h6HCl.
Dans le cas du perchlorure, le gaz oléfiant semble tirer son origine de la décomposition bien connue en vertu de laquelle ce perchlorure chauffé au rouge se sépare en chlore et en prolochlorure :
2C2Cli=CiCli+4Cl;
mais ces explications ne changent rien au sens général du phénomène.
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On a cherché à l'étendre au dernier des chlorures de carbone signalés plus haut, c'est-à-dire au chlorure de Julin.
III. Naphtaline. — Le chlorure de Julin, chauffé au rouge dans un courant d'hydrogène, 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. Celte régénération de la naphtaline ne 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. G'est probablement un chlorure de naphtaline perchloré, C20C110 — C20C18-t-C12:
C20 Qio -H H18 = C20 H» -H lo HCl.
Ces rapprochements entre la naphtaline et le chlorure de Julin sont fort curieux, surtout si l'on lient compte de l'origine du chlorure de Julin. Ce corps, en effet, doué d'une grande stabilité, paraît être l'un des produits ultimes de la décomposition des chlorures de carbone, à peu près comme la naphtaline est l'un des produits ultimes de la décomposition des hydrures 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 protochlorure 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 oléfiant, le gaz des marais et la naphtaline au moyen des corps simples qui les constituent.
CHAPITRE IV
FORMATION DE CARBURES D'HYDROGÈNE PLUS COMPLIQUÉS PAR L ACTION DE LA CHALEUR SUR LES ACÉTATES ET SUR LES BUTVRATES.
SECTION PREMIERE
GÉNÉRALITÉS
La synthèse des caibures d'hvdrogène les plus simples, tels que le gaz des marais, le gaz oléfianl el le propviène, est établie par les expériences exécutées sur les combinaisons binaires du carbone : oxvde, sulfure el 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 oléfiant. On a vu comment, avec le gaz oléfiant préparé au moyen d'éléments minéraux, on jjeut former l'alcool ordinaire. Or, chacun sait avec quelle facilité, sous l'iniluence de l'oxygène, les liquides alcooliques se changent en vinaigre, c'est-à-dire en acide acétique. La synthèse du gaz oléfiant implique donc celle de l'alcool ordinaire el celle de l'acide acétique, et il est permis de prendre cet acide acétique pour nouveau point de dépari de la synthèse des autres composés organiques.
Voici quelles idées onl déterminé le choix de celle nouvelle base d'expérimentation :
L'acide acétique est extrêmement analogue à l'acide formique par ses propriétés physiques el chimiques; seulement il est plus riche en carbone et en hydrogène, moins riche en oxygène : par conséquent il doit mieux se prêter à la formalion des composés hydrocarbonés. On peut donc concevoir l'espérance de réaliser celle dernière formation en plaçant l'a-
cide 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. Et, 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, O H's le propylène, C^H^, le butylène, C^ H^ l'amylène, C^'^H^", etc., carbures caractérisés par une composition commune sous des condensations différentes.
Ces curieux phénomènes ont été signalés plus haut, dans la 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 formiaies; et ils semblent se 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 4oo degrés que la présence d'un alcali détermine la décomposition de l'acide acétique, et les produits peuvent être sous-
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Irails immédialemenl à toute action ultérieure de la chaleur, circonstance très-favorable à leur conservation. Au contraire, l'acide acétique libre peut traverser un tube chauffé 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 l'acide acétique et l'alcool sous l'influence d'une température rouge.
A mesure que l'on 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 l'on arrive à la formation de ces composés délicats et mobiles qui caractérisent la chimie organique et qu'il est en général facile de transformer el de combiner les uns avec les autres. Des carbures d'hydrogène on passe aux composés oxygénés, aux alcools, el 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 détail infini des résultats que ces réactions permettent de pressentir et de réaliser, on 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 butyrales; et ce phénomène paraît 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 cette méthode de synthèse semble s'étendre pour ainsi dire sans limite.
En résumé, ce chapitre renferme l'exposition des expériences suivantes :
Deuxième Section. — Distillation sèche des acétates; synthèse du propylène, du butylène, de l'amylène, 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 butyrales.
SECTION II
t)lSTlLLATION 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 oléfiant, dans la distillation des acétates; il reste à développer 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 à 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 production 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 et on chauffe avec précaution. Les gaz formés traversent deux flacons refroidis, puis deux éprouvetles ovoïdes contenant du brome, un flacon laveur à lessive de soude, et ils se dégagent sur la cuve à eau.
Le gaz recueilli 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, amylène, etc.
On dissout immédiatement l'excès de brome dans une lessive de soude moyennement concentrée, sans éviter le dégagement de chaleur produit au moment de la réaction. Dans ces conditions, l'alcali détruit non-seulement l'excès de brotne, mais aussi divers liquides bromures, dérivés des liquides pyrogénés de l'acétate de soude : leur destruction est indispensable, si l'on veut obtenir à l'état de pureté les bromures d'hydrogènes carbonés. Si l'on 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 bromaie 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 i4o à i55 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 distillations 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 |)eu d'acide bromhydrique;
4°- Quelques gouttes volatiles au-dessous de i4o degrés, lesquelles sont un mélange de bromure de propylène et 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 l'amylène.
On a régénéré séparément les carbures d'hydrogène contenus dans les divers bromures purifiés, en les chauffant à 275 degrés avec du cuivre, de l'eau et de l'iodure de potassium, et on les a soumis à l'analyse.
Voici le détail des résultats quT démontrent la formation des carbures d'hydrogène signalés ci-dessus.
Gaz oléfiant, DH*. — L'existence du gaz oléfiant a été établie par les preuves suivantes :
1°. Formation d'un bromure volatil au-dessous de xl\o 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 rinlluence de l'iode. On introduit
cette matière dans un petit ballon rempli de potasse, et on fait bouillir : l'iodure 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 oléfiant 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.
Propyiène, G^IP. — 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 composition 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
IL Autre opération. Le gaz régénéré provenait d'une proportion de bromure beaucoup plus forte :
Propylène, C® H^ 76
Carbure C^ H* 24
(1) Voir les délails numériques de ces analyses, Annales de Chimie cl de Physique, 3^ série, t. LUI, p. 1G6-173.
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III. Autre opération
Propylène, C^ H^ 4^,0
Carbure C^ H* 20 ,5
Hydrogène i5,5
Azote. 9,0
D'après l'étude des bromures correspondants aux gaz carbonés, on est conduit à regarder le propylène comme beaucoup plus abondant dans la distillation de l'acétate de soude que tous les autres carbures analogues. Celte 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 reste, la proportion de ces carbures varie extrêmement aux diverses époques de la distillation et suivant les conditions dans lesquelles elle s'opère.
En 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 élhers, c'est-à-dire des composés propres à fournir une nouvelle vérification tout 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 empyreumatiques : puis on a agité ce gaz, litre par litre, pendant quel- (jues minutes, avec de l'acide sulfurique concentré. Cet acide, après l'opération, présente l'odeur 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 propylsulCate de chaux. Ce sel a été mélangé avec le benzoale 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'éther propylbenzoïquo.
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A cette même formation du propylène dans la distillation de l'acétate de soude, on peut encore rattacher diverses expériences exécutées sur les liquides pyrogénés de l'acétate de soude. En effet, ces liquides peuvent fournir du propylène sous l'influence d'un traitement convenable. On a obtenu ce gaz d'une manière inattendue en recherchant si la distillation de l'acétate de soude donne lieu à la production de l'alcool méthylique, de l'éther mélhylique ou de quelque autre éther du même alcool. On sait que l'alcool mélhylique et ses éthers, chauffés avec l'acide sulfurique concentré, dégagent de l'éther méthylique, gaz neutre, combustible, très soluble dans l'eau, 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'état 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 75 degrés, de 75 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'éther 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 la 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'ébullition fixe et purifiée aussi complètement que possible. En agissant ainsi, on rattache en définitive la formation du gaz combustible à un composé défini.
On opère de la manière suivante :
Dans un ballon de 200 centimètres cubes, on introduit 4» à 5o 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 au ballon un bouchon perce'' de d(^u\ nous : l'un de ces trous sert à
fixer un tube 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 l'air 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 ce H8 8,5
Oxyde de carbone ^,1
2". Gaz combustible obtenu avec les produits volatils entre 65 et 75 degrés.
i5 volumes peuvent se représenter par :
Propylène, C^ H^ 10, 5
Carbure C6 H» 4,3
Oxyde de carbone 0,2
(1) Voir les détails numériques, Annales de Chimie et de Physique, i?*" série, l. LUI, p. 177-180.
La formation du propylène et du carbure C^ H* dans les conditions qui viennent d'être décrites est un phénomène tout à fait imprévu. Ces gaz résultent-ils de l'action directe de l'acide sulfurique sur l'acétone, 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, O 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 l'iodure de potassium, il régénère du butylène (i).
Gaz régénérés au moyen du bromure de butylène :
Butylène , C8 H8 44
Carbure C^ H^o 12
Hydrogène 38
Azote 6
Jmylène, O^ 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. II est peu abondant.
Ce corps a donné à l'analyse des nombres correspondant à la formule O^ Rio Br^.
On a régénéré l'amylène en chauffant ce bromure à 275 de-
(i) Voir les détails numériques, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, l. LUI, p. 181-182.
grés avec du cuivre, de l'eau el de l'iodure de potassium. On a ainsi obtenu un liquide très-volatil dont l'odeur et les propriétés s'accordent avec celles de l'amylène. Comme ce liquide était trop peu abondant pour être isolé et analysé par les méthodes ordinaires, on a préféré l'analyser sous forme gazeuse, conformément à un artifice employé par Gay-Lussac et par M. Faraday dans des cas analogues.
On a obtenu des nombres correspondant à la composition de l'amylène, DORio (i).
Il est probable qu'il se forme, dans la distillation des acétates, des carbures d'hydrogène analogues à l'amylène et plus condensés encore : car le mélange brut des bromures renferme une proportion sensible de produits moins volatils que le bromure d'amylène ; mais ces produits ne peuvent guère être distillés 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 et de l'amylène aux dépens des éléments de l'acétate de soude, est établie par les expériences précédentes : en effet, ces carbures d'hydrogène ont été obtenus en nature à la suite d'une série de transformations définies. On s'est demandé si ces carbures préexistent parmi les produits gazeux de la distillation 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:
1°. Une portion du produit liquide brut formé dans la distillation de l'acétate de soude, en même temps que les bromures précédents;
2°. L'acétone pure extraite d'une autre portion de ce même produit;
3°. Le produit insoluble dans l'eau et volatil do Go à 8o degrés; le produit insoluble volatil de 8o à loo degrés; de loo à I20 degrés; de 120 à i5o degrés; de i5o à 200 degrés;
(1} Annales de Chiniw cl de Physique, 'S'' s.-rie, t. LUI, p. |83-|8'|.
4". Enfin les liquides aqueux séparés des produits précédenls, lesquels sont susceptibles de renfermer d'autres substances empyreumaiiques.
La réaction du brome sur presque tous ces liquides est extrêmement vive. Quand elle est terminée, on laisse reposer les produits pendant 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 l'acétone et des autres liquides.
Cette destruction accomplie, il reste seulement quelques gouttelettes d'un composé brome neutre et liquide, lequel n'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 l'iodure de potassium, n'a régénéré ni gaz oléfiant, ni propylène, mais seulement du gaz des marais. 11 en a été de même des composés bromes obtenus au moyen des divers liquides précédents.
Du reste, cette production de bromoforme aux dépens de l'acétone a été déjà signalée par M. Dumas (i).
Il 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; il 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 ('hinnv cl de Physique, 'i^ série, t. LVl, p. \7o; iS!J/(,
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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 forme d'acide carbonique par les alcalis employés dans la distillation.
SECTION III
ACTION DE LA ClIALELR UOLGE SUR l'aLCOOL ET SUR l'aCIDE ACÉTIQUE.
La distillation au rouge des matières organiques à équivalent élevé produit des substances de deux ordres : les unes spéciales à chaque espèce de matière décomposée, les autres communes au plus grand nombre. Les dernières se trouvent surtout en abondance dans les produits pyrogénés de la houille : ce sont des carbures d'hydrogène solides et liquides, 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 {|uelque 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 élude l'alcool, lequel peut être formé au moyen du gaz oléfiant, et l'acide acétique, produit de l'oxydation de ce même alcool.
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Décomposition de l'alcool. — On a fait passer la vapeur d'environ i5o grammes d'alcool à travers un tube de porcelaine rempli de pierre ponce el 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 :
1°. 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°. Naphtaline, O^W. — 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 chauffé 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).
2°. Benzine, Ci^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 nitrobenzine, C^^ H^ AzOS 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
(i) Voir Gmelin, Hnudhuch der Chemic, t. IV, p. 55i et bbi; édit. de i8/|8.
préparer de l'aniline, C*^ H" Az, avec ce principe. Voici la marche suivie dans la production el la recherche de cel 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 redissout 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 rougeàtre 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 l'on 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 nilrobenzine et la préparation de l'aniline, 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 naphialidine avec cette matière. A cette fin, on met à part une portion de la dissolution alcoolique des corps nitrés, et on l'attaque à l'ébullilion par le sulfhydrate d'ammoniaque jusqu'à dépôt de soufre. Filtrée, saturée par un acide, elle possède l'odeur fétide de la naphialidine. L'autre partie de la liqueur, celle que l'on traite par l'hydrogène naissant, offre d'ailleurs, après ce traitement, le dichroïsme 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, dichroïsme et coloration propres aux solutions de la naphtalidine, présence d'une matière solide dans les produits nitrés.
3°. Phénol, C'2HCQ2, — l^ naphtaline déposée dans les
ACTION Dt LA CllALELU ROI (iE SIR I.'aLCOOI., ETC. (if)
premiers flacons est souillée par une liuiie brunâtre et accompagnée en quantité notable par un liquide aqueux. Ce liquide est décanté, et l'on dissout dans l'élher la naphtaline et son huile. Par l'évaporation spontanée de la solution dans une capsule, la naphtaline se volatilise et disparaît complètement. L'huile qui reste est reprise par l'élher et évaporée au bainniarie, après addition d'un très-petit morceau de soude. Celte addition a pour but de fixer le phénol.
On a traité le résidu par l'acide nitrique fumant, alin de transformer le phénol en acide trinitrophéniijue (acide picrique). Après avoir évaporé presque à sec, on a ajouté un peu d'eau, fait bouillir, puis filtré. Le liquide, encore acide, ainsi obtenu, possède une saveur amère, et donne avec le nitrate de potasse un j)récipité 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 môme 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 accompagne constamment, soluble dans l'élher et dans l'eau, attaquant l'éiiiderme, retenue par la soude, et donnant avec l'acide nitrique de l'acide picrique. Ces caractères indiquent la présence du phénol.
4". Jcide acétique et aldéhyde. — L'eau du premier flacon est fortemenl acide, sans doute par l'acide acétique. Saturée par un excès d'alcali, elle produit à l'air une résine à odeur (le 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 celte substance comme l'un des jjiemiers produits de la décomposition.
5". Matières diverses. — D'autres substances moins connues prennent naissance dans celte distillation.
a. Ainsi les derniers fragmcnls de pierre ponce, tout cou-
verts de charbon, et l'allonge courbe consécutive au tube de porcelaine, retiennent une substance jaunâtre. Cette matière est soluble dans l'éther, qu'elle colore en jaune avec reflet dichroïque bleu, propriété analogue à celle des dissolutions de sulfate de quinine. Ces mêmes propriétés se retrouvent dans les derniers produits volatils du goudron de houille.
b. Dans le traitement nitrique de l'huile adhérente à la naphtaline (phénol), se forme un produit brun-rougeàtre, insoluble dans l'eau et doué d'une odeur de musc très-marquée; on sait que des matières possédant cette odeur (musc artificiel) ont 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-rougeàtre, 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 lient en suspension.
La formation de la naphtaline aux dépens des éléments de l'alcool, observée dans les expériences qui précèdent (i), trouve une confirmation dans les résultats obtenus depuis par M. Magnus (2). En 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.
(i) Annales de Chimie et de Physique, S'' série, t. X WllI, i>. ■_>95; i85i . (2) Jiihrcsb. dcrVhcmicj von Liebig und Kopp, lui i833, [k 32(5.
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Décomposition de l'acide acétique. — On a introduit dans une cornue 33o grammes d'acétate de plomb cristallisé, puis une quantité suffisante d'acide sulfurique, et l'on 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).
1°. La naphtaline, C^^ H*, ne s'est condensée que dans un tube en U refroidi, placé à l'extrémité de l'appareil : son aspect cl son odeur ne permettent pas de la méconnaître.
2". Phénol, C^^R'^O^. — La naphtaline est salie par une huile brunâtre qui, soumise au même traitement que le produit analogue préparé avec l'alcool, a fourni des traces de picrate de potasse : précipité jaune, amer, -engendré par le nitrate de potasse dans une liijueur faiblement acide. Ces caractères indiquent le phénol. On le retrouve aussi en petite quantité dans le liquide condensé au sein des deux premiers llacons.
3°. Benzine, C^'^W. — L'acide nitrique de l'appareil condensateur précipite par l'eau; ce précipité, recueilli sur un filtre 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. 11 y a donc de la benzine.
4". Acétone. — Lé liquide des deux premiers fiacons, li- (juide formé principalement d'acide acétique, a été distillé au bnin-marie. La partie volatile, saturée par le carbonate de soude cl 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 (2). Ce liquide ne contient pas trace de benzine, mais
(1) i8o3 ; cité par Ginclin, Handh. dei Chcniie, t. IV, y>. ()>'| (édition de i8/|8) (•.>) Annales de Chimie cl de Phjsiqiw, 2'= série, t. LXllI, |>. l'i^i »83fi.
le traitement par l'acide nitrique y développe une odeur de musc prononcée.
5°. Matières diverses :
a. L'allonge et l'extrémité du tube de porcelaine contiennent une matière solide blanc-jaunàtre, dont la solution éthérée n'a pas paru dichroïque.
b. Produit musqué signalé plus haut.
Etc.
La difficulté que l'on 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 bromoforme 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 : celle 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 l'acide 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 ot l'acide acétique, se produisent ces mêmes carbures d'hydrogène et ces mêmes substances si stables, si peu altérables par la chaleur, que l'on 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 paraît 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 de la benzine et de la naphtaline dans ces conditions paraît due aux circonstances suivantes : sous l'influence 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 l'hydrogène 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 oléfiant, C* H*, le propylène, C^* H^, etc. Veut-on pousser plus loin la déshydrogénation et obtenir, sous l'inlluence d'une icmpérolurc plus élevée, un hydrogène quadricarboné, «(C^H),
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on arrive à la benzine, C*^ H^, c'esl-à-dire à un 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. Enfin, sous l'influence d'une déshydrogénation plus profonde encore, on obtient un carbure dont la vapeur renferme 5 fois autant de carbone que le gaz oléfiant et lo fois autant que le gaz des marais, la naphtaline, O** 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 distillation 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, C'^H^, est accompagnée par toute une série de carbures d'hydrogène : le benzoène, C** H^, le xylène, O^ R^^, le cumolène, C** H^^, etc., lesquels présentent entre eux et vis-à-vis de la benzine les mêmes différences [nOW^] que celles qui existent enlre 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 en benzine et en naphtaline, et par conséquent la synthèse totale de ces deux carbures d'hydrogène.
DISTILLATION DES BUTYRATES ET DE QUELQUES AUTRES SUBSTANCES
La production du gaz des marais, du gaz oléfiant, du propylène, etc., dans la distillation sèche du formiate de baryte et de l'acétate 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 bulyrates donne naissance, non-seulement à des carbures renfermant moins de carbone dans leur formule que l'acide butyrique, tels que le gaz oléiiant, 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^^^Hi^. 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^^q^^ dérivé lui-même du butylène, C* H* ; soit avec l'élher 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 ramenée 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 complique.
(t) Voir Livre II, (.'.hai>ilii'S 1 cl II.
^b LIVRE I. CHAPITRE IV. SEliTIO.N IV.
Distillation des hutyrates. — On a soumis à la dislillalion sèche du bulyraie de chaux et du bulyrate de baryte purs, tantôt pris isolément, tantôt mélangés 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 l'amylène, c'est-à-dire des carbures propres à la synthèse des composés plus compliqués que l'acide butyrique. Pour atteindre ce but, l'expérience montre qu'il est préférable de distiller le butyrale 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 :
1°. Une cornue de grès contenant un poids de butyrate de baryte variable entre 5oo grammes et i kilogramme;
2°. Deux flacons refroidis, destinés à condenser les liquides;
3°. Un flacon contenant de l'acide sulfurique étendu de son volume d'eau ;
4°. Une éprouvetle 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 pyi-ogénés, 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.
\. Carbures non absorbahles par le brome et solubles dans l'alcool.
On dégage ces carbures de leur dissolution alcoolique, soii au moyen de l'ébullilion, soit en ajoutant à la liqueur deux à
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trois fois son volume d'eau bouillie, ei l'on recueille les gaz développés. On les agite avec un peu de brome, puis avec de la potasse pour achever leur purification, et l'on procède à l'analyse.
Voici la composition du gaz obtenu (i) :
Gaz des marais, O H'^ 5o
Acétène, C4H6 4t,
Azote I
lOO
Ces résultats démontrent la formation dans la distillation sèche des butyrales de carbures analogues au gaz des marais, mais dont l'équivalent est plus élevé.
II. Bromures d'hydrogènes carbonés
On enlèvi à l'aide d'une lessive de soude l'excès de brome contenu dans l'éprouvette ovoïde, et l'on isole les bromures neutres correspondants aux carbures d'hydrogène. Le poids de ces bromures est irès-nolablemeni 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 :
I". Une trace d'un bromure mêlé d'eau, volatil au-dessous de i3o degrés;
?". Du bromure de gaz oléfiant, C* H*, volatil à i3o degrés;
3". Du bromure de propylène, C^ W, volatil vers \^5 degrés : ce produit est beaucoup plus abondant que tous les autres;
4". Du bromure de butylène, C^IP, volatil vers lOo degrés et un peu au-dessus ;
5°. Du bromure d'amylène, C^^Hi", volatil entre 175 et 180 degrés.
6°. Un mélange de bromures non volatils, qui paraisseni 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.
(^n a régénéré les carbures d'hydrogène contenus dans les
fi1 l'oi'r les dét.lils nnm('ri((ncs, Àuntila de ('liiniit- cl Je l'hjsiqur, W série, l. Lin, 1) K):Wi.)^
divers bromures volatils en les chauffant à 276 degrés avec du cuivre, de l'eau et de l'iodure de potassium.
Le bromure mêlé d'eau et volatil au-dessous de i3o degrés présente la composition du bromure de gaz oléfiant, C^ H^Br^.
De plus, il a régénéré du gaz oléfiant avec sa composition normale , D H*. Si ce bromure se volatilise au-dessous de i3o degrés, température normale de son ébuUilion, c'est en raison de la vapeur d'eau qui se forme simultanément.
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^ . ^o
Carbure O Hio 25
Hydrogène ... 35
ICO
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, O H"^ Br, en le distillant avec une solution alcoolique de potasse.
On obtient ainsi un liquide brome neutre, insoluble dans l'eau, 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 O^ 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, Ci^Hî^Br.
Enfin ce bromure régénère de l'amylène, C^^W'^.
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 composés monobromés, analogues au butylène monobromé et à l'amylène monobromé.
Le point d'ébullition de ces composés monobromés est situé
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60 à 80 degrés plus bas que le point d'ébullilion 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 l'alcool absolu, puis avec la potasse. On distille lentement, on cohobe les premiers produits, on précipite par l'eau le liquide distillé, et on le soumet à de nouvelles distillations fractionnées. On a pu préparer ainsi, à l'aide des bromures peu volatils, l'amylène monobromé et les dérivés monobromés correspondants à des carbures plus condensés que l'amylène; 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 l'existence.
On a encore essayé de désoxyder l'acide 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 oléfianl et du propylène; d'autre part, en traitant par l'hydrogène naissant un dérivé bromure de l'acide butyrique, on forme le carbure C* 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 igo degrés, passe un liquide particulier, dont la composition se rapproche de celle d'un tribromure butyrique, C* H'' Br3, dérivé de l'acide butyrique, O H' 0^, HO, par substitution 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 l'eau, à savoir le polysulfure d'hydrogène. Bref, on a fait réagir, à 276 degrés, dans des tubes scellés, le composé brome sur du polysulfure d'hydrogène et sur du cuivre, employés simultanément.
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La composition des gaz régénérés peut se représenter par un mélange d'hydrogène avec quelques centièmes du carbure C« RIO.
Distillation de l'acide oléique et du sucre. — La formation des carbures d'hydrogène dans la distillation des substances organiques en présence des alcalis, résulte de causes très-générales et, pour ainsi dire, indépendantes de la nature de la substance 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 l'acide oléique et la distillation du sucre.
La distillation de l'acide oléique est plus particulièrement destinée à donner un moyen facile et sur pour préparer en grandes quantités les bromures de propylène, de butylène, d'amylène, et les carbures d'hydrogène liquides analogues, dont l'équivalent est plus élevé. On trouvera les détails de cette préparation dans les Jnnales 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. C'est un des produits les plus essentiels et les plus complexes de l'organisation végétale. Sa composition centésimale peut se représenter par du carbone uni aux éléments de l'eau, de même que celle de l'acide acétique. Il donne naissance à des carbures analogues à ceux que fournit cet acide, mais en proportion beaucoup moindre.
Pour les obtenir, il suffit de mélanger i kilogramme de sucre
(i) Voir rinlrotluclioii, Section IV.
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OU de glucose desséché, avec son poids de chaux sodée, et de distiller le tout dans une cornue, suivie d'appareils analogues à ceux qui ont été déjà décrits. Si l'on emploie le glucose, l'opération est beaucoup plus pénible, en raison d'une première réaction que l'alcali exerce sur cette substance.
Quand la décomposition est terminée, on trouve quelques grammes de bromures d'hydrogène carboné. En accumulant les produits de plusieurs opérations, on a pu séparer par distillation les bromures de gaz oléfiant, 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 mêmes méthodes qui ont été déjà développées.
La production du gaz oléfiant 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 par la fermentation. 11 n'en sera plus ainsi désormais, car le sucre fournit ici du gaz oléfiant, et ce gaz oléfiant peut être aisément changé en alcool; c'est-à-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 cette 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 sous 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 formation, Ici qu'on l'avait envisagé jusqu'à présent, est purement analytique; il ne permet pas de franchir le premier pas de la synthèse et de former de toutes pièces les carbures d'hydrogène, car il présuppose l'existence des combinaisons du carbone avec l'hydrogène, combinaisons 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, C H*, comme son nom l'indique, résulte de la décomposition spontanée 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 l'antiquité, à Bakou, près de la mer Caspienne, où ce gaz est vénéré par les adorateurs du feu, enfin le gaz des salzes, ou volcans de boue, ne sont pas autre chose que de l'hydrogène protocarboné plus ou moins pur. Dans tous ces cas, il paraît se produire spontanément aux dépens des matières 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-à-dire une matière complexe d'origine organique. Depuis les expériences de M. Persoz, les chimistes préparent le gaz des marais en distillant les acétates en présence 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 distillation sèche d'un grand nombre de matières organiques, et plus particulièrement des matières peu oxygénées, telles que les résines, les corps gras, le caoutchouc, etc. : il fait partie du gaz de l'éclairage. En général, on le prépare avec l'alcool ordinaire, c'est-à-dire avec un produit de la fermentation du sucre.
Quant au propylènc, C H^, au butylène, O H*, à l'amylène,
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Qio jjio^ ei aux carbures analogues, ils se prépareiil, soil au moyen des alcools correspondants, soit 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 gaz oléfiant : tous renferment le carbone et l'hydrogène unis à équivalents égaux, mais de plus en plus condensés.
La naphtaline, C^** H*, et la benzine, C^^iie^ n'appartiennent pas à cette série; mais, de même que les carbures précédents, 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 benzoïque, etc.
A ces procédés fondés sur l'analyse, on opposera les méthodes synthétiques développées dans ce Livre. Elles procèdent 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 gaz des marais, O 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 carbonique. On a également démontré la formation du gaz des marais au moyen du sulfure de carbone.
Le gaz oléfiant, 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, 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 l'eau et ceux de l'acide carbonique.
Le butylène, C* H^, et l'amylène, Ci^Hio, 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 l'eau et ceux de l'acide carbonique.
La naphtaline, C^^ jjs, a été formée au moyen du sulfure
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de carbone, au moyen de l'alcool, au moyen de l'acide acétique; la benzine, C*^ H^, a été formée aussi au moyen de l'alcool el de l'acide acétique, lesquels peuvent être produits avec le gaz oléfiant, c'est-à-dire avec les éléments de l'eau et ceux de l'acide 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 mêmes carbures.
SYNTHÈSE DES ALCOOLS ET DES CORPS QUI EN DÉUIVENT
On désigne sous le nom d'alcool loul composé neutre Corme (le carbone, d'hydrogène et d'oxygène, apte à produire des éthers, c'est-à-dire apte à se combiner directement à un acide «luelconque 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 décomposilion dans les conditions ordinaires.
Les allures spéciales des alcools et des éthers ne permellent 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 organicjue. 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 .iérivés : 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. Ces analogies sont telles, qu'il suffit de connaître les composés dérivés de l'alcool 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 artificiels.
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 avaient été produits par des voies 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'cst-à-dirc d'un ensemble do subslancos végétales organisées.
SYNTHÈSE DES ALCOOLS ET DES (ORPS QH EN DÉRIVENT
L'alcool ordinaire, C* H^ 0^, esl un produit normal et régulier de la fermenlalion du sucre ; sa seule origine élail donc tirée d'un principe immédiat extrait du règne végétal et que l'on ne sait pas former avec les éléments.
Les alcools amyliques, Oo H^^ 0^, butylique, C» H^o 0^, propylique, C^ H* 0^, étaient les produits accessoires, sinon accidentels, de la fermentation.
L'alcool caprylique, D^H^^Qa^ se formait dans la distillation de l'huile de ricin en présence des alcalis.
L'alcool éthalique, O^W*0^, avait été obtenu au moyen du blanc de baleine, lequel résulte de la combinaison des acides gras 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, C^H^O^, avec le gaz des marais, C^H^;
Les alcools ordinaire, O H^ 0^, et propylique, C^H^ 0^, avec le gaz oléfiant, C* H^, et le propylène, C^ H^ ;
Enfin les alcools amylique, O^^Hi^O^, caprylique, C*^ H^^ 0^, éthalique, O^ H^* 0^, et probablement tous les autres, avec les carbures d'hydrogène correspondants, l'amylène, C**^Hi'', le caprylène, C^^Hi^, l'élhalène, 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-à-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'est-à-dire d'un nombre presque infini de combinaisons organiques, 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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et à l'exposiiion résumée des liens svnlhéliques qui existent entre les alcools, leurs dérivés et les autres 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, à 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 synthétiquemenl.
CnAPlTRE I. SECTION I. GÉNÉRALITÉS. gi
SYNTHÈSE DES ALCOOLS PROPREMENT DITS
SECTION PREMIERE
GÉNÉRALITÉS
Les alcools proprement dits, c'esl-à-dire les alcools à 2 équivalents d'oxygène, connus jusqu'à ce jour, sont les suivants :
Première série, i^'^W^'^O'^.
Alcool méthylique, ou esprit-de-bois C' H^ 0^
Alcool étliylique, ou ordinaire O H^ 0^
Alcool propylique C^ H^ 0^
Alcool butyiique C» H^oO^
Alcool amylique, ou huile de pommes de terre. C^ohi^q*
Alcool caprylique C^^H^^O^
Alcool éthaiique, ou élhal VJi'^W^O'^
Alcool cérotique OiH^fiO^
Alcool mélissique C^oR^^qî
Tous ces alcools peuvent se représenter par les éléments de l'eau unis à un carbure d'hydrogène, C.2"H^", formé dans les mêmes rapports que le gaz oléfiant. On avait même défini les alcools en général par cette composition, alors que l'on ignorait l'existence des alcools monoatomiques suivants et relie des alcools polyatomiques.
Deuxième série, (7-"H-"0-.
Alcool allylique (7' H'' O^
(-'est W. seul terme (onnu.
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Troisième série, Ç?"W-"-'^0^.
Alcool campholique, ou camphre de Bornéo. . . C^ofjis Q2 C'est le seul terme connu.
Quatrième série, O" H^"-* 0^.
Cinquième série, O^W.'^"-^ 0°^.
Alcool benzylique C*'* H^ 0-
Alcool cyménique C^" H** 0-
Sixième série, C^'-H^-'-sO^.
Alcool cinnamique C^* H^*' 0-
Alcool cholestérique, ou cholestérine C'^H** 02
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'indrogène avec les éléments de l'eau, en passant par l'intermédiaire d'une combinaison sulfurique : c'est ainsi que peuvent être r»''aiisées la synthèse de l'alcool ordinaire C> H^O^
au moyen du gaz oléfiant C* II'*
et celle de l'alcool propylique C^ H** O^
au moyen du propylène (.^ W"
C2« IP" _4_ \\i. ()2 — C2« H2/. + 2 02.
2. Tanlùl on unit d'abord le carbure d'hydrogène avec un h^dracidc, de façon à produire un éiher :
CIF- -I- HBr= CMI" Br.
l'ropyléne. Klhcr propjlhromtiyrtrique
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Ce premier pas IVanchi, il est l'acile de remplacer l'iivdracide par les éléments de l'eau, ce qui fournil en détinilive l'alcool lui-même :
C6H'Br +H2 02_HBr= CeRsO^.
Étber propylbrombydrique. Alcool propylique.
On peut obtenir ainsi
l'alcool propylique C*^ H^ 0^
avec le propylène C*' H*»
l'alcool amylique C" H^^ 0^
avec l'amylène C'^ H*"
l'alcool caprylique C^^H'^O^
avec le caprylène C'^H*^
l'alcool éthalique O^U^'^O^
avec l'éthalène C^^ijaa
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 mélhylique, ou esprit-de-bois, O 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. Mais 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 suffit de fixer de l'oxygène sur le gaz des marais C^H* pour obtenir l'alcool méthylique C^H^O^
On passe encore ici par l'intermédiaire de l'élher chlorhydrique correspondant, C^H^Cl. 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. Celte 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 choleslérine, 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 l'alcool allylique C^ H
se forme au moyen de son éther iodhydrique C^ H^ I
lequel présente vis-à-vis du propylène C^ H''
les mêmes relations de formule que l'éther méthyl-
chlorhydrique C^ H^ Cl
vis-à-vis du gaz des marais C^ 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^O^
a pu être formé avec son éther chlorhydrique C^^H'' Cl
dérivé par substitution du benzoène C*^ H^
2. Ce même alcool benzylique, l'alcool cyménique, l'alcool cinnamique et l'alcool campholique, ont été formés par une quatrième méthode, au moyen des aldéhydes correspondants.
Il suffit de fixer sur ces aldéhydes une certaine quantité d'hydrogène :
Aldéhyde benzoïque. Alcool beozylique.
Aldéhyde campholique. Alcool campholique,
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 désoxydalion des acides benzoïque, cuminique, cinnamique :
CURGOi —02= CiiH6 02.
Acide benzoïque. Aldéhyde benzoïque.
Le troisième, l'aldéhyde cinnamique, résulte encore de l'union directe des aldéhydes benzoïque et élhylique.
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(Juani au qualrième, l'aldéhyde campholique, ou camphre urduiaire, C^^^H^^O^, il paraît se produire par l'oxydation d'un carbure d'hydrogène, le camphène, C^'' H^^ :
Camphène. Aldéhyde campholique.
En définitive, il suffira, pour compléter la synthèse des alcools précédents, de former avec les éléments, soit le benzoène et les carbures analogues, soit les acides benzoïque, cuminique, 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 benzine, C^^H^, et leur synthèse totale pourra sans doute être démontrée dans des conditions analogues à 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, caprylique, éthalique.
Section VI. — On y traitera d'un problème général auquel aboutit l'une des méthodes employées dans les synthèses précédentes : on veut parler de la formation de l'alcool au moyen des éthers bromhydrique et hydrique.
Section VII. — Formation de l'alcool allylique.
Section VIII. — Formation des alcools benzylique, cyménique et cinnamique.
Section IX. — Formation de l'alcool campholique.
Section X. — Elle sera consacrée à la résolution d'un problème général lié intimement à 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-
ihodes à la choleslérine, le seul des alcools proprement dils aujourd'hui connus qui ne se trouve point compris dans les synthèses précédentes.
SECTION II
SYNTHÈSE DE l' ALCOOL MÉTHYLIQIE, C^ H^ 0^ (l).
C'est au moyen de l'hydrogène protocarboné (gaz des marais), que l'on réalise la synthèse de l'alcool méthylique. On combine l'oxygène avec les éléments du gaz des marais :
C2 Hi + 02 = C2 Ri 02.
Gaz des marais. Alcool méthylique.
Celte fixation ne s'opère pas directement, car on ne sait point faire agir l'oxygène libre ou naissant sur le gaz des marais, si ce n'est pour en brûler complètement le carbone ou l'hydrogène. Mais on a recours à un artifice, à la 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'hydrogène et s'y substituer d'une manière graduelle et 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 mélhylchlorhy-
drique :
Om -4-Cl — H= C2H3C1.
Gaz des marais. Ether méthylchlorhydrique.
Le chlore, une fois introduit parmi les éléments du carbure d'hydrogène, peut être déplacé, par la voie des réactions
(i) Berthelot, Synthèse de Tcspril de-bois, Annales de Chimie et de Physique, ?>' série, t. LU, p. 97; i85R.
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lenies, sous l'orme d'acide chlorliydrique, el les éléments de l'eau se lixenl aux lieu et place de cet acide éliminé :
C2H3CI -f- 2 HO — H Cl = OmOK
Éther métbjlchlorhydrique. Alcool oiéthylique.
D'où résulle en définitive l'union de l'oxygène avec les éléments du gaz des marais et sa transformation en alcool mélhylique.
C'est ainsi que l'on parvient à la synthèse d'un alcool par une succession régulière de réactions définies.
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 difficultés 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 leur identité. Ces difficultés sont attestées, entre autres témoignages, 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 effet, il disait en 1840 : « 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 /'éther méthylchlorliydrique . — 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) DfMAS, Annales de Chimie el de Physique, a'' série, t. LXXIH, p. 9G; i8.'|0. Les mois chlorhydrate de mélhylonc cl éther méthylcblorhydriquc sont synonymes.
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analyse ni d'aucun examen approfondi; plusieurs auiem^s l'ont regardé comme présenlani la composition de l'éther métlijlchlorhydrlque, avec lequel il serait, non identique, mais seulement isomère.
C'est ce composé que l'on prend pour point de départ. Pour l'obtenir, on mélange à volumes égaux, dans des flacons de I litre, 4o litres de chlore et 4o litres de gaz des marais purifié par l'acide sulfurique et recueilli sur l'eau. 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 larde 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 l'éther méthylchlorhydrique, qu'il est nécessaire d'isoler par une nouvelle série de manj^pulations , 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 éther méthylchlorhydrique, C^Il-^Cl, tandis qu'une autre partie, absorbant une plus grande proportion de chlore, a formé un produit liquide dont les propriétés se rapprochent de celles du perchlorure de carbone, C^CU.
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 d<.' l'acide acétique crislallisable, dans lo propor-
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lion de aSo 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 l'aide d'un siphon renversé.
L'acide acétique, soumis à l'ébullition, dégage la plus grande partie du gaz qu'il a dissous; on peut extraire le reste en saturant l'acide par une lessive de soude très-concentrée. On recueille le gaz sur le mercure et on l'agite 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 -^ de son volume d'alcool absolu, dans -^ de son volume d'acide acétique crisiallisable, liquéfiable à — 3o degrés, etc.; en un mot, présentant les mêmes propriétés que l'éther métliylchlorhydrique. Il eu possède également la composition, car i volume de ce gaz, brûlé dans l'eudiomètre, a fourni i volume d'acide carbonique en absorbant très-sensiblement i ^ volume d'oxygène.
Cî 113 Cl -+- 06 = C2 0* -t- 2 HO -f- H Cl.
Formation de l'alcool méthylique. — L'identité de l'éther méthylchlorhydrique et du composé chloré dérivé du gaz des marais étant ainsi reconnue par l'analyse et par l'élude des propriétés physiques, il reste à la contrôler en transformant ce composé en alcool méthylique. On a opéré celte transformation, d'une part sur le gaz isolé par l'intermédiaire de l'acide acétique, et d'autre part sur le mélange gazeux brut qui n'avait subi l'action d'aucun dissolvant.
Trois procédés permettent de changer l'éther méthylchlorhydrique en alcool méthylique.
i". Cet éther, dissous dans l'acide acétique cristallisable, cl chauffé à 200 degrés avec l'acétate de soude, se change eu éther mélhylacélique, C^ H^ 0* :
C2 W Cl -^ O H3 Na 0 = C'^ H« ( )'' -^ .\a Cl .
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Mais ce procrdé n'est guère applicable a des poids (jneliiuc peu considérables de matière.
?.". L'élher mélhjichlorhydrique, chauffé à loo degrés pendant une semaine avec une solution aqueuse de potasse, régénère l'alcool méthylique :
O H3 Cl + K 0 4- no = C- Ili 0^ -^ K CI.
Pour isoler cet alcool, on distille la dissolution alcaline, et l'on recueille un volume de liquide égal au dixième de celte dissolution. On ajoute à ce produit son volume de carbonate de potasse en cristaux transparents : le carbonate se dissout en tout ou en partie, en s'unissant 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 ? litres d'éther méthylchloihydrique gazeux, on a pu isoler près de 2 grammes d'alcool méthylique. Cette proportion est très-inférieure au poids de l'alcool régénéré réellement; mais la perte s'explique par la volatilité de l'alcool méthylique et par la surface énorme des vases que réclament les expériences sur les corps gazeux.
Aussi a-t-on cru préférable d'engager cet alcool dans uin' 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 réther 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 100 degrés. Au contraire, un mélange d'acide sulfurique et de sulfate d'argent ou de mercure absorbe à 100 degrés le gaz méthylchlorhydrique dans l'espace de quelques heures. Le mélange d'acide sulfurique et de sulfate de
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mercure agit inème à froid; en six jours, l'iibsoiplion osl totale; une agitation prolongée (5oo secousses) n'active pas cette absorption.
L'efficacité d'un tel mélange paraît due au concours sinuillané de deux affinités puissantes, celle du chlore pour l'argent ou le mercure, et celle de l'acide sulfurique pour l'alcool qui tend à se former.
\oici comment on exécute l'expérience : dans un ballon de 2 litres, à long col , on introduit 20 grammes de sulfate de mercure ou d'argent, puis 18 grammes d'aride sulfurique concentré ; on étrangle le col en deux points, de façon a obtenir un rendement compris entre deux parties effilées; on fait le vide dans le ballon au moyen d'une machine pneumatique, et l'on met ce ballon en communication avec des fiacons de I litre placés sur le mercure et contenant le gaz. On en remplit le ballon jusqu'à ce que la pression y soit un peu supérieure à la pression almosphéri(jue; on détache 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 100 degrés pendant un jour. Cela fait, on ouvre les ballons, on en délaye le contenu dans l'eau, en évitant toute élévation notable de température , et l'on sature par le carbonate de baryte ; on ajoute un peu de baryie 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 neutfalité de la liqueur, et on évapore avec ménagements.
Le liquide concentré fournit du méthylsulfate de baryte cristallisé et parfaitement défini. Avec ce sel, il est facile de préparer, soit l'alcooi méthylique, 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 caracléristiijues qui précèdent : méthylsulfate de baryte, éthcr mélhyloxali(|ue, éther nu'tli\ll)<MiZ(>ïqu(\. alcoid niéth\lir|u(\
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SECTION III
SYNTHÈSE DE l'aLCOOL ORDINAIRE, O H^ 0' fl'
La synthèse de l'alcool ordinaire s'exécute en fixant sur le gaz oléfiant les éléments de l'eau :
C*H4 -+- 2 HO = O HH
Gaz oléfiant. Alcool.
Cette combinaison ne s'opère point directement, mais par l'intermédiaire de l'acide sulfurique. On unit le gaz oléfiant avec cet acide dans des conditions spéciales; puis on décompose par l'eau la combinaison formée tout d'abord, et l'on 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 oléfiant 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 oléfiant et l'acide sulfurique anhydre. En effet, pour se borner à la propriété qui se rapporte le plus directe-
(i) Berthelot, Annales de Chimie et de Ph/sit/ue, .3*" série, t XLIII, p. 385; i85.S. (7) MM. Faraday, Regnault, Magmis.
i'3) Synonyme : acide sulfovini'jue.
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nienl à l'objet actuel, l'acide cthylsulfurique peut se décomposer en présence de l'eau et régénérer l'alcool, tandis que les autres composés obtenus jusqu'ici entre le gaz oléfiant et l'acide sulfurique sont privés de cette propriété. Aussi, toutes les expériences tentées jusqu'à présent dans le but de régénérer l'alcool avec ces composés avaient constamment échoué (i).
On a été conduit à faire 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 préparer, 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 l'alcool au moyen du gaz oléfiant repose sur le jeu des mêmes affinités qui président à la formation analytique du gaz oléfiant au moyen de l'alcool, car les seules affinités relatives mises en œuvre dans les deux cas sont celles de l'acide 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 paraît caractérisé par la production d'une même combinaison, l'acide élhylsulfurique.
Formation de l alcool. — La formation de l'alcool au moyen 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) VoiV Magnus, Annales de Chimie et de Physique, 2« série, t. LU, p. i5i et 161 ; i833. — KEnzELiis, Traité de Chimie, traduction française, t. VI, p. Sg/} et ;■)()(); i85o. — LiEBiC, Annales de Chimie cl de Physique, -î'" série, t. LIX, p. i85; i835; t. LXllI, p. i55; i83G; l. LV, p. lao; i83/,.
{■ï) Ce gaz, recueilli dans un ftazomclro plein deau, no contenait pas un volume apprccinble de vapeur d'ctlicr, comme on s'en est assure en le mesurant e»
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on y a versé en plusieurs fois 900 grammes d'acide sulfurique pur et bouilli, puis quelques kilogrammes de mercure, et l'on a soumis le loul à une agitation violente et continue. Le gaz oléfiant s'est absorbé graduellement. Après 53ooo secousses, l'absorption devenant trop lente, on arrêta l'opération. Elle avait duré quatre jours ; 3o litres de gaz oléfiant se trouvaient absorbés; l'acide 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 cette 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 oléfiant graduellement absorbé et maintenir dans l'intérieur du ballon la pression égale, ou à peu près, à la pression atmosphérique : précaution utile et peutêtre nécessaire. De temps 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 fin de l'expérience présentait (abstraction faite du gaz oléfiant) la composition normale. La petite quantité de gaz oléfiant, 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 filtré 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 finalement Sa grammes d'alcool. D'après leur densité, ils correspondaient à 45 grammes
r^gitaiit pendant une ou deux minutes avec de l'acide sulCurique concentre. Le brome l'absorbait à un centième près. Poui plus de précaution, il a été lentement dirige dans le ballon vide à travers plusieurs tubes de I.iebif», les >ms remplis de p<>(aRso^ les autres d'acide stilfuiique
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d'alcool absolu. Ce poids représente les j du gaz oléfianl absorbé (i). Le reste s'est perdu dans les manipulations.
L'alcool ainsi régénéré possède un goût et une odeur spiritueux, avec une nuance pénétrante et comme poivrée qui se retrouve dans la distillation des éthylsulfates.
Il distille presque en totalité de 79 à 81 degrés; il brûle sans résidu avec la flamme ordinaire de l'alcool. Il dissout abondamment le chlorure de calcium et se mêle avec l'eau en toutes proportions. L'acide sulfurique ne le colore pas sensiblement à froid.
Épreuves de vérification. — I. Les réactions et les propriétés 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 i^'SS de gaz renfermant i"', i5 de gaz oléfiant 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 oléfiant ainsi préparé possède les propriétés normales : il est absorbé par l'acide sulfurique (3ooo secousses par flacon de 1 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.
II. 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'éther acétique brut. Le calcul indique, pour 10 parties d'alcool, 19 parties d'éther acétique anhydre.
Cet élher acétique, traité par la potasse à 100 degrés, s'est décomposé rapidement, et a reproduit de l'acide acétique et de l'alcool doué d'une odeur tout à fait franche. L'alcool était ainsi reformé pour la troisième fois.
(1) 100 grammes d'acide sulfurique peuvent absorber jusqu'à 6',- (120 volumes) de gaz oléfianl : r'esl enviroi; \ d'équivalent. TouteCois 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'élher ou d'alcool qu'il pourrait encore retenir, et d'autre part son absorption totale par l'acide sulfurique.
1". On a recueilli le gaz oléfiant dans un gazomètre rempli d'acide sulfurique concentré et on a déplacé seulement les | 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 oléfiant était complète. Un faible résidu gazeux, resté 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.
2". Le gaz, recueilli et purifié 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 oléfiant en faisant réagir sur son iodure, composé cristallisé exempt d'oxygène, le mercure cl l'acide chlorhydrique :
O H* 12 -h 4 Hg =On^ -\- 0. Hg2 1.
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 oléfiant dans chacune des opérations précédentes a été étendu d'eau et saturé, tantôt par du carbonate de baryte, tantôt par du carbonate de chaux. Lo liquide filtré et évaporé a produit des éthylsulfales.
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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, BaO -h 2 Âq.
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 l'éthylsulfate 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. Il a paru plus stable que l'éthylsulfate de chaux ordinaire ; car il peut être séché dans le vide, et même, si l'on opère avec précaution, sa dissolution peut être évaporée à sec à feu nu, sans qu'il se décompose. Sa composition répond à la formule
S2 06, Ci H4, HO, Ca 0 -h 2 Aq.
On a préparé par des procédés très-variée ce mèine sel calcaire :
i". Avec le gaz oléfiant et l'acide sulfurique ordinaire;
2". Avec l'éthylsulfate de baryte stable ;
3". Avec l'éthylsulfate de chaux ordinaire dissous dans l'eau et soumis à des ébullilions répétées : ce procédé, qui a permis à Gerhardt de découvrir l'éthylsulfate de baryte stable (2), ne fournit que des traces de l'éthylsulfate 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 éthylsulfates
(1) Foir les détails numériques de celte analyse et des suivantes, Annales dr Chimie et de Physique, 3* série, t. XLIII, p. 392 et suivantes. (•.>) Précis de Chimie organique, t. I, p. 36G ; i8''|/|. r.'ost ce sel que l'on r»])iient le plus généralement dans les laboratoires.
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(fornialion de l'éllier benzoïque). Dans lous les cas, cet éthvlsulfaie (le chaux est laniôl déliquescent, tantôt efflorescent 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 j)lus 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 même 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'éthylsulfate de baryte fourni par le gaz oléfiant a produit de l'éther 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 l'hydrogène bicarboné aux acides. En effet, l'analyse du dernier éthcr s'accorde exactement avec la formule
C"H6 0SCiH*.
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 flamme 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 do l'éther benzoïque avec les sels provenant de chacune des opérations précédentes. Cette préparation s'exécute au bain d'huile entre 200 et 260 degrés.
VI. On a contrôlé les expériences qui précèdent par diverses vérifications .
1". 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 même expérience, evéculec en remplaçant l'air par du gaz oléfiant. a fourni le même i(''- "^ultal. Il suffit même d'ogiirr i'nir <..\\mr (l<> \;ip<;in d'('*lher.
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avec une quiinliié d'eau suftisanle, i)Our le dépouiller de loui volume appréciable de celte vapeur. Ces vérifications prouvent que le gaz oiéfianl employé ne retenait pas de vapeur d'éther. D'ailleurs, les résultats obtenus avec l'iodure de gaz oléfiant sont tout à lait à l'abri de cette objection.
2". L'acide fumant employé dans la deuxième expérience (p. io6) a produit un sel calcaire déliquescent assez abondant, d'une grande stabilité (iséthionale). Ce sel, distillé avec du benzoate de potasse, ne fournit pas d'éther benzoï(iue, mais seulement de l'acide benzoïque, jauni par une trace d'une substance odorante particulière, probablement sulfurée. Ce même sel, distillé avec du chlorure 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. Magnus et d'autres chimistes; elles prouvent que l'iséthionate, bien qu'isomère avec l'éthylsulfate, 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 éthylsulfates et les iséthionates paraît èlre le même que celui qui existe entre les éthylsulfates 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.
Syntlièse 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 60 litres, on a introduit 100 grammes d'iode, et l'on y a fait passer 3oo à -\w) litres de gaz de l'éclairage
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(mesuré au compteur). Le ballon a été exposé tantôt 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 l'iodure de gaz oléfiant, on a chauffé cette matière avec une solution aqueuse de potasse. On a ainsi dégagé -j de litre environ de gaz oléfiant pur, produisant par sa combustion i volumes d'acide carbonique en absorbant 3 volumes d'oxygène.
C'est la première fois que le gaz oléfiant 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 sulfurique 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 benzoïque. Le dernier corps, traité par la potasse aqueuse à loo degrés, s'est dissous complètement et a disparu en régénérant de l'acide benzoïque 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 sulfure 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 bicarbure d'hydrogène, quelle qu'en soit l'origine, reproduit les éthers et l'alcool lui-même.
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SECTION IV
SYNTHÈSE DE l'aLCOOL PROPYLIQUE , C^H*0'(l).
La synthèse de l'alcool propylique s'opère en fixant sur le propylène les éléments de l'eau :
Propylène. Alcool propylique.
Deux méthodes distinctes permettent de réaliser celte fixation.
1°. On peut l'exécuter par l'intermédiaire de l'acide sulfurique. En effet, cet agent est également propre, suivant les conditions, soit à résoudre l'alcool propylique en eau et propylène, soit à déterminer la formation de cet alcool par la combinaison de l'eau et du propylène. Son action est donc tantôt analytique et tantôt synthétique, dans tous les cas analogue à celle que cet acide exerce sur l'alcool et sur le gaz oléfianl. Seulement, vis-à-vis du propylène, elle est beaucoup plus énergique, et permet de réaliser la synthèse de l'alcool propylique avec ce gaz plus aisément que celle de l'alcool ordinaire avec le gaz oléfianl.
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 :
C6H6 -hHCl:= C6H^C1.
Propylène. Étber propylchlorhydrique.
L'analyse conduisait à tenter ce procédé de synthèse : car léther 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) \iERTUti.OT, Aniuiles df Cliiniic cl de Vh) ùquc,"})^ série, t. XLIH, p. Sgi) ; i855; el I.l, !.. 8y; 18.17.
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seul volume : composition comparable à celle de l'éllier clilorhydrique de l'alcool ordinaire.
En effet ce dernier élher, dirigé par Thenard dans un tube chauffé au rouge sombre, s'est séparé en volumes égaux d'acide chlorhydrique et de bicarbure d'hydrogène (i) :
OmC\ = CiRi-t-HCl.
On peut renverser celte expérience en en changeant les conditions. Il suffit de chauffer le gaz oléfiani à loo degrés, pendant cent heures, avec une solution aqueuse d'acide bromhydrique saturée à froid, pour l'absorber complètement et former un liquide doué des propriétés de l'élher 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 , et 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 mol, elles reposent sur l'emploi des actions lentes, si efficaces en chimie organique.
La synthèse de l'alcool propylique au moyeu 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). Celte dernière expérience démontre la formation du propylène et de l'alcool propylique au moyen des corps simples qui le constituent.
(i) TiiENARD, Traité de C'-.imic, 2^ édition, t. lil, p. 283 ; 181S.
Voir aussi Colin et Robioi'^.t, Annales de Chimie cl de Physique, 2" série, t. I, p. 352; 1816.
Cette décomposition commence dojà à s'opérer à Sfio degrés en présence du chlorure de calcium cristallisé, sans qu'il y ait dépôt de charbon. FERinELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3'" série, t. WXVllI, p. (ii); i853.
(2) \oir Livre I, p. fio.
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Du propyiène. — On exposera d'abord la préparation du propylène pur el ses propriétés essentielles : détails nécessaires, car il s'agit d'un gaz très-important, et cependant à peine connu (i).
Le propyiène peut être préparé à l'état de pureté en faisant réagir le propyiène iodé sur le mercure et l'acide chlorhydrique :
OW\ -j-Hgi-hHCl= C6H6 -|-Hg2H-Hg2Cl.
Propyiène iodé. Propyiène.
Le propyiène 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 propyiène 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 propyiène, surtout avec le concours initial d'une très-légère chaleur. On obtient par là 3 litres environ de gaz propyiène. 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 quelques traces d'une vapeur étrangère.
La composition de ce gaz, C^ H^, est établie par son analyse eudiométrique el par la détermination de sa densité; elle est confirmée par sa production au moyen du propyiène iodé, C^H^I, et par l'analyse de sa combinaison avec l'iode, C^H^P.
Le propyiène, à l'état de pureté, possède une odeur parli-
(i) Berthelot et de Llca, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XLIII, p. 'ib-] ; i855.
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culière, comme pliosphoréo, analogue à cerlains é}j,ards à celle des grèves marines. Cette odeur se confond avec celle du gaz oléflani purifié. La saveur du propylène est douceâtre et suffocante.
Refroidi à — 4o degrés, le propylène ne change pas d'état ; mais il peut être liquéfié par une compression convenable.
Le propylène est peu soluble dans l'eau, mais très-soluble dans la plupart des liquides organiques. Ainsi l'alcool absolu, l'essence de térébenthine, l'éiher, le sulfure de carbone, le chloroforme, la benzine, etc., peuvent en dissoudre de la à i8 volumes. Celte grande solubilité le rapproche au point de vue physique des vapeurs facilement condensables.
Formation de l'alcool propylique. — A oici comment le propylène peut être transformé en alcool propylique par l'intermédiaire de l'acide 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 même temps se produit un dégagement de chaleur. 35 grammes d'acide peuvent absorber ainsi i)rès de 4 litres 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 filtre, 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. 11 jouit des propriétés suivantes :
Ce liquide concentré, mais encore mêlé d'eau, commence à bouillir vers 81 ou 82 degrés. Dans cet élat, sa densité est égale à 0,817, à 17 degrés. Il se mêle à l'eau en toutes proportions. 11 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 ( ouches (|ui 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 l'action de la chaleur. Ce liquide brûle avec une flamme plus éclairante que celle de l'alcool 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 noircil, 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 4 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 leproduit 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 l'on distille l'alcool propylique avec un mélange d'acides sulfurique et butyrique, on obtient l'éther propylbutyrique. L'analyse de ce corps conduit à la formule
C8H8 0S C«HG.
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. 11 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.
L'alcool propylique, distillé avec un mélange d'acides
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sulfurique et acétique, fournil l'étlier propylacélique, analogue à l'éiher acétique ordinaire, mais volatil seuiemenl vers go degrés.
IV. Si l'on fait réagir l'iodure de phosphore sur l'alcool propylique, on obtient l'éther propyliodhydrique. C'est un composé tout pareil à l'éther iodhydrique ordinaire , mais moins volatil (au\ 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 et légèrement chauffé, produit un liquide semblable à la dissolution du propylène dans l'acide sulfurique. Ce liquide, préparé avec l'alcool, a été saturé par du carbonate de baryte; on a obtenu un sel cristallisable, le propylsulfate de baryte :
S2 06,C6H6, HO, BaO -1- 6Aq.
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 propylbenzoïque. Le dernier sel a également été employé à préparer l'éther propylacélique et l'éther propylbutyrique.
On a encore obtenu le propylsulfate de potasse, sel très-soluble 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'ébulliiion. 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 salure 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 oléfiani forme avec l'acide sulfurii^ue funianl une combinaison distincte de l'acide
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plhjlsuHïirique et non susceplible de reproduire lnlcool. Le propylène s'unit également à l'acide sulfurique fumant; le sel calcaire résultant de cette combinaison, pareil à l'iséthionale, est très-déliquescent et ne forme pas davantage d'éiher benzoïque.
Combinaison directe du propylène avec les liydracides. — 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 l'éther propylchlorhydrique, composé formé par le propylène et par l'acide chlorhydrique unis à volumes égaux :
(:6H« + HCi= c«irci.
Propylène. Élher propylchlorhydrique.
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 \o 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 suffisamment épais. On effile à la lampe le col du ballon de façon à obtenir une partie renflée, 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 (lu 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 meciuiisinc de ces )iiaiii|iulalions, Livre I, |). i 'i ■
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ei l'on 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 l'aide d'une agitation ménagée, le tube intérieur qui contient l'acide chlorhydrique, pour mettre le gaz en contact avec l'hydracide.
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 l'on prolonge l'ébuUition 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, insoluble 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'élher chlorhydrique. Sa composition répond à la formule de l'éther propylchlorhydrique :
C6H«, H Cl.
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 brom hydrique :
C« 1|G -+- HBr = ce H' Br,
et l'éther propyliodliydrique, C^H"'!, formé par l'union de volumes égaux de propylène et de gaz iodhydrique :
ccHG ■+- III = cnn.
Pour isoler ce dernier éthcr, dès qu'il est formé, on ouvre les ballons dirertemcnt, et non sur le m(M< uro, afin d'éviter l'attaque du métal par lacidc iodhydrique.
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Du reste, on purifie cet élher, comme les prccédenis, en le dislillani après l'avoir irailé par la potasse.
La combinaison du propylène avec les acides bromhydrique et iodhydrique, est plus facile que celle du même carbure avec l'acide chlorhydrique. La seule précaution essentielle, c'est d'avoir recours à une solution aqueuse des hydracides saturée à froid et employée en grand excès.
Ces expériences montrent que le propylène, comme l'ammoniaque, peut se combiner directement et à volume égal avec les hydracides et les neutraliser.
SECTION V
SYNTHÈSE DES ALCOOLS AMYLIQUE, CAPRYLIQUE, ÉTIIALIQUE, ETC.
La synthèse des alcools amylique, capryliquc, èthalique, 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 :
(MOHio-f.HCl= C*0H"C1.
Amylène. Éther amylcblorhydrique.
Puis on remplace l'hydracide par les éléments de l'eau : Cto Hii Cl — H Cl -h 2 HO == CIO H12 O^.
Éther ainylclilorhydriqae. Alcool amylique.
L'acide sulfurique ne se prêle 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-
[i) Bep.theloi, AnnaUs d<: Vhiwic cl de Plnsii/ur, Y série, l, Ll, p. 8i ; i85-.
mériquemeni. Le caprylène par exemple, O^R^^, mélangé avec l'acide sulfurique concentré, 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.
Etiiers de l'amylène. — L'amylène, C^^Hio, s'unit directement aux acides chlorhydrique et bromhydrique , sous l'influence du temps et de la chaleur :
CioHio + HCl = DORiiQ, CioHio + HBr=CioHiiBr.
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 chlorhydrique 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, C*OHiiCl.
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 isS 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.
Ethers du caprylètie. — Le caprylène, C^^ H*^, se prête aux mêmes réactions :
Ci6Hi6-f- HCl = Ci6H»"Cl, CifiHi" -h 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 à 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 12 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 100 degrés, dans des matras scellés à la lampe, avec une solution aqueuse d'acide chlorhydrique ou bromhydrique saturée à froid. Même au bout de cent heures de contact à 100 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 176 degrés, et présentant la composition normale, C^^H^'^Cl.
L'éther caprylbromhydrique obtenu avec le caprylène est un liquide neutre, doué d'une odeur spéciale, volatil entre 190 et 200 degrés, non sans éprouver un conmiencement de décomposition. Il a cependant offert la composition normale, C16 H17 Br.
Éthers de Véthalène — L'éthalène, O'^W^, 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 bromhydrique 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 délermino leur décomposition.
SECTION VI
FORMATION DES ALCOOLS AU MOVEN DES ÉTUERS CHLORHVDRIQLES ET HYDRIQUES.
D'après les faits qui viennent d'être développés, les divers carbures d'hydrogène correspondants aux alcools, et formés par le carbone et l'hydrogène unis à équivalents égaux, tels que le gaz oléfianl, C*H*, le propylène, C^H^, l'amylène, C*'*H*'', le caprylène, C^^Hi^, l'éthalène, C^^ÏP^, et sans doute les carbures doués d'une composition intermédiaire, tels que le butylène, C^H*, 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.
1°. L'une repose sur l'emploi direct des bases ou des oxydes métalliques libres; elle est comparable à 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 4- KO -I- HO = Cu 0, HO -h KCl ,
CuCl-+-KO =CuO -4-RCl.
Ethers formés par un hydracide :
OWa H-KO + HO= C^H^O^ -h KCl,
Etber inétbylcblorbydriquc. Alcool méthyllqae.
C^H^Bi +K0 = OWO -t-KBr.
Ether biomhydriquc. Elher hydrique.
Dans ce dernier cas, on (>si foiiduil à un nouveau prublcnic,
el il est nécessaire de recourir à une réaction auxiliaire pour unir l'élher hydrique aux éléments de l'eau, de façon à le changer dans l'alcool lui-même.
2°. L'autre méthode se fonde sur l'emploi des sels el rappelle la double décomposition qui s'exerce entre un chlorure et un oxysel :
BaCl 4- S03, NaO = S03, BaO 4-NaCl,
C2H3C1 -4-CiH3 03, NaO= C«H60i -hNaCl.
