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AVIS AU LECTEUR
Cet ouvrage, rempli d'idées nouvelles, qui, maintes fois, ont été fécondes pour Tauteur lui-même, vous offre les convictions intimes d'on homme qui a enrichi la science de découvertes nombreuses et inattendues C'est le résumé des pensées de toute sa vie ; et il attachait tant d'intérêt à laisser après lui cet héritage, qu'il a travaillé à le finir, jusque dans les bras de la mort. Ces motifs disent assez qu'il mérite d'être reçu avec une attention sérieuse, exempte de préoccupations anticipées. Mais, pour le lire avec utilité, pour l'apprécier avec justice, il faut se bien mettre devant les yeux le but que Laurent s'était proposé en le composant.
Il voulait, il espérait, mettre aux mains des chimistes un ensemble d'analogies symboliques tirées de l'expérience, qui les guidât avec les plus fortes probabilités, sinon avec certitude, dans les interprétations auxquelles ils sont continuellement obligés de recourir. Les opérations de l'analyse chimique appliquées à un produit, soit naturel, soit artificiel, font seulement connaître l'essence, et les proportions de poids relatives, des substances simples, ou réputées telles, qui le composent. Elles n'apprennent point si les molécules matérielles de ces principes constituants, y entrent dans un état de combinaison général, le même pour toutes ; ou si elles y sont réparties en groupes distincts, combinés entre eux sans décomposition individuelle, et coexistants avec leurs qualités
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propres, dans le produit total. L'alternative est pourtant d'une importance extrême à décider, et à fixer dans ses particularités spéciales. Car on doit bien s'attendre que les réactions d'un système matériel seront dijOTérentes , selon qu'il aura une constitution moléculaire , homogène ou hétérogène; et, dans ce dernier cas, selon la nature des groupes qui s'y trouveront associés. Aussi a-t-on beaucoup d'exemples de corps qui, formés des mêmes éléments simples, en mêmes proportions de poids, ont des propriétés physiques, et des affections chimiques très-diverses. Mais, sur ce point le plus élevé de la chimie rationnelle, l'analyse chimique ne peut nous donner aucune indication immédiate, puisque ses résultats ne définissent chaque composé que par les éléments simples qu'elle en retire, soit isolés, soit combinés en**groupes dont elle ne saurait affirmer la préexistence. Ce qui a fait dire avec justesse, qu'elle ne juge des corps, qu'après qu'ils n'existent plus.
L'état préexistant ne peut donc être conclu que par induction, en se fondant sur des analogies de propriétés et de réactions; ou sur des idées spéculatives, qui, en donnant une conception simple de chaque produit considéré, le rapprochent, par des indices vraisemblables, de ceux avec lesquels il parait avoir le plus de rapports, dans sa constitution moléculaire.
Or, cette liberté d'interprétation que chaque chimiste emploie pour son usage, dans chaque série particulière de ses recherches, jette aujourd'hui dans la science une confusion déjà très-grande, qui ne fera que s'accroître ; surtout à mesure que l'on avancera davantage dans l'étude des produits organiques, où les com-
AVIS AU LECTEUR vij
binaisoDS d*iin petit nombre de principes simples, toujours les mêmes, se présentent avec une variété d'association presque infinie. Laurent a eu pour but de régler l'exercice de cette liberté, en l'assujettissant à des lois uniformes et générales. Dans la multitude infinie des formes symboliques, par lesquelles on peut représenter théoriquement les corps dont l'analyse chimique a fait connaître la composition, il s'est proposé de chercher, d'assigner celles qui, dans l'état actuel de la science, méritent d'être préférées, comme ofiErant le plus d'avantages généraux pour le classement et l'étude pratique des corps composés ; en rapprochant les analogues, et séparant les dissemblables, par des traits assez nombreux, comme assez marqués, pour que le seul aspect de leur formule symbolique fasse prévoir le plus grand nombre possible des réactions qu'ils doivent exercer, et des produits qu'on en peut déduire. En un mot, il k entrepris de faire, pour l'ensemble des recherches chimiques actuelles, d'après une méthode de classification générale et uniforme, ce que chaque chimiste fait aujourd'hui pour les siennes propres , avec une diversité arbitraire de vues, et d'énoncés. A-t-il complètement réussi dans cette grande tâche, pour laquelle la chimie n'offre peut-être pas encore une somme de matériaux assez nombreux, assez assurés? On n'oserait l'affirmer sans doute; et il y aurait de l'injustice à l'exiger. Mais ce qu'il faut se proposer en lisant son ouvrage, c'est de voir si, dans le plus grand nombre des exemples sur lesc[uels il s'est appuyé, ses vues sont conformes à l'expérience; de sorte que chacun ait des chances fondées, de les trouver fécondes pour soi-même, comme elles l'ont été pour lui, et souvent pour d'autres. Si
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elles ont cet effet, même dans ces limites, on ne devra qu'y applaudir, en travaillant à les perfectionner. Les repousser, ou les rejeter au premier aperçu, parce qu'elles sont étranges, ou énoncées, parfois, avec une hardiesse d'expression trop absolue, ce serait une politique peu profitable à la science. S'il a secoué quelquefois un peu trop rudement ce grand édifice, formé de parties progressivement ajoutées les unes aux autres, c'est, qu'en voyant l'incohérence des matériaux accumulés qui le composent, il a pensé qu'il serait plus profitable de travailler à le reconstruire, que de s'obstiner à le conserver tel qu'il est. Il a voulu seulement aider à cette œuvre, en signalant des rapports de formes et de symboles, qui, à défaut de notions intimes, offrissent généralement des motifs fondés, de rapprochement, ou de disjonction.
La chimie pourrait, dans beaucoup de cas, sortir de cet empirisme, où elle est jusqu'à présent restée. Le pouvoir rotatoire que possèdent les molécules qui constituent un grand nombre de corps, jusqu^ici exclusivement organiques, fournit un caractère certain pour confirmer ou infirmer les spéculations abstraites que l'on peut former sur la constitution des composés doqt elles font partie, soit qu'elles y existent naturellement, soit que l'art les y introduise. L'application de ce caractère, ainsi dirigée, offre un moyen direct, et assuré, pour résoudre une multitude de questions controversées de chimie rationnelle, du genre de celles que Laurent a traitées. Mais l'usage n'en est encore que peu répandu, quoiqu'il ait été toujours fructueux pour ceux qui l'ont fait servir à leurs travaux.
12 juin 1854. J.-B. BIOT.
ÉCRITE PAR L'AUTEUR
Quand on considère le grand nombre de substances organiques qui ont été découvertes depuis une dizaine d'années, et la rapidité croissante avec laquelle les chimistes en découvrent chaque jour de nouvelles ; lorsqu'on voit que, avec un simple carbure d'hydrogène et le chlore, on a pu faire une centaine de composés, et que, avec ceux-ci, on peut en faire un grand nombre d'autres; enfin, lorsqu'on songe à l'absence de tout système, de toute nomenclature, pour classer et dénommer cette multitude de corps, on se demande, avec inquiétude, s'il sera possible, dans quelques années , de se diriger dans le labyrinthe de la chimie organique.
La confusion qui règne dans les idées est encore plus grande que celle qui existe dans les faits; car les principes sur lesquels la plupart des chimistes s'appuient, pour expliquer et coordonner les faits, sont tellement vagues, tellement incertains, que nonseulement deux chimistes expliquent le même phénomène de deux manières différentes, mais qu'une même personne abandonne l'explication qu'elle donnait hier, pour en proposer une nouvelle aujourd'hui, qu'elle abandonnera demain pour une troisième.
Cette incertitude dans les principes rejaillit siu* les faits, dont elle augmente singulièrement la confusion.
INTRODUCTION
En effet j pour nous donner une idée de la composition d'un corps réel, on est dans Thabitude d'imaginer deux ou trois corps hypothétiques , auxquels on assigne de nouveaux noms et une composition parti* culière, de sorte que Tétude de la chimie a non-seulement pour objet les propriétés , la composition et les noms de milliers de corps réels, mais encore les propriétés, la composition et les noms d'un plus grand nombre d*étres purement fictif
C'est Tintroduction dans la science, de cette foule d'êtres hypothétiques, qui m*a hài dire, il y a quelque temps , que la chimie d*aujourd*hui est devenue la science des corps qui n'existent pas.
Ije temps d'essayer une nouvelle méthode est-il venu, et cette entreprise n'est-elle pas téméraire dans l'état actuel de la science?
Je me suis adressé ces questions , avant de soumettre mon système, c'est-à*dire ma notation, ma classification et ma nomenclature, au jugement des chimistes ; et, quoique j'aie compris toute la difficulté de l'entreprise , le genre de travaux auquel je me suis livré m'a fait entrevoir la possibilité de ranger les composés organiques suivant un ordre tout à la fois rationnel et mnémonique. Mais chaque fois que je voulais mettre mon plan en exécution, je rencontrais des difficultés qu'il faillait d'abord résoudre. J'essayais alors de le faire, en entreprenant quelques travaux dans mon laboratoire. Pendant ce temps, le nombre des découvertes s'accroissait rapidement, de nouvelles difficultés survenaient, et il fallait constamment modifier les détaib du plan que je m'étais proposé de suivre. J*ai pid>lté de temps en temps quelques a|>erçus
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de celui-ci ; mais les développements successifs que je lui ai donnés ont fiiii par jeter une telle confusion dans mes Mémoires, que plusieurs de mes amis m'ont engagé à faire cesser cet état de chose , en me disant qu'en voulant trop perfectionner mon travail , je rencontrerais sans cesse de nouvelles difficultés qui en ajourneraient indéfiniment la publication ; enfin, qu'il ne s'agissait pas de donner un ouvrage parfait , mais simplement une méthode utile que je pourrais toujours perfectionner plus tard.
Privé depuis plusieurs années d'un laboratoire qui me permit de poursuivre mes recherches, je me suis décidé à mettre mon temps à profit , pour réunir et coordonner les matériaux de mon ouvrage. En y mettant la dernière main, je reconnais, plus que jamais, l'imperfection du travail que j'ai entrepris; et si y néanmoins, j'ose le publier, c'est en pensant que cette imperfection tient ea partie à l'état actuel de la chimie organique , dont la plupart des corps qu'elle embrasse sont trop peu connus.
Avant d'entrer en matière, je crois devoir indiquer brièvement le plan que j'ai suivi dans cet ouvrage.
Pour établir un système chimique on marche entre deux écueils, les faits et leurs causes. En s'appuyant seulement sur les premiers, on est conduit à représenter la composition de l'alun ammoniacal par S* O*® N* H'* Al*, à accepter les noms de rubis, d'émeraude, de chrichtonite, d'aldéhyde, de mercaptan, de chloral, etc., et à distribuer les substances qu'ils désignent dans la classe des pierres précieuses, des schorls^ des spaths, des baumes, des essences, des résines, des matières colorantes, etc.
xij i^TmoDucnoa.
En partant de Tidée de causalité , ou des atomes et de leur arrangement, il bniX déterminer, dans tel corps, quels sont les atomes qui sont combinés simplement, ceux qui sont combinés intimement, s'ils sont copules ou conjugués. On est alors conduit à re* présenter la composition de Tépidote par cette formule
2[3(SiO»-+-2RO)-4- a{3SiO'-+-aR'0»)] -f- 3[a(SiO'-h 2RO)-h:3SiO--f. 2R-0>)];
à créer les noms de nitrite doxjde dico^téca-iesscrjrle^ de sous-hjrpochlorite daxjde susporrindéneux; à la place de l'alun, on met V aioUtnrtelmin'Ozafinweso; le mercaptan devient du lifavinaiy et le cUora* nilam de l'acide ama-chloré-phénusique. Enfin, on est amené à créer jusqu'à douze formules différentes, et douze êtres imaginaires, pour représenter la composition d'un des corps les plus simples , de l'acide acétique.
Mais, entre les faits et leurs causes, nous avons des généralités et des lois. Ne serait-il pas possible , en s'appuyant sur elles, d'établir une méthode, c'est-àdire un système de formules, une classification et une nomenclature qui auraient les avantages des systèmes basés sur les faits ou sur les hypothèses, mais qui n'en auraient pas les inconvénients?
C'est ce que j'ai cherché à faire dans cet ouvrage, en essayant de le rendre, autant que possible , indépendant de toute hypothèse. Celles qu'on y rencontrera sont isolées , et l'on peut les laisser entièrement de coté sans que la marche de l'ouvrage en souflfre.
La méthode que je propose ne peut être l'œuvre d'une seule personne; c'est un terrain, neutre sur lequel je convie les chimistes à se rendre . afin qu'ils
INTRODUCTION. XI IJ
puissent s'entendre au milieu des divers systèmes qui existent, et de ceux qui vont éclore d'ici à peu de temps.
Je ne rejette pas, pour cela, la recherche des causes, quoique celles-ci ne soient peut-être qu'un mirage perpétuel destiné à nous pousser sans cesse à l'exploration de contrées nouvelles.
Quand on veut faire accepter un nouveau système, il faut d'abord faire voir les vices et les erreurs de celui qui est en usage. Je commence donc par la critique des équivalents et des poids atomiques qui sont généralement reçus; non pas, assurément, que j*aie quelque observation à faire contre leur institution et leur usage, mais sur la convenance des nombres par lesquels on les exprime généralement. Je discute la manière dont on représente l'arrangement des atomes et la composition des corps. Eniin, je passe en revue les classifications et la nomenclature qui sont ordinairement employées.
Après avoir examiné les raisons qui ont engagé les chimistes à choisir les équivalents dont ils se servent, je puise dans ces raisons mêmes un motif pour en rechercher d'autres, et je m'arrête à ceux de M. Gerhardty qui permettent de simplifier la notation et de mieux généraliser les faits.
En m'appuyant ensuite sur une loi particulière qui préside au nombre des équivalents qui entrent dans les corps composés, et à laquelle j'ai donné le nom de loi des nombres pairs, j'en tire diverses conséquences sur les volumes gazeux , les acides polybasiques,les acides anhydres, les radicaux, les bases bi-acides, les combinaisons des oxydes R^O', la
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MÉTHODE
NOMBRES PROPORTIONNELS
Les chimistes ont successivement employé les atomes et les nombres proportionnels ou les éq ivalents pour représenter la composition des corps.
Mais en voyant à combien d'incertitudes et de variations est soumise la notation atomistique, la plupart des chimistes l'ont abandonnée pour adopter la notation par équivalents; en effet, celle-ci représente simplement les résultats de l'expérience, et ne parait pas être sujette, comme la première , à des changements qui dépendent des opinions individuelles et des progrés de la science.
Ce sujet est trop important pour que nous ne nous y arrè» lions pas un instant. Nous allons donc l'examiner, en établissant toutefois une différence entre les nombres proportionnels et les équiyalents , différence qui n*existe pas dans la notation.
L'expérience nous fait voir que les combinaièODs de l'oxygène avec les corps simples ont lieu dans les rapports suivants :
loo parties d'oxygène se oontbiqent mec 1 2 , 5o et avec 6 , tzS » » parties d'bydrogène ;
44 2 , oo 2.2 1 , oo 88 , 5 » parties de chlore ;
2oo,oo ioo,oo 66,6 » parties de soufre;
175,00 87,5 58,3 43,7 parties d'azote;
75,00 37,5 » » parties de carbone;
35o,oo 283,3 • » parties de fer;
2600,00 i3oo,o 866,0 65o,o parties de plomb.
L'expérience démontre, en outre, que 6,25 parties d'Aydrogène peuvent se combiner avec 221 parties de cblore, avec 100 et 200 parties de soufre , avec 7$ et 87,5 parties de carbone; que 221 parties de chlore peuvent se combiner avec 100 , aoo et 66,6 parties de soufre , avec 78 et 37,5 parties de carbone, avec 35o et 233 parties de fer, etc. , c'està-dire que toutes les fois que deux corps simples se combinent, c'est toujours en x, 2, 3, 4 ^ ^ proportions différentes , et que ces proportions sont représentées précisément par les nombres qui sont inscrits dans le tableau des combinaisons de l'oxygène , ou par des multiples ou sousmultiples simples de ces nombres.
Prenons arbitrairement, pour chaque corps simple, un des nombres qui indiquent les proportions suivant lesquelles il se combine avec 100 parties d'oxygène, nommons ce nombre le nombre proportionnel de ce corps, et représentons-le par l'initiale du nom de ce même corps ; choisissons, par exemple , les plus grands nombres , c'est-à-dire ceux qui sont inscrits dans la première colonne. Alors nous représenterons la combinaison formée de 100 parties d'oxygène et de 12,5 d'hydrogène par la formule
OH
et, par conséquent, celle qui renferme 100 parties d'oxy-
gène et 6ya5 parties d'hydrogèoe par OH' ou par 0*H. Nous représenterons de nnème la combinaison qui s^iferme 44^ parties de chlore et 200 parties de soufre par Ci S, et celle qui renferme 44^ parties de chlore et 66^6 parties de
aoufre par Cl S' ou par CPS ; ainsi de suite.
Cette notation ou cette écriture est à la fois intelligible et non sujette à variation ou à interprétation , puisqu'elle repose sur une convention adoptée par tous les chimistes.
Pour qu'une langue soit parfaite, il ne suffit pas que chaque substance, chaque idée, chaque modification de forme, de temps, de lieu, etc., soit représentée par un mot 00 par un symbole invariable, il faut encore, soit pour le soulagement de la mémoire, soit pour faciliter les opérations de l'intelligence , que des mots analogues désignent des substances, des idées, des modifications, etc., analogue:». C'est ainsi que les mots de notre langue nous représentent, par des terminaisons ou par des augments sembla- Mes , des modifications semblables , comme lorsque nous disons : Je vois, j'aperçois, je reçois ; nous voyons, nous apercevons, nous recevons. C'est ainsi que les chimistes disent sulfate, nitrate, chlorate, chlorure, bromure, iodure, etc.
Or, si nous choisissons arbitrairement, ainsi que nous l'avons supposé , pour nombre proportionnel, un des nombres du tableau des combinaisons de l'oxygène , ce choix peut être tel , que le sulfate , le séléniate et le tellurate de potasse soient représentés par ces formules :
SO*K, SeO*K% Te»0"K*;
les chlorures, bromures et iodures de potassium et de plomb
par
CIK, Br»K, PK,
CI»Pb, Br'Pb, PPb.
Cette notation serait aussi intelligible et aussi invariable que la précédente. Mais on voit de suite qu'elle embarjrasse*
raît singulièrement la mémoire, et qu'elle nous masquerait une foule de rapports que la notation ordinaire nous permet de saisir immédiatement.
Supposons que , au lieu de prendre arbitrairement les nombres proportionnels , on choisisse ceux qui satisfont aux deux conditions suivantes :
i^. De représenter la série de toutes les combinaisons par les formules les plus simples ^
a°. D'attribuer aux composés analogues des formules analogues.
On aura précisément les nombres que les chimistes ont adoptés, lorsquHls ont dressé la Table des nombres proportionnels.
Cette Table étant acceptée par tous les chimistes, il en résulte que les nombres proportionnels sont invariables, qu'ils donnent les formules les plus simples et qu'ils permettent de représenter les corps analogues par des formules analogues ] du moins telle est Topinion des personnes qui emploient ces nombres.
Cependant , en examinant cette question de plus près , on voit que les nombres adoptés sont variables , qu'on peut en choisir d'autres qui donnent, pour les f; des composés, des formules plus simples, et enfin que les analogies signalées entre tel et tel corps, à telle époque, sont plus ou moins fausses.
La dernière partie de cette proposition est incontestable. Supposer que les analogies ont été bien établies, c'est admettre que la science n'a plus de progrès à faire , qu'il n'y a plus d'erreurs i redresser.
Qu'il soit possible d'avoir, avec d'autres nombres proportionnels, des formules plus simples, c'est encore incontestable en présence des nombres proportionnels de M. Gerhardt et de ceux que je propose k mon tour.
Mais il doit sembler absurde de contester l'invariabilité d'un nombre admis par convention.
(5) Voyons cependant ce qu'il en est. Pour cela , divisons les nombres proportionnels en deux classes comprenant, l'une ceux des corps simples , l'autre ceux des corps composés. Pour les premiers, je reconnaîtrais volontiers qu'ils sont invariables, c'est-i-dire que la Table en a été dressée, et que tous les cbimistes Pont adoptée. Mais cette unanimité n'existe même pas ^ car, si Ton cherche dans les différentes Tables les nombres proportionnels du bismuth et de Paluminium par exemple, on trouve des valeurs qui correspondent tantôt aux formules
BiO et AlO, tantôt à celles^i :
Bi'0\ Al'O*, et même à
BiO'.
Quant aux corps composés, on est loin d'être d'accord. Le nombre proportionnel
du peroxyde de fer est-il F'O ou F'O'?
de l'acide pbosphorique est'il P* O* ou PO*?
du bisulfate de polasse est>il S' O* HK ou SO' H' K' ? d« percMorure de carbone est-il G'Gl^ ou G'Gl^?
Qu'on ne dise pas qu'il est indifférent de représenter le nombre proportionnel du peroxyde de fer par la formule
ou par celle-ci :
F» OS
puisque l'une et l'autre donnent la même composition centésimale , et que tel est le but de ces formules.
La question suivante fera voir toute l'importance qu'il y a à bien préciser le sens qu'on doit attacher au nombre pro-
(6) portionnel des corps composés. On veut préparer du sulfate ferrique avec une proportion d'acide et une proportion de peroxyde ; combien faut- il prendre, en poids, de Tun et de Fautre ? Tous les chimistes seront d*accord pour Facide, il en faudra SO' ou 5oo parties; quant k Toxyde, les uns ré-
pondront F'O' ou 65o parties, et les autres F'O ou ai 7 parties.
Je sais bien cpi^on pourrait faire une convention et trancher ainsi facilement la difficulté^ maiscelle-H^i reparaîtrait en face de chaque nouveau corps. En effet, qu'un chimiste découvre aujourd'hui un nouveau composé, comment vat-il s'y prendre pour lui donner un nombre proportionnel ? Ou bien il agira arbitrairement, alors, pour la chimie organique surtout , ce sera le chaos ; on bien il se laissera guider par les propriétés et les analogies de son composé. Son appréciation sera ou fausse, ou juste, ou incertaine. Eu conséquence, quelques chimistes adopteront son nombre proportionnel , et d'autres le rejetteront en en proposant un autre. Qui décidera la question?
Ajoutons que les nombres proportionnels n'ont pas du tout pour but unique de représenter la composition des corps de la manière la plus simple; car il existe souvent des rapports remarquables entre ces nombres et les propriétés de certains corps, rapports qui seraient complète^ ment masqués, si l'on n'avait en vue, dans la détermination des nombres proportionnels , que la composition des corps. Pour le faire sentir, je vais employer trois notations différentes pour représenter la composition de certains corps qui dépendent de l'hydrogène bicarboné, et qui ont entre eux des rapports de composition, de propriétés , de volume , de filiation , etc. , trës-reman|uables.
Pour les corps simples, j'emploie, dans les trois colonnes, les atomes de Berzelius, en les considérant, bien entendu, comme des nombres proportionnels. Pour la première co-
(7) lonne, je choisis les formules les plus simjdes; pour la deuxième , les formules de Berzelius ] pour la troisième , les formules que M. Gerhardl et moi nous employons.
Hydrogène bîcarboné CH' CH> C'H«
Hydrogène chloré C H> Cl G' U« Cl' C H' Cl
Hydrogène bichloré C H Cl C H' Cl' C H' Cl'
Hydrogène hrichloré C H Cl' C« H' Cl' C H Cl'
Hydrogène perchloré C Cl' C Cl' OCV
liqueur des Hollandais. . . . CB'Cl C'H«Cl' C'H'Cl'
Liqueur chlorée C H' CI' C* H* Cl" C H' Cl»
Liqueur bichlorée C H Cl' C H' CM C H' Cl*
Liqueur trichlorée C H Cl' C H' Cl'* C H Cl'
Liqueur perchlorée. . . C Cl» C Cl" C Cl*
Aldéhyde C'H«0 C«H*0' C'H*0
Aldéhyde chlorée C'H*C10 C" H'«0* C'H'CIO
Aldéhyde perchlorée C Cl« O C Cl' O C Cl« O
Adde acétique CH'O OH*0* C'H*0'
Alcool C'H*0 C'H*0 C'H*0
La moitié des formules de la première colonne est plus simple que celles des deux autres.
En examinant les deux premières colonnes, qui pourrait concevoir pourquoi les cinq premiers corps sont inattaquables par la potasse; pourquoi leur point d^ébuUition va en croissant du premier au cinquième \ pourquoi les cinq corps soÎTants sont décomposables par la potasse ; pourquoi leur point d'ébullition va en croissant ; pourquoi les dix premiers corps se préparent les uns avec les autres , et cela d^ttue manière très-régulière ?
Pourquoi l'acide acétique est-il acide, tandis que l'aldéhyde chlorée ne Test pas; pourquoi tous les composés des deux premières colonnes se métamorphosentrils les uns dans les autres en passant par C, C*, C, C^, pour revenir à C ou C 'y pourquoi les uns sont-ils représentés par i ou 2 vo-
(8) lûmes, el les autres par 4» 8 ^^ i^ volumes de va-* peur?
Si Ton jette maintenant les yeux sur la troisième colonne^ on verra i^ que le poids du carbone est constant ] 79 que le volume est le même pour tous ces composés ; 3^ que si le point d'ébuliition va en augmentant du premier terme au cinquième, et puis du sixième au dixième, cela tient k ce. que , dans les cinq premiers corps, la quantité d'hydrogène diminue régulièrement, tandis que la quantité de chlore augmente régulièrement aussi, et qu'il eu est de même pour les cinq corps suivants; 4^ que les cinq premiers corps inattaquables par la potasse renferment, outre le carbone, un nombre constant d'équivalents , quatre , tandis que les cinq suivants renferment un autre nombre constant, .rilr; 5^ que si Taldéhyde et Paldéhyde chlorée ne sont pas, Tune neutre, Tautre acide , comme l'acide acétique , cela tient au nombre d'équivalents d'oxygène qu'ils renferment, etc.
Pour le moment , je ne pourrais entrer dans plus de dé* tails sur ce sujet; mais ce que je viens de dire suflSt pour prouver qu'il ne faut pas toujours prendre pour nombre proportionnel celui qui conduit à la formule la plus simple, et que les nombres proportionnels peuvent nous représenter autre chose que des poids, ou que la composition centésimale dés corps.
Je ne dois pas oublier de faire remarquer que, au point de vue des nombres proportionnels , il ne peut pas exister d'acides bibasiques; car alors la bibasicité reposerait sur une convention. On ne conçoit donc pas pourquoi quelques chimistes , qui rejettent les poids atomiques comme trop hypothétiques , et qui, en conséquence, se servent des nombres proportionnels, admettent cependant l'existence d'acides polybasiques , comme le pyrophosphorique. On pour<rait rendre cet acide monobasique , en changeant certains nombres proportionnels , par exemple en dédoublant celui du phosphore et de l'oxygène*, alors les pyrophosphates, au
(9) lien dePO'M%devîendraientP*0'*M« divisibleSjOU PO'M monobasiques.
Je me résume en disant : Il est nécessaire que les nombres proportionnels des corps simples (les lettres de Falphabet) soient ûxés au moins pour une période de dix, vingt à trente ans, et que tous les chimistes se servent de ces nombres. Quant aux nombres jproportioDMels des corps composés , on ne peut les fixer, car ils doivent suivre chaque jour les progrès de la science.
ÉQUIVALBITTS.
Si Ton prend une quantité de nitrate ou de sulfate d'argent renfermant i35o parties de métal et si l'on y ajoute du cuivre, ou du plomb, ou du fer, ou du potassium, on verra que ces
i35o parties d'argent sont déplacées par
i3oo parties de plomb ^
4oo parties de cuivre \
35o parties de fer,
490 parties de potassium.
Comme les nitrates de plomb , de cuivre , de fer et de potassium ainsi formés , ont des propriétés analogues à celles du nitrate d*argent, on peut dire que 1 3oo parties de plomb, 400 de cuivre , 35o de fer, 490 de potassium jouent le même rôle, remplissent les mêmes fonctions que i35o parties d'argent^ en un mot qu^elles en sont les équii^alents.
5oo parties d'acide sulfurique sont neutralisées par
14S0 parties d'oxyde d'argent;
j 400 parties d'oxyde de plomb ;
5oo parties d'oxyde de cuivre \
4S0 parties d'oxyde àp fer ;
590 parties d'oxyde de potassium*
Les sulfates qui en résultent étant analogues , on peut en
( lo) conclure que ces 14S0 parties d'oxyde d'argent, ces i4oo parties d'oxyde de plomb .... remplissent les mêmes fonctions , qu'elles sont les éqtmfatenîs de ces oxydes.
On aurait de même les équivalents des acides , en déterminant la quantité d'acide sulfurique, nitrique, carbonique, etc. , qui sature un certain poids d^oxydede potassium pris comme mesure de comparaison.
En laissant de côté les difficultés qui résultent de la neutralité des sels, on peut dire que les méthodes précédentes suffisent pour déterminer les équivalents des métaux, des acides et des oxydes. Mais les chimistes vont plus loin , car ils donnent les équivalents de tous les corps simples , des acides, des chlorides; des protoxydes, deutoxydes et peroxydes ; des sels neutres, acides et basiques ; des carbures d'hydrogène, des alcools, des éthers, des amides, etc.
Il est évident que le tableau des équivalents a été dressé d'après plusieurs méthodes qui n'ont aucun rapport entre elles. En effet , d'après ce que l'on vient de voir, pour déterminer les équivalents de deux corps , il faut qu'il y ait analogie entre eux.
Quel rapport existe-t-il entre l'oxygène et le carbone , entre l'oxygène et l'oxyde de potassium, entre l'oxygène, Toxyde de potassium et l'acide sulfurique ? Remplissent-ils les mêmes fonctions? Peut-on, par conséquent, déterminer leur équivalence?
Qu'on prenne du nitrate d' aident et qu'on essaye d'en déplacer le métal , soi t par de Toxygène , soit par du chlore, soit par du carbone ou du silicium \ on ne le pourra pas. Qu'on prenne du chlorure de mercure et que l'on essaye, soit directement, soitindirectement, de remplacer le métal soit par del'iode, soit par du phosphore, du carbone ou du silicium \ on ne le pourra pas davantage, oudumoinssi Ton parvientà éliminer le mercure et k combiner son chlore avec de l'iode, ou du carbone , les chlorures dMode ou de carbone n'offrant aucune analogie avec le chlorure de mercure , on ne pourra
pas dire que F on a déterminé ainsi les équhfalents du mercure, dé Tiode et da carbone; on n'aura, dans ce cas^ que des nombres proportionnels.
Admettons que les équivalents de l'oxygène et du potassium soient réellemeiit O ou- loo et K ou 490 - comment en déduit-on l'équivalent de Foilyde de potassium OK. ? C'est évieteamiént par convention ; on est convenu de prendre )a soilime des équivalents des deux corps simples , pour l'équivâJent du corps composé: donc ce dernier n'est pas un éifui^AÎent, mais' un nombre proportionnel.
Le nombre proportionnel OK étant admis comme équivalent, je conçois très-bien que l'on y rapporte les équivalents des amfres oicydes qui jouent le même rôle*) mais évidemment encore , on ne pourrait j rattacher l'équivalent CO de l'oxyde de carbone, car ce dernier, par rapporta l'équivalent de l'oxyde de potassium , n'est qu'un nombre proportionnel.
Pour (déterminer Téqc^alMt de l'oxyde de sodium, on cherebe quelle est la qUântifé de celuî-ci qui sature SO. Mais cette ittétbode ne peut donnei^ que le nombre proportionnel àe Toxyde par rapport & celui de l'acide 5 car il n'y a pas de rapports entre ces deux corps. SO^ est la mesure adop* tée par convention pour déterminer les équivalents des oxydes les utrs par rapport aux autres. En déduire les équi-^ valents des oxydes par rapport à l'équivalent d^ l'acide ^ ce serait déterminer le rapport qui existe entre la surface de différentes étoffes et le Éiètre qui sert à les mesurer.
En examinant le tableau de» équî valent, on voit que les uns sontdédttits des nombres proportionnels, d'autres de réquivaletfee des fonctions, en ce que le plus gfand nombre a été déduit des idées atomistiques , idées qui reposent sur la cbalenr spécifique, sur Ti^omorphisme , sur h densité des va^urs, etc. ; cette influence des idées atomistique» se fait sentir à cbaque pas. Ainsi, \t percblorure de carbone est-il considéré comme le correspondant de l'acide oxali-
que, on représente son équivalent par CCI'. L'envisaget-on comme un dérivé de la liqueur des Hollandais, alors son équivalent devient C^ Cl*. Ce sont les mêmes idées qui font représenter l'équivalent du chloroforme tantôt par C* HC1% tantôt par C* H* Cl* \ de l'acide chlorosulfurique , tantôt par SO* Cl, tantôt par S'0*C1', etc.
Ces idées atomistiques ont une telle influence, que, même là où il est facile de déterminer l'équivalent par la méthode fondamentale » celle des déplacements, ou, ce qui revient au même , par la capacité de saturation , on abandonne cette méthode pour recourir aux hypothèses. Ainsi, l'on voit dans des Traités de chimie, écrits au point de vue des équivalents, queTacide tartrique est bibasique, et que, par conséquent , l'équivalent des tartrates doit se représenter par C* H'* O'^ + 2t OM. Je ferai ici la même réflexion que pour les nombres proportionnels : dans le système des équivalents , un acide bibasique est une chose qui n'a pas de sens ; car il suffit , pour faire disparaître la bibasicité de cet acide , de diviser sa formule en deux : que le résultat de cette division présente ou non des nombres fractionnaires, peu importe, puisque les rapports ne sont pas altérés.
J'aurais peut-être du expliquer d'abord ce que j'entends par ces mots fonctions (Tun corps ^ pour le moment il me suffira de citer quelques exemples de groupes de corps qui remplissent les mêmes fonctions : i^ la plupart des métaux ; 2^ l'oxygène , le soufre , le sélénium , le tellure ; 3^ le fluor ^ le chlore, le brome, l'iode, le manganèse^ 4^ les oxydes salifiables ^ 5^ les acides ^ 6^ les alcools méthylique , éthylique, amylique *, 7^ les amides formique , acétique , butyrique, etc.
J'admets donc qu'on peut déterminer les équivalents des corps qui composent chacun de ces groupes , mais nullement l'équivalent d'un métal par rapport à celui d'un acide, ou l'équivalent d'un oxyde par rapport k celui d'une amide.
( i3) Les corps simples, les oxydes, les acides^ les sels, les alcools, les amides, etc., remplissant des fonctions différentes, il n'y a donc pas possibilité d'établir une équivalence entre eux.
Cependant je viens de citer un groupe, le troisième, dans lequel figure le manganèse, métal qui se trouve aussi dans le premier groupe, celui des métaux. Cette équivalence du manganèse avec le chlore se prouve, comme on le sait, par certaines analogies qui existent entre les percUorates et les permanganates. J'aurais pu également mettre le cyanogène, corps composé, à côté du chlore et du brome. Il semble donc, d'après cela, quHl serait possible d'établir une échelle des équivalents de tous les corps, tant simples que composés , en passant successivement d'un corps à ses analogues : ainsi l'on pourrait déterminer les équivalents des métaux par rapport à celui du manganèse , on passerait de celui-ci au chlore, puis au brome , i l'iode , à l'oxygène , au soufre, au sélénium, au tellure , à l'antimoine, à l'arsenic , au phosphore, à l'azote, etc. Du chlore on passerait au cyanogène , et ainsi de suite. On aurait donc une Table dressée seulement d'après la méthode des équivalents.
Voyons si cette conclusion est juste (i).
Prenons du perchlorate de potasse , renfermant 44^ Parties de chlore. Nous pourrons remplacer ce dernier, soit directement, soit indirectement, par ... de brome, . . . diode, 700 de manganèse. Le perchlorate et le permanganate de potasse offrant de grandes analogies , nous en conclurons que 44^ 6^ 7<>o soiit les équivalents du chlore et du
(i) Si les corps peuvent être classés suiTant une série dont chaque terme passe au suivant par des nuances insensibles, nous ne connaissons pas encore cette série. Ainsi , dans celle que je Tiens de donner, il y a des transitions trop brusques , par exemple celle de Tiode à Toxygène , et celle du tellure k Tantimotne.
S'il y a des rapprochements entre le chlore et le manganèse , il existe aussi d^énorraes différences.
manganèse. Du chlore nous pourrions passer à l'oxygène, en comparant les chlorures aw oxydes \ nous trouverions ainsi loo pour Téquivalent deToxygène; par consëquent, aoo pour Tiéquivalent du soufre. Passant alors des sulfates aux manganates , noua trouverions 35o pour Tëquivalent du manganèse, c'est-à-dire uu nombre diilércnt du premier. En prenant oe dernier nombre 35o , pous pourrions déterminer Tëquivalent des métaux , et comparant toutes les bases salifiables entre elles , nous en conclurions que l'équivalent du manganèse étant 35o dans Foxyde manganeiuC) il devient a33 dans Toxydetnanganique, car 35o et 333 parties de manganèse déplacent i35o parties d'argent de ses sels pour former, dans les deux cas , de nouveaux sels neutres. Ainsi, par la méthode unique des équiva^ lents f on arriverait à cette conclusion , que le manganèse a au moins trois équivalents, 700, 35o et a33. J'ajoute que cette conclusion me parait juste. En efTet , j'ai dit que l'équivalent d'un corps dépend de la fonclion de ce corps : or, si celui-ci remplit plusieurs fonctions , il peut avoir plu-* sieurs équivalents.
Il faut donc dire : L'équivalent du manganèse est 700 lorsqu'il remplit les fonctions du chlore , 35o lorsqu^il joue le rôle des métaux dans les sels manganeux , et a33 lorsqu'il joue le rôle de ces mêmes métaux dans les sels manganiques.
A cette question, quel est l'équivalent de tel corps? il faut donc toujours ajouter ces mots : Lorsqu'il remplit telle fonction.
J'ai dit plus haut que je laissais de côté , pour un moment, les difficultés qui résultent de la neutralité des sels, lorsqu'on veut déterminer l'équivalent d'un métal, d'un oxyde ou d'un acide. Arrêtons-nous-y pendant quelques instants. Qu'est-ce qu'un sel neutre? A cette question il y a deux réponses principales qui ne s'accordent pas.
Premièrement, — Un sel neutre est un sel qui est sans
aciion sur la couleur bleue et rouge du tournesol : ainsi gO*H-OK,SO*-l-U*0% aCO•^-OK,aCO*^-ONa,..., sont des sels neutres, tandis que SO'-f- CuO, 3 SO*-f-0'F*, sont des sels acides , et CO', OK, CO*, ONa sont des sels basiques.
Deuxièmement. — Pour établir la neutralité d'un sel, il faut former d'abord autant de catégories de sels qu'il y a d'espèces d'acides. Alors on appelle sulfate neutre tout sulfate qui renferme trois fois plus d'oxygène dans l'acide que dans la base: ainsi SO% QK , S0% ONa ; SO%OCu; 3SO'-hO'F*, sont des sulfates neutres ; SO'-+-U'0* est un sulfate tribasique. On appelle carbonate neutre tout carbonate dont l'acide renferme deux fois plus d'oxygène que la base : ainsi, CO*+ OSL, C0'+ ONa sont des sels neutres, tandis que a .00* + KO et 2 CO* -f- NaO sont des sels acides. On le voit, dans les deux systèmes il y a discordance complète.
Dans le premier cas c'est une expérience , dans le second c'est une convention qui sert à déterminer la neutralité d'un sel, par conséquent les équivalents des métaux, des acides et des oxydes.
En résumé , on voit que , pour dresser le tableau de tous les équivalents, on s'est servi de l'équivalence des fonctions, de conventions, de l'isomorphisme , de la densité des vapeurs, de spéculations sur l'arrangement des atomes , etc.; ajoutons que ces conventions ne sont pas bien formulées et que l'équivalence des fonctions dans le cas de la neutralité repose sur deux choses souvent contradictoires.
n semble donc, d'après cela, que Ton devrait donner la préférence aux nombres proportionnels. Cependant on peut dire que les tableaux des nombres proportionnels et des équivalents sont identiques.
Pour y établir une différence, il suffit de considérer l'un de ces tableaux comme définitivement fixé : alors il renferme les nombres proportionnels, l'autre les équivalents;
( '6) mais comme cette fix. . . n'est guère possible que pour les corps simples, on peut donc dire aujourd'hui que les chimistes ne font pas de diflférence entre les équivalents et les nombres proportionnels.
POIDS ATOMIQUES
On peut déduire le poids des atomes, soit des nombres proportionnels ou des équivalents, soit du volume des corps gazeux ou de la chaleur spéciGque , ou de Fisomorphisme, etc.
Dans le premier cas, il suffit de supposer que les nombres proportionnels représentent précisément le poids relatif des atomes , tant des corps simples que des corps composés. Ce qui revient à dire que, pour déterminer le poids des atomes, on peut s'appuyer sur les deux idées suivantes :
i^. Les atomes se combinent dans les rapports les plus simples ;
a^. Les composés analogues renferment le même nombre d'atomes , ou bien ootune constitution analogue.
n suffit de se rappeler que les nombres proportionnels reposent sur des conventions , pour voir que les poids atomiques que l'on en déduit sont également conventionnels ou hypothétiques. Tout ce que l'on pourrait dire, c'est que l'idée de simplicité et d*analogie , sur laquelle on s'est basé pour obtenir le poids des atomes , donne un certain degré de probabilité à Fexactitude des rapports que l'on a établis entre ces poids.
Remarquons toutefois que le nombre proportionnel ne peut pas toujours correspondre à l'atome , par exemple dans le cas où il offre des fractions : ainsi , le nombre pro-
portionnel du peroxyde de fer est F* O 5 pour le convertir eu atomes, il faut le tripler. Il en est de même de Tacide pyrophosphorique dont les sels renferment en
nombre proportionnel P'O'M et dont Fatome doit être PO'M*=PO»-haOM.
Je saisis cette occasion pour faire remarquer que c^est ici que nous apparaît potu* la première fois une notion claire des acides polybasiques. En effet, la formule des pyrophos* phates étant indivisible , il faut que l'acide pyrophosphorique, telle est du moins Fopinion des chimistes , soit bibasique. Je dis telle est Vopinion, car ce n'est rien déplus. Pour le prouver, il suffit de remarquer que les poids atomiques étant hypothétiques, il pourrait se faire qae le poids de Tatome de Toxygène et celui du phosphore fussent de moitié plus faibles ; alors les pyrophosphates deviendraientP*0*^M' divisibles, soit PO'' M, c'est-à-dire qu'ils seraient monobasiques. Je ne m'explique pas encore sur l'existence des acides polybasiques ^ je tiens seulement à constater que l'existence de tels acides se conçoit aisément dans le système atomique, tandis que c'est un non-sens dans le système des nombres proportionnels ou des équivalents.
Les chimistes, en voyant que les poids atomiques, déduits des nombres proportionnels, reposent sur une convention, ont cherché, dans les propriétés physiques des corps, dans leur volume à Tétat solide, liquide et gazeux, dans leur chaleur spécifique, dans leur point d'ébullition, dans l'isomorphisme,etc., un moyen pluscertain de déterminer ces poids.
Les nombres que l'on obtient par ces diverses méthodes ne s'accordent pas toujours : ainsi , là où le volume gazeux donne un certain nombre, la chaleur spécifique en donne un autre; par l'isomorphisme on arrive à des résultats contradictoires. La chaleur spécifique n'est pas la même pour un même corps dans ses divers états isomériques. Le volume des vapeurs donne des résultats tels,quedes chimistes admettent qu^un même corps simple, par exemple le soufre, peut avoir, à l'état de vapeurs, des volumes différents, correspondant à ses divers états isomériques.
Remarquons que , dans la plupart des cas, il est impossi-
ble (le n^courir aux méthodes précédentes , c^i qu'alors on s'appuie sur les nombres proportionnels.
EnGn, pour comble d'incertitude, Ton a recours, dans beaucoup de cas , aux hypothèses si variables que Ton peut faire sur l'arrangement des atomes dans les corps composés. Ainsi quelques chimistes considèrent le chlorure de ben* zoïle comme une combinaison de chloride et diacide bensoïques, et représentent son atome par C^'H'^O'Cl'. D'autres chimistes admettent que c'est une combinaison du chlore avec le benzoïle et le représentent , en conséquence , parC«*H»«0*Cl'.
Enfin on admet que les gaz renferment le môme nombre d'atomes, sous le même volume, puis en même temps on prend i volume pour représenter Tatome des corps sira* pies, et 2, 3, 4) 69 8 et même la volumes pour représenter l'atome des corps composés.
Cest en s'appuyant sur toutes ces considérations, que Berzelius a dressé ses remarquables tableaux atomiques. iMais ses hypothèses sur l'arrangement des atomes l'ont conduit à admettre , pour certaines combinaisons, principalement dans la chimie oi^anique, des formules si compliquées, qu'il est impossible de les adopter. Si nous ajoutons que cet éminent chimiste a très-souvent varié dans les déductions qu'il a tirées de l'arrangement des atomes, on con- Ci^vra pourquoi beaucoup de personnes ont abandonné, depuis plusieurs années, les atomes pour revenir aux nombres proportionnels. Mais ce qui ne se conçoit pas , c'est que presque tous les chimistes continuent, dans leurs formules, à exprimer l'arrangement des atomes.
On sait que les chimistes ont l'habitude de représenter les réactions à l'aide de corps hypothétiques. Ainsi , veulent-ils expliquer la décomposition de l'éther acétique par la potasse, ils se servent de l'équation suivante:
(O n% 0^ H- O, C W) -h KO -h H'O
==: (CMi%o^-HOK)4- (H' 04-0, en-),
( -9) qui , quoiqu'une des plus simples, olfre cependant deux à trois hypothèses.
M. Gerhardt ayant eu l'heureuse idée d'écrire toutes les réactions sans hypothèses, ne tarda pas à s'apercevoir que presque toutes les formules pouvaient être simplifiées , en employant de nouveaux poids atomiques, auxquels il donna le nom de volume » dH équivalent , ou S atome, considérant tous ces termes comme synonymes.
Je ferai seulement remarquer, en passant, qu'il aurait dû dire nombre proportionnel, au lieu d'équivalent; car, par c<mvention , on peut toujours prendre l'atome pour le nombre proportionnel et non pour Téquivalent. Ainsi
I atome d'acide bibasique représentera toujours, d'après la définition, 2 équivalents d'un acide monobasique.
M. Gerhardt prend, pour les corps simples, les atomes de Berzelius, excepté ceux des métaux dont il divise le poids atomique en deux. Ainsi il écrit l'eau et la potasse , OH' et OK*. Pour les corps composés, il prend toujours 1 volumes. Rien, comme on le voit, n'est plus simple que son système.
II y a cependant quelques modifications à lui faire subir; je les indiquerai plus tard.
Est-il convenable d'adopter ces nouveaux atomes ; présentent-ils d'assez grands avantages pour les substituer â ceux qiii servent depuis si longtemps dans la science ; n'ya-t'il pas de graves inconvénients à changer d'anciennes habitudes?
Je laisse cette dernière objection de côté. Cherchons d'abord la véeité , le reste nous sera donné par surcroît.
Voyons seulement si , comme je le pense , ces atomes offrent plus d'avantages que les au très ; si , par eux , les phénomènes sont plus faciles à expliquer; si les formules deviennent plus simples ; si ces formules traduisent mieux l'analogie des combinaisons ; si la détermination de ces ato- , mes est moins sujette à Tarbitraire, etc.
Il est évident que, considérés comme nombres proportion-
( »o) iiels, ces atomes sont aussi invariables que les nombres proportionnels ordinaires. Il ne faut pas , comme pour ces derniers, faire une convention spéciale pour chaque corps connu et chaque corps que Ton découvre. I^a règle est simple: on prend a volumes pour tous les corps composés.
Ces nombres proportionnels donnent des formules plus simples que celles qui sont en usage. Ainsi les f| des formules ordinaires se trouvent divisées par deux dans le système de M. Gerhardt.
Je citerai , comme exemple, les acides nitrique, formique, margarique, le bisulfate potassique, Toxaméthane (NO'-^-HO), (C* HO» -4- HO), (C'*H"0'-j- HO), (S«0«H-OK-*.HO), (C•0•H«N^-C•0*H»),etc.,quideviennent]^IO»H,CH'O^C«'H»*O^SO♦KH,C*H'^O^el^. L^analogie des propriétés se trouve mieux rcpi^scntéc par ces nouveaux atomes. Ainsi , les acides chlorh jdrique , nitrique, bromique, acétique, margarique, etc., se représentent par C1(H), ^0»(H), BrO»(H), C'0'H»(H), C*'0*H»» ( H ),etc., tandis que les acides sulfurique, carbonique, phosphorique , oxalique, etc., sont représentés par SO* (H«), CO» (H«) , PO* (H»), eO* (H«),etc. En effet, les premiers sont des acides monobasiques, tandis que les seconds sont des acides poly basiques. Peut -être trouvera -t-ou ici une contradiction avec ce que j'ai dit plus haut, car je considère, dans ce moment, les atomes de M. Gerhardt comme des nombres proportionnels, et j'ai dit que la polybasicité des acides dans ce cas était un non-sens. Mais ici j*attacheune autre idée à la polybasicité. Un acide est polybasique lorsqu'il jouit de certaines propriétés que ne possèdent pas les acides monobasiques; cette difTérence de propriétés est exprimée dans les formules des acides que Ton nomme mono et polybasù/ues. Je reviendrai plus loin , avec beaucoup plus de détails , sur ce sujet.
Les nombres proposés par M. Gerhardt étant considérés comme des atomes, ils n'offrent pas moins d'avantages.
Leur détermination n^est pas sujette à une foule de conventions , et ne repose pas sur Thypothèse de Tarrangement des atomes. La simplicité de ces formules est encore plus grande, si on les compare aux formules atomiques de Berzelius. Ainsi , si nous prenons les exemples précédents, nous aurons, dans la notation de Berzelius, pour les acides nitrique, formique, margarique, les sulfates de potasse, oxaméthane, etc., N*0«H*, C*H*0*, C'*H"0>, S»0»KH% C'H**N*0', etc. Je cite les exemples les plus communs , et je laisse de côté une foule de corps très-compliqués, comme le chlorure de benzoïle que Berzelius écrit C** H"0*Cl'=i2 volumes, et que M. Gerhardt représente par C H'CIO = 2 voliunes.
S'agit-il de représenter les réactions à l'aide d'équations; le système de M. Gerhardt l'emporte encore. Je ne pourrais, dans ce moment, citer des exemples assez concluants, car il faudrait que je fisse plusieurs tableaux de corps qui remplissent les mêmes fonctions, aGn de faire voir combien leurs réactions sont simples , élégantes et symétriques, dans le système de M. Gerhardt. Je me borne pour le moment à ces considérations, qui me suffisent pour constater que les nombres proportionnels, ou les atomes de M. Gerhardt, sont préférables à ceux qui sont en usage. Plus tard, nous verrons qu'ils conduisent à des conséquences du plus haut intérêt , et nous examinerons alors s^il convient d'en adop^ ter l'usage.
DEUXIÈME SECTION
DUALISME ET ARRANGEMENT DES ATOMES
Je vais examiner dans ce chapitre les divers systèmes qui ont été proposés sur l'arrangement des atomes dans les corps composés.
Les opinious des chimistes sur ce sujet sont très-différentes les unes des autres ^ cependant on peut les réduire à deux principales.
Suivant les uns , les corps composés seraient formés de deux groupes d^atomes , maintenus Tun en présence de Tautre par une force électrique , l*un de ces groupes étant positif, l'autre négatif.
Suivant les autres , les atomes ne formeraient qu'un seul groupe dans lequel ils seraient disposés d*ime manière symétrique , en rapport avec la forme cristalline du corps composé.
Je ne m^arrêterai pas à chercher si l'atome de soufre est positif vis-à-vis de celui de roxygène,et négatif vis-à-vis de celui de potassium^ si deux atomes, qui sont réunis par leurs électricités contraires , peuvent rester attachés indéfiniment l'un à l'autre; si les atomes ont, comme la tourmaline, deux pôles, Tun positif, l'autre négatif; sUls sont entourés d'une atmosphère électrique. Encore moins iraije examiner si, dans les opianates, le pôle négatif est occupé par la base, tandis que a atomes d'eau, fonctionnant comme copule , sont placés au pôle positif.
Une question préalable domine tout le débat. Il est évident que , pour déterminer l'arrangement des atomes qui entrent dans un corps composé, il faut d'abord connaître le nombre de ces atomes, et, par conséquent, leur poids.
Ainsi, par exemple, si le chlorure d'acétyle renfermait C'*H*'C1'0', on pourrait admettre que c'est une combinaison de chloride acétylique avec l'acide acétique anhydre C*H', Cl'-r 2 C*H*, O', tandis que cette supposition deviendrait impossible si ce chlorure ne renfermait que C«H«0*C1V
On arriverait aux mêmes conséquences en changeant le poids de quelques atomes. Avec ceux de M. Gerhardt , on pourrait admettre que les nitrates renferment NO'M, tandis qu'avec les atomes ordinaires ils ne peuvent pas contenir moins de K'O* M. Donc si, avec cette dernière formule,
(ai )
il est permis Je supposer que les oitrales sont formés par Tunioii d'un acide N'O' avec MO , relie supposiliou n'est plus admissible avec la formule
NO* M
Or, nous avons dit plus haut qu'il y avail plus de probabilités en faveur des atomes de M. Gerhardt qu'en faveur des atomes de Berzelius ; donc, il est probable que l'acide nitrique ne renferme pas d'eau, et que le dualisme nous induit en erreur sur Tarrangement des atomes.
Les chimistes qui soutiennent le dualisme sont loin d'être d'accord entre eux ; néanmoins', pour faire prévaloir leur opinion , tous s'appuient sur les propriétés chimiques, c'est-à-dire sur les réactions. Depuis longtemps on a signalé l'incertitude de cette méthode, en faisant remarquer que les atomes, mis en mouvement pendant les réactions, prenaient ensuite un nouvel arrangement, et qu'il était impossible de déterminer Tancien à l'aide du nouveau.
C'est comme si, au milieu d'une partie d'échecs, l'un des joueurs , après avoir dérangé toutes les pièces , voulait ensuite, à l'inspection de la nouvelle place occupée par chaque pièce, déterminer celle qu'elle occupait primitivement.
On répète partout et à chaque instant que les sels s'obtiennent en combinant les acides avec les bases , qu'on peut les décomposer en séparant l'acide de la base , et que , par conséquent, ils renferment nécessairement deux groupes^ l'un négatif et l'autre positif, l'un acide et l'autre alcalin.
Remarquons d'abord qu'il n'y a peut-être pas un sel sur mille qui ait été obtenu par la combinaison de son acide avec son oxyde , et surtout qui puisse se décomposer en aâde et en oxyde : car, lorsque l'on veut faire du suliate de potasse, c'est toujours le sulfate d'hydrogène et l'hydrate de potasse que l'on emploie. Non pas que je veuille nier la possibilité de préparer ce sel à l'aide de Toxyde et de l'acide anhydres *, je veux seulement constater que ce cas , qu'on
cite si souvent , n'a jamais été soumis a reT^périence , et qu'il est impossible de faire la plupart des sels avec les acides et les oxydes anhydres. Que prouve d'ailleurs la possibilité de préparer quelques sels en unissant les acidesavecles oxydes ? Si la manière dont les sels se forment et se décomposent nous conduit directement a déterminer l'arrangement de leurs atonies, on peut soutenir : i° que le sulfate de potasse est une combinaison de sulfite et d'oxygène ; a^ que c'est une combinaison de sulfure et d'oxygène, car on peut le préparer avec ces deux corps , et, de plus , en le traitant par le charbon, on le transforme en sulfure \ 3° qu'il renferme SG*H- K , etc.
Il n'y a pas une seule de ces hypothèses au secours de laquelle on ne puisse appeler les réactions. Ainsi , si Ton voulait adopter la théorie de M. Longchamp, théorie dans laquelle on admet qae les oxysels renferment les métaux à l'état de bioxydes , on prouverait que le sulfate de potasse renferme S0'-4- O'K en unissant l'acide sulfureux au bioxyde de potassium ; on expliquerait sa décomposition par le chlorure de barium à Taide de cette équation,
(SO'-h 0»K) -h Cl=Ba=: (SO»-h O'Ba) -h CPK.
Faudrait-il expliquer sa formation par le sulfure et 1 oxygène? on dirait que ce dernier se porte sur le soufre et le brûle comme s'il était libre, et qu'il se porte en même temps sur le potassium qu'il transforme en bioxyde.
On prouverait, par la synthèse, que le nitrate d'hydrogène est une combinaison d'acide liyponi trique et de bioxyde d'hydrogène; on le prouverait de même par l'analyse, en le décomposant par la chaleur qui le transformerait en acide hyponitrique, eau et oxygène, et l'on ferait remarquer que , dans ce cas , l'eau oxygénée ne peut pas être mise en liberté, puisque la chaleur la décompose.
Objecterait- on à M. Longchamp que la plupart des acides, dont il admet la présence dans les sels, n'existent
pas libres -, mais la même objection pourrait être retournée contre ses adversaires.
Les partisans du dualisme ne se sont pas rendus â ces raisons, et voici le moyen qu'ils ont imaginé pour les combattre :
Pour étudier la constitution d'un corps binaire, on ne peut,"* disent-ils, employer un corps quelconque; i7 ^auf faire réagir sur lui un corps simple ; et pour étudier celle d'une combinaison saline , il faut employer une base ou un acide. Or, les bases chassent les bases , les acides chassent les acides; donc les sels renferment des bases et des acides. // faut employer une base et un acide ! et pourquoi le faut-il? C'est ce qu*on ne nous dit pas. Eh bien, il me plaît d'employer les corps simples pour étudier les sels, il me plait de mettre du fer en contact avec du sulfate de cuivre; et, comme le premier métal déplace le second, j'embrasse le système de Davy, et je conclus , avec lui , que le sulfate de cuivre est ainsi constitué : SO^ -f- Cu.
// me plait de prendre le bioxyde de barium et de le faire réagir sur le même sel ; et , comme il se forme du bioxyde de cuivre, je soutiens , avec M. Longchamp, que le sulfate de cuivre renferme de Tacide sulfureux.
lime plait de prendre votre méthode; je verse de Tacide sulfurique dans l'hyposulfite de potasse, et comme il se forme du soufre et de Tacide sulfureux , j'en conclus que ce sel renferme trois groupes S -|- OK -f- SO*, et que le système trinitaire doit remplacer le dualisme.
J'ai dit plus haut que, pour préparer ou décomposer les sels, ou pouvait, tout au plus dans un cas sur mille, employer les oxydes ou les acides anhydres. Afin de détruire cette objection, on a fait dernièrement quelques expériences , et Ton est arrivé au même résultat , c'est-à-dire qu'on est parvenu à décomposer un carbonate parles acides sulfureux et sulfurique anhydres; et comme l'acide carbonique a été déplacé de sa combinaison , sans le concours
de Teau, ou en a conclu qu*il existait tout formé dans le carbonate.
Il est étonnant que , aujourd'hui , on soit obligé d'attirer Tattention sur le phénomène le plus ordinaire de la chimie , qu'on soit obligé de faire remarquer qu^un métalloïde peut déplacer un autre métalloïde analogue, qu*un métal chasse an métal, un oxyde chasse un oxyde, qu'un peroxyde chasse ou fait naître un autre peroxyde , qu'un acide anhydre déplace un acide anhydre , qu*un acide hydraté fait naître un autre acide hydraté , qu'un sel donne naissance à un autre sel, etc.; en un mot, qu'un corps qui remplit une certaine fonction tend toujours, en agissant sur un sel , à délacer ou faire naître un autre corps qui remplit les mêmes fonctions. Et si ce déplacement n*a pas constam ment lieu , il est facile de voir que cela tient tout simplement à Tinstabilité des corps qu'on veut ainsi déplacer. Ainsi , à une certaine température , l'acide sulfurique hydraté donne naissance, en agissant sur le salpêtre, à de Tacide nitrique hydraté; mais, à une haute température, celui-ci ne pouvant plus exister, il se forme d'autres produits.
Si des combinaisons aussi simples que les sulfates ou les carbonates , nous passons aux phosphates, aux borates, aux silicates doubles , nous verrons que l'on cherche bien encore à faire des groupes binaires, chacun desquels est luimême composé d'autres groupes binaires; mais le nombre des atomes devenant plus grand , le nombre des hypothèses que Ton peut faire sur leur arrangement croit dans la même proportion.
Voici un silicate qui renferme :
Si'* O" Mg" AI* H".
On discute sérieusement si les atomes y ont cet arrange-
ment :
(i 1 Si O* -h 21 Mg 0) H- 2 (Si O^ -^ APO^) -h i5 Aq,
( ^7 ) OU celui-ci :
7 (Si O + 3 MgO) -^ 2 (2SiO=» 4- AP O') -f- i5 Aq, ou
7 (Si 0^4- 3ltfgO-f-2Aq)-4-2(aSiO^-hAl'(>») -hAq,
oucent autres semblables. Cepeudant, il parait que Ton s^est arrêté à celui-ci :
[3 (Si O^ 4- 3 MgO) 4- 2 (SiO^ -f. AI»0») -f- 3 Aq] -h4[(2Si0^4-3MgO)-h 3Aq].
Qu'est-ce qui prouve que la silice y est partagée en trois groupes principaux, que la magnésie forme deux combinaisons distinctes , que Teau occupe deux places différentes (je crois me tromper, et que Teau occupe vingt et une places différentes)? Ce sel se scinde-t-il, parles réactions, en silicate magnésien, d'une part, et en silicate aluminico-magnésien , de l'autre? etc.
J'ai souvent lu les discussions qui ont eu lieu sur ce sujet, et l'avoue que je n'y ai jamais trouvé que de l'arbitraire ou de la routine ; ce que j'y ai vu de plus clair, c'est que , en général , on s'en rapporte à l'autorité.
Si de la chimie minérale nous passons k la chimie organique, nous verrons que l'arbitraire y règne sans partage.
On s'appuie bien ici encore ^sur les réactions pour découvrir l'arrangement des atomes^ mais , semblable aux anciens oracles, une même réaction sert k deux fins, à prouver le pour et le contre.
Pour donner une idée du désordre qui règne dans la chimie organique, je n'irai pas invoquer la composition d'un corps complexe et mal connu ; non , je prendrai le plus simple , le plus commun de tous les acides , l'acétique. On nous représente l'arrangement de ses atomes par
OH'O^-f-H'O; O H« O* 4- H' ;
eH«0-hO'H-H»0; (C»H«)CO^ + H»0; (C»H«)C»(y-+-H'; {C»H«0)H-CO» + H'0.
J'en oubliais encore denx ou trois , que voici :
on* -h (y-,
Je ne vois pas pourquoi je négligerais celui de M. Longchamp :
eH'O'-hO'HS
et celui de M. Graham :
Enfin, je sais qu'une nouvelle formule va bientôt paraître , et qui , s'il nous est permis de découvrir un jour l'arrangement des atomes, me parait préférable à toutes les autres.
A l'appui de chacune de ces formules, l'on invoque les réactions, et ce qu'il y a de curieux , c'est que, dans quelques cas, si les réactions sont contraires à une hypothèse, c'est précisément celles-là qu'on choisit. Ainsi la formule
(C»H*)C'0*-hH'0
représente une combinaison d'acide oxalique avec un composé imaginaire C H*, et cependant Ton sait que , par aucune réaction , l'on ne peut démontrer la présence de l'acide oxalique dans Tacide acétique.
Que l'on n'aille pas croire que, pour le besoin de ma cause, je vais chercher une hypothèse obscure d'un obscur chimiste. Non , c'est l'hypothèse de Berzelius et de son école.
Enfin , pour découvrir l'arrangement des atomes dans un
( >9) corps , l'on n atlend même pas qu'il ait été soumis à un certain nombre de rétctions*, sa composition centésimale suffit. On a annoncé, II y a quelques années, la découverte d'une essence qui renferme C*H^®0'; à Tinstant même, sans attendre d'autres renseignements, on en fait un hydrate d'oxyde ,
On apprend plus tard que c'est un acide, e^ vite Ton écrit cette formule :
C"H'SO*-hH»0.
Quelques jours après, on annonce que cette essence est un éther ; en un clin d'oeil , on donne l'arrangement suivant :
ou , mieux encore , celui-ci :
C'0«(C'»H»») -h OH» -4-H»0,
qui nous apprend que C^' et H^^ sont en combinaison intime, que G* et O* sont en combinaison ordinaire, que C'O* est copule avec C"H*% que C«0* (C"H>^) est conjugué avec C* H' ^ enfin que le tout forme un mariage de convenance* avec H' O.
A-t-on au moins, je ne dis pas une règle, mais une convention pour représenter ainsi l'arrangement des atomes ? Non, chaque chimiste suit une route particulière, et la même personne change ses formules chaque fois qu'elle fait une nouvelle réaction. On parviendrait â des résultats tout aussi satisfaisants, en mettant les lettres atomiques d'une formule dans une urne, et en les tirant ensuite au hasard, pour en faire des groupes dualistiques.
Après les réactions, les chimistes ont cru trouver dans la pile électrique un moyen certain de découvrir l'arrangement des atomes.
Ici nous allons voir un exemple încrojable de rinflaence que les Uiéories exeroent sur l'appréciation des faits.
Sor des milliers de réactions produites par la pUe, il n'en est certes pas une seule qui puisse être invoquée a Tappuî du dualisme , et cependant les chimistes qui adoptent ce système ont trouvé le moyen , par leurs interprétations, de se persuader que toutes ces réactions si diverses prouvent que les sels sont composés diacide et d^oxyde. On répète sans cesse que presque tous les sek se décomposent , sous Tinfluence d^un courant électrique, en acide et en oxyde. La preuve expérimentale s'en fait journellement dans tous les cours de chimie.
Dernièrement, j'assistais à la leçon d^un savant profes* seur; devant lui se trouvait un tuhe recourbé en U et renfermant une dissolution de sulfate potassique et de tournesol. Après avoir fait passer dans ce tube un courant électrique, et fait remarquer que Time des branches était colorée en rouge et Tautre en bleu, le professeur ajouta à peu près ces paroles : « Vous voyez de la manière la plus n évidente que le sulfate a été décomposé; la couleur rouge » de cette branche vous prouve que Tacide sulfurique sVst » transporté de ce côté, tandis que Poxvde de potassium » s'est transporté dans l'autre branche, qu^il colore en ) Ueu. Eh bien, messieurs, tons les sels se décomposent » de la même manière ; et cependant , en présence d'un fait u aussi capital , l'on rencontre des personnes qui osent nier *» Texistence de Tacide sulfurique et de la potasse dans le » sulfate et rejeter le dualisme. «
Qu'eût dit le savant professeur si Fun de ses auditeurs se fût levé , et lui eût répondu ainsi : « En disant que tous » les sels se décomposent de cette manière, votre intention *> est sans doute de nous apprendre que le plus grand nom- > bre des sels est dans ce cas. Quant à moi , je pense le » contraire, je pense qu'il nV en a pas un seul qui se déo compose ainsi , pas même celui qui est sous nos veux.
» Vous savez bien Tous-mème que les hypocUorites, les » chlorates, les perchlorales, les bromates, les azotites, » les phosphites, les sels d or, de platine^ de manganèse, » de plomb, etc., donnent des rësuhau bien différents les » uns des autres , et bien différents de ce que vous nous an- >i noncez.
» Quant au tubequi est devant nous , il renfermait deux » substances , de l'eau et du sulfate de potasse ; et mainte- » nant Tune de ses branches contient, non de l'acide sul- » furique SO% comme vous le dites, mais bien du sulfate » d'hydrogène, ou bien du bisulfate potassique; dans » l'autre branche se trouve , non de ri)xyde de potassrum , » mais de l'hydrate d oxyde de potassium. De sorte que, » sous Tinfluence du courant électrique, il s'est formé, n non une simple décomposition, mais une double décom- » position. Et remarquez que cette double décomposition » se fait exactement comme lorsqu'on décompose le chlo- » rure de potassium en présence de l'eau.
» Les réactions ont donc lieu comme l'indiquent les » équations suivantes, que j'écris avec les atomes de » M. Gerhard t :
-2KHO.
(SO* K' en* ni
2 COS. Formation du bisulfate de potasse, l ^^ , „
S0< KU 4- H KO
Décomposition du chlorure
CIK-HH'0 = CIH + HKO.
u Voilà les faits sans hypothèses. Voulons-nous mainte- » nant recourir a celles-ci? Nous prouverons alors tout ce )) que nous voudrons. Nous allons d'abord prouver, avec >> Davy , que le sulfate de potasse renferme SO* -h K. En » effet, sous l'influence de la pile, SO^ et K se séparent. Le » potassium, en présence de l'eau, la décompose en for-
)) mant un hydrate, et Thydrogène de Teau va prendre la » place du potassium enlevé.
» Prouvons que la théorie de M. Longchamp est exacte. » Nous dirons que Tacide sulfureux se sépare du bioxyde de )> potassium; que, sous l'influence de ces deux corps, N 1 atome d'eau est décomposé , son oxygène se porte sur D un autre atome d*eau pour former de Teau oxygénée qui » se combine à Tacide sulfureux, tandis que Thydrogène » s'unit au bioxyde de potassium pour former de l'hydrate.
» Mous prouverons tout aussi facilement que le sulfate » de potasse est SK -H- O* ou S -h O* -h K.
)> Il y a plus : remplacez, dans votre tube, le sulfate de » potasse par celui de cuivre, et, à volonté, vous aurez ou )) du cuivre ou de l'oxyde de cuivre au pôle négatif, c'est- » à-dire que , à volonté ^ vous pourrez prouver le pour ou » le contre.
» Enfin , l'on peut dire que ce n'est pas le sel , mais l'eau » qui est décomposée sous Tinfluence du courant électri- » que, et que Thydrogène et l'oxygène naissant, décompo- » sent ensuite le sulfate , Foxygène en s'emparant du po- » tassium , l'hydrogène en allant le remplacer. »
Laissons la pile et les réactions de côté, puisqu'elles ne peuvent rien nous apprendre sur la constitution des corps. Ce que nous avons dit plus haut ne prouve pas que le sulfate de potasse n*est pas un composé d'acide et d'oxyde, mais simplement que nous ne savons pas quel est l'arrangement des atomes dans ce sel. Nous allons maintenant essayer d'aller plus loin , et de démontrer que les sels ne peuvent renfermer ni les acides anhydres , ni les radicaux que la théorie ordinaire et celle de Davy y supposent.
11 y a déjà quinze ans que j'ai mis en avant les arguments que je vais reproduire. Je ne sache pas que Ton y ait encore répondu. La force de ces arguments s'est accrue avec le temps. Seulement, je dois prévenir qu'ils reposent sur Texistence des acides bibasiques, acides qui sont tels, non
parce que, d'après leura formules, ils renfermeraient a atomes de base , mais parce qu'ils jouissent de certaines pro*priétes caractéristiques. J'admets donc que Ton peut, par rexpérience, reconnaître si un acide est ou non bibasique; c'est ce qui sera démontré plus loin. Séparons maintenant les acides en deux classes et ne nous occupons que des acides monobasiques. Prenons d'abord la série des acides qui commence par Tacide formique , pour finir aux acides margarique, sléarique, mélissique, etc.
Voici de quelle manière on représente leur composition dans la théorie ordinaire :
Acide formique C'fl% O^ -h H'O
Acide acétique O HS O» -h H* O
Acide métacétique C* H'% O' 4- H' O
Acide butyrique O H'S O* -h H'O
Adde valérique €'• H'%0* + H' O
Acide caproique C'»H",0* H- H» O
Acide cétique C^H^O* 4- H' O
Acide margnrique O' WyG" -h H» O.
J'ayais été frappé de voir que les carbures d'hydrogène C«H«, C*H% C*H", C»H**,..., C"H", C»*H", C"H^% que Ton suppose exister dans ces acides , s'approchent considérablement du rapport CH', et cela d'autant plus qu'ils sont plus élevés dans l'échelle, mais qu'ils ne l'atteignent jamais. J'avais remarqué, d'un autre côté, que les éthers qui correspondent à ces acides présentent un rapport aussi singulier :
Éther méthylique O + C H^
Élher vioique -4- C H*»;
Éther valérique O -f- C'»H";
Éther cétique H- C"H«*.
Ainsi , dans la première classe , en ajoutant H' à tous les composés, on avait le rapport CH', et l'on avait le même
rapport en retranchant H* des composés de la deuxième classe.
Je remarquai , on outre, que les carbures C* H^, O H^, C«H", C"H«% C" H" éuîent libres, tandis que ces mêmes carbures moins H' ou plus H* étaient inconnus.
Les mêmes remarques pouyai^at se faire sur les acides benzoïque, salicylique, cinnamique, eugénique, etc. En ajouunt H' a tous les acides anhydres ^ on avait toujours un carbure d'hydrogène plus simple que celui qu'on y supposait.
Quelle que soit la cause à laquelle j'attribuais alors ces rapports entre le carbone et Thydrogène, mes remarques n'en étaient pas moins justes. J'en tirai cette conclusion :
Lm carbures libres offrant toujours un rapport plus simple que les carbures hypothétiques correspondants y il faut en conclure que ces derniers ne peuvent pas exister.
Dans les exemples que je pouvais citer à cette époque , il y avait un assez grand nombre d'erreurs. Mais, plus tard, les équivalents de M. Gerhardt et l'expérience ont permis de les relever, et même de connahre la cause des singuliers rapports qui m'avaient frappé dans les acides anhydres et hydratés; la voici : laissons les hypothèses de côté et représentons simplement les formules des acides dits hydratés
par
C H^ OS C* H» OS C« H"OS C'»B
et ainsi de suite. On voit alors que les 2 atomes d'hydrogène de l'eau, qu'on séparait de l'acide anhydre , sont précisément ce qui manque au carbure hypothétique pour lui donner le rapport de C à a H, qui existe dans l'acide libre. Cette remarque peut-elle s'appliquer aux autres acides (je laisse les acides azotés de côté; on verra plus tard que^
malgré l'apparence conlraire, ils viennent corroborer celle remarque) , à Tacide cuminique par exemple? Oui, si celte proposition , sur laquelle nous reviendrons plus loin , est juste : Dans tous les composés organiques non azotés , le nombre des atomes de l'hydrogène est un multiple de 4 « et celui des atomes du carbone et de r oxygène est pair. L'acide cuminique renferme C*®H**0*, et l'acide supposé anhydre, C"^H**0'. Dans le premier, ao : a4 *• ^ 1 6, et dans le second, ao : 2a :: lo : 1 1 . Il ne peut en être autrement pour tous les autres acides ] car toutes les formules, d'après M. Gerhardt, sont au moins divisibles para, et celles des acides anhydres ne le sont jamais. J'en conclus que les acides anhydres ne peuvent exister; et je tire la même conclusion pour les radicaux , comme le caoodyle, le méthyle, et les radicaux de Davy. Ainsi, par exemple, dans l'acide acétique, le radical de Davy serait C^H 'O* — H', c'est-à-dire qu'il présenterait, pour Thydrogène, une somme non divisible par 4 (*)»
De tout ceci , je ne veux pas conclure que des corps dont la composition centésimale serait représentée par C^H^*, C"H", C"H", C*H*0», ne pourraient pas exister. Mais alors, leurs formules devraient se représenter par C*H*^,^ C"H*S C"H"*, C»H"0*. Tel est , par exemple, le caco^ dyle qui n*est pas C^H^'As*; mais, comme il le sera démontré plus tard, C'U'^As^.
Que Ton n'aille pas croire que ceci est une interprétation arbitraire, afin de rendre l'hydrogène toujours divisible par 4* Les chimistes savent très -bien que l'aldéhyde et Tacide butyrique ne doivent pas se représenter par la même formule, quoiqu'ils aient la même composition. Si C^H'O* est la formule de l'aldéhyde, celle de l'acide butyrique devient nécessairement C'H^*0^. Nous démontre-
(") Ceci était écrit avant la découverte des acides anhydres faites par M. Gerbardt. Néanmoins je n'ai rien à y changer.
TOUS de même, plus tard, que si C^H^^CP représente le chlorure d'éthyle, et que si Ton parvient à lui enlever CI*, alors C^ H'® ne sera point la formule de Téthyle , mais bien
en".
Jusqu'à présent, les chimistes ont admis que les composés oxygénés qui donnent des sels renferment une quantité d'eau qui correspond précisément à leur capacité de saturation. Ils admettent, d'un autre côté, quel'oxamide, la carbamide, la benzamide, etc., ne renferment pas d*eau. Eh bien , dans ces derniers temps , Ton est parvenu à obtenir, avec plusieurs amides , un assez grand nombre de sels, dont la composition est telle , qu'il faut en conclure que les amides renferment de l'eau, eau qui représente précisément la capacité de saturation de ces amides. Jusqu'ici , il n'y a rien de contraire a la théorie dualistique; on voit seulement qu'on s'était trompé sur la théorie des amides, et que celles-ci renferment de Teau , que Toxamide, par exemple, a pour formule
(C'Oh-H»N')-|-H'0, et le carbamide
CN»H»-»-H
Soit; mais voici maintenant que l'on combine ces amides avec les acides, et cela sans que ces amides perdent de l'eau. Ainsi, l'asparagine et le glycocol échangent, d'une part, I atome d'eau contre i atome d'oxyde, et, de l'autre, ils se combinent avec les acides, sans perdre de l'eau, tandis que l'on sait que toutes les bases organiques hydratées, ou les oxydes des divers ammoniums (oxydes de quadriéthyl , quadriméthyl,...,aamionium) se combinent toujours à l'état anhydre avec les acides. Il faut, par conséquent, en conclure que l'asparagine, le glycocol et les amides ne renferment pas d'eau. Or, si des corps oxygénés comme les amides donnent des sels, quoique ne renfermant pas d'eau, pourquoi supposerait-on que les acides sulfuriquc, formique, acétique en contiennent?
Voici d^autres fait?. L'acide citrique est tribasique et, par conséquent, renferme, suivant la doctrine dualistique, 3 atomes d'eau. On le chauffe de manière à lui faire perdre I de ces 3 atomes. Il est sans doute devenu bibasique? Pas du tout : on le met en contact avec 3 atomes de potasse , et, quoiqu'il ne renferme plus que a atomes d'eau , il en laisse dégager 3 pour prendre les 3 atomes de potasse.
L'acide isatiuique est monobasique ; il renferme, par conséquent, C**H'*N'0*-*-H*0. On lui fait perdre non-seulement cet atome d'eau tout formé , mais encore un autre atome qui se forme aux dépens de l'acide anhydre. Il reste alors un composé neutre, l'isatineC** H" N'O*, qui, certes, ne peut plus contenir de l'eau. Cependant, mise en contact avec l'oxyde de potassium , elle s'empare de celui-ci , en abandonnant encore i atome d'eau. Toutes ces réactions , je ne dirai pas, sont impossibles, mais contradictoires au plus haut degré \ et le seul moyen qui nous reste pour tout expliquer, c^est tout simplement d'admettre que les acides sulfurique, formique, acétique, citrique et isatinique, l'isatine, l'asparagine, le glycocol, etc., sont susceptibles d'échanger I, 2, 3 équivalents d'hydrogène contre i, 3, 3 équi*- \alents de potassium, de plomb, de cuivre, etc., sans qu'il soit nécessaire de supposer que cet hydrogène était à l'état d'eau.
J'examinerai ailleurs s'il n'y a aucune prédisposition dans l'arrangement des atomes, et si, par conséquent, il faui donner à l'alun cette formule :
En supposant que nous ne soyons pas plus avancés que je viens de le dire, dans la connaissance de Parrangement des atomes, il est évident que le moyen le plus convenable pour représenter la composition des corps serait l'emploi des formules brutes. Cependant, certaines personnes, tout eu avouant que la théorie dualistique croule de toutes parts «
âdmctlent qu'elle est très-commode pour renseignement, et que ses formules apportent un grand soulagement à la mémoire.
Si Ton ne donnait ces formules que comme un procédé artificiel destiné à soulager la mémoire, je ferais moins d'objections. Néanmoins, je conteste formellement, à ce point de vue , l'utilité de la théorie et des formules qui sont en usage.
S'il ne s'agissait que de représenter les sulfates par S0'+ OM ou SO^M, ce serait une niaiserie que de s^arrëter sur un pareil sujet. Mais lorsqu'on représente les sulfates par SO' H- OM , et les chlorures par Cl + M, il en ré* suite un inconvénient tel , que sur dix étudiants qui veulent se faire recevoir bacheliers, il y en a tout au plus trois ou quatre qui soient en état de répondre sans hésitation à la question suivante :
Quelle est Faction que F acide sulfurique, l'oxyde et le sulfate de potassium exercent sur les chlorures?
On sépare les sels en deux classes; on examine , dans des chapitres séparés, l'action des métaux sur les oxydes , sur les acides , sur les sels \ l'action des acides sur les oxydes , sur les sels \ des bases sur les sels , enfin des sels sur les oxy-^ sels et les halosels.
Si Ton se bornait à donner des formules brutes, il n'y aurait qu'une seule chose à examiner : le métal ou Thydro^ gène de l'un des composés prend-il ou non la place de l'hydrogène ou du métal de l'autre composé ? La loi de BerthoUet donnerait la réponse.
Est-ce que, pour la mémoire, les formules suivantes :
Acide chlorhydrique CI H ,
Acide hypochlorcux CI HO,
Acide chloreuz Cl HO%
Acide chlorique Cl HO*,
Acide percblorique , . . Cl HO* ,
ne sont pas préférables à celles-<i :
a«o-hH«o, a»o»-f-B*o,
On vent apprendre à an ëlèye quelle est la composition des acides du phosphore et de leurs sels ; Toici les explications dans lesquelles on est obligé d^entrer :
Le phosphore a 3 degrés d^oxydation qui sont acides ; ce sont les acides hypophosphoreux P*0, phosphoreux P*0', et phosphorique P*0'.
L'acidephosphoreux se combine avec i équivalent d*oxyde ponr former des sels qui renferment P'O H- MO; mais ces sds contiennent, en outre, a équivalents d'eau qui ne peuvent pas être éliminés, et qui font partie constituante des hjpophosphites, de sorte qu'il faut représenter la formule de ceux-ci par
avec ou sans eau de cristallisation éliminable.
L'acide phosphoreux se combine avec 2 équivalents d*oxyde en donnant des sels qui renferment P'O' -H O* M'; mais ces sels contiennent, en outre, 1 équivalent d'eau , de sorte qu'il faut les représenter par P"0*-4-0*M*-*-H'0. L'eau qui s'ajoute ensuite à ces sels est de l'eau de cristallisation éliminable ; les sels hydratés ont donc la composition suivante :
L'acide phosphorique est tribasique , et en se combinant avec les oxydes, il donne trois espèces de sels qui ren*
ferment :
FO»H-MO-4-2H»0, P'0*4-2M0 4'H'0, P'0»-h3M0.
L'eau des premiers sels ne se laisse pas éliminer* Quant à Tacide formique, qui renferme C'H^O* et qui est monobasique , nous pourrions , comme pour l'acide hypophosphoreux , le représenter par (C'O* 4- H'O 4- H*0) ^ et les formiates par (C'O'-f- MO + H*0). Mais il nous plaît, par une raison que nous ne voulons pas dire, de représenter ces sels par C* H" O' H- MO.
Au lieu de cette effrayante explication , ne serait-il pas plus simple de donner le tableau suivant à l'élève :
PH' Sels.
Acide hypophosphoreux. . PH'O' monobasique. PH'MO';
Acide phosphoreux PH^ O^ bibasique. ... PH M' O' ;
Acide phosphorique PH'O^ tribasique. . . PM'0^
On ferait seulement remarquer que la basicité croit, dans ce cas, avec la quantité d'oxygène.
Si nous arrivons à la chimie organique , quelles formules Conventionnelles adopterons-nous? Nous en avons douze pour l'acide acétique, et, par conséquent, le même nombre pour la plupart des autres acides; laquelle choisirons-nous, et pourquoi celle-ci plutôt que celle-là ? Berzelius est le seul chimiste qui ait donné un système de formules complet et basé sur un seul principe. Faut-il le suivre jusqu'au bout, et, pour soulager la mémoire, adopter ses copules? faut-il à cette série si simple :
CH'O
aw O', OB' 0%
substituer celle-ci :
lC*H'»)C'0'-h H'O, (C«H'«)C»0'4-H'0, (C-H")C»0^-|- HO.
Faut-il à cette autre série :
C H' CIO aldéhyde, C'H'Cl^O, C'HCl'O, OCl^O,
substituer la suivante
eH«H-0 + H«0,
{O H» 4- Cl« ) -h 2 {C* H« 4- O^) , CCi;-f-(C^H«-f-(P), (C*H«)aC»0'-h3C»CIS C»0*H-aC'Cl«.
Je le répète , je ne choisis pas de rares formules embrouillées , afin de faire triompher mon opinion par un contraste exagéré. Non ; ce sont les cas les plus simples , les plus communs, que je cite; ce sont les formules proposées par les chefs de la doctrine; c^est cequ^ils représentent comme l'évidence même; c^est enfin, disent-ils, ce qu'on ne saurait rejeter j à moins d'ai^oir l'esprit faussé et tordu , à moins d'être aveugle, à moins Savoir le cetveau timbré. Que serait-ce donc si je donnais les formules copulées, conjuguées et à combinaisons intimes, comme celles de l'acide citrique et de la citranilide?
Je cite textuellement une appréciation de ces formules : c( Une idée trcs-ingénieuse a été émise sur la constitution » de Facide citrique qui serait formé de i molécule d'a- » cide aconi tique anhydre et de a molécules de C^H^O* » conjuguées intimement. Il en résulte que la citranilide 9) doit avoir la constitution suivante :
Est-ce réellement par de telles formules, prises seulement au point de vue conventionnel , qu'on espère faciliter Tétude delà chimie? Et quand même je prendrais l'exemple le plus simple, celui que tous les chimistes admettent, la formule des cyanures, à qui persuadera-t-on qu'il vaut mieux représenter ces sels par
CN + M plutôt que par GNM ?
Je ne crains pas de le dire, s'il s'agit de donner la composition des acides, des sels et de la plupart des substances organiques , les formules brutes sont infiniment préférables à celles qui sont en usage. Quant aux sels des alcaloïdes, aux éthers , aux amides , il y a certainement quelque chose a faire pour soulager la mémoire et permettre de saisir les rapports qui existent entre les corps qui constituent chacune de ces classes. On peut même déjà s^appuyer sur quelques exemples que Ton rencontre çà et là dans la chimie organique. Ainsi Ion peut, avec M. Dumas, se représenter la composition (non Tarrangement des atomes) des éthers viniques, en disant que ces combinaisons renferment toutes l'acide hydraté ou hydrogéné -h C* H* •, ou, ce qui revient alors exactement au même , qu'elles renferment l'acide hydraté ou hydrogéné, moins i équivalent d'hydrogène, plus I équivalent d'un corps constant C*H*®, ou encore Facide anhydre plus un groupe constant C* H***0, etc.
CLASSIFICATION
Dans les sciences naturelles, les classifications reflètent, jusqu'à nn certain point , les systèmes qui dominent dans ces sciences. Dans la chimie minérale , la classification est intimement liée au système de Lavoisier^ elle a été seulement modifiée peu à peu par le dualisme. Telle qu^elle est aujourd'hui , cette classification suffit encore aux besoins de la science, et ne laisse guère de côté que certains composés qui ne font pas partie de renseignement élémentaire. Mais si nous passons à la chimie organique , nous voyons la classification refléter tous les systèmes qui ont été successivement proposés, et présenter un tel désordre, une telle discordance , qu'il n'y a peut-être pas un corps qui ne puisse successivement se ranger dans toutes les classes. La confusion ne vient pas de ce qu'un chimiste suit une classification, et de ce qu'un autre chimiste en suit une différente; non, la confusion règne dans la classification d'un seul et même auteur. Prenons comme exemple celle de Berzelius , puisque c'est elle qui se trouve employée, à quelques légères modifications près , dans la plupart des Traités de chimie :
Les corps sont d*abord divisés en deux grandes classes, ceux qui appartiennent à la chimie minérale, et ceux qui dépendent de la chimie organique. Mais cette division est tout à fait arbitraire; ainsi nous voyons, parmi les substances minérales, les acides carbonique, oxalique, rhodi' sonique,cyanhydrique,sulfocyanhydrique,mellitique,etc., alors nous sommes étonnés de ne pas y rencontrer l'acide stéarique.
Les substances organiques renferment les principales divisions suivantes: les acides, les alcaloïdes, les corps neutres , les éthers , les corps gras , les huiles essentielles , les résines, les matières colorantes , les produits de l'action du ft»u, de la fermentation, de la putréfaction, etc. Une
classe renferme des produits naturels, une autre des produits artificiels.
Quelques corps sont classés d'après la manière dont on suppose que les atomes y sont arrangés : de sorte que si Ton a proposé , comme nous l'avons vu plus haut , six à sept formules difléren tes pour représenter Farrangement des atomes de Tacide acétique, celui-ci peut avoir six à sept places difliérentes dans la classification,
Enfin , depuis que j*ai proposé la première ébauche de ma classification, on voit que la plupart des chimistes ont adopté quelques-unes de mes séries qui sont basées sur les métamorphoses .
Pour faire voir F impossibilité où Ton est de trouver la place d'un corps dans une pareille classification, je demanderai dans quelle classe il faut mettre Thuile de Gaukheria procumbens , un des corps les mieux connus *
i^. C'est un acide \ a° c'est une huile essentielle naturelle; 3^ on peut la reproduire artificiellement ; 4^ c'est un éther ; 5^ c'est un salicylatc; 6" c'est une combinaisou d*un des produits de la distillation du bois*, 7" on peut supposer qu'elle renferme du méthyle ou du méthylène; 8^ c'est un produit de métamorphose de la salicine et de Thydrure de salicyle ; 9^ c'est un barbophénate de méthyle , et comme tel on peut le mettre, 10^ parmi les produits de la distillation de la houille ; 1 1^ dans les carbonates; 12^ à coté de l'acide benzoïque , qui est de lacide carbophénîque , etc.
Mais ce n'est pas tout: où mettrons-nous maintenant cette huile chlorée, bichlorée, nitrée, binitrée, etc.? Parmi les chlorides , les acichlorides , les matières jaunes colorantes , les nitrites, nitrates, etc.; enfin, en considérant qu'on peut y voir des combinaisons à copules, on pourra leur trouver un grand nombre d'autres places : ab uno disce omnes.
M. Liebig a cherché à faire une classification, en se basant srulcment sur rexislencc des radicaux organiques.
mais il lui a élé impossible de la continuer; car, après avoir donné les combinaisons de Téthyle , du mëthyle , du cacodjle, du formyle et de Toxyde de carbone, il est revenu , à peu près , aux divisions de Berzelius.
M. Graham partage les substances organiques de la manière suivante : i^ Tamide et ses combinaisons ; a° les substances amylacées et saccharines; 3° les produits de la fermentation du sucre; 4° I^ produits de la distillation du bois, de la houille ; 5^ Tamygdaline; 6^ la glycérine et les corps gras; 7^ les huiles essentielles et les résines; 8^ les principes constituants de certaines plantes; g^Talbumine et la caséine végétale ; 10^ les matières colorantes; 11® les acides; 1 2° les alcaloïdes ; 1 3° le cyanogène et ses combinaisons; i4° Tacide urique ; i5° les matières animales.
La classification de M. Tbenard se distingue des précédentes par une tendance manifeste à classer les corps d'après leur composition et leurs fonctions; car ses principales divisions sont les acides volatils, les acides non volatils, les alcaloïdes, les matières dont la composition se représente par du carbone et de Teau (gomme, sucre, amidon), les éthers méthyliquc, vinique, anvylique, les amides, les combinaisons du cyanogène, etc. Il n'était pas possible de faire mieux à Tépoqucoîi cet ouvrage a paru.
La classification de M. IJumas ressemble à celle de M. Tlienard; mais c*est à lui que Ton doit un des éléments les plus importants qui aient été introduits dans toutes les classifications; je veux parler de sa théorie des éthers, qui l'a conduit à mettre dans une même classe Thydrogène bicarboné , la liqueur des Hollandais , Téther, Talcool et toutes les combinaisons viniques.
La classification de M. Gmelin étant basée sur la mienne, je n'en parlerai pas. Quant à celle de M. Gerhardt , qui n'a plus aucun rapport avec les précédentes, j'en dirai quelqws mots plus loin.
NOMENCLATURE
Après avoir vu la confusion qui règne dans les classifications chimiques , on ne sera pas ëtonnë de la voir régner également dans la nomenclature ; car celle-ci, comme les classifications, porte non-seulement Fempreinte des divers systèmes chimiques, mais encore de diverses idées qui , je le dirais volontiers, sont étrangères a la chimie.
La nomenclature de la chimie minérale a, jusqu'à ce jour, à peu près suffi aux besoins de la science. Après avoir employé des noms conune hypersulfomolybdate potassique, sulfarséniatesodico-ammonique sesquibasique, oxyfluorure tungstico-ammonique, et mille autres semblables, on a été obligé de recourir, pour certaines classes de composés plus complexes, i des noms insignifiants, comme topaze , rubis, émeraude, spinelle et chrichtonite, arfwedsonile, andreasbergolite.
Mais , telle qu'elle est aujourd'hui , c'est l'ordre , Tharmonie en comparaison de ce que Ton voit dans la chimie organique.
Voici de quelle manière on fait les noms ; on s'appuie :
i^. Sur l'origine du corps: de là les noms d'acides malique, caprique, benzoïquc;
a°. Sur la couleur, l'aspect, l'éclat, l'odeur, etc. : de là viennent les noms des acides xan tique, euchroïque, margarique, stilbique du cacodyle de l'odmyle, etc. ;
3°. Sur le nom des auteurs; ce qui nous donne les sulfates, nitrates, chlorures des sels de Gros, de Keiset, de Raewsky ;
4*^. Sur le mode de préparation ou de décomposition des corps-, nous avons alors les acides pyrotartrique, pyrocitrique, pyrotérébilique;
5^. Sur la manière dont on suppose que les atomes sont arrangés dans les corps: delà viennent les noms de sulfate d'éihyle, chlorure de décahexylc, nitritc d'oxyde d'icndéca-
tesserjle ) de sous-hjpochlorite susporrindéneux , d'hjpochlorite fulvindënenx, etc.
Cette dernière manière, qui est la plus généralement employée , est celle qui jette le plus de confusion dans la nomenclature, car un corps porte autant de noms différents que l'on propose d'arrangements différents dans les atomes.
Quel nom doit porter le composé qui renferme C** H" O* Cl* ? on a donné les arrangements suivants :
1*». C** H*« O* + Cl% c'est le chlorure de benzoïle;
a«. a(C**H**H-0»)-h (C** H'«-*- Cl«), c'est Taci-chlo. ride benzoïque;
3®. C** H** -f- .^ j c'est une autre espèce d^aci-chloride
bensoïque ou de l'acide chlorobenzoïque , mais un autre corps porte déjà ce nom ;
4°. C**H«CI'0'H-H% c'est l'hydrure de benroïle chloré;
5«. C" W Cl* 4- 0', c'est l'oxyde de benzène chloré;
6**. C** -4- H" a* O*, on n'a pas proposé de nom ;
7°. Les formules k copules. Chaque copule imaginaire que l'on voudra y mettre, exigera un nouveau nom.
Nous pourrions borner là notre examen , et dire qu'il n'y a pas de nomenclature systématique pour désigner les substances organiques.
Cependant je ne dois pas passer sous silence une nomenclature très-remarquable, qui a été publiée par M. Gmelin et qui permet, en ayant le nom d'un corps, de déterminer sa composition, et réciproquement. M. Dumas avait eu l'idée de représenter le nombre des atomes de chlore, qui entrent dans une combinaison, par les voyelles a, e, i, oet u := t, a, 3, 4 ^t 5. En partant de cette première idée, j'avais essayé de faire une nomenclature qui donnait la composition des corps à l'aide de leurs noms. J'obtenais ainsi : l'éthène , le chloréthase , le chloréthèse, le chlorure de chlorélhase, l'étbum, l'oxyde d'éthène, l'acide étheux , l'acide éthique, l'acide chlorélhisiqne, etc. ,
qui) certes , valent bien les noms correspondants : hydrogène bicarboné , chlorure d'aldéhydène ^ acide aldéhydique, acide chloracétique, etc.
Cependant j'arrivais fatalement à quelques noms, dans le genre des suivants : acide amachloréphémusique , sulfindatedesulféchlorindilum, chlorure dechloré-illose , etc. , qui , quoique pas plus barbares que lliypersulfomolybdate potassique, oulesous-hypochloriteporrindéneux, n'avaient aucune chance d'être acceptés par les chimistes.
La nomenclature de M. Gmelin a quelques analogies avec la mienne , en ce sens que les lettres qui forment les noms ont une valeur numérique. Mais ces lettres offrent un autre avantage , c'est de désigner les corps qui entrent dans chaque combinaison. Ici encore, et plus fatalement que dans mon système , on arrive à des noms si étranges , que, même malgré leur brièveté , ils n'ont aucune chance d'être adoptés. Je citerai les suivants :
Alan = H*0 patan-afin-lalkan-afin=:2S0'+K0+Mg0; Afen := SO^ atolan-ieImin-ajafin-Weso=:aluo; Afin = SO^ néfunirth = acide picrique ; Efun =: S'O^ nevinamrick = chioracé(amide ; Ofun == S^ O^ novinepat = acétate potassique ; Apuk =PCI^ linaviDam = alcool; Arilf = B FP lifavinaf =: mercaplan , etc.
Atolak = HG 4- H*N Patan = K' O Mertin = F» O* Mertick = F« CI»
Patakplatek = Cl* Pt 4- CP K Targan-atun = N'O* -+- AgO
DES ACIDES, DES OXYDES ET DBS SBLS
Nous venons de voir que le système dualistlque repose sur une base très-incertaine, sur l'arrangement des atomes,
(49) et que les faits sont loin de s'accorder avec la théorie. Noos avons paiement vu que, dans la chimie organique au moins, iln^a ni classification ni nomenclature, et que les tentatives que l'on a faites pour classer certains composés, d'après la théorie des radicaux, se sont bornées à quelques groupes de corps qui avaient déjà été réunis d'après un autre point de vue. Je crois donc pouvoir essayer de proposer un autre système , sans risquer d'être accusé de venir jeter la perturbation au milieu d'une science réguliè* rement constituée.
Avant d^exposer mes idées sur ce sujet , il est nécessaire que, sur un des points fondamentaux de la chimie, le lecteur et moi nous soyons parfaitement d'accord. Je veux prouver que toutes les combinaisons d'un certain métal ont plus d'analogie avec les sels de zinc , que les sels de potassium n'en ont avec les sels d'argent , d'or et de platine.
Afin d'éviter l'inûuence que les préjugés et l'habitude exercent toujours sur nos jugements, j'appellerai X ce métal, dont je vais examiner quelques-uns des sels les plus communs.
Il possède plusieurs degrés d'oxydation; mais un seul, l'oxyde OX, forme des sels.
Ceux-ci sont incolores \ la plupart d'entre eux sont solubles , cristallisables, et renferment souvent de l'eau de cristallisation. On retrouve ces propriétés dans les sels de zinc , tandis que les sels d'argent sont ordinairement anhydres, et que la plupart des sels correspondants auriques et platiniques n'existent pas.
Voici quelle est l'action que la chaleur exerce sur quelques sels de X , de zinc , de potassium , d'argent, d'or et de platine :
Action de la chaleur s ar les chlorures, bromures^ iodures
de potassium nulle; très-peu volatib;
de X. . • • nulle; très-volatils;
de zinc nulle; assez volatils;
d'or et de platine. . . décomposés.
Action de la chaleur sur les sulfates
de potassium nulle;
de X , il se forme. . . SO' -H O H- OX;
de zinc SO* 4- O + OZ;
d'or, d'argent, plat. SO» -h O' -f- M.
Action de la chaleur rouge /ai b le sur les nitrates
de potassium nulle ou nitrite ;
de X, il se forme. . . N'O^ -+- O -h OX;
de zinc N»0< H- O H- OZ ;
d'argent N»0* -+■ O'-h Ag.
Action de la chaleur sur les formiates
de potass. , il se forme CO^ K -f- H' ;
deX C»0»4- H»0-f-OX;
de zinc C» 0' -h H' O -h OZ ;
d'argent CO -h CD' -h H' -h Ag.
X, par ses affinités, doil être placé sur la même ligne que le zinc-, ainsi, X décompose l'oxyde et le chlorure de zinc, et réciproquement le zinc peut décomposer l'oxyde et le chlorure de X.
Le zinc et X peuvent déplacer le cuivre, le plomb, le bismuth, l'argent , l'or et le platine de leurs sels.
Comme le zinc, X forme des fluo , chloro, bromo et iodobases qui peuvent se combiner avec les fluorides, les chlorides, etc.: ainsi Ton connaît un fluoborate, un fluosilicate, un aurochlorure, un platino-chlorure de X.
Comme le zinc , il forme de nombreux sels doubles avec le potassium, le sodium, le barium, etc.
Tous les sels de X peuvent, comme ceux du zinc, se combiner directement avec Tammoniaque et les autres alcaloïdes.
Son oxyde, comme celui de zinc, forme avec la potasse une combinaison soluble.
Ajoutons cependant que les sels de X paraissent être isomorphes avec ceux de potassium.
Il est inutile de poursuivre cette comparaison , qui se soutient dans toutes les circonstances et nous conduit à cette conclusion : Les sels de X ressemblent plus à ceux du zinc, que les sels de potassium ne ressemblent à ceux d^argent, d^or ou de platine *, enfin qu'il faut placer X dans la troisième section des métaux, vers le zinc.
Et cependant on range ce corps parmi les corps simples non métalliques, et ses sels sont exclus de la classe des sels. Si nous cherchons la cause de cette erreur , nous verrons qu'elle est due à Tétat physique de ce corps et de son oxyde : en effet , X est un corps gazeux, et son oxyde est liquide et très- volatil 5 en un mot, c'est Thydrogène.
Que Ton examine attentivement cette question , et Ton verra que si Thydrogène était fixe et si son oxyde était fixe et insoluble, personne ne songerait àTexclure des métaux, et on le placerait même parmi les métaux les plus élcctro- )>ositifs. En effet, Tacide chlorhydrique , par exen^ple, que Ton place à la tète des chlorides nous ne savons trop pourquoi, loin de se combiner avec les chlorobases , ne se combine qu'avec les chlorides -, l'acide fluorhydrique est une fluobasc qui ne se combine qu'avec les fluorides, absolument comme le fait le fluorure de potassium.
Il y a certes longtemps que quelques chimistes ont considéré les sels et les acides correspondants comme des corps qui appartiennent à un même type^ qu ils ont , par exemple, formulé Tacide sulfurique et le sulfate de potasse de
cette manière :
ou de celle-ci :
SO'-hOK,
M. Dumas est même allé jusqu'à penser que si Ton pouvait condenser Thydrogène, celui-ci aurait Taspect métallique.
Néanmoins, tout en admettant l'identité du type, ces chimistes ont constamment séparé les fonctions des acides et des sels, ou plutôt ils ont toujours divisé les corps composés en trois classes principales : les acides remplissant les fonctions électronégatives, les bases remplissant les fonctions électropositives, et les sels dans lesquels ces deux fonctions sont neutralisées.
Quant a moi , je ne vois pas de différence entre les acides (il s'agit, bien entendu, des sels d'hydrogène) et les sels, et j'ajoute que je n'en vois pas davantage entre ces deux espèces de corps et les oxydes. Les dissemblances que l'on peut signaler entre les acides, les oxydes et les sels , ne sont pas plus grandes, et souvent beaucoup moins grandes que celles qui existent, d'une part, entre un sel potassique et un sel platinique, et, de l'autre, entre un chlorure et un carbonate , ou entre un cyanure et un margarate.
Pour séparer les acides de tous les autres corps , on s'appuie ordinairement sur les réactions. En voyant l'énergie avec laquelle les acides ordinaires attaquent les métaux, les oxydes et les sels , on a été conduit, à considérer les acides comme des corps parfaitement distincts des oxydes, qui ont, dit-on, des propriétés opposées, et des sels dont l'action sur les autres corps est nulle, en général. Mais si l'on veut mettre toutes les réactions en équation , et sans hypothèses, l'on verra qu'elles ne diffèrent en rien , que ces réactions soient produites par des acides ou par des sels. On peut
même dire qu'il y a des sels tout aussi énergiques et même plus énergiques que les acides. Ainsi, les acides chlorhydrique etsulAiriquesont loin d'attaquer tous les métaux: eh bien, que l'on remplace ces acides par les sulfates ou chlorures ai^entique , aurique et plati nique, et à Tinstant les métaux inattaquables par les acides se dissoudront , taudis que Fargent, Tor ou le platine, au lieu de l'hydrogène, seront mis en liberté.
L^acide sulfurique attaque les oxydes; mais en quoi difiere-t-il des sulfates d'argent ou de platine qui attaquent ces mêmes oxydes? les deux réactions ne sont-elles pas absolument semblables :
SO H» -f- OK = SO^K -4- 0H% SO* Ag 4- OK = SO* K -+• O Ag.
Les nitrates ne sont-ils pas des corps aussi énergiques que l'acide nitrique. Les nitrates d'argent, de cuivre, de plomb, etc., n'attaquent-ils pas le fer, le zinc, le manganèse ?
Le nitrate de potasse n'attaque-t-il pas une foule de corps qui résistent à l'action de l'acide nitrique P
Dans tous les Traités de chimie, l'on examine séparément 1^ l'action des acides sur les oxydes; 2^ l'action des acides sur les sels; 3^ l'action des oxydes sur les sels ; 4^ l'action des sels sur les sels. En quoi toutes ces actions diffèrentelles ? Ne doit-on pas les réunir toutes en une seule : action des sels sur les sels?
En effet, que ces sels soient des combinaisons dihydro^ génium ou de potassium, des oxures ou des chlorures, des carbonates ou des margarates, les réactions sont toujours de la même nature, elles sont calquées les unes sur lesautres v c'est la loi de BerthoUet qui les régit.
Toutes les réactions suivantes se ressemblent :
CPF4-Pt )CPF+H' |S0*F -hCu )S0*F4-H';
OH' -4- SO* K 1 OCu -h SO* K { OH» -+- CP Ba ) OCu -h CP Bâ.
Les acides, ou les sels d'hydrogène , ont, je Taccorde, des propriétés spéciales, très -caractérisées, qui ne permettent pas de les confondre avec les sels de potassium ou d'argent^ les oxydes ont aussi des propriétés caractéristiques qui les distinguent très-fortement des nitrates ou des margarates. Mais les sels de potassium n'ont-ils pas des propriétés caractéristiques ? Qui pourrait confondre un sel d'or avec un sel d'un autre métal? S'il existe une différence entre l'oxyde et le carbonate de potassium , la diflférence qui existe entre ce dernier et le nitrate , ou le cyanure, ou le picrate de potasse, n'est-elle pas infiniment plus grande? Si l'alumine et son phosphate, qui se ressemblent tant, que les chimistes confondent si souvent, sont placés par eux k une très-grande distance l'un de l'autre , où mettront-ils donc le chlorure d'or qui ressemble si peu à lalumine et à son phosphate? S'il fallait établir une classification entre ces trois corps, je mettrais plutôt, dans la même classe, Yoxyde d'aluminium et son phosphate , le chlorure d'or dans ime autre*, ou bien, Voxure d'aluminium et le chlorure d'or dans une même classe, le phosphate dans une autre , plutôt que de mettre l'oxyde à part et de réunir le phosphate d'aluminium au chlorure d'or.
Que l'on retourne cette question dans tous les sens , et l'on verra que l'acide cblorhydrique , la potasse et le chlorure de potassium n'appartiennent qu'à une même classe , la classe des sels.
Si les chimistes ont établi une démarcation si profonde entre ces trois corps, cela tient tout simplement à Tétat physique de l'hydrogène et de l'eau, à l'abondance de cette dernière, à la facilité avec laquelle on peut l'éliminer par
la dessiccation, à rindiirérence que les chimistes et les induslriels attachent à sa présence dans la plupart des composés et des réactions chimiques, enGn à ce que Teau est employée comme dissolvant.
L'influence que la rareté ou Tabondance des matières exercent sur nos classifications est plus grande qu'on ne pourrait le croire.
Tous les chimistes sont assez indifférents sur la classification des sels de potasse; qu'on les place tous ensemble , ou qu'on les sépare en les répartissant dans les différentes catégories de sels, chlorures, sulfates, nitrate s, etc., cela les inquiète assez peu. S'agit-il des sels de palladium , on aime à les voir placés dans la même classe ; on voudrait avoir les molybdates ensemble ; on ne voudrait pas séparer la cinchonine de ses sels. Que l'on répartisse les acétates parmi les sels de potassium , de sodium , d'ammonium , ou qu'on les réunisse dans la même classe, on y tient peu, car l'acide acétique ne coûte pas cher ; mais s'agit-il des picrates , on ne veut plus les disséminer.
Après avoir réuni ce que les chimistes séparent, je vais maintenant séparer ce qu'ils réunissent.
Les acides anhydres et les acides hydratés sont toujours confondus et employés , théoriquement au moins , l'un pour l'autre. Cependant ces corps n'ont aucune analogie ; dans aucune circonstance ils ne se comportent de la même manière ; leurs fonctions sont entièrement différentes. Prenons l'acide sulfurique anhydre et le sulfate d'hydrogène comme exemple. Le premier ne se combine pas avec les métaux , le second s'y combine en dégageant de l'hydrogène ; le premier peut s'unir directement aux oxydes , le second donne lieu à une double décomposition . Le premier ne décompose pas les chlorures , et se combine avec quelques-uns d'entre eux ; \v second les décompose. Le premier ne donne pas de sulfate d'ammonium avec le carbonate anhydre d'ammoniaque \ le second en donne. Le premier forme avec les alcaloïdes de^
amides ou des acides amidés ^ le second donne naissance à des sels. Le premier se combine avec le chlorure d^ammonium ; le second le décompose. Le premier agit d'une certaine façon sur les alcools , les amides , les carbures dliydrogène^ le second agit d*une autre. Que Ton poursuive le parallèle aussi loin que Ton voudra , dans aucune circonstance il n'y aura d'analogie entre les réactions. Si Ton citait, contre cette manière de voir, la décomposition du carbonate de potasse par l'acide anhydre ou hydraté , je demanderais si l'action de l'oxamide sur la potasse es t la même que celle de Toxalate d'ammoniaque sur cette même base , et si l'on veut toujours faire abstraction , à cause de son bas prix, de Teau qui s^ajoute ou s'élimine.
Les acides anhydres et hydratés n'ont donc aucune analogie, et ils doivent être placés dans deux classes parfaitement distinctes. Cependant ce n'est pas sans motifs que les chimistes les réunissent, et ces corps ne sont pas sans avoir quelque chose de commun. Cela est vrai , mais les rapports qu'ils ont entre eux sont de même ordre que ceux qui existent entre le sulfure de cuivre et son sulfate, entre l'acide sulfurique et le soufre , entre l'acide anhydre et le sulfate de potasse , entre une molécule intégrante et ses molécules constituantes ; mais rien de plus. Ces rapports n'ont rien de commun avec ceux que l'on remarque entre le soufre, le sélénium et le tellure; entre les acides sulfureux et sélénieux; entre le sulfate de potasse et celui de soude. Le rapport qui réunit les premiers, c'est la présence du soufre; le rapport qui lie les seconds , c'est la similitude des fonctions.
Les acides sulfurique anhydre et hydraté ont ceci de commun , c'est qu'ils renferment l'un et l'autre du soufre cl de l'oxygène. Quant aux analogies de fonctions , ils n'en présentent pas.
acE
NOMBRES PAIRS
SUR LES NOMBRES PAIRS d' ATOMES.
Après avoir fait la critique du système chimique qui est généralement suivi , je vais exposer les principaux faits qui servent de base à celui que je propose.
J'appelle atomes les équivalents de M. Gerhardt , ou, ce qui revient au même, les atomes de Berzelius, moins ceux des métaux qui seront dédoublés. Ainsi j'écrirai OH*, OK*, a'H% CI'K% N'0«H% N«0«K». Afin d'éviter toute hypothèse, je n'attacherai à ce mot atome que l'idée qui appartient aux nombres proportionnels.
J^appelle molécules ou atomes les équivalents ou les atomes des corps composés , tels qu'ils sont admis par presque tous les chimistes, sauf à y faire quelques changements plus tard.
PREMIERE PROPOSiTioiv (faite par M. Gerhardt).
Dans toute substance organique , le nombre des atomes de chaque corps simple est pair.
A cette proposition j'ajoute la suivante :
DEUXIEME PROPOSITION
Dans toute substance minérale et organique y le nombre des atomes de chaque corps simple est pair, et, de plus, la somme des atomes de V hydrogène des métaux , du
(58) chlore et de ses analogues , de F azote et de ses analogues , est un multiple de 4*
Ces deux propcMsUioD» peuvent s€ réduira à une seule ; mais, pour cela, il est nécessaire de faire une classification dans les corps simples. Je les partage en deux catégories :
Oxygène ; carbone ;
- ., .Soufre; silicium.
Première, l ^,.. .
Seieniuni ;
Tellure ;
^ ., (Hydroeène; fluor; azote;
( Métaux ; chlore ; phosphore ;
broni^; arsenic;
iode; antimoine.
J'appelle monades ceux de la première catégorie, et dyades ceux de la seconde.
On remarquera que les dyades, excepté les métaux, n'entrent , selon la notation de Berzelius , dans les combinaisons que par atomes doubles. Si Ton divise en deux les atome% des métaux, on verra que j'appelle monades les atomes simples de Berzelius , moins ceux des métaux , et dyades les atomes doubles, plus ceux des métaux.
Je remplace maintenant les propositions précédentes par la suivante :
Dans toutes les molécules des substances minérales et organiques , les monades et les djades offrent un nombre pair y et la somme des dyades est un multiple de 4*
Voiei quelques exemples â Tappui de cette proposition (je mets les dyades entre parenthèses) :
Acide formique C O* ( H* ) ;
Aldéhyde C*0= (H»);
Alcool C'0»(H'»);
Acide nitrique 0« ;N'H');
Acide cyanhydrique C' (N' H');
Cyanhydraie d^ammoniaque . . CM W' H*) ;
Chlorate de potasse . O«(Cl'K0.
A one si singulière proposition les objections s'offrent en foule; ainsi les corps les mieux connus, comme Teau, les acides sulfureux, sulfurique, carbonique, oxalique, etc. , ont une composition qui ne s'accorde pas avec elle.
Quoi qu'il en soit, divisons les corps composés en deux séries : mettons dans la première cenx qui confirment la proposition, et dans la seconde, ceux qui lui sont contraires.
Premièrt série.
Acide fluorhydrique (FP H') ;
Acide chlorliydrique (Cl* H*) ;
Hypochlofités O» (C1*M*) ;
Chlorites 0«{C1*»P);
Chlorates 0« (Cl* W);
Perchlorates O* (d^W);
Acide nitrique O* (N' H') ;
Ammoniaque ( H* N') ;
Nitrate d'ammoniaque O* ( H* N*) ;
Hydrogène phosphore* (H* Ph') ;
Acide forroiqve €'0^ (H^) ;
Acide cyanhydrique C'(H*N*);
Gaz des marais C (U');
Chloroforme C* (H»C1«) ;
Acide acétique C*0* (H*);
Perchlorure de carbone C* (Ci");
Acide propionique C* O^ ( H") ;
Butyrène C«(H'«);
Butyramide C« 0» (H'» N');
Nitryle butyrique C» (H'< N' ) ;
Aldéhyde butyrique C* O* (H'*) ;
Bntyramine C» ( H" N») ;
Benzamide C'*0'(H'< N');
Nitrobenzamide C* O* (H" N*) ;
Acide picriqne C"0'< ( H* N«).
Deuxième série.
Eau O(H');
Hydrogène salfuré S (H');
Acdde sulfureux anhydre SO' ;
Acide sulfurique anhydre SO*;
Acide nitrique anhydre O^ (N*) ;
Acide phosphorique anhydre O^ ( P' ) ;
Acide carbonique anhydre CO';
Carbonates CO» (M*) ;
Carbamide CO'(H< N>) ;
Cyanogène O (N»};
Acide oxalique C'O* (H*) ;
Acide acétique anhydre C^ O' ( H*) ;
Oxamide C»0»(H*N*);
Oxalate méthylique C O* (H«) ;
Acide tartrique Où* (H«) ;
Acide itaconique C* O^ (H*) ;
Acide camphorique anhydre C* O^ (H'' ) ;
Cacodyle O (H'» As');
Éthyle O (H'*) ;
Amyle €'• (H");
Flavine C» O (H'^ N») ;
Bentone C'»0 {H'») ;
Éther C* O ( H>» ) ;
Acide phtalique C» 0« ( H«).
A ces deux séries j'ajouterai encore les deux suivantes , qui ne s'accordent pas avec nos propositions.
L'une renferme des corps cristallisables ou susceptibles d'être purifiés, et dont les analyses sont antérieures à l'époque à laquelle nous avons émis nos propositions.
La dernière série renferme des corps impurs ou incristallisables.
Troisième série.
Acide stéarique C"0' (H"«);
Sucre de gélatine C* O' (H"N«) ;
Acide nitrosaccharique C* O'* ( H" N* ) ;
Quinone C"0»(H");
Farfuramide C* O» (H'* N*) ;
Essence d'estragon C?*0* (H**) ;
Acide anisique • C* O* (H'* ) ;
Acide nitranisique C'« 0'« ( H" N>) ;
Orcinc C'«0(H");
Acide amylosulfiirique C* S» O* ( H"N').
Acide oléique . .
Chlorisatine
Quatrième série.
Protéine C"0'*(H'*N'*);
Chondrine C'«0'( H»«N*);
Pectine C"0»* (H") ;
Émulsine C 0" (H'«N') ;
Fibroîne C"0" (H"N'»);
Acide crénique. ... . C 0* (£[•• N) ;
Acide apocrénique C O* (H'* N^) ;
Acide glucique C** O'* (H»«) ;
Sulfide mélénique C S* (H» N»);
Sulfide xanthénique C'S' (H' N');
Sulfide phaiénique C* S* ( H'» N'») ;
Thébaîne C"0 (H»N») ;
Sabadilline C^»0«(H"]S»).
Je laisse de côté, pour un moment, ces deux dernières séries , pour ne m*attacher qu^aux deux premières ; et je vais , dans une suite de remarques, signaler les différences profondes qui existent entre les corps de la première et ceux de la seconde.
I. — Sur ubs volumes
Lie nombre des corps de la première série est peut être vingt fois plusgrand que celui dos corps de la deuxième. Mais laissons cette remarque de côté , pour nous attacher i la suivante, qui a été faite par M. Gerhardt, et qui mérite toute notre attention.
Les corps de la première série sont représentés par J^ volûmes ; les corps de la deuxième le sont par a volumes.
Une pareille coïncidence entre les nombres pairs ou impairs, et les volumes ne peut être due au hasard. Ainsi , lorsque nous découvrons un corps dont les monades sont impaires , ou dont la somme des dyades n^est pas un multiple de 4 ) nous pouvons dire d'avance que sa molécule sera représentée par a volumes.
Cependant il y a une légère modification à introduire dans cette remarque ; j'y reviendrai plus loin.
n. — Sur le volume des éthers.
Les acides de la première série donnent des éthers à 4 volumes y et les acides de la deuxième des éthers à a vo^ lûmes (Gerhardi).
Je ne connais aucune exception à cette règle.
11 ne faut pas oublier que j'appelle acides les sels d'hydrogène , et que , par conséquent , la remarque précédente ne s^applique pas aux acides nitrique et acétique anhydres qui sont inscrits dans le second tableau.
m. — Sur les sels acides.
En général , les acides de la première série ne donnent pas de sels acides , tandis que tous ceux de la deuxième en donnen tjacilcmen t .
Ainsi , Ton ne connaît pas un seul nitrate , ni tri te , chlo-
rate, chlorure, bromure acide. Ce n'est qu'avec difficulté qu'on a pu obtenir, dans les acides concentrés , un ou deux acétates ou formiates acides et fort peu stables. On pourrait encore citer un fort petit nombre de sels acides, comme Tiodate acide de potasse \ mais il y aurait diverses observations \
à faire sur ce sujet, qui trouveront leur place ailleurs. ^
On sait, au contraire , que presque tous les sulfites, sut- i
fates , carbonates , borates , chromâtes , oxalales , tartrates , |
alloxanutes, etc., peuvent s'obtenir à l'état de sels acides.
IV. Sua LES SELS DOUBLES
En général, les acides de la première série ne donnent pas de sels doubles (i sur loo peut-être) , tandis que ceux de la deuxième en donnent facilement , et en très-grand nombre.
Il faut toutefois en excepter les sels les plus simples de ta chimie , les fluorures, chlorures , bromures , iodures et cyanures, qui donnent, au contraire, facilement des sels :
doubles.
V. — Sur les hybrides
J'appelle hybrides les sels doubles, triples, quadruples, etc., dont les bases sont réunies en toutes proportions, comme dans les grenats, les épidots , certains carbonates, phosphates, silicates , oxydes , sulfures , etc.
Les acides de la première série ne donnent pas d'hybrides ^ on na rencontré ceux-ci que dans les corps de la deuxième série,
VII. — Sun LES ACIDES ALCOOLIDÉS
Les acides de la première série ne donnent pas d'acides alcooUdés , les acides de la deuxième en donnent (Gerbardl).
Ainsi l'on ne connaît pas les acides nitro , chlorhydro , formio, acéto...métliylique, vinique ou amylique; tandis que les acides sulfhydro , sulfo, phospho, carbo, oxalo, succino . . . mëthylique , vinique , amylique existent.
Vin. Sua LE NOMBRE DES AUIDES.
Les acides de la première série sont susceptibles de don-ner deux espèces damides , tandis que ceux de la deuxième peui^ent en donner quatre.
Ainsi , les premiers forment des amides et des imides ou nitryles, comme Tacétamide et Tacétonitryle, la benzamide et le benzonitryle. L'acide oxalique , qui appartient à la deuxième série, donne de Toxamide^de Tacide oxamique,du cyanogène et de Toximide (i). U serait plus exact de dire que : Les acides de la première série ne donnent que des amides qui correspondent aux sels neutres y tandis que les acides de la deuxième peuvent former des amides qui correspondent aux sels neutres et aux sels acides,
IX. — Sur les acides amidés
Les acides de la deuxième série donnent seuls des acides amidis.
On ne connaît ni acides nitramique, chloramique, ni acides formiamique, acëtamique, benzamique, etc. ^ tandis qu*il existe des acides sulfamique, phospbamique, carbamique , oxamique , phtalamique , etc.
(i) Jo p«nse que Tacide leucoturique n'e^t autre chose que l'oximide. \ii roHlA , on connnU l'oximUlo inolauiUquo.
XI. — Sue les amides doubles
Les acides de la deuxième série donnent seuls des amides doubles.
Gomme exemple, je citerai la carbamide anilo-ammonique , la carbamide ammonio^thylaminique , Foxamide anilo-ammonique.
Xn. — Sur les éthéramides.
Les acides de la deuxième série donnent seuls des corps quon peut considérer comme des combinaisons doubles d' amides et d' éthers.
Tels sont Turëthane , Toxaméthane, la sulfaméthane , la xantbogénamide, l'allophanate de méthyle , etc.
Xin. — Sur les acides copules.
Les acides copules, conjugues, complexes, ne proWennent que des acides de la deuxième série et ils appartiennent tous à la première.
Tels sont les acides sulfobenzidique , sulfophénique, sulfamique, oxalovinique, carbamique, etc.
XIV. — Sur les anhydrides
Les anhydrides de la deuxième série s'obtiennent prèsque tous directement en enlei^ant Veau à F acide hydraté, soàparla chaleur, soit par des corps ayides d'eau; tandis
que les acides anhydres de la première série ne s'ohtiennent que par des moyens indirects.
Ainsi, Tou obtient directement les anhydrides sulfureux, sulfurîque , arsénieux, arséniqiie, carbonique, borique, silicique» chromique, tungstique, moljbdique,..., tartrique, camphorique, succinique, phtalîque, etc.; tandis que ce n^est que par des moyens indirects qu'on parvient à préparer les acides nitrique, acétique, benzoïque, etc. Cependant Tacide iodique anhydre s^obtient directement avec Facide hydraté.
De plus, les anhydt^ides de la deuxième série donnent avec le gaz ammoniac des acides amidés ; tandis que les acides anhydres de la première ne forment que des amédes.
XV. — Sur les ahhydrosels
Les acides de la deuxième série ont seuls donné des sels acides anhydres dans le genre du bichromate et du bisulfate anhydres de potasse.
On ne pourrait pas citer un seul exempte authentique de sels semblables obtenus , en présence de l'eau , par les acides de la première série (i). Eln considérant que Tacidesulfurique anhydre peut se combiner avec plusieurs espèces de sels secs comme les chlorures, il serait possible aussi que des acides anhydres de la première série donnassent des combinaisons analogues.
XVI. Sua LES PARASELS
Jusqu'à ce jour les acides de la deuxième série ont seuls donné des parasels dans le genre d^s para , mêla , pyro... phosphates.
(i) 11 faut ODCoro faire une exception pour Vacide iodique. Ce composé présente diverses particularités qui no f»ont pas encore expliquées ; ses w\s sont peu connus et Ton n'est pas d'aerord sur leur composition.
(67) Ainsi, Ton conualt les acides para, meta, iso, poly... phosphoriijues, stanniques, telluriques, titaniques, antimoniques , tungstiques , tartriques , citriquics , maliques, etc. (i).
SELS
En général, le nombre des atomes d'eau dans les sels des acides de la première série est pair, tandis que dans la deuxième série ce nombre est pair ou impair.
Ainsi , tons les chlorures , chlorates, nitrates, formiates , acétates , renferment i, a, 3, 4v fois H*0*, et rarement 7,1 et 1 de H* O'. Les sels simples de la deuxième série renferment i, a , 3, 4 v ^^ H'O, et très-rarement j , j et j de H'O. Je reviendrai plus loin sur ce sujet, ainsi que sur le noahre des atomes d'eau des sels acides , doubles et basiques.
XYin. — Sur la solubilité des sels.
Toutes choses étant analogues, autant que possible, on peut dire , en général y que les sels des acides de la première série sont solubles, tandis que ceux de la seconde sont insolubles.
Ainsi tous les nitrites, nitrates, chlorites, chlorates, percUorates, bromates, formiates, acétates, tons les sels amidés, alcoolidés, oopulés, presque tous les chlorures, bromures, iodures, fluorures, sont solubles; tandis que presque tous les oxydes, sulfures, sulfites, phosphites, phosphates, arsénites, arséniates, chromâtes, tungstates, etc., borates, silicates, carbonates, oxalates, tartrates, etc., sont insolubles.
(i) On pourrait citer les acides hydroléique, roétaoléique et métamargarique comme eontraires k cette remarque; mais il est certain que les for- Binles ^i ont été attrib«ées à ees acides ne sont pas eiactAs.
(68) n est évident que la composition élémentaire doit exercer une grande influence sur la solubilité , et par conséquent annuler, dans certains cas , la remarque que je viens de faire. Ainsi^ Ton sait que le carbone etFhydrogène, en augmentant dans les composés neutres, alcalins ou acides, en diminuent la solubilité. Aussi passe*t-on des formiates et des acétates , qui sont très-solubles , aux propionates, qui le sont moins; puis, en remontant l'échelle, aux caprates, aux cétates, aux margarates, etc., qui sont tout à fait insolubles , quoique appartenant â la première série.
XIX. — Sur la volatilité
En général y les acides (il s^agit toujours des acides hydratés) de la première série sont plus volatils que ceux de la seconde^ et la plupart de ceux-ci ne se laissent pas distiller sans décomposition.
Ainsi les acides chlorhydrique, bromhydrique , iodhydrique, fluorhydrique , nitrique, perchlorique , formique, acétique, propionique, margarique, benzoïque, etc., sont volatils (les acides chlorique, iodique ne le sont pas, mais cela tient à une autre raison) ; tandis que les acides solfurique (bout à une haute température), hyposulfureux, sulfureux, chromique, tungstique, etc., arsénieux , arsénique, phosphorique , borique , silicique , carbonique, oxalique « tartrique, succinique, phtalique, malique, citrique, g^' lique, etc., ne sont pas volatils.
Il est vrai que dans la première série se trouvent un grand nombre d'acides qui ne peuvent distiller sans décomposition , ce sont les acides copules ] mais il faut remarquer que tous ces corps sont des combinaisons d'acides de la seconde série.
S'il était possible de choisir des corps à composition presque identique , on verrait encore que les corps de la seconde série sont moins volatils que ceux de la première'
(69) Ainsi , si nous comparons
L'éther formique C« 0* H'%
à réther oxalique C« 0« H'* ;
L'éther acétique C* 0* H'S
à réther succinique ...... C* 0^ H'^
L'acide benzoique O*0*W\
à la benzone C*»0 H'' ;
nous verrons que les premières combinaisons sont bien plus volatiles que les secondes. Il semble cependant que la benzone, qui est de Tacide benzoique moins CO* et H'O, devrait être beaucoup plus volatile que lui.
XX. — Sur l'eai} , l'acide carbonique et le chlore
Lorsqu'on met en équation la réaction du chlore, du brome ^ etc., sur un des corps de la première série, il faut toujours employer 4 Cl , 4 B ou un multiple. Pour la seconde série, il ne faut que a Cl ou un multiple (Laurent). Lorsqu'on met en équation les réactions des corps de la première série, on voit, dans les f| des cas, que les quantités d'eau, d'acide carbonique et d'oxyde de carbone, qui sont absorbées ou dégagées, sont représentées par H^O', C*0^ et C* O* ou un multiple^ tandis que , dans toutes les équations de la seconde série, c'est H'O, CO' et CO, oa un multiple (Gerhardt).
Préparation
de la liqueur des Hollandais. O W + Cl^ ; du perchlorure de carbone. . C* H* H- a'*= C»CI'»-f- H*C1*^ de Tadde chloracétique. ... OH*0*-|- Cl''= C"H'CI«0*
Décomposition
de l'adde formique C« O^ H* = C»0* -t- H* 0';
de l'acide acétique a C* H» 0< = C 0< H- H^ 0>
(7o) On a, au contraire, dans la décomposition
de l'acide oxalique C» O^ H' = CO -h CO» -h H'O;
d'un carbonate parle chlore. CO^M'-h CP=r C0»4-CPM»+0
XXL — Suft LES COKPS DE LA TROISIEME SÉRIE.
J'ai rangé dans cette série les corps dont les formules ne s'accordaient pas avec nos propositions à l'époque ou nous les avons émises, et qui ne possèdent aucune des propriétés que je viens de signaler dans les composés de la deuxième série. Ainsi l'acide anisique, par exemple, dont les dyades ne sont pas divisibles par 4) ^^ donne ni anhydride, ni sels doubles ou acides; il n'a qu'un éther; îlnc forme ni acide amidé, ni acide alcoolidé; son éther est représenté par 4 volumes, etc. Cette troisième série pouvait alors comprendre la dixième partie des corps connus; cependant nous n'avons pas hésité , M. Gerhardt et moi, k déclarer que toutes leurs formules devaient être inexactes. Plus tard, il a été démontré qu'il fallait les remplace pai* d*autres formules qui s'accordent maintenant avec nos propositions. Si celles-ci eussent été fausses, il y avait dix mille à parier contre on que toutes ces formules ne pouvaient être entachées d'erreurs , et que les corrections ne viendraient pas toutes précisément donner gain de cause a notre manière de voir.
XXII. — Sur les corps de la quatrième série
Les composés de cette série sont incristailisables ; on ne sait s'il est possible de les purifier : la plupart d'entre eux renferment du soufre ou du phosphore, et l'on ignore si ceux-ci font partie de la molécule chimique, ou s'ils font partie d'un autre composé qui s'y trouverait k Tétat de mélange*, en tous cas, leur composition parait être très-com*
(7' ) plexe. Il est digne de remarque que , sur les deux ou trois cents formules de ces corps , il n'y en a peut-être pas dix dont les monades soient paires , et la somme des dyades divisible par 4- C'est ce que le hasard donnerait, si aucune loi ne présidait au nombre des atomes doi corps composés. Si l'on voulait construire des formules , en tirant au hasard des nombres pairs ou impairs pour le carbone et pour Toxygène , et ^es nombres pairs pour l'hydrogène et l'azote , sur seize formules, une seule aurait ses monades en nombre pair, et la somme de ses dyades divisible par 4-
Nous allons voir, dans un instant , que les composés de la deuxième série satisfont à notre proposition ; or, si nous prenons tous les corps connus , purs ou impurs , nous trouverons que leurs formules offrent précisément le contraire de ce que le hasard donnerait, c'est-i-dire qu'il n'y a pas la seizième partie des corps dont les monades soient impaires , ou dont la somme des dyades ne soit pas divisible par 4 ) ^^ ? de plus , que ce seizième renferme exclusivement les corps impurs et incristallisables , ou bien des corps mal connus, comme la thébaïne, la sabadilline, etc.
XXIII. — Sur les corps hypothétiques
Tous les corps hypothétiques dont les chimistes admettent r existence dans les combinaisons, comme le formffle, l'acétyle, Téthyle, lebenzoûe, etc., sont contraires à notre proposition. Pas un seul ne la confirme, et cela tioit être; nous verrons plus tard pourquoi.
La plupart des remarques précédentes n'ont été faites que sur les acides, mais on peut dire qu'elles s'appliquent aussi à presque tous les eorps neutres, car l'oxamide, l'éther oxalique , le cyanogène et l'oxaméthane , par exemple , sont des combinaisons qui appartiennent k Tacide oxalique.
Quant au cacodyle, à Téthyle, k la caprone, à la benzone, j'y reviendrai plus tard.
13°. Par la duplication des formules, les composés des deux séries donnent alors, dans tontes leurs réactions, H*0% C«0*, C»0*, a* ou des multiples.
i3^. On conçoit enfin pourquoi, en général, les corps de la seconde série sont moins volaiils que ceux de la pre* mière, car ils renferment maintenant un nombre double d'atomes. Ainsi , en comparant
L*acide benzoique C" H'" 0%
à la benzone C H'* O ,
nous nous étonnions de voir celle-ci si peu volatile; mais notre étonnement cesse en écrivant ces deux corps ainsi :
Azide benzoique C'« H'» 0%
Benzone C^H-C.
Nous savons donc enfin ce que c'est qu'un acide bibasique.
Sour Berzclius , un acide est bibasique à cause de Tindivisibilité de sa formule : tel est , par exemple, l'acide pyropbos^orique P' 0*+ a H* O. J'ai fait voir précédemment qu'en prenant d'autres nombres pour les atomes, on pouvait changer la basicité des acides.
Pour M. Liebig, un acide est bibasique lorsqu'il peut former des sels doubles avec certains métaux. M. Lidi>ig était dans la bonne voie, mais il s'est arrêté en chemin. Ainsi il considère les acides tartrique et alloxanique comme bibasiques , parce qu'ils peuvent former certains tartrates et certains alloxanates doubles. La définition est incertaine, car la nature des sels doubles , qui rendent un acide bibasique, n'est pas indiquée d'une manière précise; cela, d*ailleurs, est impossible.
Pour M. Gerhardt, un acide est bibasique lorsqu'il forme des sels acides et des sels doubles , peu importe avec quelle base. Ainsi , pour lui , les acides sulfureux , sulfurique, carbonique, oxalique, etc., sont bibasiques.
Mais, comme ce caractère n'est pas absolu, attendu qu'on rencontre çà et là des acides monobasiqnes qui donnent quelques sels doubles ou acides, M. Gerbardt y ajoute le suivant : Les acides bibasiques donnent des éthers à 2 volumes^ ainsi, l'étlier oxalique, dans la notation ordinaire, correspond à 2 volumes.
I^ caractère que M. Liebig attribue aux acides bibasiques appartient , au plus haut degré, aux acides sulfureux , sulfnrique, carbonique et oxalique. Cependant M. Liebig ne considère pas ces acides comme bibasiques. Tous les chimistes (même ceux qui n'admettent que les équivalents!) ont adopté l'opinion de M. Liebig. M. Gerhardt leur demande, depuis longtemps, pourquoi ils considèrent les acides tartrique , malique , alloxanique , urique , etc. , comme bibasiques , tandis qu'ils ne voient , dans Facide sulfnrique, qu'un acide monobasique. M. Gerhardt n'a pas encore obtenu de réponse; cependant elle est facile à faire : Un acide est ou n'est pas bibasique , suivant T autorité dont jouit le chimiste qui le considère comme tel.
Aux caractères donnés par M. Gerhardt, j'ajoute les suivants : Les acides bibasiques peuvent donner deux éthers , quatre amides, un acide alcoolidé, un acide amidé, un anh3rdride, directement, des sels à i, a, 3, 49*'-9 molécules d'eau, des para-méta-acides, etc;
Ainsi , pour nous , la basicité des acides ne dépend pas uniquement, comme le veut Berzelîus, de l'indivisibilité de leurs formules, mais de leurs propriétés. Pour MM. Berzelius, Liebig et pour tous les chimistes, l'acide stéarique C" H***0*-4- 2 H* O est bibasique à cause de Tindivisibilité de sa formule, tandis que l'acide margarique C" H" 0« -h H* O est monobasique.
Pour M. Gerhardt et pour moi , si ce dernier est monobasique, le premier Test certainement aussi. Il est impossible de rencontrer deux corps qui se ressemblent autant que ces deux acides; on n'a qu'un point de fusion, une différence
(76) de quelques degrés pour les distinguer ^ leurs sels , leurs élherssont presque identiques. Enfin , l'acide stéarique ne possède aucun des caractères des acides bibasiques. Noos n'hésitons donc nullement à le considérer comme monobasique, et, par conséquent, à déclarer d'une manière positive que sa formule est inexacte.
Personne ne peut manquer d'être frappé de toutes les remarques que je viens de faire , personne ne peut se refuser â en admettre la conséquence , savoir qu'il faut doubler les formules de la seconde série. Cependant, on éprouvera saas doute de la répugnance à compliquer ainsi toutes ces formules , on refusera de représenter l'acide sulfurique par S« 0» H*.
Je conçois cette répugnance; mais il faut être logique, et par conséquent, suivre M. Gerhardt qui propose de laisser intactes les formules ordinaires de la seconde série, et de simplifier toutes celles de la première en les divisant par a. Nous arrivons ainsi i un résultat qui, au fond, est le même ; seulement , au lieu de représenter tous les corps par 4 volumes , nous les représentons par 2 volumes. Les acides de la première série sont monobasiques; ceux de la seconde restent bibasiques. Par exemple, le nitrate de potasse, en devenant NO* K, reste monobasique; et le sulfate de potasse , en devenant SO* K', reste bibasique.
Non-seulement les — des formules , celles de la première série , se trouvent ainsi simplifiées, mais il en est de même d'un grand nombre de formules de la seconde série. Ainsi, Fou représente ordinairement l'acide sulfovinique par SO* Et' -f- SO* H*. Cette formule devient, dans la notation à a volumcs,SO^EtH. Le bisulfate de pousse SO^K'-f-SO^H* devient SO*KH.
Enfin , cette remarque que nous avons faite sur les molécules d'eau, qui se trouvent toujours en nombre pair, s'explique facilement; car, en divisant les formules par a, le nombre des molécules suit la progression ordinaire
(77) i,a,3,4v* On conçoit de même pourquoi, dans les réactions, on yoyait toujours apparaître C^O^, C*0', CP,
Par suite de cette nouvelle convention, notre proposition fondamentale peut se simplifier et recevoir la forme suivante :
Dans les corps composés, les monades et les djades offrent un nombre pair ou impair, mais la somme des dyades est un nombre pair.
Ou tout simplement :
La iomme des dyades est un nombre pair.
Ainsi , la loi de M. Gerhardt : que tous les corps offrent un nombre pair d^atomes , n'existe plus; mais elle se trouve remplacée par un avantage équivalent, la simplification de toutes les formules.
Les formules ainsi simplifiées , nous les appellerons uni* tairesy par opposition aux formules dualistiques, car il de* vient impossible, dans la notation unitaire, de représenter la formule des acides monobasiques par de Teau plus Facide anhydre. En effet, nous écrivons maintenant :
Eau. H»0;
Acide nitrique. NO' H ;
Acide chloracétique .... C Cl' O' H.
Les acides nitrique et chloracétique, qui n'ont qu'un H, ne peuvent donc pas renfermer H' O.
Comme désormais je n'emploierai plus que la notation de M. Gerhardt par a volumes , je dois bien faire remarquer la différence qu^il y a entre elle et celle de Berzelius*
Pour les corps simples, M. Gerhardt emploie les atomes de Berzelius, excepté ceux des métaux qui sont dédoublés.
Pour les corps composés, il dédouble toutes les formules de Berzelius.
Il est évident que^ dans les deux notations, la formule de Tacide sulfurique reste la même, c'est-à-dire quMl n'y a
{ 7») aucun changement à faire aux acides bibasiques qui u'éuient pas considérés conune tels par Benselius.
J'ai dit plus haut que M. Gerhard t considère ses atomes soit comme des volumes, soit comme des équivalents. Ainsi^ pour lui , X volume d'hydrogène ou i volume de chlore est l'équivalent de i volume d'oxygène.
L'expérience nous démontre k chaque instant que i volume d'hydrogène, dans un corps composé, peut être remplacé par I volume de chlore ou par i volume de brome. L'expérience nous démontre également que le nouveau eorps chloré ou brome est analogue au composé primitif, et que, par conséquent, i volume d'hydrogène est bien Véquù^aleni de X volume de chlore ou de brome.
Mais Texpérience nous fait défaut, au moins dans les substances organiques , lorsque nous voulons savoir si i volume d'hydrogène ou de chlore est ou non l'équivalent de I volume d'oxygèue. Je ne connais pas de corps dans lequel on puisse opérer une véritable substitution de l'oxygène par l'hydrogène ou par le chlore, {f^oy, l'article Substitutiov .)
On pourrait bien citer la conversion de l'alcool en acide acétique,
pour prouver que i volume d'oxygène sesubstitueà 2 volumes d'hydrogène, et que, par conséquent, i volume d'oxygène est l'équivalent de a volumes d'hydrogène^ mais quel rapport y a-t-41 entre l'alcool et l'acide acétique? Et d'ailleurs, il n'y a pas substitution ou remplacement inunédiat d'un de ces corps par l'autre , car l'alcool perd d'abord de l'hydrogène sans substitution , en donnant de l'aldéhyde ; celuici absorbe eusuitc de l'oxygène, en donnant de l'acide acétique.
Si, parce que l'oxyde de barium échange 1 volume d'oxygène contre 2 volumes de chlore, on voulait en conclure que
(79) I volume d'oxygène est l'ëqnifalent de a volumes de chlore, ou pourrait soutenir, avec plus de raison , que i volume d oxygène est Téquivalent de i volume de chlore, attendu que le peroxyde de barîum cède tout son oxygène contre son volume de chlore, et que le chlorure de barium neutre, ainsi formé, a plus d'analogie avec le peroxyde neutre qu^avec Toxyde basique.