Ëlhcr méthylchlorbydrique. Acétate. Étber métbylacétiqae.
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 élhers, 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 do la chaleur, ou bien par le jeu spécial d'affinités individuelles.
Action des oxydes sur les éthers formés par les hydracides. — Cette action s'exerce suivant plusieurs modes très-distincts : tantôt elle fournil de l'alcool, el tantôt de l'élher hydrique.
La formation de l'alcool se réalise lorsque l'on décompose rélher mélhylchlorhydrique par la potasse hydratée :
C2H3Cl-i-KO-l-HO = C2Hi02 + KCI.
Cette décomposition a été décrite plus haut (i). Il est pro bable qu'elle s'applique encore à d'autres éthers formés par les hydracides. Toutefois elle n'est point générale.
(i) Livre II, p, 100
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Dans la plupart des cas étudiés jusqu'à présent, les éihers à hydracides forment de l'éther hydrique.
En effet, tel est le résultat que l'on a obtenu par l'emploi des alcalis hydratés, de l'eau 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 l'éther 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 125 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^nsBr -h KO = CiH^O + 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 élher 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).
(0 Bertuelot, Annales de Chimie et de Physique, y série, t. XLllI, p. 282; i855.
(2) Frankland; Reynoso, Annales de Chimie ci de Physique, 3'' sciie, t. XLVllI, p 4' ' ) iS56.
(3) Oxyde d'argent : AVurtz, Annales de Chimie et de Physique, 3*' série, l. XLII, p. ijj; i85.'|, et t. XLVI, p. ij'; i8jG. — Oxyde de mercure: Bertheloi cl DE LucA, même recueil, 3'' série, t. Xl.VUl, p -x^o; i8'.(>. - Reynoso, menu» recueil, 3'" série, t XLVlll, p. ,'|o3 ei !\\.y, i85t>.
Ces oxydes peimeitenl de remplacer facilement l'élémeiii halogène par l'oxygène, en vertu des affinités spéciales et trèsefficaces que le mercure et l'argent présentent vis-à-vis du chlore, 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 lieu d'obtenir seulement l'éther hydrique correspondant à 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 :
2CioH*a
AgO
= 2CioH"0
2AgI,
'.T amyliodbfdriqoe
Ether amylique
aCiofliiO
= Ci«Hi2 02
CioHio
Ether amyliqae.
Alcool amyliqae.
Amylène.
IV. Potcisse alcoolique. — Au lieu de faire agir sur un éther 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 parla potasse dissoute dans l'alcool méthy-
(1) "WcRTZ, Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. XLVI, p. T.'y.Z; i856.
(2) Balard, Annales de Chimie et de Physique, 3*" série, t. XII, p. 3o2 ; \%l\'\.
(3) RERTnELOT, Journal de Pharmacie, 3'" série, l. XX.VI, p. %i; i83j.
lique, forme l'élher niélhylélhylique, c'esl-à-dire le produit de la combinaison de l'alcool ordinaire et de l'alcool mélhylique.
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'affinité 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 :
O H3 Cl -h Ci W Na Qi = C« IF O^ + Na CI .
Elher métbylcblorbydrique. Acctale de soude. Éther méthylacétique.
L'éther bromhydrique, chauffé à 200 degrés, pendant plusieurs heures, dans un tube scellé, avec du benzoate de potasse, l)roduit de l'éther benzoïque et du bromure de potassium :
Ci W Br -\- C'i W KO* =. O^ Rio 0' -+- k Br.
Éther brombydrique, Benzoate de potasse. Êtber 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 l'on utilise ici, mais une réaction spé-
cialc déterminée par l'affinilé de l'iode pour l'argent, c'esl-àdire par l'une des affinités chimiques les plus efficaces que l'on connaisse.
Cet artifice ingénieux, appliqué d'abord à la préparation des éthers butyliques (i) :
OHn 4-CiH3AgOi= O^W^O'* -+-Agl,
Ether but]rliodh;driquc. Arélate d'argent Élher butylacétique.
est devenu l'un des plus féconds de la chimie organique. Il a permis de préparer les éthers et l'alcool allylique 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 l'on parvient en général à réaliser la transformation d'un élher à hydracide en alcool. On produit d'abord un élher à oxacide, et rien n'est plus facile que de préparer l'alcool quand on possède un éther formé par un oxacide. En effet, 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 :
C18 Hio 0* -h KO, HO = O'* m KO^ -+- C* W 0^.
Éther benzoïquc. Benzoate Alcool.
En résumé, on change un éther à hydracide dans un élher à oxacide par double décomposition, puis la réaction de ce dernier sur un alcali régénère l'alcool.
Transformation de V éther hydrique en alcool [i). — 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) Winiz, Ànnali's de Chimie ri de Physique, 'i^ série, l. XI.II, j). ir»3; i85/(. (■2) Beutiielot, Annales de Cliiiiiic et de l'hysiquc, 3*' série, l. XLI, ]>. f]'^:> ; i85'|.
Pour compléter ces éludes, il est donc nécessaire de montrer comment on peut changer l'éther hydrique en alcool :
Ether hydrique. Alcool.
Cette expérience présente un intérêt tout particulier par son analogie avec la transformation du gaz oléfiant en alcool. Dans un cas comme dans l'autre, il s'agit de former l'alcool en fixant sur le corps proposé, éther ou gaz oléfiant, les éléments de l'eau.
La transformation de l'éther hydrique en alcool s'exécute en combinant d'abord l'éther 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 vin.
On réalise la formation des éthers composés avec l'éther hydrique en chauffant à 36o et à 4oo 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 benzoïque, de l'éther benzoïque. Le corps formé possède l'odeur et les propriétés spécifiques de ce dernier composé; il bout à 2IO degrés et donne à l'analyse des nombres correspondant à la formule C^» H*» 0^ :
CiiReOi 4-CiH3 0= CiniioQi +110.
Acide benzoïque. Éther. Éther benzoïque.
Traité par la potasse et l'eau, il reproduit de l'acide benzoïque, et, au lieu d'éther hydrique, un liiiuide volatil, inllammable, doué d'une odeur et d'un goût caractéristiques, soluble 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
benzoïque, il a fourni 3o pour loo d'élher benzoïque. La formation de l'éther benzoïque a commencé dès 3oo degrés; mais à celte 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 l'éther hydrique employé, on ne s'est pas contenté de purifier cet éther par la méthode précédente, mais en outre on l'a 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 aS pour 100 d'éther benzoïque, après trois heures de contact avec l'acide benzoïque, vers 36o degrés.
On a également formé l'éther butyrique en chauffant à 36o degrés pendant six heures l'éther hydrique et l'acide butyrique. Le liquide des tubes, soumis à la distillation, n'a pas paru fournir autre chose que de l'éther, de l'eau, de l'éther butyrique et de l'acide butyrique. Il 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 l'éther 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 oléfianl.
La réaction commence à 170 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. I. *)
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Dans ces conditions, lo parties en poids d'éther hydrique ont fourni 17,9 d'éther butyrique, ce qui répond à 5,7 d'éther
transformé 5,7
et 2,1 de gaz oléfiant, ce qui répond 32,7 d'éther. . . 2,7
En tout 8,4
Le -^ de l'éther hydrique est perdu ou subit une décomposition spéciale (matières noires, oxyde de carbone). La perte analogue sur l'acide butyrique recueilli, tant à l'état libre qu'à l'état d'éther butyrique, monte à près de ■-.
L'éther butyrique obtenu dans celle réaction est sensiblement pur; il bout presque en totalité à 1x9 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 l'éther et de 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 étrangers, 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, C^H^O^, avec l'éther hydrique, D H^ 0 :
Éther acétique C» H» 0* = O H^ 03, C* H« 0.
Leur régénération au moyen de l'éther ordinaire peut être invoquée à l'appui de celte manière de voir.
Toutefois cet argument ne saurait être regardé comme décisif, car les éthers composés peuvent être également obtenus au moyen de l'alcool, C^H^O^, au moyen de l'éther, OH^O, et au moyen du gaz oléfiant, C^H^ Ces trois corps, qui diffè-
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renl seulement par les éléments de l'eau, peuvent donner naissance aux mêmes combinaisons.
Mais ils ne les forment pas avec la même facilité , car les éthers composés se préparent aisément au moyen de l'alcool, difficilement au moyen de l'éther, et plus difficilement encore au moyen du gaz oléfiant; décomposés par les alcalis dans les conditions ordinaires, les éthers composés reproduisent l'alcool et non l'éther ou le gaz oléfiant. Or il 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
FORMATION DE l" ALCOOL ALLVLIQUE, C' H^ 0^.
Les essences des Crucifères, et notamment les essences d'ail et de moutarde, présentent dans leur composition et dans leurs réactions les mêmes rapports généraux qui existent entre certains éthers. En effet, 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 élhéré, C^H^O. 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) Wertheim, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. Ll, p. jgS et 3io; 1844 ; f LV, p. 297 et 3o3; i8/|5.
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rapports qui exlstenl entre les élliers sulfhvdrique, hydrique et sulfocyanique de l'alcool :
Essence d'ail C^H^S.
Composé oxygéné. CH^O.
Essence de moutarde CSRSAzS^
Ethersulfhydrique C^H^S.
Éther hydrique. . . C^H^O.
Élher sulfocyani-
que C6IPAzS2.
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 l'on 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, l'alcool allylique, C^H^O^, analogue à l'alcool ordinaire, (]i jje 02. 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 iodhy-
drique :
C6H«02 = CH^I +2HO-HL
Alcool allylique. Élher allyliodhydrique.
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 :
Éther allyliodhydrique. Propylène.
On voit par là que l'alcool allylique peut se représenter par du propylène uni à une certaine proportion d'oxygène :
C« H6 02 = Cfi H6 -t- 02 ,
de même que l'alcool méthylique est du gaz des marais oxydé :
omo^ = c^w* -4- 02.
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 allvlique 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 éthor allyliodhydrique 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 allyliodhydrique ; il en est le pivot réel, le 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 uUyliodliydrique , C;*^ H^ 1 (i). — L'éther allyliodhydrique (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 allyliodhydrique.
Pour le purilier, on distille ce liquide et l'on recueille séparément ce qui passe à ici degrés. La substance ainsi préparée donne à l'analyse des nombres concordant avec la formule C^HM.
C'est un liquide insoluble dans l'eau , soluble dans l'alcool et dans l'éther, doué d'une odeur éthérée, 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 i ,789 à 16 degrés.
C'est avec l'éther allyliodhydrique que l'on prépare les éthers
(1) Bertuelot et de LctA, Annales de Uiimic cl de l'hfsi'/ue, 3'-' série, t. XLIll, p. 267 ; i855.
(i) Synonyme : propvlène iodu.
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allyliques (i) : on fail réagir l'un sur l'autre à 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 la modère en refroidissant le mélange, puis on élève légèrement la température pour compléter raclion. Si l'éther est volatil, on distille ensuite le tout avec précaution, en chauffant au bain d'huile; on traite le produit par un peu d'oxyde d'argent, puis par le chlorure de calcium, et l'on redistille. Si le composé allylique est fixe, on l'extrait au moyen de l'éther; on le purifie par l'oxyde d'argent ou même par la chaux éteinte, on le redissout dans l'éther, etc.
11 est fort difficile d'obtenir les éihers 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 l'acide et l'éther générateurs, combinés avec élimination d'acide iodhydrique :
CiiHi2 0i ==(;«H31+ C^HSQi— HI,
Ëtber alljributyrique
ou bien par l'alcool allylique, C^H^O^, uni à l'acide avec élimination de 2 équivalents d'eau,
CiiRi^O* = C«H6 02 + C8H8 0i — 2 HO.
Jlcool allylique. — La préparation de l'alcool allylique ne présente aucune difficulté : il suffit de décomposer par la potasse l'un des éthers à oxacides, l'éther allyloxalique ou l'éther allylbenzoïque par exemple. Cet alcool est liquide, mobile, miscible avec l'eau, doué d'une odeur piquante et alliacée, volatil à io3 degrés. Il possède les propriétés chimiques les
(i) Berthelot et de Llca, Annales de Chimie el de Physique. 3*^ série, t. XLIII, p. 265; i855; t. XLIV, p. ^gS; t. XLVIII, p. 286, et Comptes rendus, t. XLII, p. 233. — ZiNiN, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. XCV, p. 128, et 1. XCVI, p. 36i. — Cauours et Hofm.wn, Comptes rendus, t. XLIF, p. 217, ol Annalef de Chimie et de Physique, 3*' série, t. L, p. 4^2.
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plus caraciérisliques des alcools, car il l'orme des élhers, un aldéhyde, un acide, etc.
C'est un fait digne de remarque que l'alcool allylique présente la même composition et le même équivalent que l'acétone et l'aldéhyde propylique. Mais il se distingue complètement de ces corps par ses propriétés physiques, par sa solubilité dans l'eau plus caractérisée, par son point d'ébullition plus élevé, et surtout par ses fonctions chimiques.
L'alcool allylique et ses éthers sont les premiers termes connus d'une série d'alcools et d'éthers analogues aux éthers ordinaires, lesquels en diffèrent seulement par 2 équivalents d'hydrogène.
En effet, de môme que l'alcool allylique C6 H6 02
répond à l'alcool propylique C^ H^ O^'
on peut espérer former un alcool acé-
tylique C* H^ O^
répondant à l'alcool ordinaire (7' II*' O^
un alcool angélique r/0H'*'O2
répondant à l'alcool amylique C^'^H^^O^
et généralement un alcool D"H2"02
correspondant à l'alcool Qinutn+tQt
Les formules des dérivés suivants du
gaz oléfiant G' H^ Cl , C^ H3 Br
celles des dérivés correspondants du
propylène C H« Cl , C^ H^ Br
et de l'amylène C»» H^ Cl , Ci» H» Br
sont les mêmes que celles des éthers chlorhydriques et bromhydriques de ces nouveaux alcools.
Enfin les acides acrylique C^ H* 0*
crotonique C* H^ 0*
angélique C^» H» 0*
pyrotérébique C^^ j^io Qi.
oléique C^e Ra* 0^
semblent offrir avec ces alcools les mêmes relations que l'acide acétique à l'égard de l'alcool ordinaire.
Mais jusqu'ici 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 l'alcool
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et les éthers allyliques. 11 n'est point prouvé que les acides précédents, à l'exception de l'acide acrylique, se rattachent à la même série; et le même doute atteint les relations des carbures d'hydrogène 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 allyliques au 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 BENZVLIQLE, CVMÉNIQLE ET CINNAMIQLE.
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 plus 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 ^^ H*'
l'alcool bulylique C» Rio 0^
du butvlène C» H»
l'alcoof amylique Ci« H^^ 0'-
del'amylène d» Rio
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 irame des végétaux.
A côté de celte série, il en existe une auire, pres(iue aussi
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importante, laquelle comprend aussi des carbures d'hydrogène et des alcools. Celle-ci vient aboutir aux acides aromatiques, aux goudrons et aux résines; elle se relie de la manière la plus intime avec les matières camphrées, les baumes et les essences naturelles.
Cette dernière série a pour points de départ les carbures d'hydrogène suivants :
La benzine O^ R^
Le benzoène C*^ H^
Le xylène C^^ Rio
Le cumolène (i) C^» H12
Le cymène C^o H^i
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 l'aide de la même différence constante, C^ H^, 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 effet, 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 déshydrogénation partielle.
Malgré la complication de ces carbures d'hydrogène, leur synthèse ne paraît pas devoir comporter de grandes difficultés,
(i) SyniMiyme : cumùiic.
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et cela en raison de leur extrême stabilité. Déjà ou a niuiilre comment la benzine se produit par l'action de la chaleur rouge sur l'alcool et sur racide acétique (i); cette circonstance permet d'en réaliser la synthèse totale, car l'acide acétique peut être formé avec l'alcool, l'alcool avec le gaz oléfiant, le gaz oléfiant avec les éléments.
11 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 cette 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, C^H^, et l'alcool méthylique, C^H^O-.
En effet on connaît avec certitude
l'alcool benzylique C'^ H^ 0^
correspondant au benzoène C'^ H^
et l'alcool cyménique C^" H** 0^
correspondant au cymène C^" H'^
Et l'existence de ces deux alcools rend très-probable celle des alcools intermédiaires, tels que
l'alcool cumolique C** Hi- 0^
correspondant au cumolène C^* H^^
l'alcool xylénique Ci^ Hi«> 0^
correspondant au xylène C*^ H**'
et peut-être même l'alcool benzénique. C*' H^ 0^
isomère du phénol et correspondant à la benzine. . . C*^ j|6
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 O"W'"-^0^ vient se ranger l'alcool cinnamique, D^jiiooz, lequel offre à leur égard le même rapport
(i) Livre I, p. '>^ ei 71.
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queralcool allylique, C^H^O*, vis-à-vis des alcools C^"H2 "+2 92.
Reste à changer en relations expérimentales les relations de
formules qui existent entre ces divers alcools et les carbures
correspondants, c'est-à-dire à réaliser la synthèse de ces alcools.
Alcool henzfliqae (i), C** H^ 0^. — On peut former cet alcool en partant de deux composés distincts, à savoir : du ben-
zoène C^^ H^
et de l'aldéhyde benzoïque C** H^ 0*
I. La formation de l'alcool benzylique au moyen du benzoène s'exécute par l'une des méthodes générales exposées dans les sections précédentes. Il suffit,, pour l'accomplir, de fixer 2 équivalents d'oxygène sur le benzoène ;
Benzoène. Alcool benzylique.
C'est le problème résolu dans la synthèse de l'alcool mélhylique au moyen du gaz des marais. La solution est la même ; elle repose sur la formation d'une suite de composés définis très-caractéristiq u es .
On traite d'abord le benzoène par le chlore, de façon à remplacer I équivalent d'hydrogène par i équivalent de chlore :
Ci4H8-hCl — H= C^iH'Cl.
Benzoine. Benzoène monocbloré .
Le benzoène monochloré ainsi préparé se trouve être identique avec l'élher benzylchlorhydrique. 11 présente la même composition, le même point d'ébullition, 175 degrés, et sensiblement la même densité, i ,ii4-
Bouilli avec une solution alcoolique d'acétate de potasse pendant quelques heures, il fournil l'éther benzylacétique, corps insoluble dans l'eau et volatil à 210 degrés :
CiiH'Cl -i-C4H3KOi= CisRioO* -i-KCl.
Ether benzylchlorbydrique. Acétate. Ether benzylacétique.
(t) Cannizzaro, Annalen der Chemie und Phatmacie, t. LXXXVIII, p. 129; i853, Cl t. XCII, p. ii3 ; i85.'|. — Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. XLV, p. 468; i855.
On trouvera dans ces Mémoires les détails des manipulations et des analyse.'^-
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Ce dernier éther, chauffé avec une solution alcoolique de potasse, se décompose el produit entin l'alcool benzvlique, liquide aromatique, insoluble dans l'eau et volatil à 204 degrés :
CiSHiOQi -h KO 4- HO = CiiHHr- -4-CiH3KO'*.
ElUer benzylacétique. Alcool benzjlique. Acélale.
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'-O^.
A l'aide dune dissolution alcoolique de cyanure de potassium, on change l'éther benzylchlorhydrique en éther benzUcyanhydrique, et consécutivement en un acide identique ou isomère avec l'acide toluique, C'^H^O^.
L'alcool benzylique lui-même se prête à de nouvelles épreuves : oxydé par l'acide nitrique étendu, il se change en essence d'amandes amères, O'*W0-, puis en acide benzoïque.
Tous ces caractères concourent à démontrer la transformation du benzoène, 0'*W, 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 formalion par hydrogénation à l'aide de l'essence d'amandes amères. Cette essence, moins hydrogénée que l'alcool benzylique, en représente l'aldéhyde :
CiiRSO'- — H2= C'''H602.
Alcool benzylique. Aldéhyde btnzoïque.
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 benzoïque. lequel demeure uni à l'alcali qui en a déterminé la formation :
2C14H6 02 -f^KO-^HO = C'iH^KOi-^ C'*H«0^
Aldéhyde benzoïque. Benzoate. Alcool benzylique.
C'est ainsi que l'on 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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III. Son intérêt s'accroît si l'on remarque que l'essence d'amandesamères peut être préparée au moyen de l'acide benzoïque, c'est-à-dire au moyen d'un corps plus oxygéné que ne l'est celte essence :
Acide benzoïque. Aldéhyde benzoïque.
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, l'aldéhyde benzoïque. Ce corps est ici formé sous l'influence réductrice de l'oxyde de carbone qui se produit dans la décomposition du formiate :
C^i m Ca Oi H- C2 H Ca 0* = C^^ W 0^ 4- C^ 0'^ , Ca^ 0^,
Benzoate. Formiate. Aldéhyde. Carbonate-
c'est-à-dire
C14 H6 Oi -t- C2 02 = O'* H6 02 + C^ 0*.
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 benzoïque par du chlore, ce chlore par du cyanogène, et ce dernier par de l'hydrogène. Voici comment : l'acide benzoïque, traité par le perchlorure de phosphore, se change en chlorure benzoïque, O^H^CIO^ (2), composé qui répond à l'acide benzoïque privé des éléments de l'eau et uni à ceux de l'acide chlorhydrique :
Cl* Hs Cl 02 = CiiH^Oi -h H Cl — 2 HO.
Chlorure benzoïque. Acide benzoïque.
Le chlorure benzoïque, distillé avec du cyanure de mercure (3), se change en cyanure benzoïque :
C14H3C102 -|-HgCy= Ci*H5Cy02 -f-HgCl.
Chlorure benzoïque. Cyanure benzoïque.
(1) PiRiA, Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. XLVIII, p. ii3; i856.
(2) Cahodrs, Annales de Chimie et de Physique, 3^ série, t. XXIII, p. 334; 1848.
(3) LiEOiG et WoHLEB, Annales de Chimie et de Physique, 2<^ série, t. LI, p. 292
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Enfin le cyanure benzoïque, chauffé avec du zinc et de l'acide chlorhydrique, produit l'aldéhyde benzoïque (i) :
Ci*HsCy02 -t-Zn2H-2HCl= O^WO^ +2ZnCl + HCy.
Cyaoore beazoïqae. Âldébyde benzoïque.
En définitive, on peut, par une série d'actions hydrogénantes ménagées, changer d'abord l'acide benzoïque en aldéhyde benzoïque, puis ce dernier en alcool benzylique.
Ici vient se placer une remarque fondamentale. On vient de voir que l'alcool benzylique peut être formé avec l'acide benzoïque Cl* H6 Oi
On a prouvé d'ailleurs que ce même alcool , changé d'abord en éther cyanhydrique, peut former un acide analogue à l'acide benzoïque C*^ H^ 0*
Si donc ce nouvel acide est susceptible des mêmes réactions que l'acide benzoïque, il pourra former
un aldéhyde C^e H» 0^
puis un alcool xylénique C^^ 0^** 0^
homologue supérieur de l'alcool benzylique.
Ce pas franchi, rien n'empêche d'admettre que
ce nouvel alcool fournisse un acide C** Hi^t)*
et, consécutivement, un alcool cumolique C^^ H^^qî
De ce dernier on passerait à l'alcool cyménique.. . C^'^Ri^O^ et ainsi de suite, en remontant toujours d'un alcool à l'autre par des synthèses graduelles. Mais cette suite de réactions est plus facile 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 benzoïque. 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^^ H^ 0^.
Changer la benzine C^^ H*^
en acide benzoïque C^* H^ 0*
c'est le même problème que changer le gaz des marais C^ H^ en acide acétique C^ H* 0^
[\) H. KoLBE, A nnalen der C hernie und Pharmacie, X. XCVIIl, j). 3'(/|; i8.JC.
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Or ce dernier problème est résolu : il suffit de changer d'abord le gaz des marais C^ H*
en alcool mélhylique C^ H* 0'
ce que l'on sait faire, puis de préparer l'éther mé- Ihylcyanhydrique C H^ Cy
Ce dernier corps, décomposé par la potasse, fournil l'acide acétique (i) lui-même C* H* 0*
C2H3Cy = C4H3Az, C* H3 Az -h KO -h 3 HO = Ci H3 K()i -h Az H3.
Acétate,
Il suffirait donc de changer la benzine C^^ H^
en alcool benzénique C^^ H^ 0'
puis de produire l'éther cyanhydrique correspondant C12 H5 Cy
pour parvenir à former l'acide benzoïque C^* H^ 0^
Mais cet alcool benzénique est encore inconnu.
A la vérité il existe un composé isomère, le phénol, doué de propriétés un peu différentes. Son dérivé cyanhydrique, isomère avec l'éther précédent, se prêterait peut-être à la synthèse de l'acide benzoïque.
Jusqu'ici la réalité de ces transformations n'a point été établie par voie expérimentale. Elles ouvriraient à la synthèse de nouvelles ressources, car elles conduiraient à former l'alcool benzylique, non-seulement au moyen du benzoène, mais au moyen de la benzine ou du phénol, c'est-à-dire au moyen de composés susceptibles eux-mêmes d'être reconstitués avec les éléments.
Alcool cyménique (2), C^oRi^O^. — L'alcool cyménique se prépare avec l'aldéhyde cuminique, extrait de l'essence de cumin. On a recours à 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 cu-
(1) Dumas, Malagcti et Leblanc, Comptes rendus, t. XXV, p. 474> ^^kl-
(2) Synonyme : alcool cuminique. Kraut, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. XCH, p. 67; 1854.
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minique fixe les éléments de l'eau et se sépare en alcool cyménique, plus hydrogéné, et en acide cuminique, plus oxygéné :
2C20H1202 +K0H-H0=:: C20H14O2 -hC^oH^iROi.
Aldéhyde cuminique. Alcool cyméoique. Cuminate.
On n'a point encore formé l'aldéhyde cuminique avec l'acide correspondant, ni l'alcool cyménique avec le cymène, C^** H**; mais il est probable que ces formations pourraient être réalisées par les méthodes employées avec succès vis-à-vis des composés benzoïques.
Jlcool cinnamique, C^^ 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 élher 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 et cyménique, c'est-à-dire en traitant l'aldéhyde cinnamique par une solution alcoolique de potasse (2). La réaction est plus difficile que dans les cas précédents : 2CI8H8O2 -h KO -h HO = C18H10O2 +Ci8H^K04.
Aldéhyde cinnamique. Alcool cinnamique. Cinnamate.
Cette réaction fait dépendre la synthèse de l'alcool cinnamique de celle de son aldéhyde ; or cet aldéhyde peut être produit synlhéliquement par deux méthodes très-remarquables :
1°. kn combinant les aldéhydes benzoïque et éthylique sous l'influence de l'acide chlorhydrique (3) ;
C14H6 02 -h Ci m 02 = C'8H8 02 + H^ 0^. Aldéhyde benzoïqre. Aldéhyde éthylique. Aldéhyde cinnumique.
2°. En distillant un mélange de cinnamate et de formiale de chaux (4) :
Cl8H^CaOi-^-C2HCaOi= Ci^H^O^ -+- C^OS Ca^O^.
Cinnamate. Formiale. Aldéhyde cinnamique.
(i) Synonyme : slyrone.
(3) LiMPRiCHT, cité dans Handbuch der Chemie de Gmelin ( Forlselzung), t. YI,
(3) C.iiiozzA, Comptes rendue, t. XLII, p. iTi; iS5G.
(4) PiRiA, Annales de Chimie et de Physique, 3^' série, l. \LV111, p. 1 1 '( ; i85G
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On ramène ainsi la synthèse de l'aldéhyde à celle de l'acide, lequel peut être formé par la combinaison de l'aldéhyde benzoïque et de l'acide acétique :
CUH6 02 -^ OHiQi = (:'8HH)i +H2 02.
Aldéhyde beiizoïque. Acide acétique. Acide cinnamique.
Pour opérer cette combinaison [i), on emploie, non l'acide acétique lui-même, mais le chlorure acétique, corps équivalent à l'acide acétique naissant :
Ci H3 Cl 02 -hmO^= C*H4 0i -hHCl,
Clilorure acétique Acide acétique
Ci H3 Cl 02 -+- CliH6 02 = ClSHSOi ^-HCl. Clilornre acétique. Aldéhyde benzoïque. Acide cinnamique.
En résumé, l'alcool cinnamique peut èlre obtenu avec son aldéhyde, et l'on forme cet aldéhyde, soit avec l'aldéhyde benzoïque et l'aldéhyde éthylique, soit avec l'acide cinnamique, produit lui-même avec l'aldéhyde benzoïque et l'acide acétique.
Comme l'acide acétique et l'aldéhyde éthylique peuvent être formés avec l'alcool ordinaire, et ce dernier avec les éléments, on voit que la synthèse totale de l'alcool cinnamique se trouve aujourd'hui dépendre uniquement de celle de l'aldéhyde benzoïque.
SECTION IX
FORMATION DE l' ALCOOL CAMPHOLIQLE, CP W^ 0^ {2) .
Le principe naturel connu sous le nom de camphre 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 C2''H2"-202.
(1) Beutagnini, Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. XLIX, p. 376; i856. (■2) Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 3^ série, t. LVI, p. 78; 1859. — Comptes rendus, l. XLVII, )). ^60; i858. — .Imirnal l'Institut, p. 52; février i85S. ('.'.) Synonymes : alcool campholiquo. campliul.
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La l'onciioM cliimique de ce principe naturel était den»euiéc inconnue jusqu'ici; elle peut être démontrée par la formation directe de ses éthers siéarique, benzoïque et chlorhydrique.
C'est en rapprochant celle fonction des relations de formules qui existent entre cet alcool, C^* Hi^O^, le camphre ordinaire, (J20 Hi^O^, et l'essence de térébenthine, carbure représenté par le symbole D^H'^, 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 roiatoire, ils se manifestent sous des étals isomériques multipliés, et ils présentent des relations plus directes vis-à-vis des êtres 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, communes 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 parla formule C^oH'", 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 C^'^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 benzylique ou cinnamique.
Quoi qu'il en soit, on est conduit à regarder le camphre ordinaire comme l'aldéhyde campholique, et à le changer en
(i) I'elouze. Compta icr.dui, l. XI, \> 3Cy; iS/,o.
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alcool campholique en suivant la méthode applicable aux aldéhydes. Cette méthode est, dans le cas actuel, d'une mise en œuvre beaucoup plus difficile.
Quant à la métamorphose de l'essence de térébenthine, l'un des carbures C^o His, en camphre, C^OR^'^ 0^, et en alcool campholique, C20H*8O2, 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.
Formation de l'alcool campholique. — L'alcool campholique ou camphol se prépare en chauffant le camphre avec une solution alcoolique de potasse ou de soude. Dans ces conditions, les éléments de l'eau se fixent sur le camphre, Çio JJ16 Q2 . ujjg portion de celui-ci s'enrichit en hydrogène et devient du camphol, O'^U.^^0^, tandis que l'autre portion gagne de l'oxygène et forme un acide particulier, l'acide camphique (Do H^'' 0'' ?), lequel demeure uni à la potasse, qui en a provoqué la formation :
2C20H16O2-+-2HO= C20H18O2 -j- C^oHisQi. Campbrc. Alcool campholique. Acide campbiqae ?
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 ajoute 25 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 200 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.
lO.
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On verse dans une grande quanlilé d'eau le liquide rougeàli»: contenu dans les tubes, et l'on agite vivement; on renouvelle deux ou trois fois l'eau par décantation. L'eau dissout l'alcool ordinaire, le camphaie alcalin et l'excès d'alcali, tandis que 1<^ 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 l'orme 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: ?.° une matière camphrée cristallisable ; 3" un produit liquide et visqueux, volatil au-dessus de 23o degrés; 4" wn 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.
(-'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 pendani (|uelques heures, dans des tubes scellés, avec deux fois 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 camphol 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 stéariq^ue, de camphol et de camphre, on l'introduit dans une cornue tubtilée que l'on chauffe au bain d'huile entre 160 et 180 degrés, pendant quelques jours. Le camphre et le camphol libres se subliment; on les enlève chaque jour jusqu'à ce que la portion sublimée en quelques heures devienne insignifiante. On verse alors le contenu de la cornue tubuléc dans une capsule, et on chauffe la capsule dans une étuve vers 160 degiés. Le reste du camphol et du camphre libres se vo-
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lalilise. (Juand leurs vapeuis oui cessé de se inaiiilesler à l'odorat, on niainiient encore la capsule à iGo degrés pendant (juelques heures . elle ne renferme plus qu'un mélang<i d'acide sléarique libre et de camphol sléarique. On le transvase dans une cornue tubulée et l'on v incorpore rapidement la moitié de son poids de chaux sodée réduite en poudre line ; i)uis on chaulïe la cornue au bain d'huile à 120 degrés pendant quel- (jues heures. Le camphol sléarique 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 formuh;
flîO J118 02.
Le camphol artificiel présente les propriétés les plus essenlielles du camphol naturel au point de vue chimique, car il possède la même composition, le même équivalent cl la même lonclion. 11 forme de même des élhers campholiques en s'unissanl aux acides, et du camphre en s'oxydant.
Au point de vue physique, c'est pareillement une matière camphrée, cristalline, transparente, blanche et iriable, douée d'une ténacité caractéristique, facilement sublimable à la icni pérature ordinaire, possédant une odeur spéciale qui rappelle à la fois celle du camphre et celle de la poussière, ou plutôt do la moisissure.
Il est volatil un peu au-dessou^ de 220 degrés, et son point de fusion est peu éloigné de son point d'ébullilion.
Il est insoluble dans l'eau, très-soluble dans l'éther et dans l'alcool.
La seule différence entre le camphol naturel et le can)phol artificiel réside dans les pouvoirs rolatoires. En effet, celui du camphol arliliciel, rapporté à la teinte de passage (-|-44"j9)' est de même sens, mais supérieur d'un quart environ à celui du camphre de Bornéo (1) (-f- 33", 4), dix fois aussi grand que celui du camphol de succin, et de signe contraire au camphol de garance (2). Ces nombres indiquent l'existence de plusieurs
(i) BiOT, Comptes rendus, t. XI, (>. 37/1; iS/jo.
(■') Jea^ijean, Combles rendus, l. X.L11, i>- ^-'l i '^'J''- t"' '• ^'^'ll, p. io;î.
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caniphols isomériques dont toutes les propriétés physiques et chimiques connues sont à peu près identiques, à l'exception du pouvoir rolaloire. Un cas d'isomérie tout à fait analogue peut être signalé entre les monochlorhydrates cristallisés des carbures C^» H^e (,).
Or ces monochlorhydrates jouissent de la même composition et des mêmes propriétés que les éthers chlorhydriques du camphol; de plus le pouvoir rotatoire du camphol subsiste dans son éther chlorhydrique; enfin le camphol artificiel 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 camphol isomère répond toute une série d'éthers correspondants, isomères avec les éthers semblables des autres camphols.
La multitude de ces cas d'isomérie paraît d'ailleurs illimitée, car on n'aperçoit aucune relation simple ou nécessaire, soit entre les pouvoirs rotatoires des divers camphols, soit entre ceux des divers monochlorhydraies. Ce serait donc l'un des cas d'isomérie les plus étendus et les plus généraux que l'on puisse concevoir.
On va décrire rapidement la formation des éthers campholiques, laquelle caractérise le camphol, établit l'identité chimique du principe artificiel et du principe naturel, et concourt enfin à rattacher ces deux principes à l'essence de térébenthine.
Ethers camplwliques. — Le camphol, chauffé à loo degrés avec l'acide chlorhydrique, à 200 degrés avec les acides organiques, tels que les acides benzoïque, stéarique, etc., se combine à ces corps avec facilité. Dans le premier cas, la combinaison du 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 alcalis, puis on se débarrasse du camphol, en maintenant le composé neutre dans une étuve à i5o degrés, pendant une demi-journée : le camphol demeuré
(i) r>KRTiiELi)T, Annales de Chimie fl df Physiijue, j" série, l. \h, p. 26 et 3r) ;
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libre se volatilise. Lorsque la maiièie est privée de loule o<leur camphrée, même à i5o degrés, l'élher peut être regardé comme pur. Ce procédé s'applique surtout aux élhers presque fixes; les éthers volatils pourraient sans doute être isolés par la distillation.
Les éthers campholiques sont neutres, incolores, plus fusibles que le camphol, les uns liquides, les autres ciistallisables. L'éther et l'alcool les dissolvent aisément; ils sont beaucoup plus solubles dans l'alcool que les élhers correspondants de l'éthal et de la cholestérine.
Ils peuvent se représenter soit parla combinaison de i équivalent de camphol et de i équivalent d'hydracide ou doxacidc hydraté, avec élimination de 2 équivalents d'eau, soit par l'union intégrale du carbure C^^'H'^ et de l'hydracide ou de l'oxacide hydraté.
Les alcalis les décomposent avec régénération des acides rorrespondanls et du camphol. Cette décomposition est beaucoup plus facile que celle des éthei^ éthaliques ou cholestériques.
Camphol sléarique, C»«Ils2Oi = C20 HisO^-hC-*" U^^ O^— ->■ HO. -- Ce composé joue, coimne on l'a vu, un rùle important dans la préparation de l'alcool canqiholique. Aussi \a-t-on décrire iivec quel(|ue détail le moyen de l'obtenir.
On chauffe l'acide stéarique et le camphol à 200 degrés, pen- «lant huit à dix heures, dans un 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 stéariciue 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 pendaiU quelques heures.
On obtient ainsi le camphol stéarique, composé cristallisable.
Uécen)ment préparé, c'est une huile neutre vis-à-vis du iDurnosol dissous dans lalrool bnuillaïU. Elle esl visqueuse,
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incolore, inodore, peu soluble dans l'alcool froid, mais fort soluble dans l'alcool bouillant et dans l'élher, volatile sans laisser de cendres. Au bout de quelques jours, ou même de quelques mois seulement, le camphol sléarique 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 sléarique et l'alcool campholique.
Camphol cliloi hydrique , C^o H*" Cl = C^o \{i» 0^ + HCl — 2 HO . — Le camphol chlorhydrique mérite d'être étudié avec soin, car son existence et ses propriétés établissent des liens directs entre l'alcool campholique et le carbure C^" 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 l'alcool.
Ce composé est neutre; il possède l'aspect, la cristallisation, l'odeur et la plupart des propriétés physiques du monochlorhydrale cristallisé d'essence de térébenthine, C^'^Hi^.HCl, désigné autrefois sous le nom impropre de camphre artificiel. Sa composition est la même et répond à la formule
Il 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 monorhlorhydrato solide d'essence de térébenthine, C^^H^^.HCl.
Ce mono( hlorliydralo m \o ( amphol chlorhydrique sonl don(
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isomères et presque identiques. Leur pouvoir rolatoire constitue la seule différence essentielle entre ces deux corps. Cette ressemblance prouve que l'on peut former le même composé chimique soit avec le carbure C^** H^^, soit avec l'alcool campholique.
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 l'on 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, C2*^H^^. — C'est un carbure cristallisé, tout à fait analogue par ses propriétés au chlorhydrate solide dont il dérive, doué de même du pouvoir rolatoire, 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 sSo degrés, soit, et surtout, quand on les porte jusqu'à cette température avec le contact du chlorure de calcium ou des autres chlorures terreux ei 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 celte décomposition à une température inférieure ou tout au plus égale à
(i) 1$ERTUEL0T, Aunnlci de Chimie el de l'In si'jiic, >'' bcri(!, t, XX.X\'11I, i>. 38;
■j.5o degrés, ei d'employer la potasse ou la soude, qui u'alièreiil sensiblemenl 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 aSo degrés, ne l'attaquent que très-imparfaitement, en raison de l'absence de dissolution réciproque. Les dissolvants généralement usités, tels que l'alcool 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 difficulté pourrait être tournée en employant comme dissolvant commun à l'alcali 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 fois son poids de benzoate de potasse; on opère dans des tubes scellés à la lampe, à une température comprise entre 1^0 et 25o degrés, et soutenue pendant trente à quarante heures au moins. Après refroidissement, on brise les tubes et l'on introduit dans une cornue tubulée leur contenu, dont la cionsislance est gélatineuse. On distille jusqu'à ce que l'apparition 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'être humecté. C'est le carbure d'hydrogène cherché, le véritable rainphène, C^o 11*^.
Il est soli(l(\ rrislallisc, doué d'un aspor i ci <lo pnspriélés
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physiques tellement analogues à celles du camphre , que, de prime abord, il serait difficile de l'en distinguer. Son odeur est beaucoup plus faible et souvent masquée par des traces de produits odorants développés durant sa préparation. Il fond à 45 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 plan de polarisation, mais dans une proportion plus forte que l'essence de térébenthine; carie pouvoir rotatoire du carbure principal contenu dans celle essence, rapporté au rayon rouge, est égal à — 32°, 3, tandis que celui du camphène s'élève à — 49°>ï'
Le camphène se combine directement avec l'acide chlorhydrique à la température ordinaire, et régénère le monochlorhydrale cristallisé, C^oHi^.HCl. Dissous dans l'alcool, puis saturé de gaz chlorhydrique, il se cliangc 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, O^R^^, et le camphre ordinaire, C^oRi^O^, conduisent à essayer de former le second corps au moyen du premier, par voie d'oxydation :
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 facile d'obtenir l'alcool campholiquo avec le camphène, puisque cet alcool se produit aNOC le fnnipliro ordiiiairc II so irouvero
l56 LIVRE 11. CH. I. SECT. IX. FORMATION UE LALCOOL CAMI'IlOLKJL t.
ainsi rattaché à un carbure d'Iiydrogène 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 ;
Ci Ri
Gaz olefiaut.
Alcool èihylique
Alcool
Camphène.
Camphol
Ëthers
Ci H6 02 -h Acide — H^O^
Ethers éthyllques
C20H18 02+ Acide — H-O"-:
Etbcrs campboliqucs
Élher sléarique
O Rfi 02 + C3« H36 Oi — H2 (r-
Elhcr clhylstéariqae
C-20 HIG Oi Acide camphiqae
Acide campborique
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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sériels, les lonciions chimiques et les niclamorphoses sont loui à fait parallèles. Les différences qui peuvent exister résulleni surtout de la stabilité, beaucoup moindre en général dans les composés campholiques que dans les composés éthyliques.
SECTION X
\LCOOL CHOLESTÉRIQLE, C''^ H*M)''.
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 celte grande multitude de jirincipes 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, longtemps isolé et limité dans une série particulière, a reçu une extension immense : les principes les plus essentiels du règne végétal, les sucres, la mannile, 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 étheis. Pour mettre celle ■|>vopnét('» dans loul son joui-, il esi nécess;>ire de préparer le?^
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éthers par la réaction directe des acides les plus laibles, des acides gras par exemple, sur les composés oxygénés dont on recherche la nature.
Mais il faut éviter avec soin l'emploi de ces réactifs puissants, tels que l'acide 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 l'état naissant deux principes qui n'auraient l'un 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 agents les plus faibles, l'eau même, suffisent pour en opérer presque aussitôt le dédoublement; tantôt, au contraire, et ceci s'applique surtout aux. combinaisons sulfuriques et nitriques, ces composés nouveaux, une fois obtenus, ne peuvent plus se dédoubler d'une façon simple et directe, à la façon des éthers proprement dits.
Dans tous les cas, la formation de ces composés et leurs dédoublements 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 directement 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, mannile, éthal, cholestérine, etc. Dans ces conditions, la combinaison s'opère en gé-
(i) Berthelot, Annales de Chinnc cl de l'hy slqnc; '.^'^ scrie, t. XL!, p. ^/^o: iSS,';, ol t. LVl, \). 53 ; ibjy.
ALCOOL cnOLESTÉRIylJK. iSg
lierai avec facililé. On sépare l'excès d'acide non combiné à l'aide des alcalis, l'excès du principe alcoolique par volaliliié ou par dissolution, et l'on isole le composé neutre qui peut s'être 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 l'on peut unir aisément avec les acides les alcools mélhylique, 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 en vertu d'aflinités simples et directes, et sans le concours des agents minéraux puissants, tels que les acides chlorhydrique ou sulfurique, 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 a se scinder en deux principes distincts, avec fixation d'eau, appartient à la famille des éthers composés. En effet, il suffit do 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 cas 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-à-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 1759. La seule différence, mais elle est essentielle, consiste dans l'emploi régulier
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des vases scellés el d'une lempéralure de 200 à i5o degrés. Dans ces conditions nouvelles, le caractère direct de la réaction, la facilité et la promptitude avec lesquelles elle se produit vers 25o degrés, rappellent, jusqu'à un certain point, la combinaison telle qu'on est habitué à l'envisager en chimie minérale.
Vis-à-vis des composés oxygénés fixes et solubles dans l'eau, la méthode s'applique encore avec facilité, comme on le verra en parlant de la glycérine et des matières sucrées.
Mais les alcools fixes ou peu volatils et insolubles dans l'eau donnent lieu à des complications spéciales relativement à la purification des composés obtenus et à la constatation précise de la formation des élhers. On a déjà vu, à l'occasion de l'alcool campholique, comment ces difficultés peuvent être résolues vis-à-vis d'un alcool peu volatil, mais dont l'excès est cependant susceptible d'être éliminé par sublimation ; on va montrer maintenant comment on opère vis-à-vis d'un alcool tout à fait fixe, tel que la cholestérine.
Jlcool cliolestérique, O'^W^Çfi (i). — La choleslérine, 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 et des résines, enfin par sa composition [■?). Celle-ci peut être représentée par la formule
La fonction chimique véritable et les analogies réelles de la cholestérine, jusqu'ici à peu près inconnues, sont établies par les faits qui vont être exposés, et surtout par l'étude de ses combinaisons avec les acides stéarique, benzoïque, butyrique, acétique.
(i) Berthelot, Annales de Chimie et de Physique. 3« série, t. LVI, )>. 5^ ; i85(). (2) Voir les analyses de M. Chevrcul clans les Rechercher chimiques sur les corps gras, p. i53; i823.
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On obtient ces composés en chauffant la cholestérine avec les acides précédents à 200 degrés, pendant quelques heures, dans des tubes scellés à la lampe. Pour les purifier, on profite d'abord de leur neutralité et de leur résistance à la saponification, lesquelles permettent de les séparer de l'excès d'acide non combiné. Puis on lire parti de la grande solubilité de la cholestérine libre dans l'alcool bouillant, opposée à la solubilité faible, ou même presque nulle, de ses élhers dans le même dissolvant.
Les éthers cholestériques sont solides, cristallisables, plus fusibles 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 à la fusibilité, 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 :
C'2H4iO' -h Acide — 2 HO.
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 à cet égard à peu près comme le blanc de baleine. Cependant, au bout de huit à dix jours d'action des alcalis hydratés à loo degrés, ces éthers se résolvent complètement en cholestérine et en acide, lequel demeure uni à l'alcali.
D'après diverses observations, il ne paraît pas improbable que quelques-uns de ces éthers, le composé stéarique notamment, existent soit à l'état normal, soit à l'état pathologique dans l'économie animale.
On 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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Cholestérine stéarique :
C88 H78 Qi = CS2 H" 02 -f- C^^ W^ 0^ — 2 HO.
La cholestérine stéarique s'obtient en chauffant à 200 degrés, pendant huit ou dix heures, dans un tube scellé à la lampe, I partie de cholestérine avec 4 ou 5 parties d'acide stéarique. Après refroidissement, 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 celte fin, on introduit la matière dans un petit ballon, on la fond, on y ajoute un peu d'éther, puis de la chaux éteinte, et l'on maintient le tout à 100 degrés pendant quelques minutes. Cela fait, on épuise par l'éther 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 la 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 premiers 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 irailemenls par ralcool bouillant sont lerminés, la cholestérine sléarique demeure au fond de la capsule; elle offre l'aspect d'une matière cireuse fondue. On la dissout dans l'élher bouillant, qui la dépose sous forme cristalline en se refroidissant.
La cholestérine sléarique est neutre vis-à-vis du tournesol dissous dans l'alcool bouillant. Elle est blanche, et cristallise en petites aiguilles brillantes, beaucoup plus volumineuses que la stéarine. Elle est peu soluble dans l'éther 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 mal, et privée de structure cristalline. Ses points de fusion et surtout de solidification sont difficiles à déterminer exactement, parce que cette substance participe a 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 décompose, 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 jours pour se dédoubler complètement. Elle se résout en acide sléarique, 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 sléarique se trouvent ainsi reproduits dans leur étal primitif par le fait de la saponification.
Cholestérine butyrique :
CGO H50 0'' = O^^ Hii 02 -H C8 H^ 0'' — 2 HO. La cholestérine butyrique s'obtient en chauffant à 200 de-
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grés, pendant liuii ou dix heures, dans un lube scellé à la lampe, la choleslérine avec l'acide butyrique.
Après refroidissement, on verse le contenu du tube dans une éprouvette qui renferme une dissolution concentrée de carbonate de potasse, puis on agite le tout avec de l'éther. On décante celui-ci, on le filtre, on le fait digérer sur du noir animal, et on l'évaporé au bain-marie. On sépare ainsi l'acide butyrique excédant, et l'on obtient un mélange de cholestérine butyrique et de cholestérine libre.
On traite ce mélange par trois ou quatre fois son volume dalrool bouillant, lequel dissout aisément la choleslérine et agit faiblement sur la combinaison butyrique. On décante l'alcool; la combinaison demeure insoluble au fond de la capsule. On répète quatre ou cinq fois ces traitements alcooliques, mais avec ménagement, parce que la cholestérine butyrique est un peu soluble dans l'alcool bouillant. Aussi une portion notable se trouve-l-elle sacrifiée dans la purification ; cependant une autre portion demeure insoluble et purifiée. On la fait recrislalliser dans l'éther.
La cholestérine butyrique est une substance neutre, blanche, inodore, assez fusible, très-soluble dans l'éther, très-peu soluble dans l'alcool froid, un peu plus soluble dans l'alcool bouillant.
L'analyse de ce corps répond à la formule
CeoHsoQi.
Les points de fusion et de solidification de la cholestérine butyrique sont très-difficiles à préciser, parce que cette 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, dégage une odeur d'abord aromatique, puis butyrique ; ensuite elle s'enflamme et brûle avec une flamme rougeàtre et fuligineuse, moins éclairante que celle du composé stéarique; elle ne laisse pas de cendres. Chauffée dans un tube, elle se décompose en s'acidifiant.
Les alcalis saponifient la cholestérine butyrique, avec régénération de choleslérine cl d'acide butyrique.
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Cliolestérine henzoïqne :
C66 Hi8 Oi = C32 H" 0^ + O^ H^ 0^ — 2 HO.
La cholestérine benzoïque se prépare, comme les précédentes, en chauffant la cholestérine avec l'acide benzoïque à 200 degrés, pendant huit ou dix heures. Le tube renferme alors un mélange de cholestérine benzoïque, d'acide benzoïque libre et de cholestérine libre.
Pour éliminer l'acide benzoïque excédant, on opère comme ci-dessus, mais avec des précautions spéciales au cas présent, el 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 potasse, de façon à réaliser un mélange aussi exact que possible; puis on introduit le tout dans une éprouvette, et l'on agite avec de l'éther. Quand celui-ci s'est séparé en couche surnageante, on en prélève quelques gouttes avec une pipette, et on les introduit 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 l'éprouvette.
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 el 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, mais agit à peine sur la cholestérine benzoïque. On décante l'alcool bouillant, el celte combinaison demeure insoluble sans perdre, même à chaud, l'étal solide. On réitère quatre ou cinq fois ces traitements alcooliques, el l'on fait recrislalliser 1.» rholosiérinc benzoïque dans l'éther bouillant.
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La cholestérine benzoïque est une substance neutre, cristallisée en petites paillettes blanches, légères, brillantes et micacées; assez soluble dans l'éther, très-peu soluble dans l'alcool bouillant. Les cristaux examinés au microscope se présentent sous l'aspect 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 cholestérine sont obliquangles d'une manière très-marquée.
L'analyse de ce corps répond à la formule
La cholestérine benzoïque, soumise à l'action de la chaleur, fond entre 126 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, chauffée 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 fournil, entre autres produits, un sublimé d'acide benzoïque.
Traitée par la chaux éteinte et par l'eau à 100 degrés, la cholestérine benzoïque se décompose très-lentement, et finit par se résoudre en acide benzoïque et en cholestérine.
La cholestérine peut être regardée comme le type d'une série d'alcools monalomiques, représentés par la formule générale
A cette série appartient également l'alcool cinnamique, (]i8 ijio 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.
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Quoi qu'il en soii, la choleslérine constitue un alcool digne d'intérêt par le nombre élevé d'équivalents de carbone contenu dans sa formule : c'est l'une des matières organiques les plus complexes parmi celles qui ne résultent point de l'union de principes plus simples. Les alcools cérotique, C^^H^^O^, mélissique, C^OR^^ 92, et leurs dérivés sont peut-être les seules substances organiques à équivalents bien déterminés qui puissent être rapprochés à cet égard de la choleslérine.
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. En effet ces acides peuvent être regardés comme des combinaisons de glycollamine et
de taurine avec l'acide cholalique C** H^* 0*, 2 HO
et l'acide hyocholalique C^o H^o O»
Or les formules de ces derniers acides sont assez voisines de celle de la choleslérine pour qu'il soit permis d'espérer les former par son oxydation.
Enfin la complication de la formule de la cholestérine et la relation numérique entre le carbone et l'hydrogène qu'elle renferme donnent lieu à quelques remarques importantes en ce qui touche les corps produits par ses décompositions. En effet, ces corps, dans les limites de nos connaissances présentes, appartiennent à deux séries de dérivés tout à fait distincts 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 oléfianl et dans l'acide acétique. Dans les autres, au contraire, le carbone prédomine sur l'hydrogène, de même que dans la benzine et dans les corps qui s'y rattachent. Bref, la cholestérine, C^^H^^O^, se comporte comme si elle se partageait, dans les réactions, en deux groupes distincts correspondant à l'équation
C52 Hii 02 = €2" H2«-}- C^î-Î» Hii-Ï" 02,
et fournissant chacun leurs dérivés particuliers.
Par exemple la décomposition de la choleslérine par la chaleur fournit :
D'une part, un carbure polymère du gaz oléfianl et volatil à i4o degrés (C^^H*^?), du gaz oléfianl, C* H/s et du gaz des marais, C^H^;
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El d'autre pari, 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 l'acide nitrique forme à la fois : D'un côté, de l'acide acétique et des acides homologues
C2»H2''Oi,
Et d'un autre côté, de l'acide cholestérique, C^^H^ooio^ 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-t-elle être également formée par synthèse en combinant les deux groupes de composés révélés par ses décompositions analytiques.
(1) Heintz, Annalen der Chimie und Pharmacie, t. LXXVI, p, 366; i85o.
DÉRIVÉS DES ALCOOLS PROPREMENT DITS
SECTION PREMIERE
GÉNÉRALITÉS
Les alcools 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'accroître 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'crartent davantage des propriétés des alcools générateurs.
L Les composés de la première catégorie comprennent :
1". Les éthers simples el les élhers composés, formés, soil
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par déshydratation, soit par combinaison et par déshydratation simultanées :
OmO =CiH6 02— HO,
Etber simple. AKool.
C8H«0i =CiH6 02-h GiHiQi — H^O^.
Lther acétiqae. Alcool. Acide acétiquQ.
2". Les carbures d'hydrogène, formés, soil par déshydratation :
CiRi =DH6 02— H^O^
Gaz oléGant. Alcool.
soit par réduction :
C*H6 = CiH6 02 — 0'-,
Acétène. Alcool.
C*H5 = CiH3 0 — O.
Ethylo Elher.
3". Les alcalis alcooliques, formés par combinaison avec l'ammoniaque et par déshydratation simultanée :
G* H^ Az = Ci W 02 -+- Az H3 — H^ 0^.
Etbylammine. Alcool. Ammoniaque.
4°. Les radicaux métalliques composés, formés par réduction :
Ci H» Sn = C* H6 02 H- H -+- Sn — H2 02.
Stannétbfle. Alcool.
Ces divers groupes de dérivés sont aptes, dans la plupart des cas, à reproduire l'alcool générateur,
IL Les composés de la seconde catégorie, formés par oxydation, sont extrêmement nombreux; ils comprennent :
1°. Les acides :
Ci Hi Oi = Ci H« 02 -^ Oi — H2 0^,
Acide acétique. Alcool.
Ci Ri 08 = Ci H6 02-^08— IP02, Acide oxyglycolllque. Alcool.
CiH2 08 ^CiReOS-hO»»— 2H2 02,
Acide oialique. Alcool.
etc.; 2°. Les aldéhydes, intermédiaires entre les arides et les
■dcools :
Cl Ri 02 = Ci R« O- + 02 — U2 02.
AMohyde. Alcool
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Avec les 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 :
3°. Les acétones, corps analogues aux aldéhydes, formés par l'action de la chaleur sur les acides :
C6H«02=: îC^HiO*— OQi— H202;
Acétone. Acide acétique.
4". Et les amides, dérivés des sels ammoniacaux par déshydratation :
CiHSAz02= C^HiOS AzH3 — H^O^.
Acétamide. Acétate d'ammoniaqoo.
Les composés obtenus par l'oxydation 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 l'aide de méthodes dont l'application est tantôt générale et tantôt individuelle.
Chacun des dérivés fondamentaux qui viennent d'être énumérés, 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 chaîne 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 benzoïques ; 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 alcool 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 l'alcool . C* H^ 0*
se change en acide acétique (> H* O*
a conduit à changer par les mêmes procédés l'alcool méthylique CMIK)^
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en acide formique C^ H- 0*
l'alcool butylique O H*» 0^
en acide butyrique C^ H^ O^
l'alcool amylique OOHi^O^
en acide valérique C*^ H^o 0*
l'alcool élhalique C^^ H^^ 0^
en acide palmilique C^^ H32 (ji
l'alcool benzylique C^* IP 0^
en acide benzoïque C'^ H^ 0^
Relations entre les propriétés des alcools et celles de leurs dérivés. -^ Si l'on envisage les propriétés physiques et chimiques des composés organiques, soit dans la série des alcools, 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 progressif de l'équivalent de l'alcool générateur. Il 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 méthylique 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 dans l'eau ; enfin l'alcool éthalique y est tout à fait insoluble. Les 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, très-fluides et solubles dans l'eau, tendenl à _\ devenir insolubles et à prendre l'éial huileux, puis l'éiat gras cl solide.
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L'énergie des aclions 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 l'époque 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'ébuUition des alcools s'élèvent avec leur équivalent et à peu près proportionnellement à cet équivalent; il en est de même des points d'ébullilion 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'elles 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.
Pour montrer la nécessité de celte réserve, il suffit de citer l'action si différente que l'acide sulfurique exerce, d'un côté sur le gaz oléfiant, auquel il se combine ; et d'un autre côté sur le caprylène et sur le carbure C^^H^^^ q^'ii modifie isomériquement. On peut faire une remarque analogue en comparant l'action de la potasse sur l'aldéhyde benzoïque, quelle dédouble régulièrement, et l'action du même alcali sur l'aldéhyde ordinaire, que la potasse détruit en le résinifiant.
Comme il importe exlrèinement, au point de vue synlhélique, 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, sans 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 contraire, 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, l'alcool méthylique est décomposé par la chaleur seule entre 3oo et 400 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 oléfiant ne paraît 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 l'on 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 lolalilé en gaz olétianl; avec l'alcGGl propylique, elle fournit encore du propylène en quanlité considérable, quoique irès-inférieure à la proportion correspondante du gaz oléfiani; avec les alcools butylique, amylique, etc., la proportion du carbure normal va diminuant sans cesse jusqu'à s'effacer presque complètement, en même temps que se développent des produits secondaires de plus en plus abondants.
Réciproquement, l'acide 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 l'alcool ordinaire et de ses composés aux alcools propylique, amylique, caprylique, la stabilité décroît incessamment. Au point de vue synthétique, cette circonstance est loin d'hêtre 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 aisément au propylène, à l'amylène, au caprylène, au carbure (]2o jjie^ 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 celte juste mesure entre la stabilité et l'aptitude à entrer en combinaison se trouve le mieux réalisée.
Cette diminution de stabilité, jointe à un(^ aptitude plus
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grande à entrer en réaction, se manifeste surtout dans les composés simples qui renferment de 12 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 l'on compare les alcools éthalique, cérotique, mélissique, cholestérique, qui contiennent de 32 à 60 équivalents de carbone, aux alcools amylique, caprylique, benzylique, cinnamique, qui renferment seulement de 10 à 20 équivalents de carbone, ou bien encore les acides gras proprement dits, les cires, les résines, les paraffines, 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, l'amylène, 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 l'on 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.
Mais 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 sans nuire à la coordination logique de toutes les parties de la doctrine chimique.
En résumé, le présent chapitre comprend les objets suivants :
Section IL — Nomenclature.
Section IIL — Ethers.
Section IV. — Carbures d'hydrogène.
Section V. — Alcalis.
Section VL — Radicaux métalliques composés.
Section VIL — 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
NOMENCLATURE
Les composés chimiques peuvent être désignés soil par des mots, soit par des signes figurés, c'esl-à-dire par une nomenclature parlée el par une nomenclature écrite.
On connaît les règles simples et régulières à l'aide desquelles les chimistes s'accordent à désigner les combinaisons 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. Malheureusement celte règle n'est point applicable aux composés organiques.
En effet, en chimie organique, un nombre presque infini de composés résultent de l'union de trois ou quatre corps simples. Tous ces composés sont formés suivant la loi des proportions définies, et leur multitude met complètement en défaut l'application des règles suivies en chimie minérale. D'où résulte la nécessité de conventions spéciales. Mais, jusqu'à présent, les chimistes n'ont point réussi à s'accorder sur ces conventions.
La nomenclature des composés organiques n'a été assujettie jusqu'ici à aucune règle fixe. Chaque savant a créé des noms 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 auteurs des Traités généraux ont changé plus d'une fois les désignalions primitives pour les rendre conformes à leurs hypothèses individuelles, on pourra juger de la confusion qui règne aujourd'hui.
Tantôt un même corps a reçu successivement plusieurs noms : c'est ainsi que le gaz olé fiant a été désigné tour à tour sous les noms de bicarbure d'hydrogène, d'éthérène, d'élhène, d'élnyle, d'élhylène, etc.; le bcnzoène, sous les noms de réli-
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naplite, de dracyle, de loluol, de luluène, d'hydrure de toluénjle, etc. Cette surabondance de noms est d'autant plus fâcheuse, qu'elle s'applique à des corps plus nombreux et moins généralement connus.
Souvent même on a donné à un corps une dénomination anticipée, déduite d'opinions théoriques, sans autre fondement qu'une analyse incomplète ; une semblable pratique peut induire en erreur sur la nature véritable du corps dénommé et sur les problèmes synthétiques dont il devient l'objet. 11 suffit de citer à cet égard le nom de cyanure de phényle donné au nitrile benzoïque, quoique ce corps n'ait point été formé jusqu'à présent par la combinaison de l'acide cyanhydrique 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 lui n été donné a paru rendre inutiles les expériences qui auraient pu être tentées dans cette direction. Toutes ces dénominations, 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 possibilité.
(Cependant les relations qui existent entre les alcools et leurs dérivés sont de nature à mettre sur la voie de certaines règles simples et générales de nomenclature. Ces règles peuvent être extrêmement utiles, pourvu qu'on les déduise de la filiation réelle que l'expérience 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.
C'est 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 nomenclature minérale; enfin on établira ces règles de telle sorte, qu'elles puissent se prêter aisément à exprimer toutes les prévisions et les découvertes ultérieures. Dans ce dessein, on ne cherchera pas à créer de toutes pièces un système de noms entièrement nouveaux; mais on choisira, parmi les désignations et les conventions partielles les plus généralement adoptées aujourd'hui, les plus simples, les plus claires, celles surtout qui paraîlroni
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susceptibles déformer un ensemble régulier ei conforme aux relations synthétiques. On évitera autant que possible toute confusion actuelle et toute confusion future, dans la limite des prévisions qui sont vraisemblables quant à présent. On se gardera d'ailleurs avec soin de toute innovation trop profonde dans les noms généralement acceptés, et l'on ne changera point ces derniers, si ce n'est exceptionnellement et pour prévenir l'emploi de mots trop contraires aux règles adoptées ou trop subordonnés à des hypothèses.
\ oici quel est le système des conventions suivies pour la nomenclature dans le cours de cet ouvrage.
§ 2. — IS'oinenclatnre parlée.
[.os substances organiques se distinguent en principes simples et en principes complexes : ces derniers résultent de Tiniion de plusieurs principes simples.
Les principes simples peuvent être des composés oxygénés ou des carbures d'hydrogène.
1. Les noms des principes simples oxygénés sont formés de deux mots, l'un générique, l'autre spécifique.
La fonction du principe se désigne par un substantif générique tel que alcool, acide, aldéhyde, acétone, p/iénol , etc.
On y joint un adjectif spécifique :
Alcool propylique.
Acide ba lyrique.
Phénol crésylique.
On a soin de désigner les corps dérivés d'un alcool ou d'un
acide par le même adjectif spécifi(iue que leur générateur,
Aiiisi l'on dit :
Aldéhyde butyrique ),....,,...
, ' . \ dérives de 1 acide butyrique.
Acétone butyrique )
On voit que tout repose ici sur le nom des alcools 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'un nom court et apte à se prêter à la formation des mots composés.