Cependant, en voyant qu'il est impossible, dans les substances organiques, de remplacer i volume d'hydrogène ou de chlore par i volume d'oxygène (i) , et que, si certains composés peuvent être considérés comme des oxydes dont l'oxygène serait remplacé par dn chlore, c'est toujours i volume de l'un qui est remplacé par a volumes de l'autre ( exemple : liqueur des Hollandais C* H* -h Cl" et aldéhyde C*H*-f»0), on est naturellement conduit k adopter l'opinion ordinaire qui consiste à considérer i volume d'oxygène comme l'équivalent (en poids) de 2 volumes de chlore ou d'hydrogène.
U y a là une difficulté que je vais essayer de résoudre ; mais , pour cela , je suis obligé de restituer momentanément aux mots atonie et molécule leur acception ordinaire.
Les chimistes ignorent si la molécule de l'acide chlorhydrique est Cl H, ou Cl* H', ou CP H', etc. ; mais ils se croient en droit d'affirmer que si la molécule d'acide nitrique renferme NO' H, celle de l'acide chlorhydrique doit contenir CIH^ que, par conséquent, la formule de l'acide cyanhydrique est CN H , celle du cyanogène CN , celle du chlore Cl , celle de l'hydrogène H. Quoique ceci soit admis sans contestation partout le monde, je vais démontrer que les
(i) On pourrait citer comme exemple île remplacement de 1 volume de H par I Tolame de O, la tranforraation de carbures d'hydrogène nitrés en aléa» loîdes par l'hydrogène sulfuré; par exem)>ley la benzine nitrée C*H*N (O'}, qui donne de Taniline C'H*N (H*). Mais ce sont 3 volumes d'hydrogène qui M>nt remplacés par 9 vol. croxygène, et non i vol. d'hydrogène par i vol. d*oxygène.
molécules de ces corps doivent être représentées de la manière suivante :
a vol.
2 vol.
Acide chlorhydrique .
CIH
€hlore
Cl»;
Acide azotique
NO* H
Azote
Acide cyanhydrique. . •
CNH
Cyanogène . .
c'est-à-dire que je veux prouver que la molécule de chlore libre est binaire , mais que cette molécule peut se diviser en deux pour entrer dans une combinaison.
Il n'existe pas une seule combinaison oi^anique, sur la* quelle on ait pu faire une réaction, en employant Cl, Cl*, Cl', etc., c'est-à-dire un nombre impair d'atomes de chlore. Dans tous les cas, c'est Cl* ou un multiple qui intervient dans la réaction. Un corps peut bien renfermer un nombre impair d'atomes de chlore; mais, pour le former, il faut, je le répète, employer un nombre pair.
Citons quelques exemples, en allant du composé au simple :
2 vol + A 2 vol 2 vol + n 2 vol ;
C'*H"-+- Cl»=C'*H«a»; C'*H* + 2a» = C*H«Cl*; C'*H*-h C1»=:C'*H'C1 -H CIH; O* H* -h 2 Cl» = C* H« Cl» + 2 Cl H C* H" 4- 3 Cl» = C'*H» Cl» -h 3 Cl H C'»H»-h8Cl»= C» a»-h8ClH C» H»»-h 2Br»= C» H'«Br»+ 2BrH C* H'*4- 2Br»= O H'»Br»4- 2BrH C» H'»-h Br» = C» H» Br -h BrH O H» -h Cl» = C* H' Cl -t- Cl H
c» H* H- a» = C H» a 4- Cl H
C» H* -h 2 a» = C» H* Cl» -4- iQ H C» W -h 6C1» = C» C\* -h 6CI H C'H*-ha'=C»H*Cl'; C» H« -h Cl» = C» H»Cl -h Cl H; Méthylène. . . C H' -h Cl» = CH Cl -h Cl H ;
Naphtaline. .
Valyle .....
Valércne. . .
Butyrène. . .
Propylène. .
Éthérène
donc
W -H Cl* = H CI 4- Cl H ,
H»-+-C'N"= HCN + CNH; ou
H'-4-Cy»= HCy-h CyH.
Si C H* représente une molécule d cthérène, CH*^ une molécule de méthylène, H' doit représenter une molécule d'hydrogène libre. Cl* une molécule de chlore libre, C'N' une molécule de cyanogène libre (i). Ces molécules libres H*, Cl*, C* N*, se divisent en deux, dans l'acte de la combinaison.
Lorsque CH* est mis en présence de Cl*, il perd H qui est remplacé par Cl ; de même lorsque H* est mis eu présence de Cl*, il perd H qui est remplacé par Cl. En un mot , lorsque le chlore et Thydrogène réagissent Tun sur l'autre, ce. n'est point une combinaison qui se fait, mais bien une double décomposition.
Au reste, il y a déjà longtemps qu'Ampère a considéré les atomes de l'hydrogène et du chlore comme divisibles , parce que i volume de chlore , en se combinant avec i volume d'hydrogène, donne 3 volumes d'acide chlorhydrîque ; ce qui revient à dire , en admettant que les gaz renferment le même* nombre d'atomes sous le même volume, que I atome de chlore, en se combinant avec i atome d'hydrogène, donnes atomes d'acide chlorhydrique, et que, par conséquent, les atomes de chlore et d'hydrogène sont binaires et divisibles par la combinaison.
(i) On peut prouver d'une autre manière que le cyanogène libre est C* N*. Le benioate d'ammoniaque , la benzamide, le bensonitryle se représentent par C'H»N0», C'H»N0«— H«0 et C'H^NO* - 2H*0. On a de même, avec Foxalate d^ammouiaque, Toxamate d'ammoniaque, l'oxamide et le cyanogène,
€• O* H* If S C« 0* H« N*- H« O, C» O* H* N«— a H« O, C« O* H' N«- 4 H» = C« N«
on cyanogène. De plus , ce cyanogène , mis en présence de IVou , ré(i;énèro l'oxalate d'ammoniaque.
Les chimistes prennent i , 2, 4) 6, 8 et même 12 volumes pour représenter Katomc tant des corps simples que des corps composés ; M. Gerhard t prend i volume pour les corps simples et 2 volumes pour lescorps composés. D'après les considérations que je viens d'exposer, nous sommes conduits nécessairement à prendre le même volume pour représenter la molécule de tous les corps tant simples que composés.
Si nous les rapportons tous à 2 volumes , nous dresserons le tableau des molécules de la manière suivante :
1 molécule == 2 vol. ;
Oxygène O' =: 200 ou 2 fois 100;
Hydrogène H' = 12,5 » 6,25;
Eau H»0= 112,5 •
Potassium K' = ^go » 245.
Oxyde de potassium • . K^ = Sgo »
Les molécules d'hydrogène , de chlore , constituent donc des combinaisons homogènes ( HH) , ( Cl Cl) , ( KK ), etc. ; ces combinaisons homogènes, mises en présence les unes des autres , peuvent donner lieu à une double décomposition et former ainsi des combinaisons hétérogènes^ ainsi
Ton a
ClCl + KK=:ClK + aK,
tout comme on a
aK-MNa = ClNa4-IK.
Les molécules des dyades étant toutes paires, elles ne peuvent jamais perdre i atome, sans que i atome d'une autre dyade ne vienne prendre sa place pour reconstituer une nouvelle molécule à dyades paires.
Quant aux molécules des monades, elles peuvent se diviser dans Tacte de la combinaison , mais Tatome n'a pas besoin nécessairement de i atome complémentaire d'une
autre monade. C'est ce que Ton peut voir dans la formation de l'oxyde de carbone
CC) H- (CC) 4- (00) = (CC) O -H (CC) O
C'est la conséquence de notre proposition (i).
Puisque l'atome des dyades exige nécessairement i atome complémentaire d'une autre dyade, tandis que ce complément n'est pas nécessaire pour les monades, il en résulte que le tableau des molécules que je viens de donner pourrait être remplacé par le suivant , dans lequel les molécules de tous les corps composés sont représentées par a volumes, les molécules des dyades par 2 volumes, et les molécules des monades par i volume d'hydrogène.
Molécules à i volume, — Monadks.
Oxygène O = loo ;
Soufre S = 200 (2);
Carbone C = 7$.
(1) On pourrait encore représenter touB les corps simples et composés par 1 Tolume ; mais, dans ce cas, presque toutes les formules offriraient des fractions. Pour les éTiter, il suffirait de considérer les molécules des corps simples comme divisibles en 3 atomes; chacun de ces atomes, ou \ volume, serait représenté par les lettres O, H , Gl...| et Ton écrirait :
I volume d'oxygène G' ,
1 vol. dliydrogène H',
I vol. d'acide nitrique NO' H.
La notation par 1 volume serait donc exactement la même que la notation par 2 volumes.
Dans le premier cas, cette formule NO' H voudrait dire que i volume d'acide nitrique renferme N ou | volume d'axote, O' ou | volume d^oxygène, H ou I volume d'hydrogène.
Dana le deuxième cas , cette formule indiquerait que s volumes d'acide nitrique renferment i volume d'axote, 3 volumes d'oxygène et i volume dliydrogène.
(a) Noua avons toujours dit que nous prenions la notation par volumes de Benelius; il était, par conséquent, sous-entendu que le soufre et le phosphore font exception.
ti.
Molécules à 2 volumes* — Dyades.
Hydrogène H' = 2 X 6,25 ;
Chlore.... 0^=2X221;
Azote N' = 2X 75;
Potassium. K>= 2 X 49^-
Molécules à 2 volumes, — Coaps composas.
Acide chlorhydrique. . Cl H = 227 ;
Eau H*0 = 1 12,5;
Oxyde de potassium . • K*0 = 5go.
Revencms maintenant aux atomes et aux équivalents. Que représentent les atomes simples de M. Gerhardt ?
La plus petite quantité d'un corps simple qui peut exister flans une combinaison.
Que représentent mes molécules du dernier tableau ?
La plus petàe quantité d'un corps simple qu'il faut employer pour opérer une combinaison, quantité qui, pour les dyadess est disnsible par Vacte de la combinaison.
Mes molécules des corps simples sont alors les équivalents ordinaires. La molécule H* est l'équivalent (i) de la molécule O, mais la première est divisible en 2 atomes ^ nous arrivons ainsi à la proposition suivante, qui n'est au fond, ainsi que tout ce qui précède, qu'une autre forme de cette proposition. La somme des dyades est un nombre pair :
Pour mettre une réaction en équation, il faut toujours employer des molécules ou des éqmualents ; mais les ré» sultats de la réaction peux^ent présenter des atomes, ou des demi-molécules ou des demi-équiualents de dyades.
(1) L'équivalence ici n'entrafne pas celle des fonctions.
Exemple :
3 Cl» -h H»N = C1»N -h 3 QH
O -hK» =0K»
O -hCO =C0« 30 -hH*S =H^O-|-SO*
Cl»+C»H* =C'H»a -hHCI 3 CP-H C» H«0=C>e CIH)4-3BC1 4CI»4-C«H«0=C'C1*0 +4HCI
O H-C'H«0=C»H*0 4- HH) 3 H' + CB a»=:CH* +3Ba
Si Ton adopte le premier tableau , on pourra généraliser l'idée d'Ampère, d'après laquelle tous les gaz simples renfermeraient le même nombre d'atomes sous le même volume (abstraction faite, bien entendu, des irrégularités qui dépendent des différents coefiScients de dilatation). On pourra dire alors que tous les corps simples et composés renferment le même nombre de molécules sous le même Yolume.
Si Ton adoptait le second tableau , on devrait dire que
i^. Pour les monades,
Un volume renferme i atome ou i molécule O, S, C, etc. ;
a®. Pour les dyades.
Deux volumes renferment 2 atomes ou i molécule H% a% N% etc. ]
3®. Pour les corps composés.
Deux volumes renferment i molécule H* O, Cl H, NO» H, etc.
Les dyades tiennent ainsi le milieu entre les corps simples et les corps composés; ce sont, je l'ai déjà dit, des combinaisons homogènes. Considérées comme corps simples, elles renferment, ainsi que les monades , le même nombre d'atomes , sous le même volume ; considérées comme corps composés , leurs molécules occupent, comme celles de ceuxci, 2 volumes.
(86) arrangement des dyades.
Cette proposition, La somme des dyades est un nombre pair, pourrait nous conduire à une conséquence théorique assez singulière. Dans la notation dualistique, on représente Facide nitrique par N* O' H- H*0. Nous avons déjà vu que, en adoptant la notation unitaire, cet acide ne peut pas renfermer de Teau. On pourrait aller plus loin et dire que non -seulement Thydrogène n'est pas combiné avec l'oxygène, mais qu'il Test avec Tazote. Cela résulte de ce qu^il est impossible d^enlever un atome à une dyade sans lui rendre un atome complémentaire d'une autre dyade. Cette nécessité absolue d*un complément ne se concevrait guère si Ton n'admettait pas que les atomes des dyades sont combinés les uns avec les autres , au moins par paire.
Le tableau suivant indiquerait, suivant celte manière de voir, non Tarrangement de tous les atomes dans un même corps, mais celui de quelques-uns d^entre enx:
Eau (HH)0;
Chlorures... (Cl M);
Hypochlorites (CIM)O;
Chlorates (CIM)O»;
Azotates (NM) O* ;
Hydrogène phosphore. . . ( PH ) ( HH ) ;
Hypophosphites (PH) (HM)0»;
Phosphates (PM)(MM)0';
Acétates chlorés C» O» (Cl Cl) (Cl M);
Acétonilryle C»(HH)(HN).
Cette association binaire des atomes nous permettrait aussi de nous rendre compte de l'afRnîté que possèdent les corps à Vélat naissant.
Si Ton met en présence 2 molécules libres de brome et d'hydrogène (BB') et (HH') , l'affinité de B pour B' et de
(87) H pour H' suffira pour s'opposer à la combinaison de R avec H et de B' avec H'. Mais si Ton n'a en présence que B et H, ces deux corps, n'ayant à détruire aucune affinité, pourront se combiner très-facilement. C'est ce qui aura lieu, par exemple, si Thydrogène est à l'état naissant, si on le dégage de Tacide sulfurique par un métal , en présence du bromure d*argent^ on aura :
SCH HH H- Zn -h Br Ag = SO'ZdH+H + BrAg
H -4- Br Ag = H Br -h Ag.
L'atome H tend à reconstituer une molécule avec un autre atome H; lorsque la molécule HH est reconstituée, ce n'est plus de Thydrogène naissant. Mais si H rencontre Br, Ag, alors il enlève Br pour reconstituer une molécule binaire.
Il est inutile de faire remarquer que , si Tacide sulfurique renferme H*, ces deux atomes ne sont pas cbassés en même temps par le zinc, à l'état non naissant, mais qu'il se dégage H seulement; car il se forme d'abord du bisulfate de zincSO^ Zn H; celui-ci peut ensuite perdre son dernier H, mais il est encore à l'état atomique ou naissant.
Nous pourrions expliquer de même la décomposition spontanée du chlorure d'azote ; l'on a :
(cici)(ciN)-4-(a'cr)(crN') = (Cl a ) -H (cr cr ) -h (ci ci') + (nn') ;
c'est-à-dire que l'affinité de Cl pour N et de Cl' pour N' est vaincue par l'affinité de Cl pour Cl' et de N pour N'. Cetle affinité de Cl pour Cl' et de N pour M' est même assez forte pour donner naissance à un violent dégagement de chaleur.
AUrOMALIES DES RADICAUX ET DES ACIDES ANHYDRES.
Je vais^ passer en revue, dans ce chapitre et les suivants, la composition des différents corps qui , comme les radicaux , les acides anhydres monobasiques , les oxydes R* O' et leurs sels, etc. , paraissent offrir des anomalies à la loi des nombres pairs. Cette revue me fournira l'occasion d*entrer dans dés considérations qui, je le pense, ne sont pas dénuées de quelque intérêt.
Nous avons dit que nous appelions mo/<$cu/e5 les équivalents ou les atomes des corps composés , tels qu'ils sont généralement admis par les chimistes, sauf à y faire quelques changements plus tard.
Le principal changement que nous y avons opéré a porté sur les acides bibasiques et sur les combinaisons qui y correspondent.
Si notre manière de voir, à Tégard de ces composés, était adoptée, nous pourrions dire maintenant que nous sommes presque entièrement d'accord avec les chimistes, car nous ne voulons pas nous arrêter à démontrer que toutes les formules qu'il a plu à quelques personnes de repr&enterpar 6, 8 et 1 2 volumes , ne correspondent nullement aux molécules des corps auxquels on les attribue. Ce sont des formules construites exclusivement d'après des spéculations théoriques sur TarraDgement des atomes ; telles sont les suivantes, qui appartiennent à Técole dualistique :
Aldéhyde C« H* + O -h H»0 = 4 volumes ;
Aldéhyde chlorée ... ( O H« -H Cl*) -H a ( C< H* -+- O») = 1 2 v.;
Aldéhyde bichlorée. . ( C» G* ) -h ( C* H« + 0^ ) = 6 v. ;
Aldéhyde trichlorée.. (C»H«)2C0^ -f- 3(C»C1*) = lo v.; *
Aldéhyde perchlorée. CO 4- C Cl* = 2 v.
C'est un amas d'une vingtaine d'hypothèses, et rien de plus.
Malgré l'accord , il reste toujours quelque chose d'un peu
(«9) vagae dans le choix de la molécule de certains corps com^ posés, et, par conséquent, dans la loi des nombres pairs. On pourrait dire que ce choix doit se faire en prenant, pour un corps donné , la formule qui offre le plus de simplicité ^ qui rappelle y le mieux y les analogies de ce corps ; qui permet d'expliquer ses métamorphoses de la manière la plus simple ,• qui s'accorde avec ^'équivalent ( déterminé en ayant égard à la fonction)] qui se déduit du volume gazeux, du volume atomique, du point d'ébullition, de Tisomorphismcy etc. Néanmoins, par cela seul qu'il y a plusieurs procédés, et que tous ces procédés, pris ensemble , ne conduisent pas toujours au même résultat, on pourrait désirer les remplacer par un autre qui fût moins incertain. Tel est précisément celui de M. Grerhardt, qui consiste k prendre seitlement le volume gazeux pour déterminer le poids des molécules.
On conçoit bien qu'un procédé unique ne donne pas lieu à plusieurs résultats contradictoires ; mais encore fajit-il qu'il satisfasse aux exigences des chimistes. Ainsi, supposons que , en prenant 2 volumes pour tous les corps , on arrive aux résultats suivants :
Aide acétique. . C'H* O' = a volumes;
Acide trichloré C*H»C1»0* = avol.;
Aldéhyde C«H'«0* = 2 vol. ;
Alcool C* H'»0* = 2 vol. ;
Hydrogène bicarhoné. . . . CH' = 2 vol. ;
Liqueur des Hollandais . OW Q? = 2 vol.;
il est certain que personne ne voudrait accepter les volumes comme moyen de déterminer les molécules.
Mais l'expérience démontre qu'il n'en est pas ainsi , et que Ton arrive, par ce moyen , aux résultats les plus satisfaisants; car, en partant des volumes , on obtient les formules qui offrent le plus de simplicité^ qui rappellent le mieux les analogies des corps ,• qui s'accordent le mieux
(90) a%^ec le point d'ébullition^ risomorphùme ; qui permettent d'expliquer les métamorphoses de la manière la plus simple y etc.; en un mot, qui satisfont complètement auxexi-gences des chimistes. A l'appui de cette dernière condiUon, je citerai, comme exemple, les deux petites listes que je viens de donner plus haut. Voici comment les corps qu'elles renferment doivent se formuler en les représentant par n volumes :
Aldéhyde CB'O;
Aldéhyde chlorée C* H' CI O ;
Aldéhyde bichlorée C* H' Cl* O ;
Aldéhyde trichlorée ... C H Cl^ O ;
Aldéhyde qaadrichlorée C* CI* O ;
Hydrogène bicarboné. . C H* ;
Liqueur des Hollandais. O H* C\* ;
Acide acétique C H^ O' ;
Acide trichloré C H Cl* O' ;
Alcool C'H«0.
Il n'est pas nécessaire que je fasse remarquer que tous ces corps appartiennent à une même série, passant et repassant de l'un à Tautre, et ne sont, en un certain sens, que des variétés d'un même corps, comme les milliers de formes de la chaux carbonatée ne sont que des variétés du rhomboèdre.
Je crois, après une lutte de quinze années, avoir en6n gagné ma cause, et que bien petit est le nombre des chimistes qui admettent encore les formules de la première listcà 2, 4) 6, lo et 12 volumes.
Abordons maintenant les radicaux et les acides anhydres monobasiques.
Si nous reprenons, pour un moment, la notation ordinaire , nous vçrrons que les radicaux , comme l'ammonium H«N%ramideH*]NS le cyanogène C'K% rclhylceH»% le raéthylc O H% Tamylc C^" H", Icfoimylc C 11% le caco-
(91 ) dyle C^H** As*; les acides anhydres monobasiques, comme le nitrique N*0*, Tacélique C^H'O', le benzoïque ^i« jjioQs^ etc., renferment des monades à nombre impair et des dyades dont la somme n*est pas un multiple de 4*
Je pourrais d'abord faire observer que le millier de radicaux et diacides anhydres, dont la chimie^est encombrée, ne renferme, pour ainsi dire, que des êtres imaginaires. Mais, je le veux bien, puisque le cyanogène, le cacodyle, et même l'éthyle, dit-on, existent libres*, puisque Ton connaît les acides nitrique, acétique, benzoïque, etc., anhydres, j'admettrai, à mon tour, que tous les autres radicaux et acides anhydres hypothétiques peuvent exister libres.
Remarquons ensuite que si tous ces radicaux et tous ces acides libres ou hypothétiques ont des formules contraires à la loi des nombres pairs , c'est qu'il ne peut en être autrement.
Elu effet, tous les acides (dits hydratés) renferment, nous l'avons vu, un nombre pair pour le carbone et pour Foxygène, et un multiple de 4 pour l'hydrogène. Si, par la pensée, nous en retirons H*0,le reste, ou l'acide anhydre, renfermera nécessairement un nombre impair pour l'oxygène et un nombre pair pour l'hydrogène , mais jamais un multiple de 4>
Prenons les radicaux de Davy. Puisque les acides nitrique,formique, acétique, etc. , se représentent par N*0*H-H*, C*H*0*-4-H% C*H«0*-|-H% etc., il en résulte que, si l'on en retranche H*, le reste ou le radical n^offrira pas un multiple de 4 pour les dyades.
Si nous passons aux radicaux analogues a l'ammonium, an méthylc, h l'éthyle, etc., nous arriverons encore à la même conclusion. Car on peut les considérer comme le résultat de l'union de l'ammoniaque H*N*, du méthylène C* H*, de Féthérène C* H*, etc. , avec H', c'est-à-dire comme un résultat de la combinaison de corps dont les dyades
sont un multiple de 4 9 ^vec 2 atomes d'hydrogène seulement.
Si j^acceptais les résultats précédents, sans contestation, la loi des nombres pairs subirait une modification ; mais elle n^en resterait pas moins une loi remarquable que Ton pourrait, après avoir mis, d'un côté, les radicaux et les anhydrides monobasiques , et de Tautre , le reste des corps composés , formuler ainsi :
Dans les corps du deuxième groupe ^ la somme des dyades est un multiple de 4 ; dans le premier, elle ne Fest jamais.
Je rejette cette loi parce que , pour Uétablir, j'ai commis une inconséquence , en oubliant les conventions qui m*ont servi de point de départ*
J'ai dit que je prendrais le même volume pour tous les corps ; il faut donc, en me servant de la notation ordinaire, représenter ;
l'hydrogène par H* = 4 volumes,
le chlore par Cl^ = 4 ^^1- *
le cyanogène par C N^ = 4 ^^'- 9
le médiyle par C*H"= 4 vol. ,
rélhyle par €• H»« = 4 vol. ,
le cacodyle par C* H*< As* = 4 vol. ,
Tacide chlorhydrique par CP H* = 4 vol. , l'acide cyanhydrique par C N* H' = 4 ^^^' 9 le chlorure par C W Cl' = 4 vol. ,
C*H'*Cl«==4vol., OH"As»CP = 4vol.
Mais j'ai ajouté que les molécules que je choisissais devaient aussi satisfaire aux exigences des chimistes : or, ceux-ci rejetteront certainement, au premier abord, les formules que j'attribue aux radicaux, parce qu'elles parais^ sent briser les liens très-naturels qui existent entre le cyanogène et les cyanures , le méthyle et ses combinaisons , le
(93) cacodyle et ses combinaisons, etc., et aussi parce qu^elles semblent en opposition avec la théorie de Téthyle, du cacodyle, etc.
Je pourrais laisser ces théories de côté, puisque la loi que je cherche à établir ne doit reposer que sur des faits; mais je veux bien encore avoir égard, pour le moment, & ces théories , et je vais démontrer que mes formules leur conviennent parfaitement , et qu'elles resserrent davantage les liens qui unissent les radicaux à leurs combinaisons.
Pour faciliter les comparaisons , il est plus avantageux de revenir à la notation unitaire, c'est-à-dire de diviser les formules précédentes par a.
L'acide chlorhydrique se représentant alors par Cl H, nons avons vu plus haut que , en mettant en liberté son radical hydrogène, 2 atomes de ce dernier se réunissent pour former 1 molécule dyadique du radical libre H* = 2 volumes.
Donc, lorsqu'on met en liberté le radical méthyle qu'on suppose exister dans le chlorure de méthyle Cl + CH', 2 atomes de ce radical doivent se réunir pour former 1 molécule dyadique libre (CH')* = 2 volumes.
Donc, ]orsqu*on met en liberté le radical cacodyle qu'on suppose exister dans le chlorure Cl + C* H' As , 2 atomes de ce radical se réunissent pour former i molécule dyadique libre (C* H* As)* = 2 volumes.
Si nous représentons la molécule
d*hydrogène par H',
de méthyle ( CH* )' par Me' ,
d*éthyle(C»H»)'par Et»,
de cacodyle ( C" H« As )' par Cc%
nous pourrons alors établir le parallèle suivant entre les combinaisons de V hydrogène ^ du potassium et des radicaux ^ auxquels on fait jouer le rôle de Fhydrogène et du potassium :
Métaux.
Alliages.
Oxydes.
Hydrates
Oxydes doubk*s.
Chlorures.
Sulfates.
Sulfates doubles. . ..
Acides sulfo
= 2 volumes
Hydrogène H';
Potassium K';
Méthyle Me";
Élhyle Et»;
Cacodyle Ce'.
Zineopotassique. . • . ZK;
Zinoométkylique. . • • Z Me.
Hydrique OR*;
Potassique OK';
Métbylique OMe';
Éthylique OEt>;
Cacodylique O Ce'.
Potassique OKH;
Métbylique O Me H ;
Étbylique OEtH.
Zineopotassique. ... OZK;
Méthylo-éthylique , . O Me Et ;
Étbylopotassique. ... O Et K.
Hydrique Cl H ;
Potassique GK;
Métbylique Cl Me.
etc.
Hydrique SO«H>;
Métbylique ' SO' Me' ;
Étbylique SO' Et\
etc.
Métbylopotassique . . 80* Me K ;
Étbylopotassique ... S0< Et K ;
Éthylométbylique. . . S0< Et Me.
etc.
PoUssique SO* KH;
Métbylique S0« Me H ;
Étbylique SO* Et H.
etc.
Voilà sepi ou huit aus que j*ai proposé ces formules aux partisans des radicaux, formules qui détruisent les anomalies que présentaient ces derniers corps , et qui augmentent l'analogie des éthers avec les sels , et cependant personne ne les a encore adoptées.
Il est inutile de faire voir que les formules à a. volumes satisfont i%alement à la théorie de Téthérène , comme dans ces exemples :
Bihydrfte OH» 4- O H* ;
Hydrate OH» -f- 2 C» H< ;
Hydrochlorate Cl H -f- C» H^
Sulfate SO* H* 4- 2 C» H^
Acide salfovinique SO* H» + C» H^
etc.
Lorsque M. Gerhardt publia le tableau de ses équivalents, il représenta Talcool par C'H^O = 2 volumes, et l'éthcr par C^ W^ 0=2 volumes, et il en conclut que Téther ne devait plus appartenir aux combinaisons viniques.
Cette discordance apparente entre l'alcool et Téther fut une des raisons qui éloignèrent le plus quelques chimistes des idées de M. Gerhardt. Ils ne pouvaient se résoudre à adopter des équivalents qui brisaient les liens si naturels qui unissent les éthers aux alcools et à leurs combinaisons.
Je fus moi-même longtemps arrêté par cette difficulté. Enfin, je m'aperçus que, pour faire rentrer Téther parmi les combinaisons viniques, il suffirait tout simplement de le considérer, non plus comme de l'alcool moins de l'eau, mais comme de l'alcool plus de l'éthérène :
Alcool H»0 -t- C»HS
Éther H'O -h 2C'H*;
ce qui' donne, dans la théorie de l'éthyle, conune on l'a vu plus haut :
Alcool OEt H;
Éther OEtEt.
Cette manière tle rapprocher des combinaisons vinicjues n'a pas reçu Fassentiment des chimistes. Mais, depuis les derniers travaux de MM. Williamson et Chancel sur ce sujet , plusieurs d'entre eux se sentent fortement ébranlés , et je pense qu'on ne tardera pas à adopter mon opinion , non pas que je veuille défendre la théorie de Téthyle ou celle de Téthérène , je n'y tiens pas.
M. Dumas nous a signalé le premier les rapports remarquables qui unissent l'alcool etTéther aux autres combinaisons viniques. Il a résumé ces rapports dans une théorie, en disant que les combinaisons viniques renferment un acide hydraté , plus de Féthérène,
Dans la théorie de Téthyle , on dit que ces combinaisons RENFERMENT li/i acidc anhydre, plus de V oxyde d*éehyle.
Si l'on remplace ce mot renferment par peu^^ent se représenter par, les deux théories exprimeront exactement la même chose.
Ce qui m'importe, c'est que les nouvelles formules respectent les rapports qui ont été signalés par M. Dumas.
Ainsi, voilà un premier point bien établi : la composition des radicaux s'accorde avec la loi des nombres pairs, et les nouvelles formules satisfont , de la manière la plus complète, aux exigences des chimistes.
Il nous reste à examiner les anhydrides monobasiques. Dans mainte occasion nous avons, M. Gerhardt et moi , soutenu que les radicaux , malgré l'existence du cyanogène et du cacodyle , et que les anhydrides monobasiques, malgré l'existence des acides iodique et nitrique anhydres , n'étaient que des êtres imaginaires.
Cependant, dans ces derniers temps, on est parvenu k isoler le méthyle, l'éthyle, Tamyle, etc., et M. Gerhardt vient d'obtenir lui-même les anhydrides acétique , benzoïque, etc.
Malgré ces faits , je persiste dans mon opinion. Voici ce ce que je disais il y a sept ou huit ans :
u L^amide, rammouiùm , lecacodyle, Tëthyle, etc., iio n peuvent exister (notation à 4 volumes) , parce qu^ls of- » frent des monades à nombre impair, et des dyades dont » la somme n'est pas un multiple de 4< Mais si ces ra-^ » dicaux ne peuvent exister, rien n'empêche que Ton ne )} découvre des corps qui auraient la même composition » centésimale; mais alors leurs formules seraient H'N^ au » lieu de H* N*-, C'H" au lîeudeC*H«* -, C«H"As* au lieu » de C*H"As% etc. »
J'aurais dit de même: C*H^ O ne peut exilter, mais rien ne s'oppose à ce que l'on découvre un corps de même composition : alors il renfermerait C*H'0* (c'est l'aldéhyde ).
On a vu plus haut combien l'expérience est d'accord avec cette manière de voir.
Enfin je dis encore aujourd'hui : Les anhydrides nitrique, acétique, butyrique , etc., K*0% C*H«0% C» H'*0% etc., ne peuvent exister, par la même raison ; mais rien n'empè* che que Ton ne découvre des corps qui auraient la même* composition: alors ils renfermeraient K*0**, C'H'*0*, C"H"0%etc.
Il n'y a aucune subtilité ici ; c'est le même raisonnement que celui que je viens de faire pour les radicaux.
L'acide acétique C*!!**©* renferme-t-il de l'amylène C^H*? Non, cela est impossible ; car si Tamylène â la même composition que C* H", sa molécule ne peut se reprrsentrr que par C"H".
Tout le monde est d'accord là-dessus.
Eh bien, en quoi cette conclusion diflere-t-elle de la suivante :
L^acide acétique renferme-t-il de l'anhydride acétique C^H'O'? Non, cela est impossible ; car si la composition centésimale de cet anhydride peut se représenter par C*H«0% la molécule renferme C» H**0*.
Nous avons d'ailleurs établi que la molécule de Teau est
(98) H^O*, et y par couséqueut , que Tacidc acétique uc peut contenir OH'O'-h H'O, à moins de le représenter ainsi : C*H*0"-f-H*0*. Mais alors cène serait plus de Facide anliydre qu'il renfermerait.
Mais laissons ce genre d'argument de c6té, et prouvons directement que l'anhydride acétique renferme C et non C^.
Admettons que le cUorure de benzoïle soit une combinaison dechloreCP avec le radical benzoïleC^^H'^0*=Bz'.
Admettons que les acides nitrique, acétique , propionique, butyrique» bensoïque, etc., soient des nitrate, acétate, propionate, butyrate , benzoate, etc., d'hydrogène égal N«0*-hH% C*H-0*^H%C«H'*0*^H*, C«H**0*-f-H% C**H»«0*-f-H%etc.
En traitant ceux-ci par le chlorure de benzoïle , Ton a une double décomposition saline que nous pouvons représenter ainsi :
N>OS H» -f- Bz', Cl" = N»0% Bz' -f- Q', H";
Nitrate de benzoïle.
C* H*0«, H' -4- B2% CP = OH" OS Bï»-h Cl», H»;
Acétate C" H'" O^ H» + Bz% CI* = C« H'« (y , Bï» -h CP, H» ;
Propionale.
C"H'*OS H»-hBi',CP = C«H'^OS Bz»4-CIS H»;
Butjrate.
C" WO*f H' -h Bz', Cl» = C" W O* , Bz» -^ CI», H».
Benzoate.
Puisque nous employons encore la notation ordinaire, il en résulte que le nitrate de benzoïle étant indivisible, les autres sels acétate, propionate, butyrate et benzoate de benzoïle ne doivent pas , à cause de l'analogie , être divisés en deux.
( 99 ) D'ailleurs Tacétate de benzoïle , le prôpionate de benzoïle 9 etc., se transforment, sons l'influence de Teau, en acides acétique, propionique, etc., et en acide bensoïque \ donc :
Le premier sel ou le nitrate renferme C* ;
Le deuxième sel ou Pacétate renferme C** + C* ;
Le troisième sel ou le propionate renferme C*^ + C* ;
Le quatrième sel ou le butyrate renferme C** + C*;
Le cinquième sel ou le benzoate renferme C'^ -f- C'^
Je crois que le raisonnement est rigoureux. Voyons maintenant ce que sont ces cinq sels :
Le premier acide benzoique -♦- nitrique anhydres . C" H'* (H -h N*0* ;
Le deuxième acide benzoique + acétique anhydres. O* W* O^ + O H' O^ ;
Le troisième acide benzoique + propionique anhyd. C'^ H** O' + C H'* O' ;
Le quatrième acide benzoique -f- butyrique anhyd. C'^ H'* O* H- C' H'* O' ;
Le cinquième acidebenzoïque -H beozoïque anhydre. C* H'* O* -h C" H'* O*.
Mais ces formules synoptiques ne nous servant qu'à faire ressortir des analogies, nous pouvons nous contenter di» fait bmi qu'elles expriment, savoir : que l'acétate renferme C*-4-C**,que le benzoate renferme C'*-f-C**ottC"H**0«.
Ainsi , la molécule de Tanhydride benzoique pèse le double de celle que Ton suppose exister dans l'acide dit hydraté.
On pourrait très-probablement obtenir une autre preuve assez piquante, en faisant agir le chlorure de benzoïle sur les acides benzoïques cblorés , bromes et ni très.
On doit avoir :
Acide chloré- . . C'« O* CP W -4- C'^ H'-0% Q» = C" 0*CP H», Bz» -h H»C1»
Acide bichloré. . G* O* CI* H» -+- O* H'* 0% CI' = C'*0* CI* H*, Bz' H- H' CI»
Acide brome ... O* O* Br' H- -h O* W 0% CI' = C* 0« Br' H% Bz' -H H» Cl>
Acide nitré C" 0* X' H* -h C* H'* 0% CP = O* O* X' H», Bz> H- H' CI'
Acide binitré. . . C'*0*X*H« -h C'«H'«0',C1'== C'*0«X*HSBz'-f- H'CI»
Acide normal . . O* 0* H»' -h O* H»* 0% CI' = C* O* H'% Bz» -f- H' Q*
Les benzoates de benzoïle chloré , brome et Ditré étant indivisibles , les autres , par analogie , ne doivent pas se dédoubler, quoique renfermant des équivalents pairs.
Or, le premier benzoate pouvant se représenter par de Tacide benzoïque et benzoïque chloré anhydres;
Le deuxième benzoate pouvant se représenter par de Tacide benzoïque et benzoïque bichloré anhydres ]
Le troisième benzoate pouvant se représenter par de Tacide benzoïque et benzoïque brome anl^ydres \
Le quatrième benzoate pouvant se représenter par de Tacide benzoïque et benzoïque nitré anhydres;
Le cinquième benzoate pouvant se représenter par de Tacide benzoïque et benzoïque binitré anhydres ;
Le sixième benzoate pouvant se représenter par de Tacide benzoïque et benzoïque binitré anhydres ;
Il en résulte encore que le sixième terme, ou Tacide benzoïque anhydre, doit renfermer C* et non C**.
Mais, dira-l-on, C»*H'«0* doit être l'équivalent de Tanhydride benzoïque, puisquMl sature OK' qui a été pris comme terme de comparaison.
Je Tai déjà dit , OK' est le mètre conventionnel adopté pour mesurer, déterminer Téquivalent des acides anhydres; mais on ne peut, logiquement, en conclure que si OK* est un équivalent, N*0% C**H^®0' soient aussi des équivalents. Pour rester dans le vrai , il faut dire : OK', N*0', C**H*®0* sont des nombres proportionnels, mais N«0» et C**H*^0», ou bien N*0*^ et C"H**0% représentent Véqui\^alent de ces deux corps , car ceux-ci sont comparables, tandis que R* O et N'O* ne le sont pas; et puis les équivalents ordinaires n'ont aucun rapport avec le poids des molécules qne nous cherchons à déterminer dans ce moment, c'crtf
( «oi )
ANOMALIE DES FORMULES FRACTION If A IRES.
Nous avons pris jusqu^à présent les volumes pour déterminer le poids des molécules.
Yojons si nous pouvons , dans tous les cas, accepter lee résultats auxquels ils conduisent.
En représentant la composition de tous les corps par 2 volumes, le chlorhydrate d'ammoniaque et F acide chlorhydrique se formuleront ainsi :
cre'N'= a volumes.
Cl H =2 »
Le cyauhydrate d^ammoniaque et Tacide cyanhydrique ainsi :
C^W N = 2 volumes.
Ces deux citations suffisent pour faire voir quHl est impossible de prendre d'une manière absolue les volumes pour déterminer le poids des molécules ; et en outre, que si nous le faisions, la loi des nombres pairs offrirait des exceptions.
Réunissons , dans un seul tableau, tous les corps qui font exception et à la règle de M. Gerhardt et à la loi des nombres pairs :
Acide sulfurique hydraté. ... S^ O' H =r 2 volumes;
j. 1 Chlorhydrate d'ammoniaque. H'CP N' = 2 vol. ;
Cyanhydrate d'ammoniaque C^ H' N = 2 vol. ;
Carbonate anhydre d'ammon. C OH^ N =: 2 vol. ;
Perrhlorure de phosphore. , . Ph' CP = 2 vol. ;
J. A 1 Oj^ychlorurc de phosphore. . Ph' Cl' O' = 2 vol. ;
Sulfochlorure de phosphore. . VU ' Cl' S' = 2 vol .
Remarquons d*abord que tous ces corps présentent des nombres fractionnaires, et offrent une particularité qui vient, en quelque sorte, confirmer la loi des nombres pairs : tous, en effet , renferment des nqmbres fractionnai res , mais dans tous la somme des dyades est un nombre entier, tandis que celle des monades est un nombre entier ou fractionnaire.
En tous cas , la règle de M. Gerhardt ne peut pas s^appliquer à ces corps , non parce que ceux-ci offrent des nombres fractionnaires (il ne s'agit pas d'atomes ici), mais parce que, en suivant cette règle, on arrive à représenter (je prends 4 volumes pour tous les corps) Tacide sulfurique hydraté, le chlorhydrate, le carbonate d'ammoniaque, par:
Cl H -f- H» N J = 4 volumes; CO» H-H>N
tandis qu'on formule en même temps Tacide chlorhydrique et les acides sulfurique et carbonique anhydres, ainsi :
H'ClMrr 4 volmnes.
Pour lever cette difficulté , je propose de modifier la r^le de M. Gerhardt de la manière suivante :
Pour déterminer le poids des molécules j ou des atomes composés , il faut en prendre a volumes , à moins que la formule n'offre des nombres fractionnaires^ dans ce cas, on prend 4 volumes.
Ainsi formulée , la règle des volumes n'offre pas d'ambiguïté dans son application , et le poids des molécules étant ainsi déterminé, les exceptions à la loi des nombres pairs disparaissent. Nous pouvons donc dire encore :
Dans toute molécule, la somme des dyades est un nom^ brc pair.
( «o3) Que Ton ne croie pas qu'en doublant ainsi les formules des corps anomaux , on doive nécessairement obtenir des nombres pairs. Ce serait une erreur; car si un corps ren-
fermait, sous deux volumes , C* H' N , on n^ aurait pour les dyades qu'une somme impaire.
ANOMALIES DU BIOXYUE d'aZOTE ET DE l' ACIDE HYPO-
AZOTIQUE
Le procédé pour déterminer le poids des molécules, étant ainsi modifié, la loi des nombres pairs présente encore deux exceptions, lebioxjded*azoteet l'acide hypo-azotique. Ces deux exceptions sont-elles bien réelles? Cela dépend de la définition que l'on donne aux molécules. Prend-on la définition de M. Gerhardt, avec la modification que j'y ai introduite; les deux exceptions sont réelles, positives, car NO et NO* représentent 2 volumes et n'offrent pas de nombres fractionnaires.
Mais part*on de l'ensemble de tous les caractères , a-t-on égard à toutes les analogies, alors il est possible d'arriver à une autre conséquence , et Ton peut se demander si le bioxyde d'azote et l'acide hypo-azotique ne doivent pas se représenter, comme le chlorhydrate d'ammoniaque, par 4 volumes , c'est-à-dire par N* O' et N* O* ^ alors l'exception à la loi des nombres pairs disparaîtrait, pour reparaître dans la règle des volumes.
Pour répondre à cette question , il faudrait recourir à Fanalogie. Malheureusement le bi oxyde d'azote et Tacide hypo-azotique sont des corps si singidiers(i), qu'il parait difficile de leur trouver des analogues.
Nous verrons plus loin que, dans les substitutions réelles
(1) Aocuo corps n'offre d'aussi singulières propriétés que le bioiyde d'aiole. En effet , quoi qu'il renferme plus d'oxygène que le protoxyde, il est loin d'entretenir la combustion aussi bien que ce dernier; et même, beau* coup de corps qui brAlent dans le protoxyde s'éteignent dans le bioxyde. Il «t peut-être le seul corps qui se combine subitement, à l'état sec et ii la lem-
(potassium déplaçant T hydrogène de Tacide nitrique) chlore déplaçant l'hydrogènede l'acide acétique) , le corps éliminé est toujours remplacé par son équivalent du corps qui Fa chassé. Nous verrons également qu*un grand nombre de substitutions peuvent avoir lieu entre Thydrogène et l'acide hypo-azotique , comme dans les exemples suivants :
Naphtaline C* H";
Naphtaline nitrée C'« H' (NO' ) ;
Naphtaline binitrée. .... C'« H* (NO') ;
Naphuline trmitrée G'« H' ( NO' )" ;
Acide phénique C* OH' ;
Acide trinitré €• OH» ( NO»)» ;
Mannite C'O'H'*;
Mannite sexnitrée C O' H' (NO»)'.
Or, dans tous ces cas, on voit constamment NO' remplacer H.. Donc, si H' représente la molécule de lliydrogène, N* O* doit représenter celle de l'acide hypo-azotique.
Quant aux substitutions par le bioxyde d'azote, elles sont plus rares. Cependant on peut citer :
L'alcool C»OH';
L'alcool nitrosé (éther nitreux ) C» OH^ (NO) ;
L'alcool amylique C* OH'» ;
L'alcool nitrosé C»OH" (NO);
L'azobenzide C'»H"N»;
L'azohenzide nitrosée ( azoxibenzide ) . C » H" N ( NO ).
Ici encore NO remplace Hou N5 doncN' O* est l'équivalent de H*, de N* et représente la molécule du bioxyde d'azote.
A ces exemples je puis en ajouter un plus concluant ; je \eux parler de l'acide nitroprussique.
On sait quele peroxyde d'urs^ne se combine avec les acides, en conservant une partie de l'oxygène qu'il renferme, et que, en conséquence, il peut être considéré comme un
pérature ordiDaire, atec l'oxygène. Cette combinaison parait d*aillears se faire sans dégagement de chaleur; et le corps qui en résulte» loin de retenir Toiygène qu*il a si facilement absorbé , est peut-être , de tous les corps , oehii qui se désoxyde le plus facilement.
( fo5 )
oxyde d'uranyle (U'O") -h O, TuranyleU* O' remplissant le rAle d*un métal. Peu nous importe ici que i'uranyle existe ou non, qu'il soit identique ou non au protoxyde d'urane^ nous ne voyons ici que des nombres proportionnels, et nous acceptons la théorie de M. Peligot , comme un moyen de généraliser les faits.
Cette théorie peut s'appliquer non-seulement à tous les sels de Toxyde uranique , mais, encore k certaines combinaisons de l'oxyde antimonieux , de l'acide arsénieux, de l'acide borique, et, comme je vais le faire voir, de l'acide nitreux, qui ont la même formule que Toxyde uranique, soit
Appelons
L'oxyde uranique, oxyde d'uranyle (U* O*) H- O = Uy' O;
L'oxyde antimonieux , oxyde d'antimonyle (Sb' O') + O = Sby' O ;
L'adde arsénieux, oxyde d'arsényle ( As' O') + O = Asy' O;
L'adde borique anhydre, oxyde de boryle (B* O') -H O = By' O;
L'acide nitreux anhydre , oxyde de nitryle .... (N* O*) -4- O = Ny* 0.
Ce double râle que je fais jouer aux acides arsénieux, borique et nitreux, n'est pas plus singulier que le double rôle que l'on attribue aux oxydes d'antimoine, d'alumine, de zinc, etc. Je dirai d'ailleurs que j'ai obtenu un sulfate diacide arsénieux très-bien cristallisé , et que l'acide arsénieux a des rapports trop frappants avecVoxyde antimonieux potur que l'on refuse de considérer son sulfate comme n'appartenant pas À la classe des sels, mais i celle des acides doubles.
Cela posé , voyons ce qui se passe lorsqu'on fait agir la crème de tarire sur ces oxydes ou acides.
Ona
Crème de tarire et oxyde d'nranyle. . C» O" H'* K* -h Uy» O
= O 0»« H"Uy»K» -f- H» ;
Oxyde d'antimonyle C» O" H'* K» -+- Sby» O
= C*0"H»Sby'K'4-H'0;
Benzile C* H'« O* H- H* O = acide benâlique ;
Oxyde de carbone. CO + H'O = acide formique; Camphre C** H'* + H' O = acide campholique.
Le benzile renferme donc C'^ et non C. En voici, d'ailleurs , d'autres preuves qui ne peuvent pas laisser de doute à cet^ard.
Le benzile, soumis à l'action de l'ammoniaque, donne
de la benâline C'^ H^» O» -4- H> N — H> O ,
du benzilam C'^ H»*0' 4- H»N — a H'O.
Le benzile s'obtient , d'ailleurs , avec la benzoïne , qui doit renfermer aussi C** et non C. EneflFet, celle-ci est isomère avec lliydnire de benzoïle; or, on sait que les aldéhydes donnent souvent des isomères en se doublant ou en se triplant (métaldéhyde, él aldéhyde). L'hydrure de benzoïle ou l'aldéhyde benzoïque peut se comporter de même; aussi se transforme-t-elle en benzoïne , sans changer de composition. On doit avoir :
Benzoïne ou aldéhyde benzilique. . C'^ H"0*;
Acide benzilique C'^ H'>0»;
Benzile (oxyde de carbone) C'^ H'*0';
Benzilim ( nitryle benzilique) G^* II" NO ;
Benzilam C"H*N.
La quinone "verte s'obtient en traitant la quinone par l'hydrogène à l'état naissant. Il se forme successivement :
Quinone C«H^ O';
Quinone verte C«H* O' -t- H;
Hydroquinone C«H< O» -t- H».
Mais cette quinone verte s'obtient aussi en mêlant de la quinone avec de l'hydroquinone. Si Ton ne connaissait que ce dernier mode de préparation , il est certain qu'on représenterait la quinone verte par cette formule
o w O' 4- e ir o' = c h'« o* ,
( *o9 ) et que, malgré ses nombres pairs, on ne la diviserait pas, pas plus qu'on ne divise la formule de l'éther acétique ,
Quant au premier mode de préparation , il revient exactement au second , car lorsqu'on fait agir l'hydrogène sur la quinone, il se produit d'abord de l'hydroquinone ; mais à mesure que cette dernière se forme , elle se combine k une portion équivalente de quinone pour donner naissance à la quinone verte.
U existe , d'ailleurs , d'autres combinaisons quinoniques qui , avec C", sont indivisibles, et qui ont la même couleur que la quinone verte.
Uindigo blanc et Visathyde appartiennent à une série dont les termes se doublent très-souvent. Ainsi , l'indine , la chlorindine, Tacide isamique, Tacide chlorisamique, l'isamide, l'imasatine et Tacide sulfopurpurique renferment % fois C*, tandis que l'isatine et l'indigo ne renferment que C*. L'indigo blanc et Tisathyde ne donnant pas de sels avec les bases et avec les acides , et ne se laissant pas réduire en vapeur, on ignore si leur poids atomique est C* ou 2 fois C. L'isalhyde renferme probablement C**, car, sous l'influence de la potasse, elle se transforme en indinate qui contient ce nombre d'atomes de carbone.
Uiûloxantine et l'alloxane n'ont pas les formules que j'ai données plus haut et qu'on leur attribue ordinairement. Ces deux corps renferment de l'eau de cristallisation , et je ferai voir plus loin [voyez le tableau des combinaisons alloxaniqnes) que leurs poids atomiques sont différents de ceux qu'on leur attribue , et que , en tous cas , il faut doubler la formule de l'alloxantine par rapport à celle de l'alloxane.
ALCALIS BI ACIDES
Parmi les alcalis, il en est quelques-uns qui ne paraissent pas s^accorder avec la loi des nombres pairs ; je citerai, en employant les formules ordinaires ,
Laflavine C'>H"N'0
Labenzidine C'»H'»N» ,
_ ... r»uai4i«â /saturant H' Cl',
La cjanuine C* H'* N* | '
La semibenzidain . . G* H' N'
dans lesquelels la somme des dyades nVst pas un multiple de 4*
En présence de ces formules , nous sommes forcés de tirer les conclusions suivantes :
Ou la loi des nombres pairs est fausse,
Ou ces formules sont inexactes;
Ou les sels de ces alcalis , sels qui ont été considérés comme neutres , sont des sels acides.
Le mode de préparation et les réactions de ces alcalis ne permettant pas un instant de douter de Texactitude de leurs analyses, M. Gerbardt et moi nous n'avons pas hésité à admettre la dernière conclusion , et voici les preuves que nous avons données à Tappui de notre manière de voir.
Flav^ine,
L'urée peut être considérée comme de la carbamide ou du carbonate neutre d'ammoniaque, moins 2 atomes d'eau. La flavine est aussi une urée, c'est la carbamide anilique on le carbonate neutre d'aniline, moins a atomes d'eau.
On a pour
L*aré«
= CO H' -h a HN = wrée.
La flavine.
=r CO H> -f- 2 C- H» N = flavine.
La molécule de la flavine est donc bien, dans la notation unitaire, C» H»« N* O, puisque cellede l'urée est COH* N*. Mais, sous cette forme, elle se combine avec 2 équivalents de bichlorure de platine,
C"B"N'0-h 2Cl»PtH.
Cela ne doit pas plus nous étonner que de voir l'urée se combiner avec 2 proportions diacide nitrique et de nitrate d'argent.
On connaît :
Le nitrate NO«H -+- U;
Le binitrate 2 NO^ H 4- U ;
Le nitrate argen tique NO'Ag + U;
Le binitrate argentique. ... 2 NO* Ag 4- U.
Le poids atomique de la flavine se trouve confirmé par la composition de la carbamide anilo-'ammonique qui se forme en vertu de l'équation suivante :
CO'H» + H»N-t-C«H'N — O' H^ H'
COH»-i-HN +C«H'N
qui est calquée sur celle de l'urée et de la flavine.
Ainsi , voilà un premier fait acquis à la science. II 7 a des alcalis dont les sels , considérés comme neutres dans la no-tation ordinaire , sont des sels biacides.
Nicotine.
La nicotine , la paranicine , la quinine et la cinchonine nous ofirent des sels semblables , c'est*à-dire que ces alcalis
( rtO donnent des sels acides qu^on a regardés k tort comme des sels neutres.
Avant les dernières recherches de MM. Schlœsing et Bar^ rai , on considérait comme neutres les sels suivants :
Gfalorhydiite O H' N -h Cl H;
Chloroplatinate C* H' N H- Cl» Pt» H.
Or, M. Barrai, qui a déterminé la densité de vapeur de la nicotine, trouve des nombres qui assignent à cet alcali réquivalent C*^H^*N'= a volumes^ de sorte que les sels précédents deviennent acides .
Bichlorhydrale C» H'« N» 4- a CI H ;
Bichloroplatinate ... C» H" N' -h 2 Cl» Pt» H.
D*un autre côté, M. Schlœsing a déterminé la quantité diacide sulfurique saturée par la nicotine , et il trouve aussi pour le
Sulfate neutre 2 C" H'* N» -f- S0« H».
Chloronicùie.
M. Saint-Evre a décrit deux alcalis obtenus par Taction du sulfhydrate d'ammoniaque sur les espèces nitrées de deux hydrocarbures , dont Tun chloré.
Ces deux derniers renferment :
Paranicène ... C'»H'» )
^11 . . r^.* n.. y^i, } = 2fc volumes.
Chloronicène C* H'* CP )
Leurs espèces nitrées sont (en représentant NO* par X) :
Paranicène nitré C" H" X ;
Chloronicène binitré. ... C*» H» CV X».
Parle sulfhydrate d'ammoniaque, elles fournissent :
La paranicine C» H*» N ;
La chloronicine C'« H'» Cl' N»;
{ "3 ) dont les chlorhydrates elles chloroplatinates sont, pour
* (C'*H'»N -f. Cl H, ^^ P^""^"'^'"^ ic.-H''NH.CI^ptH;
I«a chloronicine. ... { ^^„ ^, ^, ^.
jC'»H'»CPN'4- aCPptH.
Il est vrai que M. Saint-Evre dédouble la formule de la chloronicine , en considérant comme neutres les sels qui , suivant nous, sont acides; ainsi il écrit :
Paranicine ...»,.. €'• H'» N H- Cl H ; Chloronicine C* H« Cl N -h Cl IL
La chloronicine ainsi notée offre un nombre pair, et si , néanmoins , nous rejetons cette formule , c'est à cause de Torigine et de la formation de la chloronicine qui ne permettent pas de donner à cet alcali un autre carbone qu'à la paranicine.
KemarquoDs, d'un autre côté, que la chloronicine est une nicotine bichlorée , et nous avons dit plus haut que les sels correspondants, qui ont été obtenus avec la nicotine normale y sont précisément acides.
Enfin , ajoutons que M. Saint-Evre a encore constaté que les sels de chloronicine, qu'il considère comme neutres, son t acides aux papiers réactifs.
Quinine et cinckonine.
La quinine et la cinchonine donnent aussi des sels acides. Ainsi ceux de quinine renferment :
Chlorhydrate neutre C" H" N> O' -f- Cl H ;
Bichlorhydrate C* H" N» O» -+- 2 Cl H ;
Bichloroplatinate C«» H" N» 0» -+- 2CI» pt H.
On a , avec la cinchonine :
Bichlorhydrate C» H" N» O 4- 2 Cl H :
Bichloroplatinate C* H" N» O 4- 2 CP pt H ;
la cinchonine donne en outre des sels neutres.
Les «els neutres de ces deux alcalis ont été considérés, nous ne savons trop pourquoi , conune des sels basiques, et leurs sels acides comme des sels neutres , et cependant ces derniers s'obtiennent en présence d'un grand excès d'acide.
Naphtalidam et semi-benzidam.
Ces deux alcalis nous offrent aussi des sels acides que l'on considère comme neutres.
Voici comment on les formule par rapport à Taniline et à la napthalidam :
Aniline C*H'N;
Semi-benzidam C H« N;
Naphtalidam C* H* N;
Semi-naphtalidam C» H» N.
La semi-benzidam offrirait donc une somme impaire. Mais pour voir que ces rapports ne sont pas exacts , il suffit de remonter à Torigine de la formation de ces alcalis. En effet, l'on a, avec la benzine et la naphtaline, en employant successivement l'acide nitrique et le sulfhydrate d'ammoniaque y et en représentant H* N par Âd :
Benzine G' H' = 2 volumes ;
Benzine nitrée G* H* X ;
Benzine amidée C* H* Ad ;
( Aniline.)
Benzine binitrée G* H* X' ;
Benzine biamidée .... G* H^ Ad' ;
(Semi-beDzidam .)
Naphtaline G»« H«;
Naphuline nitrée G** H' X ;
Naphtaline amidée G'* H^ Ad ;
(Naphtalidam.)
Naphuline binitrée ... G** H* X' ;
Naphuline biamidée . . C* H* Ad' .
( Semi-naphtalidam .)
Ajoutons que parmi les nombreux dérives de la benzine et de la naphtaline , on n'a pas uu seul exemple de dédoublement en C et C*.
Si l'on dédouble la semi-benzidam en C* H' Ad, c'est parce que sous cette dernière forme elle se combine avec H Cl pour donner un sel que Ton considère comme neutre, et qui ne peut être, diaprés ce que nous venons de dire, qu'un sel aijde.
On n'a pas étudié les sels de semi-napthalidam , mais on Ta représentée avec C, par analogie avec la semi-benzidam.
Benztdine.
La benzidine se représente dans la notation ordinaire par C"H"N*, et elle se combine avec 2HCI, a Cl' pi H , etc. Si nous dédoublons cet alcali , pour rentrer dans la notation unitaire , nous aurons une somme impaire ; si nous lui laissons pour le carbone C^*, alors les sels de benzidine deviendront des bisels. Avons-nous une raison pour les considérer comme tels ?
Remontons à la formation de cet alcali \ il s'obtient en traitant par le solfhydrate d'ammoniaque, soit Tazotobenzide , soit Tazoxibenzide.
Dans la notation ordinaire, on représente
La benzine par
La benzine nitréc par.
e«>HiN'0<;
L*azoxîbcnzide par. . .
L'azotobenzide pnr. . .
La benzidine par . . .
Son chlorhydrate par
C"H"N'-f- H» CI'.
Cette série parait bien notée \ mais d'après nos expériences, Tazotobenzide , traitée par l'acide nitrique, donne une espèce nitrée qui renferme , toujours dans la notation ordinaire ,
C"H»(NO
Notation unitaire.
C*H*^ a volâmes;
C'*H»XN'0';
Cil H" N» 4- 2 Ha ;
( "6) ce qui est impossible k cause des fractions d'équivalents H* etN.
Il faut donc, toujours dans la notation ordinaire, représenter ce corps par C'^ H'* (N'O^) O*. L'azotobenzide et la benzidine, s*obtenant avec l'azoxibenzide, doivent renfermer le même carbone que cette dernière, c'est-à-dire C*\ puisque raaoxibenzidenitrée renferme ce nombre d'atomes de carbone. La série précédente doit donc s'écrire ainsi :
Notation ordinaire.
La benzine G" H" = 4 volâmes ,
La benzine nitrée . C'« H'* ( N« O^ ) ,
L'azoxibenzide. ... C^ H~ N« 0<,
L'azoxibenzide nit. C« H'» (N» O*) N* O* ,
L'azotobenzide ... C« H*» N* ,
La benzidine C* H'* N* ,
Son bichlorhydrate C« H« N« -h a H' Cl» ;
donc , les sels de benzidine sont des bisels.
Cyaniline,
La cyaniline ne donne encore, suivant nous, que des sels acides. Cet alcali s'obtient en traitant Taniline par le cyanogène^ les deux corps s'unissent simplement en donnant
C» N' -h 2 €• H' N = C* H'* N* cyaniline.
Mais la cyaniline ainsi notée se combine avec a Cl H, aNO*H , etc., c'est-à-dire qu'elle ne donne , suivant nous, que des sels acides. Il est vrai qu'on pourrait en faire des sels neutres , en dédoublant les formules ainsi :
C«H'N»-+-CIH;
mais alors la somme de l'bydrogène et de l'azote serait impaire. Consultons l'analogie.
Non-seulement l'aniline normale se combine avec le cyanogène, mais aussi la mélaniline; or celle-ci repré-
sente 2 équivalents d'aniline dans lesquels H est remplacé par Cy.
Si nous appelons diantUneXe résultat de la condensation de aéquivalent&d'aniHne en une molécule unique» nous aurons:
fC*H'N 1 ^»,^T ?=C'*H'*N*, inconnue; C*H'N )
J = C* H»* N* , mélaniline.
Ces deux espèces se combinent directement avec le cyanogène , et Ton a alors :
CyanwlianiKnc normale... V^^ 1 + Cy« = C'«H'*N% cyaniline;
J 4- Cy *= C'*H'»NS cyamélaniline.
Cette analogie entre le mode de formation de la cyaniline et de la cyamélaniline est si complète, la connexion des formules est si évidente, qu'il nous parait impossible de séparer ces deux corps. Or, la formule de la cyamélaniline ne peut pas se dédoubler (elle suit d*ailleurs notre loi de divisibilité) 5 donc la cyaniline, quoique possédant une formule divisible, ne doit pas se dédoubler.
La stihéthine nous montre bien clairement qu^il y a des alcalis qui ne donnent que des bisels.
Le stibéthyle , que Ton a comparé à un métal , se combine directement avec le chlore, le brome, l'iode, l'oxygène, pour former des chlorure , bromure , etc., de stibéthyle ou destibéthylium.
Dans la notation ordinaire , ces sels ne peuvent s'écrire
qu'ainsi :
Stibéthyle C" B» Sb» = 4 volumes ;
Bichlorure O^W* Sb» -h CV ;
Bibromure C" H»» Sb» -h Br* ;
Bi-iodnre C" H*« Sb» -h T ;
Bioxyde C U^^Sb' -h 0' ;
Bisulfure C" H'* Sb' H- S' ;
Binitrate C" H" Sb» -h a N' 0« H' ;
puisque la division donnerait des f équivalents.
Comme la question que nous agitons ici est indépendante des théories sur l'arrangement des atomes , nous pouvons donc comparer les sels précédents aux sels d'ammonium, ou aussi aux sels d^ammoniaque. Alors nous dirons que les combinaisons précédentes sont les sels d'un alcali que nous nommerons siibétlune et que nous représenterons par C"H**Sb'; le stibéthyle en sérail rhydrure C"H** Sb*-h H*. Le chlore, le brome, etc., mis en présence de cet hydrure, lui enlèveraient H* pour former H* Cl*, H*Br*, etc., et ces acides resteraient en combinaison avec la stibéthine; on aurait :
Notation ordinaire. Notation unitaire.
Stibéthine C''H"Sb% C«H"Sb;
Bihydrure C«» H" Sb» -h 2 H», C« H'» Sb + H' ;
Bichlorhydralfî. O' H» Sb» 4- 2 Cl' H% C H«* Sb -f- 2 CI H ;
Bibrombydrale. C» H« Sb« -+- 2 B^ H», €• H'> Sb + 2 BH ;
Bi-iodhydrate. . C» H« Sb» H- 2 P H> , C« H«» Sb -h 2 IH ;
Bihydrate. .. C» H»« Sb» -h 2 0H% Cfl'^Sb 4- OH*;
Bisulfhydrare . . C E^ Sb» -h 2 SH»; €• H«^ Sb -h SH».
Dans la notation ordinaire , les sels de stibéthyle ou de stibéthine sont donc des bisels , et ils restent tels dans la notation unitaire.
Une nouvelle question s'élève ici : les alcaloïdes qui, comme la semi-benzidam , la cyaniline et la stibéthine, se combinent avec 2 équivalents d'acides, peuvent-ils donner aussi des sels à un seul équivalent? Dans ce cas, ces alcaloï* des différeraient des autres , en ce qu'ils auraient seulement une tendance à former des bisels plutôt que des sels neutres-, dans le cas contraire, il y aurait des bases bi-acides, comme il y a des acides bibasiques^ c'est-à-dîre qu'il y aurait des
( "9) bases dont les sds noitres renfermeraient a équivalents diacides monobasiqoes.
Les faits que nous avons cités plus haut , prouvent bien , en tous cas, qu'il ne suffit pas d'obtenir un sel avec un alcali pour déterminer l'équivalent , ou plut6t la molécule de celui-ci ; car si Ton n'a qu'une seule série de sels , on ne peut pas toujours savoir si elle correspond aui sels neutres ou aux sels acides.
AlfOMÀLIES DES SELS DES OXYDES (R*0*).
Dans la notation ordinaire , mais toujours en dédoublant les atomes des métaux , on représente :
L'oxyde ferreux par PO;
L'oxyde roaoganeox par Mn' O ;
L'oxyde ferrique par F' O* ;
L'oxyde maoganiqoe par Ma* O* ;
L'oxyde chromique par Cr* O* ;
Le chlorure ferrique par Cl* F*;
Le nitrate ferrique par 0*'N' F' ;
Le nitrate chromique par O** N' Cr* ;
L'acétate ferrique par C*' O'* H** F* ;
L'acéUte chromiqne par C" O" H" Cr*.
Pour passer à la notation unitaire , il faut diviser en deux les formules des combinaisons monobasiques, c^est-i-dire que , en laissant aux oxydes les formules précédentes , il faut représenter :
Le chlorure ferrique par CPP;
Le nitrate ferrique par O* N'F';
Le nitrate chromiqae par O* N* €r^ ;
L'acétate ferrique par C'O'H'F*;
L'acétate chromique par C* O* H'Cr^
Mais alors la composition de ces sels ne s^accorde pas avee la loi des nombres pairs.
Nous pourrions nous arrêter là, et faire voir que, si la loi des nombres pairs n'était pas juste, on pourrait la remplacer par la suivante :
I. Les combinaisons monobasiques des sesquioxydes renferment les dyades en nombre impair.
II. Toutes les autres combinaisons de la chimie les renferment en nombre pair.
Cette loi serait sans exception , et servirait exactement comme l'autre à juger, entre certaines limites, si une formule est fausse ou non.
Mais la première loi me parait préférable à cause de sa simplicité, et voici de quelle manière on peut faire disparaître l'exception apparente des sels des sesquioxydes.
Comment détermine- t-on l'équivalent d'un oxyde? En pesant la quantité de cet oxyde, qui déplace OK* de ses combinaisons, ou qui est déplacée par OK', pris comme terme de comparaison ^ ou , ce qui revient au même , en pesant la quantité de cet oxyde qui se combine avec SO* pour former un sel neutre.
Or, 0K% ONa% OBa% 0F% OMn« OF^^, OMn^
OAl', etc., forment des sels neutres avec SO'^ donc, si
OF' est l'équivalent du peroxyde de fer, OF* doit être l'équivalent du peroxyde, et non O^F^ qui représente 3 équivalents.
Comment détermine-t-on l'équivalent d'un métal? En pesant la quantité de ce métal, qui chasse d'un sulfate ou H*, ou K*, ou Pb*, ou Ag', etc. ^ ou bien, qui est chassé de son sulfate par H*, K", Pb*, Ag*, etc.
Or, K% Na% Ba», Fe% Mn% Cr% F^ Mn», Cr^ etc., se déplacent mutuellement de leurs combinaisons neutres pour reformer d'autres combinaisons neutres \ donc , si F'
est l'équivalent du fer, F^ en est aussi l'équivalent.
Je l'ai déjà dii plus. haut {voir équivalents), un corps peut avoir plusieurs équivalents ; cela dépend des fonctions que remplit ce corps. Le fer a a équivalents basiques,
P = 35o et F »^ = ^ 35o. Lorsque F* entre dans une combinaison, il lui imprime certaines propriétés qui la font
immédiatement reconnaître, même sans l'analyse, pour im
sel /emeur; et lorsque c'est F ' qui entre dans la même combinaison , il lui imprime aussi des propriétés caractéristi-^ ques qui la font reconnaître pour un s^/errique.
F* et F ' se comportent comme deux métaux dont les combinaisons offrent plus de différence qu'il n'en existe entre un sel de fer et un sel de nickel. Au lieu de dire que F' représente l'équivalent du fer qui correspond aux sels
ferreux, et que F ' représente l'équivalent du fer qui correspond aux sels ferriques , disons simplement que F* est
l'équivalent ferreux, et F' l'équivalent ferrique^ ou bien
encore que F* est l'équivalent du ferrosum et F ' l'équivalent du ferricum.
Puisque nous représentons l'équivalent des corps simples par des lettres entières, faisons-en autant pour le ferricum,
et convenons de représenter F' par F* : alors, voici comment, sans hypothèse et en restant constamment sur le terrain des nombres proportionnels, nous écrirons les formules des sels ferreux, ferriques , chromiques, aluminiques , etc. :
Oxyde ferreux ou de ferrosum. . . OF' ;
Oxyde ferrique ou de ferricum. . OF';
Oxyde ferrosoferriqtie OF F ;
AcéUte ferreux C'0*H>F;
AcéUte ferrique C^O' H*F;
Acétate aluroioique .%.... C O' H' Al.
La somme des dyades est donc toujours un nombre pair.
Je représenterai désormais tous les protoxjdes par R*0; j'admettrai un protoxyde d'aluminium, d'antimoine et de bismuth, qui s'écriraient, dans la notation de Berzelius, Â10,SbO, BiO; en conséquence, tous les protoxydes seront:
Potasse K'O;
Oxyde d'aluroinosurn Al' O , inc. ;
Oxyde de ferrosum F* O ;
Oxyde d*antimoDosum Sb'O, inc. ;
Oxyde de bîsmuthosum Bi'O;
Oxyde de cuprosum Cu' O ;
Oxyde de mercurosum Hg' O ;
Oxyde de platinosum Pt'O.
Alors tous les sesquioxydes se noteront de la manière suivante ( v = ^ ) :
Oxyde d'aluminîcum Al'O;
Oxyde de céricum Cl'O ;
Oxyde de mangaDicum Mn' O ;
Oxyde de ferricum F'O;
Oxyde de cobaltîcum Co' O ;
Oxyde de nickelicum Ni O ;
Oxyde d'antimoDicum Sb'O;
Oxyde de bisnauthicum fi' O ;
Oxyde d'iridoïcnm PO;
Oxyde de rhodicum Rh'O ;
Oxyde de rulhenoicum Ru' O.
Les bioxydes se noteront ainsi I — = - J ;
Oxyde de cupricum . . Cu* O ;
Oxyde de mercuricum Mg^O;
Oxyde de pladnicum Pr'O ;
Oxyde de palladicum Pd'O;
Oxyde d'iridicum Î'O;
Oxyde d'osmicum Ôs'O;
Oxyde de nithenicum R* O ;
Oxyde de stanniciim • Sn^ O ;
Oxyde de Utanicom Ti'O.
DEUXIEME SECTION
DIVISIBILITÉ DES ATOMES
FORMVl.ES DES SELS NEUTRES, ACIDES, BASIQUES, ANHYDRES
ET HYDRATÉS.
Le résultat auquel je viens d'arriver, est exactement le même que celui auquel j*étaîs déjà parvenu, il y a quelques années, en me basant sur des spéculations atomiques.
Pai dit que je voulais asseoir mon système sur des faits, et non sur des hypothèses : si donc je reviens, pour un instant, aux atomes, c'est afin de mieux faire comprendre ma pensée , en l'exprimant de deux manières différentes ; et aussi parce que, si je ne faisais voir que ce système n'est pas en contradiction avec la théorie atomique , je risquerais (le le voir rejeté par la plupart des chimistes.
Lorsque j'essayai de ranger les sels des sesquioxydes dans la classification dont j'ai donné la première ébauche, il y a une quinzaine d'années, je rencontrai une difficulté qui m'arrêta longtemps. Je cherchais à faire rentrer tous les sels d'un même acide dans la même formule. La plupart des sels se prêtaient assez bien h ma manière de voir, ex- (•epté les sels des sesquioxydes et certains sels doubles. Je
désirais obtenir, avec les sulfates par exemple, une série unique dans le genre de la suivante :
scyRu,
SCVKMg, SO*R"-hnH'0,
-hnR»0,
+ nRHO.
Mais les sels ferriques, aluminiques , etc. j sortaient de cette série , puisqu'on a :
Sulfate ferrique S*0" F* ;
Sulfate alumiDopotassique. ... S* 0'* K' Al* .
Je remplaçai alors les équivalents ordinaires des sesquioxydes par ceux-ci :
F*0, APO, Cr^, ou par
hoT Al»0, Cr'O;
c'est-à-dire que j'arrivai au même résultat que celui auquel je parvins plus tard, en partant de la loi des nombres pairs; et je pus faire rentrer les sulfates précédents dans le tjpe sulfate :
Sulfate ferrique SO* F*;
Sulfate aluminopotassique. . . SO* AP K*.
Mais en me servant de cette expression tf^pe, j^appelle l'attention sur la difficulté qui existe dans le système que je présente. L'idée d'un type éveille l'idée d'arrangement , par conséquent celle d'atomes ; or, les formules précédentes , qui , au point de vue des nombres proportionnels , sont irréprochables , deviennent absurdes dans le système atomique, puisqu'on y voit figurer des fractions d'atomes.
Cependant, pour établir ma classification, je me suis appuyé sur la théorie des atomes , sur cette idée que , dans
( "5 ) les corps analo(;nes, la disposition des atomes est la même. En voyant les formules du sulfate ferreux et du sulfate ferrique
SO'F» et S^O'*FS
je ne concevais pas comment ces deux sels pouvaient être , l'un et Fautre , des sulfates , puisque , renfermant des nombres d'atomes très-différents , ils ne devaient pas avoir le même arrangement atomique. C'est alors que je me suis demandé si les atomes des chimistes ne seraient pas divisibles.
On sait combien les métaphysiciens sont peu d^accord sur la divisibilité de la matière. Est-elle ou non divisible k Tinfini ? La thèse et Fantithèse nous sont également incom* prehensibles. Cependant la loi des combinaisons en proportions définies semble avoir donné gain de cause à ceux qui prétendent que la matière est composée d'atomes indivisibles; aussi presque tous les chimistes admettent-ils l'existence de ces atomes.
Mais quand même nous accorderions qu'il y a une limite à la divisibilité de la matière, rien ne nous obligerait à voir dans les atomes des chimistes la limite même de cette divisibilité ; et nous pourrions très^bien concevoir la cause de la loi en proportions définies, en supposant que les atomes chimiques ne sont que des groupes moléculaires composés d*un certain nombre de petits atomes. Quelques physiciens sont même allés plus loin ; car, tout en admettant Texistencc de ces groupes moléculaires, ils les ont supposés divisibles à l'infini.
Berzelius, à qui la théorie atomique doit tant de perfectionnements, s'est fortement élevé contre l'idée de la divisibilité des atomes. Cependant, il admettra que les corps gazeux renferment le même nombre d'atomes sous le même volume, et, par conséquent, que si Cl et H œprésenten t
i atome d'hydrogène et de chlore, CP H* = i vol. repré-
( '26 ) sente aussi i atome d'acide chlorhydrique. L*atome de chlore et d*hydrogèiie sont donc , dans cette hypothèse, au moins divisibles en deux. Celui de chlore est même divisible en 4 parties , puisque dans un volume de perchlorure de phosphore il entre f de volume. Certainement il est absurde de dire , d'un côté , que les atomes sont indivisibles, et, de Tautre, de les considérer, dans certains cas, comme susceptibles de division. Mais tel n'est pas noire cas^ nous disons que la petite masse d*oxygène qui entre constamment, avec le même poids loo, dans toutes les combinaisons, petite masse que les chimistes nonunent atome, est encore divisible. La contradiction est dans les paroles de Berzelius , qui admet Texistence d'un atome de soufre indivisible , d'un atome de phosphore également indivisible , et qui , en même temps , admet que le soufre et le phosphore peuvent donner les modiGcations a, i, c; modifications qui existent, d'après Berzelius, dans les atomes mêmes du soufre et du phosphore. Aussi représente-t-il les trois acides phosphoriques par P"0', P*0', P'^O*. Or, supposer qu'un atome est susceptible de modification, n'estce pas admettre qu'il est divisible?
Dans notre système, que disons-nous? Que l'atome du phosphore a n'est pas indivisible , que c'est un groupe de 1 2 petits atomes par exemple , et arrangés d'une certaine façon ; que le phosphore b est un groupe de 8 petits atomes, et le phosphore c un groupe de 6 petits atomes^ et que si
le premier se représente par P, le second sera P* , le der-
nier P\ Bien entendu , nous citons au hasard les nombres la, 6, 3^ car nous ne savons même pas si le phosphore c ne renferme pas de plus petits atomes que le phosphore fl. Cette hypothèse n'est- elle pas en parfaite harmonie avec la théorie atomique ^ n'est-elle pas confirmée par l'expérience? En eflfet, on sait que 2 , 3, 4} 5, etc., molécules de méthylène CH'j en se réunissant, peuvent donner naissance
( 1^7 ) à plusieurs corps diflTërents : Téthérènc C'H*, le propylène C«H% le butyrène C*H% Famylène C»H*^, etc. On sait même que le méthyle et Thydnire d'ëlhyle C*H* renferment l'un et l*autre le même nombre d'atomes sons le même volume , et que , par conséquent , le phosphore a pourrait bien ne différer du phosphore b que par l'arrangement des petits atomes et non par leur nombre.
La divisibilité des atomes ordinaires , ou de nos molécules, étant admise, supposons qu'une molécule de fer, pesant 35o , soit composée de ^4 petits atomes f '*, ou mieux, pour en faire une dyade^ de (f **)* correspondant à H*; nommons ce groupement du ferrosum égale F*.
D'après ce que nous venons de dire, si i6 de ces petits atomes se réunissaient pour faire un autre groupe binaire, on aurait un corps différent du précédent*, nommons-le
ferricum et représentons-le par (f *)'= F'.
Voici maintenant comment nous écririons la formule des oxydes ferreux et ferrique :
Oxyde ferreux O (f '«) (f •') = OF»;
Oxyde ferrique 0(f •) (f •) = OF;
Oxyde ferrosoferrique O (f ") (f •) = OFF.
Cette notation est semblable & la suivante par laquelle on peut représenter les éthers (le méthylène égale M , le méthyle, Véthyle, le propyle, etc., égale M, E, P, etc.) :
Hydrate de méthylène OH» (M) (M) = OM»;
Hydrate d'éthérène OH^ M») (M») = O El» ;
Hydrate de méth. et d'éth . OH' ( M) ( M') = OM Et ;
Hydrate de propylène OH» ( M» ) ( M* ) = OP» ;
Hydrate d'éth. et de propyl. OH» (M») (M^) = O Et P ;
Hydrate de valérène OH» ( M* ) ( M* ) = V» ;
Hydrate d'éth. et de valér. . OH»(M') (M*) = OEtV.
La molécule f '*, en entrant dans un sel, lui imprime dc»s
propriétés différentes de celles que lui donne la molécule f. On peut donc dire, en quelqne sorte , quWsel ferreux ne renferme pas le même métal qn'un sel ferrique; et cela , ayec tout autant de raison que Ton dit qu^un sel de méthylène ne renferme pas le même carbure d^hjdrogëne qu^un sel d*éthérène.
C^est à la présence de l'un ou de l'autre de ces métaux qu'on doit attribuer la couleur des sels ferreux etrtes sels ferriques. On admet généralement que la couleur verte des premiers est due au protoxyde qu'ils renferment, et la couleur rouge des seconds au peroxyde. Mais l'existence de ces oxydes dans les sels n'est nullement démontrée, et elle est même impossible , si l'on admet les atomes de M. Gerhardt; d'ailleurs le percUorure de fer est rouge et ne renferme pas d'oxygène.
Je ne dois pas omettre de citer un cas , embarrassant au premier aspect, que peuvent présenter les sels ferriques, mercuriques ou platiniques.
Je suppose qu'on fasse agir le biclilorure de platine sur une matière oi^anique, sur de l'aniline par exemple, et qu'un atome d*hydrogène enlève du chlore au biclilorure pour former de l'acide chlorhydiique et un nouveau composé contenant du protochlorure de platine et le reste de l'aniline ,
CI' Pt» -h C H' N = (Cl Pt -h C* H«N) -h HCl.
On voit, d'après cette équation, que le nouveau composé renfermerait une sonmie impaire 9. Faisons d'abord disparaître l'arrangement hypothétique en supprimant le sigoe -h, et écrivons tout simplement C'H'ClNPt. Nous ignorons si dans ce composé le chlore est en combinaison ou non avec le platine , par conséquent si ce métal s'y trouve à l'état de platinosum ou de platinicum. Puisque, en y supposant la présence du platinosum , nous avons une somme impaire, faisons disparaître celle-ci en admettant que le
( 1^9 ) platine est a Tétai de platinicum C^H'CI N pt'= A, et prouvons maintenant que ce n'est pas une hypothèse gratuite. Pour cela , faisons subir diverses métamorphoses au nouveau composé en le traitant par Fammoniaque, par Tean, par Tacide chlorhydrique, par la potasse, etc. Je dis que, dans tous les composés que Ton obtiendra ainsi, le platine y sera toujours à Tétat de platinicum , et que , cii définitive , il pourra toujours réapparaître sous la forme d'un composé platinique, soit de chlorure, soit d'oxyde platinique , et non sous celle d'un composé platineux.
Combinons-le d'abord avec l'ammoniaque, nous aurons
eH«Cl Npt» -+- H»N = CH'ClN'pt^ = B.
Chauffons B pour lui faire perdre du chlorure d'ammonium,
C«H»CIN»pt»— Cl H'N = C*H»Npt'=: C.
Décomposons C par l'eau sous l'influence de la potasse , nous aurons
C«H»Npt»4-H'0 = C'H'N-hpl»0;
c'est-à-dire que nous aurons régénéré l'aniline et une combinaison platinique.
Traitons aussi A et B par l'eau et la potasse, nous aurons :
A. C-H-NClpl' -h H>0 = C«H'N-f- H Cl -h pl'O,
B. C'H'N'Clpl» 4- H'O = C«H'N H- Cl H* N + pO O.
Qu'on le remarque, nous n'avons pas enlevé du chlore dans la première réaction , mais de l'acide chlorhydriquc ; or, si l'on avait de Phydrochlorate de chlorure platinique Cl' H pt' et si on lui enlevait du chlore à l'état d'acide cUorhydrique , on n^altérerait pas l'état du sel, qui resterait toujours un sel platinique.
Supposons que le chlorure platinique, en agissant sur l'aniline , perde tout son chlore à l'état d'acide chlorhy-
( '30) driqoe, le platine resterait toujours, dans le nouveau composé, à l'état de platinicum
CI' pt' 4- C« H' N = pt» €• H* N + H' CP;
car nous venons de voir que pt' C* H* N , sous l'influence deTeau, régénérerait pt'O.
Pour obtenir une combinaison de platinosum, il faudrait enlever Cl et non Ci H.
On traite un des sels de Reiset à base de PtH' J>î* par le chlore , et Ton obtient un sel de Gros à base de Cl Pt H* N*. Dans cette dernière base , la somme est impaire 9 ; mais quoiqu'elle ne renferme que i équivalent de chlore pour 1 équivalent de platine , ce métal y est à l'état de platinicum Cl pt' H* N . C'est ce qui est prouvé par toutes les réactions des sels de Gros.
La divisibilité des atomes nous permettra encore de nous rendre compte de la difficulté , et même de la contradiction que les chimistes rencontrent lorsqu'ils veulent déterminer l'équivalent de certains corps , par exemple du manganèse.
On sait que, en partant de Tisomorphisme des permanganates avec les perchlorates , on est conduit à prendre le nombre 700 pour l'équivalent de ce métal , tandis que , par la même méthode, mais en partant de Tisomorphisme des manganates avec les sulfates , et des sels manganeux avec les sels calciques, magnésiques, etc., il faut adopter le nombre 35o.
Avec la divisibilité des atomes, la difficulté disparait, car nous représentons l'équivalent
de rhydrogène par H';
du manganosum par (m")' = Mn';
du manganicum par (m*)' =: Mn';
des sulfates par (S) 0' RS
par conséquent celui
des manganates par. . ( m^ j O* R' r= Mn 0* R* ;
( «3. ) des perchlorates par. ( Cl ) 0' R ,
par conséquent celui
des permanganates par ( m'^ ) 0* R = Mn O* R ^ c'est-à-dire que
(m'»)»= Mn»
le manganosum . .
le inanganicum .
(m«)» = Mn»
le mangan ( m" ) =r Mn
le manganore.
+ (m")'= Mn'
est l'équivalent du calcium , du magnésium Ca%Mg% et est isomorphe avec eux ;
est réquivalent du calcium et du ferricum /', et est isomorphe avec celui-ci ;
est l'équivalent du soufre et est isomorphe avec lui ;
est réquivalent du chlore CP et est isomorphe avec lui.
Le manganèse a donc plusieurs équivalents, cela dépend du rôle quMl joue; c'est ce que nous avons déjà dit ailleurs. Cette divisibilité des atomes nous permettra encore de concevoir pourquoi le carbonate de chaux étant isomorphe avec celui de magnésie, ces deux sels le sont encore avec la dolomie et les autres carbonates de ces deux bases , chose qui nous parait incompréhensible dans le système atomique ordinaire. Le carbonate de chaux cristallise en rhomboèdre de 107 degrés environ, celui de magnésie en rhomboèdre de io5 degrés environ, tandis que celui de la dolomie est la moyenne des deux précédents, soit de 106 degrés environ. Pour plus de simplicité, prenons des figures planes ou des rhombes de 107 et de io5 degrés. Une molécule de sel double sera donc formée , diaprés les idées ordinaires , de deux rhombes de 107 et de io5 degrés, et la réunion de ces deux rhombes donnera encore un rhombe , et de plus celui-ci sera de 106 d^rés. Cela est aussi incompréhensible que la formation d'un cube par la superposition de deux cubes. Mais la diflSculté sera bien autre si nous prenons un car-
( '3.) bonate mulliple égal 4CO»Ca* + 3 CO*Mg*-+- 2CO*Mii' + CO'Fe'. Comment la juxtaposition de ces lo rhombes pourrait-elle donner encore un rhombe dont Tangle serait à peu près la dixième partie des dix angles qui auraient servi à le former?
Reprenons notre système, et cette difficulté disparaîtra facilement. Admettons toujours que chaque molécule de métal renferme (m**), et représentons-nous Tarrangement des molécules d'un carbonate par un rliombe dont les quatre angles seraient occupés par G et O', et dont le centre serait occupé par la molécule (Ca'^) ou par la molécule (mg*^), (mn*^), (fe*^). Ces molécules, en prenant la place les unes des autres , rcxpérience le prouve , ne dérangeront pas sensiblement Tarrangement du rhombe. Enlevons de la molécule ou du groupe (Ca'^) i, a, 3, 4v**9 ^3 petits atomes de calcium, et remplaçons-les par i, 2, 3, 4) -'«y ^3 petits atomes de magnésium, ou de manganèse, ou de fer, le nombre de ces petits atomes dans le groupe central étant toujours le même, la Ggure du rhombe sera toujours sensiblement la même. Nous pourrons avoir ainsi une série de carbonates dont les formules seront :
CO^(Ca«),
CO'(mg"),
CO»(Ca'»mg'»),
CO»(Ca«»mg«mn«),
CO^(Camg»ran*f"),
et qui, de plus, seront isomorphes.
On peut faire, sur la divisibilité des atomes, les remarques suivantes :
1®. Les dyades H% Cl*, M', N', etc., ne peuvent pas être divisées en deux par les monades. Ainsi , qu^on fasse agir de l'oxygène , du soufre , du carbone , etc. , sur elles , soit directement, soit indirectement , on n'obtiendra que des coinbi-
( «33 ) uaisonsqui reurermeui des dyades entières: OH*, SH*,CH', OCl«, SC1% CC1% Ca'N», etc.
2°. Les dyades peuvent se diviser en deux, sous Fiafluence d'une autre dyade , mais à condition que la demidyade enlevée sera remplacée par une demi-dyade quelconque, analogue ou non. C'est ainsi que Ton a H Cl, HB, ClM,BM,H»N,a*N,etc.
3^. Les demi-dyades ou les atomes H, Cl, M, N, etc. , peuvent, a leur tour, se diviser en -j, 1? 7 > i» î» etc., c'està-dire en une fraction simple, lorsqu'on les met en présence de dyades analogues, et à condition que la partie enlevée sera remplacée par une partie équivalente. Ainsi , on peut
avoir OH«, OF'HT, S0*H% S0*K'HS etc.
4^. Enfin, les demi-dyades peuvent se diviser en toutes proportions sous l'influence de dyades qui ont une grande analogie avec elles , et toujours sous la condition de la substitution équivalente. C'est ainsi que l'on a CO' (Ca,]VIg)', CO»(Mg, Z,F,....)%etc.
Sur les sels doubles.
Laissons maintenant les hypothèses de côté et revenons aux nombres proportionnels, aux molécules.
Par les hypothèses précédentes et à Taide de la loi des nombres pairs, j'ai voulu prouver, en définitive, que si la molécule de Tacide sulfurique est SO^H', celles des sulfates aluminicopotassique, cobaltomagnésique et des autres sulfates doubles ou triples doivent toutes renfermer la même quantité de soufre ou d'oxygène, en un mot, doivent se mouler sur la molécule de l'acide sulfurique.
Si, dans les nombres proportionnels, l'on ne veut voir qu'un moyen de représenter la composition des corps , il est à peu près indlilerent de formuler les sulfates doubles.
Ainsi
ou ainsi
SO* K' H- 3 S0« Al' , 2 SO* K» 4- SO* H' , 6S0«F«-h 3S0'P;
S0« KH , SO* K^Al",
quoique la seconde manière soit plus simple.
Mais si , par les nombres proportionnels , nous voulons représenter les masses ou les molécules comparables par leurs propriétés physiques et chimiques , alors le choix des deux notations ne peut être indiiTérent, et suivant que nous adopterons l'une ou l'autre, nous arriverons à des conclusions différentes susceptibles d'être contrôlées par l'expérience.
Nous avons vu que la détermination du poids des molécules par le volume seul nous conduisait, dans plus de quatre-vingt-dix-neuf cas sur cent, à un résultat exact. Donc, il y a plus de quatre-vingt-dix-neuf à parier contre uu que, si la molécule de l'eau est H'O, et celle de l'hydrate de potasse (oxyde double d'hydrogène et de potassium) est K*0 + H*0, ces deux molécules occuperont le même volume & l'état de vapeur, tandis qu'elles en occuperont un différent si K'O-f- H'O ne représente pas la molécule de rhydrate de potasse. Malheureusement il n'existe aucun oxyde double, aucun sel double dont on puisse prendre la densité de vapeur. Mais, à défaut de ces corps, il existe des combinaisons qui peuvent être comparées aux sels doubles, et dont on peut prendre la densité de vapeur, nous voulons parler de certains élhers mixtes et de quelques étheramides.
Pour plus de simplicité, prenons la théorie de l'éthyle,
théorie d'après laquelle il faudrait formuler de la manière suivante :
L'eau 0H%
L'élher. . ., OE»,
L'alcool (oxyde double) OE' 4- 0H%
L*éther mixte de méthy le et d^éthyle . OE' -f- OM* .
Si ces formules représentent les molécules de ces quatre oxydes, elles devront toutes correspondre au même volume^ mais il n'en est pas ainsi , car l'eau et Féther occupent 2 volumes , tandis que Talcool et Féther mixte en occupent 4 • Pour rendre ces corps comparables, il faut en prendre des volumes égaux, soit :
Eau OH' = 2 volumes.
Ether. . • . • « OE' =2 »
Alcool OEH =2 »
Éther mixte OEM =2 »
L'oxyde d'éthy le, en se combinant avec Toxyde de méthyle, se divise donc en deux; il se forme alors non une combinaison simple par l'addition des deux oxydes, mais une double décomposition ,
OE' -h OM' = OEM -4- OME.
Par conséquent, il faut représenter :
L'acide carbonique par CO^ IV;
Le carbonate d'éthylc par CO^ E* ;
Le carbonate d'cthyle et de mélhyle par CO' EM ;
Le carbonate de potasse et d'hydr. par CO' KH ;
et non par
CO» K' H- CO^ H
Cet argument, en tout cas, ne peut avoir de valeur que pour les personnes qui ne considéreraient pasTcau et l'acide carbonique comme des acides bibasiques.
( «36 ) La densité des corps à Tétat solide ou liquide nous conduit encore à la même conclusion. M. Dumas a remarqué que les volumes atomiques
de Tacide sulfurique. . SCV H' + 6 Aq ,
deTalun S*0'«K> Al« -h ^4 Aq,
du sulfate magnésique. SO* Mg' + 6 Aq ,
n*ont, entre eux, aucun rapport, si Ton emploie les formules précédentes , tandis que si l'on donne à ces trois corps le même type :
S0<H»-f.6Aq,
S0*Mg»H-6Aq, S0*ArK*-h6Aq,
leurs volumes atomiques deviennent sensiblement égaux.
M. Gerhardt est arrivé à un résultat semblable pour les oxydes doubles ou triples. Voici le tableau qu'il a donné :
(*) Volume atomique = |:*
Type oxyde. . . . 0M%
Feroligiste Of,
Braunite O mn' ,
Fer magnétique . O \ f ' F ' y ,
Gahnite o{aVZtJ),
Spinelle O^Al^Mg"),
Ceylanitc 0(Al, F, Mg)»,
Ghlorospinelle . . O ( Al , f , Mg)' ,
Fer chromé. ... (Al, f^ F, Cr, Mg)»,
Fer titane. . . 0{T,F,f)S
Franklinite. ... O (f , ran, Z, F)»,
Périclase 0(f, Mg)%
Représentons-nous l'acide sulfurique à l'état gazeux;
moyenne. .
moyenne. .
moyenne. .
moyenne. .
moyenne. .
moyenne. .
moyenne. .
moyenne. .
moyehne. .
moyenne. .
moyenne . .
moyenne. .
(*) On a pris les puids atomiques P rapportes à H =: i.
( '37) dors les sels simples acides ou doubles nous paraitront se former, comme si le volume de Tacide restait invariable pendant qu^on lui enlève une portion quelconque de son hydrogène j et qu'on la remplace exactement par le même volume d'un ou de plusieurs métaux.
Au reste, ce que je veux prouver est déjà admis par tous les chimistes, et s'ils rejetaient mes conclusions, ce serait une inconséquence de leur part.
En effet, ils admettent que si , à i molécule d'acide phosphorique on ajoute successivement K, K' et K', il se forme trois sels simples PO*H«K , PO* HK* et PO* K».
Supposons que, au lieu de ces trois sels, il en existe six différant les ans des autres par un \ atome de potassium. Voici comment les chimistes les formuleraient :
6 PO* ff -+- K» donneraient un sel double = (5 PO* H» 4- PO* K»), 3 PO* H> + K' donneraient un sel simple = 3 PO* H' K,
2 PO* H» 4- K» donneraient un sel double = ( PO* H» + PO* K*) ,
3 PO* H> 4- K* donneraient un sel simple = 3 PO* HK» ,
6 PO* H* H- K'* donneraient un sel double = ( PO* H^ + 5 PO* K'), PO* H' 4 K' donneraient un sel simple =: PO* K\
Us supposeraient donc que, pendant Taddition successive du potassium, il se forme alternativement un sel double, puis un sel simple, admettant et rejetant ainsi alternativement notre manière de voir. Outre la bizarrerie de ces dédoublements et doublements alternatifs, il y aurait encore un fait incompréhensible. Par l'addition de K' à 2 PO* H', on obtient un sel quon peut considérer comme de l'acide phosphorique monopotassé 2P0*H'K. En y ajoutant une nouvelle quantité de potassium, la moitié de cet acide perdrait son potassium, reprendrait de l'hydrogène et donnerait le sel double PO*H'+PO*K'. Cette métallisation et démétallisation de l'acide phosphorique ne nous paraissent guère probables.
Au lieu de ces singularités, nous admettons que, par
( i38 ) r addition de potassium , le phénomène est continu cl non alternatif, c'est-à-dire qu'on a successivement :
PO* H* H- K^ = un sel simple ... PO» H' K' ; PO* H» H- K = un sel simple. . . PO* H» K ;
PO* H» -h K' == un sel simple. . . PO* H^K' ; PO* B» H- K» = un sel simple. . . PO* H K';
PO* H» -*- K* = un sel simple ... PO* H'' K' ; PO* H> -H K» == un sel simple. . . PO* K\
Quoique l'on ne connaisse pas les sels K% K', K' , cela ne détruit en rien notre raisonnement , puisque Ton en connaît d'analogues , comme
la huréaulite PO* M' H* -h 2 Aq ;
la berzélite As O* Mg' Ca' ;
un sul&te acide de potassium . SO* K.' H* .
Sur les sels basiques et hydratés.
D'après ce que nous venons de dire, et en se rappelant que nous avons considéré l'hydrogène comme un métal , ou au moins comme en remplissant les fonctions, il résulte qu'il faut représenter
les sulfates neutres par .... SO* M' ;
les sulfates acides par SO* (M, H)';
les sulfates doubles par. . . SO* ( M , M')'.
Il nous reste k voir de quelle manière on doit formuler les sels basiques et hydratés et une classe particulière de sels analogues au bisulfate anhydre et au bichromate de potasse. Les sels basiques et les sels hydratés doivent être confondus dans la même classe , puisque nous admettons que Toxyde d'hydrogène joue le rôle des oxydes métalliques. Alors rien ne paratt plus facile que de formuler la composition des sels basiques , hydratés et hydrobasiques. Il suffit , en effet , d'écrire à part la formule du sol normal, puis d*y ajouter 1 Vau
( '39 ) OU les oxydes qui rhydratent ou le rendent basique. Ainsi, l'on écrirait :
Sulfate neutre ..... .... SO^ M' ;
Sulfate hydraté SO*M»-f-H'0;
Sulfate basique SO* M' h- M' O ;
Sulfate hydrobasique ... SO* M' + HM O ;
mais il reste à voir si tous les sulfates hydratés ou basiques peuvent rentrer dans des formules aussi simples.
L^expérience prouve que toutes les fois qu'une molécule (un sel, un acide, un alcaloïde, uneamide, etc.) s^hydrate, elle prend i, a, 3, 4) S,..., la ou i3 atomes d'eau de cristallisation , et qu'en représentant la molécule par M, on a rarement aM-h Aq, aM + SAq et aM + 5Aq, tandis qu'il n^ A peut-être pas une seule combinaison authentique qui renferme 3M + 5Aq, 4M -f- 7Aq, etc.
Cependant, il existe certains sels doubles, surtout parmi les silicates, les phosphates, les arséniates, certains soussels , surtout ceux des sesquioxydes , qui paraissent avoir des formules plus compliquées comme 1,2,3,49^96,7, 10, 20,.... M-+- 10, 20, 43, 47) ^2 9 6^9 100 et 200 Aq.
Laissons, pour un moment, ces derniers de côté, et n'examinons que les corps les plus purs , les mieux cristallisés; alors nous verrons que, dans les W des cas, la série d'hydratation est M + 1 , 2 , 3 , 4 9 • » • • Aq , et rarement 2M-I-1, 3 et 5Aq.
En partant de ce fait, il s'agit de savoir s'il peut exister :
1^. Un sulfate basique avec cette formule :
4SO» + 5M«0; tP, Un sulfate hydraté avec celle-ci :
4S0^4-3M«0-+-5H'0; .3*^. Un sulfate hydrobasique avec celle-ci :
4SO=»-h6M'0-+-9H'0; 4^. Si la molécule de l'alun renferme 4S0' ou SO' seu-
lemenl. En un mot , si tous les sulfates rentrent dans la série simple que j'ai donnée plus haut.
Si, comme je le prétends, la molécule de Talun ne renferme que SO', cette molécule pourra se combiner avec i,a,3,4v^<l9 c'est-à-dire que , si Ton quadruple sa formule pour la transformer en S^O^'K* Al', Talun ne pourra alors se combiner qu'avec 4) 8, 12, 16,... Aq; tandis que si la molécule de Talun renferme réellement 4^0', elle pourra se combiner avec i, 2, 3,4) 5,...Aq.
Consultons Texpérience : elle nous prouve que les aluns octaédriques, avec 4SO', renferment 24 Aq; que l'alun ferrique hexagonal en renferme 1 2 ; que Talun ferrique précipité par Falcool absolu en retient 8 \ que le sulfate de chrome et de soude en retient 8 à 100 degrés \ et , enfin , que l'alun ordinaire desséché en retient 4* ^î Talun octàédrique, au lieu d'un multiple de 4) renfermait 25 Aq par exemple, alors, en ramenant sa formule à SO', on aurait
ce qui est impossible.
Le carbonate de potasse et de soude renferme
3C0»^K»0-f-2Na*0.
Si tel est le poids de sa molécule , celle-ci devra se combiner avec I, 2, 3, 4v^?* Si, au contraire, Texpérience démontre qu^elle ne se combine qu'avec 3^ 6, 9,..*, ou un multiple de 3, il faudra en conclure que la formule précédente représente le poids de 3 molécules. C'est, en effet, ce qui a lieu, car ce sel renferme i8Aq. En divisant le tout par 3, on a le poids de la véritable molécule, soit
C0^K"^Na^H-6Aq.
Je demandais, quelques lignes plus haut, si certains sulfates pouvaient exister^ pour le savoir, opérons les réductions , en divisant chaque formule par le nombre qui multiplie SO', et voici ce que notis trouverons :
4 SO^ -f- 5 M' O
devient SO^ M' -+- | M» ;
S0»-h F'OH-Zn'O + îftAm'O -h laH'O
devient S0< F^Z^ Am -f- 3 Aq.
J'en conclus , à cause des fractions 7 et j Aq, que le pre mier et le troisième sels ne peuvent exister, tandis que Texistence des deux autres est possible.
On attribue à un sulfate ferrosoferrique la formule suivante :
9SO' 4- 6 F' O -h 3 f » -+- 60 Aq
(formule indivisible si l'on représente Toxyde ferrique par F*0'). Je pense qu'on a mis 60 Aq, parce que c'est un bon nombre, et qu'on aurait écrit le même nombre, quand même l'analyse aurait donné 59 ou 61 Aq. Je rejette le nombre 60 , et je suis persuadé qu*une analyse plus exacte , opérée sur un corps parfaitement pur, donnera 63 Aq , c'est-
à-dire, en divisant par 9, SO* F*/* + 7 Aq.
Quelques citations prises au hasard ne prouvent rien. Il faut donner un tableau de tous les sels (c'est ce que j'ai fait à la fin de cet ouvrage) , il faut mettre à part ceux dont les analyses sont douteuses, soit parce qu'elles sont trop anciennes, soit parce qu'elles ont été opérées sur des corps impurs ou incristallîsables. Il faut, en un mot, faire un triage semblable à celui que j'ai opéré sur les combinaisons organiques, lorsque j'ai voulu woir si la loi des nombres pairs était juste ou non. Pour le moment, je me borne à donner le tableau des sulfates doubles et basiques , en le divisant en deux parties : la première renfermant les sels qui s'accordent avec ma manière de voir, la seconde ceux qui y sont contraires.
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Voilà tous les sulfates doubles, acides, basiques les mieux connus et les mieux analysés, et tous, malgré la réduction , n'offrent que des nombres entiers d'atomes d^eau ou de base , depuis i jusqu'à 7 , c'est-à-dire les mêmes nombres que les sels simples.
Jetons maintenant un coup d'œil sur les sels doubles qui ne s'accordent pas avec le tableau précédent :
Blœdite 2SO* -h Na'O -h Mg'O -h 5ffO;
Sulfate céroso-cérique . . 4 S0=» -h 2 Ce* O -h 2 Ce* 0« -4- 7 H' ;
Sulfatealuniiniquebasiq. 4 ^O' -+< 2 Âl< (H + 3o H'O;
Sulfate alun basique ... 4 SO' + 3 Al* O» -h K' +- 9 H» ;
Sulfate thorico-potass . . 2 SO* -h K* -h Th' O -h H» ;
Sulfate chromiquebasiq. 2 SO' + 3 Cr* O^ + i4 H' O*
Je passe sous silence plusieurs autres sulfates cbromiques, ferriques, aluminiques, doubles et basiques, qui ne peuvent, pas plus que les précédents, se ramener au type SO^R'H- nH'Oy sans donner des fractions pour n.
Il faut remarquer que tous les sels du second tableau ne sont que des précipités impurs, ou des matières terreuses ou à peine fibreuses, ou des sels de métaux peu connus comme le cérium (métal qui, maintenant, est un mélange de plusieurs métaux). Ajoutons encore que, lorsqu'on a voulu répéter l'analyse de quelques-uns de ces sels , on n'a jamais trouvé de résultats concordants. J'ai moi-même répété l'analyse de deux aluns basiques de fer très-bien cristallisés, et j'ai obtenu des résultats tout à fait différents de ceux qu'on avait donnés ; je les communiquerai plus loin.
Il serait même possible de faire sortir de ce tableau la blœdite et le sulfate thorico-potassique qui donnent, par la
réduction, SO*NaMg-+--Aq et SO*KTh-|--Aq, car j'ai
dit qu'on pouvait avoir, mais rarement, 7, | et | Âq. Eu tout cas, ces fractions sont suspectes.
«Sur les seis hydratés des sesquioxydes.
Continuons Texamen des conséquences qu'on peut tirer de la loi des nombres pairs et de la' divisibilité des atomes. Si la formule des sesquioxydes est r* O et non R^O", il faudra que tous leurs sels soient divisibles par 3 , et que le nombre des atomes d^eau de cristallisation soit aussi divisible par 3.
Les sels doubles ou acides, bien entendu » pourront avoir d^autres diviseurs. Mais il y a plus , c'est que les sels monobasiques de ces oxydes devront être divisibles par 6, ainsi que le nombre des atomes d'eau de cristallisation qu'ils renferment.
Consultons Texpérience :
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( ,5o ) Voilà à peu près tous les sels des oxydes R'O* cristallisés, sauf deux ou trois. A la suite de ce tableau, il faudrait mettre les combinaisons exceptionnelles, comme le pissopbane 2S0*+ 5 AI*0'+ 3oAq; mais cela est inutile, car il suffit de remarquer que toutes ces combinaisons sont impures, incristallisables , terreuses , etc. , et que, par conséquent, l'on ne peut accorder aucune confiance aux formules qu'on leur attribue.
Sur les parasels et sur les silicates.
11 existe des sels , comme le bisulfate anhydre et le bichromate de potasse, quelques titanales, stannates, arsénites, tungstates, silicates, borates, etc. , dont la composition ne s'accorde pas avec les idées que nous venons d'émettre. La plupart de ces sels peuvent se représenter par un sel normal plus un excès d'acide anhydre. Nous avons vu que le sulfate acide de potasse aSO> -f- K*0 + H'O = aSO*KH rentre très-bien dans notre manière de voir; mais il n'eu est plus de même du stdfate anhydre 2S0'-hK*0 ou S0*K'-4-S0>.
Remarquons d^abord que Ton ne connaît aucune combinaison de ce genre parmi les sels monobasiques. Nous avons dit précédemment que les acides monobasiques ne donnent que très-rarement des sels acides ; mais , dans ce cas, l'excès d'acide est toujours à l'état de sel d'hydrogène ou , si Ton veut, d'hydrate. Ainsi, le biacétate de potasse renferme (OH«0»-i-K*0)-H(C*H*0»H-H«0), mais non (C*H«0» + K*0)-f-eH«0». Sil'on peut citer un oudeux sels de ce genre , leurs formules sont plus que suspectes.
Parmi les seb avec excès d'acide anhydre, il en est quelques-uns dont il ne faut pas tenir compte , ce sont ceux dont les acides anhydres sont fixes, et que l'on peut obtenir en fondant, dans certains rapports atomiques, ou en toutes proportions , l'acide avec la base. Rien ne nous prouve que
Ton ait affaire, dans ce cas, à des combinaisons plutôt qu'à des mélanges. Il en est de même des sels acides (à acide fixe) cristallisés qui peuvent donner, par la calcination, des sels avec excès d'acide anhydre, comme le borax par exemple (B*0»-<-Na*0) 4- (B'O» -|-H*0), qui laisse, par la fusion, (26*0* + Na*0) ; dans ce cas-ci , pas plus que dans le cas précédent , Ton ne sait s'il se forme une combinaison ou un mélange.
n faut encore retrancher des anomalies, les parasels, Tel est le nom que je donne à tous les sels dans le genre des meta, para, pyro, iso... phosphates, stannates, titanates, tartrates, etc.
Il resterait donc des tungstates, des silicates, quelques borates , tellurates , arsénites , chromâtes, et le bisulfate anhydre de potasse. De cette liste , nous pouvons encore retrancher les tungstates, car je me suis assuré que certains sels anomaux de ce genre n'étaient que des mélanges , et que les autres appartiennent à divers types de tungstates, c'est-à-dire que l'acide tungstique donne naissance à plusieurs acides soi-disant isomères, dans le genre des divers acides phosphoriques.
Il en est très-probablement de même des bi et quadritellurates anhydres. On sait, d'ailleurs, que l'acide tellurique se présente sous deux modifications différentes , et que les biteUurates hydratés, lorsqu'on leur a fait perdre l'eau qu'ils renferment, ne sont plus des biteUurates, mais bien des mélanges de tellurates neutres et de quadritellurates. Quant à ces derniers, ils sont loin de posséder les propriétés des tellurates acides; ils constituent certainement une classe particulière de sels analogues aux métaphosphatcs , aux paratungstates , etc.
Laissons pour un moment les silicates de coté , et il ne nous restera plus que quelques arsénites , quelques bichromates et les bisulfates anhydres de potasse et de soude. Puisque presque tous les sels, qui paraissaient faire excep-
tion, sont des parasels, nous sommes naturellement conduit à faire cette question : Est-ce que le bisulfate anhydre de potasse ne serait pas im parasel ] est-ce qu'il n'existerait pas deux acides sulfurîques, comme il y a deux acides stanniques?
Les modifications des acides phosphorique, tartrique, tungstique, etc., sont plus ou moins stables. Tel acide éprouve une modification sous Tinfluence de la chaleur rouge, tel autre i loo degrés ou plus bas encore; les uns éprouYçnt des laodifications spontanées dans l'espace de plusieurs mois, d'autres ne den^andent que quelques heures. Quelques-uns ne pourraient-ils pas se modifier dans un espace de temps plus court e^ même inappréciable?
J'ai vu que, lorsqu'on verse un peu d'acide ehlorhydrique dans un tungstate neutre, l'acide tungstique libre passe immédiatement à l'état d'acide paratungstique ou de paratungçtate. Verse»t-on, sur ce para tungstate cristallisé, à peine soluble, et légèrement humecté, quelques gouttes d'acide ehlorhydrique faible , il se dissout subitement sans laisser le plus léger trouble dans la liqueur ; mais au boutde quelques secondes , l'acide paratungstique soluble éprouve une modification, et trouble subitement la liqueur. N'en serait-il pas de même du bisulfate anhydre de potasse , qui serait un parasulfate S* O'' K*, et dont l'acide serait celui de Nordhausen, S'O^H*?
Cette supposition se trouve appuyée par un fait très-intéres3ant qui a été signalé par M. JacqueUin. Lorsqu'on fait dissoudre dans l'eau tiède le bisulfate anhydre et le l;>lsulfate hydraté, ces deux sels se déposent, par le refroidissement, en conservant leur composition primitive. Si nous considérons ces deux sels comme des sulfates ordinaires (aSO»-<-K« O) et (aSO'-f-K^O) -I- Aq, il nous sera difficile de comprendre un si singulier résultat. Admettonsnous, au contraire, que le premier est un parasulfate S" O^ K% et le second un sulfate SO* KH; alors ce fait ne
devra pas pins nous étonner que celui qui nous est offerl par le pyrophospbate neutre de soude P* O''^ Na^, et le phosphate ordinaire acide = P* O' Na* + H* O = PO* Na* H. La seule différence qui emie entre ces corps, c'est que le parasulfate de potasse a très-peu de stabilité , et se métamorphose facilement en sulfate acide en présence de Teau ; tandis que le pyrophosphate exige ou plus de temps , ou une plus forte ébullition , pour subir une métamorphose analogue.
N'en serait-il pas de même du bichromate et du trichromate de potasse qui seraient des parachromates, de quelques arsénites qui seraient des pararsénites? ne sait-on pas que Tacide arsénieux se présente avec plusieurs modifications différentes? Les silicates n'appartiendraient-ils pas à plusieurs types para, meta, iso... siliciques? En admettant que mon hypothèse sur le bisulfate de potasse ne soit pas bien fondée, il serait néanmoins nécessaire de distinguer ce sel et ses analogues par des formules particulières , et Ton pourrait les désigner sous le nom d^anfgrdrosels ; on dirait anhydrosulfate , anhydrochroraate , etc.
Jetons maintenant un coup d'oeil sur les silicates. Les formules par lesquelles les minéralogistes représentent la composition de ces sels sont tellement compliquées , tellement peu comparables aux formules de tous les autres sels , qu'il m'est impossible de les admettre. Mon-seulement je rejette les formules dans le genre de celle-ci , que l'on attribue à la cordiérite,
(aSiO' -4- 3Fe'0) -h 2 (SiO»-h A1^0>) -h 2{2Si(y -h 3 Mg'0)4- 3 (SiO^-^ A1<0»),
en tant qu'elles représenteraient l'arrangement des atomes , mais encore les formules brutes , en tant que représentant la composition centésimale de ces corps.
Pour arriver à la véritable composition des silicates , il y aurait plusieurç difficultés à résoudre , dont quelques-
( «54) unes me paraissent insurmontables dans Fétat actuel de la science. Je vais en passer quelques-unes en revue.
Égaieraient du silicium, — Diaprés Berzelius, Féquivaknt du silicium serait 92 , ou trois fois ce nombre. D'après les expériences de M. Pelouze, il faudrait le réduire à 87,5 , qui est un multiple de l'équivalent de Fhydrogène. Une si grande différence, si elle n'affecte pas la formule des silicates les plus simples , doit certainement jeter de l'incertitude sur les formules des silicates à plusieurs bases.
Formule de la silice. — Trois formules ont été proposées : Si O , Si O' et Si O*. Comment peut-on déterminer le poids des molécules des silicates , si Ton ignore le nombre d'atomes d'oxygène et de silicium que la silice renferme?
Silicates neutres. — En supposant la formule de la silice connue, on ignorerait encore la composition des silicates neutres. En adoptant SiO' pour la silice , les sels neutres renferment*ils Si O* -H M* O , ou 2 ou 3 M* O ? Persomie ne le sait.
Silicates hydratés. — Jusqu'à ce jour, les chimistes ont constamment considéré Teau des silicates comme de Teau de cristallisation. En voyant le rôle que l'eau joue dans les sels acides , il n'est pas permis de douter qu'un grand nombre de silicates renferment de l'eau basique. J'ai vu que quelques tungstates retiennent une certaine quantité d'eau basique, qu'ils ne perdent qu'à une température rouge , en perdant en même temps leurs propriétés caractéristiques ; 4 à 5 millièmes d'eau de plus ou de moins suffisent et pour altérer leurs propriétés et pour les faire passer d'un type à l'autre , c'est-à-dire pour changer leurs formules. Ne doit-il pas en être de même des silicates, surtout si l'on se rappelle qu'on a découvert récemment que quelques-uns de ces sels ne perdent toute leur eau qu'au rouge-blanc ?
Divers types silicates. — J'ai déjà fait remarquer que les sels polybasiques , les sels qui donnent des acides anhydres ^ les sels dont les acides sont Gxcs, peuvent se transformer
( '53) en parasels* Les silicates doivent être dans le même cas ; et à l'appui de cette opinion , on pent citer Texistence de l'a* cide silicique soluble et insoluble dans Feau, soluble et insoluble dans la potasse, et surtout celle des trois éthers siliciques. Un senl et même acide peut bien donner trois étbers, comme l'acide pbospborique; mais parmi ces trois combinaisons, une seule est neutre, les deux autres sont acides, et toutes les trois peuvent, dans la tbëorie de Fétbyle , se représenter par le même type, soit PO^E', PO^E*H et PO^EH*. Mais tel n'est pas le cas des ëtbers siliciques qui renferment (SiO+OE*), (aSîOH-OE*) et (4SiO-+.OE»). Si l'on suppose que c'est le même acide silicique qui est dans ces trois étbers , ceux-ci offrent alors une composition dont il n'existe pas d'autre exemple dans toute la cbimie.
Certainement, s'il existe des parasilicates, il doit être difficile aujourd*bui de le constater par Texpérience; mais qui sait si , en étudiant les silicates sous ce point de vue , en comparant leurs propriétés physiques et chimiques, en déterminant avec soin les divei'ses températures auxquelles ils perdent successivement leur eau, en constatant les changements de propriétés chimiques et physiques qui accompagnent cette perte d'eau , qui sait, dis-je, si Ton ne parviendra pas à grouper ces sels en plusieurs genres , tout comme Ton groupe les phosphates en phosphates , pyroy meta , ùo.,. phosphates?
Incertitude des analyses. — Au nombre des causes qui s'opposent à ce que l'on connaisse bien la formule brute des silicates , il faut citer les difficultés qui entourent leurs analyses. Veut-on analyser un sel simple , comme le chlorure de cuivre ? on fait deux analyses ; dans l'une on dose le chlore , dans Tautre le cuivre. Une précipitation , une filtration , une calcination suffisent pour chaque élément. Veut-on doser la magnésie ou la soude d'un silicate? voici la série d'opérations qu'il faut faire : Fusion au creuset avec la potasse, ou la baryte , ou l'oxyde de plomb *, dissolution ; traitement
par les acides^ évaporation à sec: disselntion et filtraiion ; précipitation de Talumine et de Toxyde de fer; filtratîon; précipitation de la chaux; filtration; évaporation à sec; transformation en sulfate; transformation en acétate; filtration ; transformation en carbonate par la calcinadon ; dissolution; filtration; dissolution du carbonate de magnésie; précipiution ; filtration ; calcination ; sans compter cent précautions.
Ajoutons rimpureté [des sels qu'il n'est pas possible de faire recristalliser; ajoutons encore que, dans an grand nombre de silicates , on a trouvé quelques millièmes et même i et a centièmes d'eau dont on n*a pas tenu compte, et que l'on a considérée comme de l'eau accidentelle; tandis que nous savons que 3 à 4 millièmes d'eau suffisent pour changer les propriétés et les formules des tungstates.
Incertitude du rôle des éléments. — J'ai déjà dit que l'on ignore si l'eau de tel ou tel silicate est de Teau basique ou de l'eau de cristallisation , ou de l'eau accidentelle ; j'ajoute quW ignore également le rôle qu'y jouent le fluor, l'acide borique et même les oxydes OR* et O' R^. Je reviendrai plus bas sur cette question. Comment, en présence de tant d'incertitudes, pourrait-on opposer, i notre manière de considérer les sels, la composition des silicates ?
CORPS ET LEUR COMPOSITION
Si la loi des nombres pairs est juste, si les atomes sont divisibles, si, par conséquent, les molécules des oxydes ferreux et ferrique renferment F*0 et f*0, ne serait-il pas possible que ces deux oxydes fussent isomorpbes et pussent, soit en totalité, soit en partie au moins , se rem-
{ »S7 ) placer mutuellement dans leurs combinaisons, sans altërel* la forme de celles-ci? N'en serait-il pas de même des autres oxydes R*0, R«0 et R*0»?
On a constaté qu^un grand nombre d'oxydes R*0 sont isomorphes entre eux, que les oxydes R^O* sont également isomorphes entre eux; mais on n'a jamais cité un seul exemple d'isomorphisme entre ces deux genres d'oxydes ou leurs combinaisons. Je suis disposé à croire que les chi->> nûstes, en voyant la différence atomique qui existe entre les oxydes R'O, R^O* et R^O, ont supposé, à priori, que ces trois genres d'oxydes ne pouvaient avoir la même forme ; et c'est cette supposition qui les a empêchés devoir des faits qu'ils rencontrent journellement et qui prouvent le contraire.
Mais avant d'examiner cette question , je suis obligé de faire quelques remarques sur Tisomorphisme.
Jusqu'à présent l'on a considéré comme isomorphes les substances dont les cristaux ont à peu près les mêmes axes et les mêmes angles , et qui appartiennent à un même systèïïne cristallin.
Je viens modifier cette définition, et je dis que deux substances sont isomorphes lorsque leurs cristaux ont à peu près les mêmes axes et les mêmes angles , quel que soà le système cristallin auquel appartient chacun de ces cristaux.
On admet qu'un rhomboèdre de io3 degrés peut être isomorphe avec un rhomboèdre de io4) io5 et même de 107 degrés (les divers carbonates calcaires, ferreux, etc.). J'admets qu'un rhomboèdre de 89^30', ou de 90^3o\ peut être isomorphe avec un rhomboèdre de 90 degrés^ c'est-àdire avec un cube qui est la limite des rhomboèdres aigus et obtus. J'admets qu'un prisme droit à base rhombe de 119 degrés peut être isomorphe avec un prisme droit de I ao degrés , par conséquent avec le prisme hexagonal régulier ou un rhomboèdre. J'admets , en un mot , que l'iso-
morphisme peut franchir tous les types cristallins qui ne sont que des formes limites placées de distance en distance entre les variétés infinies du genre parallélipipède.
On sait que les angles d^une même substance, à température égale, ne sont pas invariables. Ainsi, d'après M. Baudrimont , le spath d'Islande n'offre pas toujours les mêmes angles , on y trouve des variations de plusieurs minutes*, d'après M. Nicklès, le bimalate d'ammoniaque se présenterait tantôt avec un angle de io8^3o', tantôt avec un angle de i lo degrés. Il peut donc arriver que, dans ses oscillations , une même substance franchisse aussi la limite de son système cristallin et passe dans un autre; c'est-idire qu'une même substance pourrait cristalliser tantôt en cube , tantôt en un rhomboèdre ou en un prisme à base carrée , voisins du cube.
Les cristallographes qui voient une différence absolue entre les divers systèmes cristallins pourraient me répondre que la différence d'un cube à un rhomboèdre ne tient pas tant à la différence de leurs angles qu'à l'espèce de leur figure , et qu'à telle espèce correspond telle loi de modification , qui est différente pour une autre espèce.
Alors je leur demanderai s'il est bien démontré qu'un rhomboèdre de 90^ 1' ne doit pas être soumis aux mêmes lois de troncature qu'un cube , et si l'on ne doit pas modifier les lois de Haûy de la manière suivante :
i^. Lorsque deux arêtes ou deux angles solides sont égaux, si l'un d'eux est modifié, l'autre doit l'être aussi et exactement de la même manière.
a^. Si les deux arêtes ou les deux angles solides sont inégaux, l'un pourra être modifié et l'autre non; ou bien, s'ils éprouvent tous les deux une modification, celle-ci sera différente sur l'un et sur l'autre.
3^. Si les deux arêtes ou les deux angles solides sont sensiblement égaux, ils pourront éprouver l'un et l'autre une modification, et celle-ci sera sensiblement la même sur les
( '59 ) deux angles ; c'est-à-dire que plus il y aura de similitude entre les angles, plus il y aura de chances pour que ces angles soient modifiés en même temps , et pour qu'ils le soient de la même manière.
A Tappui de ces idées , je citerai d'abord la forme des mésotypes; sous les noms de scolézite, mésolite, mésole et mésolysse, Ton désigne divers minéraux qui autrefois étaient considérés comme ne formant qu'une seule espèce :
S* Al» Ca -f- 3 Aq S•Al»Na-^2Aq
(yCa»Al«-4-2.3.Aq
S« 0'* Ca' Al«-h S» 0* Ca AP-h Aq S»
Ce sont des silicates d'alumine , de soude et de chaux hydratés dans lesquels la chaux et la soude se remplacent mutuellement en toutes proportions et dont la formule paraît être 2 en représentant la silice par Si O,
S^ 0* Al» I 4- Aq.
Haûy^ qui les confondait sous le nom de mésolysse, leur attribuait pour forme fondamentale un prisme droit à base carrée.
Plus tard, on a reconnu que la scolézite appartient au prisme droit à base carrée, tandis que la mésotype se présente sous la forme d'un prisme droit k base rhombe de
Enfin M. Rose vient d'examiner de nouveau les cristaux de cette dernière substance , et il les considère comme des prismes obliques non symétriques , mais très-voisins d'un prisme droit k base carrée.
Cette singulière variation dans la mesure des angles et dans le type attribué à ces substances, m'a fait penser que
( iBo )
je pourrais trouver, dans celles-ci , la conCrmation cies idées que j'ai exposées plus haut.
Je n'ai pu me procurer qu'un échantillon de scolëzite sans sommets; j'ai examiné quatre échantillons de mésotype d'Auvergne et un de Feroë : les pans des prisme?nV talent pas assez nets pour qu'on pût en mesurer l'inclinaison. Mais par le clivage on obtient des faces parfaitement nettes , parallèles aux pans des prismes.
La base étant remplacée par une pyramide à quatre faces, je désigne par a et b deux faces opposées , et a' et &' les deux autres. Voici mes mesures :
Première mésotype d' Auvergne,
AnRle de clivage Type,
du prisme.
,,, ; > ,, To , Jqo^AS Pnsme droit à base rhoiDoe.
bb' = 142® ) fl 6' = i43' o' ) ^ ^
Deuxième mésotype d'Auvergne.
aa' = i4i«45' Va'b = i44»3o' |
66' = i4i»45' jû ft' = 144*^30' j
Mésotype de Feroë^
Lit / « ^/ 1 t/ / o« , > Q 1 ** 00' Pnsme droit à base rhoinbe. bb' =1 i4a' i5 )«ï6' = 143** 10')^
Troisième mésotype d'Auvergne,
**'= i4io45'Uft'= .42o4o'i9"^^ Pnsme oblique à base rhombp.
Quatrième mésotype d'Auvergne.
Tb'ZX'Z\'^b-ZX'Z\ ' Prisme oblique à base rhombe.
Scolécite de Feroë 9^"* 45'
Scolézite(Beudanty Minéralogie) 90^ Prisme droit à base carrée.
Mésotype (H. Rose), très- voisin
d*un prisme droit à base carrée. Prisme oblique non symétrique'
Mésole et mésolite. . • Prisme de la sooléûte.ou de u
mcsoty|>e.
Prisme droit à base rhombe.
On sait que tous ces minéraux se ressemblent au plus haut d^ré, qu'ils ont la même densité, le même clivage ^ les mêmes modifications; qu'on les rencontre dans les mêmes pays et dans les mêmes roches.
Ainsi un même minéral, la mésotype, cristallise dans trois systèmes différents : en fera-t-on trois nouvelles espèces? Divisera-t-on la scolézite en deux espèces? Mais alors il n'y a pas de raison , si l'on a égard à la fois à la composition chimique , au type cristallin , à la mesure des angles , pour ne pas faire vingt ou trente espèces nouvelles.
Ces divers cristaux qui appartiennent à quatre systèmes différents, sont-ils soumis à quatre lois différentes de modifications? Non : dans tous , ou presque tous , on rencontre les mêmes modifications; les arêtes semblables, comme les arêtes non semblables, sont presque toujours modifiées ensemble et sensiblement de la même façon. Haûy luimême a été induit en erreur par le clivage et la symétrie des modifications. La raison en est simple : c'est que tous ces cristaux, quel que soit le système auquel chacun d'eux appartient, diflèrent très-peu d'un prisme droit à base carrée ; ils ont sensiblement des axes de même grandeur et sensiblement inclinés les uns sur les autres de la même quantité ; ils sont donc sensiblement modifiés comme les cristaux du type prismatique à base carrée.
Voici un autre exemple qui nous est fourni par le nitrate de potasse; ce sel cristaUiae en prisme droit à base ihombe de 1 19 degrés ; le nitrate de sonde cristaUise en rhomboèdre de 106 d^rés, c*est-à-dire en prisme hexagonal r^nlier de laod^rés.
Or, d'après M. Beudant, lorsqu'on fait cristalliser du nitrate de potasse dans nne dissolution de nitrate de sonde, il se dépose des cristaux de nitrate de potasse qui passent du prisme de iig an prisme de 120 degrés, ou plutôt qui sont des rhomboèdres de 106® Sfi'.
Un autre exemple se présente dans le sulfate de nickel.
( »6=») Ce sel ciistalUseen prismes rhomboïdaux droits isomorphes avec le sulfate de zinc , et très-voisius d'un prisme k base carrée. D'après M. Nicklès, lorsqu'on acidifie la liqueur d'où ce sel se dépose , celui-ci cristallise alors en prismes droits k base carrée. Que Ton n'aille pas croire que Tangle du prisme n'est pas droit , mais qu'il en est très-près , ce serait une erreur; car ce prisme ne possède qu'un axe de double réfraction 9 tandis que l'autre en possède deux: ainsi il y a bien réellement changement de système cristallin.
Des exemples encore plus frappants nous sont donnés par les tartrates. D'après M. Pasteur, les tartrates neutres de potasse, de soude et d'ammoniaque; les tartrates doubles de potasse et d'ammoniaque, de potasse et de soude, de soude et d'ammoniaque; enfin, le bitartrate de potasse et celui d'ammoniaque appartiennent k deux systèmes différents, le prisme rectangulaire droit et le prisme rectangulaire oblique: néanmoins ils sont isomorphes; car, d'une part, ces deux prismes sont très-voisins l'un de l'autre (a degrés de différence au plus) , et, de l'autre, ces sels cristallisent ensemble en toutes proportions.
Le bichlorure de naphtaline chlorée C**H'C1 4- Cl* cristallise dans l'alcool en prisme oblique à base rhombc, et dans l'élher en prisme droit à base rhombe. Les angles des deux prismes sont sensiblement égaux.
Le bichlorure de naphtaline C'®H*H- Cl* est isomorphe avec les deux variétés du précédent, il a les mêmes angles; néanmoins ses cristaux appartiennent au prisme oblique non symétrique, mais celui-ci est très-voisin du prisme symétrique droit et oblique.
Voici ce que j'écrivais il y a quelques années :
a Les singuliers rapports qui existent entre les deux V variétés de chlorure de naphtaline chloré m'ont engagé » à comparer les formes des deux variétés de carbonate de » chaux avec les carbonates de baryte, strontiane, etc.;
» TouTrage que j'ai entre les mains ne donne que l'angk )» des pans. Voici les mesures :
Chaux carbonatée , prisme à six pans de 1 20^
Baryte carbonatée , •* 1 1 8^ 57 '
StrontîaDe carisonatée, » 1 1 7^ 3o '
Plomb carbonate , •• 1 1 7<>
Arragonite carbonatée, » 116® 5'
» Ainsi , quoique les carbonates de chaux et de baryte M ne soient pas isomorphes , il y a un singulier rapproche^ » ment dans les angles des prismes ; et la chaux carbonatée, » qui parait au premier coup d'œil s'écarter fortement de » Tarragonite, n'en parait pas aussi éloignée lorsque l'on » considère les intermédiaires* Il me semble que ce prek mier aperçu mériterait d'être poussé plus loin. »
Depuis cette époque , M. Pasteur s'est chargé de confirmer mes prévisions par de nouveUes observations; il a découvert ce fait remarquable, que les substances dimorphes, comme les deux soufres, les deux carbonates de chaux, les deux acides arsénieux , les deux oxydes d'antimoine, l'iodure rouge et l'iodure jaune de mercure, etc., sont, pour ainsi dire, isomorphes, c'est-à-dire qu'une des variétés a des angles très-rapprochés de ceux de l'autre variété. Les corps dimorphes ont donc des formes trèsvoisine^ de la limite des systèmes , et peuvent passer facilement de Fun à l'autre^ sous l'influence de certaines circonstances.
Il existe souvent des rapports très-singuliers entre les cristaux de diverses substances qui ont des formules chimiques soit analogues, soit non analogues, ou du moins qui ne paraissent, au premier coupd'oril, offrir aucune analogie. Quelquefois il y a isomorphisme complet entre ces diverses si:d>stances ; d'autres fois l'isomorphisme n'a lieu qu'en passant d'un système à l'autre -, enfin il arrive que deux substances différentes n'ont que certains angles égaux
CandÎ5 que les autres sont très-différents. Il est donc néces^ saire de classer ces divers rapports, tant au point de vue cristallographique qu'au point de vue chimique. Le tableau suivant est un essai sur ce sujet qui devra certainement s'étendre et se modifier plus tard :
( '65 ) I. — Corps icono^éomorphes^
On pourrait désigner sous ce nom les acides lëvo et doxtrouruifpies , et les corps analogues dont les formes non superposables sont, d'après les 'belles observations de M. Pasteur, Fimage l'une de l'autre vue dans un miroir.
II. — Corps isoméromorphes
Le chlore et le brome étant isomorphes avec Thydrogène, j^ai cherché à les faire entrer alternativement , par substitution, à la place de Fhydrogène dans diverses substances organiques. Tespérais obtenir, par ce moyen, des corps différents, qui auraient eu et la même composition et la même forme cristalline.
Prenons comme exemple un carbure d^hydrogène = C* H'*. Traité d'abord par le chlore, il pourrait donner C'^ H* Cl ; celui-ci , traité par le brome , donnerait ensuite C** H» B Cl.
En atuquant le carbure C^* H^^, d*abord par le brome , on pourrait obtenir C'^ H* B ; celui-ci , traité par le chlore, donnerait ensuite C^^ H* Cl B.
Il resterait i voir si les deux composés C'^ H* BCl et C'^H'CIB seraient identiques ou non. Dans le cas où ils formeraient deux corps différents, ils seraient probablement isomorphes.
Les essais que j'ai faits dans ce genre sur la naphtaline m'ont donné des résultats très-douteux. Mais on peut employer le procédé suivant, qui, certainement, permettra d'obtenir des corps isomères et isomorphes aussi souvent qu^on le voudra.
Le chlore et le brome peuvent entrer, par substitution , dan)» certaines bases organiques sans en détruire les propriétés alcalines , comme dans Taniline , qui donne une ani- ^ Une chlorée et une aniline broméc. Si Ton combine Tante* ''X^
Une chlorée a\ec Tacide bronihydrique , et l*aniliue bromée avec Facide chlorhjdrique, on obtient deux corps isomères :
qui devront être isomorpbes.
J^ai obtenu deux combinaisons de ce genre avec la cincbonine bichlorée et la cindionme bibromée. Ces deux bases se comUnent avec les bjdracides , en en prenant deux proportions, de sorte que Ton obtient les deux sels suivants:
Bicfalorhjpdritc de dncbonine bibromée. . . Cl' H' + BîbrcMnhvdrate de dncbooine hicUorée. • . Er* H' +
qui sont non-seulement isomères, mais encore isomorphes (i).
lU. CoTf^S
A. ^ constiiution semblable. — Dans cette classe se rangent les corps dont les finminles sont semblables , comme les seb de calcium et de magnésium , les seb de bariiun et de strontium , les sulfites et les aââûates , les chlorures et les bromures, etc.
Rajouterai seulement que, d*aprèsmes expériences , Thydrogène est isomorphe avec le potassiiun.
B. A eonsiùuiion rapprochée ou semblable par kypo-
(i) On pourrait se demander n le mu^puiale ferreux M O' + OF serait identique ou dillerent du ferrate mangmnenx FO' + O Mn. Dans la seconde supposition , ils seraient isomorplies. Mais , eomme il est peu probable que ces deux composés pnisaent exister, on confit néanmoins que la chimie minérale pourrait nous en fournir d'analogues. Le bi-iodure mercuriquc combiné arec le chlorura de potassium donne-t-il , dans toutes les ctrconstances, le même corps que le bicblorure mcrcuriqiie arec Tiodure de potassium V
( »67 ) thèse. Sels d'ammonium. — On sait depuis longtemps que les sels ammoniacaux sont isomorphes avec les sels de potassium, quoiqu'il y ait une très-grande différence dans la composition de ces deux genres de sels.
On connaît également Thypothèse qui a été imaginée pour se rendre compte de cet isomorphisme , hypothèse qui consiste à admettre que l'ammoniaque , plus i atome d^hydrogène ou H^ N , joue le rôle d'un corps simple dans les sels à'ammonùimj je ne le rappelle que pour mémoire.
Composés nàrés. — Beaucoup de substances organiques, mises en présence de Tacide nitrique, perdent de l'hydrogène et absorbent, en échange, son équivalent d'acide hypo-azotique. J'ai remarqué, dans quelques cas, que le composé primitif et le compose nitré sont isomorphes.
On peut se rendre compte de cet isomorphisme , en supposant que l'atome d'hydrogène enlevé a cédé la place qu'il occupait à l'acide hypo-azotique qui vient, en quelque sorte, jouer le rôle de l'hydrogène. Représentons la molécule d'acide hypo-azotique N* O* par X', nous formulerons l'acide phénique et ses dérivés ni très de la manière suivante :
Acide phénique C* H' 0;
Acide phénique binitré. ... C'H^X'O )
Acide phénique trinitré. . . C*H'X'0)* ^
Quant à Tisomorphisme de l'acide phénique avec ses deux dérivés, ses cristaux sont trop peu nets pour que l'on puisse se prononcer affirmativement.
Corps homologues. — Les corps que l'on désigne sous ce nom remplissent les mêmes fonctions chimiques , et diffèrent Tun de l'autre par n fois CH*. Ainsi les acides formique, acétique, propionique, CH'-f-O', C'H*-f-0', C H* -H 0*5 sont des corps homologues.
Il paraîtrait, diaprés les observations que j'ai faites sur l'acétate et le butyrate de cuivre, que certains corps homo~
{ «68) logues peuvent être isomorphes. M. Nicklès a vu, de son côté, que les oxalates d'élhylamine et de méthylamine ont la même forme. On peut attribuer la cause de cet isomorpliisme à la présence des groupes CH', C* H', C* H*, etc. , qui , à Tétat libre et gazeux , occupent le même volume , et qui, en se remplaçant mutuellement dans leurs combinai* sons, n^en altèrent pas le volume gazeux.
L'isomorphisme des corps homologues ne prouve pas, à la vérité, que ceux-ci renferment, tout formés, les groupes CH*, C*H*, C*H*, etc. ; car, k l'aide d'autres hypothèses, on pourrait tout aussi bien concevoir pourquoi ils sont isomorphes. Ainsi , dans la notation ordinaire , on pourrait dire que:
L*acide formique est une combinaison
de formyle (C H») -+■ O» -h H'O ;
L*acide acétique est une combinaison
d'acétyle (O H») -h 0' -h H'O j
L*acide propionique est une combinaison de propîonyle (C« H»») -h O* 4- H'O j
CH*, C^H*, C*H'®, etc., rempliraient les fonctions d'un corps simple, et pourraient se remplacer mutuellement dans leurs combinaisons sans en changer la forme.
Mais au fond, toutes ces hypothèses reviennent au même; elles tendent toutes à faire voir l'analogie qui existe dans la composition des corps homologues, analogie qui se poursuit jusque dans la forme.
Corps divers. — On sait depuis longtemps que le nitrate de soude et le spath calcaire sont isomorphes.
J'ai fait voir que le bîchlorure de naphtaline et le chlorure de naphtaline bromée sont isomorphes.
Dernièrement, M. Rose nous a appris que le nitrate de soude et Targont rouge sont isomorphes avec le spath calcaire , tandis que le nitrate de potasse et la bournonite le sont avec Tarragonitc.
Ou sait encore que les sulfures argendquc et plombique ont la même forme que le sulfure cuivreux.
En employant la notation ordinaire , on ne saisit aucun rapport dans la composition des corps qui forment ces divers groupes. Ainsi l'on a :
Sulfure plombique S Pb' ;
Sulfure argentique S Ag';
Sulfure cuivreux S Cu* ;
Bichlorure de naphtaline ... C* H'< Cl* ; Chlorure de N. broniée C H" Br' Cl' ;
Nitrate de soude N* O'Na^
Spath calcaire CCH Ca';
Argent rouge Sb* S* Ag*;
Nitrate de potasse N* O* K*;
Arragonite CO* Ca';
Boumonite Sb'S« Pb< Cu'.
Quoique nous en ayons déjà parlé, citons encore Facetate, le propionate et le butyrate de cuivre , ou, pour plus de simplicité, les acides de ces sels :
Acide acétique OWO* ;
Acide propionique C H" O* ;
Acide butyrique C'H'^O*.
Comme on le voit, on ne saisit aucune analogie dans la composition des corps isomorphes.
Employons maintenant la notation unitaire et des formules synoptiques (i) ; alors nous aurons :
Sulfure plombique S Pb' ;
Sulfure argentique S Ag' ;
Sulfure cuivreux (cupros.). SCu'; *
(i) Je reviendrai pins loin sur les formules synoptiques; pour le moment, je me borne à dire que, par ces formules, je veui indiquer non quel est l'arrangement des atomes, mais que dans tel corps il est le môme que dans tel autre.
( »7*> ) Bichloi'ure de naphutine. . . C" H' 4- 2 CI'; Chlorure de naphul. bromée C* il' Br -h CV ;
Acide acétique O' + 2 CH»;
Acide propioDÎque O' + 3 CH';
Acide butyrique O^ H- 4CH';
Nitrate de soude N0> + Ka ;
Spath calcaire CO'-f-aCa;
Argent rouge • Sb S^ + 3 Ag;
Nitrate de pousse NO' + K ;
Arragonite CO* 2 Ca ;
Boumonite (cuprosum ) . . • . Sb S^ Pb' Cu.
Uéjà ces formules offrent certains rapprochements, et r introduction du cuprosum nous aide à pénétrer dans une partie du mystère. En effet , si , dans la notation ordinaire, les formules des sulfures cuivreux et cuivrique sont S Cu^ et SCu*, elles deviennent, avec le cuprosum et le cupricum, S Cu* et S eu'. Alors on conçoit pounjuoi le sulfiiro de cuprosum a la même forme que les sulfures plombiquc et argentique , et pourquoi il les remplace dans les cuivres gris , la polybasite, la bournonite et la cuproplombite.
Ainsi, aCu jouent le rôle de Cu. N'est-ce pas la même chose que nous voyons dans les acides acétique, propionîque et butyrique, où 2CH*, 3CH*, 4CH* jouent le même rôle?