On pourrait désigner par le même adjectif un alcool et l'acide le plus simple qu'il peut former; mais il est préférable d'adopter deux adjectifs différents, parce qu'une désignation corn-
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mune produirail quelque confusion dans les noms des nombreux dérivés de l'alcool el de l'acide. D'ailleurs un alcool peut, en s' oxydant, fournir plusieurs acides, à chacun desquels répondent des dérivés particuliers.
Il est essentiel de remarquer que ces dérivés doivent renfermer tous la même proportion de carbone que leur générateur, pour repondre au même adjectif.
D'après la règle précédente, les noms des principes simples se composent en général de deux mots, ce qui donne une grande clarté à leur désignation, mais ce qui rend difficile la formation des noms des combinaisons que ces principes forment en s'unissant les uns aux autres. Pour prévenir cette difficulté, on contracte parfois les deux mots en un seul, de façon à désigner chaque principe simple par une appellation univoque :
Butyral, ou aldéhyde butyrique.
Valérone, ou acétone valérique.
Camphol, ou alcool campholique.
11. Les noms des carbures d'hydrogène dérivés d'un alcool sont univoques comme les précédents, et formés, les uns au moyen du nom de l'alcool, les autres au moyen du nom de l'acide.
Le carbure le plus hydrogéné, lequel renferme tout l'hydrogène de l'alcool, prend le nom de l'acide, modifié par la terminaison ène (i) :
Acélène, carbure C'*iF, dérivé de l'alcool D 11^ O^, et rapporté à l'acide acétique, C'*ir*0''.
Benzoène, carbure C'*H*, dérivé de l'alcool C^^H^O'^, et rapporté à l'acide benzoïque, Ci*H**0*.
Les deux autres carbures principaux qui répondent à un alcool déterminé se dénomment à l'aide du nom spécificjue de l'alcool, terminé dans un cas en jle, dans l'autre cas, en ylène :
Propylène , C^W \ ., . . , ,, , , ,. iviui/v-^
„ ^•' , ,.P m ? dérives de 1 alcool propvlique, L''H*(J^.
rropyie , W'ÏV ) i i . i
(i) On a préféré celte convention, parce qu'elle répond à des noms déjà proposés et entraîne moins d'innovation. Les noms de toluène, cumène, etc., donnés aussi par divers auteurs à des carbures de cette série, ont été rejetés, parce qu'ils dérivent des noms d'acides dont l'équivalent en carbone est plus élevé que celui du carbure d'hydrogène désigné. On a également abandonné les noms d'^r«?'"""? d'éihyle, hydruifi de propylc, etc., parce qu'ils reposent sur \ine hypothèse non démontrée cl parce qu'ils ne se prêtent point a la i'ormation des noms composés.
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III. Les principes complexes résulienl de l'union de plusieurs principes simples. Leurs noms se forment en ajoutant les noms des générateurs, conformément aux règles généralisées de la chimie minérale. Le nom de l'un des générateurs est employé sous forme de substantif et suivi par un adjectif, lequel indique l'autre générateur et, s'il y a lieu, sa proportion équivalente :
Camphol bejizoique, combinaison d'alcool campholique et d'acide benzoïque.
Mannite tristéatique, combinaison de mannile 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 propylène.
Acide henzinosnifurique, combinaison acide de benzine et d'acide sulfurique.
Acide ncétosulfuriqiie, combinaison acide des acides acétique et sulfurique (i).
Les noms des composés produits par l'union de 3, 4» etc., principes distincts se forment également en réunissant les noms des générateurs, non sans une certaine complication de mots, correspondante à la complication réelle de la combinaison.
La règle qui précède est tout à fait essentielle, car elle s'applique au nombre presque infini des composés formés par l'union d'un petit nombre de générateurs; elle conduit à des noms simples, faciles à construire et à interpréter; elle peut être conservée, quelles que soient les opinions actuelles ou futures sur la constitution réelle des composés qu'elle dé-
(l) Les mots acidr sulfohenzidique, acide sul/ttcéLi/jue, acide sulfométhylique, acide sulfoviniquc , acide sul/onnphtalique , etc., ont été écartés, parce qu'ils dounent lieu à une certaine confusion entre les composés sulfurés et les combinaisons sulfuriques. Ainsi, par exemple, le mot actde sul/acàiique désignerait aussi bien l'acide acétique sulfuré que la combinaison d'acide acétique et d'acide sulfurique.
De plus le changement du mot sulfurique en sulfate dans la désignation des sels de ces acides conjugués n'étonne point l'oreille et est le même pour tous les acides analogues, tandis que dans les mots rejetés c'est le nom du compose organique variable uni à l'acide sulfuri(jue qui se trouve modifié dans la dési- (Tnalion des composes salins cl autre».
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signe, car elle exprime simplement leurs générateurs; enfin elle prévient l'emploi de ces noms barbares et incessamment variables suivant les hypothèses adoptées, genre de noms trop souvent employé dans la désignation des combinaisons nouvellement découvertes.
L'application de cette règle aux principes complexes les plus anciennement connus, tels que les élhers, les corps gras neutres, les combinaisons nitriques, chlorhydriques et ammoniacales, donne lieu à quelques remarques. En effet, la dénomination de tous ces composés, telle qu'elle est adoptée dans cet ouvrage, se déduit des mômes principes généraux, mais avec certaines particularités consacrées par l'usage.
1 . Elhers. — Pour former les noms des combinaisons neutres entre les alcools et les acides, on remplace le mot alcool par le mol éther, et l'adjectif correspondant à l'alcool est réuni en un seul mot avec celui qui répond à l'acide :
Ether propylacétigue, combinaison d'alcool propylique et d'acide acétique (i).
2. Corps gras. — Les corps gras, formés par l'union de la glycérine avec les acides, se désignent en ajoutant au nom de l'acide la syllabe ine :
Butyrine, ou glycérine butyrique, combinaison de glycérine et d'acide butyrique.
Tristéarine, combinaison de glycérine avec 3 équivalents d'acide stéarique.
Àcétodichlorhyjirine, combinaison de la glycérine avec i équivalent d'acide acétique et 2 équivalents d'acide chlorhydrique.
3. Combinaisons nitriques. — Les combinaisons formées par l'union de l'acide nitrique et des principes organiques se désignent, les unes par l'adjectif nitrique, les autres par l'adjectif nitré.
L'adjectif nitrique s'applique aux composés qui régénèrent l'acide nitrique par simple fixation des éléments de l'eau : Mannite trinitrique.
(i) Les noms acétate d'oxj-de de piopylc, acétate de piopylène, etc., et analogues, ont été rejetés comme fondés sur des hypothèses. Ils offrent ce double inconvénient de ne point rapporter les élhers à leurs générateurs véritables et d'établir entre les éthers et les sels une assimilation illusoire.
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L'adjectif «i'/ré s'applique aux composés privés de celle propriété, quoique formés suivant la même équation que les précédents :
Naphtaline trinitrée.
Les propriétés de ces deux catégories de composés sont tout à fait différentes.
4. Combinaisons chlorliydriques. — Les combinaisons chlorhydriques peuvent être formées par deux procédés très-différents, 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 l'acide chlorhydrique avec élimination des éléments de l'eau. Cette manière de voir exprime en général le rôle véritable du composé, c'est celle qui s'accorde le mieux avec l'esprit de cet ouvrage.
Etiier méthy^lc/ilorhydriqiie.
Acide acétochlorhydriqiie , ou, par abréviation, chlorure acétique.
Glyx'ol dichlorhydrique, etc.
On peut encore former ces composés par l'union du chlore avec les éléments d'un principe organique, tantôt par simple addition, tantôt avec élimination d'une proportion d'hydrogène correspondante. Ce dernier mode de formation comprend tous les corps regardés jusqu'ici comme produits par substitution. De là les noms de
Chlorure d'éthylène, combinaison de chlore et d'éthylène ; formée par addition de ses composants, identique au glycol dichlorhydrique ;
Jldéhyde monochloré, combinaison de chlore et d'aldéhyde avec substitution du chlore à l'hydrogène ; identique à l'acide acétochlorhydrique ;
Formène monochloré , combinaison de chlore et de formène (i) avec substitution du chlore à l'hydrogène, identique à l'élher mélhylchlorhydrique ;
Acide acétique bichloré, identique au chlorure oxyglycollique, etc.
Ces exemples montrent comment les deux modes de forma-
(i, Synonyme : <î:iz ili"i marais.
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lion signalés ci-dessus donnent lieu en général à deux noms distincts pour chacun des composés auxquels ils s'appliquent. Il serait préférable de conserver une seule de ces dénominations, la plus conforme à l'ensemble des réactions, celle qui les rattache à l'acide chlorhydrique. Mais, dans l'état actuel de la science, on serait conduit par là à une multitude de désignations anticipées et hypothétiques, surtout relativement aux composés qui renferment plusieurs équivalents de chlore. C'est ce qui a décidé à conserver ici les deux systèmes simultanément, d'autant plus que tous deux comportent une grande clarté dans leur interprétation, et répondent à des générateurs bien définis.
Ces conventions relatives aux combinaisons chlorhydriques et chlorées s'appliquent également aux combinaisons bromhydriques et bromées, iodhydriques et iodées, sulfhydriques et sulfurées, etc.
5. Combinaisons ammoniacales. — Les combinaisons formées entre l'ammoniaque et les principes organiques peuvent être des sels, des amides ou des alcalis.
Les noms des sels se forment par les règles ordinaires :
Acétate d'ammoniaque .
Les amides diffèrent des sels ammoniacaux parce qu'ils renferment en moins les éléments de l'eau : on les désigne en remplaçant le mol ammoniaque par le mot amide, suivi d'un adjectif :
Amide acétique.
Amide oxalique.
On réunit parfois l'adjectif et le nom amide en un seul mol, surtout s'il s'agit de former les noms des combinaisons qui dérivent de l'amide lui-même :
Acétamide.
Acide oxamique, acide formé par l'union de l'ammoniaque et de l'acide oxalique, avec élimination d'eau.
Étiier propyloxamique, combinaison d'alcool propylique et d'acide oxamique.
Les mots imide, nitrile, etc., s'appliquent à des amides spéciaux plus déshydratés que les amides ordinaires. L'usage apprendra la signification précise de ces mots.
Si le composé dérivé de l'ammoniatiuc jnuo le rôle d'un al-
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cali, on le désigne en réunissant l'adjcciif spécifique de son générateur avec le mol ainmine, lequel représente l'ammoniaque :
Étiiylammine, combinaison d'alcool élhjlique et d'ammoniaque.
Triéthylammine.
Ethylmétliylammjne, combinaison d'alcool élhylique, d'alcool mélhylique et d'ammoniaque.
Glycollammine (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 organiques. Ceux-là seuls y échappent, qui n'ont point été ramenés dans des séries régulières par une étude analytique et 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 faut 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 ie 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 désignalions nouvelles ; mais celles-ci se déduiront sans difficulté des mêmes idées générales : car ces idées n'expriment aucune hypothèse théorique, mais seulement des relations expérimentales de fonction et de génération synthétique entre les composés organicpies.
^3. — Nomenclature écrite.
La nomenclature écrite repose sur l'emploi des formules. Au premier aspect, cette nomenclature présente en chimie
(i) Synonyme : sucre de gélatine.
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organique une confusion au moins égale à celle de la nomenclature parlée. Chaque auteur a son système, ses conventions particulières pour dénommer tous les composés ; et un même principe se trouve souvent désigné par une multitude de formules 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 :
C4HiOi(i); C8ÏP0i(2); On'*0^{3]; C^WO^i^).
Quant à ses formules dites rationnelles, elles sont innombrables :
En voici quelques-unes :
Ci 113 03, 110;
Ciï]3(II)0i;
CiRi-hOi;
(CiH3-h03),IIO(5);
C2 IH
Etc., etc.
(i) Notation ordinaire adoptée généralement il y a quelques années : 0 = 6, H = i, 0 = 8.
(2) Notation suivie il y a vingt-cinq ans:
(3) Notation Gerhardt :
C = i2, H = i, 0 = iG.
(4) Notation de quelques auteurs vivants :
(5) C* H'=^ acétyle de Berzelius.
(fi) C''H'0' = acétyle de Gcrhardl.
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On peut juger par là des difficultés qui embarrassent au]^3urd'hui l'étude de la chimie organique et de l'obscurité que présentent souvent ses symboles, même pour les personnes les 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 é(iuivalents de la chimie minérale, et dont l'abandon rendrait fort difficile la lecture des Mémoires rédigés depuis cette époque, on s'était accordé à regarder les poids équivalents du carbone, de l'hydrogène et de l'oxygène comme proportionnels aux nombres 6(i) : i : 8. Parmi la diversité des opinions actuelles, cette convention est encore la plus généralement acceptée. 11 suffira d'y revenir. Dans tous les cas, elle sert de base aux formules inscrites dans cet ouvrage.
Si plusieurs auteurs se sont écartés de cette notation 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 l'on adopte, pourvu (|ue les rapports subsistent. Aussi c'est une illusion singulière, i|uoique fort répandue en chimie, (jue de croire changer les idées générales d'une science, par cela seul ([ue l'on modifie le langage dont on se sert pour les exj)rimer. Si a des idées nouvelles répondent souvent des signes nouveaux, destinés à les exprimer, toute la découverte réside dans les idées et
T; r. = I j scrail sans doule prclerahle ; mais il n'y a aucune raison valal'Io jionr m'HlilicT en mùmc tpmp> lequivaliMii actuel ilc rcxyjîéne.
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dans les prévisions qui en résulieni : mais c'est se livrer à un exercice de pure scolaslique que se borner à changer les signes, sans changer les idées, comme on l'a fait si souvent en chimie depuis quelques années : le fond de la science n'est point affecté par de tels changements. Ceci touche en même temps à la seconde source de la confusion qui règne dans les formules des composés organiques. Celle 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'équivalents, exprimées par des équations algébriques et indépendantes de toute opinion individuelle ou hypothétique.
Mais cela n'a point suffi à la plupart des chimistes. Ils ont cherché à figurer dans la formule de tout corps formé par l'union de plusieurs principes distincts, les formules 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. Mais 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 moment de la décomposition. Dès lors on ne saurait figurer dans la formule du principe composé les formules de ses générateurs. 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'é- (|uatlon complète et véritable de quelqu'une de ses réactions.
En s'écarlant ainsi de l'expérience, loin de simplifier les opinions théoriques, on n'a réussi qu'à les multiplier au gré 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 genre, qu'il est facile de déduire en abrégeant 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 formules, jusque-là abréviatives (i).
Ce n'est pas tout : en vertu d'une tendance constante de l'esprit humain, beaucoup d'auteurs ont attribué à ces formules 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, cette notation fictive aux composés minéraux, et on a cherché à substituer dans l'exposition des piopriétés et des réactions des nitrates, des phosphates, des sulfates, etc., certains radicaux composés imaginaires, tels que le nitryle, le phosphoryle, le sulfuryle, etc., à l'azote, 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 consé- ([uence en conséquence, à supprimer jusqu'en chimie minérale les corps simples véritables dans l'explication des phé-
(i) Voir ce qui est relatif à la stéarine, Annales de Chimie et de Physiqu/^ 1,' série, t. LU, p. /i.î5; i858.
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nomènes élémentaires , c'est-à-dire à renverser de fond en comble son propre 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 l'on représente l'alcool au moyen de l'étliyle; tantôt, au contraire, le langage adopté porte à admettre implicitement une synthèse qui n'a point été réalisée et dont ce langage même semble dispenser l'expérimentateur.
Dans un tel étal de la science, il paraît nécessaire de ramener les formules chimiques à leur sens légitime et rigoureux, et de renoncer en général à tout algorithme relatif et conventionnel, si ce n'est par exception et lorsque l'on 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 à 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 conséquent à 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 même 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
Le caractère le plus essentiel d'un alcool réside dans la propriété qu'il possède de s'unir avec presque tous les autres 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 dislingue plus particulièrement, sous le nom d'éf/ie/\j, 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 l'alcool. 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 étiiers, 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 alcools.
Les propriétés des éthers composés, obtenus par l'union des acides avec les alcools, méritent une attention toute particulière. 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 tenté de regarder les éthers comme des sels, et l'alcool comme une base semblable aux bases minérales. Cette assimilation répond en effetà 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 lolalité dans la combinaison el se trouve complètement saturé. L'acide d'un selpeut être déplacé à l'instant par l'action directe 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 acides 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 à 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 immédiatement, 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 prêtent point, en général, et si ce n'est sous l'inlluence 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.
Il est facile de préciser ces remarques par des exemples c;iractéristiques. Il suffit de citer l'éiher chlorhydrique, lequel ne précipite point le nitrate d'argent, alors même que les deux corps sont mélangés dans un dissolvant commun, tel que l'alcool. L'éther oxalique est également sans action sur les sels de chaux. L'existence de l'éthylsulfaie de baryte est plus frappante encore, car ce sel renferme à la fois de la baryte et les éléments de l'acide sulfurique, et cependant il est extrêmement soluble dans l'eau 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 provoquer le phénomène chimique, sans y concourir par une affinité directe.
Les élhers ei 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 élhers 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 et de la base qui le constituent :
BaO + SO-^=:]iaO, SO^.
El 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 l'ont
engendré :
CaO, C02 = CaO-fCCr-.
Fe^Qs, 3S03=Fe2 0^ + 3S03.
On ne retrouve point en général les mêmes caractères dans la formation d'un éther par la combinaison de l'alcool avec un
acide. En eflei, pour (|ue celle fornialioii s'accomplisse, il faut que les élémenis de l'eau s'éliniineni :
Acide acélique Alcool. Ether acélique.
Kéciproquemeni un élher ne saurait en général se résoudre en ses générateurs, l'acide et l'alcool, sans fixer de nouveau les élémenis de l'eau.
En résumé, les sels renferment en puissance la totalité des éléments de leurs générateurs, tandis que les élhers composés ne renferment point la lotalité de ces mêmes générateurs; et voilà sans doute pourquoi ils n'obéissent point immédiatement aux lois de Berihollet.
Pour mettre dans tout son jour cette différence fondamentale qui existe entre les sels et les élhers, 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 élhers.
Un amide et un sel ammoniacal ont les mêmes générateurs, mais ils diffèrent par les élémenis de l'eau :
, Ci Hi Qi + AzH3 = O Hi O'S AzH»,
l Acide acétique. Acétate d'ammoniaque.
j CiRiCi +AzH3 — H2 02=CiH^Vz()^.
\ Acide aceiique. Acétamide.
Or les sels anniioniacaux 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 élhers. Elles se manifestent seulement sous l'influence du temps et delà chaleur; elles exigent d'ailleurs la fixation des élémenis de l'eau sur le composé qui avait perdu ces élémenis au moment où il a pris naissance. Enfin celle fixation régénère précisément le sel ammoniacal primitif.
Ainsi, les amides et les élhers se forment en vertu d'équations semblables :
C4R4 0i -h AzH3 = C*HSAz02-^Rn)',
Acide acélique. Ammoniaque. Acétamide. Eau.
Ci Ri ( )i + C* Hc 02 = C8 H8 0 1 -h ÎÏ2 02 .
Aride 9rélii|ne. Alcool Elher acétique l-.au
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Ils se produisent ei se décomposent dans les mêmes conditions.
Bien plus, l'ammoniaque, à l'exclusion des bases proprement dites, peut déplacer directement l'alcool d'un éiher en formant un amide, sans qu'il y ait fixation des éléments de l'eau:
C8H8 04 + AzH3 =C*H^\z02 + C4H6 02.
ÉUier acétiqae. Ammoniaque. Acélamide. Alcool.
Cette réaction achève d'établir l'équivalence entre les éthers et les amides, et la dissemblance entre les éthers et 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 enlin des éthers simples analogues à l'éther ordinaire. On terminera par l'indication dos 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 :
OH^Cl =(>!{' 0^-4- H Cl -H'- 02.
Kther chlorhydrique (1. Alcool. Acide chlorliydrique. Eau.
Éther acétique. Alcool. Acide acétique. Eau.
Tout éther peut se représenter comme composition el comme volume gazeux, soit par l'union d'un carbure d'hydrogène avec un hydracide ou un oxacide hydraté :
Éther chlorhydrique O H^ Cl = C^ H's H Cl.
Éther acétique C^RsOi^C^Hs C^HKIi.
(i) La plupart des auteurs distinguent les etliers à liydracides des éthers U oxacides. Cette distinction n'est fondée ni sur les propriétés comparées de ces deu.x catégories d'éthers, ni sur les équations de leur iormation. Si elle a été conservée jusqu'ici, c'est à cause des systèmes symboliques adoptés pour représenter les éthers, lesquels diffèrent dans leur application à ces deux catégories lie composés. Mais on n'a pas cru devoir maintenir dans cet ouvrage une dis- (ininion loulc conventionnciie cl qui ne rc]>(>si' puini sur la nature des choses.
soit par l'union d'un éther simple avec un oxacide anhydre: Élher acétique C» H» 0* = C* H^ 0, C* H^ 03.
Ces deux manières de représenter les formules des élhers soûl souvent commodes à employer dans l'exposition des phénomènes, et l'on y recourra parfois dans cet ouvrage, mais cependant avec réserve. Car il importe de se tenir en garde contre le sens réel que l'on 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 l'explication des réactions, et non à l'éther hydrique ou au bjcarbure 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 voliune de l'éther gazeux est le même que celui de l'alcool qui a concouru à le former :
CisHioQi = CiH«02 -h CiiReOi — H2 02.
Élher benzoïque. Alcool. Acide benzoïque. Eau.
l volumes gazeai 4T0luines. 4 volumes. 4 volumes.
IL Les acides bibasiques, tels que l'acide sulfurique, l'acide oxalique ou l'acide succinique, s'unissent à l'alcool dans plusieurs proportions :
i. 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 l'alcool générateur :
(C2H3 0)2, S2 06 = S2 06, H2 02-f- 2 O H^ 0^ -yR^Oi, Etber métbylsuirarique. Acide sulfurique. Alcoul métbyliqae.
4 Tolumes. 8 volumes.
C12H»0O» = C4H2 08 4- 2C4H6 02 —sH^O^.
Éther oxalique. Acide oxalique. Alcool.
2. Au lieu de 2 équivalents d'un même alcool, à un acide bibasique peuvent s'unir 2 équivalents d'alcools différents:
C^H^O, HO, S2 06 = 82 06, H2 02 4-C4H6 02 — H^O
Acide élhylsolfiirique (1 . Acide sulfurique. Alcool.
C8H6 08 = C^H^Os -+- OWO^—R^O^.
.\cide ëthyloxalique 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.
4. 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) :
C12H8 06 = C8H'08 +CiHe02-2H2 02.
Éthylsuccinide. Acide succinique. Alcool.
Il est probable qu'il existe d'autres composés analogues formés par les acides bibasiques et iribasiques, 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 siilfoviniqiic.
(•2) FeHlino, Annalen dri- Chcmie und Pharmacie, I. XLIX, p. 192; i8^4-
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1. Un élher neutre, formé par l'union de i équivalent d'acide et de 3 équivalents d'alcool, avec élimination de 6 équivalents d'eau :
PO», 3 C* H^ O = P (>« H3 + 3 Ci H6 QS— 3 H^ O'.
Éther phosphorique. Acide phosphorique hydraté. Alcool.
C2iH2ftOii = Ci^HH)!* +3C4H«02— 3H2 0».
Éther citriqae. Acide citriqae. Alcool.
On conçoit l'existence d'élhers analogues formés, non plus par 3 équivalents d'vm même alcool, mais par i 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 i équivalents d'alcool, avec élimination de 4 équivalents d'eau :
P0^ aC^H^O, H0= P08H3 -^:tC^W(y^—iW^O^.
Acide diéthylphosphoriqae. Acide phosphorique. Alcool.
3. Un élher acide, bibasique, se produit par l'union de i équivalent d'acide tribasique et de i équivalent d'alcool, avec élimination de 2 équivalents d'eau :
P0% CiH^O, 2H0= P08H3 -}-C*HG02— H2 02.
Acide éthylphosphoriqne Acide phosphorique. 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'une 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.
C2H03, 3C4HH
Acide formique anhydre.
Trichlorure formique.
Ether formique trialcoolique (3).
(i) Ébelmen et BouQL'ET, Ann. de Chimie et de Phys., 3* série, t.XVlI, p. 55 ; 184G. (2) Railton, Annalen der Chentie und Pharmacie, l. XCII, p. 3/(8; iSô^. ;'<) K.\Y, même Recueil, ]>. ;^/|(i ; i85'|.
Ces élhers s'obliennenl au moyen des chlorures BCP, PCP, C^HCP, correspondant aux acides anhydres. Ils occupent à l'état gazeux le même volume que les chlorures dont ils dérivent. Sous l'influence 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 élhers simples et au moyen des carbures d'hydrogène.
Ces mêmes éthers peuvent se décomposer en fixant de nouveau les éléments de l'eau et régénérer l'acide hydraté et l'alcool qui leur ont donné naissance. Celte fixation s'exécute, tantôt directement, par la seule action de l'eau à une haute température (2), tantôt avec le concours auxiliaire des alcalis:
C8H804 4-R0 + H0= CiH^KOi -t-CiK^O^
Ether acétique Acétate de potasse Alcool
L'ammoniaque décompose les éthers en formant d'une part de l'alcool, et de l'autre part un amide,apte à régénérer l'acide lui-même en fixant les éléments de l'eau :
C8H8 04 + AzH3
= C4HSAz02-i- CiH6 02,
Étber acétique. Ammoniaque.
Acétamlde. Alcool.
C4H5Az02-h H2 02
=: AzH3 4- OWOK
Acétamlde. Ean.
Ammoniaque. Acide acétique
En définitive, par des méthodes multipliées, on peut régénérer l'acide 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 l'on peut prévoir en général l'action des réactifs sur les élhers composés, pourvu
(ij Voi;-JLivre IV.
(2) Sur cette action décomposante de l'eau réduite en méthode générale par l'emploi des vases clos: Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 3^ série, t. XLI, p. 443; 1854.
que l'on connaisse l'action séparée des mêmes réactifs sur l'alcool et sur l'acide générateurs. Voici quelques exemples :
L'acide nitrique agissant sur un éther composé de ralcool 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, à 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 formique ; 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'alcool 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.
Il 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 entre l'éther méthylacétique
C^H^Oi = OmO^ + C4H*0i — H^O',
Éther méthylacétique Alcool métbylique Acide acétlqae .
PI l'éther éthylformique
C6H6 0i = CiHH)2 + CH^Oi — H2 02.
Éther éthylformique Alcool. Acide formique.
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 l'existence 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 synthéliquement.
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 cérolique (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 cl de Physique, 3*^ série, t. X, p. 827; i844-
(2) Wertheim, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LV, p. 297; i845. — Berthelot et de Llca , Annales de Chimie el de Physique, 3*" série, t. XLIV, p. 49^; 1855.
(3) CuEVREUL, Recherches sur les corps gras, p. 237, 34/ et 4^0; i823.
(4) Sur la formation artificielle de Téther éthalstéarique et des éthers analogues : Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. LVI, p. 70 ; 1859.
Cette formation peut être considérée comme établissant la synthèse du blanc de baleine.
(5) Cet éther n'a pas encore été formé synthéliquement.
(fi) Brodie, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXVII, p. 201 ; 1848. (7) Brodie, Annalen der Chemie und Pharmacie, l, LXXl, p. i44) •'^49'
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quel principe paraît être identique (i) avec l'éther benzylcinnamique (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 l'éther cinnamylcinnamique (2);
Un éther campholique contenu dans le succin (4), etc.
Divers autres éthers artificiels, formés par l'union de l'alcool 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.
Comme 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 celte essence en un composé cristallisé, géométriquement déterminable.
On produit l'essence de moutarde en traitant l'éther allyliodhydrique par le sulfocyanate de potasse .
C«HM -i-C2AzKS2= C^H^AzS^ +KI.
Ether allyliodhydriqiie Sulfocyanate. Essence de moutarde.
D'ailleurs :
C^H^AzS^ = CGH«02 -h C^\zHS2 — H^O*.
Essence de moutarde. Alcool allylique Acide sulfocyaniquc.
La réaction s'exécute à 100 degrés dans des matras fermés à la lampe. On emploie les deux substances à peu près en pro-
(i) ScHARLiNG, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. XCVII, p. i68; i856. — Kract, même Recueil, t. CVII, p. ao8 ; i858.
(2) Cet ether n'a pas encore été formé synthetiquement.
(3) E. Kopp, dans Jahresh. von Licbig fur 1849, p. 4^0. — ToEL, même Recueil, p. 452. M. Streckcr a donné la vraie formule de cet éther, p. 454-
(4) Bertiielot et Buicnet, Annales de Chimie et de Physique, 3 •' série, t. L\ I , p. 86; 1859.
(:')) Bertiielot et pe Lica, Annales de Chinne 'i dr Physi'iur, V scrio, t. XLIV, p. 49r>; i8.'>5.
portions équivalentes, avec addition d'un peu d'eau. Au bout do quelques heures la décomposition est complète ; on ouvre les matras, on y verse de l'eau, et l'on obtient une huile jaunâtre qui surnage une solution aqueuse concentrée d'iodure de potassium. On isole cette huile au moyen d'un entonnoir à robinet, puis on la distille. Elle entre en ébullition un peu audessus de loo 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 mèmtî manière que l'essence de moutarde naturelle :
O W Az S2 -h Az H3 = O W Az2 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-développée. On observe une modification tangente sur l'arête obtuse des faces rhomboïdales et plusieurs plans disposés parallèlement à la diagonale de la base qui joint les arêtes aiguës du prisme rhomboïdal.
Ces cristaux se présentent sous deux apparences distinctes, dont l'une simule à première vue la symétrie d'un prisme droit à base rhombe.
Los faces M sont sou\ ont (h'polios, tandis (|uo les faces P
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sont cxlrêmemenl bii liantes. La modification tangente 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 : o ,886 : o ,939. angle 0= 53^,26';
P=r a : 6 : X c; M = 00 rt : 00 b : c; D r=: rt : 00 b : ce c; B^a : X h : c;
Mesures:
[n] Thiosinammine préparée avec l'essence naturelle. [a] Thiosinammine préparée avec l'essence artificielle. [m] Angles adoptés.
[c) Angles calculés.
MC
L'identité de la thiosinammine, quelle qu'en soit l'origine, 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
(1) WiLLIAMSON, iiiiuilt'ii ilci Clif-niic Kiid Vharwacic, I. LXXXI, p. 77; iiS.'io.
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combinaison de deux alcools unis à équivalents égaux avec séparation de 2 équivalents d'eau :
C6H8 02 = OWO^ -+- C-HiO^ — H2 02.
Etber métbjlétbyliqae Alcool ordinaire Alcool mélhylique
Celle composition est tout à fait analogue à celle des éthers composés : elle peut se représenter par l'union des éthers simples correspondant aux alcools combinés :
(6H802=CiH50, C^HH).
Les éthers mixtes s'obtiennent par voie de double décomposition en faisant réagir l'un sur l'autre les deux alcools engagés dans des combinaisons antagonistes, par exemple l'alcool potassé d'une part, et de l'autre, l'éther méthyliodhydrique, corps équivalent à l'alcool méthylique :
OUn H-CiH^K02= ce H» 02 + Kl.
Ether méthyliodhydrique. Alcool potassé Ether mélhyléthylique.
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'acide sulfuriquc concentré : cet acide sépare les deux alcools, en s'unissant à chacun d'eux pour former des éthers acides correspondants. On peut encore traiter l'éther 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 salicine, 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.
Etiiers simples. — Un élher simple peul se représeuler en retranchant de la formule d'un alcool un équivalent d'eau :
C4jp02=DH^O-hHO.
\lcool. Ether Eau
Deux litres de vapeur d'alcool contiennent les éléments 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 décomposition 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 l'éther par une formule correspondante au même vohnne gazeux que celle de l'alcool ou du gaz oléfiant, on sera obligé de doubler la formule de l'éther ordinaire écrite ci-dessus et de représenter ce corps par le symbole C8 RIO 02:
C8Hi0O2 = CiHfi02+ C^Hi.
Ether. Alcool Gaz oléfiant
4 volumes gazeux. 4 volumes. 4 volumes.
Il suit de là que la densité gazeuze de l'éther ordinaire se trouve offrir vis-à-vis de l'alcool et du gaz oléfiant précisément la même relation que celle de l'éther acétique présente vis-àvis de l'acide acétique et du gaz oléfiant :
OWQ^ = CiRiOi -h Ci H*.
Ether acétique Acide acétique. Gaz olénant.
* volumes );azeux. 4 volumes. 4 volumes.
Mais cette dernière équation représente en réalité, sous une forme abrégée, la production de l'éther acétique au moyen de l'acide acétiqut^ et de l'alcool, et cette analogie mène à regar-
der l'éther ordinaire comme formé par la réunion d'un équivalent d'alcool, jouant un rôle analogue à l'acide acétique, avec un autre équivalent d'alcool, remplissant son rôle ordinaire :
C8H8 0* = C^HiO* -hOWO^ — mO^,
Etber acétique. Acide acétiqne Alcooi
C8H10O2 = CiH6 02 H-CiH6 02 — H2 02.
Etber ordinaire. Alcool Alcool
Ainsi l'on 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 l'éther ordinaire ; les analogies physiques en particulier sont si grandes, qu'elles ont été l'origine de la généralisation du nom éther, comme on l'a 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 ^2. 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 3G degrés, c'est-à-dire ^2. 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. Williamson 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 combinaisons antagonistes, tels que l'éther iodhydrique d'une part, et l'alcool potassé de l'autre :
OWl +CiH5K02= C6H8O2 -+-lvl,
Etber mélbyliodhydrique. Alcool polassé. Ether méthylétbylique.
i c^H^I +CMPK02= C8H10O2 +K1.
l Ether iodhydrique. Alcool potassé. Ether simple.
On voit quelle importance présente en chimie la diversité des points de vue relatifs sous lesquels on peut envisager un même ordre de phénomènes, et comment cette diversité même met en relief certaines analogies essentielles et conduit à de nouvelles découvertes.
(1) Voit la Section \ Je ce Cha|>itre.
Après avoir montré par quels procédés les élhers simples peuvent être formés au moyen des alcools, il reste à dire comment ces élhers reproduisent les alcools 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 l'élher simple, opérée sous l'influence d'une haute température, ce qui produit des éthers composés avec lesquels il est facile de régénérer l'alcool.
Dérivés 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 déplacement successif de l'hydrogène par le chlore :
C^H^Cl : Éther chlorhydrique (i).
Ci H» Cl -h2Cl — HCl-f-CiRiCP, éther chlorhydr. chloré, CiHiCl2-h2Cl = HCl-hC4H3C13, ). » bichloré,
CiH3C13^-2Cl = HCl-hCiH2C14, » » trichloré,
CiH2Cli + 2Cl = HCl-hCiH C15, » » quadrichloré,
C4H CP + 2Cl=HCl-f-CiCl«, » » perchloré.
(i) Laurent, Annales de Chimie et de Physique, 2<= série, t. LXIV, p. 328; 1837. — Regnal'lt, même Recueil, 2^ série, t. LXXI, p. 355; i83g.
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Tous ces corps, de moins en moins voialils, occupent à i'éiai gazeux le même volume.
li. Les élhers simples éprouvent des changements semblables :
ÉtfaerméUiylique. C2H3 0{i) Élher ordinaire.. . . OW0{2)
). chloré C^H^CIO ). monochloré. C4HiC10
n bichloré.... C^H Cl^O » bichloré CiE^Cr-O
» perchloré... C^CPO » perchloré... DCl^O
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, l'éther trichloré, occupe un volume double de celui de l'éther méthylique dont il dérive (3), el est plus volatil que l'éther bichloré.
Les réactions des éthers simples chlorurés sont fort importantes, car elles se retrouvent dans l'étude des dérivés chlorés des éthers composés. Aussi est-il nécessaire de les indiquer ici brièvement.
1°. L'éther monochloré, traité par la potasse, se sépare en alcool et acide acétique avec production de chlorure (4) :
oCi 11*010 +3K0 + H0= 2KCl + CiH3K0i-i-CiH«02.
Elher monocbloré. Acétate. Alcool.
(i) Reg>ai:lt, Annales de Chimie et de Physique, ■i'^ série, t. LXXI, p. ^77;
(2) Malaguti, même Recueil, 2*^ série, t. LXX, p. 338 ; 1839, et 3^ série, t. XVI, p. 5; 1846. — Reunai'lt, même Recueil, 2*' série, t. LXXI, p. 392; 1839.
(3) Gerhardt veut expliquer celte anomalie en admettant que le corps C'Cl^O se décompose, au moment où l'on détermine sa densité de vapeur, et double de volume, en formant C* Cl^-f- C'Cl* O". Mais dans cette hypothèse il se serait produit un gaz permanent, l'osychlorure de carbone, lequel aurait occupé la moitié du vase dans lequel la densité de la vapeur a été déterminée. Il est difficile d'admettre qu'un phénomène si apparent ait échappé à un expérimenta ton r aussi habile que M. Regnaull.
(4) Liebe:*, Comptes rendus, t. XLVlll, p. G47; 1809.
La substitution du chlore par l'oxygène, sous l'influence de la potasse, dans ce composé, aurait dû former de l'aldéhyde C*H*0-; mais 2 C* H* O- H- H' O^ équivalent à C*H*0'-hC* H'O', ce qui explique la régénération de l'alcool. D'ailleurs, c'est ainsi que l'aldéhyde beiizoique a été change en alcool bcn/.ylii|iie.
1". L'élher bichloré, Icailé par la potasse, forme du chlorure el de l'acétate (i) :
C4H3CiaO-h3KO = ?KClH-CiH5KO*.
Etber bichloré. Acétat*.
L'acide acétique, C^H^O^, HO, résulte ici de la substitution de l'oxygène au chlore dans le composé C^H^ Cl^O.
3". L'éther perchloré se dédouble sous l'influence de la chaleur en sesquichlorure de carbone et en aldéhyde perchloré :
aCiClsQ = CiCl« + C*C1*0'.
Elher perchloré. Sosqnichlorare de carbone. Aldéhyde perchloré.
et l'aldéhyde perchloré lui-même forme avec l'eau ou les alcalis de l'acide acétique trichloré :
CiC|i02 -hH202= DHCPOi -+-HC1.
Aldéhyde perchloré. Acide acétique trichloré
III. Un éther composé, soumis à l'action du chlore (2), échange graduellement son hydrogène contre du chlore : en général, il se forme d'abord un éther bichloré; puis des produits de substitution de plus en plus profonds et finalement des éthers perchlorés, dans lesquels tout l'hydrogène du composé se trouve remplacé par du chlore.
Ces éthers 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, l'acide et l'alcool.
Ainsi l'éther oxalique perchloré Ci2C|io08 = C*06, aCiClSQ, est décomposé par la chaleur en aldéhyde perchloré, correspondant à l'alcool, et en oxyde de carbone et gaz chloroxycarbonique, correspondants à l'acide oxalique :
C12C110O8 = aCiCl^Oî -h C^O' -h C'Cl'O',
Etber oxalique perchloré. Aldéhyde perchloré. Oxyde de carboné. Gaz chloroxycarbonique.
la potasse le résout en oxalate, chlorure et acétate trichloré : C^O^ aCiCPO -t-8KO = C406, 2KO-h4KCI-f-2C4C13KOS
Ether oxalique perchloré. Uxalate. Acétate trichloré.
l'ammoniaque le décompose en oxamide, éther acétique trichloré, etc.
(i) Malaguti, loco citaio.
(2) Malagl'ti, Mémoires cites ci-dessus.
En général, les éthers perchlorés de l'alcool ordinaire fournissenl par la chaleur de l'aldéhyde perchloré, C^Cl^O^, el parfois du sesquichlorure de carbone, OCl^; parla potasse, de l'acide acétique trichloré; par l'ammoniaque, de l'acélamide trichlorée; par l'alcool, de l'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 l'on décompose les éthers chlorurés : d'où résultent d'ordinaire, à la place de l'alcool, les jjroduits 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.
I". 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*I1^S, ou C^H^^S^, que l'on peut assimiler à l'éther ordinaire, ou bien encore dériver de l'acide sulfhydrique envisagé comme biba-
sique :
C8 Hio S2 = H' S^ + 2 (> H6 02 — 2 H5 0'-.
L'un de ces éthers, l'éther allyisulfhydrique, C'H'S, se trouve dans la nature. Il constitue la partie principale de l'essence d'ail.
On peut le former, soit en décomposant l'essence de moutarde (éther allyisulfocyanique) par un sulfure alcalin (ij :
OH^AzS^ +KS= C^H^S -^C2AzKS^
Ether allylsalfocyaniqae. Ether allylsairhydrique Solfocyanate.
ce qui ramène sa synthèse à celle de l'essence de moutarde; soit en faisant agir l'éther allyliodhydrique sur un sulfure alcalin :
C6Hn-t-KS = C«HsS + 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) WEr.TUiiiM, loco citalo.
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Ainsi à l'éllier bichloré D H» CI^ O
répondent (i) les corps C^H^CISO
et oms^ 0
Ces trois composés, traités par la potasse, se décomposent de la même manière en formant un acétate :
Ci H3 C|2 0 + 3 KO = Ci H3 KOi -h 2 KCi.
Ci H^' CISO 4- 3 KO =Ci H^ KO^-hKCI -f- KS. CiH^S* 0 + 3K0=CiH3KOi-f-2KS.
V. Après avoir exposé la formation des dérivés chlorés et sulfurés des éthers, 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 celte question n'est point résolue d'une manière générale, on peut cependant indiquer les solutions qu'elle a reçues dans plusieurs cas déterminés.
Les éthers sulfhydriques peuvent en général être désulfurés par l'emploi des bases ou des oxvdes 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 (2), et il est vraisemblable qu'elle s'étendra à d'autres éthers sans grande difiiculté. Mais les éthers chlorurés décomposables 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. 11 suffit en effet de former le carbure alcoolique, l'éthylènc par exemple, C^Hi, avec cet éther. Or tout éther chloruré ou sulfuré, traité convenablement, peut fournir du sesquichlorurc
(1) Malmuti, Ioco cilalo.
(■>) Melsens, Comptes rendus, t. XXI, p. Si ; i8'|3.
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de carbone, C*CF, ou même de l'acide acétique, C*H*0*, et ces deux composés peuvent être à leur tour changés en éthylène par des méthodes régulières.
Quoi qu'il en soit, les composés chlorurés et sulfurés jouent un rôle fort important en chimie organique, non-seulement 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 les réactions et à concourir ainsi à l'application des méthodes synthétiques.
SECTION IV
CARBURES d'hydrogène.
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,
Ethylène . Alcool .
les autres par désoxydation ; l'acétène, C* H^, en fournit un
exemple :
CiRe = C4H«02— 02;
Acèlène, Alcool.
d'autres enfin résultent d'une déshydratation partielle, suivie d'une désoxydation; tel est l'éthyle, C^H^ :
CiH«0*— H0 = C*HS0,
Alcool. Ether.
i OWO — 0 = C4Hs.
' Ether. Ethyle.
Ces trois types sont définis, non par leur formule, mais par leur origine et leurs réactions. Us comprennent la plupart des
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carbures d'hydrogène connus, et il est probable qu'une élude ultérieure permettra d'y rattacher 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 l'intermédiaire des alcools euxmêmes : tels sont les alcalis, les radicaux métaflUques composés, les aldéhydes, les acides, etc. : ils rentrent dans les cadres généraux de ce chapitre. Les autres au contraire sont spéciaux et dérivent des carbures d'hydrogène par une filiation directe et exclusive : ce sont les seuls qu'il y ail lieu de signaler dans la présente Section. Tels sont les dérivés formés par l'action du chlore, de l'oxygène, du soufre, de l'acide nitrique, de l'acide sulfurique, etc. Enfin d'autres 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.
Kthylène et rarhuies analogues.
Carbures alcooliques proprement dits ;
Alcools C2''Tl2/'+2 02
«Carbures O-'W-p
1. Celte 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'étal gazeux le même volume que l'alcool générateur.
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Éthylène, ou gaz oléfiant... C* H*(i)
Propylène C^ H*^
Butylène C» H»
Amylène C^oHio
Caproylène O^Ri^ (2)
OEnanlhylène Ci^Hi* (2)
Caprylène O^W^
Éihalène O^B^^
Cérylène C^^^W^
Mélissène C«o H^o
Camphène C^o Ris
Choleslérène O^R^^
Aucun carbure C^-H^''-^, O'^m"-^, iZ^'-W-"-^ n'a été formé jusqu'ici avec les alcools correspondants.
2. Les carbures précédents se préparent en traitant les alcools par des corps propres à déterminer la séparation des éléments de l'eau.
Ils prennent également naissance dans la distillation sèche d'un grand nombre de substances organiques, surtout en présence des alcalis.
L'huile de naphte et le pétrole, composes naturels, semblent renfermer des carbures de cette série.
Les isomères du camphène se rencontrent dans un grand nombre de végétaux, mais on ne sait point encore les former artificiellement.
Les carbures alcooliques jouissent des deux propriétés
'i) Le terme le plus sifriplede cette série, C- H-, correspuiidanl à l'alcool inéthylique, n'a point été isolé jusqu'à présent. ( •) L'alcool correspondant est inconnu.
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suivantes, tout à fait caractéristiques, et en vertu desquelles ils peuvent reproduire les alcools générateurs (i) :
Ils s'unissent directement et à volumes gazeux égaux avec les hydracides, et forment des éthers bromhydrique, chlorhydrique, iodhydrique :
C6H6 -f- HBr = CSH'Br.
Propylène. Acide bromhydriqae. Elher propylbrombydrique.
it Tolumes. 4 volâmes. 4 rolnmes.
Ils peuvent se combiner par voie indirecte avec les éléments de l'eau, produire les alcools et consécutivement les éthers composés :
C^H* +H2 02=C4HGO«.
Etbylène. Eau. Alcool.
4 yolumes 4 ynlunies. 4 voinmes.
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.
k. Dérivés oxygénés. — L'oxydation directe des carbures C^" H^" est difficile et irrégulière ; elle a été peu étudiée. On sait seulement que les carbures à équivalent très-élevé fournissent, en s'oxydanl par l'acide nitrique, les mêmes acides que les corps gras proprement dits : acides butyrique, acétique, succinique, oxalique, etc. Mais ce sont là 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 voie d'hydratation, et les dérivés chlorurés, formés par substitution.
La transformation des carbures en alcools ramène l'oxydation des premiers corps à un problème plus général et qui sera traité ailleurs dans cet ouvrage. Il suffira de dire qu'elle
(i) Voir Livre H, Sections 1, III, IV, V.
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permet de changer régulièrement l'élhyJène C* 11''
en aldéhyde C* HH)'
en acide acétique C* H* C'
en acide glycollique C* H^ O»*
en acide oxyglycollique C* H* 0*
en acide oxalique C* H^ 0»
Etc., etc.
L'emploi des dérivés chlorurés (i) est moins détourné que l'emploi des alcools, et fournil 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 glycols, ou alcools diatomiques, dont il sera question dans le Chapitre 111 (2) :
C4H4Br2 -h4H0 — 2HBr = (>H6 0i.
Bromnre d'étbylèQe. Glycol
Ainsi encore, le composé C* Cl^, dérivé de C^ H*, peut, a l'état naissant (3), se changer en acide acétique Irichloré :
CiCF -h4H0= OC1303, HO -^3HC1.
Clilornre d'éthylène perchtoré. Acide acétiqne trichloré
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 = (>0«, 2KO-4-6KCI.
Oxalate de potasse.
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.
(2) C'est par erreur que Von a signalé comme une réaction de ce genre la prétendue transformation du chlorure d'éthylène en éther acétique au contact de l'eau et aous l'influence de la lumière solaire : l'étber acétique, dans ces conditions, ne se forme nullement aux dépens du chlorure d'éthylène, mais il dérive d'une matière étrangère oxygénée dont ce chlorure est souvent souillé, quand il a été préparé avec l'alcool.
(3) KoLBE, Annalen der Cheniie und Pharmacie, t. LIV, p. iHj; 18^4.
(4) Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 3' série, t. LH , p. Sf» ; |85S.
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bures d'hydrogène a été à peine abordée, si ce n'est dans les cas les plus simples.
On verra dans l'élude 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, l'iode :
Ci Hi -h C12 = C* Hi C12.
Elbylène. Chlorure d'étbylène (l).
CioHiO-4-Br2= C'OHioBr'.
AmjlèDe. Bromure d'amylène.
Propjlèae. lodure de propylëue.
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 à l'acide chlorhydrique, et fournit de l'éthylène monochloré , C* H3 Cl :
C4HiC12 — HCl = CiH3Cl, C*HiC12-hK0 =C*H3Cl-hKCl-HH0.
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^Cl^, etc. Par une suite systématique de réactions régulières, on parvient ainsi à obtenir les deux séries de dérivés qui suivent ^2) :
Ci H* C^HiCl»
C*H3C1 OWÇP
C4H2C1* CiK^Cli
C*H CP C*H C
(1) Synonymes : liqueur des Hollandais, glycol dichlorhydrique.
(2) Faraday, Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. WIII, p. /|8 et 53 ; 1S21. — Regsault, même Recueil, 2* série, t. LVIII, p. Wo'è; i835, et 2*^ série, t. LXIX, p. i5i; i838, etc.
Tous ces corps occupent, à l'étal de gaz ou de vapeur, le même volume que l'éthylène générateur. Ils sont neutres à la manière des éthers chlorhydriques.
Les dérivés chlorés du chlorure d'éthylène ne sont pas identiques, mais métamères avec ceux de l'éther chlorhydrique (i).
Les dérivés chlorés de l'éthylène et du chlorure d'éthylène sont aptes à régénérer l'éthylène 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 l'éthylène perchloré, C^ Cl*, et avec son chlorure, C*C1^. Or, on a montré dans le I*'' Livre comment l'action de l'hydrogène libre, à la température du rouge sombre, suffit pour opérer cette régénération (2) :
OC\^-h 8H = C4Hi4-4HCl, C*Cl«-f-ioH = CiHi + 6HCl.
Les bromures d'éthylène, C^H'^Bi^, de propylène, C*'H''Bi-, etc., peuvent également reproduire le carbure générateur. Celte reproduction s'opère même dans des conditions mieux 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 degrés par l'eau, le cuivre et l'iodure de potassium, reproduisent l'éthylène, 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^H^Br^ (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 groupemenl
(0 Sur ceUe métamérie, voir Livre IV.
(a) Voir Livre J, j). .]ç).
■S) BF.r.TUKLdT, Annnlr.s dr Chimie ,-l <lr PJijsiijUc, "S^ série, t. LL |). .')R ; 1857.
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moléculaire de ces composés el celui des carbures d'hydrogène dont ils dérivent par subslilution.
G. Dérivés sulfurés. — Les dérivés sulfurés des carbures d'hydrogène ne s'obliennenl pas par voie directe. Fort peu d'entre eux sont connus.
On n'a préparé jusqu'ici aucun dérivé sulfuré formé par substitution du soufre à l'hydrogène; mais on a obtenu plusieurs corps analogues aux dérivés oxygénés, en faisant agir les sulfures 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 plus de facilité.
C'est ainsi qu'on obtient (i) le sulfure d'élhylène. DH*S^ : Ci Hier- -f-2KS= (>HiS2 -^2KC1.
Clilorure d'ctbylène. Sulfure d'élhylène.
et son sulfliydrate, C^H^S^ [i) :
CiHH:i2-h2(KS, HS) = CiH6Si-h2KCl.
On peut même former des composés correspondants à des polysulfures : CifliSi, CiRiSio :
Ci Hi Cr- + ? KS2 = O H* Si + 2 K Cl , O Hi CP -h 2 K S^ = Ci Hi Sio -h 2 K Cl.
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 tentée, non plus que le retour des dérivés sulfurés aux carbures générateurs.
7. Dérivés nitrés. — 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 l'hydrogène 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 Weidmann, Annales de l'oggendor/f, t. XLVI , p. 8/,; 1889 , ul XLIX, p. ia3; 1840.
(2) Synonyme : glycol disulfliydrique.
(3) Bouis, Annales de Chimie et de Phrsitjue, o*^ série, t. XLIV, p. iir); i855.
le caprylène nitré Ci'^H*^ (AzO^)
et le caprylène binilré C'^Hi* (AzO^)^
Peut-être quelques-uns des composés obtenus par l'action de l'eau régale sur l'albumine (i) pourraient-ils être envisagés comme les dérivés chloronitrés de carbures appartenant à la même série.
Les transfor.mations 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 mieux étudiés, tels que ceux de la benzine, de la naphtaline, etc. (^'oi'r plus loin, p. 23i.)
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 isomériquement.
On rappellera ici pour mémoire la formation directe des acides éthylsulfurique et propylsulfurique par la combinaison de l'éthylène et du propylène, avec l'acide sulfurique monohydraté (2) :
Ci Hi -h S2 06, H2 02 = C* H^ 0, S^ 06, H 0.
Éthylêne. Acide étbylsulfuriqoe.
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^Hi, 28^06, 2HO
et l'acide éthylènosulfurique, monobasique, formé par 2 équivalents d'acide sulfurique (4) OHS S'0«, 2 HO
(i) McLUALSER, Annalen der Chemie uml Pharmacie, t. XC, p. 176, iSS/j. Par exemple le corps suivant :
C'H'CP(AzO*)'.
Butylène trichloré binitré?
(2) Voir Livre II, Sect. 1, III et IV.
(3) Synonyme: acide éthionique. Regnault, Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LXV, p. 98; iSSy. — Magmus, même Recueil, 2*^ série, t. LXXII, p. 67; 1839.
(4) Synonyme: acide iséthionique. Magnus, Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LU, p. i5i ; i833.
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Le dernier est isomère avec l'acide étliylsulfurique, mais inlinimeni plus stable.
A l'un de ces derniers composés se rattache la taurine, principe naturel d'origine animale : c'est l'amide de l'acide élhylènosulfurique (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 fondamental.
Formène et carbures analogues.
Alcools C2''H2/'-'-2 0î
Carbures (^in^îp+t
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 (2) C^ H^
Acétène OH"
Propionène C" H^
Butyrène O W^
Valérène C'OH«
Etc., etc.
Le propylène C^ H*
peut être dérivé de l'alcool allylique, C^H^O^, au même titre que le formène, C^H*, de l'alcool méthylique, C^H^O^; mais
(1) Voir Livre 11, Section IX.
(2) On a anssi désigné ces carbures sous les noms ài^hydrures de tnélhyle, d'éihjrle, d'amyle, etc. Ces noms ont été modifiés ici, parce qu'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.
on se borne à signaler ce rapprochement, sans y insister, car le propylène se range plus naturellement parmi les carbures alcooliques formés par déshydratation.
Benzine (i) Ci^H"
Benzoène (2) O^m
Xylène O^W^
Cijmolène(3) C^^Hi^
Cymène (4) C^oHi*
On n'a point formé de carbures de cette catégorie avec les alcools C2"H2'' -2 0-2; C^'-H^'-iO^; C'-^H^'-SO^.
Il existe un certain nombre de carbures artificiels obtenus avec des substances très-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^W
Et la naphtaline C-'* H«
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 l'acide cinnamique, dont la synthèse se ramène à celle de l'alcool benzylique (7).
(i) L'alcool correspondant à ce carbure est inconnu; mais l'homologie de la benzine avec les carbures de la même série n'est point douteuse.
(■2) Synonyme : toluène. Ce nom, postérieur au nom benzoène, a été rejeté pour cette raison, et en outre parce qu'il dérive du nom de l'acide toluique, c'est-à-dire d'un corps dont l'équivalent en carbone est plus élevé.
(3) Synonyme : ciimène. Ce nom a été rejeté ici, parce qu'il dérive du nom de l'acide cuminique, c'est-à-dire d'un corps dont l'équivalent 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'il dérive du nom de l'acide cinnamique dont l'équivalent en carbone est plus eleve.
(6) Livre I, p. 32, .Î2, 67 et 71.
(7) Livre H, Chapitre 1, p. i45.
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2. Les carbures précédents se forinenl en irailanl les alcools par (les actions réductrices indirectes.
Tantôt on change un alcool en éther iodhydriquc, puis on remplace l'iode de cet éther par de l'hydrogène (i) :
CiH^O^ -l-HI — H202= OWl.
Alcool. Ellier iodliydrique
j onn —I 4- H = (>H«.
\ Ether iodhyclrl(iue. Aretene.
Tantôt on change un alcool en carbure par déshydratation, on unit le carbure au brome, puis on remplace le brome par l'hydrogène (2). On passe ainsi de l'nlcool , par exemple, CiH6 02, à l'acétène, C^H» :
/ (> H« 02 — H2 02 == O Ri .
l Alcool. Kthylène.
j (]4Hi +Br2 = OH^Br^.
\ lilliylèiie. Bromure d'élhylène.
I r> Ri B r^ — Br2 + R'^ = (> R** .
\ Bromure d'élhylène. Acétène.
Les alcools benzylique et cymènique fournissent les carbures correspondants sous l'inlluence d'une solution alcoolique de potasse, laquelle détermine la formation d'un acide plus oxygéné que l'alcool benzylique, et corrélativement celle d'un carbure d'hydrogène (3) :
3CiiH8 02 -f- K0= OiR^KOi + 2C''*R8h- 3H0.
Alcool benzylique. Benzoate de potasse. Benzoène.
Ces mêmes carbures peuvent être formés, non-seulement avec les alcools, mais avec les acides volatils à 4 e(iuivalenls d'oxygène : sous l'influence d'un alcali, l'acide perd tout son
(1) Franrland, Jahresb. von Lichigund Kopp fiir i8',9, p. ^n. Ce savant avail à l'origine désigné l'acétoiie sous le nom de méthrle.
(2) liERTHELOT, Anmtles de Chimie cl de l'Itrsiijue, i" série, t. LI, p. 50; 1837 (V, CA\M77.Ar.O, \nnalen drr Chrrtiie und Pharmacie, t. XC, p. 252; i854.
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oxygène uni à 2 équivalents de carbone sous forme d'aride carbonique (i) :
C2 H'*= Ci Hi Oi —C-OK
Formène. Acide acétique.
Cii H» = C'« H^^ 0^ — C- O's
Benzoene. Acide (uluique .
(:i«H'*= (?!*H>M3i —C-OK
Styrolène. Acide cianamique
Les acides à 8 équivalents d'oxygène produiseni les mêmes carbures sous l'influence des alcalis :
Benzine. Acide plitalique.
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 dans la nature: tels sont le formène, ou gaz des marais, dont le nom indique l'étal naturel, et que l'on sait former de toutes pièces; le cymène, identique ou isomère avec un carbure contenu dans l'essence 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'hydrogène de cette série peuvent être formés au moyen des alcools.
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 l" du Livre IL
Le gaz des marais, C^ H^, a été changé en alcool méthylique, C'H*0*, en substituant l'hydrogène au chlore, de façon à former l'éther méthylchlorhydrique, C^ H^ Cl, puis en transformant cet éther dans l'alcool correspondant; par le même procédé, on a changé le benzoène, C^^ 11^ en alcool benzylique, C'^H^O^; mais cette méthode n'a point été étendue jus-
(1) MiTSCUERLicii, Annales de Chimie et de physique, o*" série, t. LV, p. .'(fi; i83'| ; et t. LVll, p. 9.7 ; 18^4.
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qu'ici aux autres carbures d'hydrogène. Peul-èlre aura-i-on à surmonter quelques obstacles dus à l'isomérie, comme on l'a vu à l'occasion de l'alcool allylique. Quelques chimistes notamment pensent que l'acétène 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 l'acétène et ses dérivés pourraient être aisément changés en éthylène, C*H*, soit par la chaleur, soit par l'action successive des agents de chloruration, puis des agents de substitution inverse; or l'éthylène régénère l'alcool.
En résumé, on voit que le problème relatif à la régénération des alcools au moyen des carbures de cette série est résolu en principe et en fait dans les cas fondamentaux; mais ce problème exige des recherches nouvelles et secondaires pour la résolution de chacun des cas particuliers qui n'ont point encore été abordés.
Venons à l'élude des dérivés de ces carbures d'hydrogène.
4.. Dérivés oxygénés. — L'oxydation directe et régulière des carbures d'hydrogène de cette série ne réussit guère : en général, l'oxydation abaisse l'équivalent en carbone du composé mis en expérience.
Aussi pour former ces dérivés oxygénés est-il 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 :
C2Hi02 = C^Hi -h 02.
Alcool mélhyliiiue. Formène.
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, C^ H^ peut être changé d'abord en formène
o.'Jtb LIVRK M. ClIVlMIRi: II. SlCIKtN l\ .
l rie lilui(\C''HC|3,puiscclui-ci on acide loiiniq Lie, (l^H03,IlO(iJ :
C2H(:i3h-4ko = C2iio3, ko-+-3K(:i.
Mais ces exemples d'oxydation régulière n'ont encore été étudiés que dans Tort peu de cas.
Les composés nilrés peuvent également servir d'inlermédiaires à l'oxydation régulière des carbures d'hydrogène : ainsi
la benzine C- H**
a été changée en benzine nilrée C'-H^AzO*
celle-ci en aniline (phenolannnine) (','-!r\z
et l'aniline en phénol (2) C'MÎ"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 effectue'^ dans plusieurs cas, en revenant d'abord à l'alcool fondamental. 11 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 formène et les carbures C-"li^"+2 échangent leur hydrogène équivalent par équivalent contre le chlore, sans s'y combiner d'abord :
Formelle (3) C-II^
Formène monochloré (4)- • • C^H-M^I
Formelle biehloii' C-H-C'l^
Formelle irichloré (5] C-II i'X-^
Formène perchloré ((>) (^-C!''^
(l) Dlmas, Annalfs de Chimie cl de Physique, -j.^ série, t. LVl, p. 120; i834.
(?) HuNT, dans iahrcsh. %>on Livhii^ lïir iS/jg, p. 391.
(3) Sur le ineniiiT lerme de celte substitution, voir Livre II, Chapitre I, Section II ; et sur les suivants : Regnaolt, Annales de Chimie et de Physique, 2" série, 1. LWI.p. 377; 1839.
Cl) Synonyme : ellier iTi(!lhylcliK)rhy(lrique.
(')) Synonyme : chloroforme :
/') Synonyme: ]ierchloniro <li' cailtonc.
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Tous ces dérivés occupent à l'état de vapeur le nième 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,
c^oRscr*.
Le benzoène (2) paraît apte à former trois chlorures,
OiRsClS CiiH8C16.
La benzine forme un irichlorure,
Etc., etc.
En décomposant par la potasse les chlorures formés, ils perdent la moitié de leur chlore sous une forme équivalente à l'acide chlorhydrique, et l'on obtient des composés nouveaux qui sont les dérivés directs par substitution des carbures euxmêmes.
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, fournil 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) Laurent, voir plus bas.
(2) Deville, Annales de Chimie et de Physique, 3^ série, t. III, p. 17<S; i8.^i, a obtenu, sinon ces trois chlorures eux-mêmes, du moins leurs dérivés chloies.
(!5) Laurent, Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. LU, p. 270; i833. — H('i'ue scientifique, t. XI, p. 3fii; t. XII, p. i()3 ; I. XIII., p. CG cl 579 ; t. XIV, ,,. 7', et i33; i8/,..|K,',3.
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A la naphtaline et à ses deux chlorures répondent les trois séries suivantes :
Naphtaline.
Chlorure de naphtaline.
Perchlorure de naphtaline.
CJ0H8
CÎ0H8CP
C'OHsCli
C'OH^Cl
C20H8C13Br
C'OH^Br
C^OH'BrCl»
C'0H6C1' CWH«Br'
C20H6C16 C20H6C12Bl^
C20H6Br2CIi C^oReClBr^
COH^Cl' C20HSBr3
CîoHKBi^
C20H6Br«
DOH^BrSCls C^OH^Br'
OORSBr Cl^
CORiCli
C20HiBr Cl='
C30 Hi Br2 Cr-
C^oRiBri
C20H3Br2C13
r,20H2Cl*^
C'oClio (i)
Etc., etc.
Certains de ces composés peuvent se présenter sous plusieurs états isomériques: ainsi Laurent distingue sept isomères de la naphtaline bichlorée, C^'^H^Cl^, et de la naphtaline trichlorée, C^oR^Cl^; quatre isomères de la naphtaline quadrichlorée, C^oHiCl*, 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 soub le nom de chlorure de Julin. ( Voir Livre I,
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line bromée, la naphtaline bichlorée, la naphtaline bibromée, la naphtaline trichlorée, la naphtaline quadrichlorée, etc., s'unissent également à l'acide sulfurique en formant des acides complexes tout à fait semblables. Elles se combinent au chlore en formant des chlorures analogues et décomposahles 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 les liens qui existent entre l'état moléculaire des composés primitifs et l'état 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, OCl'*, régénère aisément le formène,DH*, sous l'influence de l'hydrogène libre ou naissant.
Les formènes irichloré, OHCl^, tribromé, C^HBr^ iriiodé, C^HF, reproduisent également le formène, C^H*.
La naphtaline perchlorée, C^'^Cl^, et le chlorure de Julin, C^^Cl*", chauffés au rouge vif dans un courant d'hydrogène, régénèrent la naphtaline (i) :
C2oci8-h i6H = C-0H8 + 8HCl.