Ne peut-on pas rapprocher de ces exemples le bichlorure et le chlorure de naphtaline bromée, qui diilirent l'un de Vautre (abstraction faite du brome, qui est isomorphe avec Thydrogène qu'il remplace) par CP et aCl'?
N'en est-il pas encore de même des nitrates de soude et de potasse, du spath calcaire, de Tarragonite, de Fargent rouge et de la bournonite ?
Nous devrions encore placer ici le bimalate et le bilar-
irate d'ammoniaque qui renferment :
Le premier,
( '7» ) le second ,
OH«0*-|-H»N-hO.
Je ne terminerai pas ce sujet sans faire remarquer que le spath calcaire et le nitrate de soude, si on les note ainsi : CO' Ca* et NO' Na, ont sensiblement le même volume atomique, car celui du premier est à celui du second comme 18,7 est à 19,5.
Je le répète, par les formules que je viens de donner, je ne veux pas expliquer la cause de l'isomorphisme des corps qu'elles représentent, mais seulement signaler certains rapports qui existent dans la composition de ces corps isomorphes.
C. A constitution différente. — Ici Ton peut ranger certains corps isomorphes , comme le diamant et Talun , le quartz et la chabasie, le soufre et le bisulfate a de potasse, le feldspath avec le bisulfate |3 de potasse, etc. , et dans lesqaek on n'entrevoit pour le moment aucun rapprochement chimique.
Ce n*est peut-être qu'un isomorphisme de hasard. Cependant, je ne puis résister au désir de comparer encore les formules du feldspath et du bisulfate de potasse. Dans la notation ordinaire , ces deux sels renferment :
(Si O* -+- OK) 4- (3SiO* 4- APO*),
(SO* -h OK) -h (SO» + OH*).
Ces deux formules n'offrent aucun rapport. Si nous les transcrivons dans la notation unitaire, nous aurons alors les rapports suivants :
et
Si-'0»(KAl^), ou bien, en écrivant SiO,
Si«0''(KAr).
IV. — Corps ùodimorplws
Dans cette classe, je rangerai les corps qui, ayant la même composition, sont, en outre, isomorphes, mais Tisomorphisme ayant lieu d'un système & l'autre. Tels sont les deux soufres, les deux carbonates de chaux, les deux acides arsënieux, les deux oxydes d'antimoine, les deux bichlorures de naphtaline chlorée, Tiodure rouge et Tiodure jaune de mercure, etc.
Les mésotypes doivent rentrer très-probablement avec la sixième classe, parce que les variations d'angles et les passages d'un système à l'autre tiennent sans doute à un remplacement plus ou moins grand de la soude par la chaux. Et, d'ailleurs, le passage d'un système à l'autre ne parait pas être brusque, conmie dans les cas précédents ; il y a des angles intermédiaires.
VI. — Corps paramorphes
Je place dans cette classe les corps qui ont une composition différente et qui sont isomorphes, mais dans des systèmes diflérents.
A. ^ constitution semblable, — Ici se placeront quelques corps isodimorphes, mais en comparant seulement ceux qui ont une composition différente. Ainsi , l'acide arsénieux octaédrique est paramorphc avec Toxyde d'antimoine prismatique , et l'acide arsénieux prismatique avec l'oxyde d'antimoine octaédrique.
Il y a paramorphisme :
Entre l'arragonite et les carbonates de magnésie, de fer, de manganèse ;
( 173) Entre le spath calcaire et les carbonates de baryte et de
strontiane ;
Entre le nitrate de soude et le nitrate de potasse ^ Elntre le bicUorure de naphtaline et le bichlorure de
naphtaline chlorée cristallisé dans Téther.
B. A constitution rapprochée ou semblable par hypothèse, — Je citerai le chlorure de naphtaline bromée cristallisant en prisme oblique à base rhombe et le bichlorure de naphtaline chlorée cristallisé en prisme droit à base rhombe.
La formule du premier est
0*H'Br-HCl»;
la formule du second est
€•• H' -h 2 Cl».
Il y a encore paramorphisme entre le nitrate de soude et Tarragonîte; entre Targent rouge et la bournonite.
C. A constitution différente, — Je pourrais citer la braunite cristallisant en octaèdres à base carrée de log^SS' et 108^39', et l'alun cristallisant en octaèdre régulier de I09^3o^ On trouverait encore beaucoup d'autres exemples analogues; mais, dans ce cas, nous n'entrevoyons aucun rapport entre la composition de la braunite et celle de lalun, et nous ne pouvons attribuer qu'au hasard la similitude qui existe dans leurs cristaux.
VII. — Corps hémimorphes
Je donne ce nom aux corps dont les cristaux sont, ciî partie seulement , semblables.
Il suffit d'ouvrir au hasard un ouvrage de cristallographie pour rencontrer des substances qui ont un ou deux angles sensiblement égaux, les autres étant très-différents. Les rapprochements que l'on pourrait faire ainsi n'offriraient aucun intérêt. Mais ceux que je vais donner ne permettent
pas de douter que souvent Tanalogie plus ou moins grande qui existe dans la composition de certains corps , ne se pou^ suive plus ou moins jusque dans la forme.
A. A constitution semblable.-^ Comme exemple, jeciterai seulement le bicUorure de naphtaline C^* H*+C1^ et le bichlorure de naphtaline bibromochlorëeC^®H*Br*Gl+Cl\ qui cristallisent en prismes non symétriques extrêmement voisins d'un prisme oblique à base rhombe. Dans le premier, r angle du prisme est de 109 degrés , et dans le second de iio degrés. La base est inclinée, dans le premier, de io8^3o' environ sur chaque pan, et, dans le second, de 102 degrés seulement.
B. A constitution rapprochée. — La naphtaline nous offre plusieurs exemples curieux d'hémimorphisme. Celte substance, soumise à Faction du chlore et du brome, donne naissance à deux cat^ories de corps. Dans la première sont ceux qui renferment autant d'atomes que la naphtaline, et, dans la seconde, les corps qui en renferment plus qu'elle; en voici quelques exemples :
Première catégorie i C* H« B Cl
H* B CP
€'• H' Ci -h Ci^ , Deuxième catégorie j C* H* Br» 4- Br* ,
C* H» Br» Cl -f- CI*.
Les premiers cristaUisent en prismes non symétriques dont les trois angles sont presque égaux et varient de 100 à io3 degrés. Les seconds cristallisent soit en prismes non symétriques, soit en prismes obliques à base rhombe, mais dont les trois angles, pour la plupart d'entre eux, sont presque égaux et varient de 108 à m degrés. Mais il en est quelques-uns qui établissent, en quelque sorte, un passage
( «75) de la première catégorie à la seconde, comme on peut le voir dans les exemples suivants :
Les trois angles sont
Première catégorie. Naphtaline trichlorée io3** loo** ioi®3o'
IBichl. dcNbibromochlorce. iio® 102® 101®
Bibromure de N tribromée. 1 10® io5^
Bichloriire de N 109" io8*3o' 108'* 3o'
J^ai rencontré un autre exemple d'hémimorphisme dans le paratungstate de potasse et celui de soude. Le premier de ces sels renferme 8 atomes d'eau, le second 9 atomes. Dans ces deux sels, les deux tiers des angles sont très-voisins les uns des autres ; mais l'autre tiers offre une grande différence. Du reste , Faspect , le clivage et les stries de ces cristaux présentent la plus grande analogie.
Les tartrates nous offrent d'autres exemples très-intéressanta. Je montrais à M. Pasteur dea cristaux de tartrate de chaux dont j'avais pu déterminer les angles, a Je connais , me dit-il, et sans Ta voir mesuré, l'angle du prisme; il est de 100 degrés environ, car tous les tartrates simples ou doubles, neutres ou acides, anhydres ou hydratés, ont des prismes de 100 et 80 degrés environ , mais les angles des sommets varient d'un tartrate à l'autre. »
D'après M. Nicklès, les corps homologues nous offriraient des faits semblables. Ainsi , l'on a, avec
Angle Angle
des prismes, ides biseaux .
Le (ormiate de baryte C H Ba O' 1 ^S"*
L'acétate de baryte C* ffBaO* -h | Aq I . ûqxQo "6«48'
L'acétate de plomb C ff Pb O' H- | Aq | ^ ^ ii6»48'
Le propionate de baryte. . . C* H* Ba O' -H 7 Aq ] 92**
Nous venons de voir Thémimorphisme dans des sels a même acide ou acides homologues^ M. Nicklès a fait voir que les corps à même base peuvent aussi être hémimorphes :
Le glycocoUe, son sulfate et son niicate ont des prismes de 123^8', 125^10', 126*^1 5'.
LeglycocoUc, son oxalate et son chlorhydrate ont un angle égal de ii3 degrés.
Uoxalate de méthylamine a un angle de 1 3 1^20'; le chlorhydrate de x32 degrés.
Ajoutons encore les oxalates de méthylamine et d*éthylamine qui sont isomorphes , mais hémimorphes avec Toxalate d'ammoniaque. La composition de ces trois corps se représente par :
Oxalate d'ammoniaque ... C> O H' 4- H* N' + H' ; Oxalate de méthylamine. . C (>« H' -f- H« N' + a CH'; Qsalate d'éthylamine C 0^ H» 4- H» N« 4- 4 CH',
On pourrait comparer l'arrangement atomique des combinaisons hémimorphes aux cathédrales gothiques. Les unes sont ornées de deux tours , les autres n'en ont qu'une ^ quelques-unes sont surmontées de flèches , avec ou sans galeries latérales ; mais le plan fondamental de l'édifice est toujours le même , c'est la croix grecque.
Si nous osions poursuivre cette comparaison , nous dirions qu'il est possible d'allier deux édifices de différents genres, de mettre la coupole sur leParthénon, et d'obtenir ainsi des édifices mixtes, comme Saint-Pierre, de Rome, dans lesquels on reconnaîtrait l'influence de deux genres d'architecture.
Cette dernière comparaison nous conduit à demander quelle serait la forme du cristal que l'on obtiendrait en combinant le glycocolle k l'acide tartrique.
Nous avons vu plus haut que tous les tartrates ont un angle de 100 degrés environ*, nous avons également vu que les sels de glycocolle portent ou l'angle de lii^ 8', ou celui de ii3 degrés, qui appartiennent l'un et Tautreau glycocolle libre. Le tartrate pourrait donc avoir un anglc de 100 degrés, et l'autre de 1 23° 8' ou de 1 13 degrés.
Isomorphisme dès oxydes R* O av^ec les oxydes R* O
et R* 0\
D'après oe que nous avons vu plus haut, risomorphisme et le parainorpliisme nous donnent les mêmes conséquences sur la constitution des corps. Cela étant admis , revenons à risomorphisme des divers oxydes R* O, R* O et R* O*.
Presque tous ces oxydes et leurs sulfures correspondants cristallisent soit en cubes ou en octaèdres réguliers, soit en rhomboèdres voisins du cube , ou en octaèdres à base carrée voisins de Toctaèdre régulier.
Ainsi, les oxydes ferriquea, ferroso-ferrique, aluminicomagnésiquci aluminico-zincique , ferro-chromique ^ ferrotitanique a, cuivreux , cuivrique , magnésique , plombique et nickélique, cristallisent dans le système régulier.
L'oxyde aluminique , Toxyde ferrique b , Toxyde ferrotitanique b et Toxyde chromique , sont paramorphes avec les précédents , car ils cristallisent en rhomboèdres voisins du cube.
La braunite Mn* O' est paramorphe avec les oxydes du système régulier , car elle cristallise en octaèdre à base carrée de 109^ 53'; l'angle de l'octaèdre régulier est de 109^ 3o^. Il en est de même de la haussmanite Mn' O^^ qui cristallise en octaèdres à base carrée de io5^ a5 '.
Les sulfures manganeux, zincique, plombique, cobaltique, cobaltoso<^baltique,nickélo-bismuthique, cuivreux, cuproso-plombique , cuproso- ferrique , cuproso-ferreux et argentique , cristallisent dans le système régulier.
Le cuivre pyriteux cristallise en octaèdres k base carrée
de 1 OB'» 40'.
Le sulfure mercurique donne deux rhomboèdres , dont l'un de 9a degrés.
Toutes les variétés de phillipsîte, les cuivres gris et la tennantite appartiennent au système régulier.
Le sous-sulfure de bismuth parait être isomorphe avec le
( «78) sulfure, qui cristallise en prismes rhomboïdaux droits de 91 degrés.
Tous les composés précédents sont donc isomorphes , ou, ce qui revient au même, paramorpbes. Jetons maintenant un coup d'œil sur leur composition exprimée en formules ordinaires :
Oxyde magnésique OMg';
Oxyde plombîque O Pb' ;
Oxyde cuiTrique O Cu' ;
Oxyde nickéUque. O Ni';
Sulfure manganeux S Mn' ;
Sulfure plombîque • • S Pb%
Sulfure zincique SZn' ;
Sulfure argentiquc S Ag* ;
Sulfure mercuriqne S Hg' ;
Sous*sulfure bismuthique . . S Bi' ;
Oxyde cuivreux. Cu' ;
Sulfure cuivreux SCu';
Oxyde aluroiiiique O^ Al* ;
Oxyde ferrique O' F* ;
Oxyde chromîque O' Cr* ;
Oxyde mauganique O' Mn* ;
Sulfure cobaltique S' Go* ;
Sulfure bismuthique S' Bi* ;
Cuivre pyriteux S' Cu' F' j
Cuproplombite S* Cu* Pb' ;
S* Cu» F' ; S^Cu^F»; S* Cu« F';
Phillipsite (S» Cu'«F»;
S«Cu"F»; S« Cu" F* ; S'o Cu" F».
Les cuivres gris ont encore une composition plus variable.
( »79 ) Dans les minéraux suivants, les variations vont, pour
La gahnite, depuis (yAl'Zn> jusqu'à O'Al'Zn';
Le spineUe , depuis O* Al< Mg> jusqu'à 0** AI'' Mg* ;
Le pléonaste , depuis 0'"Al*«Mg3 jusqu'à O'^AP'Mg*;
L'aimant, depuis CM F» jusqu'à 0'»F".
Dans le fer chromé, le protoxyde de fer varie de 18 â 36 pour 100, Foxyde chromique de 36 à 60, et ralumîne de 6 à ao.
Dans les fers titanes, on a des variations tout aussi grandes*
Le fer titane octaédrique et magnétique renferme 1 ii à aa pour 100 d'acide titanique/
Le fer titane octaédrique et non magnétique renferme 48 à 58 pour 100 diacide titanique.
Le fer titane rhomboédrique et non magnétique renferme 47 pour 100 d'acide titanique.
Citons encore la pyrite magnéticfue et le sulfure cuivreux. Ce dernier se présente sous deux formes , dont Tune dérive du rhomboèdre ou du prisme régulier à six pans. La base est inclinée sur certaines facettes de x 16^ 53^ et sur d'autres de 106 degrés. La pyrite magnétique cristallise de même, et Tinclinaison de la base sur les facettes est de 116^ a5' et de io5 degrés; et cependant les formules de ces deux minéraux n'offrent pas la plus légère analogie, puisque celle du premier = SCu*, et celle du second
Ce sulfure cuivreux est encore isomorphe avec le silberkupfer^glanz, qui renferme S* Ag* Cu^ ou SAg Cu*.
En présence de tels faits, et en employant la notation ordinaire , il est impossible de concevoir pourquoi tous ces minéraux sont isomorphes. Introduisons , au contraire , le ferrosum et le ferricum dans nos formules, alors l'isomorphisme de tous ces minéraux deviendra une chose toute simple, puisque tous auront des formules semblables,
( «8o) comme on peut le voir dans le tableau suivant :
Oxyde magnésique. .
Oxyde plombique \ r» n •
Oxvde cuivreux. ... ' '
Oxyde nickéleux. • . i
Oxyde ferrique
Oxyde aliiminique l r«o-
Oxyde chromiqae ...
Oxyde manganique. .
Oxyde coivrique R* O ;
Sulfure plombique.
Sulfure cuivreux. . .
Sulfure manganeux > rs q •
Sulfure bismutheux. . .
Sulfure zincique
Sulfure argendque. • .
Sulfure cobaltique i ric.
Sulfure bismuthique ) '
Sulfure mercunque. ..... R'S;
Cuproplombite (PCu)S;
Silber-kupfer-glahz ( Ag Cu) S.
Cuivre pyriteux (Cu Fe) S ;
Pyrite magnétique (FeFe)S;
(CuCÛ^Fe*)S;
(CuCu'^Fe'^)S;
«i.-ir •* l(Cu^Fe^)S;
(CuCu^Fe^)S;
(Cu^Fe^)S;
(Cu • ci » Fe^ ) S ;
Aimant (Fe^Fe»")0;
Spînelle, gahnite,fer chromé (R , R . . . )' ^-
( «Si )
Le cuprosmn rempUce le plomb et F argent dans la euproplombite, dans la boomonite et dans le 8ilbei>kiq[>ferglanz , sans qae la substitution du cuprosum au plomb ou k l'argent change la forme des combinaisons de ces derniers. Rappelons ce que nous avons déjà dit plus haut, c*est que le volume atomique est le même pour tous les oxydes précédents, lorsqu'on les formule conmie nous venons de le faire.
S'il pouvait rester de Tincertitude dans Fespril de quelques chimistes sur Tisomorphisme des oxydes R* O et R^O*^ j'espère que les faits suivants la dissiperont con^létement.
Les épidotes ont été, dans ces dernières années, l'objet des recherches de plusieurs minéralogistes , et principalement de M. Hermann.
Tous les échantiUons sur lesquels les analyses ont été faites étaient très^bien cristallisés. Voici les résultats qu'ils ont donnés :
OXTGÊHB
de U silice.
de Suland
de Falltigel . . . .
de Saint-Marcel.
d*Arendal
d'Achmatowsk
de Schumnaja
d*Arendal
de Bnrowa
de Werchnciwinsk
du Daupbiné
d*Achniatowsk
de Géier.
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Je passe sous silence douze
des bases R*0.
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64,2 analyses
des bases de toutes les
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plus anciennes , qui
donnent les mêmes rësuluis , et prouvent , comme celles-ci , qne Toxygène des bases R* O diminue qaand Toxygène des bases R^ O' augmente.
En présence d^analyses aussi divergentes , M. Hermann divise les épidotes en trois espèces , dont voici les formules:
a. 3(SiO' + 2B"0) + 2(3SiO» + 2R*(V);
b. [3(SiO'-h2R»0)-f-a(3SiO>-haR*0*)]
-i-[a(SiO*-h2R'0)-h(3SiO»-h aR*0')]j
c. a[3{SiO'-haR»0) + 2{3SiO» + aR*0»)] 4-3[a(SiO*4-aR«0)-h(3SiO»-haR*(y)].
Voilà un silicate qui se présente toujours sous la même forme , avec les mêmes propriétés , avec le même volume atomique , et dont les minéralogistes n^ont fait qu'une seule espèce; le chimiste arrive, escécute ses analyses, et ne trouvant aucun rapport entre la composition de ces diverses variétés , il en fait aussitôt , à Taide de sa mystérieuse écri-* ture, trois espèces, qui sont aussi éloignées Tune dç Tantre que le feldspath Test du grenat.
Mais au lieu de mettre les bases à i atome d'oxygène d^un côté eft les bases à 3 atomes de l'autre, réunissons-les toutes ensemble, et comparons roxygènequ^elles renferment à celui de r acide silicique \ alors nous trouverons le rapport de 99,7 à 100. Peut-on exiger une preuve plus évidente de l'isomorphisme des oîtydes R' O avec les oxydes R* O* !
MM. Rammelsberg et Svanbei^ trouvent cette conclusion absurde, et ils préfèrent les hiéroglyphes précédents à la formule Si O* (R, r)* que je propose.
Je me rappelle qu'autrefois j'admirais la pénétration des chimistes qui nous donnent des formules à nombreuses parenthèses et à nombreux crochets. Je cherchais à deviner comment ils pouvaient découvrir des arrangements aussi compliques. Plus tard, j'ai appris à un enfant de huit ans à construire de semblables formules , même à les orner d'une ou de plusieurs copules. Je dois avouer qu il lui arri-
vail souvent de surpasser les maîtres du genre dans la fantaisie de ses constructions.
Un exem^e de silicate ne suffit pas *, je \ais passer rapidement en revue la composition des silicates les mieux connus et les mieux cristallisés. On verra que , dans une même espèce, Iç rapport de Toxygène des bases R* O a celui des bases R* O' est très-variable y tandis que la somme de l'oxygène des deux espèces de bases est constante ] c'cst-idire que odles-ci se remplacent mutuellement , dans certaines limites, sans changer la forme du composé dans lequel elles entrent.
Je représente par S le rapport de Toxygène de la silice a l'oxygène de toutes les bases réunies , et par c*> le rapport de l'oxygène des bases R'O à celui des bases R^O*.
Si les formules des minéralogistes sont justes , si les bases R*0 ne remplacent pas les bases R^O*, co doit être constant dans une même espèce.
Je n'attache pas une grande valeur aux formules que je propose, parce que, comme je l'ai déjà dit, il faudrait connaître la formule de la silice, le poids atomique exact du silicium, les divers acides para et métasiliciques , le r6le de l'hydrogène, etc.
Pour pouvoir donner aux sifîcates leurs véritables formules, je représente la silice par SiO, les bases R'O par R,
et les bases R^ O' ou R' O par r, et j'admets, dans quelques cas , que l'eau joue le rôle de base.
Grenats et idocrases SîO* (R , r)'.
Ces deux minéraux sont paramorphes. Dans les grenats , o) esta peu près invariable; mais, dans les idocrases, ce rapport varie de — à 7 — • Aussi n'est-il pas étonnant que les minéralogistes aient proposé des formules aussi différentes
que celles* ci :
a. (SiO» + 3R»0)-f-(SiO»-HR»0^);
b. 2{SiO»-+- 3R»0)-h(SiCH-f-R*0»).
Dans quinze analyses. S varie seulement de -^ a — 9 et la
j io3
moyenne donne
^//amïa Si 0*(R,r)«.
b := -g et -TT-ç» tandis que « vane de g-^ à -j-g-
>^/ionA*tcSiO«(R,r)».
S = -^9 tandis que c«) varie de-^ à -^- Cependant on attribue k ce minéral cette formule :
3 (SiO» -h 3 R»0) -h 8(SiO» -h R<0'), diaprés laquelle b) = -a-
Harmotome Si O* (R , r)*.
&> variant de - à 79 on a proposé, pour ce seul minéral,
les formules suivantes :
Si''Rr*Aq«, Si'» R r* Aq' y Si' Rr'AqS Si'^Rr'Aq".
La moyenne d^une vingtaine d'analyses donne pour
S = -T^9 une seule formule est donc possible , c'est
SiO'(R, r, H)%
( »85 ) oo , en doublant ,
SP(y(R,r, H)'-*-Aq.
Le protoxyde et le peroxyde de fer y sont dans des rapports très-variables.
Prehnàe Si 0*(K,ry.
Voilà un rapport qui est bien constant; voici maintenant les formules qu'on attribue à ce minéral , et qui donnent une idée delà variation de ta :
Si*R»r»Aq, Si* R r' , Si*Rr»Aq, Si*RrS Si'«R«r»Aq».
Si ces formules sont exactes , les caractères minéralogiques sont sans valeur. Je conçois qu'en présence du despotisme de la cUmie dualistique, quelques minéralogistes aient préféré retourner k la classification des schorls, des spaths , des pierres précieuses , etc.
Chabasie Si* 0» R* H- 3 Aq.
La moyenne de vingt-quatre analyses donne, pour Tosygène, le rapport suivant :
Si o : R» o -h R*(y : Aq : : 24 : 1 1 : 17 ;
(ù varie de — à 7-^9 tandis que la somme de l'oxygène des
bases est constante.
Les rapports donnés par l'expérience étant S** (Rr)*^Aq*^) je les transforme en Si** (R, r)"Aq'' ou S* (Rr)*Aq*. Si
( »8«i) j allëre ainsi un (leu le rapport en diminoani la silice , j'y suis autorisé par l'expérience, car cm a découvert que la silice, qui est isomorphe avec la chalMsie, est entraînée en quantité sensible à Télat de mélange dans la cristallisation de cette dernière.
Thomsomte Si«0*R*r-h Aq.
La moyenne de huit analyses donne S = x- — •
Cependant Benelius propose Si**Al**Na*Ca*H'*, d'où » ao
M. Rammelsberg donne S'* Al* R* H% d'oo S= ^
Mésotype Si'O» (R, r H) -h Aq.
La moyenne de quinze analyses donne S = 7 — ; (■» varie
de^à ^-79 et, malgré cela, on propose les formules suivantes :
Mcaotypes calcaires Si^R'r'Aq';
Mésotypes sodiques S" E' r* Aq^ ;
Mésotypes calcaréo-sodiques. S'^ E' i' Aq* ,
dans lesquelles o) est invariable, tandis que S varie de — à -79 ce qui est précisément le contraire de rexpcricnce.
Co/v/im/eSi*0''(R,r)«.
Dans dix analyses , S varie seulement de ^ à ^ q » tandis
que oi) va de -^ jusqu^à^-^; aussi a-t-on proposé les formules suivantes :
a. (SiO'-+-3E'0)-h (aSiO^ 4- Al'O*);
h. 3(2SiO'-h3R'0)-f-8(SiO»-f-Al*0»);
c. [(2SiO^-t- 3Fe'0)-f-2(SiO'-h Al*0')]
f2[(2SiO'-h 3Mg^0) -4- 3(SiO^H- Al^O^)]
jichmite Si* 0'{Rry.
S = et 9 tandis que o) varie de — ^ à —
2,1 2,2 ^ lO lO
jilbùe Si* 0'(R,r)\ (ù varie de - à -^» et S sealement de — à -— -s*
ApopkyllUe Si*0' (R, H)*+ aAq.
Dans cinq analyses, S varie seulement de^ — à 7— • On donne (2SiO»-h K«0) + 8 (Si 0*-f-Ca«0) H- 16 Aq.
Axinite.
Les dernières analyses conduisent à la formule
3(Si»0»R«)-hBoO*R.
Le borate DO* R doublé devient B* O» -4- O RV
Brewstéritc Si» O' (R r)* + 2 Aq.
S == 7 , et Ton propose :
a. Si**Al"R»Aq»>; h. Si"Al"R*Aq».
Couzeraniie Si* O' R*.
S = — ; cependant on y suppose Si*K''-h6Si'Ca 4-
eSi'AP, d'où S = ^- ' 2
Datholitc Si* O* Ca H H- B O* Ca.
BoiiyoUtc Si*0»CaHH-BO«Ca+^ Aq'.
Feldspath S\'0'[\{rY.
S va de — a — ^ tandis que w varie de -— « r' •
( i88) Topaze Si» O» Al' -h 4 FI Al.
Pûmite Si» O" Al" -h 4FI Al.
Chondrodite Si» O» Mg* H- FI Mg.
Ce silicate sulfure donne pour S = -A.. , et cependant on représente ce minéral par
3 {Mn« S + Mn» O) -4- (a SiO» -4- 3 Mn« O ) -4-2(SiO»H-Be*0') -4- 2 Si O» -h Al* O» ).
Heidandite Si«0*R*-f--Aq.
S = 7 9 et l'on propose Si* Ca* H**, d'où S = ^— »•
NéphéUne S*0*(Rr)«+-(Rr)«0.
D'après la moyenne de vingt analyses concordantes, S= — 9 et les formules proposées donnent
ao
ao aa
— et — 20 ao
5cfly^oteeS»0«(R,r)*.
Cinq analyses donnent S = - 5 on propose Si" Al' Ca*i
d'où S = .
Murchisonite Si* O' R*.
-^9 et, dans la formule proposée ,
( 4 Si O» H- 3 K' O ) 4- 3 ( Si 0> H- Al« O» ) .
la
Cuivres sdtcatés Si* O' Cu* -f- Aq , H- a Aq , + 3 Aq.
La cimolite, la dermatine, le dioptase, la chlorophaïte , la fowlérite, la gokumite, l'indianite, le manganèse silicate, le zinc silicate, Iakirwanite, la knébélite, le lëpidomélan, Tottrëlite, la pkénakite, la pkonolite, la polyadelphite, la rkodalite , la sau^nrite , la seybertite , la xénolite , la smélîte y la mnromontite, la liebënérite , la vermiculite appartiennent k la formule
SiO'{Rr)».
D'après ces exemples , on voit combien les formules qu^on attribue aux silicates sont loin de s'accorder avec Texpérience, et que, en général, S est constant , tandis que o) est très-variable.
Je ne veux pas en conclure que les formules que je propose moi-même soient k l'abri de toute objection \ mais ce qui est certain , c'est qu^elles sont beaucoup plus simples et s'accordent mieux avec Texpérience que les formules ordinaires.
QUATRIEME SECTION
BASYLES OU BASYLIDES.
SUR LES BASYLES OU BASYLIDES.
Je donne le nom de basjrles aux composés, bypothétiques ou non, analogues à l'uranyle, et dont on peut concevoir l'existence distincte dans certaines combinaisons.
J'ai donné plus baut (i) un petit tableau qui renferme quelques composés de ce genre, comme les tartrates borylique, arsénylique, antimonylique, uranyliqueet leferrocyanure nitrylique. La composition de ces sels nous jette
(i) Anomalie da bioiyde d*ftiote et de Tacide hypo-aioliqne.
( >9o ) > dans un certain embarras , lorsqu'il s'agit de leur appliquer
la notation dont nous venons de faire usage pour les sels ferriques , chromiques et aluminiques.
Mais, avant d'entamer ce sujet, il est nécessaire qoe nous jetions un coup d'oeil sur les sels d'uranyle, afin de savoir s'ils sont neutres ou basiques ; il faut mèmcf que nous exa- ' minions cette question : Qu'est-ce qu*un sd neutre? qu'est--
ce qu'un nitrate neutre?
^ A cette question, il y a, comme on le sait, deux ré-
f ponses:
' i*'. Un nitrate neutre est un sel qui renferme 5 pro-
portions d'oxygène dans l'acide pour i dans la base;
a^. Un nitrate neutre est un sel qui est sans action sur les couleurs rouge et bleue du tournesol.
Nous sommes maîtres de prendre l'une ou l'autre définition; mais encore faut-il que, sous celle que nous prendrons, viennent se ranger des corps qui jouissent d'un certain nombre de propriétés communes.
Or, en adoptant la première définition , il se trouve que tous les nitrates neutres ont , non-seulement la même composition (c'est la définition elle*m6me) , mais encore que , presque tous, ont des propriétés semblables. Ainsi la plupart d'entre eux sont sans action sur la teinture de tournesol : ils se préparent facilement en employant non-seulement I équivalent de base et i équivalent d'acide, mais même un grand excès de ce dernier. Ils sont solubles ^ et s'obtiennent tous i l'état cristallisé, ce qui permet d'en déterminer avec certitude la composition. Par double décomposition avec un autre sel neutre, ils donnent naissance à deux nouveaux sels qui restent neutres (conune composition) , et qui sont sans action sur le tournesol.
Les nitrates basiques renferment plus d'une propordon d'oxygène dans la base. Ils sont ordinair^nent insolubles et incristallisables ; ils s'obtiennent difficilement dans un état de pureté suffisant pour pouvoir être soumis à Fana-
( «91 ) lyse : par conséquent , leurs formules sont très-douteuses. Lorsqu'ils sont cristalltsables, ils s'altèrent si Ton veut les purifier par une seconde cristallisation. Mis en présence d'un sel neutre, ils éprouvent une double décomposition irrégulière, d^où résultent tantôt deux sels neutres mêlés d'un excès de base, tantôt un sel neutre et un nouveau sel basique d'une composition variable. L'addition de Tacidc; nitrique en change immédiatement la basicité.
En adoptant la seconde définition , il se trouve que les niirates neutres renferment des sels solubles, cristallisables, c'est-à-dire quelques*uns des sels que nous avons déjà rangés parmi les sels neutres d'après la première définition ; mais on y rencontre aussi beaucoup de sels peu solubles, ou insolubles, iocristallisables, à double décomposition irrégulière. Ces nitrates neutres ont une composition très-^variable : les uns renferment i proportion d'oxygène, et les autres}, a, 3,..., proportions d'oxygène dans la base. De cette classe sont exclus les nitrates de cuivre, de bismuth , de peroxyde de fer, etc. , parce qu'ils rougissent la teinture de tournesol.
La première définition est donc préférable à la seconde^ aussi tous les chimistes l 'ont-ils adoptée.
Venons maintenant au nitrate uraniquc N'O'^H-U'O^ ; est-ce un sel neutre ou un sel basique? 11 n'y a pas à hésiter ; puisque nous adoptons la première définition, c'est un nitrate basique. Mais voyez la singulière anomalie! ce sel ne possède pas une seule propriété des sels basiques , et cela à un tel point, que tous les chimistes, avant de connaître sa composition, l'avaient considéré comme un sel neutre.
Ce que nous venons de dire du nitrate , il faut rappliquer à tons les autres sels uraniques qui ont tous les propriétés des sels neutres , mais qui sont tous, comme composition, basiques , et basiques au même degré.
Cette anomalie des sels uraniques ne tiendrait-elle pas à la définition qu'on donne des sels neutres et à la manière
^^ dont on envisage leur constitution ? Un sulfate neutre , dit-
on , est un sel dont la base contient i et Tadde 3 proportions d^oxygène. Mais les chimistes qui admettent cette
k définition se gardent bien de l'appliquer aux sulfates neu-
tres de quinine, d'éthylonitraniline ; et je pense qu'aucun
' . d'eux ne voudrait considérer les sulfates arsénieux et bori-
ques, obtenus au milieu de Tacide sulfurique bouillant et concentré, comme des sels basiques.
^ Ne doit-on pas dire qu'un sulfate neutre est un sel dont la
f composition peut se représenter par i proportion de sul-
fate d'hydrogène, plus i proportion de matière oxydée,
^ moins i proportion d*eau? Représentons par OZ* la com-
position de la matière oxydée , et établissons le parallèle suivant :
SOS H» -h 0,K» = SOSK* -f- 0,H»
S(y,W -h 0,Z» = SOSZ» -H 0,H»
U nous montre qu'un sulfate neutre n'est que de Tacide sulfurique dont l'hydrogène a été brûlé ou enlevé , tandis que le reste de la matière oxydée K* ou Z' est venu prendre la place de l'hydrogène et jouer son rôle. Or, que Z* représente du sodium , du fer, du cuivre, ou une matière oxydée, comme l'éthylonilranilium ou Toxyde uraneux , ou de Tacide arsénieux partiellement désoxydé, peu importe, pourvu que le nouveau sel possède toutes les propriétés des sels neutres.
Lesoxydes qui peuvent ainsi brûler l'hydrogène de T acide sulfurique ne sont donc pas nécessairement des matières qui ne renferment qu'une proportion d'oxygène, mais qui peuvent en céder une k l'hydrogène. D'après cela, U*0', As*0%Sb"0*, Bo*0% N*0% etc., peuvent représenter une proportion d'oxyde équivalant à une proportion de OK* ; mais alors nous sommes entraînés à d'autres conséquences qui vont nous jeter dans un nouvel embarras.
Comment allons-nous noter les sels dWanyle? Puisque nous les comparons aux sels d'arsënyle , de boryle et de nitryle y nous ne pouvons pas représenter l'oxyde uranîquc autrement que par \'0', loxyde uraneux étant U*0. Par conséquent, Turanyle ou V* O' est isomère, mais non identique à Toxyde uraneux. Y' est un autre équivalent que U*^ il ne joue pas le même rôle , il n^a pas le même poids. Jusqu'à présent nous ne rencontrons pas de difficulté.
Mais est-ce que les oxydes ferrique , manganique , chromique, aluminique, bismuthique et antimonieux ne se comportent pas comme Toxyde uranique? M. Peligot a fait, dans le temps, quelques recherches pour voir si les oxydes de bismuth et d'antimoine ne seraient pas analogues à Toxyde d^uranyle, et il a cru devoir se prononcer pour la négative.
Cependant on rencontre plusieurs sels de bismuth et d^antimoine qui sont non-seulement basiques , au point de vue de la composition , mais encore cristallisables , qui rougissent plutôt la teinture de tournesol qu'ils ne la bleuissent, et qui doivent , avec autant de raison que pour les sels d'uranyle , être considérés comme des sels de bismuthyle , d'antimonyle , d'arsényle ^ tels sont les suivants :
Chlorure d'antimonyle . . Cl< Sb» H- 2 0* Sb» == ( i ) Cl Sby ;
Cl«Bi"-h20^Bî» ==ClBy;
5 SO" 4- 2Sb«0» + 3 H» O =, SO* (Sby^ H"^)* (a) ;
Chlorure de bismuthyle .
Sulfate ac. d'antiroonyle.
Sulfate neutre de bismuthyle
Sulfate ac. de bismuthyle
Suif. ac. d'arsényle crist.
Oxalate ac. d'antimonyle Carbonate de bismuthyle.
Nitrate de bismuthyle. . .
SO*-*-Bi«0' == SCHBy'j
2SO»-4-Bi»0*-h3H'0 == SO<ByHH-Aq. (3);
4 50' -h 3 As' 0* -4- H'O == SO' Asy^ H^ (2) ;
2C*0»H-Sb»0» + H'0 4= C'O'SbyH;
CO' = Bi«0» == CO-By»;
N»0*-hBi»0»-h2H»0 ==NiO*By4-Aq. (2)
(1) Je me servirai de ce signe ponr exprimer que deux corps ou deux formulet se correspondent. Ainsi P«0* == P*C1'* «r PCI*. (q) D'après mes analyses inédites.
(3) D'après les analyses de M. Heintz et les miennes.
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Quefle difTërence y a-t-il entre les sels de chromjle , de ferryle, d'alumin jle , d'antimonyle, de bismnthyle et ceux de Turanyle? A peine pourrait-on en citer une; c'est que les premiers sels sont décomposables par l'eau, tandis que ceux de l'tiranyle ne le sont pas. Mais cela ne suffit pas pour faire considérer les uns comme des sels basiques , et les autres comme des sels neutres.
Cependant il existe une différence, non pas dans les propriétés des sels , mais entre le fer , l'antimoine, etc., et Turane ; c'est que l'urane ne donne que des sels d'uranyle , et pas un seul d'uranicum ; tandis que le fer, Tantimoine, etc. , donnent, non-seulement des sels de ferryle, d'antimoçyle, etc., maisencoredesselsdeferricum,d'antimoine,etc.
Puisqu'il existe des sels de ferricum, pourquoi n'y aurait-il pas des sels de ferricum basiques ? S'il existe des sels de ferricum basiques , en quoi différeront*ils des sels de ferryle ? Si les sels de ferry le sont des sels basiques de ferricum, pourquoi les sels d'uranyle ne seraient-ils pas des sels basiques d'uranicum?
Au milieu de ces difficultés , je me suis demandé s'il n'y aurait pas des sels de ferricum basiques isomères des sels de ferry le neutre :
= Sel basique de ferricum SO f ' + 2 f ' ;
Sel neutre- de ferryle S0< Fy».
Je parais, ici, rejeter la question dans les hypothèses , afin d'éviter de la résoudre ^ mais en demandant si le sulfate neutre de ferryle ne serait pas isomère avec le sulfate inbasique de ferricum, je laisse la question sur le terrain de l'expérience, car s'il y a deux sulfates isomères, nous devrons leur trouver des propriétés différentes.
Ce sujet est très-difficile à traiter, car les corps auxquels on a affaire sont pour la plupart insolubles et iucristallisables, ce qui rend leurs formules très-incertaines. Je me bor-
( i96) lierai à raf^ler quelques faiis, sans prétendre qu'ils soient suffisants pour vider la question.
Le premier qui me frappe , c'est de voir que certains sulfates basiques sont insolubles , tandis que d'autres sulfates qui ont la même composition, ou même qui sont plus basiques, sont solubles. Ainsi l'aluminite SO*+A1H3*+9H'0 est soluble , tandis qu'on peut avoir en dissolution un sel de même composition, comme le prouve Texpérience suivante : j'ai fait. dissoudre dans Teau 3 proportions de sulfate d'alumine, soit3SO* + Al^O* ; ensuite j'y ai ajouté, goatte i goutte, du carbonate de soude, en agitant chaque fois pour redissoudre le précipité formé. Lorsqu'il y eut un léger trouble permanent, je cessai l'addition du carbonate, et je trouvai que j'en avais employé a proportions, la liqueur roiir gissant encore fortement la teinture de tournesol. Cette liqueur devait donc renfermer du sulfate d'alumine tribasique, car
(3SO'-4-Al«0>)-h2Na'0= a(S0>H-0Nai^)4-(S0« + Al*(y).
Ce sous-sulfate, acide et très-soluble, a peu de stabilité, et il se précipite ou se décompose , soit par l'addition de l'eau, soit par l'ébuUition.
D'après quelques chimistes, le précipité qui se forme dans ce cas aurait précisément la composition de l'aluminite; mais tous les expérimentateurs n*ont pas trouvé les mêmes résultats.
Quoi qu'il en soit, nous avons donc deux sulfates alominiques tribasiques ,run soluble , l'autre insoluble. L'aluminite ne serait-elle pas un sulfate d'aluminicum basique SO*Al* -*- a A1"0 -h gAq, et, par conséquent, insoluble, tandis que le sel soluble serait un sulfate d'aluminyle neutre SO* Aly% ou un sel double SO* ( Aly, Na)*.
On conçoit alors pourquoi le sulfate d'aluminicum neutre SO^Al', possédant une réaction acide, la conserve, malgré l'addition du carbonate de soude: en effet, l'alumine,
( '97 ) mise peu à peu en liberté, au Heu de rendre le sel basique, le ferait passer à Fétat de sel d^aluminyle.
Il existe un autre sel d'alumine soluble , qui renferme
3S0» -4- Fc'O -4- Mg'O -f- Al*0» ■+- 15 Aq,
vi qu^on peut considérer comme une combinaison des trois sols suivants :
SO*F» -4-5Aq, SO* Mg* + 5 Aq , S0<Aly»-h5Aq.
Le sulfate ferrique se comporte comme le sulfate aluminique. Si l'on opère sur une dissolution très-concentrée , en y versant peu à peu un mélange d'anmioniaque et de carbonate d'ammoniaque , la liqueur, d'abord à peine jaunâtre, prend une couleur rouge-brun très-foncée ; abandonnée à elle-même pendant vingt-quatre heures , elle reste translucide en prenant une consistance gélatineuse. Chauffée doucement, la liqueur se coagule peu a peu, comme du blanc d'oeuf, en restant translucide, et de l'eau versée sur cette matière coagulée reste incolore. Si l'on précipite celte dissolution par de l'alcool, on obtient une matière sirupeuse qui, par la dessiccation, devient duré, brillante et translucide. Ce sel , ainsi desséché , n'a pas perdu sa solubilité ; exposé à l'air, il en attire l'humidité et tombe en déliquescence ; mais si l'on étend d'eau la dissolution , on si on la chauffe légèrement, le sel devient insoluble ou se décompose.
Un précipité analogue , obtenu par la potasse et l'alcool, a donné à M. Soubeiran ,
8S0^ -^ 2K= -4- 3 F» O' -f- 22 iPO, soit
2 (SO'4- OK') -+- 3 (2SO' -h F' iV) -h 22 Aq;
ou bien , en n'y admettant que 19 Aq , et en supposait que
( »98) c^est un sel acide de ferryle ,
Le sel de ferryle soluble se coagulerait par la chaleur et deviendrait insoluble en passant à l'état de sel de ferricnin basique.
Le sulfate chromique présente des phénomènes analogues. Ce sel, comme tous les autres sels chromiques, se présente tantôt avec une couleur bleue ou violacée, tantàt avec une couleur verte. Ces changements de couleurs tiendraient-ils à la présence du chromicum dans certains cas, ou à celle du chromyle dans d'autres ?
Les chimistes ne sont pas d'accord sur la solubilité du sulfate de bismuth. Cela tient, comme je vais le démontrer, à l'existence de deux sulfates , dont l'un est soluble et l'autre insoluble.
Qu^on fasse dissoudre du bismuth dans de l'acide nitrique bouillant , et que , dans la liqueur, on verse de Tacide sulfurique ^ tantôt il n'y aura pas de précipité , et tantàt il s'en formera un très-abondant. Que, sur ce précipité, on verse quelques gouttes d'eau, tantôt il se dissoudra subitement, et tantôt il restera insoluble, quelle que soit la quantité d'eau que l'on y aura ajoutée. Voicil'expHcation du phénomène : Si l'on verse T acide sulfurique dans la dissolution froide du nitrate , et en n'opérant pas sur une trop grande quantité, afin que la liqueur ne s'échauflfepas , il n^y apas de précipité. Ajoute-t-on trop d'acide sulfurique^ alors il se dépose un sulfate de bismuth cristallisé en aiguilles, peu soluble dans l'acide sulfurique, mais extrêmement soluble dans Tcau.
Si, sur ce sulfate cristallisé, on verse quelques gouttes d'eau, ou bien une très-grande quantité d'eau, il se dissout immédiatement; mais si l'on chauffe la dissolution, quelque petite ou quelque grande que soit l'eau ajoutée, peu à peu il se précipite du sulfate de bismuth, qui ne se redis-
( «99 ) août plus dans Teau, ni à froid ni à chaud, même en y ajoutant une grande quantité d'acide sttlfurique.
Pi'aurait-on pas, dans un cas, du sulfate de bismuthicum; dans l'autre, du sulfate de bismuthyle ?
On sait qu'une des variétés de l'acide arsénieux rougit la teinture de tournesol , tandis que l'autre la bleuit. Ce dernier ne serait-il pas l'oxyde d'arsényle O -f- (O* As^) ?
Les hydrates d'alumine, naturels et artificiels, se dissolvent dans l'acide sulfurique. Le diaspore y est insoluble , et, chose remarquable, il y devient soluble après avoir perdu son eau. M'y aurait-il pas un oxyde d'aluminicum AI' O, et un acide aluminique anhydre ou hydraté = Al* O' ?
Le bleu de Prusse soluble provient de Foxydation du précipité qui se forme lorsqu'on verse du prussiate de potasse dans un sel ferreux. On ne conçoit guère comment un sel insoluble de fer peut acquérir de la solubilité en devenant basique. Admettons que loxygène, en oxydant le ferrosum, le fasse passer à l'état de ferryle ; alors le précipité blanc ferreux et le bleu de Prusse soluble se représenteront de la manière suivante :
Fcrrocyanure d'hydrogène C^N^F', ff;
Ferrocyanure de ferrosum et de potos- I f.«jat|j.| 171 k».
sium, ou précipité blanc f
Ferrocyanurede ferryle, de potassium et l^j^^p, K'FvH+arAq.
d'hydrogène (bleu de Prusse soluble) ) *
Ce dernier, au lieu d'être un sel basique , serait un sel acide et soluble.
Les sulfates chromique , aluminique et ferrique nous présentent encore, d'après M. Jacquelain, un fait extrêmement remarquable. Suivant que la dissolution de ces sels a été faite k chaud ou à froid , que la dissolution est chaude ou froide, qn'on a laissé refroidir celle-ci depuis peu ou depuis longtemps , on peut en précipiter tout Tacidc sulfurique par les sels de barium , ou seulement une partie. La
liqueur qui précipite complètement, et celle qui précipite partiellemcni , étant isomères, Tune ne renfermerait-elle pas du sel de ferryle ou de chromyle , et l'autre un sel de ferricum ou de chromicum ?
Les chlorures nous ofTriraient sans doute des faits semblables. M. Phillips donne une analyse d'un chlorure ferrique quatorze fois basique et encore soluble. Cette grande basicité pour un sel soluble m'ayant paru extraordinaire, j*ai voulu répéter moi-même l'analyse; mais en versant du nitrate d'argent dans la dissolution de ce sel, celle-ci devient laiteuse , et ne contient qu'un faible précipité qui n'a nullement l'aspect caillebotté. Si l'on essaye de filtrer cette liqueur, en employant même quatre ou cinq filtres les uns dans les autres, elle reste toujours laiteuse; mais, par l'ébullilion avec Tacide nitrique, le précipité augmente peu à peu. Il est donc possible que M. Phillips n'ait pas précipité tout le chlore , ce qui aura donné une si grande basicité à son sel.
Pour que mon hypothèse sur les sels de ferryle et de ferricum pût être acceptée, il faudrait avoir des analyses exactes , mettre à part les sels qui auraient des propriétés communes, et voir si aux analyses qui s'accorderaient avec la théorie du ferryle correspondraient des sels qui auraient des propriétés communes. La simplicité des formules pourrait servir aussi de guide dans ce cas. Je citerai, comme exemple, un alun basique, cristallisé en prismes hexagones réguliers , et dont la formule est
2K'0 4-p6»-h6Aq. ^AOCLÏFF^
Si nous la représentons avec le ferricum, nous aurons
(4SO'4-^^;°)+f'0 + 6Aq, qui n'est pas réductible. Si nous adoptons la théorie du
( aoi ) ferryle, nous aorons
Fy»0 )4-5Aq,
qui est paiement irrëductible. En consëqaence , j*ai repris cette analyse, et j'ai trouvé la composition suivante :
8S0»-h3K»0-H2P0*4-iiAq,
ce qui donne , avec le ferricum , la formule
(8S0»4-5p^) + f»0+.lAq, qui est irréductible. Avec le ferryle, elle devient
8Aq,
qui , divisée par 8 , donne
S0«K"Fy^H^-4-Aq.
C'est donc un sel acide et soluble.
Mais, je le répète, ces analyses sont entourées de difficultés, et il est nécessaire qu'elles soient contrôlées par plusieurs chimistes, et surtout qu'on ^'attache à obtenir des produits pur^.
( 2oa )
RÉACTIONS SYMÉTRIQUES
L'étude des réactions chimiques nous est indispensable pour classer les substances organiques, car une bonne classification doit être , pour ainsi dire, la résultante de toutes ces réactions. Parmi celles-ci , les unes sont extrêmement nettes et peuvent s'expliquera Taide d'équations très-simples, telle est la décomposition de Toxamide par la potasse ] les autres, au contraire, sont complexes et ne se laissent plus mettre en équation , à cause des nombreux produits qui se forment, comme lorsqu'on distille du sucre ayec de la chaux. Kous disons qu il y a métamorphose dans le premier cas, et destruction dans le second. Non pas que nous fassions une différence absolue entre ces deux espèces de réactions , car la seconde n'est probablement due qu'à de nombreuses métamorphoses qui s'opèrent successivement. Ainsi , l'action que la potasse exerce sur l'indigo peut tout aussi bien être considérée comme une destruction que comme une métamorphose, parce qu'il se forme un assez grand nombre de produits dont l'apparition simultanée parait difQcile à expliquer, mais dont la formation successive se laisse représenter par des équations très-simples.
( »o3 ) On sait qu'il se forme, dans cette circonstance» de Findigo blanc de Tisatinate, du carbanilate et du carbonale de potasse, de Thydrogène, de l'oxyde de carbone et de Taniline. L'on obtient
i«. 3OH*N0^-KH0-+-H'0 = eH«KN0^-+-C'«H"N»0»;
indigo. isatinate. indigo blanc.
2«. C'«H'*N'0'4-2KH0 4-2H'0 = 2C»H«KN0*4-H«;
carbanilate.
4". C H« KNO» -f- KHO = €• H' N -+■ C0> K'.
aniline.
Nous dirions, volontiers , que cette série de métamorphoses amène la destruction de l'indigo.
Nous laisserons la destruction pour ne nous occuper que des métamorphoses , et encore négligerons-nous , comme nous étant inutiles pour parvenir à notre but, les réactions dans lesquelles la substance, soumise à Texpérience, se divise en deux parties renfermant Tune et l'autre du carbone; à moins que nous n'admettions que cette substance était une combinaison de ces deux parties, comme le carbanilide qui peut se décomposer en acide carbonique et en aniline.
Les métamorphoses étant ainsi à peu près limitées , on Reconnaît que les corps qui les subissent, peuvent disparaître, changer d'état, passer successivement d'une forme à l'autre , et réapparaître avec leurs premières propriétés. Dans les phases quMls parcourent, ces corps donnent naissance à une multitude de nouveaux composés qui consti-* tuent une espèce de famille dont tous les membres peuvent se métamorphoser les uns dans les autres; tel est, par exemple , l'éthérène qui se change en liqueur des Hollandais , en éthérène chloré , en perchlorure de carbone , en acide chloracétique, eo acide acétique, en acétate de potasse ou de soude, en aldéhyde, en éther acétique, etc., et peut
( ao4 )
de nouveau réapparaître sous la forme du perchlorure de carbone, ou même sous sa forme première.
Malgré leur diversité apparente , on reconnaît ({ue presque toutes les métamorphoses rentrent dans deux cas principaux : z^ Vaddition ou la soustraction d'un corps simple ou composé ^ a° la substitution, ou, ce qui revient presque toujours au même, la double décomposition.
La métamorphose par substitution est sans contredit le cas le plus fréquent, et si* ce fait n*a pas encore frappé les chimistes, cela tient, d'une part, à l'emploi qu'ils font des formules dualistiques , et, de l'autre , aux réactions secondaires qui masquent la symétrie des réactions primitives.
Je me sers de ce mot symétrie, parce que si l'on met en équation les réactions par substitution , en écrivant le second membre au-dessous du premier, on aperçoit que chaque terme du membre supérieur a un terme correspondant dans le membre inférieur, comme dans cet exemple
Ainsi , il y a réaction symétrique lorsqu'on traite un sel par un métal ou par un oxyde , un hydrate , un bioxyde , un acide, un anhydride, un autre sel, etc. ; car il tend toujours à se déplacer ou à se former un autre métal, ou un autreoxyde, hydrate, bioxyde, anhydride, ou un autre sel. Si la symétrie n'a pas lieu , c'est qu'une réaction secondaire vient la détruire , ou bien que le corps qu'on veut former ou dépla» cer, ne peut exister au milieu des circonstances dans lesquelles on opère. Ainsi, lorsqu'on verse de l'acide sulfurique sur un carbonate , on devrait avoir la symétrie suivante :
S0«H»-4-C0»K» = SO*K»H-C(yH».
Mais CO' H', ne pouvant exister dans les circonstances ordinaires , se décompose en CO' et H* O ; alors la symétrie n'existe plus.
( ao5 )
Ce qu'il y a de remarquable dans ks réactions symétriques , c'est que presque toujours le volume gazeux des corps employés est égal au volume des corps produits. Nous pouvons très-bien nous servir ici des volumes , même pour les corps qui ne se laissent pas réduire en vapeurs, puisque Texpérience nous a démontré que dans les «^ des cas , les molécules correspondent à 2 volumes. Ainsi, si nous voulions employer les formules ordinaires, on verrait que pour faire du chlorate de potasse , il faut employer 36 volumes de chlore et d'hydrate de potasse , et qu'on obtient 36 volumes d'eau , de chlorure et de chlorate potassiques.
Citer des exemples de réactions symétriques, comme la décomposition du sulfate de potasse par le nitrate de baryte , serait inutile. Je choisirai , au contraire , des exemples dans lesquels cette symétrie n'est pas apparente, soit à cause de la formation des produits secondaires, soit à cause de l'emploi des formules dualistiques. Je me servirai d'abord de celles-ci :
( ao6 )
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Ecrivons maintenant ces mêmes réactions dans la nota-
tion unitaire
lO**
alors nous aurons :
ClCl-hHH = CIH -hClH;
CIC1 + HK0 + HK0 = CIK -hClKO+HHCJ;
3 Cl Cl + 2 HKO + HRO + 3 HRO = 3ClK-f-2ClK -hClK0'+3HH0;
5C1C1 -+- 5HH0-f- HHO + = = 5C1 H -+- 5C1H + IHO* + IHO'i
SH» O» 4- = -+- HHO =t= SH»0«-MH+HI;
2IH4-HPN;
SO*H» +-Mn«0» = SO*Md»-+-H»0 + 0;
C^ N« Cl, a» -h H», H* N^ =
H', Cl'-hC»N^CI, H^N^
chlorocyanamide.
C'H*C10-*-H'0 = C»H«0'-f-HCl.
Dans la sixième et septième réaction , j'ai fait abstraction de deux corps secondaires , Thydrochlorate et l'bydriodate d'ammoniaque.
Dans la huitième , il devrait se former de Feau oxygénée ; mais ce corps ne pouvant exister en^présence du bioxyde de manganèse , se décompose en abandonnant de Foxygène , qui trouble la symétrie de la réaction.
La neuvième action est encore symétrique^ mais si Ton opère à une température élevée, la chlorocyanamide se décompose en donnant du mellon ; alors il n'y a plus de symétrie.
( ao6 )
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SH' O» 4- = -+- HHO =^ SH»0«-+-IH4-HI
3ClClH-N'N = 3aH H-Cl»N;
2 = 4-H»N = 2IH4-HPN;
S0*Md»+H»0-4-0;
O N* Cl , Cl» -f- H% H* N' ==
H', Cl'-+-C»]N*CI, H^N';
chlorocyanamide.
C'H*ClO-*-H»0 = C'H«0»-f-HCl.
lème et septième réaction , j'ai fait abstraction de deux corps secondaires , ThydrocUorate et Phydriodate d'ammoniaque.
Dans la huitième , il devrait se former de Feau oxygénée ] mais ce corps ne pouvant exister en. présence du bioxyde de manganèse , se décompose en abandonnant de Foxygène , qui trouble la symétrie de la réaction.
La neuvième action est encore symétrique ^ mais si Ton opère à une température élevée, la chlorocyanamide se décompose en donnant du mellon ] alors il n'y a plus de symétrie.
( ^o8 ) Le chlore, le brome et Fiode, en agissant sur les substances organiques , donnent presque toujours des équations symétriques, comme lorsque le chlore agit sur Féther :
C'H«»0-+-H"C1CI = eGl'*0-KH»»CIH.
D en est de même avec Tacide nitrique, comme dans cet
exemple :
OWO +3XH0 =
C»H'X>0-h3HH0; ■cide picrique.
et avec les acides , les alcalis, leschlorides, etc., lorsqu'ils agissent sur les alcools , les éthers, les amides, etc.
Enfin , il est à remarquer que la plupart de ces réactions, lorsqu'on veut faire usage des radicaux, comme Tamide, Timide, Téthyle, Facétyle, etc., simulent singulièrement la double décomposition de deux sels Fun par Fautre. H est inutile de citer des exemples trop connus. Je me borne à faire voir que la dixième réaction, qui parait si éloignée de la double décomposition saline, l'imite parfaitement, si Fon admet que Feau oxygénée est un radical analogue au chlore, hypothèse qui, dans des milliers de cas, est aussi plausible que celle de Féthyle ou de Famide. Représentons Feau oxygénée par E* analogue à Cl'; alors Feau, Facide de ce nouveau radical, devient EH, et donne avec le chlorure de benzoïle :
BiE +CIH;
avec le chloride phosphoreux ,
Pa*-h3EH = PE» -+-3aH;
et ainsi de suite.
Je citerai encore Faction du chlorure de benzoïle sur
l'acide benzoïque. En faisant du benzoïle un radical , et de
l'acide benzoïque un corps analogue k Tacide chlorhydrique,
on a
C'H*0, CI -h C H* 0' -»- H =
H, CI-*-C'H*0%C'H
c^est-à-dire que l'acide benzoïque anhydre serait un benzoate de benzoïle. Envisagées de cette façon, on peut alors dire que presque toutes les métamorphoses de la chimie organique ne sont que des substitutions , ou des doubles décompositions, ou des réactions symétriques.
CLASSIFICATION DES EÉÀGTIONS.
Les réactions Y avons-nous dit, doivent servir de base à une classification chimique; mais pour que cela soit possible , il faut que ces réactions soient elles-mêmes susceptibles d'être classées. Or, d'après ce que nous venons de dire sur les réactions symétriques , et surtout de celles qui simulent la double décomposition saline , il doit être difficile de les distinguer les unes des autres, et par conséquent de les classer.
C'est, en effet, ce qui parait être quand on examine Faction du chlore sur l'hydrogène et sur l'hydrure de benzoïle, celle du chlorure de benzoïle sur l'eau , et celle du chlorure de potassium sur Tiodure de sodium; car il suffit de les mettre en regard pour voir qu'elles se ressemblent au plus haut degré :
C1CI + HH= jClCl-+-BzH=:|B*Cl4-EH =|CIK +INa=l CIH+CIH jciH+BzCl JBzE-*-ClH laNaH-IK j*'
et cependant personne ne les confond. Cela tient a ce que, pour comparer deux réactions, il ne suffit pas, ainsi que nous venons de le faire, de les mettre en équation, et de voir si elles se correspondent terme à terme; il faut encore que ceux-ci aient de l'analogie entre eux.
Nous sommes donc amenés à cette conséquence, que
pour classer les réactions, il fautd*abord avoir uneclassificalion des corps. Mais comme nous ne pouvons obtenir celle-ci qu'à Taide des réactions, nous tombons inévitablement dans un cercle vicieux. Il ne peut en être autrement; cela revient à dire que la classification des corps et Tétude des réactions doivent se prêter un mutuel secours et «'améliorer progressivement.
La classification des réactions nenousofirirait néanmoins qu'un intérêt secondaire , si elle ne devait pas nous conduire à la découverte des lois qui président aux réactions ellesmêmes. Les chimistes ont reconnu depuis longtemps que la plupart des substances minérales analogues , soumises à des réactions semblables , donnent de nouveaux corps qui sont analogues entre eux. Ils ont bien reconnu qu'il en était encore de même pour certaines substances organiques; que quelques éthers se forment en vertu d'équations semblables ; que la réaction qui donne la benzamide est semblable à celle qui fournit Toxamide; que la même équation s'applique à la décomposition de l'acide sulfovinique et de l'acide sulfomélbylique par la potasse, etc. Mais ils ne pensaient pas que ces équations pourraient les conduire un jour à une loi générale. En effet, les principaux corps qu'ils maniaient étaient loin de donner toujours des corps analogues par des réactions semblables. Ainsi l'acide camphorique, en perdant i atome d'eau, donnait un anhydride, tandis que les acides citrique et malique formaient, dans les mêmes circonstances, de nouveaux acides. L'oxalate d'ammoniaque, en perdant a atomes d'eau, donnait une amide neutre, tandis que le carbonate se transformait en un alcali. Ce même oxalate, eu perdant 4 atomes d'eau, donnait naissance à du cyanogène, tandis que le formiate se métamorphosait en acide cyanhydrique; et, déplus, l'emploi des formules dualîstiques les empêchait souvent d'apercevoir la similitude des réactions lorsqu'elle existait, et leur donnait des équations différentes là où elles étaient
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semblables. Ainsi , lorsqu'ils voulaient se rendre compte de l'aclion que les acides cblorbydriqoe et nitrique exercent sur ralcool , ils écrivaient les équations de la manière suivante :
ffCl»-f-(C*H«»0-t-H»0) = {Cl« -^OW* )-+-2H'0,
comme si i équivalent d'eau était mis en liberté dans le premier cas et a dans le second; tandis que, en réalité, dans les deux cas la quantité d'eau éliminée est là même.
En étudiant Taction que le chlore et Facide nitrique exercent sur les substances organiques , je ne tardai pas à voir que, avec des corps analogues, les équations semblables donnaient toujours naissance i des corps analogues. On verra plus loin que les réactions des acides sur les substances organiques donnent lieu a une observation semblable.
On entrevoit encore d'autres généralités non moins importantes , mais qu^il serait prématuré de formuler maintenant.
Mon but n'étant pas de faire un Traité sur les métamorphoses, mais seulement d'examiner celles qui offrent quelques généralités et qui peuvent me servir dans ma classification, je vais indiquer brièvemelit comment je conçois qu'on pourrait les classer elles-mêmes, et je nWtrerai dans quelques détails que sur les plus importantes^
Je suppose qu'il s'agisse de classer les réactions divchlore sur les substances organiques* Il faudrait d'abord diviser celles-ci en plusieurs groupes , comme les carbures d'hydrogène , les acides simples, les acides complexes, les aldéhydes, les alcools^ les alcaloïdes, etc. Il faudrait même établir des sous-divisions, comme les carbures d'hydrogène et les carbures surhydrogénés , etc.
On mettrait ensemble les équations qui offriraient le même nombre de termes, puis on les classerait de la manière suivante (je n'examine que les équations à trois ou quatre
termes; je représente par A la substance employée, par C = Cl' le chlore, par B la nouTdle substance produite, et par Y Tacide chlorhydrique):
C. Action du chlore sur les aldéhydes
et ainsi de suite.
D. Action du chlore sur les alcools.
3» B = A-hC»— y»?
et ainsi de suite.
E. Action du chlore sur les alcaloïdes.
3» B = A-hC — y,
et ainsi de suite.
F. Action du chlore sur les acides homologues de l'acide Jormique et les analogues du henzoïque.
i*» B = A-hC —y,
J*ai mis dans ce tableau quelques-unes des principales réactions; on pourrait dresser à priori un tableau beaucoup plus complet, sauf à attendre que l'expérience apprit si telle ou telle réaction est possible ou non. On comparera ensuite les propriétés de tous les corps produits , afin de Yoir quelles sont les équations qui donnent des corps analogues. Aujourd'hui on peut reconnaître que , avec un même carbure d'hydrogène, les équations
B' = A -+■ C' — y, B'^rrA-hC— y% B*'^: A + C*— y\
donnent, pour B, B', B" et B'", des corps analogues.
On verrait également .que, avec nn même carbure, les
équations
B = A -»- C — y, B'' = A-hC»—y% B'^=A-hC» — y*, B'=A + e— y% etc. y
donnent encore , pour B , B^, B^, B'^', des composés qui ont de Fanalogie entre eux , mais tout à fait di£RSrents de ceux qui résultent des équations précédentes.
On pourrait encore remarquer que, dans les substitutions chlorées , la capaché de saturation des acides ne change pas, etc.
n. — ÂCTIOII DE L^ÀCmB NITHIQ€E«
Avec Tacide nitrique, il ne parait y avoir que deox genres principaux de réactions.
A. Action de V acide nitrique sur les alcaloïdes et
quelques corps neutres,
( A = Facide , B = le corps soumis à son action , C = le nouveau produit et Aq == Teau. )
!!• C = B -+- A» — Aq ,
3^**.*. •.••••.• C s= B "4- A ^ Aq •
B. Action de Facide nitrique sur les autres corps.
4* • C = B-hA— Aq,
5« C = B -h A«— Aq%
6» C=rB-hA3 — Aq»,
etc
Dans toutes ces réactions, la capacité de saturation de C , C, C*j . • M Tc&i'C invariable.
( >'5) III. — Action des Acides.
Je me borne à jeter un coup d^œil sur les réactions dans lesquelles il ne se forme qu'un seul produit avec ou sans élimination d'eau.
Je divise les acides en quatre classes : les acides mono, bi , tri et quadribasiques == A', A", A'" et A"". Les corps sur lesquels ils réagissent doivent aussi être distribués dans plusieurs divisions, comme : acides mono, bi, tri et quadribasiques, alcaloïdes , alcools , carbures d'hydrogène, etc. Alors on peut dresser le tableau suivant :
A. Action des acides monobasiques sur les alcaloïdes.
B. Action des acides monobasiques sur les corps^eutres .
4« C = A' -h B — Aq,
5» C = A'4- B — Aq».
C* Action des acides bibasiques sur les alcaloïdes,
j f C = A"-hB,
. I 3« C = A'^-f- B — Aq,
' 4» C = A"-f-B-.Aq';
5» C = A'^+B» — Aq,
6» C= A"-t- B» — Aq%
7» C = A"-+- B» — Aq%
8" C = A"-+- B» — Aq*.
D. Action des acides bibasiques sur les acides.
I» C = A''-+- A'— Aq,
2» C = A"-+- A'^— Aq,
3» C=ir A'^+A"— Aq%
•4« C = A"-f-A"---Aq,
^tc
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Je ne pousserai pas plus loin celte classification ; Texpérience prouve qu'à chacune de ces équations correspondent des corps tout à fait analogues. Ainsi, l'équation A, i^donne des sels neutres ; A , a^ des amides; A , 3^ des imides ou nitryles; C, 3^ des acides amides; C, 6° des di-amides ; D, i^ des acides bibasiqucs; D, %^ des acides Iribasiques, etc.
C = A + B* — MS
9° C=r A»-hB'— M%
M" C = A»-hB* — M*;
etc.
Ce tableau ne pourrait conduire à des résultats importants que si Ton établissait d'abord des divisions parmi les chlorides, comme : chlorides mono, bi ou tribasiques, ou du moins correspondant à des acides mono , bi et tribasiques, etc.
Je vais maintenant examiner quelques-unes des réactions les plus importantes , et surtout celles qui , comme les substitutions , doivent me servir dans ma classification des substances organiques.
( ai7 )
SUBSTITUTIONS
Du rôle des corps simples dans les substances orga--
niques.
Disons de suite que , pour nous , une substance organique est simplement une substance qui renferme du carbone : ainsi, le marbre, le cyanogène , Toxyde de carbone, le sulfure de carbone, l'acide cbloroxicarbonique, etc., sont des substances organiques (i).
Comme le cyanogène, Tacide carbonique , Tacide acétique, etc., peuvent se combiner avec tous les métaux; et, comme, d'autre part, il existe des substances carbonées qui renferment du soufre, du sélénium, du chlore, de l'azote, etc., il en résulte que l'étude de la chimie organique comprend, non-seulement les combinaisons du carbone, deThydrogène, de Toxygène et de l'azote, comme on le dit ordinairement > mais encore les combinaisons, du carbone avec tous les corps simples.
La chimie oi^anique ainsi définie, ou bien la chimie du carbone difière de la chimie minérale par le nombre illimité de combinaisons qui peuvent se produire lorsque deux ou trois corps simples seulement sont associés au carbone.
(i) Lorsque j'ai donné ma première claulficatioD » j*ai hésité ayant de mettre l'oxyde de carbone , Tacide carbonique et le marbre parmi les composés de la chimie organique. J'avais touIu d'abord en ôter les produits que Ton obtient par la réaction des éléments simples les uns sur les autres , comme l'acide carbonique, le sulfure de carbone , etc. ; mais alors il fallait en àieir l'acide cyanhydrique, par conséquent l'acide eyanuriqne, la mélanine; et il fallait en ôter les produits de l'action du chlore sur le sulfure de carbone, par conséquent l'acide hyposulfométhylique , le perchlorure de carbone , Tacide chloraoétiqne et l'acide acétique. Or, ayec ce dernier, on fait Vacéténe, puis le mésityléne» et nous yoilà au milieu de la chimie organique, à côté du cumène et de l'acide cinnamique. J'ai donc été forcé de remettre le sulfure de carbone dans la chimie organique, ou, ce qui revient au même, dans les combinaisons du carbone.
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De loxygène, du soufre et un métal peuvent donner une douzaine de combinaisons; de l'oxygène , du phosphore et de l'hydrogène en donnent peut-être autant \ tandis qu'aujourd'hui nous entrevoyons déjà plus de deux à trois cents combinaisons de carbone et d'hydrogène, des milliers qui renferment du carbone, de l'hydrogène et du chlore , et des centaines de mille qui ne renferment que du carbone, de l'oxygène et de l'hydrogène. Si k cela nous ajoutons les combinaisons azotées, phosphorées, métalliques, etc., la chimie organique nous paraîtra inabordable , i cause du nombre infini de corps qu'elle embrasse , et dont le catalogue ne tardera pas à dépasser celui que les astronomes ont dressé pour les étoiles.
Mais, heureusement, la plupart des corps simples jouent le rôle les uns des autres ; de sorte qu'il suffit , par exemple , de connaître la préparation, les propriétés et la composition du benzoate d'hydrogène pour connaître la préparation, les propriétés et la composition des autres benzoates. Par ce seul fait, l'étude de la chimie se trouve déjà singulièrement simplifiée. Voyons donc quels sont les corps simples qui se substituent les uns aux autres dans les combinaisons , sans que les principales propriétés de celles-ci soient altérées ; nous examinerons ensuite s'il y a des corps composa qui se substituent aux corps simples , et si , par conséquent , la chimie oi^anique est encore susceptible d'une nouvelle simplification.