G. 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 :
ou, par abréviation.
Ces corps sont formés en vertu d'une équation analogue à celle qui règle la production des éthers nitriques et nilreux ; mais ils s'en distinguent parce qu'ils ne sont point décompo-
(1) BERTHtLor, Annales de Chimie et de l'hj'sii/ur, 3<' série, t. Li, p, ji et J7 J 185-
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sables par la potasse, avec régénération directe de l'acide nitrique 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 trinitré (i) C^H (AzO*)^
Le formène binitrobichloré (2).. C^CP (AzO*)*
Le formène nitrotrichloré (3). . . C^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 Ci'H^(AzO*)
La benzine binitrée C^'H^fAzO*)*
La naphtaline produit ainsi des naphtalines mononitrée, binitrée, trinitrée, bromobinitrée (5), elles 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 ^-ombinée 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 ... O^H^ AzO^
devient de l'aniline C^^ H' Az
La potasse alcoolique exerce également une action réductrice, mais moins régulière et moins bien connue (7).
(i) Synonyme: nitroforme. Chichroff, Comptes rendus, t. XLV, p. \!\l\; iSSy.
(2) Marignac, Revue scientifique, t. \, p. 375; 1841.
(3) Synonyme : chloropicrine.
(4) MiTSCHERLiCH, Annales de Chimie et de Phj sique, 2*^ série, t. LVIl, p. 85; i834.
(5) Laurent, loco ciiato .
(6) Voir p. 245.
(7) ZiNiN (Journ./iir P rakiische Chemic , t. XXX VI, p. 93 ; i845) obtient ainsi avec
la benzine nitrée C"H' Az O'
l'azoxybenzide C'H'AzO
et la benzidine C'H'Az
Dcj.i Mitschcrlich avait préparc ainsi l'azobenzide C" H' Az
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On ne connaît point de méthodes générales pour revenir d'un composé nilré au carbure primitif. Un tel retour s'opère à la vérité lorsqu'on distille les naphtalines nitrées en présence des alcalis, mais ce phénomène paraît exceptionnel et dû à la grande stabilité de la naphtaline.
7. Dérivés sulfuriques. — Les carbures de cette série forment avec l'acide 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 :
C2i H20 S2 Oi =2 C12 W -h S2 06, W 02— 2 H2 02.
BenzJDOSDlfuride (?'. Benzine. Acide sulfurique.
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 benzinosulfuriqiie. Benzine.
3°. Les derniers,acides et bibasiques, représentés parTiniion de 1 équivalent du carbure et de 4 équivalents d'acide sulfurique, avec séparation de 4 équivalents d'eau (4) :
(M2 H6 Si 0*2 = C12 H6 ^ 2 f ^i Q^, H^ O^ ) — 2 H^ O^. Acide benzinodisulfuriqiie. Benzine.
Ces composés se forment directement en faisant agir Tacide sulfurique anhydre sur la benzine, sui- la naphtaline et sur les carbures analogues. Le formène et les carbures C2"H2n+2 ,^q 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 f5) C^jjiS^ O'-
(i) MiTSCiiERLiCH, Annales de Chimie et de Physique, q*^ série, t. LVII, p. 88; i83/|.
(2) Synonyme: sulfobenzide. Ce mot implique une confusion entre le.s coni- ])0ses suH'urés et les composes sulfuriques.
(3) L'acide naphtalosulfurique obtenu par Faraday en est le premier exemple. Annales de Chimie et de Physique, 7" série, t. XXXIV, p. lG4; 1827.
(4) L'acide naphtalodisulfurique prépare })ar Berzelius est le premier exem|)le de ces composes. Annales de Chimie et de Physique, 2*^ série, t. LX.V, p. 2«)0; l838. Seulement, la formule proposée d'abord par ce savant étail inexacte.
(J>) HoFMAN> el RiCKTON, Annalcii d'i Chimie und Pharmacie, t. C, p. 1 >(); iS.">r.
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se prépare au moyen de l'acide acétique ou de ses composés (acide acélosulfurique, acélamide, acélonilrile, etc.), par suite du dédoublement de l'acide acétique en formène et acide carbonique :
C*H*Oi = C2H* H-C'OS
Acide aeélique. ForoiêDe.
CiRiO -h 2(S206) ^ G^H^SiOi^ -i-G^O*.
Acide acétiqae Acide salfuriqae anb;dre. Acide forménodisuICariqae.
et celte méthode est générale.
L'acide forménosulfurique (i) C^H^S^O^
se forme au moyen du sulfure de carbone, C^S*, par l'action successive du chlore humide , puis des agents de substitution inverse (2), d'où résulte en définitive le composé
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^O**
et l'acide valérènosulfurique (4) C^^H'^S^O^
(i) C'est cet acide que l'on a désigné à tort sous le nom d'acide méthylsulfureux. Ce nom est impropre, car le composé qu'il désigne ne régénère ni alcool méthylique ni acide sulfureux sous l'intluence des alcalis hydratés.
(2) Le chlore humide et le sulfure de carbone forment d'abord le composé C'C1*S'0* (chlorure forménosulfurique trichloré), lequel, sous l'inlluence des alcalis, fixe de l'eau et élimine de l'acide chlorhydrique, à la manière des chlorures acides :
C'C1*S'0* H-H-0'— HC1= C-HC1=S
Chlorore acide. Acide forménosulfurique trichloré.
Par une suite d'actions réductrices, on forme successivement
l'acide forménosulfurique bichloré C H' Cl'S' O'
l'acide foPHiénosulfupique monochloré C H'Cl S' O'
et l'acide forménosulfurique véritable C H* S'O*
En définitive, tous ces corps sont formés par synthèse totale. (Kolbe, Annalcn der Chemie und Pharmacie, t. LIV, p. 1^8; l845.)
(3) Synonymes: acide sulféthylsulfurique, acide éthyisulfureux. 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 précédenlj il est très-stable et fournit un chlorure acide volatil, tous caractères qui l'éloignent des acides éthérés véritables.
(,'l) Synonyme : acide amylsull'ureuv. Monit; 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 éthylsulfates sont susceptibles de se dédoubler sous l'influence de l'eau 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 amides 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 naphtaliques 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 un grand nombre de synthèses importantes.
(rest ainsi que l'acide benzoïque pourrait résulter de l'union de l'acide carbonique et de la benzine :
el l'acide acétique, de l'union de l'acide carbonitjue cl du lurmène :
etc., au même litre que l'acide benzinosulfurlque, C'^H'^S'O^
et l'acide forménosulfurique C^ H'^S^C^
résultent de l'union de l'acide sulfurique avec les mêmes carbures d'hydrogène (i).
Les expériences analytiques s'accordent avec celle 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 phlalique, C^^H^O^, résoluble en benzine et acide carbonique, pourraient de même être regardés comme des composés analogues à l'acide benzinodisuli'urique.
Enfin les acétones fournissent peut-être un autre evemple de ce genre de composés. Leurs propriétés autorisent jusqu'à un certain point à les envisager comme des combinaisons d'acides organiques el de carbures d'hydrogène , analogues au benzinosulfuride.
Acétone Acl Je acétique. Formene.
lienzone /2i. Acide lienzoïque. Denziiio.
Si l'on remarque que l'acide acétique peut déjà êire regardé comme formé par l'union du formène et de l'acide carbonique, on est amené en définitive à regarder l'acétone conmie 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) MiTSCUERLiCH, Annales de Chimie et de Physique, 2^ série, t. LVI, p. ^20; i834; t. LVII, p. 92.
(2) La benzone'sc scinde sous riiiflueiice de la chaiix sodée en bcii/.ine et l)eii- 7,oate, mais seulement à 2G0 def;rés, d'après C.h;mccl, i8'|'j,cilé par (ierhardt dans son Trait'- de Chimie organique, t. 111, p. JO.'
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V^oifi iiii Uiblcau qui résume l'eiiseiuble des iai)proelienieiiis précédents •
Benzinosulfuride i neutre) :
[ C2iHi*'S='Oi = 2C'2H«-4-(S-06, HM)2) — 2H-0^
' Acide beuzinosuHurique ^nion»>basi((ut'] : I Acide benzinodisullurique ^bibasique :
/ Fonneiiucarbonide, ou acétone, neutre :
CG H6 02 = o (.2 Hi -^ [C^ O'S H^U-^ — 2 IIM)-.
Acide loiinénotarboni(iue, ou acétique, nionobosi(|ue : C' HiO^ =: C-ÏJi + [OOK H^O^] — H202.
Aride lorniénodicarbonique, ou nudonique, bibasi(|ue : » y Hi Q!* = C- U' -i-'?. CH)K H- 02 — 2 H^ ( )2.
( Benzinocarbonide, uu l)enzoue, neutre :
I Acide benzinocarbonique, ou benzoûjue, nionobasique • \ O'" IJ'i Oi = ( T- H« + ( (2 OS H2 02 ^ — H2 02.
I \cide benzinodicarbonique, ou phlabque, bibasi(|ue : \ C/fi H« 08 = VAi H6 -h 2 ( C2 Oi , H2 02 ) — 2 H 2 ( P .
La symétrie de ces relations conduit à des synllièses extrèniemeni inqjortantes, par exemple, à iixer directement l'acide carbonique sur le sodiunj éthyle ou acélène sodé; d'où résulte l'acide prttpionique (i) :
C* H -^ Na + (:2 04 = ( ](■' H-^ Na 0^ ,
Sodium éthyle. l'ropionale.
réaction équivalente à la suivante :
o\v- ^(:2 0i= renvoi.
Acetune. Acide )>ropioniqae.
(0 Wanklyn, Annalen dcr ('hciiiii' uiul Vliartvitctr, i. (:\ 11, y. \ >l> . iH.'iS
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 benzoïque.
Cette méthode, ou toute autre analogue, permettra sans doute de former l'acétone, 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 C2"HV+202.
Carbures C^-Wp^K
1. Les formules de ces carbures représentent, à l'état gazeux, la moitié du volume occupé par l'alcool générateur, c'est-à-dire le même volume que l'élher simple dont on peut les dériver :
Alcool C4H6 02 =4 volumes.
Éther C^ H^O = 2 volumes.
Éthyle C^H^ =: 2 volumes.
Méthyle C' IP
Éthyle Ci H»
Propyle C^ H'
Bulvle C8 W
Amyle C^«H"
Capryle C^eR^^
Etc., etc.
Allyle C«H^
On n'a point encore préparé les carbures correspondants aux autres alcools.
Outre 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 élé produit avec des générateurs autres (jue les alcools et les acides correspondants (i).
2. L'étliyle et les carbuies analogues se forment en traitant les éthers iodhydriques par le zinc ou par le sodium (?., ; l'iode s'élimine sous forme d'iodure :
onn
+ Zn3
= Ol{^
-hZnl,
Etber iodbjdriqoe.
tlhTle.
-hNa =
-f-Nal.
Ether allyliodhydrique
Allyle.
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) :
CiH^KOi +H0= C2H3 + 2C0'-hK0-+-H.
Acétate de potasse. Méth;le.
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 celte métamorphose. On la rendra encore plus vraisemblable en montrant tout à l'heure que l'éthyle C^H^ z= i C^W^ peut être regardé comme une combinaison d'acétène, Cm^, 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'élhylène, et par suite l'alcool.
Dans tous les cas l'éthyle, C*H^ le mélhyle, DH^, l'allyle, ly IP, 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-
(1) On a signalé ces carbures dans l'huile de boghead ; mais il est plus vraisemblable que ce sont en réalité des carbures de la série du tbrmène, métamères avec ceux de la série du melbyle.
(2) Franrlamd, Annalen der Cheniie und Pharmacie, t. LXXF, p. 171 ; 18/19. (3^ KoLl'.E, Annalen dct Clicmie und l'Iiui niactc, t. LXI\, p. ^71); '■'^'lO-
plissant la l'onction de corps simples, de radicaux Nis-à-vis des alcools et des élhers correspondants :
C^HH
Élhyle.
Oiyde d'éthyle
lodiire d'élhyle
{ Etber ) .
f Ether iodbydrique j
Cette opinion repose sur un rapprochement de formules entre les éthers et les oxydes ou les sels ; mais elle ne sarcorde point avec les propriétés chimiques de l'éthyle ou des 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 oléliant.
4. Dérivés. — L'étude des dérivés oxygénés, chlorurés, nitrés, sulfuriques, etc., de ces divers carbures est à peine entrevue : tout au plus a-t-on observé quelques faits relatifs à l'action des corps halogènes. On sait par exemple que le chlore paraît se substituer à l'hydrogène dans le méthyle, dans l'éthyle, etc., par équivalents successifs et conformément aux principes posés à l'occasion des carbures des autres séries.
L'action des éléments halogènes sur l'allyle est mieux connue. En effet, ce carbure s'unit directement au brome et à l'iode en formant un bromure C^H^Br^ et un iodure C^H^I^, tous deux cristallisés.
Le bromure, traité par le sodium, régénère l'allyle.
Mais ni l'allyle, ni son bromure, ni son iodure, ne sont aptes à régénérer l'éther allyliodhydrique C^H^l,ou tout autre élher allylique (i).
Ainsi le carbure mis à nu par le sodium, dans sa réaction sur l'éther allyliodhydrique, ne ])résente pas vis-à-vis de cet éther les mêmes relations ciue présente un radical réel vis-à-vis de son iodure; car la sMithèse ne vient pas conlirmer ici les résultats de l'analyse.
(1) Voir sur l'allylo, Rihthi'.liit l't i>r, Lcca, iniwlis de Uiimic et de Physique, 3* série, t. XLMIl, p. Ji)'! ; iS.')!).
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Carbures mixtes.
1. L'éthyle, OW, contient, sous le même volume gazeux, deux fois autant de carbone que l'éthvlène, O- W, ou l'acétène, O-W : 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 l'éther ordinaire, C^Hi^'O-. 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 l'éther méthyléthylique, par
exemple \..'. C6H8 0'- = C2H3 0, OWO
répondra le méthyléthyle C^H* =C'^H3, OH^
2. Ces carbures mixtes peuvent être obtenus facilement sous l'influence de l'état 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.
Les dérivés oxygénés, chlorurés, sulfuriques, etc., des carbures mixtes, sont à peu près inconnus.
3. On peut envisager, soit les carbures simples analogues à l'éthyle, soit les carbures mixtes, sous un autre point de vue, plus simple peut-être que le précédent.
En effet, on peut regarder l'éthyle, en doublant sa formule, comme une combinaison de l'alcool avec l'acétène, produite avec élimination d'eau, c'est-à-dire comme un véritable élher, formé suivant la loi commune :
Ethylc Acéténc. Alcool.
(i) AVir.TZ, Annales de Chimie et de Physique, S"" série, t. XLIV, p. ^•jj; 1 855 . .
C12 HIO == C6 H6 + C 116 02 _
AUylpropjléne Propylène. Alcool allyliqoe.
Ce nouveau point de vue s'accorde avec ce fait que l'éthyle, dans les conditions où on le forme au moyen de l'élher iodhydrique et du zinc, est accompagné par l'éthylène, C^H*, et par l'acétène, C^H^, c'est-à-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 l'éthyle, donne naissance à de l'éthylène et à de l'acétène (i):
C4H5NaH-CiH^I = CiHi+CiH6 + NaI.
k. Les carbures mixtes sont également prévus dans cette manière de voir; tels sont, par exemple :
L'éthylformène (2) C« H» = OW^ + C* H*
Formène. Ethyk-ne.
L'éthylpropionène (3)... O^W^= C«H« + r> m
Propionèno. Etiiylène.
L'éthylbulyrène (4) C^n\^'^= C^ \V^ -+- C'^ II*
Kmyrène. Eiliylène.
Etc., etc.
Peut-être doit-on regarder comme un carbure mixte analogue aux précédents le styrolène, C''' IF, dérivé de l'acide cinnamique, Ci^H^O'*; car cet acide résulte de l'union de l'acide acétique, C^H^O*, et de l'aldéhyde benzoïque, CMl*^ 0-. Dans cette hypothèse, le carbure générateur uni à cet aldéhyde pour former le styrolène serait nécessairement le formène :
OnV = GRi -+- O'^WO^- — H2 02.
Styrolène. Formène Aldéhyde benzoïqae.
(i) Fraskland, Aiinalrn der Cheniie und Phaimacie, l. CX, p. 109; i!^.')().
(2) Synonyme : élhylméthyle.
(3) Synonyme : éthylpropyle.
(/|) Synonyme : cthylbutylc.
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Il est facile de généraliser celle dernière conjecture et de l'étendre 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 éihers de carbures simples analogues au formène. En effet, on est conduit par là à admettre l'existence distincte des deux carbures métamères suivant :
L'éthylbutyrène C^Hio, C^m
Et le butylacélène D H", C» H»
Au contraire, le premier point de vue, fondé sur la théorie de l'éthyle, regarde ces deux carbures mixtes comme identiques et les désigne sous le nom commun d'éthylbutyle : C* IF, C* H^.
On voit ici comment, en poussant les diverses interprétations relatives à un môme ordre de faits jusqu'à leurs dernières conséquences, on peut parvenir à les ramener à une discussion purement expérimentale.
La théorie des éthers mixtes ne donne lieu à aucune discussion semblable, parce que les deux corps générateurs, c'està-dire les alcools, y remplissent la même fonction 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 envisagés comme des radicaux mixtes, cependant la démonstration rigoureuse de la diversité de constitution de ces carbures sera fort épineuse. Pour l'établir, il faudra recourir à des considérations analogues à celles par lesquelles on dislingue l'éther mélhylacélique de l'éther élhylformique. 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 affinité
(i) Voir Livre IV.
simple capable d'agir sur l'un de ces générateurs à l'exclusion de l'autre.
Si ces procédés étaient 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
Les alcalis dérivés des alcools proprement dits se rattachent à quatre groupes fondamentaux (i), formés par l'union de I équivalent d'ammoniaque avec i, 2, 3, 4 équivalents d'alcool; ce sont les éthers de l'ammoniaque.
Ethylammine :
Ci H' Az =AzH3 + CiH6 02— H2 02;
Diéthylammine :
C8 HiiAz = AzH3 4-2C*H602 — 2H^0î;
ïriéthylammine :
C12 Hi^ Az = Az H3 + 3 Ci H6 02 — 3 H'- 0^ ;
Oxyde de tétréthylammonium :
C16 H20 Az 0 = Az W, HO -h 4 Ci H« 02— 4 H2 02.
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,
(i) Voir toute cette théorie développée par son inventeur dans On amn/onia and lis derivativcs, by A.-W.itoFMASN; London, i85(). (Extrait du Quarterly Journal uf ihc Chemical Society.)
A côté des quatre groupes fomlamentaux viennent se ranger des alcalis phosphores, arséniés, anlimoniés, dans lesquels le
rôle de l'ammoniaque ou azolure d'hydrogène AzH^
est rempli par le phosphure d'hydrogène PH^
par l'arséniure d'hydrogène As H^
par l'antimoniure d'hydrogène Sb IP
Alcalis primaires ou amidés.
Alcools C2''HV+2 02, ou Carbures C'"HV+2
Alcalis C2«Hv+3 Az
1. Cette série comprend les alcalis suivants, lesquels occupent à l'étal gazeux le même volume que l'ammoniaque génératrice.
C2«H^«+3Az.
Méthylammine C^ H'» Az
Élhylammine C' H' Az
Propylammine C"^ H'-' Az
Bulylammine C^ ir' Az
Amylammine O^ W^ Az
Caprylanimine C*'' 11'^ Az
Cî"H2''+i Az.
Acétylammine C'"- H» Az
Allylammine C IP Az
OH2«-^Az.
Phénolammine (i) C- H'' Az
Benzylanmiine [i] (^'UI^ Az
Xylidanimine C*'' lï" Az
Cumolanunine (3) C'*^ll'''Az
(i) Synonyme: aniline. On a placé ici cet alcali, bien qu'il ne réponde pas à un alcool véritable, mais à un phénol, c'est-à-dire à un composé doué d'uno fonction particulière. {Voir Livre 11, Chapitre IV.)
(2) Synonyme : toluidine.
(.5) Synonyme : cumidinc.
24tJ LIVRE II. CHAPITRE II. SECTION V.
Phtalidammine (i) Ci^H^Az
C2«H2''-nAz.
Naphtalammine C^» ïP 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 :
CiH^Br 4-AzH3= C^H^Az, HBr.
Elher bromhydrique. Bromhydrate d'élhylammine.
(b) Le même alcali s'obtient en décomposant l'éther cyanique par la potasse :
C6H5Az08-+-2(KO, H0)=CiHUz-h2(K0, CO').
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) "•
C4 H6 02 -+- Az H3, H Cl = Ci IF Az, H Cl + H^ 0'-.
(i ) Synonyme : phtalidine. Dusart, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XLV, p. 332; i855. Il est probable que ce corps appartient à la série des alcalis primaires; mais ce point n'est pas encore démontré. Ce corps n'a été formé jusqu'ici qu'avec un dérivé de la naphtaline.
(2) IIoFMANN, 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 réaction de l'acide éthylsulfurique, éther acide, a été observée par Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. XXXIX, p. ^o3 ; i8J3; celle de l'éther nitrique, éther neutre à oxacide, par Juncadella , Comptes rendus, t. XLVllI, p. 342; 1859.
(3) WuRTZ, Annales de Chimie et de Physique, 3^ série, t. XXX, p. l^bo; i85o. La découverte remonte à l'année i8'|8.
(4) Berthelot, Ann. de Chimie et de Physique, 3* série, t. XXXVIII, p. 63; i853.
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Il esl facile de voir que ces trois procédés conduiseni également à envisager réihvlammine comme un élher ammoniacal
de l'alcool :
Ci H^ Az = Ci IP 02 4- Az m — H2 O^.
La chose esl évidente pour le premier et le dernier; quant au second, il suffit de remarquer que l'éther cyanique, C^ H' AzO^, est formé par l'union de l'alcool, C^H^O^, avec l'acide cyanique, C^AzHO^ :
O Az H02 + C* W 02 — 2 HO = C6 m Az 0^.
Or l'acide cyanique est équivalent au bicarbonate d'ammoniaque privé des éléments de l'eau :
C2AzH02 = C2 0i, 2HO, AzH3— 2H2O2.
Si donc on distille l'éther cyanique avec de la potasse, il se forme d'un côté du carbonate de potasse, et de l'autre il tend à se produire simultanément de l'alcool 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 ci distincts i d'où résulte l'éthylammine.
2". 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) :
C1MI
Ci^H^AzO
BeDzine.
Benzine nitrée.
Ci2H5AzOi + 6II
= C'-Il'Az -
Benzine nitréc.
l'hénolamminc.
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^HiCI-, on obtient l'acétylammine, C'IFAz. Cette réaction rentre, conune principe général, dans la décomposition des élhers chlorhydriques par l'ammoniaque. Par exemple, on peut y ramener les réactions en vertu desquelles le formène, C- H^, fournit l'éther C^H^Cl, et celui-ci l'alcali C^H^Az.
■ 1) ZiMN, Aniialcn dpr Chcinic und l'hartnacic, l. XLIV, p. 283; l84'i.
4°. Les mêmes alcalis se produisent irès-fréquemmenl lorsque l'on 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 houille, dans l'huile animale de Dippel, formée par la distillation des matières animales, 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, sôil 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 reiaur en fixant sur un alcali les 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 :
AzH3-hAz03=3HO + 2Az.
De même, l'éthylammine, traitée par l'acide nitreux, perd son azote et forme de l'alcool (i) :
O W Az -+- Az 03 = Ci W 02 + HO + Az^.
Celte réaction équivaut donc, comme résultat final, au remplacement des éléments de l'ammoniaque par les éléments de l'eau :
O HUz — Az H3 + H2 02 = O W OK
EtbflammiDe Alcool.
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) HoFMANN, Aiinalen der Chcinic und Pharmacie, l. LXXV, p. 356; i85o.
excès du réactif. Toutefois si les élhers nitreux des alcools proprement dits sont formés tout d'abord, ils se décomposent à leur tour avec facilité sous l'influence des bases et fixent les éléments de l'eau en reproduisant l'alcool :
I OWAz -|-?.Az03=rC4H5 0, Az03+2H0-h2Az,
1 Ethylammine. Ether iiitreax.
) C^WO, Az03-|-2HO = CiH6 02-+-Az03, HO.
Ether nitreui. Alcool
Ainsi le résultat final ne se trouve atteint qu'après avoir surmonté une complication secondaire.
Cette complication n'est pas la seule que l'on doive redouter : car l'acide nitreux, en même temps qu'il déplace l'azote de l'alcali, peut former des corps nitrés non décomposables 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 naphialammine notamment, il entre en combinaison sans déplacer l'azote, et produit un dérivé nitreux, la nitrosonaphtalammine (i) :
C^o H9 Az + Az 03 = C20 m Az2 0^ -h HO.
En raison de ces difficultés, la reproduction du principe 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) Chuucu et Perrin, Quarterly Journal of thc Chemical Society, l. IX, p. i856.
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Ainsi la méthylamniine C- il^ Az
régénère l'éihor niélhylnilreux C^IPO, AzO'
cet élher, 1 alcool mélhylique C^ ll^ 0^
et cet alcool, le formène C^H*.
Le cercle des réactions réciproques se trouve ici complètement réalisé.
4. 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 les composés ammoniacaux :
Acétate d'ammoniaque C^H^O^, AzH'
Acétate de méthylamniine C* H* OS C^ H» Az
j Amide acétique OW\zO^- = On''0''-\-KzW — H'-O'-
i Méthylamide acétique. C^WkzQ^=C^R^0'*-\-OR^kz—W0^
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^-H'Az
» chlorée... D^HsClAz « bichlorée. C'^H^CPAz » trichlorée. G^-H^CPAz
Ci^HGBrAz G^H^BrîAz C12 Hi Iîr3 Az Ci^RiBr^ClAz
Ci^H^IAz
Les dérivés monochlorés et bichlorés conservent encore des propriétés alcalines semblables à celles de l'alcali primilil'; mais ces propriétés disparaissent dans le dérivé trichloré.
Si l'on pousse l'action chloruranie jusqu'au bout, l'azote luimême finit par s'éliminer. Ainsi l'éthylammine, DH'Az, finit par fournir le chlorure de carbone Oi\Y'\ la phénolammine, C'-H'^ Az, soumise à une action chlorurante et oxydante à la fois, produit du quinon perchloré, O-(]1^0S et du phénol trichloré, C12H3C13 02.
Toutes ces réactions ne sont pas encore étudiées d'une nia-
(i) UoFUA.NN, AnnaUn dcr CAemie uiid l'haimacw, L. LUI, p. i ; liS^J-
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nière générale. On voit cependant par les exemples cités que les produits de chloruration et d'oxydation d'un alcali sont les mêmes que ceux du carbure ou du composé oxygéné correspondant à l'alcali.
On n'a point cherché jusqu'ici à revenir d'un alcali chloruré à l'alcali primitif par les méthodes de substitution inverse.
6. Dérivés nilrés. — 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) Ci'Hfi(AzO'^) Az
» binitrée (non alcaline). Ci-H^(AzOi)^Az
Dans l'exemple ci-dessus, si l'on pousse l'action de l'acide nitrique jusqu'au bout, on obtient du phénol Irinitré, (]i2ij3 (AzO^)3()2, 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 cyaniques. — Le cyanogène, le chlorure cyanique, l'acide cyanique, parfois même l'acide cyanhydrique, donnent naissance à des dérivés particuliers en s'unissani aux alcalis. La formation de ces dérivés sera indiquée plus loin à roccasion des composés cyaniques.
Alcalis secondaires ou imidés (i).
1. Ces alcalis résultent de l'union de i équivalent dammoniaque et de 1 équivalents d'alcool avec élimination de 4 équivalents d'eau. Ils occupent, à l'état gazeux, le même volume que l'ammoniaque génératrice.
CiR^Az =AzH3-h lOWO^ — alPO'.
Dimétbylammine. Alcool métbylique.
(1) HOFMAMN, Annales de Chimie et de L'hjsique, Z^ série, l. XXX, p. S7 ; i8jo.
Au lieu de faire intervenir 2 équivalents du même alcool dans leur formation, on peut faire intervenir 2 alcools différents.
C6H9AZ =AzH3H-C2Hi02 + C4H602— 2H202.
Métbyléthylammine .
2. On forme les alcalis secondaires en faisant agir un alcali primaire sur un éther bromhydrique :
OWBr -h C^H^Az = C^H^Az, HBr.
Ether brombydriqae. Mèthylammine. Brombydrate de mélbylélbylammine.
3. Traités par l'acide nitreux, ils peuvent régénérer les éthers nitreux des alcools primitifs.
4. Avec les alcalis secondaires, on forme des sels et des ainides. Les dérivés chlorés, oxygénés, etc., sont à peu près inconnus.
Alcalis tertiaires ou nitriles (i).
1. Ces alcalis résultent de l'union 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 volume que l'ammoniaque génératrice. A chaque équivalent d'hydrogène de cette ammoniaque répond i équivalent d'alcool entré en combinaison :
C^H^Az =kzW-\- 3C2Hi02 — SH^O^,
TrimétbTlammine. Alcool mélbyliqae.
C^HiiAz =AzH3-^ 2C2Hi02 -h CiR^O^ — SH^Qî,
tlhyldimélbylammine. Alcool méthylique. Alcool ordinaire.
Ci6Hi9Az = AzH3-t-OHiO'-+CiH6 02+CioHi2 02— 3H2 0^
Jléthyléthyl- Alcool Alcool Alcool
amylammine. métbyliqae ordinaire. amyliquo.
(1) HoFMA>>, loco citato; i85o.
2. On les forrrre en faisant agir un alcali secondaire sur un élher bromhydrique :
CioHHBr + C6H9AZ = O^W^Az, HBr.
Étiier ainjlbromliydrique. Méthyléthylammine Metliylélbylamylamœine
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 l'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 :
Sulfate de potasse : Sulfate d'ammoniaque :
S 03, KO. S 03, Az Rio.
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 :
Ci6H20AzO = AzRiO -t-4CiH«02 — 4H2O2.
Oiydede tétrétbylammonium. Oxyde d'ammonium . Alcool.
De même l'oxyde de tétramélhylammonium, l'oxyde d'éthyltriraéthylammonium, l'oxyde d'éthylamyldiméthylammonium,
(i) HOFMANN, Annalender Chemic und Pharmacie, t. LXXVIII, p. 253 ; i85i.
l'oxyde d'éthylamylméthylphénolammonium :
1 Alcool méthylique. Alcool ordinaire ,
C«H2iAzO=AzH*OH- }— 4H202.
l Alcool amylique. Phénol.
Ces alcalis oxygénés sont fixes, analogues aux bases minérales les plus puissantes, irès-solubles dans l'eau , 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. Ils forment avec l'eau des hydrates très-stables, analogues à l'hydrate de potasse.
Ils s'unissent aux oxacides anhydres intégralement :
K0-hC02 = C02, KO,
Carbonate de potasse.
I C" H" Az 0 + C 02 = C 0\ O^ H20 Az 0 ;
Carbonale d'oiyde de létrétbylammonium.
aux acides hydratés et aux hydracides, avec élimination d'eau : 'K0 + S03,H0 = S03,K0 -+-H0,
j Sulfate de potasse.
' Ci6H20AzO + SO3, H0= SO3,Ci6H20AzO -^H0,
Sulfate doïvde de tétréthylammonium
KO + HCl = KCl -hHO,
Chlorure de potassium.
jl Ci6H20AzO-+-HCl = CifiH^OAzCl +H0.
Ctilorure de tétréthylammonium
Dans le dernier cas, ils forment de véritables sels haloïdes, analogues aux chlorures et exempts d'oxygène.
2. Leurs bromures s'obtiennent par l'action des alcalis tertiaires sur les éthers bromhydriqucs :
DH^Br -h Cr-lV^Az = C'«ir-OAzBr.
Ether bromhydriqne. Triélliylamminc. Bromure de tétréthylammonium.
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 bromhydrique , tantôt ils demeurent sans action, tantôt ils reproduisent simplement l'alcool corres-
pondant à cet élher et forment un bromure, exactement à la manière de la potasse.
3. Malgré l'analogie de ces alcalis oxygénés avec les bases minérales, il est facile de les en distinguer par leur mode de décomposition. En effet, dès que l'on soumet une base organique de cet ordre à l'inlluence 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 tétrétliylammonium se décompose parla distillation entriéthylammine et en élhylène :
O«H20AzO = O'^WKKz -+- Om -f-lIO,
Oxyde de lélrélhylammonium. Triéthylammiiie. Elhylène.
Son iodure se décompose d'une manière analogue en iriéthylammine et éther iodhydrique, c'est-à-dire qu'il reproduit ses générateurs :
CieH20AzI = O2Hi3Az-Hr>H5 1.
1. La multitude des alcalis artificiels qui appartiennent aux
quatre séries précédentes est inunense, comme il est facile de
le montrer par le calcul. En effet, ou connaît aujourd'hui
quinze alcools proprement dits; leurs combinaisons quatre à
,, . „ i5. i6. iT . i8 quatre avec 1 ammoniaque peuvent lormer ^-^-? — com-
poses distincts ; leurs combinaisons trois a trois, r-^ com-
posés; les combinaisons deux à deux, — '- — composés; enlin les combinaisons primaires sont au nombre de i5. Ce qui fait
IQ 00 /- 1 1- j
en tout „ . "^ — I = 3075 alcalis distincts.
2. Un seul de ces composés, la triméthylammine, a été retrouvé jusqu'ici parmi les principes immédiats naturels (1).
(i)Dans le Chenopodium vuharia , M^'a^wg^zs, Comptes rendus, t XXXIII, p. 338; 1 85 1. La saumure de harengs contient le même alcali (Hoi-mann, Comptes rendus, t. XXXV, p. 62 ; 1802) et il se trouve probablement dans l'urine humaine (Desswoy^s, Comptes rendus, t. XLIII, p. G;o ; i85G).
3. Les lois qui président à la lormaiion des alcalis artificiels permelieni de jeter un jour nouveau sur la constitution des alcalis organiques naturels. En effet, étant donné un composé de cet ordre, on peut se demander s'il est analogue à quelqu'un des corps compris dans les quatre séries d'alcalis signalées cidessus.
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'alcool il peut se combiner. On connaît ainsi par différence combien il renferme d'équivalents dun 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 i équivalent d'alcool et analogue a l'éthylammine. S'il se combine avec 2 équivalents d'alcool, c'est une base imidée, renfermant 2 équivalents d'alcool et analogue à la diéthylammine ou a la méthyléthylammine. S'il refuse de s'unira plus de i équivalent d'alcool, c'est une base nitrile, renfermant 3 équivalents d'alcool et analogue à la triéthylammine. 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 l'oxyde de tétréthylammonium.
Voici quelques résultats obtenus en soumettant à cette étude les principaux alcalis naturels.
La pipérine, C^'^Hi' Az, alcali dont le pipérin (principe contenu dans le poivre) est un amide, et la cuuine, C^^H^^Az, alcali contenu dans le Conium macu /a tu m [cignë), peuvent s'unir à 2 équivalents d'alcool. Elles se comportent donc comme des bases secondaires.
La nicotine, C^^H'Az, alcali du tabac, la morphine cl la codéine, alcalis de l'opium, s'unissent seulement à i équivalent d'alcool en formant une base du quatrième genre. Elles se comportent donc comme des bases tertiaires.
Il en est de même de la pyridiuc, CJ'^U^Xz, de la picoline, O^H'^Az, de la quinoléine, Ci^H'Az, etc., alcalis artificiels qui se rencontrent parmi les produits de la distillation des matières animales.
Enfin, la quiniiKs la cinchoniiie, la brucin*? et la strychnine
se comporienl de la même manière, ei s'unissent à un seul équivalent d'alcool.
On voit quels renseignements précieux on peut tirer de ce genre d'étude.
Toutefois, par malheur, leur interprétation s'est trouvée moins nettement définie que les généralités précédentes ne tendraient à le faire supposer. En effet, la découverte des alcools polyatomiques est venue compliquer l'application de ces idées, en démontrant l'existence de composes dont un seul équivalent est susceptible de jouer le rôle de plusieurs équivalents d'un alcool proprement dit. Ce n'est pas tout : si l'on 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 à la limite des acides et des bases, telles que l' urée, la leucine, le 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 générateurs oxygénés véritables des alcalis et à les séparer des élé-' ments de l'ammoniaque auxquels ils sont unis.
4. On ne possède pas de méthodes suffisamment précises et délicates pour atteindre dans tous les cas ce but avec certitude et facilité, mais on a obtenu un certain nombre de résultats 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 méthylnitreux aux dépens de la brucine (i), celle de la méihylammine aux dépens de la caféine (2), de la codéine et de plusieurs autres alcalis naturels, celle de la propylammine aux dépens de la narcotine et de la codéine (3), celle de l'acide
(i)Gerhardt, 1845 ; voir son traité de Chimie organique, i. IV, p. 180.— Strecker Comptes rendus, t. XXXIX, p. 52; i^b!\.
(a) RocnLEDER, Annalen der Chemie und Pharmacie, t LXXI, p. i ; 1849. — Wi'RTZ, Comptes rendus, t. XXX, p. 9; iS.'ig.
(3) Anderson, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXVII, p. 34 i ; i85i. — Wertheim, même Recueil, t. LXXIlI,p. 208; i85o.
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butyrique aux dépens de la conine (i), et surtout la formation de la méconine aux dépens de la narcoline (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 antimoniés.
1. A côté des bases qui résultent de l'action de l'ammoniaque, sur les éthers bromhydriques, viennent se ranger des bases analogues, représentées par des formules toutes pareilles, mais dans lesquelles le phosphure d'hydrogène, PH^, l'arséniure d'hydrogène, AsH^, et l'antimoniure d'hydrogène, SbH^, jouent un rôle semblable à celui de l'azoture d'hydrogène, AzH^. En voici des exemples:
Bases phosphorées (3) :
C2H5P =r PH3H-C2Hi02 — HH)^
Mclliylphospliine.
C«H9P =PH3-h3C2Hi02— 3H202.
Trimétbylpliosphiiie .
(]12H13p =PH3-f-3CiH6 02_3H'-()2.
ïriélliylpSiospliine.
C16 H^o PO = p H3 + H 0 -^ 4 (> H6 02 — 4 IP 03.
Oxyde de tétréthylphospiianimonium.
Bases arséniées (4) :
C12 H15 As = As H3 -^ 3 Ci H« G' — 3 ir- 0».
Triéthylarsine.
Ci« H20 As 0 = As H3 + H 0 + 4 C* II^ O^— 4 H^ O^.
Oxyde de létrélhvlarsénainDionium.
(i) Blytu, Annal en der Chenne und Vhaimacie, t. LXX, p. 90; i8/|().
(2) Andeuson, même Recueil, t. LXXXVI, p. 190; i853. Annales de Chimie et de Physique,, 3«^ série, t. XLVI, p. 106; i856.
(3) P. l\\t.'<i\\<,Vi, Comptes rendus, t. XXI, p. i/|/|, i845;et t. XXV, p. 892; 1847. — Caholrs et HoFMANN, Annales de Chimie et de Physique, 3*^ série, l. L[, p. 5; 1S57.
{'() LxynoLT , Journal/tir pi aktischc Chemie, t. LX, p. 385; i853.
SECTION VI. — RADICAUX MÉTALLIQLBS COMPOSÉS. aSp
Bases anlimoniées (i) :
D^H'^Sb =SbH3-l-3CiH6 0'— 3ir-0».
Triélhyloslibioe.
O^H^oSbO =SbH3+HO-h4C^ll«02 — 4H«0«.
Oxyde (le tétréthylostibammonium.
± Ces bases s'obliennenl, tanlôl par la réaction des élhers iodhydrique ou bromhvdrique sur. un phosphure, un arséniure, un antimoniure métallique, tantôt par la réaction du zincélhyle, C^H^Zn, sur les chlorures de phosphore, PCl^, d'arsenic, AsCP, etc.
Les composés ainsi formés rappellent par leur composition el par certaines de leurs propriétés les alcalis azotés; cependant ils s'en écartent à quelques égards, et 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 figurent-ils à la fois au nombre des alcalis el au nombre des radicaux.
On n'a point encore cherché à reproduire avec les alcalis phosphores, arséniés, etc., les alcools générateurs.
SECTION VI
R.VDU.AtA MÉTALLIQUES COMPOSÉS (2).
Alcools c^«H2p-*-^0^
Radicaux • (C^-H^/'^iy-R
Les radicaux métalliques composés dérivent des éthers iodhydriques, par la substitution d'un métal ou d'un autre corps simple combustible à l'iode contenu dans cet éther.
(i) LôwiG et ScuwEiZER, Ann. der Chem. und Pharm., t. LXXV, p. 3i5; iSoo.— Landolt, même Recueil, t. LXXVIIl, p. 91 ; i85i; et t. LXXXIV, p. /,4; i852.
(2) KuNSEN, Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. VI, p. 167; 1842; et t. VIII, p. 356; i8/|3.— Frankland, Annalender Chemie und Pharmacie, t. LXXI, p. 2i3; 1849. - LowiG et Sluweizer, même Recueil, t. LXXV, p. 3i5; i8oo. — Cahoirs et Riche, Comptes rendus, X. XXXV, p. 91 ; i852, etc.
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La substilulion du métal à l'iode peut se faire par équivalents égaux :
ORH +Zn— I = OH^Zn,
Éthcr iodhydrique. Zinc t-thylc
OU inégaux ;
SOH^I ^-Sn2— P= ((>H3)3Sn2.
Ether iodhydrique. Slannosesqoiélhyle.
Ces radicaux peuvent être regardés comme les éthers des hydrures métalliques correspondants, dans le cas où ces h\drures sont connus à l'état de liberté.
Ainsi, par exemple, à l'acide tellurhydrique. . . H Te
répond l'éther tellurhydrique ou telluréthyle C^H^Ïe
CJ H5 Te = H Te H- O m 0^ — H^ O^.
De même, à l'acide sélénhydrique H Se
répond l'éther sélénhydrique ou sélénéthyle C^H^Se
Les formules de ces deux corps sont analogues à celle de l'éther sulfliydrique, mais leur fonction est celle des radicaux.
Aux divers phosphures d'hydrogène répondent également des radicaux composés (1) :
A PH^, le phosphotriméihyle
( C2 H3 )3 P = C6 H9 P = PH3 -h 3 C2 Hi 02 — 3 H2 02 :
A PH2, le phosphodiméthyle
! (?- H^ 2 P = Ci H6 P = PH2 + 2 C"- H* 02 — 9. H2 O2 ;
A P2H, le diphosphométhyle
C2 H3 P2 = P2 m- C2 Hi 02 — H2 O^.
De même encore, à l'arséniure d'hydrogène, AsH^, répond le radical arsénilriélhyle
(CiHS)3As = Ci2HisAs = AsH3-h3CiH6 02— 3H2 02;
à l'antimoniure d'hydrogène, SbH^, répond le radical stibiotriéthyle
( Ci W ]^ Sb = C12 Rio Sb = Sb H3 -h 3 Ci H6 02 _ 3 H2 02. Ces rapprochements puisent une nouvelle force dans les ana-
(1) Von V Ti\E><\\\i>, loco ciliilo.
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logies qui exislenl entre les phosphures, les arséniures, etc., d'hydrogène et l'azolure d'hydrogène ou ammoniaque ; ils sont encore appuyés par ce fait, que tout radical composé, s'il est susceptible d'être réduit en vapeur, occupe à l'état gazeux le même volume que l'hydrure métallique générateur.
En résumé, l'assimilation des radicaux métalliques composés avec les éthers des hydrures métalliques est tout à l'ait 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 :
Telluriméthyle C-IPïe
Telluréthyle C^ H^ Te
Telluramyle C^o H»! Te
Sélénéthyle C^H'Se
Arséniméthyle OH^As
Arsénidimélhyle (i) (C^H^l'-As
Arsénidiéthyle ( C' H»)^ As
Arsénilriéthyle (2) (OH^j^As
^Oxyde de) tétréthylarsénium (3). fC>H^)'*AsO
Stibiotriméthyle. /. (C^H^j^Sb
Stibiotriéthyle (4) (OH^l'^Sb
(Oxyde de) létraméthylostibium. (C-H3)^SbO
(Oxyde de) létrélhylostibiuni ';r>H^)'^SbO
Pho'sphodiméthyle (C^H^j^P
Phosphotriméthyle (5 ) ". . . . (C^ H3)3 P
IMphosphométhyle C^IPP-
Phospliodiétbyle [O H^)"^ P
Phosphotriélhyle (C''H»)3P
i^Oxyde de) tétréthjlphosphium.. . (C^H^)4P0
(i) Synonyme: cacodyle. Occupes volmnesà l'état gazeux.
(2) Synonyme; triéthylarsine.
(3) Synonyme: tétrethylarsenamraonium.
(/|) Synonyme: trielhylostibine. Occupe 4 volumes ùrétal gazeux. (5) Synonyme : trimélhylphosphine.
Kalium-éthyle C^ H^ K
Sodium-élhyle C* H^ Na
Zincomélhyle D H» Zn
Zincélhyle (ij DH^Zn
Zincamyle C^» H" Zn
Stannométhyle C^ H^ Sn
Stannodimélhyle (DH^j^Sn
Slannélhyle C^ H^ Sn
Stannosesquiélhyle ((> H^j^ Sn^
Stannodiélhyle (i) (C^H^j^Sn
Slannomélhylélhyle (i) (2) (DH^) (CUFjSn
Plombodiélhyle (GiR^-Pb
Plombosesquiélhyle (O H^js Pb2
Bismuthélhyle (Cilpj^Bi^
Mercuromélhyle C^IP Hg^
Mercuriméthyle (i) (3) C^Il^Hg
Mercuréthyle C^ H'î Ilg
Mercurosallyle C^H^Hg^
Les radicaux se forment
1°. Par déplacement direct :
En .traitant l'éther iodhydrique par un métal pur ou allié au sodium
C^UH H-2Sn= CiR^Sn+Snl,
Ether iodbydrique. Stannéthyle.
OU bien en traitant par le même métal un autre radical analogue : CiH5ZnH-Na^ C^H^Na+Zn.
Zinc éthyle. Sodiam éthyle.
2°. Par double décomposition :
(i) Occupe 2 volumes à l'état gazeux.
(2) Frakrland, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXI, p. 5i; i85g.
(3) Peut-être ce corps doit être regardé comme du mercurodiméthyle , (C'H')'Hg', car ses réactions sont plus conformes à la dernière formule. De même, le mercuréthyle pourrait être regardé comme du niercurodiéthyle, (C^H'^Hg'.
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En traitant un radical composé par le chlorure d'un métal simple :
3 Ci H^Zn -+- As CP = >0 W )^ As -+- 3Zn Cl,
Ziocéthyle. Arsénitriéthyle
OU bien, en faisant agir sur un éthvlsulfate une combinaison du radical simple :
CiH»0, KO,S2 06+ KSe = C^ H^Se -h 2RO, SO^.
Elhylsnlfate de potasse. Séléniare de potassium . Sélénethjle. Sulfate de potasse.
3°. Le cacodvle ou arsénidimélhyle, 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) :
CiH^ZnO^ H-HO = CiH«02H-ZnO.
Oxyde de zincéthyle Aicool.
2". Traité par l'iode, le zincéthyle régénère l'éther iodhy-
drique (1) :
C^H^Zn 4- P = Ci H^ 1 4- Znl ;
c'est la réaction réciproque de celle qui préside à la formation de ce radical composé.
3". Le mei'curiméthyle, C^H^IIg, traité par l'iode, forme de l'iodure de mercurométhyle et du mélhyle libre (2) :
2 C2 H3 Hg 4- 1 = C- 113 Hg2 1 + C2 H3,
Mélhyle.
(l) F'ranklaso, Annalcn devChemic and Pharmacie, t. X.CV, p. 28; i85j. (3) BucKTOM, même lleciieil, l. CVIII, p. 100; i858.
4°. I-e même radical, traité par l'acide chlorhydrique, produit de l'iodure de mercurométhyle et du formène (i) :
2 C2 H3 Hg 4- H Cl = C2 m Hg2 Cl -h O H*.
Formène.
La transformation de ce radical en alcool mélhylique se trouve donc ramenée soit à celle du mélhyle, soit à celle du formène dans le même alcool. Or celle du méthyle est probable, et la formation de l'alcool méthylique avec le formène est réalisée.
5°. L'arsénidiméthyle, C'*H^As, ou cacodyle, peut en s'oxydant former de l'acide cacodylique, C^H^AsO^, HO; et cet acide, soumis à l'action de l'acide chlorhydrique, produit du chlorure d'arséniméthyle et de l'élher méthylchlorhydrique (2) :
C^mAsOi ^3HC1= C2H3AsC12 + C^H^Cl +4 HO.
Acide cacodylique. Chlorure Ellicr mélliyl-
d'arsénimétbyle. cUlor hydrique.
Le chlorure d'arséniméthyle, traité par un excès de chlore, fournit à son tour du chlorure d'arsenic et de l'élher méthylchlorhydrique ;
C2 m As CI2 -+- CI2 = As C13 + C2 H3 Cl .
Chlorure d'arséniméthyle. Ether méthylchlorhydrique.
En définitive 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.
6°. Enfin 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 :
2 Ci W As = 2 C2 Hi 4- C^ Hi + As2.
[i) Peut-être cette réaction concourt-elle à la production du propylène, C° H*, dans le cas où on effectue la préparation de ce gaz au moyen de l'ether allyliodhydrique, C*^ H^ I, du mercure et de l'acide chlorhydrique. D'après cette conjecture, l'éther C° H* 1 et le mercure produiraient du mercurallyle, décomposable par l'acide chlorhydrique à la façon du niercurimélhyle.
' ■}) Bunsen, /oco cùaio. — Baeyer, Annalen der Chenue und Pharmacie , t. (]VII,
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k. Dérivés f^énéraux des radicaux composés, analogues à ceux des radicaux simples.
Les radicaux composés se combinent aux divers corps simples, tels que l'oxygène, le soufre, le chlore, le brome, l'iode, à la façon des radicaux simples qui concourent à les former. Plusieurs même s'enflamment spontanément au contact de l'oxygène de l'air.
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.
1°. 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 conmie exemple et indiquer les formules de quelques-unes de ses combinaisons :
Oxyde de cacodyle (CiH6As)0
Bioxyd« (CiH^AsjO^
Acide cacodylique (OH^As)O^, HO
Sulfure de cacodyle. . . . (OH*' As) S
Bisulfure (C''H6As)S2
Cacodylate sulfuré (C'^H6As)S3, PbS
Chlorure de cacodyle.. . (C'^H** As) Cl Perchlorure (CiH6As)C13
L'oxyde de cacodyle forme des sels véritables. Le chloruic 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) BuNSE.N, loco cUalo.
Le cacodyle est sans action sur l'eau; il ne décompose pas l'acide chlorhydrique avec dégagement d'hydrogène à la manière du zinc; mais cette dernière propriété appartient à d'autres radicaux composés analogues, au stibiotriéthyle notamment :
Ci2Hi5Sb-i-2HCl= (Ci2Hi5Sb)C12 -i- H^.
Stibiotriéthyle. Chlorure de stibiotriétiiyle.
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^H^Zn H-HO= C^H^ +ZnO.
Zincométhjle Forinene.
Leurs oxydes se dédoublent immédiatement au contact de l'eau, en régénérant de l'alcool et un oxyde métallique :
C4HsZn02 +HO = CiH6 02-f-ZnO.
Oïjdedc zincéthyle. 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 -h02 = OH^NaO^,
Sodium-éthyle. Oxyde de sodium-éthyle-
C4 H6 02 + Na 0 = Ci W Na 0^, H 0,
Alccol. .\lcoolale de soude.
C4H6 02 + Na =CiH^\a02-hH.
Alcool. Alcool sodé.
Ici encore semblent se ranger les combinaisons formées par l'alcool sulfuré (2) :
CiH^HgSî CiH^\uS2 Etc.
(1) Sur le zincélhyle, Fraî(KLAND, Annalen derChemic und Pharmacie, t. LXXI, p. 2i4; 1849, et t. LXXXV, p. 36o; i853.
(2) Synonyme : mercaptides. Zeise, Annales de Chimie et de Phj-sique, 2« série,
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Les radicaux composés qui renferment du zinc, du sodium, etc., sont remarquables par l'énergie de leurs affinités 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 l'eau en produisant de l'acétène :
C^H^Zn -hHO= CiH6-hZnO.
Zincéthyle. Acétène.
Il forme des acides particuliers en s'unissant à l'acide sulfureux (i) :
C4HsZn-h3S02 = C4HsZnS306= DH^SSO», ZnO;
Acide mooubasique.
et au bioxyde d'azote (2) :
C* Hs Zn -h 2 Az 02 = C4 H^ ZnÀz^ 0^ = C^ H» Az^ 0', Zn 0.
Acide monobasique.
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 l'acétène et un
t. LVI, p. 87 ; 1834. Cet alcool sulfuré peut être regardé comme un acide éthylsulfhydrique , monobasique
dérivé, suivant les lois ordinaires, d'une proportion d'acide sulfhydrique capable de s'unir à 2 équivalents de base.
(i) UoBSO^, Quaiterly Journal 0/ the Chemical Scciety, t. X, p. 55; iSd^.
(2) YRxycKLMSU, Anniilender Cheniie unJ Pharmacifj l. X.CIX, p. 343: i856.
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composé dans lequel i équivalent de l'hydrogène primitif est remplacé par du zinc (i) :
CiK^Zn^ AzH3 =
AzH^Zn
Zincéthyle.
Acolène.
C4HsZn+ C^HiiAz =
C8H"ZnAz
CiHe
Zincéthyle. Diéttijlammine.
Acitène.
CiH^Zn-hC^HSAzO^zz.
CiRi ZtiAzO^-hOW
Ziucélhyle. Acétamide.
Acetène.
Tous ces cops zincés, mis en présence de l'eau, 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 :
OH^Na ^-O0i= CH^NaOi.
Sodium-étbyle. Propionate de soude.
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) Franklanu, dans Jahresb. von Koppfùv 1857, p. ^'S-
(2) Wanklyn, Annalen dcr Chemie und Pharmacie, l. CVII, j). u j ; l838.
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plèie dos premiers et aptes à se changer dans les seconds à la suite d'une oxydation plus profonde :
Aldéhjde. Alcool.
CiHH)2-f-02= CiHM>.
Aldéhyde Acide acétique.
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'ox\gène, 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 les(juels on remarque surtout les acétones, présentent une grande ressemblance avec les aldéhvdes véritables.
Aldéhydes à 2 équivalents d'oxygène.
Aldéhydes O'WpO^.
Dérivés des Alcools O" W-p^^- 0^ ou des Acides . . . O'^W-p 0^.
1. Ces aldéhydes occupent, à lélat de vapeur, le même volume que l'alcool générateur.
En voici la liste :
Qtn H2« 02.
Aldéhyde élhylique ou ordinaire C* H* 0'
Aldéhyde propylique, ou propylal C^ W 0-
Aldéhyde butylique, ou bulyral C^ H" 0^
Aldéhyde valérique, ou valéral O^ IV^ 0-
Aldéhyde œnanlhylique, ou œnanlhylal (i). C'^H'^O"^
Aldéhyde caprylique, ou caprylol C'^H^^ 0-
Aldéhyde caprique (2) C^oH^oO-
Aldéhyde rulique (2) O'-m^O'-
Aldéhyde éthalique o^Wto^-
Aldéhyde allylique (3) C« H^ 0-
Aldéhyde campholique (4) C^» H'^ 0^
Aldéhyde benzoïque, ou benzylal C^'-H'' 0^
Aldéhyde cuminique, ou cuminal C^^H'^O*
f^2« JJ2»-10Q2_
Aldéhyde cinnamique C^'*H'* 0^
2. Deux méthodes générales permetlenl de former les aldéhydes :
1°. On soumet les alcools à une oxydation incomplète :
Ci H" 02 -h 02 = Ci Hi 02 -i- 112 0^
Alcool. Aldéhyde.
2°. On désoxyde les acides correspondants ,
(i) N'a pas été préparé jusqu'ici avec l'alcool correspondant, lequel est inconnu.
(2) N'a pas été produit artificiellement.
(3) Synonyme : acroleine.
(4) Synonyme : camphre ordinaire.
ALDÉHYDES ET ACÉTONES. ■?.']l
Soit en distillant leurs sels avec un formiate (i)
C*H3CaOi + C2HCaOi=zCiHi02 + C2 04, Ca202,
Acétate. Formiale. Aldéhyde. Carbonate.
Soit en transformant les acides en oxychlorures, ces derniers en cyanures, et en échangeant enfin le cyanogène contre l'hydrogène naissant (2) :
CiiReOi -hHCl= CiiR^ClO'- -hHH)5,
Acide beozoïque. Chlorure benzoïque
C^iH^ClO^ -f-KCy= C'iHH;v02 -hKCl.
Chlorure benzoïqoe. Cyanure benzoïque.
Cyanure benzoïque. Aldéhyde benzoïque.
3°. Plusieurs aldéhydes de la série C2"H'^"0-, ainsi que l'aldéhyde benzoïque, se forment simultanément dans l'oxydation des matières azotées analogues à l'albumine (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 benzoïque; 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 Lauius 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.
(i) PiRiA, Annales de Chimie et de Physique, 3^ série, t. XLVIII, p. ii3. — LiMPRiCHT, même Recueil, p. 117; i856.
(•2) KoLBE, môme Recueil, p. 189; 1806. (3) GucKELBERGER, Annalcn der Chenue und Pharmacie, t. LXIV, p. 3() ; 1847.
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k. Les iransformalions réciproques, c'esl-à-dire le 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 :
CiiH6 02 -+-0^= O^WOK
Aldéhyde benzoïque Acide benzoïqoe.
Mais le changement des aldéhydes en alcools est plus épineux. Voici par quels procédés on réussit en général à le réaliser.
1°. On traite l'aldéhyde 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 Oi W 02 + KO, HO = Cii H5 KO* + C^* m 0\
Benzylal. Benzoate. Alcool beuzylique.
Ce procédé s'applique aux aldéhydes benzoïque, cuminique, cinnamique, campholique et peut-être à l'aldéhyde œnanthylique(2); mais il ne convient point vis-à-vis de l'aldéhyde élhylique et des corps analogues.
2°. Une seconde méthode pourrait être fondée sur les transformations suivantes : On change un aldéhyde, O"li'^p0'^, en un composé chlorhydrique correspondant, 0-"ï{-pC\^, puis on cherche à éliminer le chlore, soit directement, ce qui réussit avec l'aldéhyde œnanthylique (3), soit par les méthodes de substitution inverse exposées dans le Livre I" (p. i8). On obtient en définitive le carbure alcoolique, C^"H-/', avec lequel il est en général facile de former l'alcool, O^ll^p+'^O^, par les procédés généraux déjà développés.
3°. Enfin, voici une troisième méthode dont le succès n'a point encore été vérifié : il suffirait d'unir d'abord l'aldéhyde
(i) Casnizzaro, voir Livre II, Chapitre I, p. i^o.
(2) Du moins telle est l'interprétation la plus vraisemblable des faits observés par M. Williamson, Anna/en der Chcmie und Pharmacie, t.LXI, p. !^\ ; 18^7 Ils peuvent s'expliquer par la formation successive de l'alcool œnanthylique et du carbure C'*H'«.
(3) LiMPRiCHT, Annalen drr Chemie und Pharmacie, t. Clll, p.So; 1S57.
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avec l'eau et l'acide cyanhydrique, ce que l'on sait faire. Il en résulte un alcali particulier, lequel, en se îlécomposant régulièrement, fournit de l'acide carbonique et un autre alcali correspondant à l'alcool cherché :
C10H10O2 -t-C2Azn-f-H2 02 = Ci2Hi3AzOi,
Aldéhyde Talérique. Leucine.
C12H13 AzOi= C2 0i-t- C'OH'3 Az.
Leucine. Amjlammine (] '.
Ce dernier alcali, traité par le gaz niireux, pourrait être changé en éther nitreux, puis en alcool.
Parmi ces trois procédés, le premier, le plus simple, est le seul qui ail été complètement réalisé par l'expérience.
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 dérivés par oxydation, chloruration, déshydratation, par condensation moléculaire, etc. On terminera par l'indication succincte de quelques-unes des synthèses qui peuvent être effectuées par l'intermédiaire des aldéhydes.
Combinaisons des aldéhydes avec les acides.
1. Les plus importantes sont les combinaisons formées par les oxacides organiques, les combinaisons chlorhydriques, les combinaisons sulfhydriques, les combinaisons sulfuriques et nitriques, enfin les combinaisons cyanhydriques.
Chacune de ces combinaisons présente des 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 qu'il soit
(i) ScHWANERT et LiMPRiciiT, Annalcn dcr Clwmic und Pharmacie, t. CI, p. 296; 1807, et t. Cil, p. 22J.
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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.
ï°. Un équivalent d'aldéhyde s'unit intégralement avec 2 équivalents d'acide; il se sépare 2 équivalents d'eau, c'est-à-dire ï seul équivalent d'eau pour chaque équivalent d'acide :
C4 H4 02 + 2 r> H* Oi — 112 02 = Q Hi 02, 2 0 113 03.
Aldéhyde Acido acétique. Aldéliyde diacoliiiue.
Os 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 (1) ou même avec l'acide hydraté ;
[b] On décompose par un sel d'argent la combinaison dichlorhydrique de l'aldéhyde (2) :
eu H6 CI2 + 2 Ci H3 AgO* = Cii 11« 02, 2 0 H3 03 4- 2 Ag Cl.
Benzylal dichlor- Acétate d'ar^enl. Benzylal diacéliquc.
tiydrique
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 :
C6H6 06 =OW0^-[- C2H2 0S
Acide lactique (3). Aldétiyde. Acide formique (4).
(i) Geutiier, A«nrt/en der Chemie und Pharmacie, t. C\l, p.a/ig; i838. (2) LiMPUicliT et WicitE, même Recueil, t CI, p. 291; 1857, et t. Cil, p. 358. (i5) CeUe combinaison se forme par voie indirecte. Stuecrer, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXV, p. 27; i85o.
(4) L'acide mal connu qui résulte d'une oxydation commençante de l'aldéhyde
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lantôl avec élimination d'eau :
Acide cinnamique(1t. Beriî\lal. Acide aréllque.
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 joue-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.
(rt) 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 ou indirecte; l'acide formique régénéré demeure combiné avec l'aldéhyde :
Ainsi, par exemple, l'aldéhyde ordinaire s'unit à l'acide cyanhydrique et forme la lactamine :
C4 Hi 02 -\- O Âz H -\-mO^ = C6 H' Az 0^,
Aldéhyde. Laclamine (2'.
Puis la laclamine devient de l'acide lactique :
C6H''AzOi-f-H2 02 — AzH3= CeReOe.
Lactamine. Acide lactique.
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 -h2H202 — AzH3=: C^H^O*,
Acide cyanhydrique. Acide formique.
(acide lampique ou aldéhydiqiie) pourrait être une combinaison semblable d'aldéhyde et d'acide acétique : C* H* 0", C* H* O'. Des composés analogues paraissent résulter de l'union de l'aldéhyde benzoïque et de l'acide benzoïque.
(i) Bertagnini, Annales de Chimie et de Physique, !i* série, XLIX, p. 3/0; 1867. L'aldéhyde ordinaire et l'acide benzoïque forment parleur union un acidemétamère avec l'acide cinnamique.
(2) Synonyme : alaninc.
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D'ailleurs
Acide formique.
-hOU^0^= C6H6 06.
Aldéhyde. Acide lactique.
L'aldéhyde benzoïque peut être transformé en acide benzylaloformique suivant un mécanisme analogue :
Cii H6 02 + C- Az H :^ D6 H^ Az 0^
Aldéhyde benzoïqae oa benzylal. Benzylal cyanhydrique.
Ci«H'Az02 -j-aH^O* — AzH3=: C^^H^Oe.
Beozylal cyanhydrique Acide benzylaloformique il ,.
D'ailleurs :
OH^Oi H-CiiH602= C^GH605.
Acide formique. Ceuzylal. Acide benzylaloformique.
{b) On fait agir sur un aldéhyde un chlorure acide, c'est-àdire un corps équivalent à l'acide naissant, et apte à le fournir en se décomposant sous l'inlluence de l'eau :
CiiH6 02 -h OWaO^ = CiSRSOi -r-HCl.
Aldéhyde benzoïque. Chlorure acétique. Acide cinnamique
D'ailleurs :
OWQO^ -hH202 — HCl = OWOK
Chlorure acéiiqoe. Acide acétique.
Ci4He02 -\-OW0'* —W0^== Ci«H8 0i.
Aldéhyde benzoïque. Acide acétique. Acide cinnamique.
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
ClSflSOi =C2 0i-^ C16H8.
Aride cinnamique. Styrolène.
(i) Synonyme : acide forniobenzoiliqiic.
ALDÉHYDES ET ACÉTONES. 2^^
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) :
CisHSQi -+-2 (KO, HO) = CiiHSKOiH-CiH3KO''H-H2.
Acide cinaamiquo. Benzoate. Acétate'.