Substitutions carbonées.
Le carbone est peut-être le seul corps simple qui soit sans analogue. Pour le prouver, nous ne rappellerons pas l'importance du rôle que lui et ses combinaisons jouent dans la constitution de la terre, sa présence indispensable dans toutes les matières oi^anisées, végétales et animales, les fonctions qu'il remplit, à l'état d'acide carbonique, dans l'air et dans l'eau ; nous voulons seulement dire que, au
( ai9 ) point de vne parement chimique , aucun corps ne lui ressemble.
Dans tous les Traites de chimie, on le compare tantôt à l'hydrogène, tantôt au bore et au silicium ; mais ces rapprochements sont forces, et, pour les faire, on n*a égard qu'à une seule chose : à l'affinité de ces corps pour Toxygène \ quant au reste, il n^y a pas la plus légère analogie.
Qu'on prenne les combinaisons l6s plus simples du carbone y son oxyde , son azoture , ses hydmres , ses chlorures ; on ne trouvera rien qui en approche parmi tous les autres corps composés.
Enfin, nous ne connaissons aucune substance de laquelle on puisse enlever du carbone, en le remplaçant par un autre corps simple , et qui , malgré cette permutation , conserve encore ses propriétés principales. On pourrait bien comparer les sulfites aux carbonates, ou plutôt les considérer oonmie des carbonates dont le carbone serait remplacé par du soufre; mais, d'une part, ce serait le seul cas où cette hypothèse serait admissible , et, de Tautre, les sulfites ne ressemblent pas plus aux carbonates qu'aux chlorites^ aux sulfates ou à la plupart des autres sels.
Il n'y a donc pas de substitutions carbonées.
Substitutions métalliques et hydrogénées.
Je n'ai pas à examiner si quelques métaux, comme le zinc et le potassium , en agissant sur certains acides , peuvent en déplacer de l'hydrogène , ou en agissant sur certaines combinaisons chlorées et iodées , peuvent se substituer au chlore et à Tiode, ou bien mettre en liberté des corps que Ton désigne sous le nom de radicaux ; je me borne à rappeler que la plupart des métaux jouent le rôle les uns des autres, à un degré plus ou moins maixjué, et que nous avons placé l'hydrogène parmi eux: celui-ci sera pour nous le représentant de tous les autres métaux ; il sera en quelque sorte le métal de la chimie organique , et il nous permettra
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de n'accorder qu'une attention très-secondaire aux nombreuses combinaisons métalliques.
Des substitutions oxygénées.
Rappelons d'abord un fait principal admis depuis longtemps dans la science, c'est que l'oxygène, le sélénium , le soufre et le tellure forment un groupe de corps équivalents de corps qui peuvent se remplacer mutuellement dans leurs combinaisons, sans en altérer les propriétés principales.
Mais ces corps peuvent-ils en remplacer d'autres , sontils les équivalents du chlore, du brome, de Thydrogène^etc?
Tous les chimistes admettent cetteéquivalence, au moins pour le chlore et ses analogues. Voyons si cette opinion est conforme à l'expérience.
En comparant les chlorides phosphoreux , phosphorique, silicique, benzoïque, etc., aux anhydrides phosphoreux, phosphorique^silicique, benzoïque,on a simplement comparé des nombres à des nombres. En effet, bn a vu (je me sers de la notation par équivalents) que les chlorides renferment autant d'équivalents de chlore que les anhydrides renferment d'équivalents d'oxygène :
Chlorides.... PClS PClS Si Cl, C'*H»0»CI; Anhydrides.. PO*, PO*, SiO, C'*H*0\
On a vu également que les chlorides se transforment en anhydrides sous l'influence de l'eau, en échangeant équivalent contre équivalent^ et c'est de ce rapprochement entre les nombres , et de cette métamorphose, que l'on a conclu l'analogie des chlorides avec les anhydrides.
Remarquons d'abord qu'il y a une erreur dans les nombres que l'on compare , et que, si l'on veut être conséquent, il faut écrire les formules des chlorides et des anhydrides de la manière suivante :
Chlorides PCP, PQ\ Si Cl', C'H^OCI;
Anhydrides.. P'O', P^O*, SiO, C"E'»0\
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On voit déjà que l'égalité des nombres n*y est plus; et puis la transformation des chlorides en anhydrides n*est qu'ui^ hypothèse, suite naturelle delà manièredont les chimistes ont l'habitude de considérer les combinaisons. Et d'ailleurs, quand même cette transformation aurait lieii, ce ne serait nullement une raison pour en conclure que les chlorides et les anhydrides se ressemblent. Voici, en réalité, les produits de la transformation des chlorides par Teau :
Chlorides PCI*, PCI*, SiCl% C'H»OCI;
Produits formés. PH'O», PHO*, (SiO -<- xH»0), C'H'O»;
ce qui est bien différent de Fhypothèse.
Mais je le yeux bien, comparons les chlorides aux anhydrides; voyons en quoi ils se ressemblent.
Si nous essayons de mettre un même réactif en présence des uns ou, des autres , je ne connais aucun cas où ceux-ci se comportent de la même manière. Qu'on les mette en contact avec les oxydes ou les sels, ils agiront sur eux d'une manière tout à fait différente. Si l'on fait agir l'ammoniaque sur eux, les chlorides la décomposeront, tandis que les anhydrides donneront des corps analogues au sulfammon.
La liqueur des Hollandais ne ressemble pas à l'aldéhyde ; le chlorure de carbone C Cl* ne se transforme même pas en oxyde de carbone en présence de l'eau; en un mot, l'eau bibasique ne ressemble pas à l'acide chlbrhydrique monobasiq[ue*
Voyons maintenant si , quelquefois , l'oxygène peut se substituer à l'hydrogène, c'est-à-dire jouer son rôle.
Nous ayons peu de corps pour lesquels cette supposition, même au point de vue des nombres proportionnels, soit pos« sible; cependant on peut citer la transformation des alcools en acides qui leur correspondent :
Esprit-de-bois CH« O;
Acide formique CITO*;
Alcool...* C»H«0;
Acide acétique. G' H* O';
etc
mais comme il n'y a aucune analogie entre ces acides et leurs alcools, on ne peut pas en conclure que Toxygèue est Véqui^ valent de Thydrogène.
L'oxygène étant pour nous le représentant du soufre, du sélénium et du tellure , nous n'avons donc jusqu'à présent , pour constituer les substances organiques , que du carbone, de l'hydrogène et de l'oxygène.
Disons quelques mots de l'action que l'oxygène exerce sur les substances organiques.
Dans une loi connue sous le nom de théorie des subsii-tutions jM. Dumas a cherché, il y a âne quinzaine d'années, à préciser l'action que l'oxygène et le chlore exercent sur ces substances.
Divisant toutes celles-ci en deux classes seulement, les alcools et les hydrates d'an côté, et le reste des composés de l'autre , il crut remarquer que ces derniers , soumis i l'action du chlore et del'oxygène, gagnaient toujours autant d'équivalents de chlore et d'oxygène qu'ils perdaient d'équivalents d'hydrogène.
Cette loi , écrite sous l'influence des idées dualistiques et à une époque où l'on n'établissait que des divisions trèsgrossières entre tous les corps, ne pourrait plus se soutenir aujourd'hui^ les exemples mêmes cités alors par M. Dumas à l'appui de sa loi déposent contre elle. Ainsi la transformation des hydrures de beuzoïle et de cinnamyle en acides benzoïque et cinnamique, qu'il considérait comme une substitution en l'écrivant ainsi :
iiV'st, ea réalité, qu'un cas d'addition, car on a
tandis que les alcools qa*il considérait comme des hydrates peuvent, suivant les circonstances, soit échanger i équivalent d'hydrogène contre i équivalent d'oxygène, soit perdre i équivalent d'hydrogèue sans substitution. Toutefois on verra, dans les substitutions chlorées, qu'il arrive assez souvent, et cela est très-remarquable, que chaque atome d'hydrogène enlevé est exactement remplacé par le même nombre d'atomes de chlore : tel est par exemple l'éther qui, en perdant lo atomes d'hydrogène, en gagne juste lo de chlore.
Aujourd'hui même il serait impossible de formuler Faction de l'oxygène sur les substances organiques. Voici néanmoins quelques remarques qu'on peut faire sur ce sujet :
L'oxygène parait susceptible de se combiner directement ou indirectement avec certains carbures d'hydrogène qu'il transforme en aldéhydes, et avec certaines aldéhydes qu'il transforme en acides. Ce que Ton peut dire de plus général, c'est que l'oxygène, en oxydant les corps, tend à les acidifier , et en les suroxydant, à les faire passer à l'état d'acides polybasiques.
Ainsi les alcools et les aldéhydes se changent en acides , les premiers en perdant de l'hydrogène avec substitution , les seconds en absorbant simplement de l'oxygène.
Le camphre, en prenants équivalents d'oxygène, donnede l'acide camphorique bibasique; Tacide butyrique, en échangeant I équivalent d'hydrogène contre 2 équivalents d'oxygène, devient bibasique; l'acide dialurique, en absorbant I équivalent d'oxygène, devient aussi bibasique; il en est encore de même de l'acide opianique qui , en prenant i équi valent d'oxygène, se change en acide hémipinique bibasique. Enfin il y a des substances qui perdent de l'hydrogène $ans
substitution : tels sont Tindigo blanc , Thydroquinone y la quinhydrone, le camphre de Bornéo, etc.
Des substitutions chlorées»
Rappelons d'abord que le fluor, le chlore, le brome et Tiode sont équivalents , et que nous n'ayons pas admis d'équivalence entre ces corps et l'oxygène. Mous allons voir si parmi les autres corps simples il en est quelques-uns desquels on puisse les rapprocher.
Lorsqu'on jette un coup d'œil général sur les métamorphoses que produit le chlore, en agissant sur les substances oif aniques , on en aperçoit de toutes espèces.
Ici , sont des corps qui absorbent a , 4 ou 6 atomes de chlore sans rien perdre; là , sont d'autres corps qui perdent de l'hydrogène sans absorber le chlore. On voit des substances perdre successivement i, a, 3,4v**9 atomes d'hydrogène et gagner le même nombre d'atomes de chlore; enfin il y en a qui, après avoir perdu de Thydrogène, gagnent des quantités non équivalentes de chlore, tantôt moins, tantôt plus.
Mais si, au lieu d'examiner en bloc les substances organiques , on les partage en plusieurs classes , d'après les fonctions qu'elles remplissent, alors on aperçoit, pour quelquesunes de ces substances, une régularité remarquable dans la manière dont le chlore se comporte avec elles.
Examinons d'abord l'action du chlore sur les carbures d'hydrogène, que je diviserai en carbures d'hydrogène proprement dits , et en hyperhydrures.
Action du chlore sur les carbures d'hydrogène.
Voici le résumé des expériences que j'ai faites sur ce sujet :
Premier cas. «^ Iljr a des carbures qui peuvent absor^ ber a, 4 <>« 6 atomes de chlore sans perdre de l'hydro^ gène»
Deuxième cas. — L* hydrogène enlevé est toujours remplacé au moins par son équivalent de chlore , quelquefois par plus.
D'après cela , divisons les produits de Factiou du chlore en deux classes : la première renfermant les corps dans lesquels Thydrogène perdu a été exactement remplacé par son équivalent de chlore \ la deuxième renfermant les corps qui ont simplement absorbé du chlore ou qui en ont absorbé plus qu'ils n'ont perdu d'hydrogène. Donnons aux premiers le nom àHiafydes , et aux seconds celui à^hyperha" lydes. Si nous prenons la naphtaline comme exemple, voici la composition des corps qu'on obtiendra :
Première classe.
Naphtaline C'*H*;
€•• H' Cl , C'»H«CI% €'• H» CP, C'H^CIS
C'*H*Cl*, C'»H Cl',
Deuxième classe,
C'«H»-hCIS
Hyperhalydes ( C» H' + Cl-h Cl*,
C'*H«4-CI'+C1S C'^H'-4-Cl»4-Cl*.
Comparons maintenant les propriétés des halydes avec celles des hyperhalydes.
i**. Tous les halydes, quelque grande que soit la quantité de chlore qu'ils renferment, distillent sans altération»
a®. Tous les hyperhalydes , quelque petite que soit la
Halydes.
( aa6 )
quantité de chlore qu'ils renferment, sont décomposés par la distillation.
3^. Tous les halydes sont indécomposables par la po« tasse.
4^. Tous les hyperhalydes sont décomposés par la potasse.
5^. Les hyperhalydes, soit par la distillation, soit par la potasse, perdent toujours, à Tétat d^adde chhrhydriçue^ la moitié du chlore absorbé en sus de la substitution. Il en résulte nécessairement que le nouveau produit est un halyde.
Cependant les hyperhalydes des autres carbures ne sont pas toujours décomposés par la distillation, surtout quand ils sont très-volatils , comme la liqueur des Hollandais ; mais en tous cas ils le sont par la potasse.
Il est évident que les hyperhalydes qui ne renferment plus d^hydrogène ne peuvent pas perdre la moitié de leur excès de chlorure à Tétat d'acide chlorhydrique: tel est, par exemple, leperchlorure de carbone C* Cl^ + Cl* . Mais alors, traité parle sulfure de potassium, il perd tout son excès de chlore, et donne par conséquent naissance k un halyde C« Cl*.
Enfin , il faut encore remarquer que les composés bromes ne se comportent pas toujours exactement comme les composés chlorés.
Ainsi il y a des hyperhalydes bromes qui , par la distillation, perdent du brome au lieu d'acide bromhydrique; mais, chose remarquable, c'est encore un halyde qui prend naissance dans cette circonstance.
Citons quelques exemples de ces diverses réactions :
Uyperbalydes. Halydes.
C'*H»-hCl' perd H Cl cl donne €»H'a;
«aphUUine.... j^,j,^.^j,^g^, « H'B' • C'-H*Cl»Bi-
Benzine C« H» -4- €!• » H» Cl* » €• U» a».
C'H* + a> . HCl « C>H»CI;
C» H» a -H Cl» . H a » C'H'Cl»;
Éthcrène \o H>C1' -H a» • H G . C'HCl»;
C*HC1>-hCP « HCl » C»C1<;
C'Cl*-l-Cl> • a» . CCI*.
Remarquons encore cpi'en traitant la plupart des liaiydes par le chlore, ils se transforment en hyperhalydes. Or, comme ceux-ci se changent de nouveau en halydes sous rinfluence de la potasse , il en résulte qu'on peut obtenir les deux séries halydies et hyperhalydies d'un carbure d^ydrogène en traitant alternativement ce carbure par le chlore et par la potasse.
Je prends comme exemple Téthérène ou l'hydrogène carboné , pour lequel j'avais indiqué d'avance la plupart des réactions qa il devait subir par ce traitement aUernatif. C'est à M. Regnault que l'on doit les expériences qui sont venues confirmer ce que j'avais avancé (i) :
G* H* traité par Cl donne C»H*4- Cl% qui, traité par KHO, donne:
C'H»C1 . » C»H»Cl4-Cl% - » »„
C»H«a» . • C'H'Cl»-hCl%
CHCl» . » C»HCl» + a»,
ca* • « c»ci* + as
(i) Immédiatement après mon travail sur la naphtaline, parut un Mémoire de M. Regnault sur la liqueur des Hollandais. H fit voir que ce composé perd , sous Tinfluence des alcalis, la moitié de son chlore, et il en conclut , ainsi que je Tayais fait pour les chlorures de la naphtaline , que la formule de la liqueur des Hollandais devait se représenter ainsi : C* H* Cl* + H* Cl'. Néanmoins une différence essentielle sépare la manière de voir de M. Refpiault de la mienne. Pour lui , le premier terme n'est point ( ou n'était
( ^^8 ) Tous les carbures d^hydrogène ne donnent pas des hyperhalydes. L'essencede térébenthine et quelques autresne perdent de l'hydrogène qu'avec une substitution équivalente. Les halydes qui se forment dans cette circonstance sont également inattaquables par la potasse.
Action du chlore sur les hjperkydrides.
Les hyperhydrides sont aux carbures d'hydrogène en que les hyperhalydes sont aux halydes.
Ainsi il existe un hydrogène carbonéquipeut se représenter par Téthérène plus de Thydrogène ou C*H* + H', tout
point) un représentant, un dérWé de l'hydrogène Cftrboné C^H', maU bien un chlorure d'aldéhydène G1*+G^H*.
M. Liebig ayant avancé que j'aTaia puisé mes idées sur lea dilorurea naphtaliqaes dans ce premier Mémoire de M. Regnault, quoique mou travail eût été publié avant celui de ce chimiste distingué, et la plupart des chimistes copiant tour à tour Tassertion de M. Liebig , sans s'inquiéter si eUe est vraie ou non , je crois devoir transcrire ici la Note que j'ai publiée dans les Annales de Chimie et 'de Physique immédiatement après l'apparition du Mémoire sur le chlorure d'aldéhydène :
« Dans un Mémoire sur les combinaisons de l'hydrogène bicarboné avec » le chlore et le brome, M. Regnault cite l'expérience suivante :
» Du bromure d'aldékydène condensé (G^ H* -4-- B' ) a été m/lé avec du hrome » dans une ampoule. ... ; après woir été exposée au soleil, elle renfermMt une » liqueur qui présentait une ressemblance parfaite avec l*kydroearbure de » brome (C^H'H-Br*); soundse à Vanaljrse, elle a donné :
Carbone.'. . . . 9,38 • Hydrogène.... i,3- Brome 89,31.
• On peut donc admettre que le brome, en agissant sur le bromure d'aidéa hydène, produit de l'hydrocarbure de hrome {C* H' -hBr*) et de V acide Jbr- » drobronùque, »
» Il m'est impossible de concevoir comment le brome , en enlevant de » l'hydrogène au bromure d'aldéhydène, pourrait donner de l'hydrocarbure » de brome qui renferme plus d'hydrogène que lui. ( Je rappelle ici mes » idées sur les hydrogènes carbonés chlorés, et j'^oute :) .... On a donc » quatre combinaisons possibles, en traitant le bromure d'aldéhydène » par le brome : C*H*Br*, ou G* H* Br* h- H* Br» , ou G^H'Br», ou
( ^29 ) comme la liqueur des Hollandais se représente par ce même éthérène plus du chlore C« H* + Cl'.
Voici de quelle manière le chlore se comporte avec les hyperhydrides j je prends pour exemple Thydrure d*éthèrène :
C» H* -H Cl» donne C H* Cl -4- H Cl , qui se dégage.
C H» Cl -h Cl' » CH*CI*-4-HCl,
C» H* Cl' -+- Cl> « C'H>CI»-+-HC1,
C'H»a^-f-CP • C'H»CI* + HC1,
C»H'Cl* + CP » C'HC1»+Ha,
C»HC1*-hCP • CCI* 4-HCl,
u C*H*Br*-f-fi^Bi^. En traduiMot Tanalyse do M. RegnauU en formule,
» on a :
C*H«Br*H-H«Bp».
Ctlcvlé. TroBTé.
Bp» 89,59 89,3-1
> Un jour, on réaliaera le tableau suif ant :
NO» I C*HS
a C*H«Cr-+-H«Cl%
C*H«CP
6 C* H" Cl» -h H» CI',
8 C*Cl«-*-H«Cl%
» Le no 4 t'obtiendra en traitant le n<> S par le chlore $ le n» 5, en trai- » tant le n® 4 par la potasse; le n^ 6, aTec le n^ 5 et le chlore ; le n^ 7, avec • le n® 6 et la potasse ; le n^ 8 , arec le n® 7 et le chlore. »
Plus tard, je déeooTre moi-même les n^* 6 et 7, et, trois ou quatre années après, M. Regnanlt achère la série.
C*est en présence de faits aussi clairs que M. Liebig et ses copistes m'ont dénié tous mes droits et ont passé sous silence tout ce que j'avais fait suj ce sujet. Quelques personnes ont dit que le mérite , ici , ne consistait pas dans la prévision des faits, mais dans leur réalisation par l'expérience. Soit, je ne discute pas sur un tel sujet. Mais, messieurs, avant de distribuer des ré- «'ompenses, il faudrait d'abord rendre justice; je ne vous demande pas autre ehose.
c'esi-à-dire que du premier terme au dernier la substitution est équivalente. Nous avons comparé les hyperhjdrides aux hyperhalydes; cette comparaison est juste, car si Ton traite leurs dérivés par la potasse, ils se transformeni toujours en halydes.
Je dis qu'un corps chloré dérive de tel autre , lorsque la composition peut se représenter par celui-ci, moins de Phydrogène , plus une quantité équivalente de chlore ou de brome. Ainsi, C«H»C1 est un dérivé de C«H%C*CP est un dérivé de C* H* ; le chlorure de benzoïle CW Cl O dérive de Tessence d'antandes amères C H* O. Depuis que je me suis servi de ce terme, d'autres chimistes l'ont également employé , mais en lui donnant une significa* tion qui n'a plus rien de précis : ainsi , pour eux , la liqueur des Hollandais dérive de l'éthérène, l'acide picrique dérive de Tindigo. Je maintiens la première signification que j'ai donnée à ce terme; ainsi, lorsque je dirai que l'acide acétique trichloré dérive de l'acide acétique , il faudra entendre que celui-*ci a perdu 3 atomes d'hydrogène et gagné 3 atomes de chlore.
Je ne dois pas terminer ce sujet sans faire remarquer que le plus simple de tous les hyperhydrides , le gax des marais CH* + H*, parait se comporter différemment. Il donne bien par le chlore les dérivés suivants: CH'Cl, CH* CP, CHGl' et CCP; ils sont bien décomposéspar la potasse, comme tous les hyperhalydes , mais ils le sont d'une autre manière. Ainsi le composé CH CI' serait du chloroforme et donnerait par conséquent, avec la potasse, de l'acide for* mique CH*0* au lieu d'un chlorure de carbone CCI*; le composé CH' Cl serait du chlorure de méthyle et donnerait , par conséquent , de Fesprit-de-bois avec la potasse. Cependant, je dois faire remarquer que les expériences qui ont été faites sur ce sujet auraient peut-être besoin d'être répétées.
En tous cas , je ferai observer que les corps de la se-
rie la plus simple, celle qui ne renferme qu'un seul équivalent de eaibone, se comportent, assez souvent, autrement que les termes correspondants des séries supérieures; c'est ce que Ton verra dans un instant à propos de Facide formique.
Action du chlore sur les aldéhydes.
Les aldéhydes homologues de l'aldéhyde ordinaire, ainsi que celles qui sont analogues à l'hydrure de benzoïle , soumises k l'action du chlore, ne perdent de l'hydrogène qu'avec une substitution équivalente. Ainsi Taldéhyde ordinaire donne successivement :
C H« + Cl'= G'H* Cl -h Ha, qui se dégage.
C'ffci 4-a»=c«H»a«o-*-Hci, »
C'H»CP0 4-CP=C'H Cl»0 4-Ha, C H CPO 4- Cl>= O CV 4- HCl,
Les aldéhydes chlorées paraissent être attaquables par la potasse; mais celle-ci ne leur enlève pas , comme aux hyperhalydes, de l'acide chlorhydrique. Use forme, en général, un acide en vertu d'une réaction semblable à la suivante :
C H»C10 4- H'O = C H«0« -h H Cl (i).
Chlor. de beui. Acide benxolque.
Action du chlore sur les acides homologues de l'acide formique et sur les acides analogues à V acide benzoïque.
Tous ces acides , lorsqu'ils perdent de l'hydrogène , gagnent toujours leur équivalent de chlore. Tel est l'acide acétique, qui donne un acide trichloré:
CW0«-4- 3Cl'=r C»Cl»H0»-4- 3HC1.
(i) ATexemple de M. Gerhardt, je mets presque toujours Teau, dans l'équation, à la place de la potasse; de cette façon, on paratt obtenir ra> cide au lieu du sel de potasse. Mais cela reyient au même; il suffit d'étr€ prévenu de la conyentîon pour éviter la confusion.
Il est digne de remarque que, malgré ces sabstiiutions plus ou moins chlorées , la capacité de saturation des acides reste la même.
L'acide formique^le plus simple de tous, se comporte ditTéremment^ il se décompose en acides chlorkydrique et carbonique :
CH'O» -4- CP = CO' -h 2 H Cl.
Jusqu'à présent Ton n'est pas parvenu à déshydrogéner complètement un acide par substitution : ainsi Tacide acétique trichloré relient i atome d'hydrogène , l'acide phénique pentachloré en retient également i. Il semblerait, d'après cela, que ce dernier atome est celui qui s'échange contre des métaux pour former des sels ; cependant rien ne nous prouve qu il soit impossible de Tenlever par une substitution chlorée , et il faut remarquer que plus un corps a perdu d'hydrogène , plus il est difficile de lui enlever le restant. Il serait intéressant d'étudier Faction du chlore sur Tacétate d'ai^ent trichloré pour voir si l'on aurait , comme avec le benzoate d'argent ,
G» Cl» Ag 0» -h Cl» = C CI* O» 4- Ag a.
Dans ce cas, on pourrait se demander si l'acide acétique quadrichloré serait encore un acide. La réponse dépend de la définition des acides. Si un acide est un composé renfermant de l'hydrogène et susceptible d'échanger, par la double décomposition ordinaire , son hydrogène contre un métal quelconque, il est évident que l'acide acétique quadrichloré ne serait plus un acide. Mais si un acide est un corps qui peut échanger un de ses éléments contre un métal pour former un sel, alors l'acide chloracétique quadrichloré pourrait bien être un acide.
Si, mis en présence de l'hydrate de potasse, il donnait
C»Cl* 0'-f-KHO = C CP KO' 4- Cl HO
de Tacëute de potasse tricUoré, la réaction serait semblable à celle que présente l'acide trichloré avec le même
alcali ,
C»a»H0«4-KH0 =
C»C1»K0»-+-HH
et Ton ne pourrait refuser de le considérer comme un acide. Cependant il faut remarquer que ces deux réactions ne seraient pas aussi semblables que le font supposer les deux équations , parce que , dans le premier cas , l'acide hypochloreux Cl HO, ou l'eau monochlorée, donnerait naissance à une réaction secondaire.
Action du chlore sur les autres acides.
On ne sait rien de précis sur ce sujet. Cependant on peut préyoir que les acides complexes comme les acides sulfanilique, sulfonaphtalique , camphovinique, etc., ou éprouveraient une substitution équivalente, ou bien donneraient les produits que l'on obtient en traitant séparément l'acide sulfurique, l'acide camphorique, l'aniline, la naphtaline et l'alcool par le chlore.
Action du chlore sur les alcaloïdes.
Deux cas principaux peuvent se présenter: ou le produit de Faction du chlore sera encore un alcaloïde , ou bien il sera un corps neutre.
Dans le second cas, on aura une simple substitution équivalente, comme avec l'ammoniaque et l'aniline :
H»N-t-3Cl»=CHN 4-3HC1,
H»N^-2r =PHN +2HI,
C«H'N-h3Cl'=C«H'Cl»N4-3HCl.
Dans le premier cas, le chlore paraîtra d'abord se combiner simplement avec l'alcaloïde; ainsi, lorsqu'on fait agir le chlore sur la codéine, on obtient
€'• H" NO» -h Cl» = €'• H»' ÎMO* Cl»;
avec la cinchonine il se forme
€•• H»» N' -h Cl* = €»• H« N» Q*.
Mais voici ce qui se passe dans cette circonstance : la codéine éprouve d*abord une substitution chlorée et donne
C'»H" NO» -h Cl» = C"H'»C1 NO» 4- H a,
et une codéine chlorée qui est encore basique; alors l'acide chlorhydrique formé reste combiné avec elle. Aussi, verset-on de la potasse dans ce sel; il se forme un précipité de codéine monochlorée.
Avec la cinchonine la réaction est analogue; il se forme une cinchonine bichlorée et qui est encore basique ,
C'»H"N'0 + Cl* = C'*H«*C1'N'0+ H'Cl».
Mais les deux proportions d'acide chlorhydrique formé restent en combinaison avec la nouvelle base.
Cependant la codéine et Tiode paraîtraient se comporter tout autrement: d'après M. Ânderson, il se formerait simplement un iodure de codéine renfermant C*'H**NO'+P et qui régénérerait la codéine par la potasse. Il ne m'est pas possible d'admettre une telle formule, d'abord à cause du nombre impair qu'elle présente , ensuite parce que ses réac* lions ne se conçoivent pas.
Action du chlore sur les alcools.
Suivant M. Dumas , ces corps perdraient d'abord a atomes d'hydrogène sans substitution; et, à partir de ce moment, chaque atome d'hydrogène enlevé serait remplacé par son équivalent de chlore. Ce qui revient à dire que les alcools se transforment d'abord en aldéhydes, et que le chlore agit ensuite sur celles-ci par substitution. Malgré les recherches qui ont été faites sur ce sujet, ou est encore loin de savoir exactement ce qui se passe , je ne dis pas lors-
qu'on traite les alcools , mais même l'alcool ordinaire par le chlore. En eflTet, s'il se forme de l'aldéhyde, il doit se dégager de l'acide chlorhydrique; celui-ci, en présence de l'alcool, doit former de l'éther hydrochloricjue et mettre de l'eau en liberté. Sous l'influence de cette eau, le chlore peut transformer une partie de l'alcool en acide acétique, et celui-ci peut donner de l'éther acétique. Le chlore , en agissant sur tous ces produits , doit les transformer en éther chlorhydrique plus ou moins chloré et en perchlorure de carbone , en aldéhyde , en acide acétique et en éther acétique plus ou moins chlorés.
L'esprit-de^bois donne des produits dont la formation est loin d'être expliquée. Ainsi, d'après MM. Kane, Weidmann , Schweizer et Bonis , on obtiendrait les produits suivants : C*H*CPO% C"H"CPOS C"H"CP^OS C»H»CPO,C»H"a*0% C'H«Cl*0-h4Aq, etc., eic
Action du chlore sur les éthers.
Ayant eu l'occasion d'examiner l'action du chlore sur l'acétate de méthyle, et ayant vu que chaque atome d'hydrogène enlevé était remplacé par son équivalent de chlore, j'en conclus que l'acétate de méthyle, malgré son changement de composition, avait dû conserver sa constitution. Après ce premier essai , M. Malaguti a examiné avec beaucoup de soin ce sujet, et il a démontré que presque tous les éthers éprouvent des substitutions équivalentes \ cependant, d'après lui , l'éther pyromucique absorberait 4 atomes de chlore sans perdre de l'hydrogène.
On conçoit que quelques-unes de ces combinaisons complexes puissent quelquefois se dédoubler et troubler les substitutions: ainsi l'éther acétique, lorsque la saturation du chlore approche de sa fin , se dédouble, puis se métamorphose en perchlonire de carbone qui n'est pas un dérivé de l'éther acétique»
Avec le formiate de mcthyle, la combinaison devient au
contraire plus profonde , car les deux groupes carbures, qui forment cet éther, se réunissent en un seul, pour donner encore du percUorure de carbone.
Action du chlore sur di%fers composés.
Parmi les autres composés, il eu existe un assez grand nombre qui, comme Tisatine, éprouvent des substitutions équivalentes ; mais il y en a aussi qui, comme l'indigo blanc, la benzoïne, lliydroquinone , etc., peuvent perdre de l'hydrogène sans substitution , ou bien gagner moins de cblore qu'ils n'ont perdu d'bydrogène. L'on ne saurait aujourd'hui formuler aucune règle à ce sujet.
Théorie des substitutions chlorées.
Le premier fait qui me frappe dans ces substitutions, c'est l'état d'équilibre stable des halydes \ c'est de voir ces groupes moléculaires revenir sans cesse au milieu des transformations successives du premier terme \ c'est de voir ces groupes, quelque grande que soit la quantité de chlore qu'ils renferment, résister , contrairement à tout ce qu'on avait admis jusqu*à ce jour , à l'action des alcalis.
L'instabilité des hyperhalydes n'est pas moins frappante; car tous ces corps, quelque petite que soit la quantité de chlore qu'ils renferment, sont au contraire attaquables par les alcalis.
Le deuxième fait qui m'étonne encore plus , c*est de voir les halydes, les hyperhalydes, les acides, les éthers, les alcaloïdes et beaucoup d'autres corps conserver leurs propriétés fondamentales dans les transformations qu'ils subissent, sous l'influence du chlore \ c'est de voir certains corps ne perdre que i à 2 pour 100 d'hydrogène , gagner 5o à 60 pour 1 00 de chlore ou de brome, et néanmoins ressembler encore plus à leurs dérivés que le sulfate de fer ne ressemble au sulfate de potasse.
J^exprîmai autrefois ces faits, en disant que le chlore, ce corps si différent de l'hydrogène, pouvait venir, dans certaines circonstances, prendre la place de celui-ci et jouer son rôle , sans changer Farrangement des atomes du composé dans lequel il entre.
Pour mieux faire comprendre ma pensée, je fis la comparaison suivante :
« Imaginons un prisme à quatre pans , dont les huit an-
» gles seraient occupés par huit atomes de carbone, et le
)> milieu des douze arêtes par douze atomes d'hydrogène.
)> Appelons ce prisme forme ou noyau fondamental^ et
» représentons-le par
» Recouvrons les iiases de ce prisme de pyramides ou » d'atomes d'hydrogène, nous aurons un hyperhydride \ — d'atomes de chlore, nous aurons un hyperhalyde; — d'atomes d'oxygène, nous aurons une aldéhyde ou un acide. Nous pourrons représenter et la forme et la composition de ces divers prismes pyramides ainsi :
C H'» -H H% O Hl» 4- Cl% C»H'»-+-0, C«H'»-hO'.
» Par certaines réactions, nous pourrons cAVer le cristal » pyramide, c'est-à-dire lui enlever son chlore , son oxy- » gène ou son hydrogène en excès , et obtenir ainsi de nou- » veau le prisme fondamental.
9 Supposons que le chlore, mis en présence de ce dernier, i> lui enlève une arête ou un atome d'hydrogène \ le prisme i> privé de cette arête se détruirait, si l'on ne mettait une » autre arête à sa place soit de chlore, soit de brome, soit i> de zinc, etc., peu importe ici la nature de Tarête^ pourvu » qu'elle vienne maintenir l'équilibre des autres arêtes et » des angles, cela suffit. Il se formera donc ainsi , un nou-
( »38 ) ,» yeau noyau dérive, semblable au premier, et dont on de- » Tra représenter la forme par
C«(H"CI
» Mettons du cblore en présence de ce nouveau prisme : » ou bien il viendra le pyramider, c'est-è-dire le transfert » mer en byperhalyde,
» ou bien il lui enlèvera une autre arête d^hydrogène. II » faudra encore remplacer ceUe-ci par une arête de chlore, » et Ton obtiendra encore un nouveau prisme dérivé dont » la formule sera
» Avec ce prisme et le chlore, le brome ou Tiode, on » pourra faire soitd^autres dérivés, soit des hyperhalydes; » et avec Foxygène, des aldéhydes ou des acides. Les for- » mules de tous ces nouveaux prismes dérivés et pyramides )> se représenteront de la manière suivante :
Halydes. Hyperbalydes. Aldéhydes. Acidei.
C«(H»*a») C»(H'«CP)-t-a« C«(H"CP)-f-0 C»(H'*Cl')-fO*;
C*(H*a*) C«{H«Cl*)-hCP C«(H«a*)-+-0 0(H«CI«) + 0»;
C»(H*C1*B«) C*(H«C1*B^)4-CP (?(H«Cl*B*)-hO C«(H*a*B*)-l-0 i
eci" c«ci'»4-a" c»ci'»-ho c»(Ha")+o*.
» Le chlore, le brome, roxygène,etc., en excès changent » complètement les propriétés du noyau fondamental et de 9 ses dérivés, tandis que le chlore , ou le brome, ou Tiode » qui sont entrés dans les divers noyaux n'en altèrent pas » les propriétés principales. Chaque noyau peu ou beaa- )> coup chloré est susceptible de former un hyp^halyde » en absorbant du chlore , une aldéhyde ou un acide en ab- » sorbantdeToxygène.
» C'est donc à la place occupée par le cblore qu'il faat )> attribuer la résistance qu'il offre à l'action des alcalis )) et non â sa nature. Ainsi le chlore des noyaux résiste a
( a39 ) » Taction de la chaleur ou des alcalis » tandis que le chlore n qui est en dehors, sous Tinfluence de l'une de ces deux » causes, s'empared'unearète d'hydrogène du noyau pour » se dégager à Tétat d'acide chlorhydrique, pendant qu*une n autre portion du chlore en excès vient prendre la place 9 de l'hydrogène enlevé. H est donc nécessaire que le chlore » en excès des hyperhalydes offre toujours un nombre » pair. »
Que les halydes existent ou non comme tels dans les hy* perhalydes, les aldéhydes et les acides chlorés, peu im* porte. Quel que soit l'arrangement atomique qu'il nous plaira d'imaginer, nous ne détruirons pas ce fait, que certaiues substances peuvent éprouver des substitutions chlorées , sans perdre leurs propriétés fondamentales.
Telles sont les idées que j*ai émises autrefois sur les substitutions, et qui ont si fortement scandalisé les chimistes. Que j'aie comparé l'azote à Fantimoine, ou au bore et même au chlore , on aurait pu le concevoir , jusqu'à un certain point; mais faire jouer au chlore, le plus- négatif de tous les corps , le rôle de l'hydrogène qui est si positif, c'était méconnaître les notions les plus élémentaires de la chimie.
La première attaque partit de Giessen. M. Liebig critiqua non-seulement les idées que j'avais publiées, mais encore les analyses sur lesquelles je les appuyais. En conséquence il proposa d'autres formules qu'il crut devoir accompagner de personnalités blessantes pour moi. Malheureusement pour M. Liebig , il fut démontré tpie toutes les corrections qu'il avait faites étaient inexactes. Ce fut le premier échec du dualisme.
M. Malaguti fit alors ses belles recherches sur les éthers chlorés. Je saisis cette occasion pour revenir sur les substitutions, et je soutins que les éthers, ensecblorant, conservaient leur constitution et restaient éthers. Tignore complètement, disais-je, quel est l'arrangement des atomes dans l'éther acétique; est-ce (C*H«0*-+-0,C*H**), ou
(C*H«0» + C*H» -F H^O) ou (C*H*0*-*- C*H*), etc.? Je ne sais; mais je soutiens que, quel que soit cet arrangement, il reste le même dans les dérivés chlorés.
Si Ton me demandait ce que j 'entends par ces mots : que Yéther chloré reste éther , je pourrais d'abord répéter ce que je viens de dire , que Farrangement de Féther chloré est le même que celui de Féther normal. Mais je préfère laisser les hypothèses de côté et dire simplement qu'un éther est un corps qui s'obtient parla réaction d'un acide sur un alcool, avec élimination d'eau; dans certaines circonstances Fcther se dédouble soit en régénérant Facide et l'alcool qui lui ont donné naissance , soit en donnant des produits qui appartiennent à la famille de l'alcool et de l'acide, comme si cet éther était formé de deux groupes, l'un renfermant une partie des éléments de l'acide , l'autre une partie des éléments de l'alcool.
Eh bien , certains éthers chlorés peuvent s'obtenir en faisant agir les acides chlorés sur les alcools, avec élimination d'eau; et presque tous les éthers chlorés, soumise .l'action de Fanmioniaque anhydre , d'un alcool , de la potasse et même de la chaleur, se dédoublent en produits appartenant à la famille de l'acide et de Falcool qui ont servi à les former. Ainsi, Féther acétique, par exemple, donne de Facétamide; et Féther chloré, de Facétamide chlorée. On peut voir de nombreux exemples de ces dédoublements dans un résimié très-clair qui a été publié par M. Gerhardt sar ce sujet.
Les travaux de M. Malaguti excitèrent Berzelius à prendre la défense du dualisme. Traitant du haut de sa grandeur les idées que l'on avait émises sur les substitutions , il fit voir , en s'appuyant sur de pures hypothèses , il est vrai, qu'elles n'avaient pas le sens commun. Entre ses mains, les naphtalines mono, bi et trichlorées se transformèrent en chlorure d'iodécatesseryle, chlorure de décahexyle et chlorure de décapentyle. Le chlorure
de benzoïle CH'CIO devint un aci-chloride benzoïque a{C^*ff*,0»)-|-{C**H'%Cl«).
Toute la chimie fut simplifiée de cette façon.
Berzelius ayant confondu la loi des substitutions avec les remarques , les généralités et la théorie que j'avais publiées sur les substitutions, M. Dumas saisit cette occasion pour rejeter toute solidarité entre ses opinions et les miennes , en disani <jue sa théorie n'en était pas une, ce qui est vrai mais bien une loi empirique qui exprime une simple relation entre F hydrogène gui s'en va et le chlore qui entre y rien de plus.
Cependant quelques années plus tard , M. Dumas fît la découverte de l'acide acétique triçhloré. Frappé de voir que Tacide acétique et son dérivé avaient la même capacité de saturation , le même volume , se décomposaient d^une manière analogue sous TiDAuence de la baryte, donnaient Tun et l'autre un éther, etc., il adopta mon opinion , en disant que les atomes devaient avoir le même arrangement dans les deux acides , que ceux-ci , en un mot, appartenaient au même type { i ).
(i) Je Tots, dans diYers ouvrages de chimie, que beaucoup de personnes ne aaisissent pas la différence qui eiiste entre les idées de M. Dumas et les miennes sur les substitutions, quoiqu'il n^ ait cependant aucun rapport «ntre elles.
Les substitutions, ti Ton entend par là, et on doit Ventendre ainsi, le remplacement du chlore par le brome, Fiode , le fluor , ou le remplacement de l'argent par le cuivre, le fer ou le potassium , sont aussi anciennes que les idées de Richter et de Wenxel sur la décomposition des sels. On sait depuis longtemps que les corps simples se déplacent mutuellement de leurs combinaisons, le plus souvent équivalent pour équivalent; maison sait aussi que le contraire se présente encore assez fréquemment.
On savait que le chlore, en agissant sur quelques substances organiques, eonme Taeide cyanfaydrique, l'essence d'amandes amèns et la cire, en chasse un certain nombre d'atomes d'hydrogène , et que le même nombre d'atomes de chlore vient remplacer l'hydrogène enlevé. On savait que l'oiygène se comporte quelquefois comme le chlore. On savait enfin que l'hydrogène enlevé n'est pas toujours remplacé par son équivalent de chlore.
Deux questions se présentaient: i^ peut-on, à priori^ savoir si l'hydrogène
Alors Berzelîus, plaçant, pour ce momeBt senlement, la question sur son véritable terrain , examina si les propriétés de Tacide acétique ressemblaient ou non à celles de son dérivé chloré; il se prononça pour la négative; en conséquence , il attribua un arrangement atomique différent à chacun de ces acides, et il représenta leur composi-
enleré sen i^mplaeé o« dob par son équiyalent de chlore, et combien on pourra en enleyer sans substitution ; i9 que devient le chlore dans les nou- ▼eaux composés chlorés, quel rôle y jouo-t-ll, de quelle nature sont ses composés lorsqu'ils sont obtenus, soit par une substitution équivalente, soit par une substitution non équivalente P
Les deux questions , comme on le voit , sont tout à fait indépendantes Tune de l'autre. On peut découvrir la loi qui préside aux substitutions sans savoir ce qui se passe dans les corps chlorés , et réciproquement.
M. Dumas ne s'est occupé que de la première question , et, sous le non de théorie (il fait remarquer lui*mème qu'il aurait dû dire loi) des substitutions , il a donné les deux propositions suivantes :
1^. Quand on truite une substance organique par le chlore, le brome, Vieie ou Vo^o^ghte, ces corps lui eulèvenl généralement de Vkydtogèue; et, peur 1 équivalent d^hxdrçgène enlevé, il se face i équivalent de chlore, d» brome, d'iode ou d'oxjgène dans le composé.
3^. Si une partie de l'kydrogène se trouve, dans la substance organique, h Vétat tteau (comme dans l'alcool ) , elle sera enlevée par le chlore ou l'ojo^ghe sans Substitution.
Cette loi est précise et sans ao^îgulté ; je n'ai pas à examiner si elle est juste ou non ( vçgreM ce que je dis des substitutions chlorées dans oe chapitre, et des substitutions oxygénées dans le précédent). Tout ce que je dois dire, c'est que je n'ai pas adopté cette loi , et que j'ai formulé moi-même quelques propositions tout à fait différentes et qui ne s'appliquent guère qu'ans carbures d'hydrogène. Je n'ai donc rien à réclamer dans cette loi des substitutions, qui appartient tout entière à M. Dumas.
Quant à la seconde question, M. Dumas ne s'en est jamais ooeupé, si ce n'est après moi : c'est elle que j'ai eu longtemps en vue dans mes travaes (vctres mon qpinion sur ce sujet dans ce chapitre); c'est à propos d'elle que j'ai avancé cette proposition : Lorsqu'il j a substitution AQOiVAUinrt de Vhxdrogène par U chlore ou le brome, le chlore vient prendre la WLACH qui était occupée par l'hrdrogène et jouer, en quelque sorte, son rôle; pur couse' quent, le composé chloré doit avoir de l'analogie avec le comtposé dont il dérive.
U y a tellement peu d'analogie entre mon opinion , mes propositions et U loi de M. Dumas, que voici ce que cet illustre chimiste répondit à Berselios, qui le rendait un peu responsable de mes extravagances : • M. Berselins • m'attribue une opinion précisément contraire à celle que j'ai toajour*
( a43 ) lion ainsi :
Acide acétique ... C* e% 0' 4- H' ; Acide Irichloré ... C» 0» -+- H» O -h C Cl«.
Ce dernier était pour lui de Tacide oxalique combiné avec un cUoride oxalique inconnu.
On répondait à Berzelius , en lui citant la ressemblance
* émise , taToir que , dans cette occasion ( *) y le chlore prendrait LA PLACE » de l'hydrogène. Je n'ai jamais rien dit de pareil , et l'on ne saurait certain » nement lè déduire des opinions que j'ai émises sur cet ordre de faits. Si
• l'on me fait dire que l'hydrogène est remplacé par du chlore qui joue le
* même rôle que lui , on m'attribue une opinion contre laquelle je proteste
• hautement, car elle est en contradiction ayec tout ce que j'ai écrit sur ces a matières. La loi des substitutions est une loi empirique, rien de plus;
• elle exprime une relation entre l'hydrogène qui s'en Ta et le chlore qui
* entre. Je ne suis pas responsable de l'exagération outrée que M. Laurent m a donnée à ma théorie; ses analyses d'ailleurs ne méritent aucune con- » (lance. •
Nous nous sommes serris, M. Dumas et moi, d'un même root, substitution ; de là est yenue la confusion qui a régné sur ce sujet. Cette confusion a encore été augmentée par l'emploi des terminaisons particulière en ase, été, ise, etc., terminaisons qui ont été imaginées par M. Dumas pour exprimer la relation qui exbte entre le nombre d^atomes d'hydrogène enlevés et le nombre 'd'atomes fixés , et empUorés par moi pour exprimer que le corps chloré, dans le cas Jtune sahstitutiom éifuivaUnte ^ avait dû conserver la constitution du corps primitif.
Ainsi M. Dumas représentait la constitution de l'essence de cannelle par cette formule : C^* H** G* + H* ; celle du chlorure de cinnamyle par celle-ci : C" H** G* -♦- Cl", et la composition du chlorocinnose (= hydrure — 4 H*-h4 Cl*), par C* H* CI' G*, en disant qu'il nommait celui-ci provisoirement chloro^ cinnose, attendu qu'il ne savait comment représenter sa constitution moléculaire, ni à quel corps il fallait le rapporter.
Mon opinion était bien différente. Si j'avais regardé Vessence de cannelle comme formée d'une molécule unique C* H** O*, et si je l'avais nommée cinnamyle, j'aurais appelé le composé chloré rA/orocinnoie; si j*avais envisagé cette essence comme un hydrure C**H*^0' + H*, j'aurais nommé le composé chloré chlorure de ehlorocinmse C" H' Cl' O* Cl*; si je l'avais oon<
(*) H T«aals de faire le ehlerhydrate de chloréUiérlfle C^ H' Cl* + H* Cl* et on acé- Ute de Béthrlène ohlori. Je MalMSla qae le yreail^r avait la mAme ooniUtalion que la liqaear des Hollandalt, etqae, dans le second, les atomes étaient exactement disposés comme dans racélate de méthylène. C'est à propos de cette opinion qae Bersellos roolul rendre H. Damas responsable de mes erreurs.
lO.
des halydes entre eux p des hyperhalydes entre eux, en lui montrant que les ëthers chlorés se dédoublaient en produits appartenant aux familles des acides et des alcools qui avaient servi à les former, que les deux acides acétiques ont la même capacité de saturation, etc.) enfin, que tous les composés dérivés chlorés ont toujours le même volume que les substances normales dont ils dérivent. Mais Berzelius rejetait tous ces rapprochements et s'obstinait à mettre dans les places les plus opposées les substances normales et leurs dérivés chlorés.
Sur ces entrefaites, M. Wœhler descendit dans la lice;
sidérée comme un hydrate de dnnamyle C" H*^ G + H* O, j'aurais appelé le composé chloré hydrate de chlorocinnose, etc., etc.
Ainsi y malgré la similitude des terminaisons , malgré la même Talenr que nous donnions, M. Dumas et moi, aux mêmes Yoyelles, il n'y avait aucune analogie entre les idées que ces deux nomenclatures représentaient, si ce n'est que Tune et l'autre exprimaient la quantité d'hydrogène enlerée et la quantité de chlore fixée.
Je citerai enfin les exemples suiyants, pour faire voir la diffilrence absolue qui existe entre mon opinion et celle de M. Dumas.
M. Dumas représenUit l'alcool par G^H*h-H^O*, et l'acide acétique par C* H* O* H- H* O , et néanmoins il Toyait Un cas de substitution dans la conversion du premier dans le second :
Alcool — 3 H* + a O = acide acétique.
Puisque M. Dumas soutenait, à cette époque, que l'alcool renferme 3 atomes d'eau et que l'acide acétique n'en renferme que i , il est donc dair qu'il ne considérait, dans les substitutions, que le rapport qui exprime l'hydrogène enlevé et le chlore ou l'oxygène fixé , sans prétendre que le corps primitif ou le corps divisé appartinssent au in^ik type. Ceci est encore rendu plus évident par les exemples suivants, que M. Dumas citait en faveur de
sa loi :
Alcool — 4 H' + 4 O = >ci<^^ formique ,
Acide acétique — 3 H* + 3 O = ^ ' id.
Il est bien certain que M. Dumas, malgré l'équivalence de la substitution, ne considérait pas l'alcool , l'acide acétique et l'acide formique comme appartenant à un même type.
Ce n'est que beaucoup plus tard, lorsqu'il eut découvert l'acide chloracétique , qu'il adopta mon opinion sur le rôle du chlore dans les substitutions, et qu'il retendit aussi à l'oxygène, lorsque J'avais déjà cessé mot-mème de l'appliquer à ce dernier.
mais , beaucoup plus courtois que ses frères d*armes , il se contenu de lancer des plaisanteries contre les substitutions.
Il était parvenu, disait-il, en traitant le sulfate de manganèse par le chlore, à remplacer successivement et le manganèse, et l'oxygène, et même le soufre par du chlore. U avait ainsi obtenu un sulfate de manganèse chloré, qui ne renfermait plus ni manganèse, ni oxygène, ni soufre, et qui était cependant encore un sulfate.
Quoique moins habile que M.Wœhler, j^essayai d*imiter sa merveilleuse décovverte, et voici ce que je Gs : Je traitai de Tisatine par du chlore et par du brome , j'obtins des dérivés qui renfermaient a5 à 5o pour loo de chlore et de brome à la place de i à a centièmes d'hydrogène. Eh bien , malgré cette énorme différence dans la composition centé* simale , malgré la perte de l'hydrogène si positif, malgré la substitution du chlore si n^atif , voici les changements que l'isaline avait éprouvés :
Isatine. Isatine chlorée, bichlorée
Rouge orangé id.
Prismes de 1 1 3 degrés. ... • . id. de 1 14 degrés.
Se sublime en partie sans décomposition id.
Très-peu soluble dans Teau id.
Assez soluble dans Talcool et Téther id.
Dissolutions jaunes id.
Avec la potasse, échange d'abord H contre K. . . id.
Ce sel potassique est rouge-noirâtre id.
U donne, avec les sels d'argent , un précipité lie id.
devin id.
Il est trè^peu stable et absorbe promptement H'O,
en donnant de Tisatinate de potasse id. chloré.
Ce nouveau sel est jaune id.
Il régénère, par les acides, Tisatine id. chlorée.
L'isaline décompose le sulfure d'ammonium , en
prenant de Thydrog. pour former de Tisathydc . id. chluréc.
Celle-ci est en paillettes blanchûiros insolubles. . . id.
Itfttine. iMttne chlorée, biehlorée, eic
Elle se transforme 9 dans i en indinerose kl. diiorèe.
certaines circonstances . ( ou bien en isatine ... id. chlorée.
, , . , ( une amide srise id. chlorée.
L'ammoniaque forme, \ . . ? . , , . .
,,. . < une amide jaune id« chlorée.
avec 1 isatme. i .,, , , j 1.1 -
f un ac. amide rouge ecarl . id. chlore.
L'isatinate d^ammoniaque se transforme, par
l'cvaporation , en isamate jaune id. chloré.
Cet isamate, par la dessiccation, donne de Tisa-
mide jaune id. chlorée.
L' isamate et Tisamide donnent , avec les acides,
soit de l'acide isamique, soit de Tisatine id. chlorée.
L'isatine se combine avec le bisulfite de potasse ,
pour former un isatosulfite. id. chloré.
Etc., etc
Qù^en pense M. Wœhler? Si ce n'est pas aussi merveilleux que le sulfate de manganèse chloré, peu s'en faut.
Voyons quelle fut la réponse de Berzelius à mon Mémoire sur l'isatine.
Et d'abord je dois faire remarquer que la découverte de la chlorisatine et de la bichlorisatine avait été faite par M. Erdmann, qui ne connaissait pas l'isatine.
Berzelius , en rendant compte du travail de M. Erdmann, mit beaucoup d'insistance pour démontrer que les faits qui y étaient relatés , loin de s'accorder avec les idées que Ton avait émises sur les substitutions , venaient au contraire prêter iin nouvel appui au dualisme. Puis , avec son habileté ordinaire, il nous fit connaître le véritable arrangement des atomes dans la chlorisatine et la bichlorisatine.
Le dualisme, pour la troisième ou quatrième fois , jouait de malheur; car, au moment où M. Erdmann publiait son Mémoire, je découvrais l'isatine, je faisais avec elle directement ses dérivés chlorés et bromes, je leur trouvais une composition différente de celle que leur avait attribuée M. Erdmann, et celle nouvelle composition venait confir-
mer d'une manière étonnante les idëes que j'avais sur les substitutions.
En recevant mon Mémoire, Benelius reprit sa verve ironique; il eut pitié de l'état dans lequel se trouvait mon cerveau , et il chercha à démontrer que Tisatine, l'isathyde chlorées, etc., étaient, celle-ci un ^ofU-^pocA/ornte susporrindeneux, celle*Ià un hypocklorite fkli^indeneux , cette autre un acide du rubindène, etc. Il fallait être aveugle, disait-il, pour ne pas voir cela subitement, à l'inspection des formules brutes.
Un sous-hypochlorite volatil sans décomposition!
Un sous-hypochlorite indécomposable par l'acide sulfurique!
Un sous<*hypochlorite sans action sur les couleurs végétales!
Un sous-hypochlorite d'un oxyde inconnu, de porrindène inconnu ! et tous les composés de Tisatine traités sur le même pied! C'était à ne pas y croire.
Plus maltraité que jamais, je fis paraître de nouveaux Mémoires sur la naphtaline et sur le phényle. Je fis voir que les composés chlorés et bromes ont souvent la même forme que les substances dont ib dérivent.
M. Hofmann , en distillant Tisatine , la chlorisatine et la bichlorisatine , obtint de l'aniline , de l'aniline chlorée et de l'aniline bichlorée. Il annonça que ces dernières possédaient , ainsi que je l'avais prévu , les propriétés alcalines de l'aniline.
En traitant de la cinchonine par le chlore, j'obtins une cinchonine chlorée et bichlorée basiques et isomorphes avec la première.
Je fis agir ces alcaloïdes chlorés sur la lumière polarisée , et celle-ci fut déviée de la même manière, par les uns et par les autres.
Enfin , je préparai avec du sulfate de strychnine un sulfate chloré , et je fis administrer la -même dose de chacun
de ces sels à deux chiens de même taille. Ces animaux succombèrent en même temps , en donnant les mêmes symptômes d*empoisonnement.
Que fallait-il faire encore pour convaincre les partisans du dualisme? Couleur, solubilité, volatilité, densité de vapeurs, formes cristallines, métamorphoses, action sur la lumière polarisée, action sur l'économie animale, toqt venait déposer en faveur des substitutions.
Mais les expériences ne servaient i rien; le dualisme avait juré qu'il n'en démordrait pas.
Je venais de m'associer avec M. Gerhardt pour défendre et propager nos idées communes. Honteux de sa défaite , ce fut pour le dualisme une occasion de se venger. Disposant de nombreux Annuaires Scandinaves, germains et gaulois, il n'épargna aucune circonstance pour dénigrer mes travvaux , passer habilement sons silence les faits qui étaient favorables à mes idées, persifler mon style , injurier ma personne; j'étais un imposteur, le digne associé d'un brigand, etc., et tout cela pour un atome de chlore mis à la place d'un atome d'hydrogène , pour une formule cor^ rigée!
Je pardonne au dualisme ses injures, mais sa mauvaise foi , jamais. En voici l'histoire édifiante :
Que répondre à mes derniers travaux? car enfin des injures ne sont pas des raisons. Persister à nier l'analogie de certains composés, avec leurs dérivés chlorés, n'était plus possible; on s'empara de cette analogie même, que Ton avait tant niée, pour la retourner contre moi. Pour la troisième ou quatrième fois , on changea les formules de Tisatine et de la chlorisatine; puis on s'écria, sur un ton vainqueur : Si M. Laurent n'avait pas eu l'esprit tordu et faussé par ses absurdes théories, il aurait reconnu que l'analogie de l'isatine avec la chlorisatine tient aux copdlxs que ces deux corps renferment.
Un mot tombé de la plume de M. Gerhardt se transformait ainsi en une idée lumineuae pour le dualisme.
Dès ce moment, tout fut copule : les acides acétique, formique, butyrique , margarique , etc., les alcaloïdes, les étbers, les amides, les anilides, etc., devinrent des corps copules. De sorte que pour faire de Tacéunilide par exemple, on ne prend plus aujourd'hui de Tacide acétique et de Taniline , mais de l'acide oxalique coptdé que l'on recopule avec de l'ammoniaque copulée. Je n'invente rien , je ne cbai^e rien : est-ce ma faute si , en écrivant l'his* toire, j'ai l'air de faire un roman?
Qu'est-ce donc qu'une copule ?
Une copule est un composé imaginaire dont la présence déguise toutes les propriétés chimiques des composa avec lesquels il est uni.
Ainsi , l'acide margarique renferme de l'acide oxalique uni à la copule C'^H**; et l'acide butyrique, de l'acide oxalique uni & la copule CH^*.
Mais, dira- ton ,t{u'est-ce qui prouve que les acides margarique et butyrique renferment de l'acide oxalique?
Et c'est précisément parce que rien ne le prouve , qu'ils en renferment. Ne venons-nous pas de dire que les copules déguisent les propriétés des corps auxquelles elles sont unies ? Or, si par une réaction , on parvenait à rendre probable l'existence de l'acide oxalique dans l'acide margarique, cela prouverait que l'acide margarique n'est pas un corps copule!
Les réactions sont ici complètement insuffisantes pour nous dévoiler ce mystère, il faut l'esprit pénétrant du dualisme. Eh bien, soit! l'acide acétique est un corps copule; quel rapport cela a-t-il avec l'analogie qui existe entre certains corps et leurs dérivés ?
Le voici : l'acide acétique, disent ces messieurs, renferme maintenant de l'acide oxalique copule avec C* H*. L'acide trichloré renferme aussi de l'acide oxalique, mais sa copule
( nSo)
est C*C1*. Or, en mcltant en regard la œmposition des deux acides, on voit de suite que les atomes y sont disposes delà même manière , et que par conséquent ils doivent avoir des propriétés analogues :
(C»H«)C>0» + H>0, (C'a«)CO»-f-H*0.
La mauvaise foi est-elle flagrante? et que m'importent et vos copules, et vos radicaux, et tous vos châteaux de cartes? N'ai-je pas dit et redit que j'ignorais l'arrangement des atomes dans l'acide acétique; n'ai~je pas répété que, en tout cas, l'acide chloré devait avoir le même arrangement atomique que l'acide normal; n'ai -je pas dit que l'analogie qui existe entre ces deux acides était due à cet arrangement?
Est-ce que vous dites autre chose maintenant? Seulement, pour d^uiser votre défaite, vous habillez vos formules avec des copules , et vous prétendez connaître enfin le véritable arrangement des atomes. C'est possible, mais votre pénétration, sous ce rapport , me parait aussi suspecte que votre bonne foi ; vous avez trop souvent varié dans votre manière de voir à ce sujet , pour que je m'en rapporte à vous sans preuves.
Enfin, bon gré mal gré, la substitution de Thydrogène par le chlore est un fait désormais acquis à la science.
Nous verrons plus tard que ce simple fait retourne la science dans un autre sens , et permet de classer, nommer et formuler facilement la moitié des substances organiques.
Des substitutions azotées.
L'azote, le phosphore, l'arsenic et l'antimoine forment un groupe de corps équivalents, et qui ne paraissent avoir aucune analogie avec d'autres corps.
On peut dire qu'ils n'exercent aucune action sur les substances organiques , qu'ils ne se combinent pas directe-
ment avec elles , et qu'ils ne se déplacent même pas mutuellement de leurs propres combinaisons.
Enfin , ils possèdent un caractère très-remarquable, c'est de donner naissance aux alcaloïdes.
L'aaote nous représentant le phosphiwe, l'arsenic et l'antimoine, nous pouvons donc dire que la chimie organique* ne comprend que les combinaisons du carbone avec l'oxygène, l'hydrogène et Tazote.
Mais il est à remarquer que l'azote n'entre pas , si je puis m'exprimer ainsi , au même titre que les autres corps dans les substances organiques. Il semble que celles-ci ne comprennent que le carbone , l'hydrogène et l'oxygène , et que Tazote n'y entre que comme le représentant de l'ammoniaque, d'une part, et des acides nitreux ou nitrique, de l'autre.
Nous dirions volontiers que l'azotobenzide orangée, non oxydée, renferme un reste de l'acide nitrique qui n'attend qu'une influence favorable pour le régénérer , et que le cyanogène, non hydrogéné, renferme un reste de l'ammoniaque qui est tout prêt à régénérer celle-ci. Je reviendrai sur ce sujet, qui nous permettra d'établir une division importante dans les substances organiques.
ACTIO» DES COBPS COMPOSÉS SUR LES SIJBSTAKCES ORGANIQUES
Des substitutions nitrées et nitrosées.
L'acide nitrique n'agit souvent que comme oxydant sur les substances organiques. C'est par son oxygène qu'il transforme le camphre en acide camphorique, les graisses en acides subérique , piméiique, butyrique, etc. Je n'ai pas à examiner ces cas d'oxydation, dont j'ai déjà dit quelques mots à l'occasion des substitutions oxygénées ; mais je m'arrêterai sur certaines réactions très-remarquables que produi t l'acide nitrique, réactions qui offrent la plus grande analogie avec les substitutions chlorées.
( aSa )
Pour faire ressortir celte analogie, je prendrai des exem* pies parmi les composés qui appartiennent aux classes les plus différentes \ je mettrai la réaction chlorée et la réaction nitrée, l'une vis-à-vis de Fantre^ puis, je ferai voir les points de ressemblance qui existent entre les composés nitrés et les composés chlorés.
Représentons racidenitriqueNO* H par (NO*) OH=XOH -, voici maintenant des produits que Ton obtient, tant avec lui qu'avec le chlore :
^•H» -#-Cl' =C'»H'Cl -hHÛ;
NaDhuline /^'*^' -f-aCP =C'*H*a' +aHC!;
0»H» 4-3CP =C"H*C1» +3HCI; C"H* -h3X0H = C"H*X» +3H*0;
Acdephemque [^.^^.^ ^3X0H=C-H«X* 4-3H«0î
Acide benzoïque j^,^.^, ^^^^ =C-H*XO» -fB'O;
„ . , , ... iOE'O +CP =C«H»C10 H- HO;
Hydrure de benzoïle i^, „.^ ^ ^„ ^«.^^ . mn.
Acide suMonaphtahque... j sq. €•• H- 4- X OB =SO-C"H'X + B'0;
... (C'H'N -f-Cl» =C«H«C1N +Haî
^"''*°'' *C*H'N 4-XOH =C*H«XN +^0;
C'H'»0» -4-CP rrC'H'CIO» -+-HC1;
Sahcylaledeihyle j^,^^..^ ^ ^^, =çH«a'(? +aHai
C'H^O^ -h2X0H=rC'H*X»0» -fiH'O
En général , les substances , qui éprouvent des subsutations chlorées, sont aussi susceptibles d'en éprouver de nitrées.Cependant,les homologuesde Thydrogènebicarboné et tous les corps qui s'y rattachent, comme les homologues de Taldéhyde, de l'acide acétique, de la liqueur des HoUan-
dais 9 etc., ne donnent pas de substitutions nitrées, quoi-' qu^ils offrent un grand nombre de substitutions chlorées^ ou du moins c'est à peine si Ton pourrait citer l'acide propionique nitrë.
Je me suis servi de ce mot substitution nitrêe, comme si l'acide kjpo-azotique ouXétait venu, à la manière du chlore, prendre la place de l'hydrogène enlevé et jouer son rôle. C'est que, en effet, les choses se passent précisément comme s^il en était ainsi. Pour le prouver, il me suffira de dire :
i^. Que les naphtalines mono, bi et trinitrées sont neutres comme la naphtaline normale, mono, bi et trichlorée;
a**. Que la naphtaline donne, avec l'acide sulfurique, de Tacide sulfonaphtalique, etque les naphtalines chlorées et nitréesdonnent des acides sulfonaphtaliques chlorés etnitrés;
3^. Qu'il existe une aniline ni trée basique, comme Taniline normale et chlorée;
4*'. Qu'il existe un acide benzoïque nitré qui a la même capacité de saturation que l'acide normal et chloré;
5^. Que si rhydrure de benxoïle doime, avec l'ammoniaque, une h jdrobenzamide neutre et une amarine alcaline, rhydrure de benzoïle nitré donne aussi , avec l'ammoniaque, une hydrobenzamide nitrée neutre et une amarine nitrée alcaline;
6^. Que certains composés nitrés sont isomorphes avec les composés hydrogènes ou chlorés correspondants ;
7®. Que les acides hippurique et hippurique nitré passent l'un et l'autre dans l'économie animale, en se transformant, l'un en acide benzoïque, l'autre en acide benzoïque nitré;
8®. Que si l'éther salicylique fonctionne comme un acide, il en est de même des éthers salicylîques chloré, bichloré, nitréet bi nitré.
En tout cas, que l'azote soit, dans ces combinaisons, à Tétat de NO* remplaçant H, ou à l'état de NHO remplaçant H*, ou à l'état d'azote séparé de l'oxygène, ce qui me parait impossible par des raisons que j'exposerai plus loin , ce fait n'en
est pas moins acquis k la science , que certaines substances, en perdant H et en gagnant NO*, conservent leurs propriétés fondamentales , à Tinstar de celles qui perdent H en gagnant Cl.
Les substitutions nitrées ont suivi le sort des substitutions cUorées \ je crois qu'il -est inutile de revenir sur ce sv^et , et de citer les merveiUeuses formules que Fon attribue à Facide picrique, au ni tri te d'oxyde Xicodéca'-tesseryle et aux autres corps nitrés.
Des substitutions nitrosées,
X'acide nitreux parait se comporter comme Facide nitrique , du moins à en juger par les trois ou quatre exemples que Fon connaît.
Représentons Facide nitreuxNO' H par (NO) OH=YOH, et nous aurons avec
,,, , (C»H«0-+-X0H = C>H»X0-hH>O, ^^^^ ' Y0H = C«H*Y04.H^0;
CH
L'alcool amyhque joH"04.Y0H =OH'« Y 0^- H'O.
On peut encore obtenir des substitutions nitrosées, en réduisant partiellement certaines substances nitrées; et c'est ce qui arrive, par exemple, quand on fait bouillir une dissolution alcoolique de potasse avec de la nitrobenzide, s molécules de cette dernière se réunissant en une seule , et , si Faction de la potasse alcoolique est trop énergique, la réduction est complète, et Ton obtient de Fazoto-
Mais en arrêtant l'opération à temps, on obtient un
r«HWNOM ^^^^ ^^ composition nous fait voir que sur les deux molécules de nitrobenzide, Fuue a été réduite complètement, tandis que l'autre a perdu la moitié de son oxygèçie.
Nous avons déjà vu que, dans les nitroprussiates , lebi-
osLjde d'azote ) ou le résidu nitreux, remplace son équivalent d'hydrogène ou de métal.
Des substitutions im^erses.
Les observations que je viens de citer, toudhant l'action que lecUorCy le brome, Tacide nitrique, etc., exercent sur les substances organiques , permettent, dans beaucoup de cas, de déterminer quelle est l'origine de certains composés artificiels , lorsqu'on Tignore.
En traitant l'buile brute de la distillation du benzoate de chaux par le brome , j'ai obtenu une substance, la broméine, qui renferme C^'^H'Br*. D'où vient-elle? comme elle est inattaquable par la potasse, j'en conclus que c'est un halyde, et qu'il existe dans l'huile brute un carbure d'hydrogène C*^ H^^ qui donne naissance à la broméine, en échangeant H^ contre B^.
Si la broméine était attaquable par la potasse , elle serait alors un hyperhalyde. Pour découvrir son noyau fondamental; il faudrait voir combien elle cède d'atomes de brome à la potasse , doubler ce nombre et le retrancher de labro- . méine. Le reste, brome ou non, renfermerait autant d'atomes d'hydrogène, ou d'hydrogène et de chlore, que le noyau fondamental renferme lui-même d'atomes d'hydrogène.
Ainsi, si la broméine donnait
€'• H* Br» = €'• H» Br» -h H Br,
elle dériverait du carbure C*®H' Si elle donnait
€•• H* Br< = €»• H* Br- + H' Br%
elle dériverait du carbure C'^H*.
En traitant l'huile de houille par le chlore et l'acide nitrique, nous avons obtenu, M. Delbos et moi, un acide qui renferme C* H* K* O* Cl. A cause de son mode de préparation, on peut admettre que ce corps renferme son
azote à VéUi d'acide hypo-azolique. Remplaçant donc N* O^ par son équivalent H', et Cl par H, on obtient C* H' O, qui est Tacide phénique et le corps auquel il faut rapporter l'origine de ntftre acide chloronitré.
Il est évident qu^en cherchant ainsi a remonter à Torigine d'un dérivé, on n'arrive pas nécessairement au corps qui lui a donné naissance, mais à un corps qui pourraà lui donner naissance. Ainsi , le brome, en agissant sur Facide citraconique, forme un acide qui renferme C'H^Br*0*. Remplaçant Br* par H*, j'en conclus que cet acide vient de C* H* O*, qui est l'acide propioniqne; c'est-à-dire quM pourrait s'obtenir avec cet acide et le brome.
DEUXIEME SECTION
ACTION DES ACIDES SUR LES SUBSTANCES ORGANIQUES. - LOI DES CORPS COPULES. — ACTION DE L*AM1I0NUQUE^
ACTION DBS ACIDES SUR LES SUBSTAHGBS ORGANIQUES
La manière dont les acides se comportent avec les composés carbonés est extrêmement variable. Nous venons de voir comment l'acide nitrique agit sur eux. L'acidesulfurique en dégage , tantôt de Facide carbonique ou de l'oxyde de carbone, tantôt de l'acide sulfureux^ assez souvent il s'y unit avec ou sans élimination d'eau. L'acide chlorique donne lieu à des réactions complexes. Les acides chlorhydrique , bromhydrique , phosphorique se comportent autrement. Enfin , la plupart des acides , surtout ceux que Ton considère comme faibles, n'agissent qu'indirectement sur ces composés.
Malgré la différence d'action de tous ces acides, il est deux circonstances dans lesquelles ils se comportent à peu près de la même manière.
Dans la première, les acides s'unissent simplement à certaines substances, comme les alcaloïdes, pour former des sels, et très-rarement à d'autres corps neutres, ou donnant
{ ^57 ) naissance à des composés que Ton ne peut plus considérer oomme des sels (nitrates de camphre et d*essence de cannelle, chlorhydrates de camphène, de citrène, etc.).
Dans la seconde, les acides s'unissent à une foule de substances différentes, comme l'alcool, les carbures d'hydrogène, lea alcoloïdes, Tamidon , la mannite, le ligneux, les acides, etc., en même temps qu'il s'élimine de Teau, probablement aux dépens et de Tacide et de la substance employée.
Les corps qui se forment ainsi , possèdent des propriétés très -différentes : les uns sont neutres, d'autres sont acides ou alcalins; mais tous se ressemblent en ce sens que, sous Tinfluence de certains agents , ils peuvent absorber l'eau qu'ils avaient abandonnée , et régénérer les acides et les matières organiques qui avaient servi à les préparer. C'est à eux que M. Gerhardt a donné le nom de coqys copules.
n ne faut pas confondre ces derniers avec ceux de Berzelius. Pour le chimiste suédois et pour ses élèves, les corps copules sont, non des corps qui se forment et se décomposent de cette manière, mais des corps qui renferment une copule. L'existence de celle-ci dépendant de la manière dont chacun peut se figurer l'arrangement des atomes, il en résulte qu'il n'y a aucun rapport entre les corps copules de Berzelius et ceux de M. Gerhardt.
Je dois encore faire observer que quelques chimistes considèrent aussi comme copulées des substances qui se forment comme les précédentes, mais sans élimination d'eau : tel est, par exemple, l'acide formobenzoïlique.
M. Dumas a donné le nom d'acides conjugués aux acides solfovinique et tartrique. Je pense que sous ce nom il entend les acides complexes ou que l'on peut considérer comme tels. Ainsi , l'acide tartrique , qui peut être regardé comme une combinaison d'acides acétique et oxalique, mais sans élimination d'eau , serait un acide conjugué.
Il y a quelques composés qui s^ forment sans élimina
tion deau : tel est, par exemple, l'acide sulfobeniidiqiie SO' + C*H*) et qui cependant doivent être rangés parmi les corps copules \ voici pourquoi :
Pour généraliser les faiu, je n*emploie jamais, dans mes équations, les anhydrides , mais toujours Tacide normal. Ainsi . lorsque je veux comparer la formation de l'acide sttlfoviniqne à celle de l'acide carbovinique, j'écris les deux équations de la manière suivante :
SO' H' + O H' O — Aq = acide solfovinique; CO*H'+ C'H'O — Aq =: acide carbovinique;
et , par conséquent ,
SO* H' + C< H* — Aq = acide sulfobensîdiqae,
quoique le carbonate d*hjdrogène n^existe pas, et qae Ton emploie l'acide sulfurique anhydre ou fumant pour préparer l'acide stdfobenzidique* Ce dernier est donc un corps copule, quoique, en réalité, il puisse s'obtenir sans élimination d'eau.
LOI DES COEPS COPULES.
Toutes ces distinctions étant bien établies, on voit que la formation des corps copules peut se représenter par la formule suivante :
xA + yB = C+sAq,
dans laquelle A représente l'acide, B la substance organique neutre, acide ou alcaline, et Cle nouveau composé.
X , y et z varient ordinairement de i à a , et assez rarement de 3 à 4* Cependant on peut citer un exemple dans lequel x et z valent Tun et l'autre 6 , c'est Téquation de la mannite sexnitrée. Le plus ordinairement x, y et z représentent l'unité, comme dans la formation des amides et des éthers monobasiques«
Passons maintenant à une généralité qui a été donnée par M. Gerhardt, sous le nom de loi de capacité de saturation des corps copules,^ et qu'on peut formuler ainsi :
La capacité de saturation d*un corps copule est égale à la somme des capacités de saturation des corps employés ^ diminuée d'une unité.
Citons quelques exemples (la capacité de saturation des corps neutres et des alcaloïdes étant nulle, se représente par o) :
(i -4- o) — I = o; Acide. Alcool. Éther acétique neutre.
(î H- o) — I = o; AxAée. AoUine. FomiwiiUde neutre.
(i + o) — I = o.; Acide. Benxine. Nitrobeniide neutre.
(a -f- o) — I = ij Ac. btb. Alcool. Acide sulfoyinique monobaaique.
(l -f- l) — I = i; Acide. Ac. bcnzoique. Acide nitrobenzolque monobaftiquc.
(2 H- i) — I = 2; Ac. bib. Acide acétique. Acide sulfacétique bibanque.
(2 -f- 2) — I = 3; Ac. bib. Ac. 8UCC. bib. Acide Bulfosuccinique tribasique.
Ac. trib. Alcool. Acide pbospboviniqae bibaaique.
n est une observation & laquelle il faut faire attention. On demande quelle est la capacité de saturation de Facide phénique trinitré. Si nous écrivions, d'après la formule de M. Gerhardt,
3 NO* H -h C* H* O — 3 Aq = acide phénique trinitré ,
nous devrions en conclure que cet acide est tribasique; ce qui est une erreur, car il est monobasique.
Mais Terreur vient de ce que nous venons de faire un enjambement dans l'équation; M. Gerbardt admet que r acide phénique trinitré se forme successivement, qu'il subit trois copulations, et qu'à chaque copulation il faut diminuer la capacité de saturation d'une unité. On
doit donc ëcrire successivement :
NO' H + C* H* O — Aq = acide phénique nitré , (i -+- i) — I = i;
NO" fi + C H' X O — Aq = adde phénique binitré , (l -+- i) — I = i;
MO* H + C* H' X' — Aq = acide phénique trinltré , (i -h i) —1=1.
Ainsi, l'acide trinitré est monobasique.
M. Strecker, voyantque, àchaquecopulation, M. Gerhardi retranche i de capacité de saturation, en même temps qu^il s'élimine i atome d^eau , a proposé une autre formule qui dispense de faire ces opérations successives, et faisant voir qu'il faut diminuer la capacité de saturation des corps employés d'autant de fois l'unité que l'on retranche de fois I atome d'eau.
Il arrive ainsi au même résultat que M. Gerhardt :
NO^Ah- OW — Aq = nitrobeniide ,
I -ho — I = o
3 MO* H -h C* H* — 3 Aq =r naphtaline trinitrée ,
a MO* H + C H* O' — a Aq = acide benaoîque binîtré ,
SO'H'H- C*H'M — Aq = acide sul&niliqae ,
SO« H'+ a G* H' N — a Aq = sulfanilide,
a SO* H>+ C* H* — a Aq = acide thionaphtique ,
M. Gerhardt a fait remarquer, avec raison, que ue pouvant pas établir, d'une manière absolue , la limite qui existe entre les acides et les corps non acides, sa loi devrait se trouver en défaut lorsque les corps employés seraient précisément sur cette limite. Ainsi Tacide phénique doit-il être considéré comme un acide ? Oui et non. On sait qu'on
lui donne encore le nom de phénc^ ou d'hydralede pbënyle. En présence de l'acide snifurique , il faut le considérer comme un corps neutre , car Ton a
SO* H' + G* H^ O ~ Aq = acide sulfophénique monobasique , a -f- o — I = i;
mais avec Facide nitrique ^ il se comporte comme un acide :
î8 NO' H-hC*H*0 — 2Aq=: acide phénique binitré monobas.,
Il est encore d^autres cas où cette loi peut se trouver en défaut , ou du moins ne peut être applicable qu'à Taide de certaines interprétations qui la rendent par conséquent plus ou moins incertaine.
Je citerai encore Téther allophanique qui , considéré comme un éther cyanique^ne s'accorde pas avec la loi, mais qui , regardé comme une combinaison d'acide carburéique (allophanique), ou bien comme une combinaison d'acide carbonique d'urée et d'alcool, vient au contraire la confirmer; car l'on a
CO^ H' 4- CH« N> O -f. C* H* O — 2 Aq = éther allophanique ,
On peut encore mettre l'équation sous cette forme, en considérant que Turée elle-même est un corps copule:
2 ce H' + 2 H^ N -h C* H« O — 4 Aq =r éUier allophanique ,
Néanmoins , soit à cause des corps limites , soit à cause de l'impossibilité où l'on est de déterminer d'une manière précise les fonctions de tous les corps, soit à cause des interprétations théoriques que l'on est oblige de faire pour rendre la loi de capacité de saturation applicable dans certains cas , soit même enfin parce que cette loi est réellement
en défaut dans quelques autres , on ne peut la considérer que comme une règle assez générale et très-utile dans l'appréciation de certains faits.
J'essayerai tout i l'heure de voir s'il y a quelques relations entre les propriétés des corps copules et les valeurs de x , y et z; mais auparavant, il est nécessaire d'examiner les combinaisons ammoniacales.
ÀCTlOlf DE L'ÀMMOIflAQUE SUR LES OXYDES, LES ACIDES, LES SELS, LES CHLOXIDES , ET SVX LES SUBSTÀHCES ORGANIQUES.
L'ammoniaque forme , avec les corps les plus divers , des combinaisons qui ont constamment excité l'attention des chimistes par leurs singulières propriétés et par la variété de leurs métamorphoses. Mais lorsqu'on veut en faire l'étude , on est étonné de la confusion qui y règne , et l'on est forcé d'enregistrer les faits sans suite et sans méthode. En effet, c'est à peine si l'on a pu établir, pour toutes ces combinaisons , deux ou trois classes qui comprennent les sels d'ammonium , les sels d'ammoniaque et les amides. La dernière classe renferme des corps hétérogènes comme Toxamideet lesulfammon; la seconden'est composée que decorps qui n'existent pas, ou, si Ton veut, de corps qui ne sont presque tous que des mélanges. Enfin, en dehors de ces classes il reste une multitude de composés pour lesquels on a imaginé des théories particulières et qui n'ont jamais reçu de place dans les classifications.
Pai essayé, dans plusieurs occasions, de définir et de grouper tous ces composés; je vais donner maintenant un résumé des observations que j'ai faites sur ce sujet.
jimmoniaque et ses déris^és (i).
Lorsqu*on soumet l'ammoniaque à l'action de certains métaux, comme le potassium, une partie de l'hydrogène
(i) On ne doit pat oublier que les dérivés sont des composes obtenus par
peut èlre enlevée et remplacée par son équivalent de métal. Cette substitution de Thydrogène peut encore s'obtenir en faisant agir Tammoniaque sur certains oxydes, hydrates ou chlorures (i) :
Oxyde platmeax JH-O^aPtE^N;
Oxyde plaUnique [jao + p^HN;
Chlorure mercunque..,. jcHVhgH^N; ^
rui |3ClHg4-H»N=*
Chlorure mercureux. ... { ^ ^, „° « . «r
(3 CI H +Hg^N.
On obtient d'autres dérivés en remplaçant Tazote par le phosphore , Tarsenic et Tantîmoine.
Enfin on peut avoir des corps qui viennent se ranger à la suite des précédents en y opérant des substitutions chlorées, bromées et iodées.
De quelle nature sont tous ces composés ? On a considéré quelques-uns d'entre eux comme des amidures métalliques analogues aux oxydes ou aux chlorures :
i. Ad KM _, JOK» ou C1'K>;
. t „ • } correspondant à { ^„, ^,,„ ,
. Ad Hg' 1 ^ ] OH'g ou CPHg'.
L'iodure d'azote est devenu un iodo-azoture d'ammoniaque ,
2pN>-hH«N\
Le chlorure d'azote a été comparé à l'acide nitreux anhydre, le chloride phosphoreux à l'acide phosphoreux anhydre, etc.
Afflidure de potass . AdK' Amidure de merc
snbstitotion éqjKÎTalente, et que, par conséquent, le chlorure d'ammonium n*e8t pu un dériTé de Tammoniaque.
(i) J*ai déjà fait remarquer que , pour généraliser les faits, je ne mets pas toujours, dans mes équations, les corp0 qui ont été réellement employés dans les préparations.
Ceux qm renferment plus d'un atome de métal ont été représenlës de diverses manières, qu'il est inutile de rappeler ici, d^ autant plus que je n admets pas la composition que Ton attribue à quelques-uns d'entre eux.
Pour moi , tous ces composés sont des ammoniaques , les unes actives, les autres passives. On sait qu'il existe une aniline qui sature complètement l'acide chlorhydrîque , une aniline chlorée qui le sature moins bien , une aniline bichlorée qui le retient très-faiblement , et en6n une aniline tricUorée qui ne peut plus l'absorber. Je n^eh considère pas moins cette dernière comme une aniline inactive qui a la même constitution que Taniline. De même , je considère les ammoniaques i , a, 3 fois platinodées, platinidées, mercurosées, etc., comme des alcaloïdes susceptibles de se combiner avec les acides, et les ammoniaques cblorée et iodée comme des alcaloïdes inactifs , mais qui ont la même constitution que l'ammoniaque. On sait que l'iodure d'azote est soluble dans l'acide chlorhydrique et en est précipitable par l'ammoniaque ( i ) .
En conséquence, j'établis les divisions suivantes, dans les ammoniaques :
(i) Lorsqu'on fait pateer un courant de chlore dans du chlorure d'am* monium , U ne se dépose pas immédiatement du chlorure d*azote ; c*est cependant ce qui derrait arriver s'il ne se formait pas de produits intermédiaires, n serait intéressant de voir si, au moment où le chlorure d'asote se dépose, la liqueur ne renfermerait pas un chlorure d*ammonium plus ou moins chloré. Pour cela, il suffirait de prendre une portion de la liqueur et d'y verser à plusieurs reprises du bichlorure de platine, en fractionnant les précipités , afin de voir si ceux-ci renfermeraient ou non une proportion constante de chlore.
A. Gbneb ammoniaqus ou ammins = H'N.
1^. Âmmoniaqiie et ses dérivés par le remplacement de rhydrogène :
a. Espèces à substitution métallique (i).
potassée RH% N ;
, platinosée Pt H% N ;
*""»°"**I"M biplatinidée pfH.N;
trimercuridée. . • . hg*, N.
Espèces à substitution non métallique
I iodée IH%N; bi-iodée P H, N ; trichlorée C1%N.
2^. Dérivés de Pammoniaque par le remplacement de
Tazote :
IPhosphamine H% P ;
Phosphamine trimercuridée. hg% P ;
Phosphamine trichlorée. • . . Cl', P.
IArsamine H% As ; Arsamine trimercuridée. . . . hg*. As; Arsaroine trichlorée €1% As.
fStibamine H% Sb; Stibamiue trichlorée CP, Sb.
B. Genek diamminb = H' N'.
( Diaroroine platÎDOsée. ..... Pt H% N';
( Diammine biplatinidée .... pt^ HS N'.
On pourrait encore mettre ici un grand nombre d'alcaloïdes, comme la méth^lamine , l'élhylamine, la pbénylamine, etc.
J'avais considéré jusqu'à ce jour les combinaisons copu-
^tr*
(i) TouUss ces ammoniaques n'exifttcnt pas lihr«s; mais peu importe : il suffit d'en connaître les oxydes, hydrates ou chlorures.
lées comme formées de deux résidas (i), l'un provenant de l'acide, l'autre de la matière organique. Ainsi, suivant moi, la nitrobenzide renfermait un résiduNO*etun résiduC*U*; Taniline renfermait un résidu ammonique et un résidu phénique ; la benzanilidc en renfermait égaleoient deux autres \ en conséquence je plaçais indifféremment celle-ci â côté de l'acide benzoïque ou de l'aniline. Cependant, pour faciliter Tétude de mes séries , je donnais la préférence à une place plutôt qu'à l'autre : ainsi je plaçais les naphtalines nitrées à côté de la naphtaline , et Falcool nitré, non plus à côté de 1* alcool, mais près de l'alcool for^ mique ou carbonique. Je mettais l'aniline à côté de Tacide phénique ou de la benzine , quoique ma formuleC* H', H* N indiquait qu'on pouvait également la placer à côté de l'ammoniaque. En effet, elle représente soit de la benzine dont H est remplacé par le résidu H' N, soit de Tammoniaque dont H est remplacé par le résidu phénique C'U*. D'après les principes que j'ai émis sur les substitutions , et en voyant que l'aniline reste basique comme l'ammoniaque d'où elle provient, j'aurais dû la considérer comme une ammoniaque à résidu phénique. C'est cette dernière manière de voir que M. Hofmann a adoptée; mais il l'a envisagée sous un point de vue particulier qui en fait une des idées les plus ingénieuses qui aient été répandues sur la chimie. Il considère le résidu phénique C* H' comme un radical analogue à Téthyle, ou à un métal, et par conséquent susceptible de remplacer i atome d'hydrogène de l'ammoniaque sans altérer les propriétés basiques de celle-ci.
J'avais fait voir qu'il existe des ammoniaques à i , 2et3 atomes de métal ; en conséquence M. Hofmann pensa qu'il pouvait obtenir des ammoniaques à i , a et 3 résidus phéniliques, méthyliques ou éthyliques, et il parvint à les
(i) Il no faut pas confondre ces résidus avec ceux de M. Gcrhardt. J'y reviendrai plus loin.
( »67 ) préparer, en employant des procédés analogues k cenx qui donnent les ammoniaques métalliques. On a, ou Tonpeut avoir :
Hydrate mercunque. joH« n-hgH'N;
^, , |OHEt-f-H»N =
Alcool l ^„ „
|0H' -+-EtH'N;
Oxyde «aercunque.,. j^^^ ^hg^HN;
rf. lOEl» -f-H»N =
jOH» -f-Et^HN;
, , j3lhg -f-H*N =
lodure merconque. . { oti_ i. »i»t
lodure d'ethyle [3^^ ^^^^
En remplaçant, dans l'ammoniaque, i , ti, 3 atomes d^hydrogène par i , a et 3 atomes de mékyle, ou d'éthyle, ou de phényle ; par i , 3 et 3 atomes de méthyle et d'éthyle , de méthyle et de phényle , de méthyle, d'éthyle et de phényle; ou bien l'azote par du phosphore, de l'arsenic et de l'antimoine) on obtient de nouvelles divisions qui viennent se placer à la suite des précédentes.
3^. Dérivés de Tammoniaque â radicaux composés :
Ammoniaque éthylée Et H% N ;
Ammoniaque biéthylée Et* H, N ;
/, { Ammoniaque triéthylée. Et*, N ;
Ammoniaque mixte , phényléthylée . Et Ph , N ;
Ammoniaque phényle raéth. éthylée. PhM Et, N.
/. Phosphamine triméthylée Me*, P.
j Stibaminc triéthylée Et», Sb.
^' jetc
Ce qu'il faut considérer , dans la manière de voir de M. HofmanU} c'est la manière dont il généralise la compo-
si lion de ses ammoniaques, etnonlathéoried'après laquelle celles-€Î renfermeraient du méthyle, de Téthyle on da pliényle. Peu nous importe, pour le moment, les théories ; car, ici encore, on pourrait appliquer celle de Téthérène et dire que Tammoniaque prend autant de fois l'éthérène , le méthylène ou la benzine , qu'elle renferme de fois H \ ou bien, que Tammoniaque, à la façon d^un acide tribasique, se combine avec i , a ou3 atomes de méthylène ou d'éthérène. Si j*avais a choisir, je donnerais la préférence i la première théorie, non comme plus juste, mais comme plus élégante que l'autre. En un mot, que ces ammoniaques renferment.., ou aient une composition telle, qu^on puisse les considérer comme renfermant de Téthyle à la place de rhydrogène, c'est pour moi la même chose.
Sels de r ammonium et déris^és.
L'ammoniaque mise en présence des acides s'y unit, en formant des combinaisons que Ton désigne ordinairement sous le nom de sels d'ammonium , afin de les distinguer de celles qu'on obtient avec les anhydrides et que Ton nomme sels ^ammoniaque. Puisque les acides ne sont que des sek d'hydrogène , on peut en conclure que d'autres sels métalliques doivent aussi s'unir directement à l'ammoniaque en donnant des combinaisons que l'on peut considérer comme des sels d'anunonium dont i atome d'hydrogène serait remplacé par i atome de cuivre , de mcrcurosum , de mercuricum,depIatinosum, deplatinîcum,de palladium, etc.-, et puisque, suivant moi, les ammoniaques 1,2, 3 fois mercuridées ou platinidées sont encore des alcaloïdes, elles doivent aussi pouvoir s'unir, non-seulement aux sels d'hydrogène, mais encore aux sels de cuivre, de mercure, de platine, etc., pour former des sels d'ammonium 1, a. Set 4 (ois mercurés et platinés, etc.
Or il existe de nombreuses combinaisons qui ne sont évidemment que des sels d'ammonium i , a, 3 et 4 fois mercu-
(^69 ) rés, platinés, etc., et que Ton a considérés comme des sels de radicaux qui n'ont plus de rapport avec ceux de Tammonium.
Ainsi Thydrate O (hg^ M) H + a Aq est considéré comme une combinaison de H'N* -i- 4lig*0-h aH^O;
Le sulfate SO* (hg* N)* -i- 2 Aq est considéré comme un sous-stdfate mercurique combiné à Famidure de mercure, soit (SO% 3 Hg'O) +Adhg^
Le nitrate bimercurosé NO'{Hg*H*N) 4-Aq est représenté comme une combinaison de nitrate d'ammonium et d'oxyde mercureux ,
N»0S0H»N»-f-3Hg«0;
L'iodate mercuridé 10' (bgH' N) serait
PO*, 3Hg>0 4- H*N% bg»-|- 2 (PO* 4- OH«N') ;
Les sels de Gros et de Beiset renfermeraient les trois radicaux
H*PtN, H«PtN' et ClPtH'N»;
ce qui donne pour leurs cblorures,
Cl-hH»PtN, Cl4-H«PtN% Cl4-CIPtH«JN\
Cependant je ne dois pas oublier de rappeler que M. Graham a le premier considéré les sels de cuivre ammoniacaux comme des sels d'ammonium, dont i atome d'hydrogène serait remplacé par i atome de cuivre. Ainsi il représente le sulfate et le chlorure de cuivre combinés à l'ammoniaque par ces formules :
SO»-hO(CuH«N'), CP4- (CuH«N').
Mais M. Graham s'est arrêté là, et il n'a pas cherché à voir si son idée était applicable aux combinaisons qui renferment plusieurs atomes de métaux, aux sels de Gros et à ceuxdeReiset.
Il y a plus: ccst qu'il a donné, pour quelques-unes de ces combinaisons, des formules qui sont tout à fait en désaccord avec les précédentes.
En effet , voici comment, suivant M. Graham , les atomes seraient disposés dans
T ' • ••• ui A XKT x.\ ^'^ éléments négatife,
CIN
Ou bien ainsi.
Hg» W Hg> '
GlHgN
Hg^H'Hg
Quel rapport, je le demande, y a-t-il entre ces formules et celle du chlorure d'ammonium , en représentant même
j . CIN 3
ce dernier par -=rj- r
Eh bien, c'est en présence de pareilles formules que M. Hofmann , qui a lu mes Mémoires, attribue à M. Graham les idées que je viens de développer sur les combinaisons les plus obscures de la chimie ! Remarquons , de plus, que parmi celles-ci , il y en a quelques-unes dont les formules ne s'accordent pas avec les théories des sels d^ammonium , quelles que soient ces théories , même celle de M. Graham. Ce chimiste distingué a-t-il soupçonné, comme moi, qu'elles devaient être inexactes; en a-t-il proposé d'autres à mettre à leur place? Lui attribuer ma manière de voir sur ce sujet , c'est conunettre une erreur plus grave que celle qui consisterait à m'attribuer les idées de M. Hofmann sur les ammoniaques, attendu que j'ai représenté l'aniline par
et l'amarine par
C'HSH'N, C'H*N, C H%
analogue à la triéthylamine.
Ce serait me prêter , sous une fausse apparence , des idées à côté desquelles j'ai passé, mais que je n^ai jamais eues.
Il est inutile de faire voir que, puisque les ammoniaques sont classées , les sels des ammoniums le sont également.
AmideSy diamides y acides anUdés ^ etc,
L^ ammoniaque peut , à la manière des composés organiques, réagir sur les acides, en éliminant un ou plusieurs atomes d'eau. Elle peut aussi se combiner avec les anhydrides, tandis que , dans certains cas , il s'élimine de Teau , et non dans d'autres.
Les corps qui se forment ainsi possèdent des propriétés très-différentes \ les uns sont neutres , d'autres sont acides, quelques-uns sont de véritables sels d'ammonium, quelques autres sont des alcaloïdes ; enfin on en rencontre qui, quoique neutres, se combinent indifféremment avec les acides et avec les oxydes.
De quelle nature sont ces combinaisons?
Quelques-unes d'entre elles portent le nom d^amides, nom qui leur a été donné par M. Dumas, parce qu'il supposait qu'elles renferment un radical particulier , l'amide Ad=H^N'. Ainsi, pour lui, l'oxamide était une combinaison d'oxyde de carbone et d'amide qu'il représentait par C* O» -hH*N* ou bien par C* O* Ad.
Mais ce serait avoir une fausse idée de la théorie des amides si on la faisait consister dans la présence de l'amide, de Timide ou d'un autre radical. La théorie de M. Dumas a une tout autre portée. Si nous négligeons son côté hypothétique, elle signifie: i° que les amides sont des combinaisons formées par un acide et l'ammoniaque, avec élimination d'eau; 2° que ces amides ne sont pas des sels , et que les réactifs n'y décèlent les caractères ni de l'acide , ni de l'alcaloïde qui ont servi à les former; 3° que néanmoins, sous certaines influences , elles peuvent régénérer l'acide et l'ammoniaque ; 4^ qu'elles ont une composition telle, qu'on
( ^T^ ) peut la représenter par celle de Facide anhydre , moins i équivalent d'oxygène plus i équivalent d'amide.
Exemples,
Oxamide C'O' Ad ;
Acétamide OW 0* Ad;
Benzamide C'< H'*d' Ad.
Mais il est nécessaire d'établir plusieurs genres d'amides suivant qu'elles sont produites par les acides mono , bi , tri ou quadrîbasiques \ je distinguerai donc :
!•. Les amide^. . . • A' -4- H*N — Aq;
2". Les diamides. . . A"-h 2 H* N — 2 Aq ;
3*. Les triamides . . A*'-h 3 H» N — 3 Aq ;
4\ Les télrâmides. . "A"-h4H^N — 4Aq.
Il existe un grand nombre d'autres combinaisons qui ne peuvent plus se représenter par les équations précédentes : telles sont, par exemple ^ les imides ou nittyles. On considère ordinairement ceux-ci comme des cyanures.
Ainsi la formi-imide serait du cyanure hydrique. « CN + H ;
l'acétimide serait du cyanure méthylique. . . GN + CH';
la propioniniide serait du cyanure éthyiique. CN -f- C'H^ Etc. . .
Mais comme les imides peuvent s^obtenir avec les acides et Tammoniaque, et qu'elles peuvent régénérer l'un et l'autre, tandis qu'elles ne régénèrent ni l'acide cyanhydrique, ni les alcools métbylique, éthyiique, etc., je les considérerai tout simplement comme des sels monobasiques d'ammonium, moins 2 atomes d*eau.
Parmi les combinaisons qui ont le plus embarrassé les chimistes , il faut citer celles qui proviennent de l'union des anhydrides avec l'ammoniaque , sans qu'il y ait d'eau éliminée, comme le sulfammon, le carbammon, le chloranilam, le chloranilammon, etc.
Le sulfammon a été considéré, par quelques chîmisles, comme de la sulfamide hydratée = SO', H* N* -i- H* O ; par d'autres , comme de Pacide sulfurique , dont i atome d^oxygène serait remplacé par son équivalent d'amide SO' ÂdH*. Enfin on le regarde assez généralement comme un sulfafb anhydre d'ammoniaque. Cette dernière manière de voir pèche contre la logique, car, d'après toutes les définitions, un sulfate est un corps qui renferme SO^ ou SO' + O, etc . Le jsulfammon pourrait donc être une combinaison d'anhydride et d^anmioniaque; mais ce ne serait pas un sulfate.
En tous cas , je rejette ces différentes manières de voir, parce que j'ai constaté que, dans toutes ces combinaisons, une partie seulement de Tammoniaque s^y trouve dissimulée comme dans les amides , tandis que l'autre partie , préci pi table par le bichlorure platinique, y joue le même rôle que dans les sels d'ammonium. Ce sont donc des sels d'ammonium, et, par conséquent, on doit pouvoir en extraire l'acide avec lequel Tammùnium est combiné.
Ainsi , suivant moi :
Le sulfainmon serait une combinaison d*acide sulfamique. . .
Le carbammon serait une cornbinaison d'acide carbamique.
Le carbammon sulfuré serait une combinaison d'acide sulfocarbonique CS' H'N
L'oxammon sulfuré serait une
combin. d'acide oxamique . . C^ 0' H' N et d'ammoniaque (*) ;
Le phtalammon suif, serait une
combin. d'acide phtalamique. C'O^H'N et d'ammoniaque.
Etc.
SO' H' N et d'ammoniaque ; CO' H^ N et d'ammoniaque ;
et d'ammoniaque ;
(*] n est à remarquer que M. Balard aTait déjà obtenu l'acide oxamique; mais, comme cet acide ne s'obtient pas à l*aide de l'anhydride oxalique et de Tammoniaque, M. Balard n'a point songé & généraliser le fait remarquable qu'il Tenait d'obserrer.
Or, rexpérieiice est venue confirmer d'une manière complète ma manière de voir.
Ainsi, à Tacide oxamique découvert par M. Balard, j^ai ajouté les acides phtalamique, campboramique, etc.^ c'est & ces corps que j^ai donné le nom ii acides amîdés. On peut donner une idée exacte de leur composition en disant que ce sont des sels bibasiques acides d'ammonium, moins 1 atome d'eau :
Adde sulfamique • . SO* AmH ~ Aq = SO«H'+ H'N — Aq; Addeoxamique CH>*AmH— Aq = C'O'H'-f- H'N — Aq.
n existe, ou il pent exister d'autres acides amidés avec les formules suivantes :
Triacides amidés A -h a H' N — Aq ;
Tétracides amidcs ... A -+- H* N — Aq ;
et d'autres formes encore.
Ainsi, selon moi, le sulfammonde M. Jacquelain serait un disulfamate d'ammonium = S* O* NH Am* ; le sulfanmion déliquescent de M. Rose serait le même sel, mais hydraté,
S' O* NH Am» 4- Aq ( ou 2 Aq à revoir).
Les ammons peuvent être considérés comme des sels neutres d'ammonium, moins i atome d'eau :
Sulfammon SO* Am' — Aq ;
Garbammoo CO^ Am' — Aq.
n est inutile d'ajouter que les acides amidés peuvent donner des sels métalliques :
Acide oxamique OO* NH% H ;
Oxamates C*0< NH% M;
Acide sulfocarbamique. CS' NH% H ;
Sulfocarbamates GS' NH', M.
( 275 ) Aux divisions prëcédentes j'ai ajouté celle des di-imides , que Ton peut considérer comme des acides amidés , moins
1 atome d'eau, ou comme des sels acides bibasiques, moins
2 atomes d'eau:
La phUliraide ... C* O^ H*, Am H — 2 Aq ; La eamphorimide C* 0* H'S Am H — 2 Aq.
Je laisse de côté, pour un moment, plusieurs autres combinaisons de ce genre ^ et, en terminant ce chapitre, je ferai seulement remarquer :
i^. Que la composition de tous ces corps peut se représenter par un sel d'ammonium , moins de l'eau ;
2*^. Que dans tous, les propriétés de l'acide employé sont dissimulées , et qu'il en est de même de celle de Tarnmoniaque, excepté dans les ammons, où une partie seulement de cet alcaloïde est dissimulée ;
3^. Que tous ces corps, comme les amides, peuvent, en absorbant de l'eau, régénérer les acides et Tammoniaque qui ont servi à les préparer. Tous appartiennent donc à la classe des corps copules .
H est inutile de dire que l'aniline et les autres alcaloïdes se comportent comme l'ammoniaque , en donnant pour des équations semblables, des produits analogues.
Ainsi la formi-amide anilique. F -4- Au — Aq ;
l'oxamide anilique . 0x-^2An — 2 Aq;
Tacide oxanilique Ox + An — Aq ;
le camphoranil (ou di-imide) G -f- An — 2 Aq.
C'est lexistence de ces nouveaux composés qui m'a fait rejeter les formules rationnelles qui reilferment Pamide, Timide ou d'autres radicaux^ car il aurait fallu imaginer deux ou trois nouveaux radicaux pour chaque amide, imide, etc., de l'aniline, de la méthylamine et des autres alcaloïdes.
ACTION DE lVmMOIIIAQUE SUR LES SUBSTANCES ORGANIQUES
NEUTRES
L'ammoniaque exerce son action, non-seulement sur les acides, mais encore sur certaines matières oi^aniques neutres 9 en éliminant de Teau, et en formant par conséquent des composés qui ne sont pas sans analogie avec les corps copules; aussi la plupart d'entre eux sont-ils capables de se dédoubler, comme ces derniers , en absorbant de Teau. Si tous ne peuvent pas subir ce dédoublement , sous Tinfluence des acides et des bases , la raison en est très-simple. On Ta vu plus haut, pour moi, Taniline est un corps copule , c*est la phénolamide ; si on la met eu présence des acides, ceux-ci, au lieu de la dédoubler pour s'unir i l'ammoniaque, se combineront simplement avec elle; et si on la traite par les alcalis , ceux-ci n'auront également aucune tendance à opérer le dédoublement, puisque le phénol est une substance neutre.
Les acides monobasiques, comme nous le verrons tout a Fheure, ne forment d'amide, imide, etc., qu'avec un seul équivalent d'ammoniaque, car les amides de la forme
2 A -4- H* N — X Aq et
A'H- 2 H* N — X Aq sont suspectes.
Nous verrons également qu'il n'y a pas, pour les acides
Inbasiques , d'amides de la forme :
A -l-3e>N — xAq, A"+4H^N — xAq; Etc.
Eh bien , les corps neutres , ceux qui n'ont pas de capacité de saturation, ou dans lesquels on pourrait à peine soupçonner que cette capacité est égale à l'unité, sont suscepti-
Lies de se copuler, en proporlious irès-di verses , avec l'ammoniaque. Ainsi, Tessence d^amandes amères donne les combinaisons suivantes :
Benzolanilide Ess -|- H^N — Aq (*);
Dibenzalimide 2 Ess 4- H* N — Aq;
Thiobenzaldinc 3,Ess -h H» N — Aq (**);
Hydrobenzamide. 3 Ess + 2 H' N — 3 Aq;
Hydrobenzam. quadri-tiréique. 3 Ess + 4 ^^^^ — 3 Aq.
Lebenztle, la benzoïne, l'isatine, etc., neutres donnent également des amides les plus diverses.
C'est parmi ces CQmposés que se trouvent probablement la plupart des alcaloïdes.
Ainsi, l'ammoniaque donne :
Avec l'hydrure de benzoïle, de Tamarine;
Tbydrure de benzoïle nitré , de Tamarine nitréc \ le furfurol , de la furfurine ; Taldébyde sulfurée, de la thîaldine.
Je pense que les amides de la forme A -+- B — Aq, qu'on obtiendra avec les aldéhydes et les alcools, seront alcalines. On devra avoir, soit directement, soit indirectement :
Aniline OH«0 -f- H»N -« Aq;
Phénaldéhyde.
Base cies sels de cacodyle . C H* O 4- H' As — Aq ;
Aldéhyde.
Méthylaniine C H' O -f- H ' N — Aq ;
Méthol.
Élliylamine C H« -f- H»N — Aq.
Alcool.
L'amarine , la furfurine , la thialdine , la stibélhine (***)^
(*) Dans ce cas , ee n'est pas Tammoniaque, mais Taniline qui forme cette combinaison. Peu importe pour ce que je veux démontrer. {**) Il faut remplacer tout Toxygcnc par du soufre dans cette équation. (****) Je donne ce nom à la base ou à l'ammoniaque des sels de stibétbyle.
paraissent être des alcaloïdes à radicaux composés et aldéhjdiques.
Ainsi, ramarine 3C' H*0-|-2H»N — 3Aq;
Aldéhyde benxoîque.
la furfurine. . . ....... 3C*H^0'4-2H»N— 3Aq;
Aldéhyde furfurique.
la thialdine 3C'H*S + H*N— Aq suif.;
Aldéhyde tolfurée.
ACTION DE L*AMlCOiaÀQUB SUR LBS CHLORfDES, CYAHIDSS, ETC.
Le chlore , le brome , Fiode , le fluor et le cyanogène ont toujours été considérés comme les équivalents (d'apr&s la fonction) de Toxygène. Aussi dit-on que le chlorure de potassium correspond à Toxyde , le perchlorure de fer au peroxyde 9 le chloride phosphorique i l'anhydride, etc.
C^est encore k cause de cette équivalence que l'on a comparé les oxysels et les sulfosels aux chlorosels, et que l'on a miS) dans une même catégorie , les combinaisons des anhydrides et des chlorides avec rammoniaqtie.
J'ai fait voir, dans un des chapitres précédents, de quelle nature sont les combinaisons ammoniacales avec les anhydrides ] je vais maintenant démontrer que les combinaisons des chlorides sont d'une toute autre- nature, et fournir par conséquent une nouvelle preuve que Foxygène et le soufre ne sont point les équivalents du chlore et du brome. Je considérai d'abord les combinaisons des chlorides avec Tammoniaque comme des sels chloramidés. Ainsi, le chloride de titane devait former, avec i atome d'ammoniaque, de l'acide chlorotitanamique = Cl* Ti NH'; puis , avec un second atome, du chlorotitanamate d'ammonium = C'TiNH'Am. L'expérience semblait venir à l'appui de ma manière de voir, puisque le bichlorure platiniquc
( ^79 ) ne précipite, de ces composés, qu'une partie de l'ammoniaque.
Cependant je ne tardai pas à abandonner cette opinion, et, pour me rendre compte du fait précédent et d'autres propriétés de ces combinaisons, je fus conduit à ne consi* dérer toutes celles-ci , au nombre de quarante ou cinquante^ que comme des mélanges de cblorure, bromure, iodure, fluorure, cyanure d'ammonium, avec de nouyelles amides, chloramides, bromamides, etc. On devait avoir, par exemple, avec le cUoride RQ' et Tammoniaque :
RCP-t- H»N— HCI = RC1%H»N, RC1»-|- H'N— 2HC1 = RC1,HN, RCI»4- H'N — 3HCl=:R,N, RC1»-|-2H*N— 2Ha=:RCl,H<N% Etc.
L*acide chlorique, au lieu de se dégager, devait se combinera l'ammoniaque', de là un mélange de sel ammoniac et de cliloramide, ayant Tapparence d'une simple combinaison du chloride avec l'ammoniaque.
L'expérience est venue confirmer, d'une manière complète , ma manière de voir. Ainsi l'on a avec
Le chloride arsénieux. As CP + H' N -> 2 Cl H = As Cl NH ;
Ou , pour le mélange. . As CP + 3 H' N — 2 Cl Am=: As Cl MH ;
Le chlorure de cyanog. CnClH- H>N— Cl H =CN'EI';
Le chloride phosphoriq. PCI* 4- H» N — 3 Cl H =PCPN.
Ces chloramides As Cl NH,1?C1*N, etc., doivent aussi être considérées comme des corps copules qui ont éliminé ^ non de l'eau, mais de l'acide chlorhydrique , et qui , en absorbant de l'eau , régénèrent, non le chloride et l'ammoniaque, mais un composé correspondant au chloride et à Tammoniaque.
Ainsi, le chloride phosphoreux ammoniacal élimine Cl H et donne, avec Trau, de Tacide phosphoreux ;
( 2So )
Le cUoride phosphorique ammoniacal élimine Cl H et donne, avec l'eau, de Facide phosphorique*
Plusieurs chlorides se transforment en amides non chlorées qui sont identiques à celles qu'on obtient , ou que l'on pourrait obtenir avec les oxysels d'ammonium. Ainsi, le chlorure de benzoïle donne de la benzamide, et le chloride phosphorique se transforme en phosphamide.
11 serait impossible aujourd'hui d'indiquer quels sont les rapports qui existent entre les propriétés des chloramides et les équations de leur formation. Pour parvenir à les découvrir, il faudrait partager d'abord les chlorides en chlorides mono, bi et tribasiques; puis, suivant la quantité d'ammoniaque absorbée et d'acide chlorhydrique éliminée, on établirait les catégories suivantes :
Chlorides monobasiques.
Chlorides.. .. -f- H'N— i,a, 3 HO.
Chlorides bi basiques,
l -h aH'N — I, 5i, 3 HU.
Chlorides iri basiques.
I-h H^N— I, îi,3 HCI; + 2H>N— 1,2,3 ... HCI; -f-3H'N — I, 2, 3 HCI.
Toutes ces chloramides doivent donner, soit avec l'eau, soit avec les bases, l'alcool, l'ammoniaque, la chaleur, etc., une foule de composés intéressants et de réactions inattendues.
Ainsi , la chloroeyanilide , par la chaleur seule, forme de nouveaux corps; la chlorophosphamide, avec les bases, peut se transformer en acides pyrophosphamique et pyrophosphodiamique; la chlorarsénimide donne d'abord, avec l'eau, un chloro-arsénjte d'ammonium, puis de Tacide arsénicux, etc.
Le chlorure de soufre se comporte autrement que les autres chlorides, par la raison toute simple quHl n'y a pas d'acide oxygéné correspondant. Il devrait donner 3 Cl» S 4- H« N« = 3 Cl* W 4- S» NV Mais S» N« se décompose en sulfure d'azote S*N* et en soufre; de sorte que le chlorure de soufre ammoniacal est ai^ moins un triple mélange de chlorure d'ammonium, de soufre et de sulfure d'azote.
Suivant M. Rose, lechloride stannique et l'ammoniaque donneraient une combinaison , et non un mélange, soluble dans Teau et susceptible de se sublimer sans décomposition. Il serait très-important de vérifier ce fait; cependant je dois faire observer qu'il me parait suspect, parce que M. Rose trouve dans le produit primitif 10,9 d'ammoniaque, et i3,3 dans le produit sublimé. De plus, Vuiâ et l'autre auraient pour formule
tandis que, d'après MM. Persoz et Grouvelle, le produit non sublimé renfermerait Cl^ Sn + 2 H* M*.
Cependant le chloride stannique pouvant être considéré tout aussi bien comme un chlorure que comme un chloride, on pourrait admettre que la combinaison de MM. Persoz et Grouvelle est un chlorure d'ammonium
stannicé := Cl + ^^ N , et que la combinaison de M. Rose
est un chlorure double de stannicum et d'ammonium stan-
nîcé=(Cl,Sn)-f-(ci,^°NV
On sait d'ailleurs que le chloride stannique donne la combinaison suivante avec le chlorure d'ammonium :
2{Cl,Sn)+(Cl,H'N).
TROISIÈME SECTION
RAPPORTS QUI EXISTENT EOTRE LES ÉQUATIONS Et LES PROPRIÉTÉS DES DIAMÉRIDES.
Nous venons d'examiner les produits qui proviennent de r action des acides , des chlorides, de rammoniacpie, etc., sur les substances organiques. Considérons-les maintenant d'une manière générale , afin de voir s'il existe quelques rapports entre les équations de leur formation et leurs propriétés.
Un seul et même corps peut s'obtenir par plusieurs procédés différents. Si donc nous voulions comparer les propriétés et le mode de préparation de deux corps , et si nous prenions, au hasard, une de leurs équations, nous ne parviendrions à faire aucun rapprochement entre celles-ci et les propriétés de ces deux corps. Ainsi les nitryles beuzoïque et acétique s'obtiennent de la manière suivante :
C H« O' -H H» N — 2 Aq = nitry le benzoîque , C NH -H (? H* O — Aq = nitryle acétique ;
et malgré les analogies qui lient ces deux nitryles , nous n'en saisissons aucune dans leur mode de préparation. Mais il n*en s^t^ plus de même si , à l'équation du nitryle acétique, nous substituons celle-ci :
C'H*0'-f-H'N — 2Aq.
On voit donc qu'il est nécessaire de faire un choix dans les équations. Je prends toujours celles qui se rapportent aux acides et à l'ammoniaque, l'aniline, etc., s'il s'agit d'àmides , d^anilides , etc. *, celles qui se rapportent aux acides et aux alcools méthylique, éthylique, etc., s'il s'agit d'éthers. Une équation présente- t-elle de Thydrogène sulfuré, de l'acide chlorhydrique par exemple; je la transforme, lorsque cela est possible , en é(|uation qui renferme de Fcau.
Ainsi , si je voulais comparer la formation de la benzamide à celle de Véther benzoïque, je n'écrirais pas les équations de la manière suivante :
Chlor. de benz . C H* Cl O 4- H' N — Cl H = bcnzamide ,
Ac. bcnzoïquc . C H« 0» -H C» WO — H* O = éther bcnioïque ;
je transformerais la première en celle-ci:
C H« O» f- H* N — H' O = benaamidc,
quand même cette amide ne pourrait s'obtenir par le dernier procédés
Si j'avais à comparei* la tbialdine avec un autre corps, je n'écrirais pas sa préparation de cette manière:
3C'H*0 4- 2H»S -h H»N — 3 H' O = thialdînc ,
je commencerais d'abord par opérer la substitution du soufre à Toxygène et j'écrirais
puis je donnerais la réaction
a*. 3C»H*S-f-H?N — H*S=lhialdine, que je transformerais même en celle-ci :
3 C H* O -+- H* N — Aq = aldine inconnue.
< Je pourrais alors, en comparant à l'amarine et à la benzo-*
limide par exemple, voir en quoi les équatîonsde ces corp»
se ressemblent ou di fièrent: .
3C'H«0H- 2H»N— 3Aq=:amanDe; a C H« O + H' N — Aq = benzolimide ; 3C^H*0-h H^N— Aq = aldine.
Cela posé , essayons d'abord d'établir une classification parmi tous les produits que nous avons à examiner. Non», pourrions partager tous les corps composés, tant de la chi-« mie minérale que de la cliîmîc organique , en deux grandes classes comprenant :
La première, les combinaisons simples ;
La deuxième^ les combinaisons copulées et celles qui s'obtiennent avec dégagement d'acide chlorhydrique.
Dans la première se trouveraient les acides , les sels, même ceux d'ammonium, Tacide formiobenzoïlique,etc. Cependant ce dernier n'est pas sans analogie avec les corps copules de la deuxième classe : en effet, ce qui nous frappe dans ceux-ci , dans les éthers par exemple, c'est de voir que les propriétés des corps qui ont servi à les former y sont dissimulées; c'estqu'ils ne se prêtent plus à la double décom* position saline ordinaire ; c*est d'être, néanmoins, susceptibles de se scinder en deux ou un plus grand nombre de produits qui sont précisément ceux qui ont servi à les former. Sous ce rapport , l'acide formiobenzoïlique est un véritable corps copule. Mais pour ne pas jeter de confusion dans les noms et les définitions, je considérerai d'abord tous les sels métalliques , les sels d'ammonium, d'aniline, etc. , comme des variétés de leur acide , à côté duquel je les placerai ; puis je partagerai tous les corps composés en deux grandes classes comprenant :
Les aplânes^ c'est-à-dire les combinaisons simples, et
Les diamérôneSy c'est-à-dire les combinaisons complexes ou divisibles (i).
Dans les aplôoes viennent se ranger l'oxyde de carbone , l'ammoniaque, les acides nitrique, chlorhydrique, formique , acétique, etc., leurs sels , la plupart des carbures d'hydrogène , les halydes , les aldéhydes , elc .
Dans les diamérônes nous trouvons tous les corps qui se forment par l'action des aplôncs les unes sur les autres , ai^ec ou sans élimination d'eau ou d'acide chlorhydrique, corps qui ne se prêtent pas à la double décomposition saline ordinaire , et qui se comportent comme s'ils étaient formés
(i) Je ne croU pas nécessaire d'entrer dans de pins grands détails sur cc& définitions. Certainement l'acide suUurique (aplône) est divisible. Mois il s'agit ici d'une divisibilité relative ; ainsi la sulfanilid« est une dùunérône.
( =»85 ) de deux ou d^un plus graud nombre de groupes susceptibles d'être séparés les uns des autres»
Je divise les diamérônes en
Diamérônes A , qui se forment avec élimination d'eau, d'acides sulfhjdrique (i)^ chlorhydrique; et en
Di'arfiérônes B y obtenues sans élimination.
Je laisserai de côté ces dernières qui renferment des corps dans le genre de Tacide formiobenzoïlique
= CH>0»-f-C'H«0;
du cacodyle composé , comme je Tai démontré , de deux
groupes identiques Kk Kk et susceptible de division sous
Finfluence du chlore qui donne a Cl Kk;
du stilbène , qui renferme peut-être 2 C^ H^ ;
de la métaldéhyde = 3 C* H* ;
de la quinone verte = C«H*0* + C«H«0«; etc.
LfCs diamérônes A se partagent naturellement eu hydro^ diamérides produites avec élimination de H' O, H'S, H*Te, H* Se, et en halodiamérides produites avec élimination de HQ, HB, HI, HFl.
Je ne reviendrai pas sur les halodiamérides \ ce que j'en ai dit plus haut suffit. Je ferai seulement remarquer qu^e toutes les halodiamérides, dont une des équations pourra se rapportera une équation d'hydrodiamé ri de, devront être classées dans ces dernières. Ainsi la phosphamide, qui s'obtient par le chlorure de phosphore et l'ammoniaque avec élimination d'acide chlorhydrique , devra être considérée
(i) Un corps qui se forme avec dégagement d'acide sulfhydrique n'est pa»
nécessairement un corps copule : ainsi l'hydrure de benaoile donne, avec
( C'H»0-»-H^S= ) ^ l'acide sulfhydrique, cette réaction : j ^^ _ , [«.Dans ce cas, ce
n'est qu'une simple substitution de Toxygène par le soufre. De même, lorsque Tacide sulfurique et le sel marin s'unissant, dégagent de Tacide chlorhydrique, il ne s'opère qu'une substitution du sodium à l'hydrogène. Mais le lecteur bénévole me permettra de passer rapidement sur les explications de ce genre.
( ^86 ) comme du phosphate d'ammonium moins de Teau, et, par conséquent, placée dans les hydrodiamérides.
Les hydrodiamérides doivent comprendre, à peu près, ce que l'on nomme les corps copules proprement dits. Cependant j'y range encore l'anilina , Thydrohensumiide, Vamarine, la quinonamide, la thialdine , etc., c*est-à-dire des composés qui s'obtiennent par la réaction de corps neutres ou alcalins les uns sur les autres. J'y range même toutes les combinaisons azotées , excepté les primitives qui sont les acides nitreux, nitrique et Tammoniaque (i); car, suivant moi , toute substance azotée renferme soit un résidu nitreux ou nitrique (les produits artificiels comme Tacide fulminique, la nitrobenzide, Fazotobenzide , Féther nitreux), soit un résidu ammonique (l'acide cyànique, les alcaloïdes, les amides).
En ayant égard aux fonctions et à l'origine des hydrodiamérides , on peut y établir les divisions suivantes :
III. Neutres obtenues par 2 A ou par BsurB iMamérées
Laissant de côté les diamérées , comme trop peu connues, je dresse un grand cadre que je partage en 16 casiers, et chacun de ceux-ci en 4 cases , ou en tout , 64 cases. Je mets, dans chacune de celles-ci , tous les corps qui se forment en vertu d'équations semblables, Tune de celle-ci, prise comme type, devant servir d'étiquette.
f 1) Le protoxyde et le deutoxyde d'axote, 1m acides nitreux , nitriqiM et byponitrique anhydres sont des diamérônes. Le protoxyde est la nitrimide à résidu nitrique et ammonique, ON, N. J'ai fait voir que le deutoxyde, N* O* s= Y*, se divise en deux dans les substitutions , et qu*U en est de même de l'acide hyponitrique, N'0^=X*. Quant aux acides nitrique et nitreux anhydres, ils sont, comme tous les acides anhydres monobasiques, divisibles en deux parties égales sous Tinfluence de Teau.
(*) A représente un acide, B une matière non acide.
Seize cases sont consacrées aux addes monobasiques = A' ; Seize cases sont consacrées aux acides bibasiques. . . s= A''; Seize cases sont consacrées aux acides tribasîques. . . = A'^; Seize cases sont consacrées aux acides qoadribasiques = hl*" ,
Je place dans un casier supplémentaire les diaméracides qui se forment par Faction de deux acides Tun sur Fautre.
Je ne chercherai que ce qui peut arriver lorsque, dans la formation d'une diaméride , il se sépare de i à 4 atomes d'eau et qu^on emploie de i à 4 atomes de matière neutre ou alcaline. On ne connaît d'ailleurs que deux ou trois équations dans lesquelles figurent plus de 4 Aq ou de 4 B.
Un seul coup d'oeil jeté sur le tableau suivant suffira pour comprendre sa division , sans qu'aucune explication soit nécessaire. Les chiffres isolés affectés du signe — représentent le nombre d*a tomes d'eau éliminée, et les chiffres précédés du signe = indiquent la capacité de saturation des diamérides;
Il s'agit maintenant d'assigner des noms aux 64 genres de diamérides. Représentons les chiffres i, 2, 3 et 4 par les voyelles a , e, i et o, et, négligeant l'acide pour un instant, désignons
Le cas B — Aq
Le cas B — a Aq
Le cas B —■ 3 Aq
Le cas B — 4 ^^
Le cas 2 B — Aq
Le cas 3 B — Aq
Le cas 4 ^ — 4 ^^
et ainsi de suite, la première voyelle se rapportant i la matière organique, et la seconde à l'eau éliminée.
Pour l'euphonie, ajoutons à ces doubles voyelles des consonnes et des terminaisons arbitraires \ alors nous nppellerons :
par
aa.
par
ae.
par
aij
par
ao
par
ea
par
ia
par
oo
AnaiDS ou anamides, les composés. . A'+ B — Aq;
Alèses ou alésides , les composés . . . A'+ B — 2 Aq ;
Aâles ou aâlides, les composés. . . . A'+ B — 3 Aq ;
Anoses ou anosides, les composés . . A'+ B — 4 ^^ •
et ainsi de suite.
Pour distinguer les uns des autres les genres dans les* quels l'acide varie de A' à K""^ nous dirons :
Anamides A' + B — Aq ;
Dianamides A^ -4- B -^ Aq;
Trianamides A'^ -4- B — Aq;
Tétranamides M'"-^ B — Aq;
Émonîdes A' + B'— Aq< ;
Diémonides A'^ + B'-^ Aq*;
Triémonides A** H- B» — Aq* ;
Tétrémonides A""-4- B^ — Aq*.
S'agil*il maintenant de désigner les espèces; prenons d'abord les combinaisons de Tammoniaque) qui serviront de type ; nous dirons :
Acétalèse a' 4- B — Aq* ; ' •
Sulfelèse A'' -+- B — Aq»;
Phosphalèse A** -h B — Aq*;
Pyrophosphalèse. . A""-h B — Aq*.
Enfin, faisons varier B, en remplaçant Tammoniaque par le méthol^ Talcool ou le phène. Nous dirons :
Acétanamide étholique • . • . A' + B — Aq ; Formialèse métholique .... A' + B — Aq* ; SulfénéliJe phrnique A'^-h B' — Aq*.
Établissons deux exceptions :
1^. Pour conserver un nom consacré par l'usage, nous donnerons aux composés suivants les noms
D'aroides A' -h B — Aq = acétamide;
De diaroides A" -h B' — Aq* — sulfamide ;
De triamides A*^ -4- B' — Aq^ = phosphamide ;
De létramides . . . A""-f- B' — Aq = silicamide.
2^. Nous désignerons les diaméracides par ces noms :
Acide sulfamiquc J ^,, ^ g _^
Acide sulfométholique «....) ^ '
, Acide phosphamique A*' -♦- B — Aq ;
Acide phosphodiaraique. A'* + B' — Aq^ ;
Acide pyrophospliamique A"''+ B — Aq;
Acide pyrophosphodiamique A""-h B* — Aq^ ;
Acide pyrophosphotriamique A''''+ B' — Aq^
Je vais maintenant passer en revue toutes les cases, et pour contrôler les résultats qui s y trouvent consignés, j'admettrai , dans le cas où il n'y a séparation que d^un seul atome d'eau, que la capacité de saturation d'une diaméride est égale à la somme des capacités de saturation des corps employés, diminuée d'une unité.
En présence d'une telle règle, on doit me demander si elle est empirique , ou si elle est un résultat de l'observation. Cette question est d'autant plus naturelle que cette r^e semble indiquer que la nature et la quantité de B sont sans influence sur la capacité de saturation de Tbydrodiaméride.
La chimie nous présente deux ordres de faits : les uns s'apprécient à l'aide de chiffres, de mesures, de balances ; les autres ne se pesait plus, ne se mesurent plus, on les estime.
S'agit-il , par exemple , de déterminer la capacité de saturation d'un acide ^ une balance suffit. Mais faut-il apprécier si un corps est un acide , un alcali , un sel , un alcool , un alliage même^ alors des difficultés innombrables surgissent, et Ton arrive à se demander si un alcool, un alliage et un métal ne sont pas tous les trois des sels. C'est alors qu'il faut , je dirais volontiers de l'instinct ou le don de seconde vue pour se tirer d'embarras ] mais avec de tels secours , on risque souvent de tomber dans l'erreur.
Dans la règle précédente, B, je le suppose, représente de l'ammoniaque. Celle-ci est-elle une base, est-elle un
( ayo ) acide? Dans ce dernier caa, à quoi est égale la capacité de saturation ? Question absurde , dira-t-on. Et cependant l'ammoniaque n'est-elle pas susceptible d'échanger, comme les acides tribasiques, i, 2 et 3 atomes d'hydrogène contre I, 2 et 3 atomes de métal? Il y a plus: semblable à Tacide phosphorique , ne forme-t-elle pas avec l'alcool des éthers uni, bi et tri -alcooliques?
Les composés suivants ne sont-ils pas des sels :
8ILS M0N0BA8IQIIV8. 8BL8 BIBASIQ. SBLl TBIBASJ QPM.
Chlorures. Sulfures. Phosphures. Asotures.
Cl H, SH% PH% NH%
GIM. SHM, PH'M, NH'M,
SW. PHM% NHM%
P 9A\ N M\ N'a-t-on pas les éthers correspondants:
Cl El. S H Et, PEe. NH»Et,
S Et'. N H Et%
N El\
Je ne veux pas poursuivre ce parallèle , qui nous conduit à considérer Tammouiaque comme un acide tribasique. Si alors nous l'introduisons comme telle dans notre règle de contrôle , nous aurons :
A'h- Am — Aq = 3; Ac. acétiq. = aoétamide.
c'est-à-dire que Tacétamide , qui est neutre , devrait être un acide tribasique.
Considérons au contraire, avec tout le monde, l'ammoniaque comme un corps dépourvu de capacité de saturation (métallique); alors, en Tintroduisant comme telle, dans notre formule, nous aurons :
A' -4- Am — Aq = o.
Ac. aspartiq. = asparamide.
Cependant l'asparamide forme des sels avec le potassium, le calcium, le cuivre, le zinc, l'argent, etc.
Néanmoins personne ne verra une anomalie soit dans l'acétaminc , soit dans l'asparamide.
Pourquoi cela? C'est que, tout en avouant que rammoniaque possède le caractère principal des acides (échange de l'hydrogène contre des métaux ou de Féthjle) , nous sommes persuadé que ce n'en est pas un, mais bien un alcaloïde, ce qu'il y a de plus différent d'un acide* Mais si Ton nous demandait, même dans ce cas extrême, d'exposer avec précision, sans laisser aucune ambiguïté et aucun sous-entendu dans les termes , les motifs de notre persuasion , nous serions peutrètre plus embarrassé qu'on ne le pense; à moins de donner des définitions dans le genre de celles! : Les acides sont des corps qui rougissent la teinture de tournesol , les alcaloïdes sont des corps qui ramènent au bleu cette teinture rougie par les acides. Mais on sait où nous conduiraient de pareilles définitions.
Je ne suis entré dans cette discussion que pour faire voir que notre règle de contrôle diflere d'une formule mathématique , en ce sens que les termes de l'équation n'ont pas une valeur absolue^ et que, par conséquent, nous serons obligé d* apprécier sans mesures et sans balance les résultats auxquels elle nous conduira.
Quant à Torigine de cette règle , c'est un des cas de la formule générale de M. Gerhardt , c'est le fruit de l'observation qui prouve que cette r^le est vraie dans quatre-vingtdix-sept ou quatre-vingt-dix-huit cas sur cent.
Revenons à notre casier : en y jetant un premier coup d'oeil, on remarquera que, si l'on tire la diagonale ou plutôt l'escalier XY, toute la partie droite du casier est vide, tandis que l'autre est presque entièrement remplie. La quatrième rangée horizontale offre cependant beaucoup de vides ; mais cela tient à ce que Ton ne connaît qu'un trèspetit nombre d'acides quadribasiqucs et qu'on n'a jamais cherché à les transformer en hydrodiamérîdes. Les cases vides sont marquées d'un *.
Outre les 64 cases principales , se trouvent 4 bandes horizontales âA, BB, ce et DD. Elles renferment les sels
DIÀMÉRIDES DES ACIDES MONOBÀSIQUES.
Examinons maintenant la première case, celle des canidés } elle renferme les combinaisons des acides monobasiques A'+B — Aq, comme Tacétamide, la formiamide anilique, la formiamide métholique (formiate de méthyle), la nitramide alcoolique (éther nitrique), la nitramide phénénique (nitrobenzide), etc.
Certes, Ton sera étonné de me voir mettre, lésons à côté des autres, le nitrate d'éihyle = N*0'-+-OE*,racéumide = C* H* O* -hH* N% racéunilide= C*H«0* + C"H** (H*N«), la nitrobeuxideN^O'-^OC^H", etc.
Je conviens que, à Tinspection de ces formules dualistiques , il doit être absurde de chercher à établir des rapprochements entre les corps qu^elles représentent. Comment, en effet , un nitrate d'oxyde d'éthyle serait-il analogue à une amide simple et à une amide copulée ?
Mais la question est très-mal posée. Nous devons d'abord, sans nous préoccuper des théories, consulter Texpérience; et comme celle-ci nous répond que le nitrate d'éthyle et Tacétamide se resseinblent par leurs caractères principaux, et n'ont pas la plus l^ère analogie avec les sels, il faut retourner la question précédente et la poser ainsi : Pourquoi les chimistes (i), en voyant qu'il n'y a aucune analogie entre le nitrate d'éthyle et les nitrates, entre le sulfate d'é^ thyle et les sulfates^ ont-ils établi des rapprochements hypothétiques entre les éthers et les sels; pourquoi ont-ils donné des formules semblables aux corps qui se ressemblent le moins?
Je ne veux pas anticiper sur une discussion qui reviendra
(i) Je ik*ai pas basoin de dire qu'il faut en excepter M. Gerhardt, puisque c'est lui qui , le premier, a comparé les éthers aux amides. Cependant il semble revenir à une autre opinion , qui ne s'éloigne pas beaucoup de la théorie do l'éthyle.
( 295 ) plus loin ; cependant je ne puis m^eihpèchcr de témoigner mon étonnement , toutes les fois que je pense que les chimistes considèrent le sulfovinate de barium comme un sel double composé de sulfate de baryte insoluble et d'un éther sulfurique soluble dans Talcool.
Je ne m'arrêterai pas sur les caractères généraux des amides ; je ferai seulement remarquer que la nature de B nous porte naturellement à les partager : i^en àlcalamides, qui se sous-divisent en amides proprement dites , en anilamideSy quininamides ^ méthylaminamides ^ etc.] q^ en ALCOOLAHiDES, qui sc sous-diviscut en metholamidcs', étholamideSj valérolamides , etc.; 3® en htdrocarbueàmides; 4^ en ALDÉHTD AMIBES, ctc. Pour le moment , je ne pousserai pas plus loin ces divisions et celles des autres diamérides. D'après les exemples que j^ai cités, chacun comprendra facilement la marche qu'il faut suivre à leur égard.
Voyons maintenant la capacité de saturation des amides. Elles sont neutres, conformément à notre règle, car celleci a été déduite précisément d'observations faites sur les amides. Cependant nous pourrons bien citer trois à quatre exceptions sur cent. C'est ici le cas d'estimer, d'interpréter les résidtats, afin de voir à quoi tiennent ces exceptions, et si elles sont réelles ou apparentes.
L'huile essentielle de Gaultheria procumbens est un véritable éther du méthylène; elle se comporte comme tel avec les réactifs, et, de plus, on peut la reproduire artificiellement suivant l'équation
A' + B — Aq = salicylate de méthyle, Ac. salicyl. Méthol.
qui donne à cet éther une capacité de saturation nulle. Cependant l'expérience prouve qu'elle se combine avec toutes les bases pour former des sels qui portent le nom de gaulthériates. Faut-il voir ici une exception formelle; cette essence est-elle bien réellement un aride ? Mais d'abord , je
viens de le dire, à part cette aptitude à former des sels, le salicylate de znéthyle possède tous les caractères des éthers) de plus, il ne se combine ,pas avec l'ammoniaque, et il n'est pas capable do former, comme les acides, des cthers avec des alcools, et des amides avec Tammoniaque. Si nous voulions le considérer comme un acide, nous glisserions suf la pente qui nous conduit à regarder l'ammoniaque comme un acide tribasique.
Le glycocol est un corps neutre qui se combine néanmoins avec les acides, les sels et 1^ bases. Considéré comme corps neutre et dépourvu de capacité de saturation, il donne des anomalies dans ses amides. Ainsi ^ l'acide hippurique est de la benzamide glycolique qui doit être neutre d'après l'équation
A'-h Gl — Aq = o.
Considérons-nous, au contraire, le glycocol comme un acide monobasique; alors il n'y a pas d'exception dans l'acide Hippurique, mais elle reparaît à l'instant dans le glyoocol même, qui est l'amide de Tacide glycolique et qui, comme telle, devrait être neutre. Les acides cholique et hyocholique monobasiques donnent lieu aux mèm/es observations que Tacide hippurique, car ce sont, l'une de la cholésamidc, et l'autre de l'hyocholésamide glycolique.
Le phénol ou V acide phénique conduit aux mêmes conclusions. Est-ce un acide, est-ce un corps neutre? Suivant qu'on le considérera d'une façon ou de l'autre, il y aura une anomalie dans l'acide sulfophénique qui ne s'effacera que pour reparaître dans l'acide picrique.
En résumé , la nature de B exerce très-rarement une certaine influence sur la capacité de saturation; nous verrons plus loin s'il en est de même de sa quantité.
Lesalésides (nitryles) A'-f-B — 2 Aq doivent être neutres d'après l'expérience générale qui nous prouve qu'un corps neutre ne devient jamais acide en perdant de l'eau, et qu'un
( ^97 ) acide ne perd pas sa qualité en en absorbant. Or, les alésides sont des amides privées de i atome d'eau, donc elles doivent être neutres. Si elles étaient acides, en absorbant de Teau, elles donneraient des amides ou des corps neutres, ce qui est impossible. En effet , toutes les alésides sont neutres, excepté cependant la formi-aléside , qui n'est autre chose que de l'acide cyanbjdrique. Mais quel singulier acide!
Mis en présence de la potasse, il en reste séparé;
Combiné avec un cyanure neutre (ferreux ou ferrique), il donne un acide énergique qui sature complètement les bases \
Combiné à l'alcool et à l'esprit-de-bois, il donne des éthers qui ne régénèrent plus ni Facide cyanbjdrique, ni Talcool ou Fesprit-de-bois ; éthers qui ne tout autre chose que nos alésides.
Avec l'essence d'amandes amères, soit seul, soit avec l'ammoniaque, il se comporte de telle façon, qu'il faudrait plutôt considérer l'essence conmie un acide , et lui comme un corps neutre. 11 est une autre remarque importante à faire. En parcourant les diverses séries des composés organiques, on rencontrera quelques anomalies dans la plus simple de toutes, dans celle qui ne renferme qu'un seul atome de carbone* Dans les séries supérieures, le nombre des atomes étant plus ou moins grand, leur arrangement a une influence qui neutralise singulièrement celle de leur nature. Mais dans la première série, la matière doit souvent l'emporter sur l'ordre, et par conséquent exercer une grande influence sur les propriétés qui en découlent. Aussi est-ce là que Ton rencontre l'acide cyanhydrique, l'acide cyanique, le chloroforme CCI' H qui, par leurs propriétés , ne sont pas tout à fait analogues aux termes correspondants des séries supérieures formés en vertu des mêmes équations.
Il faut noter que l'ammoniaque seule, jusqu'à présent, a donné des alésides (je ne dois pas oublier de citer la plus remarquable, la nitraléside ou le protoxyde d'azote); on n'en connaît aucune qui soit produite avec les alcools. Il
( »98) serait intéressant de voir si Ton ne pourrait pas en obtenir quelques-unes en traitant les éthers par Tacide phospho* rique anhydre.
Sur les seize cases que nous avons consacrées aux acides monobasiques , deux seulement sont remplies ; on peut y joindre le terme A -H B — O , ou le sel d'ammonium de la bande horizontale AA, et l'on remarquera que les cases pleines sont précisément placées verticalement et au-dessous de ce terme. A quoi cela tient-il; est-ce un effet du hasard, ou ne peut-il exister aucune autre combinaison ? S*il était permis de porterun jugement dans une pareille circonstance, je dirais qu'il est impossible d'obtenir des diamérides avec A' -h B*, B* ou B*, parce que les acides monosabiques ne se combinent qu'à un seul atome d'ammoniaque, et que les diamérides correspondent toujours aux sels ammoniacaux. De là vient que là où la case des sels d'ammonium est vide, les cases verticales et inférieures le sont également.
Il paraîtrait cependant qu'il en existe une de la forme A'-l-B* — Aq*, c'est la pyromucamide biamidée. Mais il y a quelques observations à faire sur ce composé. D*abord on ne l'a pas obtenu avec l'acide pyromucique , mais en distillant du mucate d'ammoniaque; ensuit'e on ne sait pas encore si elle peut se transformer en acide pyromucique, sous l'influence des bases ; par conséquent on ne sait pas si c'est réellement une espèce d'araide de l'acide pyromucique On pourrait encore demander si ce dernier est mono ou bîbasique, quoique le dernier cas soit le moins probable. On le voit, la pyromucamide biamidée ne saurait être considérée comme une exception authentique.