Et le benzoate, distillé avec un formiate, reproduit l'aldéhyde.
On peut donc en définitive revenir de ces combinaisons aux aldéhydes générateurs.
3. Acide clilorhydrique. — Cet acide s'unit avec les aldéhydes suivant deux proportions semblables à celles qui répon" dentaux oxacides organiques :
CilIiCP =CiH402+2HCl — H202,
Aldéhyde diclilorbydrique.
C4TPC1 =C4Hi02-h HCl — H2 02.
Aldéhyde mouochlorbydrique.
Ces deux composés se forment par des méthodes indirectes, à savoir :
Le premier, par l'action du perchlorure de phosphore, équivalente à celle de l'hydracide naissant (3) :
Ci H* 02 -h P Cis = Ci H* CI2 + P 03 CI2.
Le second, par l'action de l'oxychlorure carbonique (4),
(1) Engelhardt, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXV, p. 36o; 1848. — Stadeler, même Recueil, t. LXIX, p. 333; iS^Q.
(2) CuiozzA, Annales de Chimie et de Physique, 3^ série, t. XXXIX, p. 439; i853.
(3) Cahours, Annalesde Chimie ei de Physique, 3^ série, t. XXIli, p. 333; 1848. — LiMPRiciiT, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. Clll, p. 80; liij-j . — Geutuer, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CV, p. 32i; i858. — Wurtz, Annales de Chimie cl de Physique, 0" série, t. LIV, p. io4 ; i858.
(4) Harnitz-Hausitzki, Comptes rendus, t. XLVlll, p. 649; 18J9.
lequel équivaut également, dans ce cas particulier, à l'hydracide naissant :
CiHi02 H- C2C1202 = CiH^Cl + C^Oi H- H Cl.
Il existe en outre un troisième composé, C*H*C10, formé par l'action directe de l'hydracide (1) :
C4Hi02 + HCl = CiHiC10 + HO,
et qui semble être un hydrate du premier composé :
C4H3Cl-f-HO=C4H4C10.
Les deux derniers corps sont décomposés par l'eau seule, tandis que l'aldéhyde 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^Cl, métamère lui-même avec l'aldéhyde monochlorhydrique (3) :
orner- -j-KO = CiH3Cl4-KCl + H0.
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^mClOi =CiHi02-f-HCl + CiHiOi— H2 02.
Aldéhyde acétochlorhydriqoe (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 effet, 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) LiEBEN, Comptes rendus, t. XLVI, p. 662 ; i858. (2) Beilstein, Comptes rendus, t. XLIX, p. i34; i^Sg.
(S) LiMPKiCHT, /oco ci lato. — WfUTzet Frapolli, Comptes rendus, t. XLVII, p. /jiS;
(4) Maxwell Simpson, Comptes rendus, t. XLVII, p. 874 ; i85S.
(5) LiMPRiCHT et WitkE, Ann. der C hernie und Pharmacie, t. Cil, )) . 35() ; 1807 .
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k. J vides sulfliydrique, sélénhydriqiie , etc. — L'acide sullhydrique déplace les éléments de l'eau contenus dans les aldéhydes et forme des composés dans lesquels tout l'oxygène est remplacé par du soufre; tels sont l'aldéhyde disulfhydrique. CiH''S^ et le benzylal disulfhydrique, Ci^H^S^ :
fli H6 0^ -h H2 S2 — H2 02 = C»i H« S2.
Benzylal. licnzylal disulfhydrique.
Ce dernier corps, oxydé par l'acide nitrique, peut reproduire l'aldéhyde benzoïque. 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 benzoïque 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 benzoïque, un composé nitré :
Cii H6 02 -h Az 0», H 0 — W 02 = C'i H^ ( Az 0* ] 0^.
Cenzylal. Denzylal nitré.
(]e dérivé présente les propriétés fondamentales de l'aldéhyde primitif : il forme en s'oxydant de l'acide benzoïque nitré, C^^'H^ (Az0*)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 fixation des éléments de l'eau :
Ci Ri 02 -4- C2 Az H -H H2 02 = ce H^ Az O^,
Aldcliyde. Lactamine (1).
CioHio02 4-C2AzH + H2 02 = C»2Hi3AzO\
(i)Synonyme: alanine. Strecreu, Annalcn clcr Chemieund Pharmacie, l. LW\ , j). 27 ; i85o.
(a) LiMPRicui, même Recueil, l \C1V. («.i^j; iS-')5.
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tantôt sans fixation de ces mêmes éléments :
CiiHe02-hC2AzH = Ci^H6 02, C^ÂzH,
Bcnzylal. Benzylal cyanhydrlque (1).
tantôt enfin avec élimination des éléments de l'eau et conformément à des rapports plus compliqués que les précédents (2) :
3 C** H6 02 4- 2 C2 Az H — H2 0^ = C^e h^s Az2 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'étude 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 benzoïque 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 i équivalents d'alcool avec séparation de 2 équivalents d'eau, d'où résulte un composé éthéré analogue aux combinaisons des aldéhydes et des
opîHpc •
CiHi02+2C4H6 02— H2 02r= C^'W* OK Aldébyde. Alcool. Aldéhyde diétbyliqae ^3).
Ce composé se forme :
(i) VoLCKEL, dans V Annuaire de Berzelius présente en 1845, traduction française, p. 372.
(2) Ziyis, Annalen der Chemie und Pharmacie^ t. XXXIV, p. 186; iS/jO.
(3) Synonyme : acétal.
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1°. En faisant agir sur les aldéhydes dichlorhydriques les alcools sodés (i) :
O'^WCr- +2CiH3Na02= C-^-lV^O'* H-2NaCl,
Denzy!al diclilorliydrique. Alcool sodé. Bcnzvlal dièthyliqoe.
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 de l'aldéhyde.
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 l'union d'un aldéhyde et de deux alcools différents :
Ci m 02 H- C* H6 02 -+- O Hi 02 — H2 02 = CIO H'2 O's
Aldéhyde. Alcool Alcool Aidéliyde
élhylique. mélliylique. métliylélhylique ;3V
ou même par l'union d'un aldéhyde avec un alcool et un acide simultanément :
C8H3C102 =CiH402-+-CiH602-hHCl — H202.
Aldéhyde éthylchlorhydriqae (4).
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 diéthyiique, chauffée avec l'acide acétique, produit de l'éther acétique et de l'aldéhyde (5) :
C12 Hii 0* -h 2 Ci Hi Oi = 2 C8 m Oi -+- O Hi 02 -+- H2 02.
Aldéhyde diéthyliqiie. Acide acétique. Élher acétique. Aldciijde.
(i) LiMPRiCHT et WicRE, loco citato. — Wlrtz et Fkapolli, Annales de Chimie et de Physique^ 3^ série, t. LVl, p. i^S; 1809.
(2) St.vs, Anna/fii de Chimie et de Physique, 3^ série, t. XIX, p. l 'jG ; \S!^■]. Le composé désigné sous le nom deméthylal, C^H'O* (Mal.vguti, Annales deChimie et de Physique, 2^ série, t. LXX, p. 3ç)0 ; 1839), est probablement un ether diméthylique d'un methylaldéhyde, C^H'O*, encore inconnu.
(3) Wlrtz, Annales de Chimie et de Physique, 3*^ série, t. XLVIII, p. 370; i856. (.'l) Wlrtz, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. LVI, p. 1^7; iSSg. (5) Keilstein, Comptes rendus, t. XLVIII, p. 1121 , iSâo.
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 benzoïque (i) :
CUH6O2 + C^HiO^ _H2 02= O8H8O2.
Aldéhyde benzoïque. Aldéhyde étiivlique. \ldéhydo cinnamique
Cet aldéhyde, oxydé convenablement, peut reproduire l'aldéhyde benzoïque, l'acide benzoïque et l'acide acétique. De ces acides on sait d'ailleurs revenir aux aldéhydes primitifs.
Combinaisons des aldéhydes avec 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'aldéhyde-ammoniaque : €^11*0^, AzH^. On l'obtient directement; elle reproduit l'aldéhyde sous l'influence des acides.
Dans l'autre combinaison, les éléments de l'eau se sont éliminés :
Ci Hi 02 + Az H3 — H2 02 = Ci H^ Az.
Aldéhyde. Acélylammine.
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 :
CiiH6 02+Ci2H^Az— H2 02= C26H11AZ.
Benzvlal. Aniline. Benzvlal anilidé ; 3V
(1) Ç,n\ozi\., Comptes rendus, t. XLII, p. 222; i856.
(2) Natanson, Annalender Cheniie und Pharmacie, t. XCVIIl, p. 291 ; i856. (.3) Laurent et Geriiardt, dans le Traité de Chimie organique de Gcrhardt, t,
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2. L'aldéhyde benzoïque el ses analogues s'unisseni en général à l'ammoniaque, suivant des rapports plus divers et plus compliqués. En effet :
1°. On vient de citer un composé d'aldéhyde benzoïque et d'aniline formé à équivalents égaux.
2°. On connaît un autre composé formé par la réaction de
2 équivalents d'aldéhyde benzoïque sur i équivalent d'ammoniaque, avec séparation de 2 équivalents d'eau (i) :
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 benzoïque s'unisseni à 2 équivalents d'ammoniaque en perdant tout leur oxygène à l'état d'eau : il se forme ainsi un corps appelé hydrobenzamide (2) :
C42 H18 Az2 =z 3 Cii H6 02 + 2 AzH3— 3 H2 02.
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 benzoïque.
3. Voici encore quelques dérivés ammoniacaux des aldéhydes, à savoir :
1°. Un composé alcalin dérivé de 4 équivalents d'aldéhyde et formé par déshydratation (3) :
Ci6Hi3Az02=4CiHi02H-AzH3— 6H0.
C'estl'hydrated'unebaseduquatrième ordre, Ci^Hi2AzO,HO, dans laquelle l'aldéhyde joue le même rôle que l'alcool dans l'oxyde de tétréthylammonium.
2°. Un alcali sulfuré dérivé de 3 équivalents d'aldéhyde, la thialdine (4) "•
Ci2Hi3AzSi = 3CiHi02 + AzH3-h4HS— 6H0,
(i) RoBSON, Ànnalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXXI, p. 122; i852. (2) Laurent, AnnflZe^rfe Chimie et de Physique, 1^ série, t. LXII, p. 23 ; i836. ^3) Heintz et WiSLiCENUs, Journal de Pharmacie, 3*= série, t. XXXV, 228; iSbg. (/|) WôULEK et LiEDiG, Atmalcn dcr Chemie und Pharmacie, t. LXI, p. I ; 1847
Ce corps est apte à produire de l'ammoniaque et de l'acide acétique sous l'influence des sels d'argent.
Divers composés peuvent être formés :
3°. Par l'union simultanée d'un aldéhyde, de l'ammoniaque et de l'acide cyanhydrique.
4°. Par la combinaison d'un aldéhyde et de l'acide cyanique (avec élimination d'acide carbonique).
5°. Par la combinaison simultanée d'un aldéhyde, de l'ammoniaque et du sulfure de carbone, à équivalents égaux :
Ci4H6 02 + AzH3H-C2Si==Ci«HSAzS2-t-H2 02-{-H2S2 (l).
Ce corps peut être regardé comme un aldéhyde sulfocyanique, formé dans les rapports normaux :
Ci6H5AzS2 = CiiH6 02-f- C^HAzS^ — H^O^.
Benzylal. Acide sulfucyanique.
Et il se dédouble en effet conformément à cette équation.
6°. Par la combinaison simultanée des trois composants précédents, le sulfure de carbone entrant en proportion moitié moindre :
2CiHi02-h2AzH3+C2S*=CioHioAz2Si + 2H2 02.
Ce corps est une sorte d'urée akléhydique sulfurée (?.). 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.
1. Les aldéhydes, corps doués de propriétés intermédiaires entre les alcools et les acides, s'unissent à la façon de ces derniers avec certaines bases, et notamment avec la potasse et l'oxyde d'argent. Le composé potassique s'obtient par l'action du potassium :
C'0H'0O2-f-K = Ci0H3KO2 4-H.
Valéral. VaK'ral potassé.
(i) Qdadrat, Ànnalen der Chemieund Pharmacie, t. LXXI, p. i3; iH'ig. (2) Synonyme : carbothialdinc. WôiiLEU et Lhld\c, loco citato.
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2. Les aldéhydes peuvent encore s'unir avec une multitude d'autres composés; mais l'étude 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; ce sont des corps définis et cristallisables qu'il suffit de traiter par un acide pour régénérer l'aldéhyde (i).
Dérivés des aldéhydes par oxydation, réduction, chloruration, déshydratation, etc.
1. L'oxydation des aldéhydes les change d'abord dans les acides correspondants :
C14HG02 +02=1 O^WO'K Aldéhyde benzoïque. Acide benzoïquc.
C'est l'une de leurs propriétés fondamentales. Celte 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.
2. On a vu également comment certains aldéhydes, sous l'influence d'une solution alcoolique de potasse, éprouvent une réduction partielle et fournissent l'alcool correspondant :
2C14H602 +KO + HO= O'^WO^ +CiiHSKOi.
Aldéhyde benzoïqae. Alcool benzjlique. Benzoale.
Cette réduction peut même aller jusqu'à la formation de carbures d'hydrogène, dans lesquels l'hydrogène remplace l'oxygène de l'aldéhyde (3) :
3CiiH6 02 -H2K0 = CiiH8-h2CiiH3K0^
Aldéhyde benzoïque. Benzoènc. Beozoate.
(i) Redtenbacher, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXV, p. l{0; 1848. — Bertacnini, même Recueil, t. LXXXV, p. 17g; i853.
(3) Gannizzarro, Annalen der Chemie und l'hannacie, t. XC, p. 252; i85/(.
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De ces carbures on peut revenir d'abord aux alcools par 1" intermédiaire des éthers chlorhydriques (i), puis des alcools aux aldéhydes primitifs par une simple oxydation.
3. Le chlore agissant sur les aldéhydes déplace successivement l'hydrogène et s'y substitue :
Aldéhyde ordinaire C* H* 0^,
Aldéhyde chloré C^ Rs Cl 0^,
Aldéhyde bichloré OW-CA^O^-,
Aldéhyde perchloré (2) O 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 :
Ci H3 Cl 02 + W0^-= CiHiOi -h HCl,
Aldéhyde monochloré Acide acétique
ou chlorure acétique.
C4 H2 C12 02 -+- m 02 = o H3 Cl Oi -^ H Cl ,
Aldéhyde bichloré. Acide acétique chlotê
j O m CI2 02 + 2 H2 02 = Ci Hi 0« + 2 H Cl ,
! Aldéhyde bichloré. Acide ghcolUque.
CiCli02 + H2 02= C^HCPOi -h HCl.
Aldéhyde perchloré Acide acétique irichloré.
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 élhers 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. 22f).
{7) Le chloral C*HC1'0', regarde pendant longtemps connue de l'aldéhyde trichloré, s'éloigne de cette série par ses propriétés.
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Le premier procédé a été indiqué plus haut (i), il s'applique seulement au dérivé monochloré.
Quant au second procédé, voici son application à ce même dérivé : le chlorure acétique ou aldéhyde mopochloré, C* H^CIO^, est changé en acide acétique, C^H'M)'*, par l'action de l'eau ou des alcalis ; puis on métamorphose cet acide en aldéhyde, C*H*02, 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 à l'acide acétique et par suite à l'aldéhyde.
4. On n'a obtenu jusqu'ici que l'ort peu de corps dérivés des aldéhydes par déshydratation.
Cependant l'aldéhyde caprique C-*^ H^OQ^
peut former le carbure (2) C-*>H"*
et l'aldéhyde campholique (camphre) C^ojjieQa
forme le carbure (3) C^oil^*
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 2 équivalents d'eau et se change en acide campholique (4) :
C20 HIG 02 -+- H2 02 = 620 }{IH Qi.
Aldéhyde campholique. Acide campholique.
On n'est point revenu de cet acide à l'aldéhyde générateur.
6. Les dérivés pyrogénés des aldéhydes sont également peu connus. On sait seulement que l'aldéhyde benzoïque se décompose par la chaleur en benzine et oxyde de carbone :
CiiH6 02 = Ci2H6H-C2 02,
circonstance qui établit entre la benzine et cet aldéhyde un lien analytique essentiel.
(i) Voir p. 271.
(2) Menthène. Walter, Annales de Chimie et de Phjrsique, 7.^ série, t. LXXII, p. 87; 1839.
(3) DcMAS et Peligot, Comptes rendus, t. IV, p. /|g6; iSS". Gerhardt identifie ce carbure avec le cymène, mais sans preuves sulfisantes.
(.''() Delalande, Annales de Chimie et de Physique, Z^ série, t. 1, p. \'lo ; l8/(i.
Les dérivés sulfurés des aldéhydes, décomposés par la chaleur, donnent lieu à la formation de produits très-compliqués.
Ainsi, avec la Ihialdine, on a signalé la formation de la quinoléine, D^H'^Az (i); avec le benzylal disulfhydrique (2) on a formé le slilbène, C^» H^^, le thionessale, C^^uiss?^ g^c^ Mais la filiation précise de tous ces corps et leurs relations avec les autres composés sont encore à peu près inconnues.
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 manière 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 LiEBiG, Annalen der Chemic und Pharmacie, t. LXI, p. 5; iS')/. Cette formation de quinoléine n'a point été vérifiée par l'analyse du produit.
(2) Laurent; i844> cite dans le Traité de Chimie organique de (ierliardl, t. 111. p. 18G.
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concourant à produire un composé unique (ihialdine, hydrobenzamide et amarine).
De môme la benzoïne, O^U^^O'' = :>.CJ'*WO^, dérivé polymère de l'aldéhyde benzoïque, produit des dérivés renfermant, comme elle, 28 équivalents de carbone (i), tels que le benzyle, C^sH^oH*, l'acide benzylique, O^W^O^ (2), les dérivés de ces corps, etc.
Ainsi encore le composé C^^H^S^, formé par l'action de l'acide sulfhydrique sur l'aldéhyde benzoïque, lorsqu'on le détruit par la chaleur, forme des dérivés plus compliqués que lui, le stilbène, C^^H^^^ pg^ 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'aldéhyde correspondant ; mais le stilbène est deux fois aussi condensé et il conserve son équivalent en carbone dans la formation de divers dérivés chlorés, OSH^^ciî, C^sH^iCl, etc., et d'un acide nitré, C^^H^ (ÂzO^) 0*. Cependant, oxydé par l'acide chromique, il reproduit l'aldéhyde benzoïque générateur.
En terminant l'histoire 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 benzoïque, 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 benzoïque, soit qu'on ait extrait cet aldéhyde des amandes amères (3), soit qu'on l'ait obtenu artificiellement.
fi) Laurent, Annalfs de Chimie et de Physique, 2^ série t. LIX, p. 4^2; i835. — LiEBic, Traité de Chimie oifranique, t. I, p. 270, édition française ; iS^i.
(2) On pourrait re{;arder cet acide comme une combinaison d'aldéhyde et d'acide benzoïque, analogue à l'acide benzylaloformique et à l'acide lacliquc,
mais la synthèse directe serait nécessaire pour établir cette opinion.
(3) Stange, Jahrcsh. von Berzelius/iir 1828, t. IV, p. 198, édition allemande.
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L'aldéhyde ordinaire joue parfois un rôle transitoire (i) dans l'oxydation qui transforme l'alcool du vin en vinaigre, c'està-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 Pelargoniuni rosa, peuvent être préparés avec l'aldéhyde caprique contenu dans l'essence de rue (2).
L'aldéhyde cinnamique, soit qu'on l'ait extrait de l'essence de cannelle, soit qu'on l'ait obtenu artificiellement, sert à former l'acide cinnamique (3), l'un des principes immédiats du styrax liquide, suc du liquidumbar oriental, du baume de Tolu, suc du Myrospermiim toluiferum, et du baume du Pérou, suc de divers Myrospermum.
L'aldéhyde campholique ou camphre ordinaire, produit par le Laurus campliora, sert à former l'alcool campholique ou camphre de Bornéo (4), principe sécrété par le DryobaJanops campliora.
El 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 benzoïque et l'acide acétique on forme l'acide cinnamique (7).
Avec l'aldéhyde valérique et l'acide cyanhydrique on prépare la leucine (8), principe alcalin contenu dans les tissus animaux.
Etc.
(i) LiEBiG, Annales de Chimie et de Physique, i^ série, t. LIX, p. 3>7 ; i835.
(2) Gerhardt, Annales de Chimie et de Physique, 3'' série, t. XXIV, p. 107;
(3) DcHAS et Peligot, Annales de Chimie et de l'hjsi'iue, 1'^ série, t. LVII , p. 3o5 ; 1834.
(4) Berthelot, Annales de Chimie et de Physique. 3^ série, t. LVI, p. 79; iSSg.
(5) Strecker, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXV, p. 27; i85ù.
(6) Chiozz.v, Comptes rendus, t. XLII, p. 222; i856.
(7) Bertagsini, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XLIX, p. 37G;
{'S) LlMPRiCHT, Annalen der Chenue und Phcrmacic, t. XTIV, p. 343; l85j.
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acétones et principes pyrogénés divers.
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 l'acide décomposé, par une relation plus ou moins régulière. Parmi ces composés, deux groupes se distinguent surtout par la simplicité de cette relation. Les principes compris dans ces deux groupes sont isomères avec les aldéhydes C-" H^^O^, et les rappellent par la plupart de leurs propriétés. A chaque acide répond, ou peut répondre, un corps de l'un de ces deux groupes, à savoir un acétone et un isomère de l'aldéhyde générateur de l'acide.
I. Acétones
Acides C^- W^p 0'^
Acétones C^'-' Wp-^ 0 ou C*''-^ Hip-MJ-^
1. Les acétones dérivent des acides à 4 équivalents d'oxygène, par élimination d'eau et d'acide carbonique.
Ci Rio* — C02 — HO = C3H3 0.
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 volumes de vapeur.
Les acétones sont mélamères 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 de^ chimistes regardent maintenant ce corps et
ses analogues comme les élhers des aldéhydes (i) : ils seraient formés par la combinaison de l'aldéhyde correspondant à l'acide décomposé et d'un alcool de la même série, mais renfermant on moins les éléments de C^H^ :
CUHii02= C8H8 0'- -j- C«H8 02 — H2 02 (>).
Bulyrone. Aldéhyde butyrique. Alcool propjlique.
(:«H«02=: DH^O^ -b- OWH)^ — H2 02.
Acétone. Aldéhyde. Alcool mélhiliquc
Mais cette opinion ne repose jusqu'ici sur aucune expérience démonstrative, soit analytique, soit synthétique; elle s'accorde peu d'ailleurs avec le point d'ébuUition de l'acétone, corps moins volatil que l'aldéhyde. En effet, si l'acétone était l'éther méthylique de l'aldéhyde, il devrait être beaucoup plus volatil, d'après les relations qui existent d'ordinaire entre le point d'ébuUition d'un composé et celui de son éther méthylique (3).
On proposera ici une conjecture nouvelle qui semble préférable, en regardant l'acétone comme une combinaison d'acide acétique et de lormène :
C6 H6 02 = Om-\- Ci lli 04 — H2 O^.
Celle 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. Celte observation conduira peut-être à la synthèse de l'acide citrique.
(i) Voir CuANCEL, Comptes rendus, t. XX, p. i5'S5 ; i84j. {•i) Ces équalions expriment seuleraenl une hypothèse. (3) Voir la Section X de ce Chapitre, (q) Voir p. a.'îti et 237.
(5) Pf.as de Sai.nt-Gilles, Annales de fhirni:' cl de Physique, 3' série, t. LV. p. 3i).") ; iS.îy.
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[\. Trailés par les agonis (J'oxulaUon, les acélones reproduisenl à la fois l'acide généraleui' et l'acide qui en diffère par C2H2 (i):
Acétone. Acide aoeliquc. Acide formiqiie
k. Les dérivés des acélones 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 élhyli(iue, 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, C6H6 0« :
C6H«02 4- C2HH")i = OIFO^.
Acétone. .\cide formique. .'cide acilonique
Cet acide acétonique, traité parla potasse fondue, peut régénérer l'acétone.
2". l/acétone forme deux composés chlorhydriqiies, semblables aux dérivés de l'aldéhyde (3) :
Acétone dichlorhydriqiie.
C«H^C1 =C«U'^02+ HCl — UH)2.
Acelone monochlorhydrique.
L'acétone monochlorhydrique s'unit au brome à la façon do son isomère, le propylène monochloré, et forme un compose métamère ou identique avec le bromure de propylène chloré, C«H5ClBr2 (4).
(i) M. Stadeler pense avoir ohteiiu de l'acide propioiiique, CtfO', avec l'aci-tone, inaib il n'a pu le produire qu'en proportion trop Faible pour veiilior ceUe formation par des preuves analytiques. Annaten der Chenue und Pharmacie, t. CXI, p. 287 ; 1839.
(j; Stadeler, dans Jahresh. von Liebig l'iir i8j3, p. /joo .
(/)) Kane, cité plus bas ; Fkiedel, Cow^ies rc'Hïfu.j, t. XLV, p. ioi3; 18J7.
(4) Friedel, Bulletin de la Société chtmii/ue, p. y() ; mars 18.J9.
L'identité de ces corps avec les dérives du propylène aurait besoin d'elle démontrée par des métamorphoses directes.
Sur la production du propylètie, C^H", aux du|)eiib de 1 ateloiie, vuii Livre I, p. tii .
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3°. Les acides sulfurique, phosphorique, etc., s'unissent à l'acétone. On ne sait pas si ce corps peut former des éthers, en s'unissant avec les alcools.
4°. L'acétone fournit par substitution des dérivés chlorés réguliers : G6H5C102, CeHiCl2 02, CeHŒO^ CeCPO^.
5°. L'acétone s'unit à l'ammoniaque suivant la même équation que l'aldéhyde benzoïque, d'où résulte un alcali (i) :
3 (.« m 02 ^ o. Az H3 — 3 m 02 = O» H18 Az2.
Acétone. Acétonine.
L'acétone se combine comme l'aldéhyde au sulfure de carbone et à l'ammoniaque simultanément.
6°. Il s'unit aux bisulfites alcalins à la manière des aldéhydes 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 série de composés qui dérivent de ?., 3 et jusqu'à 4 équivalents d'acétone :
CKSH'î = 3C6H6 02— 3HH)2(4), (M8Hi4 02= 3C'^H6 0-2 — 2H2 02(5), C2i Hi« 02 = 4 ce H« O^ — 3 H2 02 (6), ( ;2i H22 oe = 4 (]>■■ H« 02 — H2 02 { 7 ) .
Parmi tous ces corps le mésitène, Ci'*Hi2^ gg^ [^ 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.
(a) Stadeler, loco ciiaio.
(3)0sydemésiliquede K\':\Z,Jahiesh. von Deiselius, pour 1837, t. XVHI, p. ^/Qj éUilion allemande.
(4) Mésitène. Voir Hofjian>, Annalcn der Chemie und Pharmacie, t. LXXI, p. i 21 ;
•849 (.')) Action de la chaux sur l'acétone, voir FmiG, cité j)liis loin.
(6) Xylitùl de Lowic et Weidman.
(7) Xylitnaphia de Volckkl.
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lene accompagnenl 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 l'influence de l'hvdrate de potasse à une haute température, l'acétone fournit du gaz des marais, C^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 :
^ CiH4 0i — C02 — HO = C3ÏI3 0 (acétone), (C3H30 — C0'-hH0=C2H4.
Les acétones peuvent s'unir deux à deux sous l'inlluence
(i) ¥r\EDEL, Comptes rendus, t.\l,\l\, p. 552; i858. — LnwMClir, Annalcn dcr Cheniie und Pharmacie, t. C\IU , p. i83; i858. — Fittig, même Recueil, t. CX, p. 17 ;
L'analyse de ces produits montre que la proportion centésimale du carbone et de Thydrogène y va croissant, tandis que le rapport équivalent entre ces deux corps simples demeure compris entre 1:1 et G:5. De là plusieurs manières de représenter les résultats de l'expérience. Les fdeus principales interprétations proposées jusqu'ici sont les suivantes :
On peut regarder ces corps comme résultant d'une condensation de 2, 3, etc., équivalents d'acétone avec séparation d'une certaine proportion d'oxygène sous
l'orme d'eau :
/îCH'^O- - mWO'.
On peut encore les regarder comme des homologues de l'acétone ou comme des élhers de ce compose :
^6 HG Q-. ^ Q.-, JJ-.»
plus ou moins déshydratés.
C'est la seconde interprétation qui pn-domine aujourd'hui ; elle représente aussi bien que la première l'ensemble des analyses, mais elle n'est point encore sortie du domaine des opinions, probables.
Les mêmes remarques s'appliquent aux produits delà dislillalion des biityrates.
L'étude do tous ces corps pyrogénés est fort difficile. Peut-être, lorsqu'elle sera reprise sans idées préconçues, conduira-t-elle a les ramener à d'autres catégories que celles des acétones, les unes connues d'ailleurs, les autres non. délerminéos jnsqu'n |>rései)l.
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de l'état naissant : il suffit de distiller ensemble les sels de deux acides différents mélangés à équivalents égaux ( i ) :
Acétoralérone.
Acide acétique.
Acide Talérique
= &mo.
OH^O
AcétoTalérone.
Acétone.
Valérone.
C16H8 02 = CiHiQi -h O'^WO^ _C2 0i— H2 02,
Acétobenzone Acide acétique. Acide benzoïque.
C16H8 02 = OWO, C13H5 0.
Acétobenzone. Acélooe. Benzone.
Ces acétones mixtes peuvent être regardés comme formés par l'union 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 élhers obtenus par l'union d'un acide bibasique avec deux alcools différents:
Acétone. Formène.
l Acétobenzone. Formène. Benzine.
On peut encore comparer les acétones mixtes aux éthers des acides monobasiques :
^ C16H8()2 = C2 Hi-i- C»iHH)i — H2 02.
j Acétobenzone. Formène. Acide benzoïqne.
j C16 m ()2 = cr- H6 + Ci H* 0* — h^ o^.
» Acétobenzone. 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) WiLLi.vMSox, Quart. Journ. of ihpCheni. Soc, t. IV, p. ijH; i85i. — I'Riedei,, lococilaio.
Dans l'interprétation de ces résultats, on a confondu jusqu'ici deux idées très-différentes en identifiant la combinaison de deux acétones à la combinaison d'un acétone avec un alcool. En d'autres termes, on a confondu un acétone mixte avec un ether d'acétone. Les deux composés" sont métamères, mais leur identité est peu probable, car ils ont des générateurs très-différents.
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qu'ils 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 pjTOgénés des aldéhydes
A côté de la série des aldéhydes dérivés des alcools, C2«H2"+202, et des acides, C^'-H^" OS 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^O^, est isomère avec l'aldéhyde butyrique.
Son union avec l'acide chlorhydrique naissant produit le composé C^H'^Cl, analogue à un aldéhyde monochlorhydrique :
C8H8 024-HC1_H202 = C8H^C
Il ne se combine pas avec l'ammoniaque.
Oxydé, il forme de l'acide butyrique, de même que l'aldéhyde isomère.
Traité par le chlore, il produit les dérivés suivants, C^ H'' Cl 0^, 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) Ch\ncel, Journal de Pharmacie, 3^ série, t. VII, p. 1 1 3 et 348; i8/)5. A l'origine, le dérivé butyrique pyrogene avait été désigne sous le nom de butyral et conl'ondu avec l'aldéhyde butyrique véritable.
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suffirait de préparer avec le corps isomère l'acide butyrique, puis de chercher à transformer cet acide en aldéhyde par les méthodes générales indiquées ci-dessus (p. 271).
SECTION Vin.
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 :
CiH6 02+Oi = OmO^ + H2 02.
Alcool Acide acéllque.
Ci H« 02 +010= C^H^Os 4-O.H2 02.
Alcnol. Acide oxalique
Ils se rangent en plusieurs séries, suivant la proportion d'oxygène qu'ils renferment.
C'est ainsi que l'on dislingue les acides hydratés à 4 équivalents d'oxygène C^" U^f 0*
les acides à 6 équivalents d'oxjgène C-"U^p()^
les acides à 8 équivalents d'oxygène C-"II-/'()^
les acides à 10 équivalents d'oxygène (^''II^pO^^
les acides à 12 équivalents d'oxygène C2''H2/'0'2
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 transformation d'un seul composé organique, il existe un ens<Mnble d'acli/es (onjitf^aês ou
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complexes, formés par la combinaison d'un premier acide, tantôt minéral, tantôt organique, avec un principe organique défini 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 lumière 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.
Foiination des acides simples.
Les acides se forment :
1°. 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 ^cide, 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 «omposés dans la fornuile desquels le carbone est supérieur au carbone des générateurs.
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I. Méthodes d'oxydation
I °. Alcools. — L'alcool ordinaire D H^ 0^
oxydé direclemenl fournit d'abord l'aldéhyde OH^O'^
puis l'acide acétique (7* H'* 0'"^
l'acide glycollique C^H'^0^
l'acide oxyglycollique C* H^ O**
l'acide oxalique C* H- O**
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, soil par l'intermédiaire de l'alcool dérivé du carbure, ce qui rentre dans le cas précédent; soit par l'intermédiaire des dérivés chlorurés du môme 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^ HO^, HO
et à l'acide carbonique C^ 0*
Pour obtenir le premier acide, on produit d'abord
du formène trichloré ( i ) C^H Cl-*
puis on change ce dernier corps en acide formique (2) C2H03, HO
C-Hi +C13 — H3=C2HC13 C2 H C13 + 4 HO — 3 H Cl = C2 H03, HO
De même, du formène C^ H^
on passe au chlorure de carbone C'^Cl*
et de ce dernier à l'acide carbonique C-0''
De même encore, de l'éthylène C'^H^
(1) Synonyme : chloroforme.
(2) Dumas, Annales de Chimie cl de l'hj^sique, i'- série, l. LVI, |(. lio; i834- — Même Recueil, 3* série, l. L.WIII, py'J; lîS^o.
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on passe au sesquichlorure de carbone C*CI^
et de ce dernier à l'acide oxalique (i) OO^, H^O^
On peut combiner cette méthode avec la précédente.
C'est ainsi que le propylène , C^H'', fournit l'acide lactique, C^H^O'' (2), Voici comment :
On forme d'abord un bromure de propylène. . C^H^Br^
C6H6-f-Br2=C6H6Br2.
On change ce bromure en propylglycol C^H^(H
C6H6 Br2 + 2 H^O^ — 2 H Br = C« HH)*,
puis on oxyde le dernier corps, et on obtient l'acide lactique, C^HeOfi:
3°. Aldéhydes. — Les mêmes méthodes permettent de préparer les acides avec les aldéhydes :
Soit directement
C14H6 02 -^0-2= CiiRGOi.
Aldéhyde benzoïque. AcMe benzoique.
C20H'«O2 -i-06= C20Hi«O8.
Aldéhyde campholiquc Acide camphoriqoe.
Soit par l'intermédiaire des composés chlorés (3) i CiiH6 02 H- Cl —H = CiiH5C102.
1 Aldéhyde. Aldéhyde chlore.
( C14HSC102H-H202— HC1= CiiH^Oi.
Aldéhyde chloré. Acide beazoïque.
4°. Acides. — Enfin, par l'oxydation 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) Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 3^ série, t. LIV, p. 89; i858.
(2) WuRTZ, /lnna/c5 tic Chimie et de Physique, 3*^ série, t. LV, p. 4^5; iSSg.
(3) LiEBiG et WôHLER, Annales de Chimie et de Physique, 2« série, t. LI, p. 28G; i832.
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(a) Oxydation directe :
CSHSQi H-04 — H2= C8H6 08.
Acide butyrique. Acide succinique (1).
[b) Par l'intermédiaire d'un composé nitré : Omoi +C1 -H = C^WQOK
Acide acétique Acide acétique chloré.
C4 H3 Cl Qi -h m 02 — H Cl = O Hi 06
Acide acéliqae chloré. Acide glycollique ^2V
[c) Par l'intermédiaire d'un composé nitré :
/ CiiRsO* +AzO^HO— H2 02=CiiHs[Az04)0*,
[ Acide benzoique. Acide benzoïquc nitré.
I CiiH5(AzOi)0* + H2 —04 =CiiH^Az04,
Acide benzoique nitré Oxybenzamine (3).
CiiH^AzO^ +H2 02 — AzH3= C'^HeOfi.
Oxybenzamine. Acide o\ybenzoique(4).
5". Principes divers. — Les acides se forment encore par l'oxydation de la plupart des substances organiques :
Ainsi les corps gras oxydés produisent à la fois les acides volatils de la série C2"H2"04
et les acides fixes de la série C2"H"-"-2 08
les sucres produisent l'acide niucique et
l'acide saccharique O~W^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) Dess\icnes, Comptes rendus, t. XXX, p. 5o; i85o.
(2) R. HoFMANN et Kékilé, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CV, p. 58fi ; i858.
(3) Synonyme : acide benzaniique.
Cl) Geuland, Annalen der ('hernie und Pharmacie, t. XCI, p. 189; iS.')/).
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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 l'on veut former, entrave la plupart du temps les réactions. Ces difficultés varient avec la grandeur de l'équivalent. Les corps, dont l'équivalent 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 difficultés 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 croît avec la proportion d'oxygène entré en combinaison.
IL Méthodes fondées sur l'emploi de l'oxyde de carbone et de l'acide carbonique.
Tout acide Ç?"W-pO^ peut être regardé comme formé par la combinaison des éléments de l'oxyde de carbone O 0'
des éléments de l'eau H^O^
et des éléments d'un carbure d'hydrogène C5n-2H2/»-2
O Wp Oi = C2''-2 H2/'-2 -^ C2 02 -h H2 0^.
On peut encore envisager un tel acide comme formé par l'u-
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nion de l'acide carbonique, OO*, avec un carbure plus hydrogéné que le précédent, C^^-^H^p :
Ces deux manières de représenter les acides conduisent à tenter leur synthèse au moyen de l'oxyde de carbone et au moyen de l'acide carbonique.
L'oxyde de carbone peut être employé libre ou naissant.
1°. L'oxyde de carbone libre s'unit à la potasse et produit du formiaie de potasse, et par suite de l'acide formique (i) :
Oiyde de carbone . Acide formiqae.
Il se combine également à l'alcool sodé, C*H^NaO^; mais il ne donne ainsi naissance qu'à une très-faible proportion d'acide propionique (2) :
C* H^ Na 02 -\-O0^= C6 H^ Na 0^.
Alcool soaé. Propionate.
Presque tout l'oxyde de carbone passe à l'état d'acide formique, probablement sous l'influence des petites quantités d'eau ou de soude libre dont on ne réussit point à éviter la présence.
2°. Au lieu d'employer l'oxyde de carbone libre, on peut employer cet oxyde à l'état naissant. Dans ce cas on a recours à un corps apte à se changer en acide formique par simple fixation des éléments de l'eau, à l'acide cyanhydriquepar exemple :
C'AzH +oH202= C^H^Oi +AzH3.
Acide cyanhydrique Acide formique.
Cet acide, combiné avec les alcools, forme des éihers, lesquels, traités par les alcalis, fixent les éléments de l'eau et produisent de l'ammoniaque et un acide homologue de l'acide formique (3) :
C^AzH -f.CiH6 02 — H2 02= C«H^\z.
Acide cyanhydriqne. AUool Éther cjanliydrique.
C^H^Az -h2H202 — AzH3= C<^WOK
Éther cyanhydrique. Acide propionique.
( i) Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 3^ série, t. XLVI, p. 477; i856.
(2) Expériences inédites.
(3) Dumas, Malagiti et Lf.iilanc, Tow/^/f^ rcndus.t.WV, p.^2,fi-]f\, G56; 1847.
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En définitive, on a tixé sur un carbure d'hydrogène, C*H*, les éléments de l'eau, H^O^, et ceux de l'oxyde de carbone,
C-2«-2 H2«+2 Qi z= C^" H2« 4- H'- 02 + C
ce que l'on peut exprimer, soit par la combinaison d'un alcool, C2''H2"+2 02, et de l'oxyde de carbone, C^O^:
C2«+2H2«+2 Qi = C2" H2'' + 2 02 + ^02,
soit par la combinaison d'un carbure, 02" 112", çi je l'acide formique, C^H-O^ :
C2 «+2 H2 «+2 Qi = C2 " H2 " -H C^ H^ 0^ .
Il 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 sodium-éthyle, est absorbé et produit du propionate de soude (i) :
Ci m Na -f- C2 Oi = ce H^ Na 0*.
Sadium-étbylo. Proplooale.
Quel que soit le procédé employé, on forme en définitive les acides organiques au moyen des carbures d'hydrogène, 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 aisément leur généralisation; mais dans l'ordre expérimental, elles demeurent jusqu'ici limitées à la formation des acides qui renferment 4 équivalents d'oxygène.
III. Méthodes 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) Wasklys, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, l. LUI, p. 4'; i858. 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 :
Cin+i H2f +2 0* = C*» mp -hO H2 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'étanl éliminée :
/.'••,;- cnnamiqoe (1>. Aldéhyde lieazoïqae. Acide acéliiiue-
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 prisa l'état naissant :
C6H6 06 =c4Hi02-i- omo*.
Aiide lactique (i). Aldéhyde. Acide formique.
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 .
2". De l'acide formique et de l'acide acrylique : C» H6 0» = D H2 Qi -h C6 Ri 0* , ou peut-être de l'acide formique et de l'acide lactique : C8 H6 0» = C* H2 0* ■+- C6 H6 06 — H202 ;
3°. De l'acide carbonique et de l'acétène :
Etc.
De là trois synthèses possibles, dont la réalisation a pu être
(i) Beetaumni, déjà cilè à l'occasion t'es jildél'v'es, p. 7-6. (2) Stkecrlr, voir Ic^ aldéhydes p. ■.:-5.
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effectuée dans certains cas particuliers, mais n'est point démontrée d'une manière générale :
1°. Conformément à la première équation, on forme l'acide oxalique, C^H^O^, avec l'acide carbonique et l'acide formique, C^H^O'. En décomposant celui-ci par la chaleur en présence 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 :
CiH2 08 =00'*-^ C2H2 0*.
Acide oxalique. Acide formique.
2". Celle métamorphose peut être également envisagée comme la réalisation de la seconde équation, si l'on fait attention à ce fait que les carbonates sont homologues des lactales ;
Ci K^ 08 = C2 H2 0* + C2 K2 06 — m 02.
Uxalate. Carbonate.
On verra d'ailleurs plus loin que l'acide lactique, C^ H^ 0^, et l'acide glycoliique, C^H^O^, ont la propriété de s'unir directement aux acides qui renferment 4 équivalents d'oxygène, tels que l'acide benzoïque, et sans doute aussi les acides C^" H^" 0*.
3°. Enfin, on peut chercher à combiner l'acide carbonique avec le composé sodé (inconnu jusqu'ici), C* H^Na^ (2), pour former l'acide succinique :
C* H* Na2 -h 2 C2 04 = C8 Hi Na2 0».
11 est probable que les acides qui renferment 10, 12, i4,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 être vérifiées jusqu'ici que dans leur application à un très-petit nombre de cas.
Problèmes inverses.
On peut se proposer de remonter d'un acide oxygéné sim-
(1) Peligot, Annales de Chimiti et de Physique, 2^ série, t. LXXIII, p. 220; i8/|0.
(2) Wanrlvn, Nuoi'o Cimenlo, V. IX, p. 190 j 1859.
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pie aux corps générateurs, à l'alcool, au carbure d'hydrogène, à l'aldéhyde, aux acides moins oxygénés.
Ce sont les problèmes inverses des précédents. Ils comportent trois objets différents, à savoir : la transformation d'un acide dans l'alcool et dans les carbures dont la formule renferme un nombre moindre d'équivalents de carbone; la transformation d'un acide dans l'alcool 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.
I. Régénération des carbures, des alcools, des aldéhydes, 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 verra 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 :
1°. On distille l'acide en présence d'un excès d'alcali, ce qui le décompose en acide carbonique etcarbure d'hydrogène (i):
CiifleOi = D2H6 -+-C2 0*.
Acide benioique. Beniine.
Acide aiétiquc. Kormene.
Cette réaction n'est bien nette qu'avec l'acide acétique et avec les acides analogues à l'acide benzo'i'que.
D'ailleurs, avec le formène, C^H*, on peut produire l'alcool mélhylique, C^H^O-, lequel se trouve ainsi reformé avec l'acide acétique, C^H^O*.
2". On déshydrate le sel ammoniacal de l'acide, ce qui fournil de nouveau l'éther cyanhydrique générateur (?) :
C^HSO*, AzH3— 2H20î= C^H^Az.
Propiona^e Elher cyanhydrique.
(i) MxT^CUZRUCB, Annales de Chimie it de Physique, 2* scTie, t.LV,p.4'^; 183^. '■2) Dumas, MALAi.Lir cl Leblanc, loco ciiatu.
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Mais celle mélhode est inconiplèle, parce qu'on ne connaît aucun procédé pour, revenir d'un élher cyanhydrique à l'alcool générateur. Peul-èlre le chlore ou le brome, en s'échangeanl contre le cyanogène, et en formant des élhers 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, OWO^, on forme le méthyle, C*H3. Mais celte mélhode est incomplète, parce qu'on ne sait point changer le carbure C^ H^, en alcool méthylique, C^ H^O^.
On voit que le problème inverse posé plus haut n'esl pas encore résolu, si ce n'est dans le cas de l'acide acétique.
2. La régénération des aldéhydes et des acides qui ont formé les acides à 4 équivalents d'oxygène, tels que l'acide 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 fournil 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 benzoïque, reproduit, en s'oxydani dans de certaines conditions, l'aldéhyde benzoïque; dans d'autres conditions, il fournil l'acide acétique et l'acide benzoïque. 11 ne reste plus qu'a changer ce dernier dans l'aldéhyde correspondant.
Cet aldéhyde peut môme reparaître par simple distillation, ce qui arrive, par exemple, avec l'acide lactique.
il. Régénération des carbures, des alcools, des aldéhydes, des acides qui renferment le même nombre d'équivalents 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) KoLBE, (-ité dans la Section des carbures, p. 23|)
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à former le premier, par exemple, en échangeant dans le corps suroxygéné les éléments de l'eau contre ceux de l'acide chlorhydrique, puis en remplaçant le chlore par l'hydrogène, à l'aide des procédés de substitution inverse.
Voici quelques exemples :
De l'acide benzoïque C** H^ 0*
par l'intermédiaire du chlorure benzoïque. . . . C^^H^ CIO'
on remonte à l'aldéhyde benzoïque O* H^ 0^
On sait d'ailleurs comment cet aldéhyde peut
reproduire l'alcool benzylique C^^H^O^
comment enfin cet alcool fournit le carbure. . C* H^
On peut également changer l'acide salicy-
lique DiR^Oe
corps plus oxygéné que l'acide benzoïque,
dans le même carbure C*^ H*
En effet, l'acide salicylique fournit un bichlorure (i) , CiiHiCPO':
Ci4HeO« + 2HCl— 2H2 02 = CiiH*Cl2 02
et ce bichlorure se change aisément en acide benzoïque monochloré. Ci* H^ Cl 0^ :
Cii H* C12 02 -h H2 02 — H Cl = Cii H5CI 0*.
Il suffirait de remplacer le chlore de ce dernier acide par l'hydrogène, sous l'influence de l'état naissant, pour obtenir l'acide benzoïque C^^H^Oi
On rentre ainsi dans le cas précédent.
La série acétique fournit des exemples encore plus étendus, car on peut y prendre pour point de départ un acide à 8 équivalents d'oxygène, l'acide oxyglycollique C* H* 0*
Cet acide se dédouble sous l'influence des bases en acide oxalique, plus oxygéné, et acide glycollique, moins oxygéné (?.) Ci Ri 06
2 C* Ri 08 = OmO^ -h Ci H* 06 -f-R2 02,
Acide uxygircolliqae. Acide oiaiique. Acide glyculiique.
(i) Cmozzk, Annales de Chimie ei de Physique, 'i^ série, i. XXXVI, p. loj; i852. <2) DebI'S, Annales de- Chimie et de Physique, 3^ série, t. XLiX, p. 218; 1857.
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ce qui ramène le problème à la transformation de l'acide gly-
collique en acide acétique G* H* 0*
Arrivé à ce point, on pourrait changer l'acide glycollique dans son chlorure, DH^ Cl Qi;
Ci Hi 06 -H H Cl — H2 02 = Ci H3 Cl 0».
Ce chlorure, identique avec l'acide acétique chloré, deviendra de l'acide acétique sous l'influence 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* H6 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, C* H' 0^, HO, et le bromure de phosphore, on forme un tribromure butyrique, C*H''Br^ ( i ) :
C8H''03-h3HBr — 3H0 = C8H'Br3,
et ce tribromure, sous l'influence de l'hydrogène naissant, se change en butyrène, C^W^ :
C8 H' Br3 -t- H3 — Br3 = C» RIO.
2". La réduction peut encore s'opérer par voie de distillalion.
C'est ainsi, par exemple, que l'on remonte d'un acide à 4 équivalents d'oxygène à l'aldéhyde générateur; il suffit de distiller le sel de chaux de cet acide avec un formiate :
CiH3Ca04-+-C2HCaOi=CiHi02-f-2(C02, 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 :
(;) Voir Livre i, p. 79.
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Avec les sels de l'acide acétique C* H* 0*
on oblienl ainsi l'élhylène C*^ H*,
avec ceux de l'acide butyrique C^ H^ 0*
on obtient le butylène C^ H^
etc. (i).
Voici l'exemple plus frappant encore d'une réduction opérée à l'aide de la distillation, c'est la métamorphose de l'acide
oxalique C^H^O»
en alcool C* H^O^
L'acide oxalique fournil de l'acide formique, et les formiates distillés donnent naissance au gaz oléfiant, C*H*, etpar conséquent à l'alcool, C'^H^O^. Cette suite de métamorphoses a été réalisée expérimentalement jusqu'au bout.
L'emploi de ces méthodes permet de résoudre en principe les problèmes inverses, ceux 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 l'on peut regarder les problèmes inverses qui précèdent comme résolus en principe, du moins en ce qui touche les acides à 4 6t 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 voie de réduction, les composés suivants :
Éthylène C* H*— Alcool. . . CMieQ^
Aldéhyde Cni'^O^
Acide acétique C^Il^O^
Acide glycollique C* H* 0^
Acide oxyglycollique .... C* H* 0^
Acide oxalique C^IPO^
in. Formation des carbures et des alcools qui renferment un nombre d'équivalents de carbone supérieur à celui de l'acide.
C'est le problème synthétique dans toute son étendue : il a pour objet de renverser l'effet des réactions oxydantes en vertu
(i) Foi; Livre I, Chap. I.
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desquelles on forme avec un composé donné la série des acides homologues, O"Yi.^"0^, dont l'équivalent en carbone est moins élevé.
On peut concevoir la solution de ce nouveau problème en s'appuyant sur deux méthodes distinctes : Tune est fondée sur une suite régulière de réactions et sur la systématisation des résultats précédents; l'autre repose sur des réactions moins précises, mais plus générales et vérifiées jusqu'au bout par l'expérience, à l'exclusion de tout autre procédé.
1°. On change un acide dans l'alcool ou dans le carbure qui renferme le même nombre d'équivalents de carbone, en se conformant à l'une des marches développées ci-dessus; par exemple, on change l'acide acétique, C*H*0*, dans l'alcool, C^H^O^.
Puis on unit à ce carbure ou à cet alcool l'oxyde de carbone, l'acide carbonique ou l'acide eyanhydrique, de façon à obtenir l'acide qui renferme 2 équivalents de carbone de plus; c'est encore là une question résolue d'une manière générale :
Alcool. Acide propioaiqae.
En définitive, on passe de l'acide acétique, OH* 0^, à l'acide propionique, C^H^O^, c'est-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^ïPOS puis successivement tous les acides compris dans la formule, C2''H2«0^
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 sèche, 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 l'hisloire des principaux groupes d'acides et de leurs dérivés.
Acides à 4 équivalents d'oxygène.
Alcools €2" H2/'+202
Acides C^'H^pO^
1. Ces acides occupent, à l'état gazeux, le même volume que l'alcool générateur : ils sont monobasiques. Voici la liste des plus importants :
C2»H2»0* (acides gras).
Acide formique D H^ 0*
Acide acétique C* IP 0*
Acide propionique C^ H<^ 0^
Acide butyrique C» H*^ 0^
Acide valérique C^oHioO'
Acide caproïque O^iiisQi
Acide œnanthylique (i) C^ilii^O*
Acide caprylique C^^ H*^ 0*
Acide pélargonique (i) C^sQigo*
Acide caprique (i) C^OH^OQ*
Acide !aurique(i) O'*W*0^
Acide coccinique (i) C^^IP^Qv
Acide myristique (i) C^SH^sQ*
Acide palmilique (2) Ca^H^^O*
Acide margarique (i) O'*W*0^
Acide stéarique (i) C^sjpGOi
Acide arachique (i) C^oHioG^
Acide céroiique C^2ji52 0i
Acide mélissique (3) C60H<i0O4
(i) N'a pas été formé avec l'alcool correspondant, lequel est inconnu.
(•2) L'acide palmilique et l'acide marja.'ique sont peut-être identiques. Si celte identité était démontrée, le nom de l'acide margarique, plus aucieo et plus connu, devrait seul èire conservé.
(5) N'a pas été rencontré dans \\\ nature.
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C2"Hî"-"-0i.
Acide acrylique (i) C^ H* 0^
Acide crolonique (2) C* H^ 0^
Acide angélique (2) C/^H^ 0*
Acide pyrolérébique (i) (2) D^jjioQt
Acide campholique (i) (2) (3)... C-HîisOi
Acide oléique (2) O^ H^^O*
Acide sorbique (2) O' H^ 0*
C2"H2"-8 0* (acides aromatiques).
Acide benzoïque O^R^ 0*
Acide loluïque Ci^îi* O
Acide cuminique C'^H^'O
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 l'état 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.
3. Sels. — Les principaux sels de ces acides résultent de l'union de 1 équivalent de base avec i équivalent d'acide.
CiH4 0i -l-KO = C*H303, K0-4-H0.
Acide acéligae. Acstate de poia:>sc.
(i) N'a pas été rencontre dans la nature.
(2) N'a pas été l'orme avec l'alcool correspondant, lequel est inconnu.
(3) Formé par 1 hydratation de l'aldébyde C"H'*0^
En d'autres termes, dans celle formule i seul équivalent d'eau joue le rôle basique.
C'est le caractère le plus essentiel des acides monobasiques. Ce qui lui enlève toute apparence d'arbitraire, ce qui interdit d'effacer ce caractère en doublant la formule, c'est l'accord de la formule ainsi déterminée :
1°. Avecle 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 nitrile, 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 élhers, 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 môme nombre d'équivalents de carbone.
On n'a point fait entrer dans cette définition 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
(i) Voir Section X.
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polybasiques ont une tendance beaucoup plus prononcée que les acides monobasiques à donner naissance à des sels acides, à des sels doubles, à des acides éthérés, amidés, pyrogénés, néanmoins il est reconnu aujourd'hui que les acides monobasiques peuvent également engendrer plusieurs de ces composés; seulement, dans les derniers cas, 2 équivalents d'un acide monobasique jouent le môme 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.
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 desquelles 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.
Biacétaie de potasse : (CiRsOS)', KO, HO; Biacélale anhydre : ( C* H^ 0' )2, K 0 , Quadristéarale : (O^HasOa)*, KO, 3 HO.
Quelques sels doubles :
Acétate de cuivre et de chaux :
{G*H303,GaO), (CiH303, CuO);
Acétate d'urane et de baryte :
(C4H303,U203)2, (C^H^O», BaO);
et divers sels basiques, formés surtout avec les oxydes de plomb et de cuivre.
k. Acides anhydres. — Les acides à 4 équivalents d'oxygène
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peuvent perdre i équivalent d'eau et former des acides anhydres (i).
Acide acétique : C* mO\ H 0 ;
Acide acétique anhydre : GIPO^.
Les acides anhydres occupent à l'élat gazeux la moitié du volume de l'acide hydraté, c'est-à-dire que l'acide hydraté peut être 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*H3C102 4-C4H3 03, KO=2CiH3 03-hKCl.
Cblnrore acéliqoe. Acétate de pota«sa. Acide aabjdre.
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 de la base etse 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(DH3 03,KO)-+- PC15 =roCiH3 03-+-2KClH-PC13 02. Acétate. Perchlorure Acide anbydre Oiychlornre
de phosphore. de phosphore.
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 déshydratation 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, C^H^O^, fournit l'oxyde de carbone, OO^; et les acides margarique et stéarique, des composés oxygénés particuliers (2) :
Acide formique Oxyde de carbone.
C36 H3G 02 — H2 02 = C36 H3i 02 Aride stéariqne Sléaride.
(i) Gerhardt, Annales de Chimie et de Physique, S*" série, t. XX.XVII, p. 299
el 3n; i833.
(>) Er.DMANN, l'oiV le Rapport annuel présenté en iS:^3 par Berzelius, p. 226, traduction française.
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Si la déshydratation pouvait être poussée plus loin, jusqu'à l'éliminalion complète de l'oxygène, elle fournirait des carbures d'hydrogène C^'H^/^-*,
On a vu (p. 7) que l'oxyde de carbone, sous l'influence prolongée des alcalis, régénère l'acide formique. 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 celle série répondent trois chlorures acides, formés par l'union de i, 2, 3 équivalents d'acide chlorhydrique et analogues par leur formule à l'acide anhydre.
Acide anhydre : OWO^;
Chlorure acétique (i) ; OH^Cl 0^.
C*H3 CIO2 = CiH3 03 4- HCl — HO.
Bichlorure acétique : DH^CPO.
C4H3C120 = C4H3 03 4- 2HCI —2 HO.
Triehlorure acétique : O W CP.
C^HSCP = C4H303 4- 3HC1 — 3H0.
1°. De ces trois composés, le seul qui ail été obtenu d'une manière régulière et directe avec tous les acides, est le premier, lequel répond aux oxychlorures minéraux : CrO^Cl, SO^Cl, 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 :
CiiH604 -hHCI — H2 02= C'iHsClO*.
Acide benzoïqac. Chlorure benzoïqne.
On le prépare par deux méthodes distinctes :
(1) Synonymes: chlorure d'acetyle, acide acélocblorhydrique.
Le motacélyle 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 longtemps par Bei-zelius à un corps tout diflérent, d'ailleurs également inconnu, le carbure C*H'.
[a). En traitant l'acide ou ses sels par une quantité convenable de perchlorure de phosphore (i), agent équivalent à l'emploi de l'acide chlorhydrique naissant.
[b). En remplaçant i équivalent d'hydrogène de l'aldéhyde par 1 équivalent de chlore (2) :
CiiReO^ — H -h Cl = OUF Cl 02.
Aldéhyde benioïqno. Chlorure benioïque
Cet oxychlorure se décompose sous l'influence de l'eau ou des bases, en reproduisant l'acide générateur :
Ci H3 Cl 02 -h H2 02 — H Cl = Ci Hi 0*.
Chlorure acétique. Acide acttique.
C'est un réactif puissant : il agit sur la plupart des matières organiques susceptibles de déshydratation, et s'y unit avec élimination d'acide chlorhydrique. Il 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 l'inlluence 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 benzoïque anhydre C^* H^ 0^
Chlorure benzoïque C^*H^C1 0^
Bromure benzoïque C'-H^BrO^
Iodure benzoïque C^^HUO^
Sulfure benzoïque C^iH^SO^
Cyanure benzoïque C'^H^CyO^
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 chlorurant un composé plus hydrogéné, à savoir l'élher hydrique :
O H^ 0 — H2 4- CI2 = Ci 113 C12 0.
(1) CxuovRS, Annules de Chimie et de P/i^jù/ue, 3* série, t. XXIU , p. 334 ; i^
(2) LiEBiG et Wôhler, loco ciiato.
Traité par les alcalis, ce corps chloruré se change en acétate : CiH3C120 +3KO = C4H303, KO + 2KCI.
Bichlorure acétique. Acétate.
3°. Les trichlorures répondent aux chlorures minéraux acides, PCl^, 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) :
CiiH303 -H3HC1 — 3H0= C^'H^CP.
Acide beazoïqoe auliydre. Trichlorure benioique.
[h]. En remplaçant par du chlore 3 équivalents d'hydrogène d'un carbure d'hydrogène (2) :
C2Hi + C13— H3= C2HC13.
Formène. Triclilorure fcrmique.
Ces trichlorures sont plus difficiles à décomposer que les corps précédents; cependant on parvient encore, sous l'influence des alcalis, à régénérer les acides correspondants :
C2HC13 +4KO==C2HKOi-h3KCl.
Trichlornre formique. roimiate.
6. Sulfures acides. — A l'acide anhydre et à l'acide hydraté répondent deux sulfures acides :
DH3 03. CiH3S02 =CiH3 03+HS— HO.
Acide acétique anhydre Acide acétique anbydre sulfuré.
OmO'K CiH4S20« :=C*H40iH-2HS — 2HO.
Acide acétique hydraté. Acide acétique sulfuré.
Le dernier sulfure est un acide analogue à l'acide hydraté (3), et apte à former des sels de la même manière :
CiH3K0S CiH3KS2 02.
Acétate. Acétate sulfuré.
(1) Voir Livre I, p. 79, etCmcHKOFF et Rôsing, Comptes rendus, t. XLVI, p. 867;
(2) DcMAS, Annales de Chimie et de Physique, 2*^ série, t. LXXIII, p. 96; i84o.
(3) Kékulé, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. XC, p. 809 j 1854-
11 est probable qu'il existe encore deux autres sulfures acides : C* H3 S^ 0 ( i ) et D H^ S^.
Des sulfures acides on revient à l'acide primitif, soit par l'emploi 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 chlorureacide, ultérieurement décomposable par l'eau et par les alcalis.
7. Acides doubles. — Plusieurs de ces acides s'unissent deux à deux à l'état anhydre ou hydraté.
Les combinaisons formées entre deux acides hydratés se conservent parfois jusque dans leurs sels, comme on l'a remarqué pour l'acide butyracétique, formé par les acides butyrique et acétique, et pour l'acide vaccique, 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) :
CiiRsClO^ -i-CiH3NaOi= CiH3 03, CiiHsOs + NaCl.
Chlorure benzoique. Acétate Acide acétobcnzoïquo antiydre.
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),
C20H10O8 = Ci'^H«Oi 4- C6H6 0« — H2 02,
Acide benzolactique. Acide benzojqne. Acide lactique.
résoluble en ses générateurs sous l'influence de l'eau.
(1) L'éther bisulfure, CH'O — H'-i-S', présente la composition de ce corps et ses propriétés essentielles.
Les alcalis le décomposent avec formation d'acétate. Malaguti, Annales de Chimie et de l'hjsique, o» série, t. LXX, p. 358; iSSg.
(2) GEnUAUDT, lococilalo.
(3) Strecrer et Socolof, Annnlen dcr Chemic und Phaimacic, t. LXXX, p. /(2; i85i.
On pourrait regarder l'acide oxalique comme un composé analogue d'acide formique el d'acide carbonique :
OH208 = C^H^Qi +C20i, H202— H202;
AciJe oxalique. Acido formique. Acide carbonique.
mais cette constitution, quoique rendue probable par l'analyse, n'a point encore été établie synlhétiquement.
8. Dérivés nitrés. — Ces dérivés sont acides et monobasiques comme leurs générateurs :
Acide propionique nitré. . . C^ H^(AzO*) 0^
Acide benzoïque nitré 0'*W [kzO'*) 0^
Acide benzoïque binitré. . . C^'*W (AzO^j^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 nilreux :
C14 Hs ( Az 04 ) 0* -H H2 — 0* = O'* H7 Az 0^.
Acide benzoïque nitré . Oxybenzamine.
Cii m Az 04 + H2 02 — Az H3= C14 H« 06 .
Oïybenzamine. Acide oxybenzoïque (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 :
CliH6 04 4-S2 06= C14H6S2 01'>.
Acide benzoïque. Acide benzosulfarique (2}.
Acide acétique Acide acctosnlfurique '3U
On ne sait pas revenir de ces acides conjugués à leurs générateurs.
(i) Grrland, déjà cité plus haut.
(a) MIT5.CHERLICH, dans le iahresh. von Derzelius pour i834, p- 271, t. XV, édition allemande.
(3) Melsens, Annales de Chimie el de Phyiique, 3^ série, t. V, p. 392; i8/|2.
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10. Combinaison des acides avec les aldéhydes. — /^o//' Section Vil, p. 274.
1°. Aldéhyde diacélique : DHiQ^ 2CiH3 03: 2". Acide lactique : C6H6 0«= CiHi02^-C2H2 0i: 3^ Acide cinnamique:C»»H80ii=:CiiH602-f-CiH40*— H202.
La formation des deux dernières catégories de combinaisons constitue une synthèse très-importante.
Les composés de la première régénèrent aisément l'acide sous l'influence des alcalis.
Ceux des deux dernières ne se dédoublent pas sous la simpl;' influence des agents d'hydratation, mais seulement dans dos conditions de décomposition totale. Ainsi l'hydrate de potasse décompose à une haute température l'acide cinnamique en acétate et benzoate. Le même acide, traité par les agents d'ox}dation, peut reproduire l'aldéhyde benzoïque.
Jmides. — Foir Section I
C^i ir Az 02 = C'i H6 Oi -H Az H^
Benzamiife. Aride bcnzoïque.
C'8H9Az06 = C"H6 0i -f
Acide hippurique 1 Acide benzojquc.
CiiH^\z = CiiH6 02 -t-
Benzonitrile Acide benzoïque.
i Tolumes de vapeur 4 volumes
Lesnitriles qui dérivent des acides C2''H2''0* sont identiques avec les éthers cyanhydriques.
Ces divers amides régénèrent l'acide primitif sous linfluence des alcalis ou de l'acide niireux.
(i] SyiHinymc normal : acide !;lycollatnibcnzoifnie.
\zIF —
CiRSAzOi-
- ir-02.
Olycollamine
Az W —
Eau.
i volumes.
8 volumes.
M.iOES.
13. Dérivés par oxydation. — i". On peut fivei sur un uckIc anhydre i équivalent d'oxygène (t) :
CUHS03 -hO= CiiH^Oi.
Acide beazuique anhydre. Acide benzoïque oxygéné (2).
Celte fixation s'exécute en faisant agir l'acide anhydre ou le chlorure acide correspondant sur le bioxyde 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 :
CiiH5 0i-f-K0 = CiiHS03, KOh-0.
2". On peut fixer sur un acide hydraté 2 et 4 équivalents d'oxygène par le mécanisme suivant :
On forme d'abord un dérivé nitré ou un dérivé chloré :
CiHiOi +C1 — 11= CiH^ClOi.
Acide acéligue. Acide acélique cblorc.
Puis on déplace le chlore sous forme d'hydracide, et on le remplace par les éléments de l'eau :
CiR^ClOi — HC1 + H202= DHiOe.
Acide acétique cliloré. Acide glycoUique.
En définitive on se trouve avoir changé l'acide acétique, DH^OS en acide glycollique, G^H^O^.
On indiquera encore la transformation analogue de l'acide benzoïque, Ci^HeOS en acide salicylique , Ci^HeO^. 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 oxydant.
Ces réactions, ainsi que les réactions inverses qui permettent de revenir aux acides générateurs renfermant 4 équivalents d'oxygène, ont été déjà développées (3).
3°. Il est un phénomène d'oxydation très-important, propre aux acides dans lesquels le nombre d'équivalents de carbone
(1) Brodie, Annalen der Chemic und Pharmacie, l. CVill, \>. 79; i8J8.
(2) Synonyme : poroxyde de bcn:4oile.
{Vj Xoii p. .5oi ot !n>ij.
excède celui de l'hydrogène. L'action de l'hydrale de potasse sur l'acide 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 :
C18H804 +2 (KO, HO)=Ci4H^K04-i-C4H3KOi-hH2.
Acide cinnamique. Benzoate. Acétate.
El ces deux acides répondent précisément aux générateurs de l'acide cinnamique, à savoir l'aldéhyde benzoïque et l'acide acétique.
Un certain nombre d'acides à 4 équivalents d'oxygène se séparent de la même manière en deux acides pi us simples sous l'influence des agents d'hydratation. Les acides C2''H-"-2 0^ (i) notamment, fournissent en général de l'acide acétique et un acide complémentaire :
C2»H2'.-2 0i-h2 (KO,HO) =CiH3K0i -f-C2'-iH2"-SKOi + H^
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^-Oi et les acides fixes O"W''-^0^.
\k. Dérivés chlorurés, bromures, etc.
Acide acétique . . C*H'*OS
Acide chloré ... . C* H3 Cl 0^ , brome C^ H^ Br 0^
Acide bichloré.. . C^H^ClMys bibromé. CiH^Br'îOi
Acide trichloré . . C^ H CP 0^.
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.
Ci; SaiitTacule campholiquc.
On forme les composés chlorés dont il s'agil par trois méthodes :
I °. Par l'action du chlore sur les acides à 4 équivalents d'oxyi<ène (i);
1°. Par l'action des alcalis sur les aldéhydes chlorurés :
OCl^O^ -J-2HO — HC1= OHCPO*.
Aldéhyde perchloré. Acido acéliqiii: trichloré (î-.
3". Par l'action de l'acide chlorhydrique naissant sur les acides à 6 et à 8 équivalents d'oxygène. Autrement dit, les dérivés chlorés des acides à 4 équivalents d'oxygène sont identiques avec les chlorures des acides à 6 et à 8 équivalents d'oxygène (3).
Par exemple, le chlorure lactique
ce H^ Cl ()i = ce H6 06 4- H Cl — H2 02,
est identique avec l'acide propionique chloré, ce H^ Cl 04 = C6 H6 04 -f- Cl — H.
4°. Une quatrième méthode, quoique particulière à un seul de ces acides chlorurés, mérite d'être rappelée ici, en raison de son intérêt synthétique : c'est celle qui fournit l'acide acétique trichloré par le moyen du sulfure de carbone (4).
Ce sulfure, C^S*, traité par le chlore, produit du perchloruro de carbone, C^Cl^ :
C2Si_<_ci8^C2C14-t-4SCl,
lequel, sous l'influence de la chaleur, se change en protochlorure, C^Cl*.
Enfin le chlorure, C^Cl*, sous l'influence du chlore humide, devient de l'acide acétique trichloré :
C4C14-+-C12+4HO=:C4HC13 04h-3HCI.
(1) Dumas, Annales de Chimie et de Physique, 2^ série, t. LXXllI, p. 76; i8jo.
(2) Malaguti, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XVI, p. 10; i8/)<>.
(3) Chiû/.za, cité p. 3io. — Iilrich, Annalen dcr Chemie und Pharmacie, t. CIX, p. 268; iSJ(j.
(/|) KoLBE, Anniilcn dei Chenue und Pharmacie, l. LIV, p. ijS; i8.|J.
Telles sont les principales méthodes par lesquelles on oblieni 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 l'hydrogène 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 :
1°. Un carbure d'hydrogène, en perdant tout son oxygène sous forme d'acide carbonique :
C^H^O* — C2 04=:C2Hi.
Acide acétique. l'ormëne.
CiiHeO* -C2 04= 02H6.
Acide benzoïque. BeDzlae.
Dans la série C2"H2«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
1°. Un acétone, en perdant les trois quarts de son oxygène sous forme d'eau et d'acide carbonique :
CifliO* — HO — C02 = C3H30.
Acide acétique. Acétoue.
Cet acétone, sous l'influence d'un excès d'alcali, peut achever de perdre son oxygène ( i ) :
C3 H3 0 -t- HO — C02 = C2 H4.
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.
(1) Persoz ; 1839.
[f) Voir Livre I.
Acides à 6 équivalents d'oxygène.
Alcools çtn^tp+tçyi
Acides C^-H^p 0^
1. Parmi ces acides, les uns sont franchement bibasiques, les autres sont intermédiaires entre les acides monobasiques et les acides bibasiques.
Acide carbonique (sels de 1') C M* 0^
Acide glycollique C* H^ 0^
Acide lactique C^ H^ 0«
x\cides butylactique et acétonique C* H* 0^
Acide leucique CiMli^O^
Acide œnanthique (0(2) C-^ H^^ ^^
Acide pyruvique (0(3) C^ HM)6
Acide scammonique (0(4) C^^ H^^ 0^
Acide ricinolique (0 (5) OeH^iO^
Acide gaïacique (0 (6) O^ H» 06
Acide lichenstéarique (0 (7) C^^H^^O*
Acides pyromucique et pyroméconique (8). O^W 0^
(1) N'a pas été formé avec un alcool, ni avec un aldéhyde, ni avec un carbure d'hydrogène, et dès lors n'appartient peut-être pas à la série présente.
(2) Extrait d'un éther 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 gaïac.
(7) Extrait du lichen d'Islande.
(8) Dérivés pyrogénes des acides niucique et meconique.
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Acides salicylique ei oxvbenzoïque CA^W 0"
Acides anisique ei oxyloluique O'^H*' C
Acide phlorélique (i) (2) Ci**H'<'()«f
Acide oxycuminique C-*> li'-O"
Acide coumarique (i) (3) CisR» 0«
C2«H2"-li06.
Acide naphtalique (chloré) C^OH» Cl (>
Etc.
2. On rappellera que ces divers acides peuvent être formés : I °. 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 l'intermédiaire de leurs composés chlorés ou nilrés;
4°. En combinant les aldéhydes. ou les acétones avec l'acide 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, œnanlique, ricinolique, gaïacique, lichenstéarique, salicylique 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 un aldéhyde, ni avec un carbure d'hydrogène, et dès lors n'appartient peut-être pas à la série présente.
(2) Extrait de la phloridzine, principe immédiat de l'écorce de racine de pommier.
(3) Formé par l'hydralalion d'un uldeliydo dialomiquc, la coumarine, von livre II, Chap. III
(1) Fo(/- Livre II, Chap. III
neiilres), lantùlde rtinion de i équivalent de base avec i équivalent d'acide (sels acides) :
C^OS 2KO, C20*, KO, HO
Carbonate neutre. Carbonate acide.
CUHiOSaKO, CiifliOS KO, HO.
Salicylalc neutre. Salicylate acide (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 lactales et les glycollates, que la plupart de leurs caractères, et notamment la proportion normale de base à laquelle ils peuvent s'unir, tendent à assimiler aux acides monobasiques :
C^H^Oi, 2CuO. C^H^Os, CaO.
Lactale anormal. Lactate ordinaire
(C6HS0S)2, CaO, HO. [C^WO^]^, CaO, KO.
Lactate acide. Laclalc 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. C'est à l'occasion de ces derniers que seront définis les caractères des acides bibasiques.
4. Acides anhydres. — Les acides à 6 équivalents d'oxygène peuvent perdre, sous la seule influence de la chaleur, soit I . soit 1 équivalents d'eau :
CiiHsOs.
Ci^H^Oi.
Acide salicylique.
Acide salicylique anhydre
Salicyllde.
C^WOK
C6HS0S.
Acide lactique
Acide lactique anhydre
I,actide(2).
(i) Regardé pendant longtemps comme le sel neutre. Voir PiniA, Annales de (Chimie et de Physique, 'i'^ série, t. \LIV, p. 5i ; i85.S.
(2) Pelouzb et J. Gay-Llss.vc, Annales de l'Iuniie et de Vhysiquc, i^ série, l. LU, p. 4i5; 18:^3.
On sait que l'acide carbonique n'est connu que dans létal de désliydratation complète, C^O''.
Ces divers acides anhydres, sous l'influence des alcalis, reproduisent 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 :
C6H3C1 Oi=C6H606+ HCl— H202, C6HiCP02=C6H«06+2lICl — 2H20^
Le dernier répond à l'oxychlorure carbonique, DCl-O-.
Leurs propriétés sont très-dignes d'attention, car le premier est identique avec l'acide propionique chloré '3), et joue le rôle d'un acide monobasique ; tandis que le second est le chlorure de ce même acide :
ce W Cl 0* -h H Cl — H2 0^ = C^ H* CP 0^.
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 :
C6HiC1202 -i-2K0 = C6HiC103, KO-hKCl.
Bichlorare lactique. Propionate 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 perchlorure carbonique, C^Cl*, dans lequel tout l'oxygène de l'acide anhydre se trouve remplacé par du chlore. A la vérité, ce perchlorure n'a pas été formé jusqu'ici parl'action de l'acide chlorhydrique libre ou naissant; mais, sous l'influence de la potasse alcoolique, il fournit de l'acide carbonique.
(i) Chiozza, Annales de Chimie et de Phj'sique, "i^ série, t. XXXVI, p. 102; iSJa.
(2) WiRTZ, Comptes rendus, t. XLVI, p. i23o; i858. — Ulrich, cité plus liant
(3) Peut-être sont-cc là des cas il'isomérle et non d'identité absolue. Du moins le chloruresalicylique vérital'le parait isomère et non idciUiqriO avec l'acide beii zoïquc chlore
Ce perchlorure est précisément le formène télrachloré; il joue vis-à-vis de l'acide carbonique le même rôle que le formène trichloré (chloroforme) vis-à-vis de l'acide formique.
6. Sulfures acides. — Les seuls connus se ratlachenlà l'acide carbonique.
Aux carbonates C^ O'S RP 0^
répondent les sels (i) C^SS M^O^
et les sulfocarbonales C^SS M^S^
A l'acide carbonique anhydre DO^
répond le sulfure carbonique C^ S'
Il existe en 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. Jcicles doubles. — La plupart de ces acides s'unissent avec une grande facilité aux autres acides organiques ou minéraux. On a surtout étudié les composés de ce genre formés par les acides glycoUique et lactique (2) :
C^oH^oQs = C'4H«0i -h C^HM)" — IPO^.
Acide benzolactique. Acide benzoïquc. Acide lactique.
De même l'acide salicylophosphorique (3),
Ci4H7POi2= C14H6 06 H- P08H3 — H2 02,
Acide salicylique. Acide phosptioriquo
auquel répondent deux chlorures acides :
CiiHiPCl 08 = Ci4H^POi2-+- HCl — 2H202, C^iHiPCP06 = CliH'POl2^-3HCl — 3H202.
Tous ces corps, soumis à l'influence des agents d'hydratation, reproduisent leurs générateurs.
Dérivés nitrés et sulfuriques
Acide salicylique nitré, monobasique. . Ci*H^ (ÂzO*) 0'' Acide salicylosulfurique, bibasique Ci^H'^S^Oi^
(i) On connaît seulement les sels éthérés correspondants, C'S\ C'H'O, MO, désignés sous le nom de xanthates par Zeise, cité dans Jahresh. von Derzelius pour i835, t. XVI, p. 3o2, édition allemande.
(■2) Strecrer et SocOLOF, cités plus haut.
{?>) Couper, Coni/Hes rendus, i. XLVI, p. 1107; iSâS.
On ne sait pas s'ils peuvent reproduire leurs générateurs. 9. Éthers. — /^o/r Section III, p. 197.
Ethers neutres.
Éther carbonique C^O^, sC^H^O
Éther méthylsalicylique (i) CiiHM>, 2 C^H^O
Éther lactique (2)* C^ W0'\ 2 €^11' 0
Occupent à l'état gazeux le même volume que l'acide anhydre générateur et la moitié du volume de l'alcool générateur (3).
Ethers acides.
Acide éthylcarbonique O 0'*, OWO, HO
Acide méthylsalicylique. . . €'^11^0^ C^WO, HO Acide éthyliaclique C^ H* O's C^ H' 0, HO.
Occupent à l'état gazeux le même volume que l'alcool générateur.
Combinaisons éthérées mixtes.
Ces combinaisons renferment à la fois deux acides et un alcool.
Tels sont :
Le chlorure éthylcarbonique (4) :
C6H5C10i = C2 0i, H202+CiH602-hHCl — 2H202.
Le chlorure éthyllactique, identique avec l'élherpropionique chloré (5) ;
C10H9ClOir= C6H6 06 +CiH6 02-|-HCl-2H2 02.
Acide lacliquc. Alcool.
= C6H3C10i +CiH'^02— H2 02.
Acide propionique cliloro
(i) Cahours, Comptes rendus, t. XXXIX., p. 25;; 1854.
(2) 'Vs'vmz, Comptes rendus, X. \.V.\\\\, p. iog2; iSôg.
(3) Les éthers des acides monobasiques occupent à l'état gazeux le double du volume de l'acide anhydre qui concourt h les former et le même volume que l'alcool générateur.
(4) Synonyme: éther chloroxycarbonique, éther formique raonochlorc. (51 WuRTZ et Lluich, cites plus haut.
L'éther méthvlbcnzosalicylique (i) :
C30Hi2O8= CiiReOG -+- O^WO^ -+- C^WO^ _2H2 02.
AciJe salicylique Acide benzoïque. Alcool mélhjliquc.
L'éiher mélhylsuccinosalicylique ;
CiOHi8 0i6= oCiiH«0« + C8IF08 H- 2C2Hi02 _4H2 02.
Acide salicylique. Acide succiniqiie. Alcool niéthyliquc.
Etc.
Tous ces composés, traités convenablement par les alcalis, reproduisent leurs générateurs.
Jmides. — /^o/r Section IX
Neutres.
Carbamide, ou urée :
Nitrile carbonique (2) :
C2 W Az2 =O0'\ H2 0'- + 2 Az H3 — 3 H2 O^.
Acides.
Acide carbamique (3) :
C2H3Az04=C2 0i, H202+AzH3— H2 02;
Lactamide et lactamine (4) :
ce H' Az 0* = C6 H6 06 -+- Az H3— H2 02 ; Acide carbimique (5) :
C2HAz02=C204, H2 02-}-AzH3— 2H2 0^
Le glycollamide est isomère avec un alcali naturel, la gly-
(i) Gerhardt, Annales de Chimie et de Physique, 3^ série, t. XLV, p. 98; i855. L'éther lactobutyrique, Wurtz, Comptes rendus, XLVIII, p. 1094; 1859, rentre dans la même catégorie.
(2) Synonyme : cyanamide.
(3) Inconnu à l'état libre, mais on connaît son éther : c'est le composé désigné sous le nom d'uréthane.
(4) Synonyme : alanine.
(.5) Synonyme: acide cyaniquc.
coUamine (i), laquelle peut être formée par l'action de l'ammoniaque sur l'acide glycollique naissant, c'est-à-dire en décomposant l'acide acétique chloré (chlorure glycollique) par l'ammoniaque (2) :
C4H3C104 -l-AzH3=rCiH»AzOi^-HCl.
Acide acétique cbloré. GlycoUamine.
Tous ces amides régénèrent les acides primitifs sous l'influence des alcalis et des acides en général, ou de l'acide niireux en particulier.
11. Dérivés par oxydation. — A l'acide glycollique, C* H^ 0^, répond un acide oxyglycollique, C^H^O^, qui paraît résulter de l'oxydation du premier acide, opérée en passant par l'intermédiaire de son chlorure acide chloruré, ou acide acétique bichloré, C^H^CPOi :
C4 H2 CP 04 H- 2 H'- 02— 2 H Cl 1= Ci Hi 08.
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^O^, ou l'acide acétique, C^H^O*.
Dérivés chlorurés
Acide salicylique brome , C^^ H^ Br 0^,
Acide salicylique bichloré, CiiHiCl^Os, bibromé, CiimBr'Oe.
Ces acides chlorés peuvent être regardés comme les chlorures d'acides plus oxygénés. Ainsi, par exemple : l'acide naphtalique chloré, C^ofl^ClO^, est peut-être le chlorure de l'acide oxynaphtalique, C^^H^O^ :
C20 H6 08 = C20 H5 Cl 06 4- H2 02 — H Cl.
On n'a point encore cherché à revenir de ces acides à leurs générateurs.
(i) Synonyme: sucre de gélatine.
(">) Perkin et DiPPA, Quarterly Journal of ihe Chemical Sock-tr, t. XI, p. 29; i858. L'identité rigoureuse du composé ainsi formé avec le sucre de gélatine n'est pas absolument démontrée. Il serait utile de l'établir tout à fait par des mesures cristallographiques.
13. Dérivés pyro gênés. — Un acide à 6 équivalents d'oxygène, chauffé en présence d'une base, peut fournir de l'acide carbonique et un composé oxygéné :
Qli JI6 0« = C2 0* -h C12 W 02,
Acide salicylique. Phénol (1).
le même dédoublement s'observe dans les dérivés chlorurés:
C14HiC12 06 =C2 0i-hO2HiC12 02, Acide salicylique biililoré. Phénol bichloi'c.
et même éthérés [->.) :
C16H8 06 =C2 0i+ CliH8 02.
Acide méthylsalicyliiiiic. Phénol cttiylique.
On n'est point revenu de ces dérivés pyrogénés à leurs générateurs.
Ces réactions s'appliquent surtout à l'acide salicylique et aux corps analogues.
Les acides D"H2"0^, traités de la même façon, devraient folirnir les alcools :
C<5H6 0« = D 04 + Ci H" 02,
Acide lactique. Alcool.
mais on n'a point réussi jusqu'ici à les dédoubler d'une manière aussi simple.
On sait seulement que l'acide lactique, lorsqu'on le détruit par la chaleur, produit de l'aldéhyde, C^ H* 0^, et de l'oxyde de carbone, C^O^, c'est-à-dire deux corps correspondants à ses générateurs, l'aldéhyde et l'acide formique, C^H^O*. En même temps se forme un composé plus compliqué que l'acide lactique lui-même, à savoir l'acide citraconique, C^^H^O^.
On n'a pas reproduit l'acide lactique avec ce dernier corps.
(i) Cahours, Annales de Chimie et de Physique, i" série, t. XIII, p. 92, 102, 106, 109, I II ; 1845.
(2) Cahours, même Recueil, t. X, p. 353 ; 1844-
Acides à 8 équivalents d'oxygène.
Alcools C2"H2i'+202
Acides C^-'H^/'Os el C2"H2/^2()s
1. A chaque alcool répondent deux acides qui diffèrent l'un de l'autre par 2 équivalents d'oxygène. Le moins hydrogéné, f;2«i{2/>-2 08^ est franchement bibasique; le plus hydrogéné, Çin'W^pQI^, semble parfois intermédiaire entre les acides monobasiques el les acides bibasiques.
C-"H2"-ioO
Acide choloïdique (i) (6) O* Ha^O»
Acide hyocholalique fi) (7 ] C^oU^oO»
(i) !S"a pas été formé par l'oxydation d'un alcool, d'un aldéhyde, d un acide moins oxygène ou d'un carbure d'hydrogène.
(2) 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'oxydation de l'essence de térébenthine. Même remarque.
(5) Extrait de !a graine de cévadille. Même remarque.
(6) Formé par le dédoublement d'un principe immédiat de la bile humaine. Même remarque.
(7) Forme par le dédoublement d'un principe immédiat de la bile de porc. Même remarque.
ACIDES. 33g
C2«H2"-li08.
Acide oxynaphtalique (i) C'^H^ 0^
Acide pipérique (2) (3) C^iH'OQ'^
II. Série C2»H2p
Acide oxalique (> H- O'^
Acide maioiiique (2) [4) C^ H* 0'^
Acide succinique C* H^ 0**
Acide pyroiartrique (2) (5) C*"H* 0**
Acide adipiquc C^shioqs
Acide pimélique C"Hi2 08
Acide subérique C^^H^'^O**
Acide anchoïque O^Hi^O^
Acide sébacique C^oHi^O^
OH2«-i08.
Acide fumarique (2) (6) C» H^ 0»
Acide citraconique (2) (7) C^'^H^ 0^
Acide caniphorique C^" H*^ 0**
(i) Cet acide, obtenu iinefois par Laurent avec la naphtaline, semble répondre à l'acide naphtalique chloré, C" H* Cl 0^ lequel en serait le chlorure :
C"H6 0'-l-HCl — H*0\
(2) N'a pas été formé par l'oxydation d'un alcool, d'un aldéhyde, d'un acide moins oxy;;éné ou d'un carbure d'hydrogène.
(3) La pipérine, principe contenu dans le poivre, est un amide dérivé de cet acide et de la pipéridine.
(4) Formé par l'oxydation de l'acide malique.
(5) Dérivé pyrogené de l'acide tartrique. N'appartient peut^tre pas à la présente série.
(G) Dérivé par déshydratation de l'acide malique et par oxydation de l'albumine. N'appartient jient-ètre pas à cette série.
(7) Dérivé pyrogéné de l'acide citrique et de l'acide lactique. N'appartient peut-être pas à celte série.
34o LIVRE ir. CHAPITRE II. SECTION VIII.
Acide mellique (i) (2) (? H- O^
Acide pyromellique (i) (3i C'^H^ 0»
Acide anilique (bichloré) C^^H^CIH)'*
Acide morinlannique (i) (4) C^^H^ O*
Acide orsellique (i) (5) O^m O»
(]2/i JJ2n-10Q8^
Acide phtalique CI6 H^ O^
Acide insolinique C^^H^ C*
Acide quinovique (i) (6) O^iissqs
2. On rappellera ici que les acides à 8 équivalents d'oxygène peuvent être formés par l'oxydation régulière des aldéhydes, par celle des acides moins oxygénés et aussi par l'oxydation des composés dont l'équivalent en carbone est plus élevé que celui des acides dérivés.
Trois des acides à 8 équivalents d'oxygène, les acides fumarique, choloïdique et hyocholalique, résultent de la déshydralalion de certains acides renfermant 10 équivalents d'oxygène :
Acide famarique. Acide malique.
3. Les acides oxalique, succinique, fumarique, mellique, morinlannique, orsellique, vérairique, choloïdique, hyocholalique et pipérique, existent dans la nature à l'étal libre ou combiné.
(1) N'a pas été formé par l'oxydation d'un alcool, d'un aldéhyde, d'un acide moins oxygéné ou d'un carbure d'hydro[jène.
(2) Extrait du mellate d'alumine naturel.
(3) Dérivé pyrogcné dt- l'acide mellique.
(/|) Contenu dans le Moins tinctoria. Formule douteuse.
(5) Contenu dans diverses espèces de lichens. N'appartient peut-être pas à celle série.
(G) Extrait des quinquinas.
Les trois preiuiers oui été reproduits par l'art.
4. On a dit dans le § 1 de celle Section comment pouvaient èlre 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'oxvgène et formé par déshydratation en un acide renfermant 10 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 passant par l'intermédiaire d'un composé amidé (i).
5. Venons aux dérivés des acides à 8 équivalents d'oxygène. La formation de ces dérivés peut èlre exprimée très-brièvement en se fondant sur la remarque suivanie : 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 :
1°. 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 monobasique avec 1 équivalent du même acide non décomposé ou modifié d'une manière différente.
Voici un algorithme général qui résume les relations précédentes cl comprend tous les cas possibles.
Soit a la formule d'un acide monobasique, et
celle de ses dérivés.
La formule d'un acide bibasique B équivaut à {a-\-a) et fournil les dérivés équivalents à [d-i(-a), c'est-à-dire
B -h jc — r.
(1) Dessaigses, Comptes rendus, t. XXXI, p. 433 ; i85o. — Pasteur, Annales de Chimie ei de Physique, 3* série, t. XXXIV, p. 3o; i853.
et à {d-hd'), c'est-à-dire
Ce qui comprend le cas des dérivés ^-\-ix — ar, semblables à ceux des acides monobasiques et équivalents à [id).
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 naît de ces circonstances, toutes les fois qu'il s'agit de prévoir à l'aide 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 i seul ;
Acide succinique C» H^ 0» = C» H* 0^, 2 H 0
Succinaie neutre C^H* 0^ 2 KO
Succinate double €8^0^, KO, MgO
Succinate acide C» H^ 0^, 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 suffirait 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'est-à-dire que le volume de cet alcool qui concourt à la formation d'un volume
déterminé d'un élher bibasique, est double du volume d'alcool qui concourt à la formation du même volume d'un élher monobasique : l'alcool est deux fois plus condensé dans le premier qu'il ne l'est dans le second.
Ce caractère fondamental est indépendant de toute formule absolue, il s'observe sur les divers éthers oxaliques et carboniques :
Acide oxalique, bibasique : OH'O*.
Ether oxalique :
C12 Hio 08 = C* HH)8 + 2 C* H6 02 — 2 H2 0^ .
Acide acétique, monobà'sique : C^H^O''.
Ether acétique :
C8 H8 Qi = Ci H* 0* -h C* H6 02— H2 0*.
2". Le volume gazeux occupé par le chlorure acide correspondant aux sels neutres est la moitié du volume occupé par l'acide 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^CPO^:
Carbonates neutres (bibasiques) : C'M^O^.
Oxychlorure carbonique :
C2C1202 = C2M2 06-H2HC1 — (M202, H^O
Acétates neutres (monobasiques) : C^H^MO*.
Oxychlorure acétique :
CiflaCl 0^ = C4H3MOi-i- HCl — (M 0, H 0).
3°. Le nilrile d'un acide bibasique occupe la moitié du volume gazeux de l'ammoniaque génératrice.
On ne connaît qu'un seul nitrile de cette espèce dont la densité gazeuse ail pu être déterminée, c'est le nitrile oxalique ou cyanogène :
Acide oxalique, bibasique : C^H^O^.
Nilrile oxalique :
C4Az2=CiH2 08H-2AzH3 — 4H2 02.
4 volumes. S voinmes
Acide acétique, monobasique : C*H*0^.
Nitrile acétique :
C4 H3 Az = C* Hi 0* -+- Az H3 — 2 H2 0'.
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 hydratés ne peuvent guère être distillés sans perdre de l'eau et, le plus souvent, sans se détruire complètement.
Il est facile de vérifier cette remaniue en comparant, par exemple, l'action de la chaleur, d'un coté, sur l'acide formique, C^H^OS monobasique, et d'un autre côté, sur les acides oxyglycollique, C^HiO», et oxalique, C^H^O» ; lesquels, s'ils étaient monobasiques, répondraient, l'un à la même formule, C^H^OS (lue l'acide formique, et l'autre à la formule plus simple,C2H 0*.
6". Dans les sels basiques la proportion d'eau 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 côté 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, 3 HO,
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 : 1 Phosphate :
C8 H* 06, KO, HO, ) P05,2NaO,HO,
Sel déshydraté (inconnu) : 1 Pyrophosphale :
C8H406, KO. ' P0^2NaO.
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 :
C20H16O8 = C^oHi^O^ +H2 02.
Acide camphorique. Acide camphorique anhydre.
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^oH^^q»,
pourrait peut-être fournir ainsi en définitive de la naphtaline,
Chlorures acides
Acide succinique C* H* 0^, 2 HO.
Un seul chlorure de cet acide est connu .
C8 Hi CI2 04 = O Hi 06 -h 2 H Cl — 2 H 0, mais on peut concevoir l'existence des chlorures suivants r €8H4C105,
C8H4C13 03, O Hi C14 02.
C8 W Cl» 0,
C8HiCl«.
L'acide acétique anhydre trichloré OCIH)'^
l'aldéhyde perchloré C* CP Cl 0-
et l'éthylène perchloré C^CPCP
peuvent être regardés comme des chlorures de cet ordre, correspondants à l'acide oxalique C^O^
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 même sous l'influence de l'hydrate de potasse à une haute température (i).
9. Dérivés nitrés et sulfuriqiies. — Les dérivés nitrés ont été obtenus seulement avec les acides dont l'équivalent est élevé.
Acide phlalique nitré (bibasique) :
C*6H5 (Az04)08.
Acide succinosulfurique (tribasique) :
C8H«S2 0ii = C8H6 08-l-S2 06, H^O^— H'O^.
(i) Berthexot, Annales de Chimie et de Physique, 3^ série, t. LIV , p. 89; i858. - Geuther, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXI, p. 174; i85r).
Éthers. — Voir
Élhers neutres.
Éther oialiqoo. Acide oialique. Alcool.
Élhers doubles.
CIO W 0» = Ci W 0» + G* W 02 + G* H* 02 — 2 H* 0^.
Élher Acide Alcool. Alcool
mélhyléthyloxalique. oxalique. méthylique.
Élhers acides.
Acide élhyloxalique, monobasique :
A ces derniers élhers répondenl des dérivés neulres, obtenus par déshydratation; du moins on connaît un dérivé de ce genre formé par l'acide succinique (i) :
C12H8 06= C8HG08 H-GiH6 02— 2H2O2.
Acide suucioique. Alcool.
Tous ces composés élhérés régénèrent l'alcool et l'acide primitifs sous l'influence des alcalis.
Jmides. — Foir Section IX
Neutres.
Oxamide :
GiH4Az20i = G*H2 08 + 2AzH3— 2H202.
Nilrile oxalique, ou cyanogène :
G* Az2= Gi H2 08 + 2 Az H3 — 4 H2 02.
Acides.
Acide succinamique :
G8 H^ Az 06 = G8 H6 08 -h Az H3 — H2 02.
Acide succinimique, ou succinimide :
G8H5AzO* = G8H6 08-h AzH3— 2H2O2.
(1) Fehung, Annalen der Cheniie und Pharmacie, l. XLIX, p. nj2 ; iS/h-
Tous ces amides régénèrent l'acide primilil" sous l'inllu^nce des alcalis, des acides en général et de l'acide nitreux en particulier.
Dérivés chlorurés, etc
Acide phtalique trichloré... C'^H^Cl^O^.
13. Dérivés pjrogénés. — 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 :
C4H2 08 —OO^-h C^H^Qi.
Acide oxalique. Acide formiqae.
Acide malonlque. Acide acétiqao.
L'acide vératrique, C^^H^^'O^, fournil en vertu de la même équation le vératrol, O^W^O^, 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:
C16H6 08 =oCJ0'*-^O^W.
Acide phtalique (2 Benzine.
Les problèmes inverses qui consistent à remonter des produits pyrogénés, acides, ou carbures, à l'acide primitif, ont été signalés plus haut (p. Sog et 3i3;.
Pour les résoudre, on cherchera d'abord à ^:'eproduire l'alcool qui correspond à cet acide primitif ou tout au moins l'acide à 4 équivalents d'oxygène ; puis on oxydera cet alcool ou cet acide par les méthodes générales.
(i) W. Merck, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CVIII, p./|0; i85S. (•i) Si l'on réussissait à arrêter la décomposition à moitié chemin, on obtiendrait sans doute l'acide benzoique:
Acides à 10 équivalents d'oxygène.
Alcools Çtn^ïp+ÏQt
Acides Ç^^Wp O^»
\ . Ces acides sont généralement bibasiques.
Acide tarlronique C^ H* 0^*^
Acide malique C» H^ 0'"
f;2n JJ2H-4Q10,
Acide mésoxalique C^ H^ O*"
Acide téréchrysique C^^H^ 0***
Acide térétinique O^W^ O^o
Acide cholestérique Ci^H^oO***
Acide croconique C'H^ 0*^
Acide coménique O'^W O^*'
Acide gallique C^^ H^ O^o
Acide cholalique C^H^oOio
2. Aucun de ces acides n'a été formé jusqu'ici avec les alcools correspondants, ni même avec des principes artificiels, à l'exception de l'acide croconique, lequel résulte de l'action de l'oxyde de carbone sur le potassium.
Parmi ces corps, l'acide malique seul est un principe naturel; de plus, il peut être préparé par l'hydratation de l'acide fumarique, C^H^O^ (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 cholestérine. Enfin, l'acide mésoxalique dérive
(1) Dessaignes et Pasteur, cités p. î^i.
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de l'aride uriqiie, et lucide ooméniqne de l'aride inéconique.
On voit que la rormation régulière ei 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, conformémenl aux méthodes déjà indiquées à l'occasion des acides à 6 et à 8 équivalents d'oxygène (p. 3o6',.
Peut-être même le mode de formation d'un acide, C-"H2/'0*", est-il semblable en principe à celui de l'acide, C-''H-/'-'H)'*. Ce rapprochement serait du même ordre que celui qui existe entre la synthèse de l'acide lactique, compris dans la formule C'2"H-/'0^, et la synthèse de l'acide cinnamique, compris dans la formule, CJ"H-p~^0'*; on sait que ces acides résultent tous deux de l'union d'un aldéhyde avec un acide, C'^" R^pO*.
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 :
(:8HC0i« — ()-^= C^H^O»;
Vcide m.'.liiiup. Aride succinique.
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 amides 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. Celte stabilité semble décroître a mesure que s'augmente la proportion d'oxygène.
La régénération de ces acides au moyen de leurs sels, de leurs éthers, de leurs amides, peut être effectuée par les mé thodes ordinaires; mais on n'a point tenté de les reproduire avec leurs dérivés formés par oxydation ou par élimination d'acide carbonique.
Acides à 16 équivalents d'oxygène
Acides mucique et saccharique , bibasiques. O^ H^** O'*» Etc.
i. Aucun de ces acides n'a été formé régulièrement avec un alcool ou un acide correspondant moins oxygéné. Seul, l'acide anisoïque résulte de l'oxydation d'un aldéhyde qui renferme la même proportion de carbone.
Les acides lartrique, aconitique, chélidonique, citrique, méconique, quinique, existent dans la nature. L'acide aconitique peut être formé artificiellement en déshydratant l'acide citrique (i), et l'acide lartrique en oxydant le sucre de lait (2). Les acides hémipinique, mucique et saccharique sont des produits d'oxydation.
(1) Daulstrom ; i83/|. Voir Berzelius, Traité de Chimie, t. V, p. i36, édition française; iSi^g.
(0 LiEBiu, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXI, p. 2j6 ; i85i).
Il est très-probable que les acides précédents pourront 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 2, 4,6, 8 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 même 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 équivalenis du même acide modifiés tous deux de la même manière ;
3°. Les composés qui résultent de l'union de deux dérivés d'un acide monobasique, soit identiques, soit différents, avec I équivalent du même acide non décomposé, ou avec I équivalent du même acide modifié d'une manière différente.
On peut exprimer tout ceci par un algorithme simple et général. Soit n la formule d'un acide monobasique, et T celle d'un acide tribasique, T équivaut à {a-|-«-f-«).
Soient maintenant
(1 z=z a-\- X — r , cl' = (i^ x' — y\
les formules de trois dérivés quelconques de l'acide monobasique, les dérivés de l'acide tribasique répondront à
a-\-a -\- d, a-{- d -\-d', d-hd'-hd",
c'est-à-dire qu'ils seront exprimés par les formules
Voici quelques exemples propres à préciser l'application de ces idées.
6. Sels. — A un acide Iribasique, à l'acide citrique par exemple, répondent trois séries de sels ;
Acide citrique . . O^ H» 0*4 = Ci^ H^ 0* » , 3 H 0
Citrates neutres C^^ H^ 0^^, 3 M 0
Citrates acides Ci^H^ 0^, 2MO, HO
Citrates biacides Ci^IPO", 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 à deux bases distinctes. On conçoit 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 répondre 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, 2, 3 équivalents d'hydracide.
On ne connaît aucun exemple du premier chlorure. On a préparé le second avec l'acide citrique, et le troisième I. 28
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avec l'acide cyanurique, acide tribasique azoïé dont il n'a pas été que stionjusqu'ici :
C6 Az3 C13 = ce Az3 03, 3 H 0 H- 3 n Cl — 3 IP 0^.
Cliiorure cyanurique Acide cy.muriyiio.
Dérivés pyrogéfiés. — Un acide tribasique peut perdre
1°. 2 équivalents d'acide carbonique, en formant un acide
bibasique :
Acide aconilique. \iiUe citraconique.
2°. 4 équivalents d'acide carbonique, en formant un acide monobasique :
Ci4HiOi4 — 2CM)*= COH^O".
Acide mocunique Acide iiyroniitoniquo.
3°. 6 équivalents d'acide carbonique, en l'ormanl un corj):neutre. Ce cas n'a point encore été réalisé.
Le retour des corps pyrogénés à leurs générateurs n'a pas été lente.
Acides conjugués.
1. 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'acides conjugués.
L'acide sulfuri(|ue par exemple Cornie ii\(m les rarl)i!i'e>
d'hydrogène, avec les alcools, avec les acides simples, etc., des acides conjugués, dont il a été question dans les Sections précédentes.
Les dérivés nitrés auxquels donne naissance l'acide nitrique, en s'unissani aux acides organiques, jouent également le rôle d'acides conjugués.
Il en est de même des élhers acides, des amides acides, des combinaisons des acides organiques les uns avec les autres, de leurs combinaisonsavec les aldéhydes, etc. On a pu voir dans le § 2 de la présente Section que tous les acides organiques peuvent être regardés comme dérivés de cette l'açon des carbures, des aldéhydes ou des autres acides.
2. La formation des acides conjugués s'opère directement ou sous 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 s'agit des acides éthérés et amidés ; mais les composés sulfuriqucs 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 directement, et sous desimpies influences d'hydratation. Leurs éléments forment un ensemble très-stable, et qui se comporte dans toutes les réactions comme un groupement unique et défini.
De là deux catégories d'acides conjugués qu'il est essentiel de ne pas confondre : les uns aptes à se dédoubler avec fixation d'eau, à la manière des éthers; les autres privés de cette faculté, dans les mêmes conditions, c'est-à-dire formés par une union plus intime de leurs générateurs.
Cette 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 mômes 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 important 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, paraît embrasser à quelques égards tous les acides réputés simples.
La formation des acides conjugués qui dérivent des diverses catégories de principes carbonés a été exposée avec détails à l'occasion de chacune de ces catégories. Sans 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 équivalente 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 il peut se combiner, diminue donc en raison directe du nombre d'équivalents de matière organique déjà combinés avec l'acide 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 basicités des corps générateurs, diminuée d'une unité pour chaque double équivalent d'eau éliminé au moment de la combinaison :
Par exemple, l'acide sulfacétique, formé par l'union de I équivalent d'acide acétique, monobasique, et de i double équivalent d'acide sulfurique, bibasique, avec séparation de 9. équivalents d'eau, est un acide bibasique :
C4H40i-hS206, 2HO — H202=CiH2S208, 2HO.
L'acide benzoïque nitré, formé par l'union de i équivalent
(1) Gerhardt {Précis de Chimie organique, t. I, p. 102; i844)i a donné une formule analogue, mais sans tenir compte de l'eau éliminée. IVl . Strecker a reparécetle omission. (/oArcjt. von Liebig fiir iS^S, p. ^09.)
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d'acide benzoïque, riionobasiquc, el de i équivalent d'acide nitrique, monobasique, avec élimination de 2, équivalents d'eau, est un acide monobasique :
CiiH6 04-+- \zO% HO - W'0^-=O'*m (Az 0^)03, HO. I -h 1 — I = I
Les acides éthylsulfurique et éthylènosulfurique, tous deux formés par l'union de i double équivalent d'acide sulfurique, corps bibasique, el de i équivalent d'alcool, corps neutre, avec élimination de 2 équivalents d'eau, sont monobasiques :
Ci HG 02 -^ S2 06, 2 H 0 — H2 02 = O Hs S2 0', H 0 .
De même l'acide benzinodisulfurique est bibasique : Ci2H6+2(S206, 2H0) — 2H2 02=02 H^SiO»», 2HO.
Celte 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 élhers, les composés nilrés et sulfuriques neutres, et une foule d'autres.
Éther acétique :
Ci H« 02 4- C* H4 Oi — H2 02 = O H^ 0* .
Benzinosulfuride :
2C12HCH- (S2 0C, H2()2) — 2 H2 02 = C^* H*» S2 0*.
Naphtaline trinilrée :
C20H8^-3(AzO^ HO) — 3H2O2=C20Hs(AzOi)^.
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 faibles ou par des corps dont la
capacité de saturation est mal caractérisée, la même incertitude s'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'un même amide peut souvent jouer à volonté le rôle acide et le rôle alcalin.
SECTION IX
AMIDES ET COMPOSÉS CYANIQLES.
1. L'ammoniaque s'unit aux acides, aux aldéhydes, aux alcools, avec élimination des éléments de l'eau ; d'où résultent des composés particuliers désignés sous le nom générique d'amides (i).
Parmi les amides, les uns sont doués de propriétés alcalines aussi caractérisées que celle de l'ammoniaque elle-même. Telles sont principalement les amides dérivés des alcools. L'histoire de ces amides alcooliques a été retracée dans la Section V. On a signalé dans la Section VU les amides dérivés des aldéhydes, lesquels manifestent également dans un grand nom.bre 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 l'ammoniaque 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 regardé comme masculin dans le coins de cel ouvrage, cuusede l'ctymologie de sa terminaison {ide pour oidc).
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le dernier cas, laniôi l'union avec ces équivalents multiples s'opère simultanément, tantôt elle s'opère par degrés successifs : un composé amidé, neutre, acide ou alcalin, 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 produite sous l'influence de la vie comme une sorte d'amide, engendrée en définitive 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 carbone, d'hydrogène, d'oxygène et d'azote, se 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 synthétiquement 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, l'aniide 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 combiné à la base. Mais si l'on
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opère la régénération à l'aide d'un acide minéral, c'est l'ammoniaque qui lui demeure unie. Voici quelques exemples :
Oxamide et eau :
C* H* Az2 0* -f- 2 H2 02 = Ci m 08, 2 Az H3.
Oxamide. Oxalate d'ammoniaque.
Oxamide et potasse :
C4H4Az2 0i-|-2(KO, H0)= C^K^O» +2AzH3.
Oxamide. Oxalate de potasse,
Oxamide et acide sulfurique :
C^H^Az^Oi ) / C^H^O»
Oxamide f J Acide oxalique.
+ 2H202-f-2(S03, HO) ) (+2(S03. AzH3, 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 réaction bien connue en vertu de laquelle l'acide nitreux oxyde l'ammoniaque avec formation d'eau et d'azote libre :
Az H3 -t- Az 03 = 3 H 0 + 2 Az.
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 malique (i) :
C«H8Az2 06-h2Az03= C8H6O10 4-2HO + 4AZ.
Asparagine. Acide malique.
Ce procédé, malgré sa généralité, ne réussit cependant point
(i) PiRW, Annales de Chimie cl de Phrsit]uc,2i'^ sévio, l. \XU, p. 17/1; 18/(8,
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toujours; car il exige que le principe organique qui prend naissance ne soii 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 l'on 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 naturels.
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 l'acide 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 ayaniques, en les représentant comme des amides dérivés de l'a-
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cide formique et de l'acide carbonique, ce qui fournil une nouvelle application des mêmes théories générales.
Amides des acides monobasiques (i).
A un acide monobasique répondent :
1°. Un amide formé à équivalents égaux, avec élimination de -y. équivalents d'eau :
OWkzQ^= CiHiQi -hAzH3— H202.
AcétamiUe Acide acoliqae.
Cet amide se prépare par l'action de la chaleur sur le sel ammoniacal (2), ou sur le sel de soude mélangé de chlorhydrate d'ammoniaque (3) :
C* H3 Na 0* + Az H^, H Cl = C* H^ Az 0' -h Na Cl + H^ 0'-.
Acétalc. Acélamide.
Il se produit également par l'action de l'ammoniaque Sur l'acide anhydre (4) *•
aCii Hs 03 -h 2 Az H3 = C^* W Az 0^ 4- Ci^HG 0^, kzW.
Acide Lenzoïque anhydre. Benzamide. Benzoale.
Sur le chlorure acide (5) :
CiiRs Cl 02 -h 2 AzH3 = C»iH^ Az 0'- -f- AzH3, H Cl.
Cliiorure benzoïque. Benzamide.
Sur un éther du même acide (6) :
C12 H12 0* + AzH3 = C» W Az 0^ -h C^ W> 0^.
Ether butyrique Butyraœido. Alcool.
(i) Voir Gerhardt, Traité de Chimie organique, t. IV, p. 735 à 790; i856. — HoFMASs, On ammonia and ils derivatives, dans Quarterly Journal 0/ the Chemical Societjr; 1859.
(2) Dumas, Annales de Chimie et de Physique. 2^ série, t. XLIV, p. 129; i83o. — RcsDiG, Annalen der Chemic und Pharmacie, t. CV, p. 277; i8j8.
(3) Peterse>-, même Recueil, t. CVII, p. 33i ; i858.
(4) Pelocze, Annales de Chimie et de Physique, Z^ série, t. XIII, p. 261 ; i8/|5. — Gerhardt, Annales de Chimie et de Physique, 3*= série, t. XXXVll, p. 3o3; i853.
(5) LiZBiGetWojiLER,AnnalesdeChimieeldePhysique,2^séric,t LI,|p.293; i832.
(6) LiEDiG dans Jahresb. von BerzcUus pour i83^, t. XV, p. j6i ; édition allemande.
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Sur un composé glycérique du même acide (i) :
Cii Hii 0» -h Az H3 =±: O W Az 0^ -h C^ H» Qs.
Monobutyrine. Uutframide. Glycérine.
El généralement sur les corps capables de présenter l'acide à l'état naissant.
Cet amide reproduit facilement l'acide et l'ammoniaque générateurs.
2°. Un amide formé à équivalents égaux, avec élimination de 4 équivalents d'eau, et désigné sous le nom de nitrile :
CAH3AZ = C4HiOi -|-AzH3— 2H2 02.
>itrile acétiqae Acide acétiqae.-
Quand il dérive de la série des acides à 4 équivalents d'oxygène ce nitrile est exempt d'oxygène; s'il est formé par un acide C2''H2«0*, il est identique avec l'éther cyanhydrique de l'alcool inférieur (2) :
C4H3AZ = C^RiO^ + C^AzH — H^O^.
Nitrile acétiqae. Alcool mélhyliqae. Acide cyanhydrique.
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 2 équivalents d'acide et de I équivalent d'ammoniaque, avec élimination de 4 équivalents d'eau; c'est un amide secondaire :
C8H7 AzOi= 2C4Hi0i +AzH3 — 2H202.
Diacclamide (3) Acide acétique.
Ce corps se prépare au moyen de l'amide primaire et d'un chlorure acide :
CiR^AzO^-H Ci H3 Cl 02 = C^H^AzO* 4-HCl.
Amide primaire. Chlorure acétique. Amide secondaire.
(i) RouLLAY, Journal de Pharmacie, 3'^ série, t. V, p. 829; \^l\k- — Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, S*' série, t. XLI, p. 3i2 ; i854 •
(2) Dumas, Malaguti et Leblanc, Comptes rendus, t. XXV, p. 383, !\l\i et ^74 ;
(3) Streckeu, Annalcn dcr Chemie und Pharmacie, t. CIlI,p. 331 ; liiS/.
On conçoit également la formation d'amides secondaires soit avec élimination de 2 équivalents d'eau, soit avec élimination de 6 et de 8 équivalents d'eau. Mais on ne connaît jusqu'ici aucun exemple de ces divers composés dans l'histoire des acides monobasiques.
Au lieu de 2 équivalents du même acide, on peut combiner parla même méthode deux acides différents avec i seul équivalent d'ammoniaque; ce qui constitue toute une classe d'amides doubles (i) :
C26HiiAzS2 06= C^iHeO* -4- Ci'HeS^Oe +AzH3 — 2H2O'.
Amide double. Acide benzoïque. Acide benzinosulfurique.
Les amides secondaires, traités par les alcalis, fixent les éléments de l'eau et reproduisent leurs générateurs.
4°. Des amides formés par l'union de 3 équivalents d'acide monobasique et de i seul équivalent d'ammoniaque, avec élimination de 2, 4, 6, 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 :
C40Hi3AzS2O8= 2CiiH«0i-+- O^ tP S^ (JR +AzH3— 3H202.
Amide double Acide benzojquo. Acide benzinosulfurique.
C30H'3AzS2O8= j Ac"J««-^"<l'^«- Acide benzo.qae ( .^^^H^— 3 ÏPO^. Aaiide triple. j _|_ G'- H^ S^ 0^ (
\ Acide benzinosulfurique. /
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
(i) Gerhaudt et Chiozza, dans le Traiié de Chimie organique du premier auteur, t.ill, p. 7'.',; i8.')4.
(2) Geruardt, loco ciiaio.
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monobasique et de 2 équivalents d'ammoniaque, avec éliminalion de 2, 4, 6, etc. équivalents d'eau. Le seul exemple connu est un amide acétique (i) :
C12H12 Az2 06 = 3 C^HiO* -+- 2 AzH3 _ SH^O*.
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 :
CiH6Az2= C^mO* -+-2ÂZH3~2H202.
Acédiammiiie. Acide acétiqoc
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^O'^ :
i". Amides monoammoniacaux.
Amide tertiaire du troisième ordre
Amides tertiaires doubles du premier, du deuxième et du troisième ordre :
2A-hA'-f-N— I, 2,3H.
Amides tertiaires triples :
2". Amides biammoniacaxjx.
A-+-2N — I, 2H, 2A-h2N — i, 2, 3, 4H, 3A-f-2N — I, 2, 3, 4» 5, 6 H, -Etc., etc.
On remarquera que les amides formés par 2 et par 3 équivalents d'acide peuvent être considérés comme résultant de la combinaison successive d'un amide simple ou double avec une nouvelle proportion d'acide. Les amides biammoniucaux 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 décompositions; elle explique divers phénomènes de métamérie par l'ordre 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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en Cormant des composés salins; beaucoup se combinent également à l'acide chlorliydrique et aux acides minéraux puissants.
Les nitriles surtout produisent de nombreuses combinaisons, comme on peut en juger par le tableau suivant ;
Acétonitrile D H^ Az
Acélonitrile sulfhydrique C4H5AzS2= CiH'^Az + H2S2
Acétonitrile chloriiydrique... DH^AzCl = C^ H^Az-t- HCl
Acétonitrile acétique (i) C^H'^AzCi^C* HSAzH-C'^H^Oi
Acétonitrile hydraté (2) CiHSAzO'2=(>H3Az + H^O^
Acétonitrile ammoniacal (3).. OH^Az^ ^DH^Az + AzH^ Etc.
Il est utile de remarquer encore que le nitrile formique est identique avec l'acide cyanhydrique. Peut-être tous les autres nitriles, traités convenablement, pourront-ils fournir des composés analogues aux cyanures, au cyanogène et à leurs dérivés.
Amides des acides bibasiques.
Tout acide bibasique peut être regardé comme représentant 2 équivalents d'acide monobasique intimement unis. Tantôt ces 2 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 monobasique, combinés avec des dérivés différents,
(i) Synonyme : diacétamide.
{'!) Synonyme: acetamidc.
'?>) 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-l-a) celle d'un acide bibasique.
Soient :
et
d' = na^ m' Az H^ — p' H^ 0^,
les formules de deux amides normaux engendrés par un acide monobasique ;
B formera les amides équivalents à d-\-a et à d-^d' , e'esl-
à-dire :
nB-+-mAzH3— /?H2 0^
et
;i B -f- ( m-h m') Az H3 — (/? 4- ;>') H2 02.
Ces formules comprennent tous les cas possibles. Elles ramènent la théorie des amides dérivés des acides bibasiques à celle des amides dérivés des acides monobasiques.
Voici quelques-unes de leurs applications.
ï°. Amides biammoniacaux. — Ces amides sont formés suivant la même loi que les amides monoainmoniacaux des acides monobasiques, car ils dérivent du sel ammoniacal neutre, lequel renferme, dans le cas présent, 2 équivalents d'ammoniaque.
Dans leurs symboles, B représente la formule d'un acide bibasique hydraté; N représente AzH^; Il représente IPO^.
C^Az^ = Ci IP 08 -h 2 Az H
Mlrile oxalique (1). Acide oxalique.
;i} Synonyme : cyanogène.
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Ces amides se préparent comme ceux des acides monobasiques et se résolvent dans leurs générateurs par les mêmes méthodes.
La plupart des nitriles bibasiques sont inconnus; peut-être ne réalisent-ils point en général les conditions de stabilité nécessaires à leur existence.
CSÏPAzOi = C8H6 08 -4- AzH3— 2II
Succinimide. Acide sncciuique.
m. Amides tertiaires.
Premier, deuxième et troisième ordres :
2B-+-2a-i-2N — 2. 1,2, 3 H ou B-h«-l-N — 1,2, 3 H. B-|- 2rt H- 2a' -1-2N — 2. I, 2, 3 H.
Amide tertiaire du deuxième ordre :
C2iHiAz2 0ie = SC^IPO» 4- 2 AzH^ — 2.2H2 0^
Acide trimellamiqae (2). Acide mellique
(i) 2rt =2 équivalents d'un acide monobasique jouant le rôle de i équivalent d'acide bibasique.
(2) W'oHLER, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. XXXVll, p. 281; 1841. 1. 24
Amide tertiaire du troisième ordre :
C2i-Hi2Az2 0i2 = 3C8H6 08 + 2 Az H^ — 2.3 H^ 0^.
Trisucciiiamide (1,V Acide succinique
Amide tertiaire du deuxième ordre, dérivé d'un acide bibaslque et d'un acide monobasique :
("•20 un A 2 S2 0^^ = ) Ac. suc( inique. Ar. benzinosnlfuriquc. [^ 9. H^O".
Acide araidé (21. / _, A/TT^ 1
Amide semblable du troisième ordre :
p20 TÏ9 A 7 §2 Q8 __; Ac. succinique. Ac henzinosulfnrique. f SH^O^.
Amide double (2). I _, AyTlS 1
Amide tertiaire du troisième ordre, dérivé d'un acide bibasique et de deux acides monobasiques :
/ C8H6 08 -^lO^WO^
I Ac. succinique Ac. benzoïque
CfiOH2iAz2SiOl6= ' ^—2.311202.
2CI2II6S2O6 - Ac. bcnzinosulfurique.
n^*AZ^»*u'"= \
Amide triple (21 -h 2 02116 82 06 + 2 Az H3
IV. Jmides intermédiaires. — Ces aniides peuvent être regardés comme produits par la combinaison de deux des précédents. Les dérivés de l'acide cyanique et de Turée, envisagés comme amides carboniques, en fournissent plusieurs exemples. On citera seulement ici les suivants :
C6H6Az2 0i=C2 0i, H2 02-f- Cill^Oi 4- 2 AzH^— 3 H
Amide double 3; Acide carbonique. Acide acétique.
(i) Gerh.M'.dt etCiiiozzA, 1 8.5^; dans Gerliardt, Traité de Chimie organique, t. II, p. 957.
(2) G'RV,\i\^\n clCnxozzK, Annales de Chimie et de l'hisique, 5^ série, t. XL^'I, p. 129; i856.
(!î) Synonymes : acétylurce, uréide acétique. Zimn, Annalen dcr Chemie iind Vharmacie, t. XC.II, p. l^o^^ ; 1854.
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2". Amibes monoammomacalx. — 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.
I. C^H^AzOe =zr CiIP08 +AzH3— H
Acide oiamiqiie ^1) Acide oxalique
•2. OH^AzO* = CSHGQs +AzH3 — sH^O^.
Acide succinimique (2). Acide succioiqae.
Au lieu de regarder ces deux composés comme des amides primaires dérivés d'un seul équivalent d'ammoniaque, on pourrail encore les faire rentrer parmi les amides secondaires dérivés de 2 équivalents d'ammoniaque; à moins que ces deux séries de composés ne soient isomères, au lieu d'être identiques.
III. Àmides tertiaires
Amide du premier ordre :
3B-hN-H,
Etc.
(i) Balard, Annales de Chimie et de Physique, 3^ série, t. IV, p. gS; 1842. (2) Synonyme : succinimide.
Àmides des acides tribasiques.
Tout acide tribasique peut être regardé comme représentant 3 équivalents d'acide monobasique 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 jeur généralité.
Soient a un acide monobasique et T un acide tribasique, T équivaut à [a-\-a-\-a).
Soient :
d = na-\- m Âz H3 — p IP 0^, d' =na^ m' Az H3 — />' H^ 0^, d"=na-\- m" Az H3 —p" m 0^,
es amides d'un acide monobasique formés suivant une mèino loi, ou suivant des lois différentes.
Les amides de T seront équivalents à
d -\-ia,
c'est-à-dire qu'ils répondront aux formules
AiT-f-mAzH3— /7H2 02, nTH-(m-t-m')AzH3— (/?4-/?')H202,
„ T -+- ( m 4- m' + m" ] Az FF— [p-\-p' +■ f ) W O^.
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Voici ledéveloppemeni de ces formules :
I". Amides triammoniacalx. — Les principaux amides formés d'après la même loi que les amides monoammoniacaux des acides monobasiques dériveront de 3 équivalents d'ammonia- (luc, car ils doivent correspondre aux sels neutres des acides tribasiques :
Amide du troisième ordre
3T4-3\ — 3.3H ou T-t-N — 3H.
3 T peut être remplacé dans ces formules : par par par par par par T-f- 3rt4-3rt';
Etc., etc.
Amide tertiaire du premier ordre :
CSHiAziQi =C6H3Az3 06 + AzH3— H2 02.
Amiile cyanurique 2V Acide cyanurique.
Amide tertiaire du troisième ordre :
CeAzi =C6H3Az3 06 + AzH3— 3H2 02.
Amide ryanorique (3). Acide cyanurique.
2°. Amides biammoniacaux. — On obtiendra une seconde série d'amides dérivés des acides tribasiques, si l'on retranche des formules précédentes i équivalent d'ammoniaque, en y ajoutant en même temps 2 équivalents d'eau. Ces amides répondent
(i) 3B=:3 équivalents d'un acide bibasique, lesquels peuvent remplacer 2 équivalents d'un acide tribasique.
(•j) Acide mélanurénique.
(:}) Mellon.
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aux sels iiionoacides ; par conséquent ils dériveni de ?. équivalents d'ammoniaque.
Amide du troisième ordre
2T + 2N— 2.3H ou T+N — 311.
Les plus simples parmi cesamides secondaires peuvent également être dérivés de 3 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) Amraéline.
^2) Par exemple, racide mélanurenique et le mellon, cités p. 37/1 , peiiVL-iU a volonté être l'aillés dans l'une quelconque des trois catégories.
Amide du troisième ordre
3 ï peut être remplacé
par
T4- T'-hT":
par
par
par
Etc.,
, etc.
3°. Amides monoammoniacalx. — 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 répondant aux sels biacides et dérivent par conséquent d'un seul équivalent d'ammoniaque.
Amide du troisième ordre
3T peut être remplacé • par T-hT'-f-T":
par T-i-3B;
par 2Ï-|-3«;
Etc., etc.
Les amides citriques et.cyanuriques fournissent de nombreuses applications de ces formules générales.
'^i) Acide cyamelurique. Voi/- sur tous ces amides cyanuriques, Liebig, AnnaUn der Chcmie und Pharmacie, t. XCV, p. 2S0 ; i855.
Les rapports généraux qui viennent d'être développés entre les acides, l'ammoniaque 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 l'existence d'un grand nombre d'autres rapports de plus en plus compliqués. Mais 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 l'ordre réciproque que l'on peut les reproduire synthétiquemeni. Ceci va être développé davantage à l'occasion des alcalamides.
alcalamides.
1. Au lieu de former des amides en faisant agir l'ammoniaque sur les acides, 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/am/t/ei, conformément aux mêmes relations générales.
L'aniline ou phénolamniine, C'^H"' Az, forme ainsi des anilides (i), l'urée ou carbamide forme des uréides, etc. :
CiH3AzU2= CiHiQi -h ÂzH3 — H202.
Amide aetique. Acide acéliqtie Ammoniaque.
Ci6H9Az02= CiHiQi -h Ci^H'Az — H^O^.
Anilide acétique. Acide acétique. Aniline.
C6H6Az2 0i= CiHiQi +C2HiAz2 02 — H2 02.
Urëide acéliquc. AilJc acélique Urée.
Les alcalamides dérivent soit des acides monobasiques, soit des acides bibasiques, soit des acides iribasiques. De plus, les acides bibasiques peuvent s'unir, soit à 2 équivalents du même alcali, soit à deux alcalis différents ; les acides iribasiques, soit à 3 équivalents du même alcali, soit à deux, soit à trois alcalis différents, etc.
(1) Gerhardt, Journal de Pharmacie, 3^ série, t. IX, p. 4'J' j l- ^> P- 5 ; iS^t'
\MIDES ET COMPOSÉS CYANIQL'ES. 879
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 nilriles.
La raison de ce fait paraît 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. Celte 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 même principe ou de principes différents. Ces principes pourront être d'ailleurs soit des acides, soit des aldéhydes, soit des alcools. Enfin 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.
2 équivalents d'ammoniaque pourront au même titre se combiner à I, 2, 3, 4 équivalents de principes organiques diatomiques, tels que des acides, des alcools ou des aldéhydes, et ces principes dialomiques pourront être remplacés en partie par une proportion double de divers principes monoatomiques.
Enfin 3 équivalents d'ammoniaque seront susceptibles de se combiner à i, 2, 3, 4 équivalents d'un même principe triatomique, 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 trialomiques par des proportions correspondantes de principes monoalomiques ou diatomicjues; ce qui donnera lieu à
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une mullilude d'amides complexes plus faciles à définir par leur génération qu'à dénommer avec simplicité.
Les formules générales de tous ces composés, parmi lesquels se trouvent compris les alcalamides, se ramènent aux mêmes types que celles des amides dérivés des acides monobasiques, bibasiques et tribasiques.
4. Tous ces corps amidés se forment par voie de combinaison successive ; suivant l'ordre adopté, on pourra obtenir une foule de composés métamères, distincts par leur mode de formation et aussi par leurs décompositions, car les générateurs successifs se manifestent souvent dans l'ordre inverse par le fait de ces décompositions.
Un exemple simple mettra ces relations dans tout leur jour. L'éther oxamique et l'acide oxaléthylammique résultent tous deux de l'union successive de l'ammoniaque avec l'alcool et l'acide oxalique:
C8 H' Az 06 = Az H3 -^ C^ H" 02 -f- Ci H2 08 — 2 HH)2 ;
mais l'éther oxamique se forme en combinant d'abord l'ammoniaque avec l'acide oxalique, puis en faisant agir l'alcool sur l'acide oxamique ainsi formé; décomposé par un alcali, cet éther reproduit en premier lieu l'alcool et l'acide oxamique, lequel se dédouble ensuite en acide oxalique et en ammoniaque. Au contraire, l'acide oxaléthylammique se forme en combinant d'abord l'alcool avec l'ammoniaque, puis en faisant agir l'alcali ainsi produit sur l'acide oxalique; décomposé par les alcalis, il régénère en premier lieu l'acide oxalique et l'éthylammine, et ce dernier alcali ne reproduit l'alcool que sous l'influence de l'acide 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 combinaisons successives, 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. 5, 6 et jusqu'à i3 équivalents de cet alcali. C'est ainsi, par exemple,
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que l'acide cyanuricfue, acide iribasique azoïé, dérivé de 3 équivalents d'ammoniaque, peut cependant fonctionner à son tour comme un acide iribasique non azoté, et fournir des dérivés de plus en plus compliqués. Cette remarque est 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 dérivent probablement de 3, 4, 5, etc., 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 H-^
est rempli par l'hydrogène phosphore P H3
par l'hydrogène arsénié As H^
par l'hydrogène antimonié Sb H^
etc., etc.
§ fi- 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 même dans les muscles des mollusques.
Sa composition répond à la formule CiH''AzS2 06.
L'une de ses propriétés les plus essentielles réside dans la décomposition que lui fait éprouver l'hydrate de potasse. 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 :
CiH^AzS'-0« j 1 CiH303,KOH-AzH3
Taurine. f | Acélale.
-|-3K0-f-H0] ( -^2(SOMvO)-+-H2.
Ce caractère analytique et celle 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 tentatives 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* 02, Az H3, 2 S 02 = C4 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 métamérique, 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 cette formule rendait praticable une semblable énuméralion.
La formule de la taurine répond :
1°. A celle d'une combinaison d'aldéhyde et de bisulfite d'ammoniaque, comme il vient d'être dit;
2°. A celle d'un amide éihylsulfurique :
C4H''AzS2 06=(>HsO, HO, S2 0«+ AzIP— IPO^;
AciJe élUylsulfurique
3°. A celle d'un éther amidosulfurique :
C4H'AzS2 06=CiH6 02-f- S206AzH3 — H202;
Alcool Acide amidosulfurique.
4°. A celle d'un acide éthylamidosulfurique :
CiH7AzS2 06=C4H^Az4-S2 0«, H^O^— HM)^;
Élhylammine. Acide sulfurique.
5°. A celle d'un amide éthylènosulfurique (i) :
C4H''AzS2 06= C4H6S2 08 -t- Az H3 — H2 02 ;
Acide éthylénosulfuriqbe.
6°. A celle d'un éther méthylique de l'acide méthylamidosulfurique :
GiH^AzS2 06= C2Hi02 -4-S2 06C2H^Az — H2 02;
Alcool méihjliqiic. Acide amide
(i) Synonyme : amide isethionique.
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7". A celle d'un méthylamide méthylsulfurique : C*H'AzS2 06 = C2H3 0, HO, S2 06-h C^ H^ Âz — H^O*;
Aeide métbylSQlfurique. Méthylainmiae.
8". A la composiiion du sel ammoniacal d'un acide sulfuré dérivé de l'acide oxyglycoUique :
Ci Ri 08 + H2 S2 — m 02 = C* H* S2 0«.
Acide oxyglycoHiiiue. Acide sulfino.
CiHiS2 0« -hAzH3 = C>HiSH)6, AzH^.
Acide sulfure. Sel amraoniacnl
Etc., etc.
Ces formules conduisent à toute 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 que 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 méthylammine, car elle ne reproduit point ces alcalis sous l'influence de l'hydrate de potasse; ceci élimine les formules 4° 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 même 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. 11 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 définitif et ré-
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soul le problème, car la taurine est bien réellement l'amide de l'acide éthylènosulfurique. Pour s'en assurer, il suffit de chauffer vers 23o degrés l'élhylènosulfate 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) :
Ci HG S2 08, Az H3 = O H' Az S2 0« -h H^ 0^.
Eltiylènosulfate. Taurine
De celte 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 importante, 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 et de la bile de poisson :
C48H40O10 H-DirAzS^OS — H2 02=C^2Hi5AzS2 0ii.
Acide cholalique Taurine. Acide taurocholique
Cette dernière relation, déduite de l'analyse, n'a pas encore été démontrée par la synthèse.
Dans la formation de la taurine, toute la difficulté 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 l'acide 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) :
C3i H19 Az 06 = C2i H^o 0^ -+- C» Hn Az — ir- 02.
Pipérin. Acide pipirique. Pipéridine
(i) Strecrer, Comptes rendus, t. XXXIX, p 62; i85'|.
(2) Si l'on remarque que la taurine est un amide primaire ilu premier oidre, dérivé d'un acide monobasique, l'acide taurocholique devra être regardé comme un amide monoamnioniacal secondaire du deuxième ordre, dérive de deux acides monobasiques,
(3) Baro et Keller, dans Jahresh. von Kopp fïir iSj;, p. /|i3. M. Strecker a fixé la formule de l'acide pipérique et par suite celle du pipérin. La pipéridine étant
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Mais ici, comme dans le cas de l'acide laurocholique, la synthèse n'a pas encore apporté sa démonstration définitive.
On va montrer de nombreuses applications des mêmes théories dans l'élude des amides naturels qui dérivent des acides à 6 équivalents d'oxygène.
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 physiologique donnent une importance exceptionnelle.
En effet, 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 aux acides 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 sulfocyanate 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 l'application 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 tertiaire du troisième ordre, dérivé de 1 équivalent d'acide monobasique et de I équivalent double d'alcool raonoatomique ou de tout autre composé équivalent :
I. Jmides biammoniacaux . — On connaît
1°. Les amides primaires du deuxième ordre, B + 2 N — 2 H,
C2H4Az2 02 =C2 0SH202 4- 2 Az 113— 2 112 02,
Carhamide ou urée
(]iiH8Az2 02 = Ciilî^O" -f- 2AzH3— 2H202.
Amideoxjbenzoïque 1). Acide oiybenzoïque.
2°. Un amide primaire du troisième ordre, B-f-2jN — 3 H, C2H2Az2 =zC2 0'S H2 02+ 2AzH3— 3H2 02.
Mtrile carbonique (3)
3°. Un amide secondaire du troisième ordre, 2B-1-2 N — 3 H, DH4Az2 06=2(C2 0i, H202)4-2AzH3— 3H202 (3).
Les amides tertiaires sont inconnus.
IL Amides monoammoniacaux . — On connaît seulemerst les amides primaires, c'est-à-dire ceux qui dérivent d'un seul équivalent d'acide, et parmi eux :
1". Les amides du premier ordre, B + N — IL
C* Hs Az 04 = O Hi 0« + Az H3 — W 0^
Amide glycolliquo. Acide Klycolllquc.
C12 H13 Az Oi i^ €12 H12 06 + Az H3 — H2 02 ;
Amide: leucique Acide leuiique.
2°. Les amides du deuxième ordre, B -f- N — 2 H, C2 H Az 02 = C2 Oi, H2 02 + Az H3 — 2 H2 02,
Imide carbonique (4).
Ci2HiiAz02= Ci2K'2 0« +AzH3— 2H2 02.
Imide leucique (o). Aride leucique
(0 Ce composé a été obtenu par M. Chancel en réduisant le benzaniide iiitie par l'acide sulfhydrique (iS^^d)- C'est un amide de roxyhenzammine, '..'''H' Az 0", qui résulte elle-même de l'action des agents réducteurs sur l'acide benzoïque nitré
Gerhardt avait assimilé cet amide à l'urée dipliéniquc, mais à tort; car une telle urée doit dériver de l'acide carbonique et du ])hënol, et non de l'acide oxybenzoïque; la différence entre cette urée et l'amide précédent est la même que celle qui existe entre l'acide lactique et l'éther carbonique. Ces deux corps ne sont pas identiques, mais métamères.
(2) Synonyme : cyanamide.
(3) Acide allophanique.
(4) Synonyme : acide cyanique.
(5) Hesse, Jahresb. von Liehig fur iSjy, p. 538.
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Quant aux amides primaires du troisième ordre, B-hN — 3H :
C2« WpO^-^-AzW — 3 m OS
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.
M- Synthèse de la glycollammine et de la leiicine.
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) C H^ AzS*
Amide glycoUique etglycollammine (i) O H^ AzO*
Amides lactiques CJ IV AzO^
Amide leucique ou leucine C^^ jiis \2. 0*
Amides oxybenzoïques et salicyliques. C^^H'' AzO^
Amide oxytoluique C^^ H^ AzO^
Amide oxycuminique C^^ H*^ \2 0^
La glycollammine 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 l'amide glycoUique,
C^H^AzCi = C^HiOe +AzH3— H^O*
Amide glycoUique. Acide glyuolliqne.
répondent le glycollamide véritable et la glycollammine.
(i) Synonyme : sucre de gélatine ou glycocolle.
De même à la formule de l'amide lactique,
C6H'AzOi= C6H«0« -+-AzH3— HH)5
Amide laciique. Acide laLlique.
répondent trois amides isomères :
Le premier, le lactamide véritable, est privé des propriétés alcalines;
Le second, la laclammine (i ) , est doué de propriétés alcalines ,
Le troisième enfin, la sarcosine, est un alcali naturel qui n'a point été formé par larl jusiju'à présent, et qui n'est même rattaché à l'acide lactique que par des probabilités, plutôt que j)ar des preuves décisives.
De même encore, à la formule
Cii H'' Az 04 = C14 1¥ 06 -h Az 113 _ H2 02,
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 salicyliqueetoxybenzoïque), tantôt le même acide oxygéné (3). Dans ce dernier cas, les conditions inverses à l'aide desquelles on réalise la formation artificielle des amides isomères correspondent b. leur diversité. \ oici ces conditions.
1°. Par l'action directe de l'ammoniaque sur les acides anhjdres ou sur leurs élhers, on obtient les amides proprement dits, tels que le glycollamide, le lactamide, le salicylamide, tous corps privés des qualités alcalines :
C6HiOi + AzH3 =
zC^H^AzO*.
I.nctido
Lactamide.
CIG H8 OS
' 4-AzH3 = Cii
H^\zOi-4-
CMIi
A;iiio ciélhjlsalicy
liil'je Si
ilic)!.Tn;ide. Al
Icool mé
llijlique.
(1) Synonyme : alanine.
fi) Synonyme : acide benzatnique ; ce luol est impropre, car il semble désigner lin amide de l'acide benzoïqne, tandis qu il représente en realité un amide de 1 l'.cide OÀybenzoïquc.
(3) La sarcosine iia pas été soumise à cette épreuve.
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'>". Par l'aclion direcip de i'anînioniaquc sur l'acide naissant, tel qu'il dérive d'un chlorure acide, on a obtenu la glycollanimine (i) :
C4H3C10* +AzH3 = C*HSAzOi-hHCl.
Chlorure glycollique Glycollimmiiie
Celle réaction est irès-digne d'iniérêl, 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 artificielle a été affirmée d'après l'analyse, la fonction chimique et les apparences physiques de ces deux substances. Elle e^t si importante, qu'il serait utile de la démontrer plus complètement encore par l^élude 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.
3". 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^i m ( Az 0* ) 04 + H6 = C14 H' Az Oi -+- 2 H2 02.
AiiJf. henzoïque nilrê. 0'>ybenzammiuc.
La salicylammine paraît 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
(1) Ferkin et Dl'ppa. Voir p. 'i'Sd.
un aldéhyde avec l'acide cyanhydrique el les éléments de l'eau :
CiRiO^ -hC2AzH + H2 02=:C6HUzOi.
Aldéhyde. Lactammine.
CIO RIO 02 +C2AzH+H2 02 = Ci2Hi3AzOi.
Aldéhyde valérirjue. Leucine.
La lactammine est précisément le premier terme dans la série des réactions qui conduisent à la synthèse de l'acide lactique. On voit ici comment la même suite de métamorphoses devient l'origine d'une autre formation, celle de la leucine. Toutefois cette 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.
Synthèse de l'acide hippurique.
1. 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 le$ 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 l'économie 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 ;
Ci8H9Az06= CiiReOi -t- C^ H^ Az 0* — H^ O^.
Acide hippiiriii:io. Aride beiizoïqne. Glycollamniine.
Cetacide est représenté par la formule C'^H^AzO^.Son étude analytique a révélé une multitude de dédoublements remar-
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quables qui ont conduit à en opérer la synthèse. En voici le résunné :
1°. La distillation de ses sels fournit de la benzine, C^^H^, c'est-à-dire un dérivé de l'acide benzoïque.
2°. L'action de l'acide sulfurique et du bioxyde de manganèse, celle même de l'acide sulfurique seul, changent l'acide hippurique dans ce même acide benzoïque, 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 benzoïque, C^^H^O*, ou d'un corps apte à lui donner naissance.
4". Sous l'iniluence de la potasse et sous celle de l'acide chlorhydrique, l'acide hippurique produit, non-seulement de l'acide benzoïque, comme ci-dessus, mais aussi de la glycoliammine, C^H^ 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*^H*0*, combinaison d'acide benzoïque et d'acide glycoUique :
C18H8 08 = CiiReO* 4- C^HiOe — H^O^.
Acide benzo^lycollique. Acide benzoïque. Acide glycollique.
Par cet ensemble de métamorphoses, on est conduit à chercher si l'acide hippurique renferme réellement les éléments prochains de l'acide benzoïque, 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) :
Ci8H9Az06= OmO^ -+- CiiReOi +AzH3 — 2H2O2.
Acide hippurique. Acide glycollique. Acide benzuïquc.
On est ainsi conduit à unir ces trois corps pour former l'a-
(1) C'est la formule d'un amide biaramoniacal terliaire du deuxième ordre, dérivé d'un aeide bibasique et d'un acide monobasique, 2B-i-2u-h2N — 2.2 H, ou B-r- fl + N — 2 H, ce qui est la même chose.
cide hippurique. Leur combinaison se réalise en passant par deux phases. D'abord on produit la glycoUammine ou amide glycollique :
0 H5 Az 04 = C* Hi 06 -I- Az H3 — H2 02,
synthèse qui vient d'être signalée ; puis on unit la glycoUammine avec l'acide benzoïque naissant (i) :
Ci8H9Az06=Ci4H6 04+C4HSAzOi — H2 02.
3. Il est probable que l'on pourrait obtenir d'une manière analogue les acides cholique et hyocholique. En effet l'acide choliqiie peut se résoudre en glycoUammine et acide cholalique :
C52H43AzOi2-i-H2 02 = C4HSAzOi+Ci8HioOio.
Acide cholique. ClycoHammine Acide cholalique.
et l'acide hyocholique peut se résoudre semblablement en acide hyocholalique et glycoUammine :
C5i Hi3 Az 010 -h H2 02 = C* Hs Az Oi H- C^o H*» O» .
Acide Ijyociioliquo. GlycoUammine Acide hyocliolali(|ue.
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 éludes analytiques paraissent leur donner quelque vraisemblance.
On a vu que la glycoUammine et les amides analogues s'unissent aux bases et jouent jus(}u'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
1) Dr.s^WiiM.», Comptes rendus, l. WWil, p. JJi ; i85j.
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scinder sous l'inlluence des alcalis en urée el en sarcosine, avec fixation des éléments de l'eau :
C8 H9 Az3 0* -h H2 02 = C6 W Âz 04 -+- O W* Az^ O^.
Cr.'aliiio Sarcosine Urée.
Or la sarcosine appartient probablement à la même catégorie que la glycollammine.
A la créatine se rattache d'ailleurs un alcali, la créatinine, rencontré dans l'urine des mammifères, et qui ne diffère de la créatine que par les éléments de l'eau. Il suffit de traiter la créatine par un acide énergique pour la changer en créatinine:
CJ W Az3 0* — H2 02 = C8 H' Az3 02.
Crealiiie. ('.rcatiniiic.
La créatinine peut donc être formée artificiellement (i) avec lo créatine, et sa synthèse se ramène à celle de cet amide.
L'étude analytique de la créatine a été l'objet d'un examen irès-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) LiEBic. Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. XXIII, p. i46; 1848.
(2) Voir LiEBiG, loco citaio, et Dessaignes, Comptes rendus, t. XXXVIII, p. SSg ; j854; t. XLI, p. 1258; i853.
(15) A ce point de vue on croit utile d'en résumer ici les principaux résultats.
1°. La créatine peut se dédoubler en sarcosine et urée ;
2". La créatine et la créatinine, oxydées par l'oxyde de mercure, produisent un alcali, la métliyluraramine, C*!!' Az', de l'acide oxalique et de l'acide carbonique;
3". Sous l'inQuence de l'acide nitreux, la créatinine engendre un autre alcali C"H"'Az''0«;
40. Si l'on traite ce nouvel alcali par l'acide chlorhydrique, il se décompose avec formation d'ammoniaque, d'acide oxalique et d'un troisième composé, C H* Az" O" ;
5°. La créatine, attaquée par 1 acide nitreux, donne naissance à un corps parliculier, que M. Dessaignes représente par la formule C^ H' 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'H' Az, AzO', AgO.
Voici quelques conjectures qui permettent d'expliquer la constitution de tous ces composés par la théorie générale des amides :
1". La créatine est une combinaison d'urée et de sarcosine;
■jo. La méthylurammine est un amide diammoniacal de la glycollammine:
C H' Az' = C* H' Az O* +- 2 AzH' — 2H' O'.
La glycollammine résulte ici à la fois de l'oxydation de la sarcosine, principe
loin encore. En effet, ces amides résultent du dédoublement de l'albumine et des composés analogues; ils prennent naissance toutes les fois que ces composés subissent l'action des agents ordinaires d'hydratation, tels que les acides ou les alcalis. Lorsque la relation analytique qui rattache l'albumine 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 l'acide cyanique, de Vacide sulfocyanique et de leurs dérivés.
1. L'acide cyanique est le plus important des amides monoammoniacaux primaires du deuxième ordre qui dérivent dés
homologue, et cette glycollatnmine 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 h concevoir ;
3°. L'alcali C" H"'Az°0* est un amide dérivé de l'acide oxalique, de l'ammoniaque et de la méthyluraramine :
C''H"'Az«0'' = 2 G" H* O' -t- G* H' Az' -4- 3 Az H' — 5 H' 0'.
On peut le regarder comme une combinaison de deux aroides primaires du premier ordre, à savoir l'oxamide, C*H*Az'0', et un amide oxalique analogue, dérivé de deux alcalis, l'ammoniaque et la méthyluramraiiie :
G' H'Az'O* = G* H' 0' -i- AzH» -+- G*H' Az' — i H'O' ;
on aurait ainsi
C" H'° Az= 0» = G* H* Az' O* -H C« H' Az* O* — H" O' ;
4°. Le composé G'H*Az'0' est un amide formé par l'union de l'acide oxalique avec la glycollammine et l'ammoniaque :
G» H* Az' O' = G* H' O' -t- G* H' Az 0* -i- Az H" - 3 H' O' ;
5°. Quant au composé représenté par G^H'Az, AzO', AgO, sa formule parait être inexacte, mais son analyse permet de le regarder comme une combinaison de l'oxyde d'argent avec un des amides précédents ( 3° ) :
G'^H'^Az^OS 2AgO.
Ses propriétés et son origine s'accordent parfaitement avec cette interprétation.
L'ensemble de ces rapprochements permet d'expliquer toutes les métamorphoses de la créatine 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 l'on 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 :
C2AzH02=:C2 0S AzH3, H2 02— 2H202;
Aride cyaniqoc. Bicarbonate d'ainmoniaiiae.
il reproduit très-facilement ce sel en fixant les éléments de l'eau.
On forme cet acide :
1°. Par l'élimination de la moitié de l'ammoniaque de l'urée (carbamide), sous l'influence de l'acide phosphorique anhydre (i) r
C2 H* Az2 02 — Az H3 == O Az HO^;
2°. Par l'oxydation des cyanures (corps dérivés du nitrile
formique) :
C2AzK + 02 = C2AzK02.
Cyanure. Cjanate.
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 :
C2AzCl = C2AzH02-f-HCl— H2 02.
On obtient ce corps en décomposant un cyanure métallique par le chlore :
C2 Az Hg -+- 2CI = C2 Az Cl -f- Hg Cl.
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 :
C2AzCl + 3H202 = C2 0SH202-hHCl + AzH3.
(1) Weltzien, Annalifn der Chemie unUPhaintuca-, t. CVil,p. 219 ; i858.
Celle réaction s'accorde parfailemenl avec la nature d'un semblable amide.
5. Les dérivés ammoniacaux de l'acide cyanique sont l'urée et le cyanamide.
L'urée ou carbamide est isomérique avec le cyanate d'ammoniaque et résulte de sa transformation spontanée. C'est ht 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 :
C2AzCl +AzH3 = C2H2Âz2+HCl.
riilorure cyanique. Cyanamide.
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 élhyliques :
C6HSAz02-^2(K0, H0)= C>H^\z-|-C2 0^ 2KO.
Élhcr cyaniiiue. Klln lauimine .
1°. Les mêmes éthers, traités par un acide hydraté, fournissent réthylamide de cet acide (i) :
1 C6H5Az02+ C4HM')i = C^H^AzO^ ^0(}^,
\ Élher cyanique. Acide occlique. lilJi;lauii<Jc acctiqac
1 C8H9Az02 = CiRiO^ + C^H^Az — H2O2.
Étliylamide atctique. Acide abdique. Kthvbuiininc
3°. Traités par un acide anhydre ils fournissent le diéthylamide de cet acide (i) :
i C6HSAz02+ 2C4H3 03 = Ci^HiiAzOi -hC^O'*,
] Éther cjanique Ai ide acétique anhydre. Diélhylaniide acéiique.
( Ci2HiiAzO*= 2C4Hi04-^C4H''Az — 2H202.
A l'acide cyanique répond encore l'acide cyanique sul
(1) WuRTZ, Coniplci rendus, t. XXXVIl, p. 180; i853.
AMIDES ET COMPOSÉS CYANIQUES. 897
furé, C^AzHS* (i), lequel offre vis-à-vis du sulfure de carbone, C^S*, les mêmes relations que l'acide cyanique vis-à-vis de l'acide carbonique.
L'acide cyanique sulfuré se rencontre dans la salive des animaux, sous la forme de sel de pota^^se ; 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 :
1°. Par la réaction directe de l'ammoniaque sur l'acide sul focarbonique,
C2 Si + Az H3 = C2 H Az S2 -h H2S2; 2°. Par la combinaison du soufre avec un cyanure,
C2AzK-f-S2z=C2AzKS2.
La synthèse du sulfocyanale de potasse naturel se trouve ainsi réalisée.
Quanta 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 sulfocyanale de sinapine (2) que l'on n'a point essayé de reproduire par synthèse à l'aide de la sinapine, «}uoique ce résultat soit sans doute facile à réaliser.
§ 11- Synthèse de l'urée et de ses dérivés.
1. L'urée est un composé fondamental, soit par son rôle physiologique, car elle se rencontre dans presque tous les li-
(1) Synonyme : acide sulfocyanhydrique.
(2) Babo et HlRSCHBP.UNN, /4nna/cn dei- C hernie un d Pharmacie, t. LXXXIV, p. 10; i852. — D'après des épreuves analytiques que la synthèse n'a pas encore confirmées, la sinapine parait être un alcalamide dérivé de l'acide sinapique C"H"0'°, etdela sinkaline CH'^ AzO' . Les cénérateurs de ce dernier alcali sont inconnus, mais on peut remarquer que sa formule est celle d'un dérivé de l'amylglycol :
C"H"0*-4-AzH» — H*0'.
quides animaux, soii 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) :
C H* Az2 02 = C2 OS H2 02, 2 Az H» — 2 H2 02.
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 :
1°. L'oxychlorure carbonique (2),
C2C12 02+2AzH3 = C2Hi Az202+2HC1;
2°. L'éther carbonique (2),
C20i, 2C4HSO-f-2AzH3=C2H4Az202-h2C>H602;
3°. L'imide carbonique (acide cyanique) (3), C2 Az H 02 + Az H3= C2 m Az2 02.
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 composés salins :
Az03, C2H*Az02, HO.
Nilralc il'urëe.
k. L'urée se combine avec les alcools en formant des composés particuliers analogues à l'urée et alcalins au même titre
(i) Le nom de carbammine serait, préférable dans le cas où il existerait un carbamide isomérique non alcalin.
{2\ Î^Mh'sso^, Ànnalcn Hlt Cheniie unJ Pharmacie, t. XCVIII, p.sS'j; i856.
(3) Wôhler, Annales de Chimie et de Physique, q* série, t. XXXVII, p. 33o
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qu'elle-même. Elle peut ainsi s'unir à i , 2, 3, 4 équivalents d'alcool, avec séparation de 2, 4> 6, 8 équivalents d'eau. Exemples :
/ CiH6Az2 02 =CmiAz2 02+ C^ H^ 0^ — H2 02.
) Mclliylurée (1). Urée. Alcool méllijlique
j C8H8Az2 02 =C2HiAz2 02-f- C6 1P02 — H^Q^
\ Allyluri'fl. UrcK. Alcool alljlique.
C6H8Az2 02 =C2HiAz2 02-+- 2C2H4 02 — 2H2 02.
Dimélbylarée (1). fr-e. Alcool Diélhvlique.
CUHi2Az2 02 = C2HiAz2 02-|- 2 06 116 02 — 2H2 02.
Diallylurce (2). Urcp. Alcool allylique
Ci«H20Az2O2=C2H4Az2O2-f- 4C4H6 02 — 4H2 02.
Tctréthyluriie v3). Ucce. Alcool.
A ces mêmes combinaisons éthérées se rapportent des dérivés sulfurés, tels que l'allylurée sulfurée (4)"- C^H^Az^S^
et le dérivé sulfophosphoré (5) C^eH^opAzS^
composé correspondant à la tétréthylurée et analogue à une phénoltriéthylurée :
C26 H20 Az2 02 = C2 m Az2 O^H- 3 C^ H« 02 -h C12 H« 02 — 4 H2 02,
Urôe. 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 :
1°. En faisant agir sur l'acide cyanique les alcalis éthyliques, mélhylammine, dimélhylammine, etc.,
C2 Az H 02 + O W' Az = C« m Az2 02.
Acide cyanique. Dimellnlammino. Dimitli> lurce.
(1) Wl'Rtz, Comptes /■'■ndus, i.WW], p.lfX!^; iSji. (■2) Synonyme: sinapoline.
(3) HoFMANN, Annalcn der Chmiie und Pharmacie, t. LXXVIII, p. 2^4; iSai.
(4) Synonyme : thiosinammine.
(5) HoFMAiss, Comptes rendus, t. XLVIl, p. loi^ ; i858.
4oO LIVRE II. CHAPITRE II. SECTION IX.
2". En faisant agir l'ammoniaque sur les élhers cyaniques correspondants aux divers alcools,
CiH3Az02 -hAzH3= CiH6Az2 02.
Éther méthylcyanique. Méihylurée.
C«H5AzS2 +AzH3= OH^Az^S^.
Élherallylcyaniquc sulTuré (1). Allylurée sulfurée.
Les composés formés par cette voie sont isomères ou identiques avec ceux que fournil la méthode précédente.
3°. En faisant agir les alcalis éthyliques sur les éthers cyaniques,
C^H^AzOs ^_ c^H^Az ^GeH^Az^O^.
Éther mélbylcyaniqae. Mclhylaminine. Dimétiiylurée.
Ci4H«AzS2 -h Ci2Hi»P =C26H20AzPS2.
A idn phénolcyanique sulfuré (9). TriéfliylphospUine
4°. En décomposant par l'eau les éthers cyaniques; la moitié de l'acide organique se résout en acide carbonique et en ammoniaque, et celle-ci s'unit à l'état naissant avec le reste du composé primitif,
2C4H3Az02 4-H2 02=C«H8Az2 02-|-C2 0i.
Élher métliylcyanique. Ditucthylurée.
On voit que celte méthode rentre dans la seconde. 5". En faisant agir sur les alcalis éihyliques ou sur leurs analogues, soit l'oxychlorure carbonique,
O CP 02 -h 2 C12 H'' Az = C26 H12 Az2 02 -h 2 H Cl ,
Aniline. CarbaniiiJe.
soit le sulfure carbonique, qui produit des dérivés sulfurés (3) :
C2Si-^2C12I^Az= C26H12Az2S2 + 2 HS.
Aniline. Carbauiliilc suliuré.
Ces derniers procédés fournissent des amides privés des propriétés alcalines el le plus souvent isomères avec les urées
(i) Synonyme : essence de moutarde.
(•2) 11 est utile de remarquer que ce composé a été préparé avec la phénolanimine et non avec le phénol et qu'il ne réjjénère point le phénol sous l'inlluence des alcalis.
(3) HOFMA.NN, Annalen .!cr Chimie unil Pharmacie, l. LVII , p. 2C.'> ; l8'((i 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 glycoUammine et la laclammine du glycoUamide et du laciamide.
Les éthers de l'urée, soumis à l'influence des corps propres à déterminer la production de l'ammoniaque et des alcalis analogues, 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'HiAzM)^ — 112 02= C2H2Az2.
\ Urée. Cyanamide.
/ C8H8Az2S2 — H2 S2 = C8 H6 Az2.
\ Urée allyliqiie sulfurée. Sinauiaiiiie.
Enfin tous les éthers de l'urée, sous ''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 û'uréides :
C8H6Az2 0i = C2UiAz2 02-h OWO* — H2 02.
Uréide aclique. Urée. Acide acôlique
Ces composéss'obtiennent parla réaction deschlorures acides sur l'urée. Les alcalis les résolvent finalement 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 s'y rattachent .
1. L'acide urique, l'un des principes les plus essentiels de l'économie humaine, semble, d'après les réactions analyti-
(i) ZiMN, Annalen dev Chemic und Pharmacie, t. XCII, p. l\ol>; i854- I. 26
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ques, se rapporter à la catégorie des amides de l'urée, et il v\\ est de même d'un grand nombre d'autres composés azotés naturels, tels (]ue l'allantoïne, la xanthine, la sarcine, laguanine, l'acide inosique, 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.
5. En s'unissanl à l'oxygène et aux éléments de l'eau, l'acide urique (i) produit de l'alloxane et de l'urée:
(MO 114 Az4 OC 4- 02 -+- H2 0"- = C8 lî-^ Az2 08 + C^ l¥ Az2 02.
Acide Lfiq'ic. Allo^ane. lirée.
L'alloxane elle-même peut, en s'hydratant, se dédoublerez acide mésoxalique et urée :
C8H2Az2 08^-?.H2 02= C6IP0'» -|- C^ H^ Az^ 0^.
Alloxar>e. Aiide :nésoxaliqiie. Urée.
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 ))our point de départ, au lieu de l'acide mésoxalique, un autre acide bibasique moins oxygéné et rej)résenté par la formule C^H^O^, ou, ce qui revient au môme, un acide C^H*0^''(2), son amide diuréique serait l'acide urique lui-même :
C6 H4 Oio H- 2 O Hi Az2 02 — 4 Ïi2 02 = O^ H* Azi 0«.
Aiiile. llrce. Acide urir.ue.
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, C6HiAz2 08, et de l'allantoïne, CSH^Az^O".
L'allantoïne est un principe immédiat contenu dans les li-
(i) Sur les métamorphoses de l'acide urique, vuir Lierig et VVôiiLtu, Annales de Chimie <'i de Phjysitjue, '.>." série, t. LXVIII, p. ^jj; i838. ( ^) C'est la l'orniule de l'acide tarlronique.
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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 l'allanioïne, soumis à l'influence des agents d'hydratation, sont résolubles à leur tour, le premier en urée et en acide oxalique, à la manière d'un uréide oxalique,
C6HiAz2 08-f-H'-02= CiH2 08 4-C2H4Az2 02;
Acidu oxalurique Aiitio oxalii^ue. J'rce
la dernière en urée et acide allanturique, à la manière d'un uréide allanturique,
C8 H6 Azi 06 + H2 02 = C6 m Az2 oc -+- C2 m Az2 02.
Allaiiloiiie. Àciùe allanlurique L'rcc.
L'acide allanturique lui-même possède la composition d'un amide mésoxalique normal :
C6 m Az2 06 + a H2 02 = C6 112 Q^o -+- ?. Az H^.
D'après ces faits analytiques,
1°. 11 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 rallanloïne.
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.
4. 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 O'^R^ A.z'^O'^
Et la sarcine (2) C*» H^ Az* 0^
(i) LlEBiG et WôHLER, loco citaCo, p. 23o.
(i; Probablemeni identique avec l'hypoxanthine.
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Or, de même que l'acide urique pourrait èire un diuréide
de l'acide C« H* Oi»
la xanihine pourrait être un diuréide de l'acide. C^ H^ 0^ (i i et la sarcine un diuréide de l'acide C^ H^ 0^ (2)
Observons enfin que la guanine, autre alcali
naturel D» H» Az^ 0^
est sans doute un amide de la sarcine, l'un des corpsprécédents :
CIO H5 Az5 02 -I- m 02 = CIO Hi Az* 0* + 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 niireux. 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,
CIO H* Az* 02 = C'o m Az2 012 + 2 Az H3 — 5 H^ 02,
Sarcine. Acide inosique
et l'acide inosique lui-même dériver de l'union de l'urée et d'un acide C^H^O*^^ isomérique avec l'acide tarlrique, ou d'un aulre acide C^H^O'o, homologue avec l'acide mésoxalique :
CIO H» Az2 012 4- H2 02 = C2 W* Az2 02 -4- C8 W 012.
Acide Inosique. Urée
G. Enfin la caféine CJ^ H^oAzi 0''
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 VJ^W 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'élhylurée, ou par tout autre alcali homologue, soit le générateur oxygéné par un corps ho-
(1) C'csl la Ibrmule de l'acide nialoniqiie.
(2) C'est la formule de l'acide pyruvique.
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iiiologue, on réussira à reconstituer synihéliquemenl la caféine et la ihéobromine.
Tous ces rapprochements sont en grande partie conjecturaux; néanmoins ils sont très-propres à montrer que la synihèse des principes immédiats naturels ne peut être réalisée tout d'abord et comme au hasard, mais seulement en suivant pas à ])as les inductions tirées de la suite régulière des transformalions analytiques.
Jmides naturels dérivés des acides qui renferment 8 équivalents d'oxygène.
Les développements spéciaux qui viennent d'être donnés relativement aux amides des acides à 6 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 l'union 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 lactamniine, 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 2 équivalents d'ammoniaque :
C8H8Az2 06 = C8H6 0io + 2AzH3— 2H2 02.
La malammine ou asparagine est un composé naturel qui n'a
(i) Synonyme : asparayinc.
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point encore été formé ariificiellemeni. Mais l'acide nitreux la change comme le malamide en acide malique.
2". Un acide malamique, et un corps isomère, lour à tour acide et alcalin, l'acide aspariique (i), dérivés d'un seul équivalent d'ammoniaque :
C8H'Az08 = C8H«Oio^AzH3 — IPO^.
Les allures de tous ces composés rappellent d'une manière 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 O» Rii Az 0«
semblables à la glycollammine et à l'oxybenzammine.
L'oxyanisammine est un produit artificiel, dérivé de l'acide anisique niiré; elle peut être regardée comme l'amide d'un acide oxyanisique, C^^H^O^ Elle est surtout intéressante par son analogie avec la tyrosine.
Celte dernière substance est un principe 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, Ci8Hi**0^,ou à un acide isomère, dont elle serait l'amide. Mais la synthèse pourra seule décider quelle est la valeur de ce rapprochement.
Composés crani-ques.
1. Les composés cyaniques constituent l'un des groupes les plus complets et les mieux caractérisés de la chimie organique.
fi) M. Dessaicnes a forme l'acide aspartique au moyen de l'acide malique, C*H'0'°, en passant par un amide de l'acide malcique, CH^O', commeintermédiaire ; c'est un premier pas vers la synthèse -?e l'asparagino. Comptes rendus, I. XXX, p. 324; i85o.
(2) Synonyme : acide anisamique. ("e nom esi iinpro|)re, car il ne s'agit point d'un amide de l'acide anisique.
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Formés par des procédés de synthèse spéciaux, tous ces composés sans exception peuvent être regardés comme produits par l'union de l'acide carbonique, de l'oxyde de carbone et de l'ammoniaque, ces générateurs étant combinés sans autre phénomène que l'élimination des éléments de l'eau.
Us donnent lieu à une multitude de dérivés dont l'ordre de complication devient toujours plus élevé; mais toutes leurs transformations s'effectuent sans sortir d'une limite définie par l'origine même qui vient d'être indiquée, c'est-à-dire sans fournir jamais, soit par hydratation, soit autrement, des produits ultimes de décomposition autres que l'acide carbonique, l'oxyde de carbone et l'ammoniaque.
Pour mieux faire ressortir ces relations générales entre la formation par synthèse de tous ces composés et leurs métamorphoses, on croit utile d'en résumer ici la théorie en les regardant exclusivement comme des substances amidées, dérivées de l'oxyde de carbone et de l'acide carbonique.
On ne prétend point d'ailleurs supprimer parla l'interprétation 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 celles des plus simples, tels que les cyanures, avec trop d'élégance et de simplicité pour qu'il soit opportun de la modifier. Mais il est toujours utile de varier les points de vue sous lesquels un même ordre de phénomènes peut 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 m\\ 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 cyaniques et les combinaisons oxygénées du carbone peuvent être retournées et généralisées par leur application à tous les amides dérivés des autres classes de 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 suffisamment 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 cyanique 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 cyanhydriques, et dans la synthèse des acides à 6 équivalents d'oxygène, telle qu'on réussit à l'effectuer parle 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 el de charbon (2).
L'emploi du charbon, matière qui relient 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) ■•
C2 m os Az H3 = C2 Âz H -h 2 H2 02.
(1) ScHEELE, cité dans la Chymie de VEnc) clopédic méthodique, t. I, p. 33 1 ; i-,S6. — Il avait opéré, entre autres procédés, avec de la plombagine, du carbonate de potasse et du sel ammoniac.
(2) Desfosses, Journal de l'harinacie, 2^ série, t. XIV , p. 280, 283 ; 1828. Curaudeau avait déjà fait une remarque analogue.
(3) Voir Livre I, p. 7.
(4) Pelouze, Annales du Chimie et de Physique, 1" série, t. XLVIII, p. Sgg; i83i.
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La synthèse de l'acide 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 l'oxyde de carbone, ou, si l'on aime mieux, de l'acide formique, et les amides de l'acide 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 :
(> m 08 = C2 H2 0* -t- O Oi.
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 point de ceux des composés primitifs.
k. 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.
1°. Amides formiques.
Amide formique (i) :
O m Az 02 = C2 H2 Oi + Az H3 — l}2 02.
Nitrile formique, ou acide cyanhydrique :
C2 Az H = C2 H2 0* -f- Az H3 — 2 H^ O^.
Sous l'influence des acides minéraux concentrés, l'acide cyanhydrique régénère l'acide formique.
(i) Cet amide est inconnu, mais on a ooleni; fanilide l'orniique.
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Il peut échanger son hydrogène contre un métal (|uelconque, en formant un cyanure :
C2 Az H H- K = O Az K + H.
Certains cyanures métalliques, ceux de fer en particulier, s'unissent deux à deux, et forment des sels doubles dans lesquels les propriétés de l'un des métaux, celles du fer notamment, sont dissimulées, tandis que celles de l'autre métal subsistent. Tels sont les cyanoferrures (C^ Az)^ Fe K^
qui renferment les éléments du cyanure ferreux. (C^Az) Fe
et les cyanoferrides (C^ 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 l'acide formique ou l'oxyde de carbone, à la manière des cyanures simples et de l'acide cyanhydrique.
Les cyanures, traités par les agents d'oxydation, se transforment en amides correspondants à l'acide carbonique , c'est-àdire en cyanates.
2°. Amides carboniques.
I. Amides primaires
Carbamide (i) .
C2 H* Az2 02 = C2 O'S W (F + > Az W — ?.lin)2.
Nilrile carbonique (2) :
O H2 Az2 = C2 O'S H2 02+2 Az 11^^ — 3 IP 0^.
Acide carbamique (3) :
C2 W Az 04 = O OS m 02 + Az 113 — IP ( )2.
Acide carbimique (4) :
C2 H Az 02 = C2 Oi , ÏP 02 -f- Az W — 2 IP 02.
(1) Urée.
(2) Cyanamide.
(3) Inconnu à l'état libre; maison connaît son éther, c'est le corps designé 'ous le nom d'uréthane.
(/|) Acide cyanique.
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L'histoire de ces amides a été développée plus haut (p. 894
et suivantes).
II. Àmides secondaires
Acide amidé (i) :
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 :
C4 H* Az2 06 = C2 H* Az2 02 -+- C2 os H2 02 — m 02.
hi; 3:3 + 2; 3:3 + 3; 6:6-f-i; 6:6-1-3; etc
(1) Acide allophaniqiie.
(2) C'est le composé désigné sous le nom de biuret.
Ce corps peut être envisagé comme un amide carbonique dérivé de deux alcalis, à savoir : de l'urée et de l'ammoniaque :
C'0% H'0'-(-C*H*Az'0'-t-AzH^ - 2H'0%
ou, ce qui revient au même, comme un amide allophaniquc
C/ H* A/,* O' -H Az H^ — H' 0'.
4' 2 LIVRE lî. CHAPITRE II. SECTION IX.
Voici les deux exemples les plus compliqués que l'on connaisse :
C12H9AZ" =6(C2(>, H2 02]-hiiAzH3— iSH^O^.
Mélam (l).
Ci8H3Azi3 =9X20*, H202)-f-i3ÂzH3— 27H202.
Acide mellonhydrique (2).
L'explication de ces rapports exceptionnels se déduit des propriétés de l'acide 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 , l'acide cyanurique, C^Az^H^O^.
La même propriété se retrouve dans les dérivés cyaniques, car le chlorure cyanique et l'amide cyanique peuvent se changer, à l'état libre et à l'état naissant, en chlorure cyanurique, C^Az^CP, 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
(1) C'est un amide dicyaniirique avec excèu d'ammoniaque
■> C=H^ Az' 0^ -r- 5 Az H' — G H= 0°
ou bien une combinaison de -i amides monocyanuriques normaux, l'un dérivé de 2 équivalents d'ammoniaque, l'autre dérivé de 3 équivalents.
(2) LiEBic, Annalen dir Chemie und i'harntactc, t. XCV, p. 2S0J l855. C'est un amide tricyanurique avec excès d'ammoniaque
3 C H' Az' O' -+- !\ Az H' — 9 H- 0'
ou bien une combinaison d'un amide monocyanurique trianiinoni;ical et d'un amide dicyanuiique monoammoniacal.
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unis à ceux de l'ammoniaque 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°. Amibes doubles dérivés de l'acide carbonique et de l'acide FORMiQUE, c'est-a-dire DE l'oxyde DE CARBONE. — Ces amides peuvent être regardés comme dérivés de l'acide oxalique, puisque cet acide répond à une combinaison d'acide carbonique, d'eau et d'oxyde de carbone :
On citera seulement ici les amides biammoniacaux de celte catégorie.
Oxamide ;
(> H* Az2 0* = C2 OS H2 02 -h C2 H2 Oi -+- 2 Az H3 — 3 IP 02 .
Oxamide sulfhydrique (i) : OR^Az^?)^.
Autre amide sulfhydrique (i) : G^H2Az2S2; ce corps répond à : C2 0SH2 02-i-C2H2 0i-h 2 AzH3 — 4H202.
Nitrile oxalique, ou cyanogène :
C4 Az2 = C2 04, H2 024- C2 H2 0^ -h 2 Az H3 — 5 H2 02.
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
(i) Composé de cyanogène pt d'acide sulfhydrique.
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regardés comme les amides oxaliques des alcalis primitifs, et qui deviennent à leur tour l'origine de nouveaux dérivés, etc.
La formation du cyanogène dans la décomposition des cyanures métalliques par la chaleur est l'un des phénomènes les plus remarquables de la chimie organique. 11 serait très-intéressant de chercher si tout nitrile, ou même tout amide, ne serait pas susceptible de donner lieu à la production de substances analogues.
A ce point de vue, la théorie du cyanogène paraît susceptible d'une généralisation extraordinaire, qui serait du même ordre que l'extension des théories de l'ammoniaque aux alcalis organiques. C'est pour mettre en évidence ces relations que l'on a cru devoir présenter ici sous un jour nouveau l'histoire des composés cyaniques.
SECTION X
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 l'acte 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
ircs-diverses el peu comparables; elles s'opèrent avec des dégagements de chaleur souvent considérables et sous l'influence de forces tellement énergiques, que les propriétés des corps générateurs disparaissent en apparence d'une manière complète. Aussi ne peut-on guère établir jusqu'à présent de relations générales entre les propriétés d'un composé minéral et celles de ses éléments.
Au 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 deviennent 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 général 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, les 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 tendent à devenir proportionnelles aux 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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paiibles avec le phénomène de la combinaison, mais simplement de relations approximatives.
Entre les propriétés physiques des composés organiques, celles qui se prêtent ainsi à l'application du calcul et qui varient proportionnellement aux équivalents, c'est-à-dire aux masses relatives des corps entrés en combinaison, sont : la densité à l'état gazeux et la densité à l'état liquide, la chaleur spécifique, la chaleur de combustion, le point d'ébullilion, l'indice 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 l'isomorphisme entre les composés analogues, par exemple, entre les méthylsulfaies 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 l'on 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 Véiat 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 n)odifié. Elle paraît indépendante de la puissance des affinités mises en jeu dans les combinaisons, car elle s'applique
aux composés organiques, aussi bien qu'aux composés miné^ raux.
En général, l'équivalent d'une substance organique réduite à l'état gazeux occupe un volume double ou quadruple de celui d'un équivalent d'oxygène pris dans les mêmes conditions; ce que l'on exprime en disant que la formule du composé organique est représentée par 2 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 même 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.
Densité à l'état 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'affmilés 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 éthers.
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Le volume spécifique de l'éther acétique est représenté, d'après l'expérience directe, par le nombre V =1=107,4
Cet étlier est formé par l'union de l'alcool et de l'acide acétique, avec séparation des éléments de l'eau :
C8H8 0i =C4H6 02+ CiHiOi — H^O^.
Ether acélique. Mcool. Ai iJe acétique.
Or le vol. spécifique de l'alcool, f = 62,2 Celui de l'acide acétique v' = 63 ,5
Leur somme est égale à ' ^5 , 7
Il faut retrancher le volume spécifique de l'eau v" = 18,8
Donc v-\-v' — v" z=. . . 106,9. V±a=:io6,t).
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'après M. 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 les 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 Kerthelot, Annales de Chimie et de Physique, 'h^ série, t. XLMII, p. 022, i856, la citation des principaux auteurs qui ont traité ces questions (.'1 lo développement du point de vue nouveau signalé dans la présente Section.
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Ainsi, par exemple :
Le volume spéc. de l'élherchlorhydrique, ) Différence.
I CiH602-hHCl — H202 71,2 9,0
l Celui de l'alcool, OHe 02 62,2]
I Le volume spéc. du chlorure acétique, ]
I CiK^Oi + HCl — H202 -;5,2 i.,-7
1 Celui de l'acide acétique, C* II* 0* 63,5 )
I Le volume spéc. du chlorure benzoïque, ]
f Ci4HG0i + HCl— H202 137,8 10,9
> Celui de l'acide benzoïque, C'^H^O*. . . . 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'ébullition, c'est-à-dire à une température définie 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 2^ 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 0,864, tandis que la densité de l'isotérébenthène, carbure isomère, doué de propriétés physiques et chimiques semblables, est égale à 0,843 : 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 celte dernière loi s'écartent de la réalité d'un dixième environ de leur valeur absolue ; cet écart résulte de causes faciles à concevoir.
§ '^- Chaleurs spécifiques.
On peut comparer, soil la chaleur spécifique d'un compose liquida 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 môme manière que pour les volumes spécifiques; il fournit également des résultats approximatifs. Malheureusement les déterminations 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
Celle de i équivalent d'éther z=o,5i7 X 37 =. 19,1
Celle de i équivalent d'eau = 1X9= 9»o
La chaleur spécifique de i éq. d'éther acétique = 0,474x88= 4'^7 4i»7
Celle de i équivalent d'alcool 28,3
! Celle de i équiv.d'ac. acétique =o,5o9X 60= 3o,5
58~8 Celle de 2 équivalents d'eau = 18,0
On peut encore énoncer la relation suivante :
A une différence de C^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 spécifiqi'.e, 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.
Cette 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 Silbermann (i) permettent de comparer la chaleur de combustion des corps organiques
(i) Annales de Chimie et de Physique, 3« série, t. XXXIV, p. 4:>fi et suivantes; i852. On divise ici par 1,000 les résultats exprimes en calories.
Les savants cités dans le texte n'avaient point fait les rapprochements qui suivent, si ce n'est relativement aux composes bomologues.
4?.?. LIVRE II. CîJAl'lTRi: II. SECTION X.
complexes à celle de leurs générateurs. On trouve ainsi que la chaleur de combustion d'un éther est très-voisine de la somme des chaleurs de combustion des corps qui l'ont formé : il est inutile de tenir compte de l'eau éliminée, corps complètement brûlé. Exemples :
La chaleur de combustion de i équivalent d'éther
butyrique = 75091 X 1 16= 822,7
Celle de i équival. d'alcool =7,184x60= 33o,5 \ o ^ r
Celle de I éq. d'ac. butyriq.= 5,647X88= 496,9* "''"^
!La chaleur de combustion de i équival. d'alcool = . 33o,5 Celle de i équivalent d'éther =: 9,028x37= 334, o Celle de i éq. de gaz oléfiani = 1 1 ,858 x 28 =:. . . . 332 ,0
On peut remarquer que l'acide 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 l'eau et l'acide carbonique, ont, à équivalents égaux, sensiblement la même chaleur de combustion :
La chaleur de combustion de i équivalent d'acide
acétique, C* H* 0^ = 60 x 3 , 5o5 =: 210, 3
Celle de i équival. de gaz des marais, Oïi^=rOW*0^
Celle de i équivalent d'acétone, C3H3 0 = C'*HiOi — CO2 — HO =29X7,303= 211,8
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 mômes relations de formules et de fonctions chimiques.
Par exemple, le nombre 160 exprime à peu près la différence entre les chaleurs de combustion des composés analogues dont la différence est exprimée par C^H^, ces composés étant rapportés à des poids équivalents. Seulement 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 (lue l'équivalent s'élève.
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Points d'ébullition.
i". Si deux corps sont doués d'une fonction chimique semblable, et si leurs formules diffèrent par OH^, leurs points d'ébullition diffèrent de 19 degrés environ. (]e nombre varie un peu suivant la fonction chimique des substances comparées.
2°. Le point d'ébullition d'un acide est situé 4o degrés audessus du point d'ébullition de l'alcool correspondant ; celui d'un éther est placé 82 degrés plus bas que le point d'ébullition de l'acide qui se représente par la même formule. Par conséquent, le point d'ébullition d'un éther méthylique se trouvera 63 degrés au-dessous du point d'ébullition de l'acide qui l'a formé ; celui d'un éther éthylique sera 44 degrés au-dessous de celui du même acide, etc.
Ces diverses relations ont été établies surtout par les 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 i 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 ocygéné et le point d'ébullition [e] du composé qu'il forme sera à peu près la même (juc 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 :
Différences.
I L'alcool, C* H^ 02, bout à 78 degrés | g^„
\ L'étherchlorhydrique,CiH602H-HCl— H202,à n"^ " "
] L'acide acétique, C'^ H* 0*, bout {1117 degrés 1 .,^„
( Le chlorure acétique, CiH^Oi-hH Cl— HM)^, à 55° j
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Différences.
L'alcool, C* H^O^, bout à 78 degrés i
L'éther, C* H^ 0^ + C^ H^ 0^ — H^ 0^, bout à 36" . . . ) *^"
L'alcool allylique, C^H^O^, bout à io3 degrés. ... 1
L'élherallylélhylique, C«H6 02-i-CiH6 02 — H2 02, l 4o°,5
bout à 62°, 5 j
L'alcool, C* H^ 02, bout à 78 degrés 1
L'éther allylélhylique, C^ H^ 0^ -h C^ H^ 0^ — H^ 0^ > 1 5°,5
bout à 62° ,5 )
L'alcool allylique, C^H^O^, bout à io3 degrés. •• • j L'éther allylique, C^ Re 0^ -h C« W 0^ — H^ 0^, bout | 1 7°
vers 86 degrés ;
Au lieu de comparer un corps oxygéné et son dérivé, il est 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 :
Différentes.
/ L'éther chlorhydrique, C^H^ Cl, bout à 11 degrés. 1 „ ^
i L'éther iodhydrique, C*H^I, bout à 70 degrés.. . . |
I L'éther amylchlorhydrique, C^o H^* Cl, bout à io4". | ^.
L'étheramyliodhydrique, C^^H^*!, bouta i48degrés i
Le phénol chlorhydrique, C^^H^Cl, bout à i36°.. . I
Le phénol iodhydrique, C^^ IP 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 très-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 fré- (juemment 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'est-à-
dire que, connaissant le point d'ébullition d'un composé chlorhydrique 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'ébullition d'un composé chlorhydrique au point d'ébullition du composé acétique correspondant; il suffit pour cela de généraliser la relation qui existe entre l'éther chlorhydrique et l'éther 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 no degrés environ (i), toutes choses égales d'ailleurs. Exemple .
Différence.
\ L'alcool amylique, O^R^^O'^, bout à i32 degrés... |
) L'amylène, C^^W^, bout vers 35 degrés S "' "
Si l'équivalent des corps est très-élevé, cette 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 fixation de H Cl doit élever le point d'ébullition d'un corps de no — 66 = 44 degrés environ (2) :
Différence.
( L'essence de térébenthine, O^W^, bout à 161°. . . \
] Son monochlorhydraie solide, C^oHi^HCl, bouta l 4^"-
La fixation de HBr doit élever le point d'ébullition d'un corps de no — 87 = 78 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
(1) Voir ScHROEDER dans Gnielin, Handbuch dcr Cheniic, t. IV. p. 53; 1848.
(2) 110 repond à la fixation de II' O- ; GG est la différence entre le point d'ébullition de l'alcool et celui de l'élher chlorhydrique.
formés par l'union de deux principes dislincls avec celle même élimination de 2 équivalents d'eau. Pour obtenir le point d'ébullition F de ces derniers composés, il suffit d'ajouter les nombres E, /, qui expriment les points d'ébuUition des deux principes générateurs et de retrancher iio ou 120 degrés: E+/— i2o = F.
Soit, en effet, l'éther acétique, composé formé par l'union de l'acide acétique et de l'alcool avec élimination de H^O* •
L'acide acétique bout à 1 17"" = E.
L'alcool bout à 78 =/.
L'éther acétique bout à 74 = F.
Différence: E-h/ — F = i2i
L'acide butyrique bout à.. . . i63 = E. L'alcool bout à 78 ^=f.
I L'éther butyrique bout à. . . 119 = F. Différence : E + / — F = 1 22
11 suffit que cette relation empirique soit vérifiée dans un ou lieux 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 celle relation empirique; elle conduit à une formule qui comprendrait toutes les autres. On a vu plus haut que la différence entre les points d'ébuUition des corps d'une même série est à peu près constante, dans le cas où la différence entre leurs équivalents est constante :
E — e = F— /zha, d'où l'on tire
E+/— e = Fiiia.
Si l'on donne à celte équation transformée une significaiiou physique, on en conclut que le point d'ébuUition d'un corps complexe est sensiblement égal à la somme des points d'ébul-
iition des corps générateurs diminuée du point d'ébuUition du corps éliminé.
Peut-être pourrait-on rattacher cette formule à la considération des quantités totales de chaleur nécessaires pour faire prendre aux corps l'état 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 varie proportionnellement à leur équivalent, et une relation semblable élève leurs points d'ébuUition 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 l'on 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
C4H3 0 = CiH6 02 — HO
ou bien par la môme formule doublée
C8 HIO 02 = 2 Ci W 02 — H2 02 .
Mais dans le premier cas sa densité gazeuse théorique sera moitié plus petite que dans le second, et son point d'ébuUition calculé sera également situé beaucoup plus bas.
En résumé, la densité de vapeur et le point d'ébuUition varient dans le même sens et conformément a 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 être regardés surtout comme déduits de l'expérience et propres à fournir des approximations utiles dans la 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.
En effet, le point d'ébullition d'un corps ne dépend pas seulement de son équivalent, mais aussi de plusieurs autres variables. 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 161 degrés
et l'isotérébenthene 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 la différence qui existe entre leurs températures d'ébullition est du même ordre de grandeur (]ue les écarts signalés précédemment entre les résultats du r-alrnl et ceux de l'expérience.
§ "• 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 Berthelot, Annales de Chimie et de Physique. 3« série, t. XLMII. \< 3^2;
quides, au moins d'une manière approximative. Sans vouloir en discuter ici la signification 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, S 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 r,333 et i ,5ii, intervalle dont la faiblesse rend les résultats moins démonstratifs.
En voici quelques-unes :
Le pouvoir réfringent spéc. de l'alcool ^. . %,6 ^ ,
Le pouvoir de l'eau = 7 , o i ^" '
D'où, d'après le calcul, l'indice del'éther n = i ,353 Or l'indice réel de réfraction de l'éther, n= i ,355 Son pouvoir réfringent spécifique = 43 , «
Le pouvoir de l'alcool^ 495^
Celui de l'acide acétique = 5o,3
De la somme de ces deux nombres 99^9 /
11 faut retrancher le pouvoir de l'eau i4>o \ '•
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'ébuUilion, les indices de réfraction, etc., concourt à montrer toute l'importance 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, on pourra sans doute découvrir d'autres relations fondées sur les mêmes idées.
CHAPITRE III
ALCOOLS POLYATOMIQUES.
SECTION PREMIÈRE
DES ALCOOLS POLYATOMIQUES EN GÉNÉRAL (l'
Les alcools polyalomiques jouent, vis-à-vis des alcools ordinaires ou monoaiomiques, le même rôle que les acides polybasiques remplissent vis-à-vis des acides monobasiques.
Un alcool triatomique est un alcool susceptible de s'unir à i , 2, 3, équivalents d'un acide quelconque, ou à 3 équivalents d'acides 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'étude des plus importants de ces principes, à savoir la glycérine et les matières sucrées.
(i) Berthelot, Sur les alcools polyatomiques, AnnaZ« de Chimie et de Physique, ^^ série, t. LU, p. 429. Même recueil, 3* série, t. XLI, p. 216, 289, 386; i854, et t. XLVIl, p. 297, 348, 35o; i856, etc. — Wurtz, Comptes rendus, t. XLIII, p. 199; i856. Foi; l'Introduction, Section V.
Voici la liste des alcools polyatomiques dont la fonction est connue ou probable :
I. Alcools diatomiques
Glycol C4 H<5 04
Propylglycol (2) C^ H» 0*
Butylglycol C» Hi» 0^
Amylglycol CioRi^O''
Le composé C^o H^o 0^
lequel s'obtient en unissant 4 équivalents d'eau avec le carbure (]20jii6^ semble représenter un alcool diatomique (3).
C2«H2''-«Oi.
Le composé (4) D^He 0*
serait le premier terme probable.
Saligénine(5), orcine? (6)... O'^W^ 0* Alcool anisique (7) CieRioO*
(i) WuRTZ, Annales de Chimie et de Physif/ue, 3* Série, t. LV, p. 4oo; iSSg.
(2) M. BouTLEROw a signalé divers composés qu'il regarde comme les dérivés du méthylglycol C'H*0% Comptes rendus, t. XLVI, p. Sgâ ; i858.
(3) Voir Berthelot, Annales deChimie et de Physique, 3« série, t. LVI, p. 73 ; iSSg.
(4) L'hydroqiiinon 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 rôle analogue à celui d'un alcool. On connaît d'ailleurs l'aldéhyde saligénique, C'*H*0\ et l'acide salicylique qui lui correspond, C'*H'0*, mais on n'a point encore formé de combinaisons entre les acides et la saligénine.
(6) Vuir Berthelot, Annales de Chimie et de Physique, 3»= série, l. LVI, p. 7/} ; iSSg.
(7) Can.mzzaro et Bertagnini, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. XCVIII, p. 188; i856. Le caractère diatomique de cet alcool n'a pas été soupçonné jusqu'ici.
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Oroséline? (i) Ci*H«Oi
A chaque alcool monoalomiquc C'"H'/'-^'0'
répond sans doute un alcool dialomique qui en diffère par l'addition de 2 équivalents d'oxygène C^-'H^/'+îO*
IL Alcools triatomiques ( 2 ) .
Glycérine C^ H» 0^
iT^'^l^} !ceH60^H0
Lulcite (3) )
^'""^('':,; UeH.o^
Querelle (3) \
Inosiie? (4) C^ WO^
Phloroglucine? (5] C^2H606
On remarquera la relation régulière qui existe entre les formules et les fonctions des corps suivants :
Alcool propylique, monoatomique C^H^O^
Propylglycol, diatomique C^H^O^
Glycérine, triatomique C^H^O^
Cette relation semble indiquer qu'à chaque alcool monoatomique C2" H2/'+2 02
répond un alcool triatomique C^^H^/'+soe
(i) Cecomposé uni aux acides valérique et angélique constitue l'aihamantine et la peucédanine, deux principes immédiats naturels. — On n'a point forme artificiellement les combinaisons de l'oroséline.
(2) Berthelot, Annaltsde Chimie ei de l'h)siquc; i854-i859. Voir\e Livre 111.
(3) Ces quatre corps peuvent aussi être envisagés comme des alcools hexatomiques, car leur formule peut être rapportée avec vraisemblance à 12 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 à l'inosite.
(5) Ce composé résulte de dédoublements analogues à ceux des composés, éthérés, mais qui s'opèrent sur un principe naturel, la phlorizine. Voir Hlasi- WETZ, Annalfu der Chemie und Pharmacie, t. XCVI, p. 118; i855. Jusqu'ici ses combinaisons avec les acides n'ont point été formées artificiellement.
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m. /llcools lélralomiqiies.
Mécoiiine?(i), C^oHiM)-*
Esculéline ? (2) C<8 H^ 0«
IV. Alcools hexatomiques
On peut ranger ici avec grande probabilité cinq corps cités plus haut parmi les alcools Iriatomiques, mais dont la formule doit vraisemblablement être doublée :
!;"'""'"=(/' ir.-H-o.o,,iio
Dulcite (4) j
P»nilM4) { c,2Hin)i»
Quercile (4) \
Inosite O^H^^oi?
On y joindra les principes suivants :
Erythrite (5) C^^H^sO'^
Tous les sucres isomères C'^H^^O^'^
Etc.
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-
i) Principe naturel contenu dans l'opium. Voir Berthelot, Annales de Chimie el de Physique, 3*^ série, t. LVI, p. -5; iSôg.
(2) Résulte du dédoublement de l'esculine, principe contenu dans l'écorce de VŒsculus hippocastanum. M. Naciidaur a préparé une combinaison acétique, mais par voie indirecte, Annalen der Chemic und Pharmacie, t. CVII, p. ^^S; i85
(3) Voir Livre IIl.
(4) Voir la Note (3) de la page précédente.
(5) Synonyme : érythroglucine. Peut-être cette substance doit-elle être rapportée à la formule
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racière parce qu'elle se rattache à celle des carbures d'hydrogène dont on a démontré la synthèse totale dans le Livre I".
On peut obtenir les alcools diaiomiques :
1°. Avec les carbures d'hydrogène, par oxydation indirecte ;
2°. Avec ces mêmes 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 monoalomiques.
1°. A un carbure £^"'0.^" on combine le chlore, le brome ou l'iode, de façon à former un chlorure, un bromure, un iodure renfermant ?. équivalents du corps halogène :
0114 + Br2= r.iH*Br2.
Éthylène. Bromure d'éthylène.
Ce composé est précisément l'éiherdichlorhydrique, dibromhydrique, etc., de l'alcool cherché. On fait agirsurceiétherun sel d'argent à oxacide, ce qui produit une double décomposition et forme un éther dérivé de l'oxacide (i) :
CiH4Br2-|-2C4H3AgOi= CisRioO» +2AgBr.
Acétale. tilycol diacétique.
On décompose cet éther par un alcali et on obtient l'alcool cherché :
r«H*0O8 -h 2 (KO, H0) = r>H6 0i4-2CiH3K04.
(ily col diacétique. Giycol. Acétate.
Si l'on prend pour point de départ un carbure d'hydrogène formé avec les éléments, la synthèse de ralcool 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^oj£2o qa^
C20 H16 -}_ 2 H2 02 = C^o H20 OS
lequel paraît être un alcool diatomique.
3*^. L'aldéhyde anisique, C^^H^O*, traité par une solution alcoolique de potasse, fixe les éléments de l'eau et se sépare en
(i) WnRTZ, loco citato.
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acide anisique plus oxygéné et en alcool anisique plus hydro gêné, conforménienl à une réaction déjà signalée (i).
aCiGHsOi -h KO, H0==Ci«irK06-h (-16^0 0*.
Aldéhyde anisique. Anisaie. Alcool anisique.
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 diatomiques 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^^Il^O^, s'obtient en distillant un sel de l'acide salicylique, Ci^H^O*^, avec un formiate. Quanta 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 iriatomique, 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 polyatomiquesau moyen des carbures d'hydrogène; il semble, en effet, qu'il suffirait de prendre un dérivé trichloré, quadrichloré, 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 polyalomique correspondant :
ctn ^tp-n, , ;i „. _^ ,„ î|2 02 _ ,„ n Cl = 0"mp o^™.
Composé chloré. Alcool poh atomique.
3. C'est par cette voie que les éthers trichlorhydrique , C^H^CP, et tribromhydrique, C^H^Br^, peuvent être changés en glycérine (2) .
CS> Wo BfS + 3 Vg O -+- 3 H 0 = C6 H» 0^ -h 3 Ag Br.
Tribromlivilrine. r.lvcérine.
(1) CanMZZARO, voir [). i/)0.
(j) Rerthelot et DE LiXA, Annalrs dcChimir ptdr Pliysitjup, 3^ série, t. LW!!!, ji.i'iTo; iS.')Ci, t't t. LU, II. /(39; iSriS.
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resi-a-dire,
Tribroœhydrine. (ilycérine
On voit que ces élhers présentent la composition des dérivés chlorurés, bromures d'un carbure d'h;ydrogène, 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 chlorhydrines et des bromhydrines par leurs propriétés et surtout par l'absence de la réaction précédente. En effet, le bromure de propylène brome, C'H^Bra, corps isomère de la tribromhydrine, placé dans les mêmes conditions, ne régénère point la glycérine.
A la vérité, l'éther allyliodhydrique, C^H^I, isomère du propylène iodé, peut servir a former la glycérine, C^H^O^. 11 suffit de traiter cet éther par le brome pour le changer en isotribromhydrine, C^H^Br^, décomposable à son tour avec régénération de glycérine (i). Mais l'éther 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 triatomiquesaux carbures d'hydrogène, comme peuvent l'être déjà lesalcools monoatomiques et les alcools diatomiques.
Retour aux carbures iCliy^drogène et aux autres alcools.
1. Pour compléter ces liens, il reste à montrer comment on peut, soit renverser les réactions qui donnent naissance aux
'l) WuRTZ, Annales dcChtnite cl de l'Iiynquc, 3^ série, l. Ll, p. <)4 ; 1857— Von Ukrihelot el ue IxLKi même Recueil, Y série, t. LU , p /|/|i .
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alcools dialomiques et remonter aux carbures générateurs, soii former avec les alcools triatomiques et autres les alcools plus simples et les carbures d'hydrogène.
Rien n'est plus facile que de remonter du glycol, C*H^O*,au gaz oléfiant, C*H^, et à l'acélène, C*H^. Car il suffit de reproduire avec le glycol son éther dibromhydrique, C^H^Br^, lequel est identique avec le bromure d'éihylène. 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 C6JJ8 06, en propylène, C^H^, et en propionène, C^H^. En effet, on forme d'abord la trichlorhydrine, C^ H^Cl^, avec la glycérine,
C6H806 ^3HC1 — 3H202= CeH^CI^,
Glycérine Trichlorhydrine.
puis on remplace le chlore de cet éther, soit par 3 équivalents d'hydrogène, soit par un seul (2),
Trichlorhydrine. Propionène
C6hm:i3 4- h —3 Cl = (y m.
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^HM)2
4. La glycérine, alcool triatomique, peut devenir la source de quatre alcools nouveaux, l'un diatomique, les trois autres monoalomiques.
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^O'*
et l'alcool propylique, monoatomique C^H^O^
C'est-à-dire que, cet alcool triatomique étant donné, on en fait
;i) Hi-llTllEL<ii, iiinalcs de diiiiiii <t ilf l'h/sii/uc, ■^' scnc, l. Li,}). ob, lî^j; . (■5^ Bertiielot, Annales de Chimie cl de Physique, 3' strie, t. Ll, p. 58; 1857.
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dériver par des méthodes régulières les alcools diatomiques et inonoatomiques qui en diffèrent seulement par leur proportion d'oxygène.
Ce n'est pas tout t la glycérine peut former l'éther allyliod-
hydrique (i) C^H^I
et consécutivement l'alcool allylique C^H^O*
C'est 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^
C'est ainsi qu'un alcool polyatomique comprend parmi ses dérivés réguliers tout un ensemble d'alcools plus simples.
5. Aucun autre alcool triatomique 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 de remarquer que la mannite, la dulcite et les sucres, soumis à l'action des ferments, produisent, comme la glycérine, de l'alcool ordinaire C^H^O^
Bien plus, les sucres, C^'^R^^O^^, sous ces mêmes influences, peuvent se changer en mannite O^W^O^^
et en glycérine C^ H» 0^
c'est-à-dire en d'autres alcools polyatomiques.
6. Réciproquement, la mannite et la glycérine peuvent Aire transformées par fermentation en 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'étude d'une manière aussi approfondie que celle de la glycérine.
(1) Berthelot et de Luca, Annales de Chimie et de l'h^sique, Z^ série, t. XLIII. p. 357; i855;ett. XLVIII, p. 28851 856
(2) Berthelot, Annales de Chimie et de Phjsique, S" série, t. I,, p. 3/^0; 1857.
(3) Berthelot, Annules dr ('.himie ri de Physique, S^ série, t. I., p. Sfig :
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Dérivés des alcools polyatomiques en général.
Aux alcools diaiomiques, irialomiques, etc., répondent des dérivés analogues à ceux des alcools monoatomiques, à savoir :
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 : 1°. Les mêmes dérivés que i équivalent d'alcool monoatomique, qui entrerail en réaction en demeurant uni à i 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 benzoïque de l'alcool ordinaire,
C20H12O8 =C6H8 06h- C14H6 04 — H^ Qî.
Monobenzofcine. Glycérine Acide benzoïque
CisHioQ* =C*H6 02-h CiiReO* — IPO^.
Êlher benzoïque. Alcool Acide benzoïque.
De même, la glycérine peut perdre i équivalents d'hydrogène o| gagner ■?. 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 :
C6H8 06— H2-|-02= C«H«08. Glycérine Acide Kljcérique.
CiH6 02— H2-f-02= C^HiO*.
Alcool. Acide acéliqae.
Chacun des dérivés éthérés de cette catégorie représente un alcool dialomique, 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,
C14H12O10 ^C6H8 06-|- 2C4HiOi — 2H202.
Diacétine. Glycérine. Acide acétique
C«»H9C10« =C6H8 06-hC4H4 0i-h HCl — 2H2O2.
Acétoclilorliydrine. Glycérine. Ac. acétique. Ac. chlortiydrlque
Ces deux composés pourraient également être envisagés comme formés par la combinaison de la monacétine avec les acides acétique et chlorhydrique :
CioHioo8-f- C4HM> —H^Oi= Ci^RiH)".
Monacétine. Acide acétiqiio. Uiacéline.
(:ioHio08+ HCl — Hn>2= CioH9ClO«
'>ioiiaiPlirie. Aiide i tilmlivili ninc . 4ri>l«rhlorliydrine
Au lieu de combiner le dérivé primaire avec i équivalent d'acide, on pourrait le réduire, l'oxyder, l'unir à l'ammoniaque, etc. Les composés de ce nouveau genre que fournirait la glycérine sont encore peu connus, mais on peut en prévoir l'existence 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) :
C26 H18 014 ^ Qlî H12 012 _^ fj* H» 0^ — H^ 02,
Salicine Glucose. Saligénine.
c'esl-à-dire comme un composé primaire dérivé de deux alcools polyatomiques. D'après ce qui précède, un tel composé doit être 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 :
Ci0H22Oi6=C26Hi8Oii-h Ci^ H^ 0* — H^O^,
Popaline Salicine. Aciile benzoïque.
Ci0H22O16 = C12H12O12H-CliH8Oi+ O* H^ 0^ — 2H2 02. Populine. Glucose. Saligénine. Acide benzoïque.
c'esl-à-dire comme un composé analogue à l'acélochlorhydrine.
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,
Salicino Hélicine.
I CiH6 02 — H2 = C>H4 02.
Alcool Aldélndo.
Celle hélicine peut d'ailleurs être également envisagée coinmc
(0 Voit Livre 111, Chn]iilie IV.
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une combinaison de glucose et d'aldéhyde salicylique, c'esi-àdire comme un dérivé primaire correspondant à la saligénine :
C26 H16 Qii = C12 H12 0*2 + Cii H6 0^ — H' 0^ .
Hëlicine Glucose. Aldéhyde salicylique.
On voit clairement ici suivant quelles lois les dérivés secondaires d'un alcool polyatomique se déduisent, soit des dérivés primaires, soit de l'alcool lui-même.
Il y a plus : quand il s'agit d'un alcool triatomique, son aptitude à entrer en combinaison n'est pas encore épuisée par la l'ormation des dérivés éthérés secondaires, et dès lors chacun de ceux-ci peut jouer le rôle d'un alcool monoalomique, 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 :
Triacéline,
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 ;
Benzosalicine. Itenzoliellcine.
I CiHM)2 — H2=C4Hi02.
Alcool Aldéhyde.
Kn teiniiuani ces développements, il iniporle de remarquer i|u'il faut se garder d'assimiler un sesquioxyde métallique à un ;ilcool triatomique, en se fondant sur une trompeuse analogie entre le nombre d'équivalents d'acides inscrits, d'une pari, dans les formules des sels du sescjuioxyde et, d'autre |iarl, dans les formules des éthers de l'alcool triatomique.
Ce rapprochement repose sur une fausse inlerprélation de l'idée 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, h' , h" ses dérivés, formés suivant une équation définie qui peut être la même ou être différente pour h, b', h" :
a-hx"—r"=b".
Un alcool diatomique sera représenté par (a-i-f<^r=B; il lournira :
1°. Des dérivés primaires correspondants a h-hu et b' -{-ti. C'est-à-dire :
2". Des dérivés secondaires correspondants a />-i- b' . C'est-à-dire :
R-h X — y-hx' — ./•
Un alcool triatomique sera représenté par [d-ho-^d] = I •* il fournira :
i". Des (léiivés ronespondants a h-t-2(i.
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C'esl-à-dire :
T + ^ — .)•, T-f-Jc' — >•', T + x"-
CiH602+ DH^Oi — H202= ORSOi.
Alcool. Acide acétique. Étiier aci-Uque.
ce H» 06 4- CiRiO^ — H2 02= C^oH^oOs.
Glycérine. Acide acétique. .Moiiacétine
C6H8 0e+ HCl _H2 02= C^H'ClOi.
Glycérine. Acide i hioiiiydrique Jîonocblorliydiiiie
C6H80G+ HBr _H202= CeR^BrOi.
Glycérine. Acide liromlijdriquc iiouolironibydrine.
2°. Des dérivés secondaires conformes aux équations des alcools dialomiques, ei correspondants h b-\- b' -\-a. C'est-à-dire :
(:6H8 0G-|_ omo'^ _H202-j- HCl — H2 02
(;i>cérine .\ciJe acétique Acide cliiorlijdriqtie.
= CIO 119 Cl 06.
Acclocliloriiyùriiic.
3". Des dérivés tertiaires correspondants à la somme de trois é.-|uations des dérivés des alcools monoatomiques, b-\-b'-\-b". C'est-à-dire :
T -h ^ — r -H ^' — >■' + ^" — }'" C6H8 06-t-CiHi04— H202+ HCl — H2024- HBr — H2O2
Glyci Tine Ac. ac,:liqiie Ac. cliloiliydrique Ac. bromliydtiquc.
= CioRsClBrOi.
-^cétoclilorliydrobromhydrine
Tel est l'algorithme le plus simple qui puisse résumer toutes les métamorplioses des alcools polyatomiques, 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, réduction, etc. Il 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 III, avec plus de développement, sur les applications de cet algorithme, les unes vraisemblables, les autres réalisées.
SECTION IL
ALCOOLS DIATOMIQUES.
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 mélamères 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 :
C8HM)6 =CiH6 0'*-j- CiHH)4 — HH)2,
Glycol monaccliaue. Oljcol. Acide acilique.
C12H10O8 = G" HM> 4- 2 C^ HM> — alI^O^.
Glycol diacêliiiuc. Gljcol. Acide acétique.
CiRiCl^ =CiH6 0i+ 2 II Cl — ?H2 02.
Glycol diclilorlijdrique. Glycol. Acide cUloriiidiique.
Glycol disulfhydrique(l). Glycol. Acide sulflndrique
(1) Voir p. i2l.
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Les composés dichlorhydriques sont Irès-reinarquables 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 acélochlorhydrique :
et la combinaison d'essence de moutarde et d'acide sulfhydrique, laquelle peut être envisagée comme du propylglycol sulfhydrosulfocyanique :
OW AzS* =C6H8 Oi-h C2 H Az S^-f- H^ S^— 2 H^ 0^.
2. On conçoit encore l'existence d'une autre série de composés formés par l'union d'un alcool dialomique et d'un seul équivalent d'acide avec élimination de 4 équivalents d'eau :
Glycol -h Acide— 2 H^ 02.
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 :
C4H3C1 ^CiH6 0i-h H Cl — 2H202,
Ethjlene chloré. Glycol. Acide clilorbjdrique,
mais il faudrait prouver que ce composé est apte à régénérer directement le glycol (i).
3. Le seul acide bibasique dont les combinaisons avec un alcool diatomique aient été analysées, est l'acide sulfurique; il forme deux composés acides, l'un monobasique (2) :
Ci H6 0* -h S2 06, m 02 — m o^ = c^ h" os s^ os
Glycol. Acide sulfnri(|ne. Acide Klycolmunosulfurique.
l'autre bibasique (3) :
C4H60i +2(8206, H202) — 2H202= C^ RC 0* , S^ 0^2 ,
(>i.Vcoi. Acide sulTurique. Acide glycoldisalturiqoe.
(i) Sur ces rapprochements et sur d'autres analogues entre les éthers de l'alcool allylique et ceux du propylglycol , voir Bertuelot et de Luca, Annales de Chimie cl de Physique, 3« série, t. XLVIII. p. 3oi, 3o2 ; i856.
(2) M. Simpson, 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 l'acide sullurique sur le bromure d'éthylène.
4. Les combinaisons des glycols avec les acides, soumises à l'influence des alcalis, reproduisent leurs générateurs.
En fixant ainsi les éléments de l'eau, le glycol dicyanhydrique pourrait peut-être, au lieu de reproduire le glycol, former de l'acide succinique, conformément à la production de l'acide propionique au moyen de l'éther cyanhydrique :
CeH^Az -|-2H2 02= C«H6 0i, AzH^,
Ëther cyanhydrique. Acide propionique
C8HiAz2 -H4H2 02= C8H608, 2AzH3.
Glycol dicyanbydrique. Acide succinique.
Si la saligénine, l'orcine, l'oroséllne et le lélrahydrate d'essence de térébenthine, C^oH^oQ^, sont réellement des alcools diatomiques, la décomposition de leurs éthers exigera sans doute des précautions spéciales. En effet, l'orcine s'altère sous l'influence de l'air et des alcalis; quant à la saligénine, à l'oroséllne et au composé C^** H^^O*, ils perdent très-aisément une partie de leur oxygène sous forme d'eau, lorsqu'ils sont soumis à l'influence delà chaleur ou des acides. C'est ainsi que le dichlorhydrate, O^U^^ CP, qui répond au tétrahydraie C^oH^o 0^ traité par les alcalis, ne reproduit pas le composé correspondant, C^oH^oQS mais un monohydrate, C^OH^'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» Hi*» 04=1 C^Re 0^-1- OWO^— H^O^ Glycol diéthylique. O^W*0^^OW0'* + :lOW0^—iW0'^
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 eux et 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 flésliydratntiou.
A un alcool dialomique qui renferme 4 équivalents d'oxygène, doivent répondre 4 composés formés par déshydratation :
Alcool diatomique C'" Wp^"*- 0*
i" composé C'"H2/'+i 0^
2* composé ou éther proprement dit. . 0-"W-p 0^
3« composé C2" H^/'-» O
4' composé ou carbure . C^" Wp' '^
1. On a préparé récemment un composé du premier type, le glycolide.C^H^O^ (')• ^i l'oroséline, O^H^O^, est réellement un alcool diatomique, l'orosélide (a), C^^H^O^, formé dans la réaction du gaz chlorhydrique sur ses éthers, serait également un composé de cette catégorie. On n'a pas cherché à reproduire le glycol avec le glycolide,ni l'oroséline avec l'orosélide.
2. On obtient un corps du second type avec le glycol, en traitant par la potasse aqueuse le glycol monochlorhydrique (3) :
CiH'ClO^ -^K0= OWO^ +KCl-hHO.
Glycol monoililorliydi ique. Etiier glyrolique.
L'éther glycolique s'unit directement aux acides à la façon du glycol; il peut même se combiner aux éléments de l'eau et reproduire le glycol générateur.
l.a formation régulière de l'éther glycolique ne s'opère point dans toutes les circonstances; aussi est-il utile de donner quelques détails sur les résultats divers que l'on peut rencontrer, en cherchant à réaliser sa formation ou celle des composés analogues.
1°. Si l'on déshydrate les glycols par le chlorure de zinc, on obtient, non point les éthers véritables comparables au précé-
(i) LoiRENço, Comptes rendus, t. XLIX, p. Gig; iSSp. (i) Synonyme : orosélone.
(31 VVi:rt7,, loco ciliito. Le chloral, C* H (.'.1^ O', dont la constitution est encon; inconnue, pourrait être un ether glycolique irithlore.
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dent, mais les aldéhydes qui leur sont isomères (i). On ne revient point d'ailleurs de l'aldéhyde au glycol, à moins do former d'abord l'éthylène lui-même.
2". En cherchant à préparer l'éther du mélhylglycol, C^H^O-, on a obtenu un corps deux fois aussi condensé, C*H*0^. Ce composé, traité par l'iodure de phosphore, reproduit l'éther diiodhydrique du mélhylglycol générateur (2).
3'^. A.U type général C^"]1'^pO'^ répondent encore la salirétine, C14HG02, produit dérivé de la saligénine, 0*11*0*, et un hydrate liquide, O^W^O^ (3), dont la formation précède celle du tétrahydrate, C^ojjsooi, et qui fournil le même dichlorhydrale, C^^H^^Cl^. Avec la salirétine, on n'a point reproduit la saligénine; mais le bihydraie, C^OHi^O^, peut être facilement changé en tétrahydrate, C^oH^oQ* (3).
3. Le composé à un seul équivalent d'oxygène n'a pas été formé avec les glycols; mais le corps C^o jjîo Qi se métamorphose sous l'influence des acides en un monohydiale, O^IÎ^'^O. qui répond à ce type. Ce monohydrale (3) peut régénérer à volonté soit le dichlorhydrate, C-'*lIi*CP, soit le composé primitif, C20H20O*.
4. Quant au carbure, C^^U^p-^, il est inconnu avec les glycols; mais le carbure C2*^H^^ présente précisément cette relation vis-à-vis du composé C^^H^oO*, qu'il sert à former. D'ailleurs ce dernier tétrahydrate, traité par les agents déshydratants, reproduit facilement un carbure isomérique avec son générateur.
5. Il est probable que les éthers primaires d'un alcool dialomique peuvent perdre i et 2 équivalents d'eau en formant de nouveaux dérivés élhérés. 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) VVuUTZ, iocu citalu.
(•2) KolJLEVMVi, (-om/Jt<-s rendus, l. \L\\, [j. i :<7 ; iiSSi).
•'3; 15ERTIIEL0T, Jouritdl Je l'hiii nmcie, .l^' série, t. X\l\, p. !i.) ot 3b; i8JC).
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Ihéral, CiHH:iO, dérive-t-il de celte façon du glycol monorhlorhydrique, O H^ (]\ ()2.
§3- Combinaisons ammoniacales (i).
Elles peuvent résulter de l'union des alcools diatomiques, soit avec i seul équivalent d'ammoniaque (monammines) , soit avec 2 équivalents d'ammoniaque fdiammines). Leur formule se déduit de celle des composés ammoniacaux dérivés des alcools monoatomiques.
i. Monammines. — A i équivalent d'ammoniaque peuvent s'unir :
1°. I, 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 AzH^; B représente la formule d'un alcool diatomique, H représente H^Os :
Bh-N — H (alcali primaire) ;
B-f-B'-j-N — 2 H (alcali secondaire);
B-f-B'-t-B"-hN — 3H (alcali tertiaire);
B + B'4-B"-^B''-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-f-N — 2 H (alcali secondaire);
B-hB'H-N, (HO) — 4 H (alcali de la quatrième classe) ;
CiH6 0i-^AzH3 — 2H202= OH^Az.
Glycol. Acétylammine.
3". Un ou plusieurs de ces équivalents d'alcool diatomique
(i) Cloez, Journal l'Institut, p. 2i3; iSb'i ;— Comptes rendus, t XLVI,p. 345; i858; — Journal l'Institut, p. 233; iSSg. — Hofmasn, Comptes rendus, t. XLVl , p. 255; i85S; t. XLVIl, p. 558; i858; t. XLVIII, p. io85 ; 1859; — Annales de Chimie et de Physique, 3^ série, t. LIV, p. 206 et 356 ; 1859.
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peut être remplacé, soit par le même nombre d'équivalents d'alcool monoalomique dans les formules (i"); par exemple :
B H- B' -h a -H N — 3 11 (alcali tertiaire);
soit par un nombre double d'équivalents d'alcool monoalomique dans les formules (2°) ; par exemple :
B-t-2a-|-N, (HO) — 4H (alcali de la quatrième classe).
Aucun cas de ce genre n'a encore été réalisé.
4". Enfin 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-«-l-N — 3H (alcali tertiaire); B-i-«-f-«'-i-N, (HO) — 4 H (quatrième classe);
soit des alcools diatomiques (B) jouant simplement le rôle monoatomique :
B H-(B') + N — 3H (alcali tertiaire);
B -h(B') + (B")+N, (HO)— 4 H (quatrième classe);
B' + «H-(B')-hN, (HO)— 4H (quatrième classe);
Aucun cas de ce genre n'a encore été réalisé.
2. Diammines. — A 2 équivalents d'ammoniaque on peui concevoir unis i, 2, 3, 4 équivalents d'alcool diatomique jouant complètement le rôle diatomique, avec élimination de 4.*^» i^. 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-J-2N — 2 H (alcali primaire) :
C4H6 0i-+-2AzH3 — H2 02 = CiHioAz2 02 (l).
(1) Renferm<> 2 équivalents d'ean de plus que la lormule générale nVn indique.
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2" 2B-H2N — i.îM (alcali secondaire) :
1 (> H« (,»'' -h 2 Az H3 — 4 H2 02 ^ 0 111» \z2 , , ) .
3". 13 -h 2 «H- 2 N — 2. 2 11 (alcali secondaire) :
Glyrol Phénol.
( > W 0* -h 2 C* H6 02 + 2 Az IP _ 3 H2 02 = C*° H18 Az2 02 ( 2 ; .
Cl>(ol Alcool.
4". 3B-I-2N — 2.3H (alcali tertiaire; :
3 Ci H« O'* H- 2 Az H3 — 6H2 02 = C12 H'2 Az2.
5". 2B-i-2a-f-2N — 2.3H (alcali tertiaire) : 2 C* H6 (14 -+- 2 C12 116 02 + 2 Az H3 — 6 H2 02 = C32 Hi« Az2 .
Glycol Pliénol Acélylaiiiliiie.
2 C* H6 Oi + 2 Ci H6 02 -h 2 Az H3 — 5 H2 02 = Cl« 1120 Az2 02 (2.) ,
(jlycol. Alcool.
Les diammines s'unissent à 2 équivalents d'hydracide et probablement d'acide quelconque. (]e caractère, aussi bien que leur composition, les rapproche des bases diazotées qui résultent de la réduction des composés dinilrés, telles que la benzidine, C^^ jî8jA22, dérivée de la benzine dinitrée, et l'alcali C20Hi''Az2, 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 cette composition; l'une est biacide (acétylamniiiie), et peut être aussi rapportée aux monoammines; l'autre, monoacide, a oté obtenue récemment par M. Cloez.
(i) Renferme 2 équivalents d'eau de plus que la formule générale n'en indique Ci) On peut rapporter la première k roxypbénol, C'H'O', et la seconde à un composé naphtalique analogue, C°" H' O*, c'est-à-dire à deux phénols diatomiques {j'oir le Chapitri! IV).
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Voici divers faits susceptibles d'être expliqués par cette manière de voir,
La iriméthylammine agissant sur le glycol dibromhydrique forme un bromure,
C6H9Az-hC4HiBr2 = Ci0Hi3AzBr2,
dans lequel la moitié du brome seulement peut être éliminée par double décomposition saline.
Cette double décomposition donne naissance à des sels dans lesquels l'autre 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: Ci^Hi^BrAzCl.
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 :
/ CiH60i-f- 3C2Hi02 1
1 r.lycol Alcool méthylique f
C'0Hi2BrAz,HCl= , HCl.
-h HBr -j-AzH3 — 5H202
^ Acide bromhydrique. ]
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) :
C4H604+ 3C2Hi02 +AzH^HO — 4H2O2 = C'0Hi4AzO3.
Glycol Alcool mélhylique
On voit par là que la formule de la base devrait être Cioflii Az 03
et celle de son chlorure C*** H^^ Az O' Cl
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Mais toutes ces exceptions apparentes s'expliquent aisément, pourvu que l'on regarde les élhers primaires du glycol comme jouant le rôle d'alcools monoatomiques.
En effet, ce point de vue étant admis, la première base devient un alcali normal de la quatrième classe, dérivé de 3 équivalents d'alcool méthylique et de i équivalent de glycol monobromhydrique :
C>H5Br02 ^ SC^HiO^ 4- Az H^, HO — 4 HM)2
Glycol luonobromliyùrique Alcuol méUiylique
=:O0Hi3AzBr().
La formule de cette base étant C^^H^^AzBrO
celle de son chlorure sera nécessairement. . . C^'^H*^ AzBrCl
Quant à la deuxième base, c'est aussi un alcali normal de la quatrième classe, dérivé de 3 équivalents d'alcool méthylique et de I équivalent d'éther glycolique (jouant le rôle monoatomique) (i) :
C4Hi02 -f- 3C2Hi02 -^AzH3,HO-4H202 = CioHi2AzO.
Elher glycolique. Alcuol mêlliylique
La formule de cette base étant O^W^kzO
son chlorure est nécessairement O^ H^^ Az Cl
4. 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 de l'étude d'un ensemble de phénomènes connus pour les appliquer à un ensemble de phénomènes nouveaux.
Ainsi, par exemple, la diammine C'^'^W^Az^, base biacide, agissant sur un éther iodhydrique, au lieu de s'unir à 2 équi-
(1) Cet éther si- forme ici auv dépens «lu [jlyeol nionohromhydrique combine dans In première base, c(Hilormenienl à la réaction qui le produit aux dépens du !;lycol monochb)rhydrique libre-
valents de cet élher pour former l'iodure d'une base quaternaire conformément à la théorie générale, ne s'unit qu'à un seul équivalent :
C3ÎH18 Az2 H- C2 H^I = C34H21 AzM.
Elle se comporte à la fois comme une diainmine, vis-à-vis de l'acide 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.
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 OR^O* (C^-'lP/'+aOi)
répondent l'acétène O'W [Ç?''W-p+^)
l'éthyle C4HS [Ç?"Wp+^)
l'éthylène OH* [C^-Wp)
et les carbures moins hydrogénés, encore inconnus, tels que l'acétyle .... C* H' (C^'^H^/'-i) homologue de l'allvle, C^H^;
et l'acétylène ....". C^H^ (C^-'H^/'-î)
analogue au camphène, C^ojjie,
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'éthylène ou glycol dibromhydrique :
DHiBr2 = C4H6 0i-h2HBr — 2H202.
Puis on substitue l'hydrogène au brome •
Ci H4 Br2 — Bi '- -+- H« = (> H«.
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L'éthylène, C*H', se forme en même temps.
Quant à l'éthyle, C*H^, on l'obtiendra en revenant d'abord du glycol à l'éthylène et de l'éthylène 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 l'éthylène, on change le glycol, C^H^O*, en alcool ordinaire, C^H^O^.
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 m.
ALDÉHYDES DIATOMIQUES.
A un alcool diatomique doivent répondre deux aldéhydes formés par soustraction de 2 et de 4 équivalents d'hydrogène. Ces aldéhydes sont diatomiques.
Un grand nombre d'aldéhydes naturels et artificiels qui contiennent 4 équivalents d'oxygène paraissent se ranger dans celte catégorie.
En voici la liste :
C2«Hî"-2 0i.
Aldéhyde glycolique ou glyoxal (i). . • C* H' 0*
Aldéhyde furfurique ou furfural (2)... C^^^H* 0*
(1) Debus, Annalen dcr Chenue und Pharmacie, t. Cil, p. 30 ; i85- (a) Synonyme : fui-riirol.
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Aldéhyde inconnu (i) C^^Hi o^
Aldéhyde salicylique ou salicylal. . . . C'^H^ O
Aldéhyde anisique ou anisal O'^H^ (Y*
Aldéhyde eugénique ou eugénal (2).. OORi^O
Aldéhyde coumarique ou coumarine. C"*H'' O*
Le glyoxal se forme avec l'alcool ordinaire, mais il n a |)a> 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 furfural 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 l'acide glycollique, (]4 jf4Q6^ et de ce dernier on remonte, à l'aide de méthodes déjà signalées, jusqu'à l'élhylène, 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 mêmes réactions essentielles que les aldéhydes à 2 équivalents d'oxygène ; seulement ils manifestent des propriétés analogues a celles des acides d'une façon plus caractérisée. Ils peuvent
(i) Le quinon présente cette composition, mais ses propriétés n'ont pas ete étudiées dans cette direction.
(2) C'est le composé désigné sous le nom d'acide eugénique Ses propriétés connues sont entièrement semblables a celles de l'aldéhyde salicylique.
(3) PiRiA, Annales de Chimie et de Physique, a*" série, t. LXIX , ]). aSâ ; i8L<K. - Dumas, même Recueil, p. ?i}f>.
ALDÉHYDES DIATOMIQUKS. 4^9
tonciionner tantôt comme un seul équivalent d'aldéhyde monoatomique, tantôt comme 2 équivalents, lesquels entrent en réaction à la lois ou séparément. De là une grande variété de dérivés faciles à 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 salicylique et eugénique en particulier forment des sels analogues à ceux des acides monobasiques :
Salicylite de potasse Ci* H^ KO*
Ces sels présentent vis-à-vis de ceux des acides à 6 équivalents d'oxygène les mêmes relations que les nitrites vis-à-vis des nitrates :
AzO^ KO. f OiHHl^ KO.
Nitrate. \ Sallcylate.
Az03, KO. I OiHH^î, KO.
Nitrite. \ Salicylite.
2. Combinaisons avec les acides. — Les aldéhydes à 4 équivalents d'oxygène s'unissent aux acides à équivalents égaux, avec élimination des éléments de l'eau :
C18H8 06 = C*4H6 0i + CiR^O^ — H^O^.
Salicylal acétique. Aldéhyde salicylique Acideacéllque.
Ces combinaisons se forment en faisant agir sur l'aldéhyde non l'acide lui-même, mais le chlorure acide qui lui est équivalent (i) :
CiiReO* -H CiH3C102 =Ci8H8 06-hHCl.
Aldéhyde salicylique. Chlorure acétique.
Ces composés sont neutres et doués d'une extrême stabilité.
l'i'l O.VHoiKS, Annaies dci'hinuc <t de Phjnfjuc, 3" série, l. I.ll, |>. iQi; i858
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Jusqu'ici l'on n'a point réussi à manifester de nouveau leurs générateurs.
On a également formé des combinaisons sulfhydriques •
CUH6S2 02 = Ci*H6 0i H-H2S2 — UMJî,
Salic\lal suiriiyilriqiie AlcJelndc salic\lique
C10HiS2O2 = CioHiQi -f-H2S2 — H202.
Kurfural snlfhvdrique Aldéhjde furfiirique
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, ce sont le salicylal cyanhydrique et le glyoxal dicyanhydrique. En effet, l'indigo bleu présente la composition du salicylal cyanhydrique :
Ci6HSAz02 = Ci4H6 0i+ C^AzH — H^O^?
Indigo bleu Salicylal Acule cyanlijdrlqae
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^f AzO^) O^, el que la potasse l'oxyde et le transforme en salicylammine (i), C'^H'^AzO^.
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 :
CiRiO^^ OAzR-h^UH)^— AzH3= C^HROe,
Aldciiyde. Acide lactique.
CiH20i-h2C2AzH + 4H202 — 2AzH3= C8H6 012.
Glyoïal. Acide tartrique.
3. Combinaisons avec l'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: acide anthraiiili(iiie. Voir |i. .>8f*. (1) Voir, [). y-ri.
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c'esl-à-dire suivant la même équation que les aldéhydes monoatomiques :
C30Hi2Az2O6 = 3CioH4 0i H- 2 AzH3 — 3H2 02.
Furfiiramide. Furfural.
Sous l'influence 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.
2". Le glyoxal s'unit à une proportion d'ammoniaque double de la précédente, conformément à son caractère diatomique : d'où résulte un alcali, la glyoxaline :
Ci2H«Az4 = 3CiH20iH-4AzH3 — 6H202.
Glyoxdline. Oljoval.
3°. La cysline, principe naturel de l'urine, pourrait dériver du glyoxal par l'action simultanée de l'ammoniaque et de l'acide sulfhydrique :
O2H12Az2Si08 = 3CiH20i+2AzH3 + 2H2S2 — 2.11202.
Cystino. Glyoxal.
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, tixent les éléments de l'eau et se changent en acides à 6 équivalents d'oxygène :
C4 H2 0i + H202= OHiOe,
Gljo:^.il AtiJe (,'lycollique
Coumaririe. Atiae couaiai'i(|ue.
De ces acides on ne sait pas revenir aux aldéhydes générateurs.
5. Dérivés carbures, ni très, 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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G. Dérivés par oxydation. — La plupart de ces aldéhydes, sinon tous, en s'oxydani se changent en acides :
C14H6 04 -h 02= CliH6 06.
Aldéhyde salicylique. Acide salicyliqae
On peut transformer l'acide salicylique dans son aldéhyde en le distillant avec un formiate. Mais la généralité de cette méthode par laquelle on revient d'un acide à 6 équivalents d'oxygène à l'aldéhyde correspondant n'a point été vérifiée.
SECTION IV
ACIDES DÉRIVÉS DES ALCOOLS DIATOMIQL'ES
A tout alcool diatomique doivent répondre des acides produits par son oxydation. On peut représenter leur formation en généralisant les formules (jui rattachent aux alcools monoatomiques les acides dérivés de ces alcools.
A l'acide acétique, par exemple, lequel se déduit de l'alcool ordinaire conformément à la formule
Alcool — H2 + 02,
doivent répondre les acides suivants, dérivés d'un alcool dialomique B :
B — oH2+ 02, B— H2-I-5.02,
Soit le glycol B = OW0'
on peut y rattacher l'acide glycollique C^H'M)''
l'acide oxyglycollique OIFO'*
un acide inconnu C> ll^O''
enfin l'acide oxalique OIPQs
SECTION V. RELATIONS ENTRE LES PROPRIÉTÉS PHYSIQUES, ETC
De même le propylglycol C* H^O*
fournit l'acide lactique C*' H^O^
la saligénine O'*W0^
lournit l'acide salicylique C'^H^O^
Etc.
Mais tous ces acides se forment aussi bien et aussi régulièrement par l'oxydation des alcools monoatomiques; c'est pourquoi aucun d'eux ne présente vis-à-vis des alcools diaiomiques 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 ENTRE LES PROPRIÉTÉS PHYSIQUES DES ALCOOLS DIATOMIQUES ET CELLES DE LEURS DÉRIVÉS.
Ces relations sont analogues à celles des alcools monoalomiques 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 (ji|{40j^22O2 représente 8 volumes sous forme gazeuse.
Densités à l'état liquide.
Le volume spécifique d'un composé esta peu près égal à la
somme des volumes des corps combinés, diminucedu volume des corps éliminés :
Le volume spécifique du propylglycol diacét.,C6H80i + 2C4H40i— aH^O^^ i6o,5 160,5
Or le volume spécifique du propylglycol,
' Le volume spécifique de l'acide acétique,
2(>HM)i = 119,3
191,6 Le volume spécifique de l'eau, ?, H'O^^ 36, o
On peut encore déduire ce volume des différences semblables qui doivent exister entre les corps analogues formés en vertu des mêmes équations :
Différence?.
Le volume spécifique de l'éther bromhy- ,
drique, CiHGOi + HBr — H202 = . ....'. 74,0 f ^^
Le volume spécifique de l'éther, C^H^O^ i ' ' '~
-hCiH6 02— H202= 101,5 '
Le volume spécifique du glycol dibromhy- , ,
drique, OWO^ + ^UBv — ^imP = .' . 85,?. f ^^^'^'^
Le volume spécifique du glycol diéthylique, l ''
CiH604-+-2DHC02_o,H202= ./. 147,7 '
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 ])uissances réfractives ne sauraient être comparées, faute de données expérimentales.
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Points d'ébuHition .
Le glycol, OWO^ , bout à 197" ^
Le bromure d'élhylène ou glycol dibromhy- , '^
drique, C4HG0i + 2HBr — 2H202, boul à 132° j ==^^'^
Or l'alcool, C^H^O^, bout à 78° )
Son élher bromhydrique , C^-H^O^ -j- HBr ' S-"
— H202, boula.' 4,0 i
Le glycol bout à iq^-o 1 10°: 2
Le glycol diacétique à i8"° f =1 5»
Or l'alcool bout à rr^» 1
Son elher acétique à "4" J "+
Les points d'ébulliiion des divers glycols comparés les uns aux autres présentent une anomalie singulière et jusqu'à présent inexplicable. En général, dans une série de composés homologues, le point d'ébullition s'élève avec l'équivalent et proportionnellement à cet équivalent. Or cette relation ne s'observe point dans la série des glycols; au contraire, le glycol, OH^O*, bout vers 197 degrés, tandis que le propylglycol, C^H^O^, dont l'équivalent est plus élevé, bout cependant plus bas, vers 188 degrés; l'amylglycol, C^^W^O'*, boul plus bas encore, à 177 degrés.
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CHAPITRE IV
DES PHÉNOLS.
SECTION. PREMIERE
bES PHÉNOLS KN GÉNÉRAL.
1. Dans l'huile de goudron de houille se renconlre un composé singulier dont la nature véritable tient on suspens les opinions des chimistes. Les uns le regardent comme un acide et le nomment acide phénique ; d'autres l'assimilent à un alcool et l'appellent alcool phénique. On le désignera ici sous le nom de phénol.
Si la fonction véritable de ce principe est encore incertaine, c'est parce que quelques-uns de ses caractères sont analogues à ceux des acides et divers autres à ceux des alcools, tandis que la plupart des propriétés distinctives 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, etc.
Comparons d'abord le phénol aux acides
1°. 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 de-
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rivés des acides véritables. En effet, on a vu que ces derniers amides sont taniùt neutres, tantôt propres à jouer tour à tour le rôle d'acides faibles ou d'alcalis mal caractérisés.
3°. Les combinaisons du phénol avec les alcools, c'est-à-dire les éthers phéniques, s'écartent également des éthers formés par les acides véritables. Ils sont à la vérité, comme tous les éthers, formés dans les mêmes proportions équivalentes que les composés salins; mais les autres éthers se produisent par l'union directe des alcools avec les acides, tandis que les éthers phéniques n'ont point encore été obtenus par la réaction directe du phénol sur les alcools. Les autres éthers, traités par l'acide nitrique ou par l'acide sulfurique, se scindent, et fournissent à la fois les dérivés correspondants à leurs deux générateurs, tandis que les éthers phéniques se comportent autrement; car ils peuvent réagir intégralement sur l'acide nitrique et sur l'acide sulfurique, en donnant naissance à des dérivés uniques, analogues à ceux que fournit le phénol lui-même.
4". Les combinaisons du phénol avec les acides sont trèsdifférentes des acides doubles; le phénol chlorhydrique, notamment, est un composé éthéré fort stable, presque indécomposable par l'eau et par les alcalis, et dès lors extrêmement éloigné du chlorure acétique, auquel on pourrait être tenté de comparer sa formule.
5". Enfin le phénol ne renferme que 2 équivalents d'oxygène, tandis que tous les acides organiques connus en contiennent au moins 4 équivalents.
Si donc le phénol offre quelques propriétés semblables à celles des acides, il s'en écarte par la plupart de ses autres caractères.
Doit-on dès lors l'assimiler à un alcool
i". Les alcools s'unissent à certains alcalis en formant des composés qui rappellent les phénales; mais les composés alcooliques de cette espèce sont généralement moins bien définis que ceux du phénol. D'ailleurs ils ne se produisent qu'avec 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 contraire, l'amide phénique peut être complètement assimilé aux alcalis éthyliques.
5°. Mais les cthers formés par l'union du phénol avec les alcools se distinguent tout à fait des élhers 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 nejouissem point de toutes les propriétés des éthers véritables.
L'acide phénolsulfurique, par exemple, n'est point analogue à l'acide éthylsulfurique, car les bases hydratées ne le résolvent point dans ses générateurs. 11 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 phéniques, notamment le phénol phosphorique, réagissent intégralement sur l'acide nitrique, sans se scinder, comme le ferait en général un éther composé.
Eniin, 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 dillV'rences plus nettes encore existent dans l'action du chlore.
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Les alcools, traités par le chlore, ne fournissent, dans aucun cas connu, de dérivés par substitution équivalente; le nombre d'équivalents de chlore qui entrent en combinaison est toujours inférieur au nombre d'équivalents de l'hydrogène déplacé. Ainsi, par exemple, l'alcool ordinaire, C*H^O^, traité parle chlore, produit du chloral, C^HCl^O^. 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 niirés.
L'alcool, en s'unissanl 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 l'influence des simples agents d'hydratation.
Le phénol s'unit à l'acide 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 dinilrique, l'autre trinitrique, propriété qui l'écarté tout à 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. Enfin 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 quelle se conserve dans la plupart des dérivés, échappant ainsi aux relations ordinaires qui concernent la basicité des corps complexes comparée ô celle de leurs g('méraieurs.
Le phénol ordinaire n'est poini le seul principe organique qui réponde aux caractères précédents, car on connaît déjà un homologue incontestable, le phénol crésylique. qui se trouve dans la créosote, et un homologue très-vraisemblable, le phénol thymolique ou thymol, qui fait partie de l'essence de thym.
Divers autres corps pyrogénés et principes naturels oxygènes, qui vont être énumérés, semblent rentrer dans la même fonction, bien que leur étude n'ait point été étendue dans cette direction avec une suite suffisante pour établir leurs caractères avec une entière certitude. La plupart d'entre eux 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 rOde de matières colorantes ou à fournir des dérivés jouissant de celte propriété. Cette dernière relation, si elle vient à être démontrée d'une manière incontestable, jettera une grande lumière sur l'étude et sur la synthèse des matières colorantes.
Noici la liste des corps qui peuvent être ranges dans la cw\r gorie des phénols.
l. Phénols à j équivalents d oxygène.
Phénol ordinaire C'^ W O-
Phénol crésylique II' ou crésylol 0^]\^ (>-
Phénol thymolique ou thymol [? . C-OH'M)*
(i) Synonyme: alcool crésylique; contenu dans l'urine, ilans la créosote el ilans l'huile de houille. — Fairlie, Quart. Jouin. of ihe Chem. Soc, I. Vil. |). 232; i854- — St.Vdeler, AnnaUn dfi Chenue und Phitimacit. I I.WVll p j/|; i85i, le désijjnc si>us le nom d'acide taurtliifuf
{.■>.) Principe osy;;oue de resscnce de Ihym.
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III. /^/tenais ù (i l'-ijulidlcnls (i'o.t}i^ène
PluMKil pvrogalli(|ue ou [i^M'ogalIol 8 . fraiigu- 1 .j, ..y liiio? ^i)' |»lilorOiilu( iiu'".' 10] j
IMicnol alizai-i(]ut' <ui iili/.ariiic, i'u\,iiiiIm il 11 ? .. (,-" II'' < )'' Kt( .
lVnit-('lre faui-il ranger ici lœnoline, principe
li.lorani du vin ^ <> »l'H>'"
cl riuMiialine, principe colorant du bois de cain-
pèche C3'-H'H)'^-
On trouve dans la nature le phénol ordinaire, car ce principe est contenu dans le castoreuin ei dans l'urine; on rencontre «également dans les végétaux le th\niol, la Iranguline, l'œnoline
(1) Diatomiques? Les trois principes cilcs l'oiiniisseal des dérives bibasiques.
(3) Synonymes : pyrocatechine, acide oxyphenique, acide pyromorintanique. t.e coTps est isomère ou identique avec loxyphcnol, compose dont leiistencc csl très-probable.
(;i) Synonyme : hydrure de gaîacyle.
(,^) Ce corps peut être aussi rapproche des alcools diatomiques. Une otude nouvelle est nécessaire pour définir exactement la fonciion de ce compose.
(5) Principe contenu dans certaines créosotes, d'après Hlasiwetz, Annaten dcr Chemie und l*harmiicie,\.. Q.\\, p. 330; l858.
(6) Principe formé par la distillation de l'acide veratrique.
(7) Triatomiques?
(8) Synonyme : acide pyrogallique.
(q) Principe contenu dans le Rhannwi frjnsula. — Voii C.\ssELiiAN?i, Annnlcn dfr Chemie und Pharmacie, l. Cl\ . p. 77; 1867.
(lo" Oc corps peut être aussi rapproché des alcools triatomiques. Il exige une i-lude plus approfondie.
(ii; Synonyme : eusanllione. Corps forme aui. dépens de Tacide cusanthiqtic, 'un des principes immédiat* du jaune iudieu.
et l'hématine, 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 l'on 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 I" (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 suffît de fixer sur ce carbure 2 équivalents d'oxygène :
(M2H6 4-02=rC12H6 02.
Henzine. Phénol.
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, O^W, traitée par l'acide nitrique, se change en benzine nitrée, Ci^H^ AzO*,
C^2H6-hAzO^ HO=C^2H5AzOi-+-HH)^
Puis la benzine nitrée, sous l'inlluence de rhvdrogcne naissiuit, devient de la phénolainmin(\ (1^-H'Az :
{-y- w- Az< >' -4- fi II ^ <;•- 11^ Az 4- ? HU)-.
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Enfin, la phénolammine, sous l'influence ménagée de l'acide nitreux, échange les éléments de l'ammoniaque contre les éléments de l'eau et forme du phénol, C*- H^ 0- (i) :
C12 H^ Az -h Az 03 = C12 H6 02 H- H 0 H- Az2,
c'est-à-dire :
C12 H' Az 4- H2 02 — Az H3 = C^^ H» 0^ .
Si l'on remarque que la benzine a été formée dans le Livre I"" 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 l'alizarine, C^oR^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 O^W
répondent l'alcool benzylique et le phénol crésyli-
que, tous deux représentés par la formule C**H* 0^
au cymène C^^H^*
répondent l'alcool cyménique et le phénol thymo-
lique, tous deux représentés par la formule C^'^H^^O^
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'alcool benzylique, mais non le phénol crésylique isomère. Ceci jette quelque obscurité sur les prévisions qui pré-
'\) Ht NT, ila(i> J«///-(-jfc, Ton J. I.irhif; fui iS'ip, J>. -^yi-
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cèdent et que l'étal actuel de la science ne permet point encore de dépasser,
5. Au lieu de former les phénols synlhétiquement, 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 certain nombre de cas les phénols dérivent d'un acide très-oxygéné, par une élimination régulière d'aride carbonique :
C12H6 02 = CiiH6 0« — CH)4. Phénol ordinaire. Aiide salicyliqiie.
l'henol pjrocalécliiquc. Acide tnoriiilanaiiiiie.
Ci2H60« = C^iHeO'o — C^O^.
Phénol pyro^allique. Acide gaMiguo
Dans d'autres circonstances, les phénols résultent du dédou blement de principes analogues aux éthers composés. C'est le cas de l'orcine, de la phloroglucine, de l'alizarine et de l'euxanihol. Mais le plus souvent on ne connaît aucune relation simple 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, r.i^H^O^, à la benzine, C^^H*^, en distillant le premier corps avec le protochloruro de phosphore (i). On y réussirait sans doute plus régulièrement en formant d'abord le phénol chloriiydrique, C^^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.
d Si-.iirc.iiAM, Quiii ICI Ir Joui i:a! iif ihi- C.h, 11,11 , il Siirii tr , {. \II, |i.>'|2; iS.Vi.
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SECTION II
DÉRIVÉS DES PHÉNOLS.
Combinaisons m'cc les bases.
1. On a dit plus haut quel était le caractère de ces combinaisons, et jusqu'à quel point elles pouvaient être assimilées aux sels. Elles sont surtout faciles a préparer avec les phénols à ■?■ équivalents d'oxygène :
Phénate de potasse O^ 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 l'acide pyrogallique absorbe l'oxygène de l'air en présence d'un alcali. Dans ces conditions se forment des matières brunes et mal définies, peu étudiées jusqu'à présent. Ces circonstances montrent combien il serait difficile d'établir avec certitude la basicité réelle des phénols à 4 e^ ^ équivalents d'oxygène.
Combinaisons avev les dcides.
1. Le phénol ordinaire s'unit aux acides organiques et à l'acide chlorhydrique{i;. non |)ar voie de combinaison directe, mais sous l'influence des chlorures acides. D'où résultent des composés formés suivant la même équation que les éthers :
cini^ci
==C'MI«02 4-H(:i
l'iiénol (.■lilorhjdri(|u
(■ l'Iiéiiol
=:(;i2Hfi()2^ OMIM)'*
Phénol beiizuique
l'hcriol Aciilc benzoïquc
( i) Laurent et (>f.iuiaiiiii , i84ç). C.iic-. <laiis le Traii<- driJumii' organique de (Jer hardt, t. tll, p. 71.1 c( i3'i - SEUtoHAM, foco citaio .
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Ces composés, traités par la potasse, reproduisent leurs g«'néraleurs.
L'acide phénolsulfurique et le phénol nitrique font exception. Le premier corps paraît être analogue aux acides éthylènosulfurique etbenzinosulfurique, mais dissemblable de l'acide éthylsulfurique. Quant au phénol nitrique, il n'est pas comparable à l'éther nitrique, mais à la benzine nilrée. On n'a régénéré le phénol ni avec l'acide phénolsulfurique ni avec le phénol nitrique.
^. Les combinaisons du crésylol et du thymol avec les acides sont inconnues, mais on a préparé celles du pyrocatéchol. Elles sont biacides, conformément au caractère diatomique que l'on peut supposer dans ce principe.
C20H10O8 = Ci^HeO* -^oXI^WO'^ — ^WO^.
Pyrocatécliol diacétiquc Pjrocatcchol. Acide acétique.
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 diflicile, en raison de la grande altérabilité des phénols très-oxygénés.
Combinaisons avec les nlcools.
\. 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 [i). \ oici comment .
L'acide salicylique jouit de la propriété de se décomposer, sous rinlluence de la baryte, en acide carbonique et phénol :
Çik H6 QG 3= (:2 ( )i ^ ( y^ W'i\'. Acide sflliiyliqiio. I'Iki:oI
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Or la combinaison de l'alcool méllniique avec l'acide salicyliqiie, c'est-à-dire l'acide méthylsalicylique, chauffée avec la baryte, se détruit d'une manière analogue, et forme de l'acide carbonique et de l'éther méthylphénique ;
C16H8 06 =0 0^ -h C14H8 02. Acide métbylsaliryliqne. itlhcr niéthy'ip!icniq\ie.
L'acide anisique, isomère avec l'acide méthylsalicylique, se décompose de la même façon sous l'influence de la baryte, et fournit également l'éther méthylphénique.
Enfin les acides éthylsalicylique 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^O':
Ci^H'^BrO^ — Ci4H6Br'-02,
CiiH'(AzOij02— CiiHC(ÂzOi]2 02, CiiH8 05, S2 06 —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.
k. Les combinaisons du phénol avec les aldéhydes sont encore inconnues.
(i) Cahoirs, Annales d<- Chimie et de Physique, Y série, t. II, p. 29^ ; l84l ; et volumes suivants.
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Dérù'és par déshydratation.
1. Au phénol, C^^j^eo?^ doivent répondre deux composés, C'^H^O, Ci^H*, lesquels n'ont pas encore été obtenus avec certitude.
i2. Lepyrogallol, 0*^11^ 0^, chauffé à 260 degrés, perd 2 équivalents d'eau et forme une matière humique, probablement polymère de la formule C*^H^()^.
§ ^- Dérivés ammoniacaux.
1. Au phénol ordinaire, et sans doute aux autres phénols à 2 équivalents d'oxygène, répond un alcali comparable aux alcalis éthyliques :
Phénolaminine (1). Phénol.
Cet alcali peut être formé par l'action directe de l'ammoniaque sur le phénol, aidée de l'influence très -longtemps prolongée du temps et de la chaleur; mais on l'obtient généralement avec la benzine nitrée, par voie de réduction.
2. Il est probable qu'il existe une diphénolammine, une triphénolammine, etc., analogues aux corps compris dans la série des alcalis éthyliques. La phénolammine peut d'ailleurs s'unir comme ces derniers alcalis aux éthcrs bromhydriques, et former des alcalis plus compliqués :
Ci2H''Az 4- CiH^Bi = CifiH»iAz +HBr.
Phénolammine Tther bromhydriquo. F.Ihylphcnolamminc
On a vu comment la phénolammine, traitée par l'acide nitreux, reproduit le phénol.
3. On a signalé plus haut divors alcalis diazotés, dérivés de la benzine et de la naphtaline, (»t qui répondent piohablemeni à des phénols diatomiques (21,
yi) Synonynio : aiiiliiii', phcnylaiiiniiiio
,'■>) Voir |,. ,',:):5.
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4. Si l'on essaye de faire agir direclemenl l'ammoniaque sur les phénols à plusieurs équivalents d'oxygène, l'ammoniaque s'y combine souvent, mais en déterminant simultanément l'oxydation du principe générateur aux dépens de l'oxygène de l'air et la formation de véritables matières colorantes. La plupart de ces dernières matières se trouvent par là assimilées aux amides.
C'est ainsi que l'orcine, C^^H^O^, se change en orcéine, C'i H'Az 06 :
C14 H» Qi 4- Az H3 + 06 = Cii H- Az 0^ ^ 2 H^ O^.
Orcine Orcéine.
De même l'hémaline, sous l'influence de l'ammoniaque, s'oxyde en devenant de l'hématéine :
C32 HH 0*2 -h 02 ^ 2 Az W = C32 H'2 0'2, 2 Az 113 ^ flî Q^.
Uématiae Hématéine ammoniacale.
Peut-être est-il utile de remarquer ici que l'indigo blanc pourrait être isomère avec un amide de l'hémaline :
(:32 HI2 ÂZ2 0* = €32 Hli 0« -t- 2 Az H3 — 4 H2 02 ?
Indigo blanc. Hématine.
et l'indigo bleu avec un amide de l'hématéine :
2 C16 H5 Az 02 = C32 H12 012, 2 Az H3 — 4 H2 02 ?
Dérivés chlorés.
Phénol Ci2H
Phénol chloré iJ^W Cl O2
Phénol bichloré C<2HiC1202
Phénol irichloré C12H3C13 02
Phénol quintichloré O^ll ŒO^
Les derniers corps sont 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.
2. Voici une relation très-digne d'intérêt entre l'alizarine et divers composés chlorés analogues aux dérivés du phénol. Ce sont les acides naphtaliques chlorés, C^oH^ClO^ et C^oHCl^OS; leur composition conduit à les comparer à l'alizarine, C^OH^O^. Ce rapprochement se présente d'autant plus naturellement, que ces acides jouent comme elle le rôle de matière colorante, et que leur oxydation, aussi bien que celle de l'alizarine, produit un même corps, l'acide phtalique, Ci^H^O^. Ceci donne quelque espérance de réaliser la synthèse de l'alizarine, 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'où résulte un composé Ci^Cl^O* (i), dérivé commun aux composés phéniques, quinoniques, salicyliques et indigotiques. Ce dérivé peut être regardé comme un bichlorure acide, car la potasse le change en acide chloranilique, C12H2C12 08 :
C12 c|i 01 + 4 K 0 == C12 K2 C12 08 -I- 2 K Cl.
En définitive, on obtient donc ainsi avec le
phénol C12 H« 02
les dérivés C^^ Cl^ 0^
et C12H2CI208
Il suffirait d'y remplacer le chlore par l'hydrogène pour avoir effectué une oxydation régulière. On remonterait ainsi jusqu'au quinon, C'^H^O^, dérivé pyrogéné de l'acide quinique.
Dérivés nitrés.
Phénol C12H
Phénol mononitré O^W (AzO^l 0^
Phénol dinitré O^R^ (AzOiJH)^
Phénol trinitré (2] C^^ H^ ( Az O* ]3 0^
(i) Qninon perchloré ou cliloraiiil.
(i) Synonyme : acide picrique, acide carba/.otique, amer de AVolter au maxi muni, etc.
DÉRIVÉS DES PHÉNOLS. 48l
Les derniers corps sont des acides puissants, tous monobasiques. Ils peuvent jouer le rôle de matières colorantes.
Les élhers phéniques produisent des dérivés niirés correspondants, lesquels ne sont pas acides.
Tous ces dérivés nitrés peuvent être réduits, au moins partiellement, par l'hydrogène naissant, et changés en composés amidés particuliers :
C12 H3 ( Az 04 )^ 02 -^ H6 = C12 Hs ( Az 04 P Az 0^ -f- ?. H2 0^.
Phénol trmilié. Acide [licramique (\).
Avec les éthers phéniques nitrés, ces dérivés sont des alcalis : CiiH''( AzOi)02 -4- H«= C»4H9Az02 H- ?, H2O2.
Méthylphcnnl niiro. Anisidine (^).
2. 11 est utile de montrer comment la constitution de ces dérivés amidés rentre dans les théories générales.
On peut la concevoir aisément, si l'on remarque que l'amide oxybenzoïque et plusieurs amidés analogues se forment avec l'acide benzoïque nitré et les composés du même ordre en vertu de la même réaction que les corps précédents :
C14 ir Az 04 = C14 m ( Az 04 ) 04 -+- h^— 04.
Oxyhenzammine Acido hcii/.oiquc nilré.
Ci4H9Az02 = C»4HMAz04)02 -t-H2— 04.
Anisidino. Ether mclhylphùniquo nilré.
Ci2H5(Az04)2Az02=:O2H3(Az04)2(Az04)02-hH2 — 04.
Acide picramique. Plicnol trinilré.
Comme l'oxybenzammine est un amide de l'acide oxybenzoïque, Ci4H'îOS on est conduit, par analogie, à regarder l'anisidine comme un amide de l'éther méthylique, C^4H804, qui correspondrait à un oxyphénol, CJ^WOK isomère ou identique avec le pyrocatéchol :
CliH8 04 =C12H6 04+ C2H4 02 — H^O^,
Oxypliénol raotliylique. Oxyphénol. Alcool méthylique.
(i) Girard, Comptes rendus, t. XX WI, p. /(îi ; i853.
{j) Cahours, Annales de Chimie et de Physique, i^ série, t. XXVII, p. 443; i8'|().
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L'acide picramique devient aussi l'amide du dérivé dinilie, C^^H* (AzOi)'OS du même oxyphénol.
En effet, les relations entre tous ces corps sont exactement les mêmes que celles qui existent entre l'oxybenzammine et l'acide oxybenzoïque :
C^iH^AzO* = C'iHeoe ^-AzII^ — HH)^
Oxybenzamininc. Acide oxyhenzoïque .
C»iH9Âz02 = C*iH8 0i 4-AzH3— TPO-.
UiyphénaiulJe métbylique. Oiyphénol méthylique.
C12 H^ ( Az 04)2 A z 02 = C'2 Hi ( Az 0* f 0* 4- Az H^ — H' 0^
U^typhénamide dinitré. Otyphénol dlBitré
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 nitrohenzine, tels que l'azoxybenzide, C'^H^AzO, l'azobenzide, O^W \z, et la benzidine O^W kz. Ce sont les produits d'une réduction incomplète. Leur constitution peut s'expliquer de la même manière que celle de l'anisidine et de l'acide picramique; il suffit de la ramener à celle des amides du phénol et de l'oxyphénol.
1". En effet, l'azobenzide peut être regardé comme un nitrile oxyphénique :
Ci^H^Az =Ci2H^Oi-hAzH3— 2H202.
!Sitril« oiyphénique Oxyphénol.
2°. La benzidine, C'^H^Az ou C^'^H'^Az^, sera une combinaison du nitrile précédent avec la phénolammine, analogue à l'acétonitrile ammoniacal :
C« W Az + C12 H' Az = C2i H12 Az2.
Nitrile oiyphènique PliéRolammine
C'est unamide biammoniacal secondaire du troisième ordre, dérivé de l'oxyphénol et du phénol, A-l-B-f-2N — 3H:
C2i H« Az' = C12 H6 02 + C« H6 Oi H- 2 Az H3 — 3 H' 0^
Phénol Oiyphénol.
3°. L'azoxybenzide, C^'H^AzO ou C2iHio Az2 02, peut être
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assimilé à une combinaison de phénolammine et de phénol nilrosé :
C24HioAz2(32= C'^H^Az + C^^H^ (AzO') 0^ — HîO".
Phénolammine. Phénol nitrosé.
ou, ce qui est peut-être préférable, à un amide monoammoniacal tertiaire du troisième ordre, dérivé du phénol et de l'acide nitreux, aA-i-A'-f-N — 3H:
C2iHi0Az2O2 = 2Ci2H«O2-hAzO3, H0-hAzH3 — 3H202.
4. On peut rapprocher de l'azoxybenzide plusieurs composés obtenus récemment dans la réaction de l'acide nitreux sur les amides dissous dans l'alcool (i).
1°. Un premier composé, dérivé de la phénolammine,
C2i Hii Az3 = 9. C12H7 Az + Az 03, HO — 2 H202,
est un amide biammoniacal tertiaire du quatrième ordre, dérivé du phénol et de l'acide nitreux, 2 A -h A' -1-2N — 4 H :
2C12HG02 4-A/03, H0-h2AzH3 — 4H202.
On peut le représenter par l'union de l'azoxybenzide et de l'ammoniaque :
C24 H" Az3 = C2i Hio Az2 02 H- Az H3 — H2 02.
2". Un second composé, dérivé de l'acide picramique (oxyphénamide dinitré),
C12 H* Azi 012 = C12 H» ( Az 04 )2 Az O2 h- Az 03, H 0 — H2 02,
Aride picramique.
est un amide monoammoniacal secondaire du deuxième ordre, dérivé de l'oxy phénol dinitré et de l'acide nitreux, B-i-A-+-N — 2H :
C12 Hi ( AzO'' )2 0i -h Az 03, HO -h Az H3 — 2 U'O'. Et ainsi des autres combinaisons analogues.
(1) Oriess, Comptes rendus, t. \LI\, p. 77; iH.Sçj.
5. Enfin aux dérivés nilrés 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) :
Ci2H3(Az04)3 02 I / CieH4(AzOi)2(Az02) Az2K02
Phénol trinitré. f I Isopiirpiirale de pot<iss».
+ 3C2AzK4-2H202 j~ +AzH3-}-C20S 2KO.
Cet acide peut être regardé comme une combinaison d'acide cyanhydrique et de phénol nitrosodinitré (2) :
O^m (Az04)2 (Az02) Az2 02 = Ci2H3 (Az 0^)2 (Az02) 02, 2C2 AzH.
Dans sa formation, l'un 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. Il 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 simplemenl 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, D2H3(Az03)3 04, bibasique.
7. On n'a point cherché à reproduire les phénols avec leurs dérivés nitrés.
(i) Hlasiwetz, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CX, p. 289; iS5<). (2) C'est un amide biamnioniacal tertiaire du quatrième ordre, dcrivcdu phonol nitrosodinitré et de l'acide formique :
A-H aA'-i- 2N — 4H.
DÉRIVÉS DES PHÉNOLS. /85
Dérivés par oxydation.
1. On vient de voir comment plusieurs principes analogues aux phénols s'oxydent sous l'influence de l'ammoniaque, comment, par exemple, l'héniatine, O^ Ri* 0^2, devient de l'hématéine, O'-R^^O^^; comment le pyrogallol et les autres composés du même ordre s'oxydent e^galement sous l'influence des alcalis et de l'oxygène", dès la température ordinaire.
Le phénol lui-même, chauffé a 200 degrés en présence des alcalis, absorbe l'oxygène de l'air et produit un dérivé nouveau, Ci2H60i (i), apte 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 O^CliOi
et en acide anilique bichloré Ci^H^Cl^O^
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 l'hématéine comme résultant de l'union de l'acide formique avec le composé CiiHSOS lequel présente la composition de l'orcine déshydrogénée, C^iH^Oi — H^ (2) :
C32Hi2 0»2=2(OiH6 0i-hC2H2 0i— H^O^l:
(0 DusART, Répertoire de Chimie appliquée de Barreswil, p. ao8; mars iSSg. La composilion de ce corps est celle de l'oxyphénol.
(2) C'est aussi la formule de l'aldéhyde salicyliquc. Voir p. /,6o.
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et l'indigo bleu pourrait résulter de l'union de l'acide cyanhydrique avec ce même composé, C^^H^O^ :
C16 m Az 02 = Cii W 0* -i- C2 Az H — 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.
FIN DIJ PUF.MIKK >(;J.lMt.
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