Il y a beaucoup d'autres cas possibles que j*ai laissés en dehors du cadre, par exemple ceux dans lesquels on aurait :
2A-f-B — Aq, — Aq% — • Aq', — Aq«; 2A'-HB'— Aq, — Aq% — AqS — Aq*;
3 A'-h etc. ;
4 AM- etc.
( ^99 ) En ne dépassant pas le nombre 4 ) nous aurions un nouveau casier à 64 cases. Existe-t-il des combinaisons de ce genre? n y a un singulier acide qui donne des diamërides dans lesquelles A' et Aq varient de i à 6 et se réduisent, néanmoins , aux six cas suivants , qui sont très-symétriques :
A'H- B — Aq ; 2A'-hB — Aq»; 3A'-f-B — Aq»; 4 A'4- B — Aq« ; 5A'-4-B — Aq*; 6 A'-f- B — Aq*.
L*acide qui donne toutes ces combinaisons est le nitrique. Mais si on se rappelle la manière dont nous avons envisagé les substitutions nitrées et nitrosées, on verra qu'il est plus convenable de placer la naphtaline nitrée, binitrée, trinitrée, etc., la mannite sexnitrée, à côté de la naphtaline et delà mannite, que parmi les diamérides, quoique certainement on puisse le faire sans blesser les analogies.
Quant à la capacité de saturation des composés ni très, on a vu qu'elle est constamment égale à celle du corps dont ils dérivent : ainsi la benzine est neutre, les benzines nitrées sont neutres; Tacide benzoïque est monobasique, l'acide nitrée Test également. Ces résultats sont d'accord avec la règle de contrôle.
Cependant il semble qu'il peut exister, avec l'acide nitrique, d'autres cas que ceux que je viens de citer, car on donne le suivant :
6A'-f-B — Aq*;
c'est le ligneux sexnitrique, c'est la partie soluble dans l'éther. Le ligneux renferme C"H*"0**, et l'on sait que, sous diverses influences , il peut absorber H^ O* pour donner du glucose ou des isomères. Quand on le traite par l'acide nitrique, on obtient d^ abord la xyloïdine de M. Pelouze C"H"X*0*®, puis la xyloïdine de M. Braconnot
( 3oo )
C**H*'X^O^^. Si nous admettons que, à partir de ce moment, le ligneux absorbe H^ O*, alors il donnera, en continuant Faction de Tacide nitrique, du glucose sexnitré
En un mot, la réaction n'est pas 6 A'+ B — Aq*, mais 6A' + B — Aq'. Seulement, le ligneux sexnitrique, au lieu de laisser d^ager les 6 atomes d'eau formés à ses dépens et à ceux de l'acide nitrique, en retient a atomes pour passer i l'état de glucose sexnitré ou d'un isomère.
Puisque nous rapportons tous les composés nitrés à leurs espèces normales, nous n'avons donc aueune diaméride monobasique en dehors de notre casier. Cependant on en cite une, c'est l'opiammon , dont la formule serait
2A'+B — aAq.
J'ai , ici , une réserve à faire ] elle ne porte pas sur une interprétation, mais sur un fait : je demande si l'analyse de l'opiammon est exacte, ou mieux si ce corps n'est pas un mélange. Lorsqu'on chauffe l'acide opianique, il éprouve une modification isomérique, et devient insoluble dans l'eau et même dans la potasse. L'opiammon se fait en chauffant de l'opianate d'ammonitmi; de l'ammoniaque se d^age, et il reste une poudre insoluble qui est l'opiammon. Mais lorsque l'ammoniaque se dégage , il doit se former de l'acide opianique, et celui-ci, en se modifiant, sous l'influence de la chaleur, doit rester mêlé avec le véritable opiammon ou Fopianamide, dont la formule doit être
Cela est d'autant plus probable que, quand on traite l'opiammon par l'alcool , il se dépose un mélange d'acide opianique et, dit-on, d'opiammon; mais cela est impossible, car, ou l'opiammon est une combinaison pure, alors il peut se dédoubler en acide opianique et en opianamide, et
non en opiammon , ou bien c'est un mélange d'acide opianique modifié et d'opianamide se séparant , par la cristallisation , en acide opianique révivifié et en opianamide qu'on aura prise pour de Topiammon. Enfin, ce qui contribue singulièrement à jeter du doute sur la formide de celui-ci, c'est que, quand on le traite par la potasse, il donne de Tacide opianique et un acide xanthopique non analysé.
En résumé, à part les combinaisons nitriques, il n'est pas prouvé d'une manière authentique qu'il existe d'autres diamérides à acides monobasiques , que celles qui se rapportent aux deux formules
A'-l- B — Aq et A'-f- B — Aq».
Diamérides des acides bibasiques. — ^Remarquons d'abord que la bande horizontale BB renferme deux sels d'ammonium A"-f-B et A^-f-B*. Puisque les diamérides doivent correspondre aux sels ammoniacaux, on conçoit pourquoi les cases qui ne sont pas au-dessous de ces sels restent vides.
Diaméracides proprement dits A'' + B — i . — Tous ces corps sont acides et monobasiques, ce qui est conforme à la règle. L'ammoniaque, les alcaloïdes, les alcools, les carbures d'hydrogène, etc., donnent des acides de ce genre qui, comme toutes leshydrodiamérides, peuvent régénérer l'acide et la matière organique qui leur ont donné naissance. Cependant il est à noter que les diaméracides des carbures d'hydrogène, et même les autres diamérides de ces mêmes carbures, ne régénèrent la matière organique qu'avec la plus grande difficulté et en se détruisant en partie : ainsi , la nitronaphtaline et l'acide sulfonaphtalique ont besoin d'être très-fortement chauffés , en présence d'un hydrate alcalin , pour donner de la naphtaline.
Il est un fait sur lequel j'ai déjà appelé et j'appelle encore l'attention des chimistes, c'est que les diaméracides donnent toujours des sels solubles avec la baryte , le plomb et l'argent. Us sont souvent si solubles, qu'on ne peut les isoler de
( 3«^ ) leurs dissolutions qu^en les précipitant par Talcool absolu. Ainsi les sulfamates, les sulfocarbamates , les oxamates, les camphoramates, etc., les sulfovinates , sulfocarboyinates, oxaloyinates,camphoYinates,etc.9 les solfobenzidates, sulfo* napbtalates, etc. y debary te^deplombetd^ai^entsontsolubles. Il est des cas où cette solubilité est influencée par une cause évidente qui ne détruit nullement la généralité de la remarque que je viens de faire. Ainsi les sulfonaphtalates sont solubles; les sulfonaphtalates chlorés le sont moins; trichlorésy encore moins ^ enfin les quadricUorés le sont fort peu, et à tel point, qu'une dissolution de chlorure de potassium est précipitée par les acides sulfonapbtaliques tri et quadricUorés.
Les diaméracides forment un des groupes les plus naturels de la chimie ; et cependant, si nous nous en rapportions aux formules dualistiques , nous les séparerions les uns des autres.Yoici , en effet, comment on nous représente leur constitution :
Acide sulfovinique (SO' -h Et*) + (SO»H- OH»};
Acide sulfamique (S0»-+- H*N») -+- (S0»-^ H»0);
Acide sulfobeoridique. . S» O* (C H'*) -4- H»0.
Le premier serait une combinaison de sulfate d'éthyle et diacide sulfurique^ le second, une combinaison desulfa* mide et diacide sulfurique; enfin le troisième, une combi* naison copulée d'acide hyposuliurique ! Pourquoi alors les acides oxamique ou sulfamique donnent-ils des sels solublcs avec la chaux? Le dualisme ne s'arrête pas devant si peu de chose : c'est parce que les acides sulfurique et oxalique qu'ils renferment sont copules.
J'ai un mot à dire sur l'acide aspartique, ou l'acide maiamiquc. On ne connaissait qu'un seul aspartate, celui d'ai^ent, insoluble, qui faisait de Tacide aspartique un acide bibasique. J'ai pensé qu'il devait exister un autre aspartate solublc, et que celui-ci serait le véritable sel neutre. En cflct, quand on mêle de Taspartate d'ammo-
Iliaque avec du nitrate argen tique, il ne se forme pas de précipité \ mais si on y ajoute de l'alcool , on obtient un dépôt d'aspartate d'argent neutre et monobasique. Je dis neutre; car si à la dissolution aqueuse on ajoute un léger excès d^ammoniaque , il ne se précipite pas de Taspartatc bi-ai^entique , mais de Toxyde brun d'argent. Seulement, par rébullition ou avec le temps, Taspartate soluble et neutre est réduit par Toxyde d'argent, comme le sont par l'oxyde d'antimoine les tartrates, à qoo degrés, et l'on obtient un sel à 2 atomes d'argent. Mais celui-ci n'indique pas plus la véritable capacité de saturation de Tacide aspai^ tique, que les émétiques séchées à 200 degrés ne donnent celle de l'acide tartrique. Il est d'ailleurs à noter que les autres aspartates à 2 atomes de métaux ont une forte réaction alcaline, et sont ramenés à l'état neutre par l'acide carbonique.
Il existe un acide amidé, Tacide isamique, qui n'appartient pas à cette classe. Il correspond d'ailleurs à l'acide isatinique, qui est très-probablement lui-même une diaméride. La complication de ces corps est trop grande pour qu'il nous soit permis même de faire des rapprochements entre eux et les autres composés.
Combinaisons de la forme A" -h B* — Aq. — Je dirai quelques mots sur les composés de ce genre, parce qu'ils Tont nous fournir l'occasion d^examiner quelle est l'influence de la quantité de B sur la capacité de saturation des diamérides. Remarquons d'abord que les composés ne peuvent se former qu'à une condition , c'est que l'un des deux B soit un alcaloïde, l'autre B pouvant être soit un atome du même alcaloïde ou d'un alcaloïde différent, soit un atome d'alcool, d'aldéhyde, de carbure d'hydrogène, eic. On va en comprendre aisément la raison. Si nous ôtons un B de cette formule, il nous restera un acide amidé . anilidé, alcoolidé , etc. =A"+B — Aq. Puisque celui-ci est un acide monobasique, il pourra se combiner avec un
second B, mais à condition que ce second B soil un alcaloïde , et non un alcool ou un carbure d'hydrogène, puisque ces derniers ne se combinent pas avec les acides. On aura donc des sels comme les suivants :
Actdes.
_ ,, ^1 d'ammoDÎuiD .... ( A"-+- B — Aq) -f- Amm ; sultamate J ., ... / * « « * x
I d aniline ( A"-+- B — Aq) -h An;
Sulfanilate de quinine (A 'H- B — Aq) + Q;
Sulfovinate d'ammonium .... ( A"+ B — Aq) |
Sulfophénate d'ammonium. . • ( A"4- B — Aq) ) '
dans lesquels le premier B est un alcaloïde, un alcool, un carbure d^hydrogène, tandis que le second B est nécessairement un alcaloïde.
Nous avons une remarque assez intéressante à faire ici. Prenons le cas où B* repr^nte deux alcaloïdes différents; il est évident que l'on pourra obtenir, suivant la manière dont se fera la préparation, deux sels différents, mais isomères. Supposons que B et B' soient de Tammoniaque et de Taniline : dans un cas, avec l'acide sulfamique et Taniline, on obtiendra du sulfamate d'aniline = (A'' +B — Ac]) + B'aniL; dans l'autre, avec l'acide sulfanilique, on aura du sulfanilate d'ammoniaque = (A^ + B' — Aq) + B ammoniaque. Néanmoins, il est certain que ces deux sels différents, en perdant Aq l'un et l'autre, donneront un seul et même corps A" -H BB' — Aq* ; par conséquent, la diamide obtenue avec Tacide sulfoviniqueet Taniline sera identique à celle que donneront l'acide sulfanilique et l'alcool.
Arrivons à l'influence qu^exercc la quantité de B. D'après ma règle, la quantité de B ne devrait exercer aucune influence sur la capacité de saturation , et cependant A,''-f-B — Aqestun acide, et A^'-f-B* — Aqest imsel neutre. Mais tout cela est parfaitement juste, et il n'y a aucune contradiction entre la règle et l'expérience.
Que signifient ces mots : la capacité de saturation de
l'acide acétique est ^ale à l*anité ? Ils veulent dire que l'acide acétique est un sel d'hydrogène qui peut échanger I atome d'hydrogène contre i atome d'ammonium, de potassium, de cuivre, de zinc, etc.*, par conséquent, Facétate d'ammonium a aussi une capacité de saturation égale à l'unité, puisqu'il peut échanger i atome d'ammonium contre i atome de potassium , de cuivre, de zinc et même d'hydrogène. Il ne faut donc pas dire : la capacité des aturation de l'acide sulfurique est égale à deux , mais la capacité de saturation de tous les sulfates est ^ale à deux. Inutile d'insister là-dessus.
Les dialésides A'^ + B — Aq* peuvent être considérées comme des acides monobasiques privés d'un atome d'eau \ par conséquent, elles doivent %tre, et elles le sont en eflct. Cependant quelques-unes d'eiKre elles sont susceptibles d'échanger de l'hydrogène contre certains métaux (succiiiimide, phtalimide, etc.), sans que pour cela on puisse les considérer comme des^ acides, excepté l'acide cyanique ou la carbaléside.
Mais quel singulier acide que ce corps ! Remarquons d'abord que, comme l'acide cyanhydrique, il appartient à la première série, ensuite qu'il ne forme pas (i) avec l'ammoniaque de cyanate d'ammonium ; que , avec les alcools , il donne, non des éthers cyaniques , mais des éthers allophaniques ; enfin que les cyanales forment des composés que l'on considère comme les véritables éthers cyaniques, et qui ne sont , suivant moi , que des carbimides ou les carbalésides de la méthylamine, de l'éthylamine, etc. Enfin l'acide cyanique , au lieu de former des sels avec les alcaloïdes , donne des urées ou des diamides. Ainsi les anomalies que nous rencontrons de temps à autre prcsen-
(i) La poudre blanche que Ton obtient eu condensant les vapeurs de l'acide cyanurique dans le gas ammoniac n'est peut-être qu'un mélange de carbamide et d'urée, la première pouvant se transformer isomériqncmentdansla seconde. Voyeg, un peu plus bas, les diamides alcalines.
tent toujours quelque chose de si singulier, quMl nous est permis de douter si elles sont réelles ou non.
On ne connaît qu'une seule dialéside alcoolique , c'est le produit qui se forme quand on traite Téther succinique par le potassium.
Je ne dois pas oublier de citer ici un composé bien remarquable, et le seul de ce genre que nous offre la chimie organique , je veux parler du cholestrophane. On sait qu'il existe des sels doubles à deux acides différents, comme le nitrophosphate de plomb et les silicoborates. Le cholestrophane correspondrait à un sel double à deux acides ; du moins, je le considère comme une combinaison d'oxaléside et de carbaléside :
(C«0*H«-hH»N— Aq>)-f- (CO*H* -hH'N — Aq'i;
aussi se décomposc-t-il facilement en acides carbonique , oxalique et en ammoniaque.
Les diamides h!' + B* — Aq* forment une classe assez nombreuse et variée. Les acides bibasiques donnent des sels acides, des sels neutres et des sels doubles. Les diaméracides correspondent aux sels acides , les diamides aux sels neutres \ on doit donc avoir aussi des diamides mixtes ou doubles correspondant aux sels doubles. Ces diamides mixtes sont de deux espèces ; elles peuvent être formées soit par deux alcaloïdes, deux alcools, deux carbures d'hydrogène, etc., différents, soit par un alcaloïde et un alcool, un alcaloïde et un carbure d'hydrogène , etc. La classification suivante donnera une idée de leur variété :
a. à alcaloïdes A"4- B»— Aq»;
« -.. . j . , J ^. à alcools A*'-4- L* — Aq';
\\ Dianiides simples. ( , , .., . » .« ^
' c . à carbures d hydrogène. ... A 4- C — Aq' ;
d, etc .-;..*...
a. à deux alcaloïdes différents . A''+ Bifb — Aq';
• Tk'^-«'j^ • • ) ^. à deux alcools différents. . . A'^-f- L ^ — Aq?; 2*. Diamides mixtes. . < ^ ^ '
c, à alcaloïdes et à alcools A -H BL — Aq*.
d, etc
Cesl dans les diamides mixtes quHl {aut ranger Fosaméthane, l'uréthane, le sulfaméthane, etc.
Je ne crois .pas nécessaire de donner un nouveau spécimen des formules dualistiques appliquées aux diamides, et de montrer que, d'après elles, il nous serait impossible de rapprocher, comme nous le faisons ,
La sulfanilide SO" H' -f- An' — Aq'
Du sulfate d*éthyle S0« H» -h Al» — Aq» ;
De la sulfobenude . . SO* H' + Bz' — Aq';
et di| sulfométhylane SO* H' + Am Me — Aq*.
Toutes 1^ amides sont neutres ou plutôt non acides, et elles doivent l'être en considérant que ce sont les amides simples des acides amidés, alcoolidés, etc. Néanmoins quelques-unes d'entre elles sont susceptibles de se combiner indifféremment avec les acides,' les oxydes et les , sels ; telle est par exemple l'asparagine.
Trois remarques assez curieuses sont à faire sur ces composés :
1°. Les alcaloïdes ne se rencontrent jamais parmi les diamérides, excepté parmi quelques diamides.
3^. Ces dernières sont susceptibles d'éprouver deux modifications isomériques : dans un cas elles sont neutres, dans Tautre alcalines (i).
(i) D*autre8 hydrodiamérides, mais obtenues sans acides, se présentent aassi avec deux modifications : telles sont rhydrobensamide et Tamarine, l'hydrobenzamide nitrée etramarine nitrée, la farfuramide et la farfurine.
3^. Les diamides alcalines n'ont encore été rencontrées que parmi les carbamides.
Ainsi l'on connaît :
La carbamide et Turée ;
La flavine et la carbanilide;
La carbamide anilammonique neutre et alcaline ;
Le mélam et la mél aminé (i).
Les carbamides méthylnminique , éthyl ami nique, amylaminique, méthyléthylami nique, etc., sont alcalines.
La sinamine? la thiosinamine et la sinapoline ne sont, suivant moi , que les carbamides d^un nouvel alcali {voy, les tableaux).
L'alcalinité de ces carbamides nous porte naturellement i demander si , parmi les alcalis naturels comme la quinine , il n'y en a aucun qui puisse être considéré comme une carbamide, et offrir par conséquent une chance d'être préparé artificiellement.
A l'exception de la sarcosine, tous ont une composition telle, que cette supposition est inadmissible, même en accordant que quelques-uns de ces alcalis soient des carbamides mixtes k deux alcalis différents, ou à un alcali et un alcool. Quant h la sarcosine , on pourrait la regarder comme un carbamide mixte de méthol et de méthylamine.
Les 'diélisùies A'^+B' — Aq' sont peu connues et peu nombreuses.
Je citerai les suivantes :
(i) Ces deux corps ne sont pas des diamides, mais des triamides cyanuriques. Néanmoins ils offrent encore ceci de remarquable, c*est qu'on peut les considérer comme des espèces d'amides de l'acide carbonique, s=3(CO»H«-HaH»N-3Aq);
La GyanaiAide CO H' 4- 2 H^ N — Aq*;
LasiDamîne(i)... CO»H*+ «.«il'^Aq'i
U JN I
Le produit de la distillation du suifo*
cyanure de benzoïle (2) CO'H'-h aC'H'N — Aq'j
Le produit de l'action ie l'alcool sur
C H' N l le sulfocyanure de benacoïle (2) . . CO^ H* H" ra • a 1 ^ ^^**^
Une des combinaisons du cyanogène
avec rhydrogène sulfuré ( 3 ) OO* H'-f- 2 H' N — Acj' .
Oxalique.
Les eUémonùles A"+B' — Aq* n'ont jusqu'à ce jour qu'un seul représentant, c'est le cyanogène ouroxalémon.
DIAMÉRIDES nES ACIDES TRIBASIQUBS*
Je m'arrêterai fort peu sur ces composes dont on ne connaît qu*un petit nombre d'espèces. La bande horizontale ce oITrc trois cases remplies par deux sels ammonique et biammonique, et par le sel neutre triammonique. A chacun de ces composés correspondent des diamérides.
Les diaméracides de la forme A'" 4- B — Aq doivent f^tre bibasîques. Nous citerons les acides phosphovinique et sulfoxîpbosphovinique PO* H* -i-C*H*0 — Aq et PO«SH»-f-C'H«0 — Aq.
(i) J*ai déjà placé la sinamine parmi des dîamides. D'après la composition qu'on lui attribue, sa place doit être ici. Mais je ne pais m'empécher de croire qae la véritable sinamine est une diamide susceptible probablement de perdre, avec facilité, H* O pour passer à l'état de diéliside, celle-ci pouvant, à son tour, facilement donner la diamide.
(3) Vofts mes observations dans les tableaux.
(3) Gay->Lussae la représente par 4CN-f-3H*S. C'est en déterminant par la synthèse les volumes de cyanogène et d'hydrogène sulfuré qu'il est arrivé à celte formule; mais ce procédé ne peut être exact, car la combinaison ne se fait qu'en présence de l'eau , qui dissont cl détruit nécessairement du cyanofrène. Par l'analyse des cristaux , je suis arrivé & la formule que je donne; seulement il faut y remplacer l'oxygène par du soufre.
Devons-nous donner ici l'ammëlide et Tacide sulfhydromellonique? Ces deux composes, du même type, sont for* mes d*après les équations
et devraient être bibasiques, tandis qu*ils sont simplement monobasiques. Mais nous est-il permis de comparer les diamërides de Tacide cyanurique , acide qui est déjà une amide très-complexe, aux diamërides des acides simples?
Composés de la forme A'" -H B — Aq*. — En considérant que les acides précédents A!" 4- B — Aq sont bibasiques, on devrait en conclure que, comme tous les acides bibasiques, ils doivent perdre leur capacité de saturation en perdant H^O. Au contraire, d'après la formule de MM. Gerhardt et Strecker, ils devraient être monobasiques. On ne connaît qu'un seul composé de ce genre, c'est l'acide citromonanilique qui sature un atome d'argent ou d'aniline.
S'il en était ainsi , le sel d'aniline de c^t acide, soit (A'"-|- B — Aq*) H- B, aurait la même composition que l'acide citrobianilique A'"'' -+- B* — Aq', qu'on ne connaît pas encore. Il me semble qu'il y a une objection à faire sur les résultats précédents , objection très*-grave , et qui , dans beaucoup d'autres cas, peut nous jeler dans un grand embarras.
L'acide phosphorique tribasique, en perdant de l'eau, donne naissance aux acides pyro-méta... phosphoriques. Admettons que ses sels ammoniacaux puissent donner directement des amides par l'action de la chaleur , on pourrait donc obtenir avec le phosphate acide P'^ -f- Am — Aq un acide phosphamique bibasique. Mais comme l'acide phosphorique, en perdant H' O, passe k l'état d'acide métaphosphorique, il pourrait aussi se faire que le phosphate acide d'ammoniaque, en perdant H*0« passât à l'rtat de
métaphosphate neatre d^ammonium isomère de l'acide phosphamique, et dont Téquation devrait se noter ainsi = P + Am. Alors notre règle paraîtrait être ici en défaut, et n'y serait pas en réalité. Le raisonnement que je viens de faire sur Facide phosphorique peut s'appliquer à Tacide citrique , qui est aussi tribasique. On sait que cet acide, en perdant H* O, donne de l'acide aconî tique, qui est encore tribasique. Admettons pour un instant que Tacide citromonanilique A'"-hB — Aq' ait été préparé à Taide de l'acide aconitique*, voici alors quelle serait sa formule :
A*'con. -h B — Aq,
et il devrait être bibasique.
L'expérience semble être contraire à cette manière de voir, car M. Pébal a obtenu avec cet acide un sel d'argent et un sel d'aniline monobasiques, et il en a conclu que l'acide citromonanilique est un acide monobasique. Mais cette conclusion est évidemment prématurée, car pour décider si Tacide phosphorique, par exemple, est monobasique ou tribasique, il ne suffit pas de faire le phosphate mono-argentique ou mono-amraonique , il faut encore voir si Ton peut obtenir des sels bi et triargentiques. Or, M. Pébal a obtenu avec l'acide citromonanilique un autre sel d'argent qui est bibasique, mais qui renferme en outre i atome d'eau, de sorte qu'on pourrait le considérer comme un citromonanilate bibasique appartenant i la formule h!" -{- B — Aq. Eu conséquence, M. Pébal l'a décomposé par l'acide chlorhydrique pour essayer d'obtenir l'acide A'"-f-B — Aq; mais comme, par l'évaporation , il ne s'est déposé que de l'acide A!" ~{~^ — Aq*, il en conclut que le sel Liargcntique est un sel monobasique avec excès de base.
On aurait donc :
Acide citroraonantlique . . C H'' O^ N ;
Sel neutre d'argent C'*n'*AgO«N;
Sel hydrobasique C'^ H" Ag O** JN -h H Ag O.
Mais les sels basiques d'argent sont trop rares pour qu'on puisse accepter un tel résultat sans une double et une triple preuve, et Ton est conduit k demander si ce sel ne renfermerait pas i atome d'eau ^ ou bien encore s'il n*y aurait pas une erreur dans Tanalyse. Alors sa formule deviendrait
Ce que je viens de dire suppose qu'on aurait préparé l'acide cilromouanilique avec l'acide aconitique, ce qui n'est pas ] mais M. PéLal ayant préparé son acide en chauffant le citrate acide d'aniline à x5o degrés , ne serait-il pas possible que Tacide citrique fut passé à Tétat d*acide aconitique, ou, si l'on veut, à Tctat d'acide aconito-monanilique ? Il faudrait donc voir si ce dernier composé régénère Tacide aconitique ou Tacide nitrique. Quoi qu'il en soit, le casier que je donne servira à contrôler nos r^les, et k voir si elles sont conformes ou non à l'expérience.
Les tnazilides A'"h-B— Aq* n'ont jusqu'à ce jour qu'un seul représentant , c'est le phosphorazile ou la bîphosphamide = PO* H* -h H* N — Aq». On pourrait aussi le considérer comme le nîtryle métaphosphorique = P0'H4-H'N — Aq*. De là naissent des difficultés sur lesquelles je dirai un mot tout à Theure.
Les composes de la^ forme A'^'-hB' — Aq sont des sek acides d'ammonium, d'aniline, etc., qui se rapportent aux acides A'" 4- B — Aq. Tel est par exemple le phosphovinate aeide d'ammonium. Un des deux B doit être un alcaloïde.
Les composés de la forme A'"-|- B* — Aq sont les sels neutres d'ammonium, d'aniline, etc., qui se rapportent aux acides A'^'+B — Aq. Sur les B', deux au moins doivent être des alcaloïdes.
On peut donc dire que les trois formules
A*'-hB— Aq, A'^-hB'— Aq,
A'^^-B'— Aq,
qui représentent l'acide, le sel acide et le sel neutre, ne sont que troisvariétés d'un même type, malgré l'apparence contraire.
Les composés de la forme A'^'-hB* — Aq* doivent être des acides monobasiques. En efiet, nous avons vu que A'^'-l-B — Aq représente un acide bibasique, et nous savons que, si à un tel acide on ajoute B en retranchant Aq, il perd un de capacité de saturation. On peut citer les acides phosphodivinique, arséniodivinique etTacidecyanurodivinîque. L'amméline qui serait l'acide cyanurodiamique est-elle alcaline , est-elle acide? on ne saurait trop le dire. Elle donne un sel d'argent monobasique.
Les composés de la forme A'"-+-B' — Aq* sont les sels ammoniques aniliques, etc., des acides monobasiques précédents^ ils doivent par conséquent sur lesB* renfermer au moins un alcaloïde. Tel serait le phosphodivinate d'ammonium.
Les triélisides A'^'-hB* — Aq* doivent être neutres, car elles représentent les acides monobasiques ( A'"-+-B* — Aq*) moins x atome d^eau. On n'en connaît que deux exemples, c^est le phosphorélise ou la phospbamide et le citrouélisanilique ou le citrobianil.
Les triémonides A"'-|- B* — Aq* n*ont qu un seul représentant, c'est le phospborémon ou le phospham.
Les triamides A'"h-B' — Aq* doivent être neutres, puisqu'elles représentent les amides simples des acides monobasiques A'" H- B' — Aq*. Nous pouvons citer Féther pbosphorique , les étbers cyanurîqucs, les étbers citriques, les étbers boriques B0*H'-f-3CH*0— Aq', BO* h* 4- 3 C» H«0 — Aq», et la mélamine.
Les triamides devront donner une très- grande variété de composés , car B^ représenteront soit 3 atomes d'un même alcali , d'un même alcool , d'un même carbure d'hydrogène, etc. , ou 3 atomes de deux ou trois alcalis, alcools, etc. »
différentâ, ou 3 atomes dont un d'alcaloïde , un d'alcool et un de carbure d'hydrogène.
Je m'arrêterai, ici un moment pour faire voir combien on est exposé k prendre des anomalies apparentes pour des anomalies réelles. L*acîde citrique trîbasique peut perdre I atome d'eau en se changeant en acide aconi tique sans perdre sa capacité de saturation. Je suppose qu'en voulant faire le citralèse ou l'anhydride de Tacîde citramique , soit Ci'''' 4- Am — Aq', on obtienne un acide bibasique; il pourrait se faire que celui-ci fut , non une diaméride de Tacide citrique, mais de l'acide aconitique; alors sa capacité de saturation suivrait la règle et se rapporterait à la formule
A*^ -h Am — Aq.
Aconitique.
La même observation peut se faire sur certaines diamérides de l'acide phosphoriquc.
DIAMÉRIDES DES ACIDES QVADRIBASIQUES.
La bande horizontale DD présente quatre sels ammoniacaux , et à chacune de ceux-ci correspondent quatre classes de diamérides.
Les diamérides de la forme A'"-+-B — i doivent être tribasiques. Je n'en puis citer qu'un exemple, c'est l'acide azophosphoriquede M. Gladstone, ou mieux l'acide pyrophosphamique = P* O'' H* + H' N — Aq. 11 est vrai que M. Gladstone lui attribue une formule tout à fait différente, mais elle est inadmissible (voy, mes observations dans les tableaux).
Les composés de la forme :
A""-»-B»— Aq, A"''4.B' — Aq, A""-hB*— Aq,
senties trois selsd'ammonium, d'aniline,etc.,de l'acide tri-
basique précédent. On devra obtenir avec l'acide pyrophosphamique :
Acide (PhB)H»;
Sel acide j(PhB)H'B;
^' *''***'' ;; i(PhB)HB','
Sel neutre (Ph B) B'»
Un des Bpeut être un alcool, un alcaloïde, un carbure d'hydrogène, etc. C'est, si Ton veut, leB dissimulé ou copule, mais il faut que les autres B soient des alcaloïdes. On voit que , quelle que soit la quantité de B , ces quatre composés appartiennent au même type et ont la même capacité de saturation.
Les diaméracides de la forme A""-+-B' — Aq* doivent être bibasiques; car si, à l'acide précédent A""h-B — Aq tribasique on ajoute un B en retranchant Aq, il devient bibasique. On connaît un composé de ce genre , c'est l'acide biasEophosphorique ou mieux l'acide pyrophosphodiamique. M. Gladstone lui attribue, il est vrai , une autre formule , mais il est impossible de l'accepter (t;o^. mes observations dans les tableaux).
Les composés de la forme
A'"'4-B»--AqS
A^'^H- B* — Aq% ^
sont les deux sels acide et neutre de l'acide précédent.
Les diaméracides de la forme A"" -f-B' — Aq' doivent être monobasiques, parce que l'acide précédent, en perdant Aqet en gagnant B, doit perdre aussi un de capacité de saturation. Je n'en connais pas d'exemple.
Les tétramides A''"-+- B* — Aq*, pouvant être considérées comme les amides simples des acides A^^^ -h B* — Aq', doivent être neutres. On ne connaît jusqu'ici que l'éther silicique ou la silicamide étholique = Si*0*H* 4- 4 C*H*0 — 4 Aq = ^ volumes.
COMBINAISONS HORS DU CASIER
Je ne connais qu^un très-petit nombre de diamérides qui n^entrent pas dans le casier* On peut distinguer deux genres principaux :
Les diaméracides de Informe a A''-+- B — Aq*, dont la capacité de saturation doit être ^ale à deux. Pour le démontrer, voici conment il faut opérer:
Premier temps . • . A^-f- B — Aq = JU' ; Deuxième temps. . A*'^- X'-^ Aq = a*'.
Je citerai Tacide disulfamique du sulfammon de M. Jacquelain , Tacide tbionapbtique , l'acide étbionique et peutêtre le sulfate de carbyle de Magnus (i), la doppellsul-
(i) M. Regnault donna d'abord k ee composé la formule
SO», €• H
Plus tard , M. Magnus proposa colle-ci :
a SOS C* H*.
Il me semble que Tune et Tautre sont possibles ; cela dépend du mode de préparation. Ainsi, avec l'acide suUurique anhydre et l'ammoniaque, on obtient Untôt SO',H*N* (Rose), tantôt aSO',H'N* (M. Jacquelain donne une autre formule); avec la naphtaline, on a soit SO', Np, soit 3 SO*, Np.
Le sulfate de carbyle de Magnus absorbe l'eau en donnant de l'acide iséthionique bibasique =3S0*H*+C'H*. La régie de capacité de saturation parait être ici réellement en défaut; car l'acide sulfurique, en s'uni»sant sans perte d'eau à G* H*, aurait dû consenrer 4 de capacité de saturation. Cependant il n'y a pas d'anomalie : il s''est fait une métamorphose, car nous n'avons plus affaire ici à une combinaison de l'éthérène C'H', mais à une combinaison dO l'alcool (C H^-f> H* ). En conséquence , il faut écrire l'équation ainsi :
3 SO* H* + G* H" G -- 9 Aq = éthionique bibasique.
On doit avoir :
Combinaison de Begnault :
Acide sulféthcnique SO* H' -f- G* H* — Aq, monobasique.
Acide sulfoTinique SO*H*-f-G'H*0— Aq. •
Combinaison de Magnus :
Acide dUulféihénique aSO*H'-f-C'U*- Aq% bibas.
Acide éthionique ou acide disulfovinique . . aSO*U*-f-G*H*0~ Aq*. • L'acide de Magnus se mélamorphosc en acide éthionique , celui de
( 3«7 ) fsthyi-schwefelsaeure (i) et Tacide lérépkulique ou dicarbenzidiquc (i;oir pour tous ces composes mes observations dans les tableaux).
Diaméracides de la forme a A''^ -+- B* — Aq* — ?. Je pense que les acides ërytbrique, gyrophorique, usnique et évernique rentrent dans cette catégorie. On pourrait encore les considérer comme les acides anhydres des acides monobasiques érythrilinique , éverninique , etc. {voir mes observations aux tableaux).
GÀSIBR SUPPLÉMEliîTAïaE COMPRElfiLlIT LES PRODUITS DE L^ACTION DBS ACIDES LES UNS SUR LES AUTRES.
Ecartons d'abord les produits de Tacidc nitrique qui s^ obtiennent par les réactions suivantes :
A'4-a'— Aq, 2 A'-h a'— Aq% 3A'-ha'— AqS 4A'-Ha'— Aq^. . .
La capacité de saturation de tous ces produits est la même, c*est-i-dire précisément égale à celle de T acide A' employé. Nous les avons tous considérés (substitutions nitrées) comme des A' nitré , bi , tri et quadrinitrés.
Écartons encore les produits de l'action de Tacide nitrique sur les acides bibasiques :
A'+a"— Aq, 2A'-h a''— Aq% 3A'-l-a^— Aq»;
la capacité de A^*^ reste invariable. On obtient ainsi A'^ nitré, bi , tri , quadrinitré. .
Reipnanlt donneraib-il de Taeide «ulfoyinique ou un isomère P Enfin , qae Ton me pardonne cette supposition. Tan des isomères de Tacide sulfovinîque ne serait-il pas Vacide sulféthénique?
(i) Yvret la série C* acides éthionique, disnlflt-étholique, etc.
Composés de lajonne A' -f- a' — kf\ et même de la forme A' -h A' — Aq. — Excepte certains produits de Tacide nitrique, je n^en connais pas ^i proviennent de Faction de deux acides monobasiques Tun sur l'autre. Mais il existe un assez grand nombre de composés , qui s^obtiennent par différents procédés , et qu'on peut considérer comme provenant de Faction de deux acides monobasiques Ton sur Tautre. Ces composés, mis en présence de l'eau , se dédoor blent en régénérant les deux acides qui ont servi , par supposition , à les former : tels sont, par exemple, les produits de l'action du chlorure de bcnzoïle sur différents acides monobasiques, et sur l'acide benzoïqve lui-même. Dans ce dernier cas, on obtient Tacide benzoïque anhydre, produit complexe , véritable diaméride , qui est de même nature que les benzoates acétylique, butyrilique , etc.
On a y pour les acides anhydres monobasîques. . A'+ A' — Aq ; Et pour les acides anhydres à deux acides diffcr. A'+ a' — Aq«
Si Ton pouvait encore appliquer la règle de contrôle a des composés de ce genre, ceux-ci devraient être monobasiques; mais on ne peut pas dire s'ils sont acides ou non , car, quand on les met en présence des bases, ils se décomposent, en régénérant les deux acides qui ont servi a les former.
Composés de la forme A^ + A' — Aq. — Ils doivent être bibasiques. Je citerai les acides sulfacétique et sulfobenzoïque. On pourrait peut-être y joindre l'acide cornénique
C'H^O^rsCCy'H'-hOH^O»— Aq.
Acide pyroméconique Ynonobasique.
Composés de lafonne A'' -+- a" — Aq. — Ils doivent être tribasiques. Je citerai Tacidc sulfosuccinique , et même Facide aconitiquc,
C«H«0«=rC0»fl» + C»H«O — Aq.
Ci traco nique bibasiqae
Composés de la forme a A" -t- a' — 2. — En faisant la
rll
(3i9) réaction en deux temps , on voit qu'ils doivent être tribasiques. C'est à peine si j'oserais citer comme exemple l'acide méconique
On a
C'H<Ô'=:2C0»H'-hOH*0'— 2Aq.
Acide pyroméconique.
Premier temps. . . CO* H» -+- C» H* O* — Aq = C« H* 0* ;
Acide pyromécon. Acide coménique bib.
Deuxième temps. . CO' H' -h C» H« O* — Aq = C H' O'.
Acide méconique trib.
RÉSUMÉ
Résumons maintenant les principales observations que nous avons faites sur notre casier :
1®. Alix équations semblables correspondent des corps analogues. C'est le résultat principal auquel nous avons ^" voulu parvenir, en étudiant l'action des corps les uns sur
,:r les autres.
^ :, a®. Les diamérides correspondent toujours aux sels am»
moniacaux placés dans les bandes horizontales AA, BB, ce, DD, etc. ] c'est ce qui explique pourquoi les cases à droite de l'escalier XY sont vides.
3®. La qualité de B n^ exerce que très^rarement une in-- Jluencesur la capacité de saturation des diamérides,
4^. La quantité de B n'exerce aucune influence sur cette capacité.
5^. Toutes les fois que B dépasse Aq , cest un sel d'am^
monium (i) qui se forme. Dans ce cas, la différence entre
B et Aq indique précisément la quantité d* ammoniaque qui
est à l'état d* ammonium , dans le sel diaméridé.
^6^, Lorsque B représente un alcool j un corburv d*hj^
(i) Poar plus de simplicité, j'applique la plupart du raison nement i» rammoniaque.
( 3ao ) drogène, etc. y jamais il ne dépasse Aq \ il lui est égal ou inférieur.
7^. Dans les diaméracides, B est égal à Aq; maïs il doit toujours être inférieur au nombre gui représente la capacité de saturation de V acide employé. Alors la capacité de saturation de Facide diaméridé est égale à la différence qui existe entre ce nombre et celui des atomes de B.
8^. Les sels d^ammonium des diaméracides sont sur la même ligne horizontale que ceux-^i. Il y a autant de sels (neutres, acides) qu il y a de cases depuis l'acide diaméridé jusqu^à rescalierXY.
9°. Enfin, la composition de toutes les diamérides est
telle, qu^on peut la représenter par un des sels d'ammo-
nium des bandes A A , BB, etc., moins de Peau. Enconsé*
quence ,
Soit :
R HH un acide bibasique ;
R H Am son sel acide ;
R Am Am son sel neutre ;
on peut représenter :
L*acide diaméridé par R H Am~' ;
Son sel » R Am Am~~' ;
La dialéside ^ RHAm^';
La diamide » R Am"' Am~' ;
La diéliside » R Am^' Am""' ;
La diémonide » R Am~' Am~'.
Les signes — i , — 2 indiquent la quantité d^eau qu'il faudrait ajouter à la diaméridé pour régénérer le sel normal neutre ou acide.
TYPES. - THÉORIE DES RÉSIDUS
AARANGEMEKT DBS ATOMES.
Nous avons essayé de prouver, dans la première partie de cet ouvrage, que les atomes ne sont pas disposés dans les corps composés, comme le veut le dualisme^ et nous avons fait voir Tincompatibilité qui existe entre ce système et les équivalents que nous employons.
Avant d'en proposer un autre, nous devons dVbord nous poser cette question : Y a«t-il une prédisposition dans Tar* rangement des atomes d'où résultent les propriétés chimiques des corps composés; et, en supposant que cette prédisposition existe, nous est-il permis de la connaître? ou bien , en cherchant quel est cet arrangement , ne poursuivons-nous pas une chimère, et les atomes ne seraient-ils pas, tout simplement, disposés d'une manière symétrique, en rapport avec la forme cristalline?
J^ai cherché les raisons qui ont engagé la grande majorité des chimistes à repousser ce dernier système , et je n'ai guère trouvé que l'argument suivant : c'est que dans ce cas on serait obligé de représenter la composition de l'alun par celte formule H*^0*® S* K Al', qui nVst propre qu'à jeter de la confusion dans l'esprit. Remarquons qu'il ne s'agit pas ici de savoir si la formule brute de l'alun nous cause plus ou
moins d'embarras , mais bien de savoir si les alomes y sont disposés de telle ou telle façon : quant k décider s'il ne convient pas mieux , pour Tétude et pour le soulagement de la mémoire, de diviser cette formule en deux ou en un plus grand nombre de parties, c'est une autre question sur laquelle je me propose de revenir. En attendant, je vais essayer de faire prévaloir la proposition suivante :
Ily a une prédisposition dans F arrangement des atomes, qui nous permet de nous rendre compte des propriétés chimiques de certains corps composés.
Premier argument. — Lorsqu'on fait un mélange de salpêtre et de sucre et qu'on le chauffe à Tabri du contact de Tair , il se produit une vive combustion \ on sait que celle-ci est due à la réaction des éléments qui constituent le groupe sucre sur les éléments du groupe salpêtre.
Lorsqu^on chauffe, à l'abri du contact de l'air, certains corps purs et sans mélange, comme l'acide picrique, la ni* tronaphtaline , la nitrobenzide , etc., il se produit une combustion semblable à la précédente. Comment expliquer cette combustion, dans ce cas-ci, puisqu'on n'a pas employé deux corps différents capables de réagir l'un sur l'autre?
Remarquons d'abord que tous ces composés s'obtiennent en traitant certaines matières organiques par Tacide nitrique; qu'ils sont presque tous jaunes ou rougeâtres, comme les vapeurs nitreuses; qu'ils cèdent très-facilement une certaine portion de leur oxygène à l'hydrogène sulfuré ou à l'acide sulfureux, absolument comme le feraient les acides nitreux ou nitriques ; remarquons enfin qu'ils sont tous azotés.
N'est-il pas tout naturel d'admettre que l'azote s'y trouve à l'état diacide nitrique, ou nitreux, ou hyponi trique; que ces acides forment un groupe à part dans les combinaisons détonantes, et que ce sont eux qui réagissent, pendant la combustion, sur le reste des éléments de la matière organique? N'a-t-K>n pas, d'un côté, le groupe qui correspond
au salpêtre, et, de Tautre, le groupe Gombnslible qui correspond au sucre?
Il est impossible d'attribuer la combustion seulement k la nature et au nombre des atomes qui sont en présence, car on connaît des milliers de corps qui ont une composition analogue , c'est-à-dire qui renferment du carbone , de Yoxj* gène^ de rbydrogène et de l'azote, mais qui , n* ayant pas été obtenus sous l'influence de r acide nitrique, ne dëto* nentpasen yase clos. Il existe même deuiE composés, le nitrobenzoène et l'acide carbanilique, qui ont exactement la même composition, et cependant celui qui a été obtenu par l'acide nitrique est le seul qui détone en vase clos quand on le chauffe.
Cette simple détonation ne suffit pas pour nous apprendre si l'azote se tronre dans ces composés à l'état d'acide nitrique , nitreux ou hyponitrique; cependant nous pouvons restreindre nos suppositions. On met NO' H en présence deC*H*, et H*0 se sépare; tout l'oxygène de l'eau est fourni par l'acide nitrique, et une partie de l'hydrogène est néce^ sairement fournie par la benzine : reste à savoir si l'acide nitrique n'a pas donné le reste. Dans un cas nous aurions les deux groupes HO'Nh- C*H^; dans le second, les deux groupes NO' + C*H*. Peu importe du reste l'arrangement de ces deux groupes l'un par rapport à l'autre. Nous rejetons le premier cas , par certaines raisons déduites de l'isomorphisme et de l'analogie qui existe entre les corps non nitrés et leurs dérivés nitrés ( i}oy. pour plus de développement les substitutions nitrées). Dans le second cas, nous pourrions encore demander si l'un des deux atomes d'oxygène seulement ne serait pas combiné avec l'azote pour en faire du deutoxyde, auquel il faudrait attribuer la propriété comburante. Cette supposition est inadmissible, parce que l'hydrogène sulfuré s'empare de ces deux atomes d'oxygène et que nous savons, d'un autre côté, qu'il n'agit pas sur l'oxygène dei matières organiques, si ce n'est dans quelques
( 3a4 ) cas très-rares, pour opérer alors une substitulion du soufre à Toxygëne, ce qui n^arrive jamais avecles composés détonants.
En résumé, nous sommes convaincu que les composés nitrés renferment un groupe nitrique, et il nous parait très'probabie que ce groupe représente les vapeurs rouges.
Dettxième argument, -^ Voici une liste de différent»
corps :
C'»H»NO
Leur composition, comme on le voit, présente de très* grandes différences. Cependant, soumis à Faction d'un même agent, de Fammoniaque par exemple, tous se transforment en un produit particulier qui renferme C"H**NO' ; tous, ainsi que ce dernier, donnent avec le bichlorurede platine le même composé C^^H'fNO'CPPt; tous agissent sur l'économie animale d'une manière toute spéciale et très-caractéristique, ce sont des poisons très- violents; tous exercent une action sur la Jumière polarisée.
On Ta déjà deviné , ces corps sont des sels d'un alcaloïde qui est la morphine. Comment pourrait-on concevoir que des corps, si différents par leur composition, aient tant de propriétés communes , s'ils ne renfermaient pas un même groupe auquel ik doivent ces propriétés? Srcela n'était pas, pourquoi le cinquième sel, qui est l'acétate, donnerait-il parla potasse, de la morphine, plutèt que cent autres alcalis , et de l'acide acétique , plutôt que des acides formique, butyrique, carbonique et cent autres acides? Il a été fait, il est vrai , avec de la morphine et de l'acide acétique; mais si les atomes de ces deux corps se sont mêlés, il n^y a plus dans Tacétate ni morphine ni acide acétique , et par con-
séqueulla [xiUsse pourrait, au lieu de morphine, eu séparer de rajnjnoaiaque, de la mélhylamine ou de l'aniline, elc. Or, c^est ce qui n^arrive pas, et il y a plus, c^est que cela n'arrive pas davantage pour les autres sels.
S'il n'y avait dans ces sels aucune prédisposition dans les atomes, pourquoi le sixième, faii avec l'acide picrique , serait-il jaune comme cet acide; pourquoi détonerait-il, comme lui, en vase clos^ pourquoi, sous Tinfluence de la potasse, se scinderait-il en un acide jaune et détonant et en un alcal<^'de incolore , j4utôt qu'en acide incolore et en un alcaloïde jaune et détonant?
Tout ceci ne prouve pas que les sels précédents renferment de la morphine, que Thydrochlorate, par exemple , soit plutôt CIH -H C»^H"NO» que Cl-+-C*^H"NO» ou QH-hH, C*'H««NO> ou (Cl -h H*N) C"H" 0%etc.
Mais il est évident que tous renferment un groupe morphique(soitde la morphine, soit dumorphinum ou une amidc morphique) auquel ils doivent leurs propriétés. S'ilen était autrement, on ne concevrait pas pourquoi le premier sel ne serait pas un fébrifuge, le deuxième un aliment trèssain, le troisième un poison très-violent, le quatrième un corps indifférent , etc.
On traite l'aniline par les réactifs les plus divers , on en fait des sels, des aniles, des anilides, des acides anilidés, de la mélaniline , de la cyaniline , de la dicyanomélaniline ^ on traite chacun de ces composés par Fammoniaque , la potasse, la chale^^ les acides,* enfin, après avoir métamorphosé cette aniline de mille manières , on est toujours maître delà faire réapparaître, comme si, dans toutes ses métamorphoses et même en perdant quelques-uns des éléments qui la constituent^ elle avait conservé son individualité. On sait que l'aniline, soumise à l'action du chlore , donne de la trichloraniline. Eh bien, que Ton soumette au même agent la plupart des composés aniliques, ceux mêmes qui ne renferment plus que de l'aniline incomplète, comme
les anilides , alors on les verra tous se transformer en tricUoraniline , comme s^ils renfermaient tons, sinon de Taniline, au moins son tronc mutile.
On combine un acidel bibasique, 1^ carbonicjoe par exemple, à a équivalents d'alcool; l'éther qui en résulte peut se dédoubler en régénérant précisément les composés qui lui ont donné naissance. On pourrait déjà &k conclure que probablement il renferme trois groupes composés de C, C* et C*. Cette probabilité devient une certitude quand on examine les produits de décomposition de cet étber chloré. Soumis à Faction de la chaleur , de la potasse, de Talcool, dugaz*ammoniac, il se' décompose en produits divers qui appartiennent, l'un k la famille carbonique C, et les deux autres à la famille alcoolique C*. Si Ton ne voulait voir ici qu'un effet du hasard, ou des affinités, nous citerions les oxalates de méthyle perchloré et non chloré , les oxalates d'éthyleperchloré et non chloré qui se comportent de même. Les premiers donnent un produit qui C(M*respond i l'acide oxalique C, et deux autres produits qui correspondent à l'alcool roéthylique C. Les seconds donnent un produit qui correspond à Tacide oxalique C*, et deux antres produits qui correspondent à Talcool C*.
Les éthers succiniques bibasiques perchloré et non chloré, par la même raison doivent renfermer le carbone sous trois formes, sous celle deC^, dépendant de Tacide succinique, et deux fois sous celle de C dépendant de Talcool ; aussi , ces deux éthers, soumis à l'influence de la chaleur, de la potasse , de l'alcool , du gaz ammoniac, se décomposent en un produit qui renferme C^, et en deux autres qui renferment C*. n faut seulement remarquer que les produits C^ chlorés (l'acide ehlorazosuccique par exemple) sont peu stables et se décomposent facilement en un produit C* et en a<âde carbonique qui rendent la réaction anomale en apparence.
J'ignore quels sont les trms groupes qui existent dans l'éther succinique, quelle est leur position , etc. Mais c^r-
uinemenile carbone s'y trouve sous trois formes C^ et deux fois C* ;car, s'il en était autrementi il y aurait des milliers de chances à courir avant de tomber juste sur les réactions que nous offre cet éther.
Troisième argument. — On ajoute un seul .équivalent d'hydrogène à Tindigo, à Tisatine, à rallozane, âla qui-r none; ou un équivalent d'oxygène i l'aldéhyde, à l'hydnire debenzoïle, à l'acide dialurique, à l'acide sulfureux; un équivalent de chlore à l'éthérène , k la naphtaline ; on re* trancheun équivalent d'hydrogène à Thydroquinone, à l'alcool, a la benzoïne, etc.: à l'instant, toutes les propriétés de rindigOydel'aldéhydCfde l'hydrure debenzoïle, de l'acide sulfureux, etc., sont changées. Qu'à tout autre corps composé on ajoute ou l'on retranche, soit un seul équivalent d'un corps simple, soit un seul équivalent d'un corps binaire, on voit paiement cet autre corps composé perdre toutes ses propriétés.
U existe un certain corps qui peut s'ajouter k la plupart des composés, ou bien s'en retrancher, en 1,2, 3,..,, 10 et ao proportions , sans altérer sensiblement leurs propriétés chimiques; je veux parler de l'eau.
En voyant, d'un côté, qu'il n'est pas possible d'ajouter quelques millièmes d'hydrogène & l'indigo sans dénaturer complètement celui-ci, et en voyant, de l'autre, qu'on peut ajouter à 100 parties de carbonate de soude, depuis i5 jusqu^à a5o parties d'eau, sans altérer sensiblement ses propriétés chimiques, et cela à tel point que les chimistes sontpresque toujours obligés d'avoir recours k l'analyse pour savoir s'ils ont entre les mains un carbonate à i ou à i5 atomes d'eau; en voyant, dis-je, la grande diflérencede propriétés qui est amenée par l'addition ou la soustraction d'un seul atome d'un corps simple, et le peu de différence qu'amène l'addition ou la soustraction de loà i5 atomes d'eau, ouest naturellement conduit à voir, dans ce que l'on appelle
les sels hydratés, deux groupes principaux formés, Fun par le sel , l'autre par Teau.
Que Ton n'aille pas croire que cette faible différence de propriétés tient, non à la place particulière occupée par l'eau , mais à une prc^riété spéciale attachée à ce corps ; car nous allons voir que, à Tinstant où Teau s^ajoute à un composé sans y former un groupe à part, elle change complètement les propriétés de ce composé, comme si celui-ci se combinait avec du chlore, de l'oxygène ou de Tadide sulfurique.
On sait que le cyanogène peut s'unir k l'eau en donnant de l'oxalate d'ammoniaque qui n'a aucun point de ressemblance avec lui. Quoique ce dernier puisse se dédoubler en régénérant Teau et le cyanogène, personne, que je sache, n'a encore été tenté de représenter l'arrangement des atomes de cet oxalate par cette formule
C N» -+- 4 Aq.
Ajoute-t-on à ce cyanogène hydraté un cinquième atome d'eau ; alors les propriétés du quinquihydrate ressemblent tout à fait à celles du quadrihydrate. Dans ces deux cas , Teau ne joue donc pas le même rôle, et le cinquième atome doit former un groupe à part C*N*H*0*-|-Aq, quel que soit du reste l'arrangement des atomes dans Toxalatc.
L'anhydride sulfurique peut se combiner successivement à I, 2, 3, 4 V atomes d'eau. La première combinaison SO' + Aq ne ressemble en rien à l'anhydride SO', tandis qu'elle ressemble au plus haut degré aux termes S0*+ Aq*, Aq', Aq^, etc. Ainsi, met-on de l'ammoniaque avec Tanhydride, à l'instant il se forme du sulfammon, tandis que, avecles termes SO'+Aq,Aq', Aq',etc.,on obtient constamment du sulfate d'ammonium. N'est-il pas tout naturel de considérer le premier terme comme une combinaison SO^B*
non hydratée, susceptible de former ensuite les hydrates SO*H» + Aq,Aq%Aq»?
Jusqu'à ce jour, Talloxane a été regardée comme un corps parfaitement neutre, incapable de se combiner avec les bases et n'ayant aucun rapport soit avec Tacide sulfurique anhydre , soit avec les acides dits hydratés. On découvre aujourd'hui que cette alloxane, isomère de l'acide alloxaniçuej n^est autre chose que l'anhydride alloxanique combiné avec i atome d'eau de cristallisation qui peut s'éliminer entre loo et i5o degrés* Si cette eau ne formait pas un groupe k part , il ne serait pas possible de concevoir pourquoi Tallozane hydratée diffère de l'acide alloxanique*. Sous certaines influences, l'alloxane hydratée C^ H' M* O^ + Aq absorbe, pour ainsi dire, son eau de cristallisation , et se métamorphose alors en acide alloxanique dit hydraté. Puisque l'occasion se présente , je la saisis pour faire remarquer de nouveau que les acides dits hydratés ne renferment pas d'eau; car, s'il en était autrement, l'acide alloxanique C^ H* N' O^ + H* O serait identique à Talloxaue monohydratée.
Quatrième argument, — Je me borne à renvoyer le lecteur au chapitre qui traite des substitutions chlorées , et à lui citer de nouveau le chlorhydrate de cinchonine bromée , isomère du bromhydrate de cinchonine chlorée, qui donne de l'acide chlorhydrique avec la potasse , tandis que son isomère donne de Tacide bromhydrique. Si ces atomes étaient arrangés d'après leur affinité et suivant la forme cristalline des corps composés , les deux sels que je viens de citei', devraient se comporter d'unemanière identique avec tapotasse.
L'argument tiré des substitutions chlorées ne prouve pas , en général , qu'il y a des groapes divers dans les corps composés; car, s'il n'y avait aucune prédisposition dans l'arrangement des atomes de l'acide nilrophénique, il suffirait d'admettre que, dans l'acide nitrochlorophénique, le chlore est venu prendre la place de l'hydrogène, pour con-
cevoir pourquoi ces deux acides se ressemblent. En tous cas , l'argument prouve que les atomes ne sont pas disposés dans les corps chlorés, comme l'indique le dualisme.
Cinquième argument. — On sait que Tacide tartrique exerce une action spéciale sur la lumière polarisée. On cnlèye plus ou moins d'eau à cet acide ; on le combine avec les bases, avec Tacide basique, avec Faniline^ on en fait un étber, un acide vinique ou méthylique, etc., et tous ces composés exercent encore une action sur la lumière polarisée. Il faut donc que dans tous ceux-ci, il y ait quelque chose de commun , un certain nombre d'atomes disposés suivant un même plan général, mais modifiable dans ses accessoires, et auquel on puisse attribuer la propriété que possède Tensemble d'agir sur^la lumière polarisée.
L'indigo est coloré en bleu ; on lui ajoute i atome d'oxygène, d'hydrogène ) on lui fait échanger i et a atomes d'hydrogène contre i et a atomes de chlore ou de brome. On combine tous ces composés avec de Teau , avec 'de l'acide sulfureux, de Tacide hyponî trique; on en fait de nombreuses amides , des acides amidés , etc. Les cent composés qu'on obtient ainsi sont tous colorés, les uns en rouge, orangé, et les autres en jaune, violet, pourpre ou gris. Tous ces composés, soumis à l'action violente de la potasse en fusion, de l'acide nitrique bouillant, à l'action prolongée du chlore et du brome, se détruisent, mais en donnant des produits qui appartiennent à une même famille, à la famille phénique; c'est de l'aniline, de l'aniline chlorée ou bromée, des acides phéniques ni tré, brome, chloré et perchloré, ou bien du chloranil et du bromanil.
Pourquoi cette coloration persistante dans les produits de métamorphose de l'indigo ; pourquoi cette transformation constante en dérivés de la famille phénique?
On ne saurait l'attribuer à la nature des atomes qui constituent l'indigo et ses annexes, car tant d'autres coips ont une composition analogue; ni à leur nombre, car il est
extrêmement yariable. Il ne nous reste plus qu'une suppo* sition à faire , c'est d'admettre que , dans tous ces composés, il y a quelque chose de commun, un certain groupement d'atomes, auxquels ils doivent leurs propriétés communes.
En m'appuyant sur les arguments précédents, je vais faii% voir que nous sommes singulièrement avancés dans la question que nous agitons, quoique nous ne puissions peat-ètre pas citer un seul corps dont l'arrangement des atomes nous soit connu.
Voici un certain composé C** H** N*0**5 il n'existe pas encore, il est vrai, mais tout le monde comprendra qu'on peut le faire à Tinstant même, lui et cent autres corps analogues. Il représente un sel hydraté formé par l'acide nitrophtalanilique nitré et un alcaloïde, la méthyloéthylo-phénylamine nitrée.
D'après le troisième argument, nous pouvons déjà le représenter par C*' H** N* 0* + H* O. Le deuxième nous conduit k y voir ensuite les deux groupes suivants ou à peu près : i*' Tacide nitrophtalanilique nitré C** H* N* O' 5 a^» l'alcaloïde C*H'*N*0*; je dis k peu près, car il suffit de rappeler la théorie de Tammonium pour comprendre que Talcaloïde peut se trouver, dans le sel, â l'état d'un corps analogue à l'ammonium, à l'amide, k Timide, etc. L'acide nitrophtalanilique nitré , d'après le deuxièifte argument, renferme un groupe qui représente â peu près l'acide nitrophtalique, et un autre groupe qui renferme le reste des éléments , ou à peu près , la nitraniline. Chacun de ces corps , d'après le premier argument , renferme deux autres groupes, dont un nitré. L'alcaloïde lui-même est constitué au moins par trois groupes principaux , le groupe méthylène ou méthyle, éthérène ou éthyle, et le nitrophényle ou la nitraniline. Enfin celle-ci , premier argument, renferme certainement un groupe nitré.
Rien ne nous empêcherait de faire un sel encore plus compliqué, par exemple un nùrochlorophtal'-anilate nitro^
brome d'ammoniaque tnéthylée, éthylée, anijrlée et nitro^ iodophénjlée y hydrate.
Nous pourrious indiquer encore où est le chlore, où est le brome, où est Tiode dans ce composé , et cependant nous ne pourrions pas dire quels sont positivement les groupes qui forment ce sel , ni exactement comment ces groupes sont disposés les uns par rapport aux autres.
Ne pourrions-nous pas faire un sel double avec deux sels analogues au précédent, dont un, par exemple, renfermerait de la cinchonine bichlorée?
Ne pourrions-nous pas , à priori, dire : ce sel perdra de Teau par la dessiccation^ il sera jaune, détonant, il exei^ cera une action sur la lumière polarisée^ on pourra le décomposer en deux sels ; de l'un de ceux-ci on retirera de la cinchonine bichlorée,^ de l'autre un alcaloïde nitro-iodé; Thydrogène sulfuré le décomposera, etc. , etc. ? Certainement nous ne faisons pas ici des prédictions plus hasardées que si nous disions que le propionatc de quinine, que Ton ne connaît pas encore , sera incolore , non détonant, fébrifuge, décomposable par la potasse en acide propionique et en quinine, etc.
Eh bien, s*il n*y avait aucune prédisposition dans Tarrangement des atomes du sel double , il y aurait des milliards à parier contre un que nos prévisions sur sa décomposition ne se réaliseraient pas.
DES RADICAUX COMPOSÉS ET DES TYPES
Après avoir vu qu'il y a une prédisposition dans Tarrangement des atomes, il est tout naturel de chercher quelle est celte prédisposition , et si , parmi nos divers systèmes, il en est un qui soit capable de nous la faire connaître avec plus ou moins de certitude. En procédant par élimination, nous pouvons mettre le dualisme de côté, par les diverses raisons que nous avons exposées dans cet ouvrage , et parce qu'il est incompatible avec les équivalents que nous em-
ployons. D^autres systèmes se rapprochent trop du dualisme pour que nous ne les écartions pas par les mêmes raisons
Il ne nous reste donc plus à examiner qu'une seule théorie qui, sans être dépendante du dualisme, pourrait très-bien s'accorder avec lui , je veux parler de la théorie des radicaux composés.
On donne le nom de radicaux à certains corps composés qui, n'existant pas libres pour la plupart, seraient susceptibles de jouer, dans les substances organiques , le rôle de corps simples. D'après cela, la chimie organique deviendrait la chimie des radicaux composés. Remarquons, en passant, que ces radicaux appartiennent tout autant à la chimie minérale qu'à la chimie organique, car l'ammonium, le platinammonium, Furanyle, le ferryle, l'antimonyle, lebioxyde d'azote, Tacide hypo-azotique , As*0', Bo*0*,.... sont, je Tai déjà dit, des radicaux, au même titre que l'éthyle, le métyle ou lacétyle.
Pour mieux examiner cette question, nous allons diviser provisoirement les radicaux en plusieurs classes , d'après les fonctions qu'ils remplissent :
Dans la première nous mettrons les alcinyles ou les alciniums (i) qui, comme Tammonium et le cacodyle, sont susceptibles de jouer le rôle des métaux , et donnent des sels diabasiqnes (2).
Dans la seconde, les basylides, qui ont une constitution analogue à celle de Turanyle. Les uns, comme l'uiTAnyle, le ferryle et l'antimonyle, donnent des sels diabasiques; les autres, comme le nilryle N*0*, le nitrosyle N*0*, l'arsc-
(i) On donne les noms d'alcalis et d'alcaloides aux composés analogues à rammouiaque, et qui n*oDt cependant rien de commun aTec les alcalis, eomme la potasse et la sonde. Je propose de les désigner sons le nom à*Alcines, et les eorps analogues à l'ammonium on an cacod7le sous le non d^alcinyle» ou d'alciniums,
(3) {àtmC^nti transUio), sels qui se prôtent immédiatement h la double décomposition ordinaire, comme les sels de potassium ou de barinm.
uyle, leborjlc, etc. , n'en donnent pas. Ainsi, daiisles nitroso* ferrocyanures, le nitrosyle ne se laisse pas remplacer immédiatemeni par nn autre radical simple ou composé.
La troisième classe comprendra les métoyles (métal), ou les radicaux qui jouent encore le rôle des métaux , mais qui sont analogues i Téthyle et qui ne donnent pas de sels diabasiques.
Dans la dernière classe, nous mettrons les rhysonyles ou les radicaux analogues aux corps simples non métalliques , comme le cyanogène , le sulfocyanogène, le mellon , etc.
Radkaux (Alcinyles
diabasiques f » ■
^ > Psendo-metaux
dydimiques jBasyles
p» { \ non diabasiques
" I Métoyles j ^
dioïques. (Rhyjonyles.
Alcinyles. — Je n'ai pas à exposer ici les arguments trop connus qu'on fait valoir pour ou contre la théorie de l'ammonium. Cependant je m'arrêterai sur le suivant, afin de faire voir combien les raisons que nous croyons les plus solides, en ce qui concerne Farrangement des atomes, ont quelquefois peu de fondement.
U est impossible, disent quelques chimistes, d'adopter la théorie de l'ammonium ; ce serait admettre que l'ammoniaque, ce corps qui cède si facilement son hydrogène au chlore, à Toxygène et même au soufre, est cependant capable d'enlever Thydrogène à Tacide chlorhydrique pour former de TanuDonium ; et, de plus, il faudrait encore admettre que tous les alcaloïdes , comme la quinine , la morphine, etc., peuvent également enlever cet hydrogène, en donnant du quinum , du morphum , etc.
L'argument, présenté de la sorte, a une certaine apparence de solidité, et je ne sache pas qu on y ait jamais répondu.
J'ai proposé, il y a quelques années, une nouvelle manière d'envisager la constitution des sels d'ammoniaque , de
cacodyle, de quinine, etc., qoi est, pour ainsi dire, un juste milieu entre la théorie de rammonium et celle de l'ammoniaque.
Le chlorure hydrogène , disais- je , est analogue et même isomorphe avec le chlorure de potassium. Si l*on met de Tammoniaque en présence de ce chlorure d*hydrogène, elle s'approchera de lliydrogène , se combinera avec lui , mais sans le déranger de sa place, sans Tenlever au chlore. On aura donc un chlorure eP hydrogène ammoniacal qui conservera Farrangement du chlorure d*hydrogène, sera isomorphe avec lui et par conséquent avec le chlorure de potassium , et qui devra se noter ainsi :
Chlorure de potassium . . Cl -H Kj
Chlorure d'hydrogène Cl-hH;
Chlorure de cuivre. Cl + Cu ;
Chlorure d'hydrogène ammoniacal . . ^^ + a î
Cu Chlorure de cuivre ammoniacal. ... Cl 4* ^ *
Am
Ainsi l'ammoniaque, pour former de l'ammonium, n'a nullement besoin d'enlever Fhydrogène au chlore.
D'après cette manière de disposer les atomes , il résulte que si l'on regarde leur projection horizontale, on apercevra deux groupes Cl H' H et N ; tandis que si Ton examine la projection verticale, on apercevra un autre arrangement Cl et H^ N. Peut-on dire, maintenant , que le sel ammoniac soit plutôt un sel d'ammonium qu'un sel d'ammoniaque?
Quanta l'ammonium, au cacodyle, au stibéthyle,etc., ce serait de Thydrogène, mais de l'hydrogène modifié par l'ammoniaque, la cacodine, la stibétine, la quinine, etc. L'hydrogène, en combinaison avec le chlore, est H; libre, il devient H*. L'hydrogène ammoniacal, en combinaison
est . 5 libre, il devient ( « ) • L'hydrogène cacodylique,
( 336 ) eu combinaison est ; libre , il devient (^ ) : en elTet
( I = a volumes, et Cl -h = a volumes.
Il semble donc que tous les faits doivent s'accorder tout aussi bien avec une théorie qu^avec Tautre. Cependant la composition des oxycblorures de cacodyle et de tellurethyle, celle de Facide cacodylique, des acicblorides, aciflnorides, cacodyliques, etc . , a ^té considérée jusqu'à ce jour comme ne pouvant s'accorder qu'avec la théorie de rammoniuin. Mais nous verrons plus loin (série C*H^, groupe cacodylique) que, s'il est permis d'admettre que le cacodyle existe dans les sels à base d'oxyde de cacodyle, il n'en est plus de même quand 41 s'agit de l'acide cacodylique ou des acides fiuo et cUorocacodyliques ; et que les faits sont alors complètement contraires à la théorie du cacodyle.
Un autre argument très-puissant a été mis, dernièrement, en avant en faveur de l'ammonium : on saitqu'oii est parvenu k obtenir le stibéthyle, et que ce radical décompose Tacide chlorhydrique , en en expulsant l'hydrogène. Voyons s'il n'est pas possible d'expliquer ce fait dans la théorie de l'ammoniaque.
Les aldéhydes et les alcools paraissent susceptibles de former des alcaloïdes qui différent les uns des autres, comme les aldéhydes des alcools, par a atomes d'hydrogène : ainsi Tarsine ou la cacodine, ou l'amide arséniée de raldéhyde=C* H' As, tandis que l'amide de l'alcool ou Téthylamine = C* H' N H- H*. On trouve le même rapport entre la stibéthine, ammoniaque des sels de stibéthyle, C«H*'Sb,etle stibclhyleC«H*>Sb-hH«: Celui-ci, au lieu d'être un radical, pourrait bien n'être qu'un alcaloïde peu stable, de la triéthylamine antimoniée 3C*H^+H'Sb.
Il ne nous est guère permis d'admettre que la triéthylamine soit à la fois et un alcaloïde et un radical ; c'est cependant ce à quoi nous serions forcément conduits si nous
(337) considérions la triéthylamine antimoniée comme un radical . Ou bien, ce qui est aussi contradictoire» nous serions conduits à admettre que la triétliylamine serait un alcaloïde, tandis que cette même triéthylamine, avec une substitution de r azote par Tantimoinc, deviendrait un radical. Considérons donc la triéthylamine antimoniée ou le stibéthyle, comme un alcaloïde peu stable; alors on peut dire que, sous Tinfluence de l'acide chlorhydrique, il perd 2 atomes d^hydrogène et se change en stibéthîne, qui reste unie à Tacide chlorbydrique. Ainsi , ce ne serait pas l'acide, mais la triéthylamine antimoniée qui aurait perdu l'hydrogène qui s'est dégagé.
Au reste, le stibéthyle, considéré* comme un radical, s^éloigne tout à fait, par sa constitution, de l'ammonium et du cacodyle. Nous avons déjà dit que si l'ammoniaque est H' N, l'ammonium doit être deux fois H' N plus H*5 que si la cacodine est C*H' As, le cacodyle doit être deux fois C* H' As plus H*. Or, la stibéthine éunt C* H*' Sb, son radical ou le stibéthyle devrait être deux fois C* H*' Sb plus H% tandis que le stibéthyle connu est C* H*' Sb + H*.
Aussi, voyez la différence qui existe entre la composition de ses sels et ceux de l'ammonium et du cacodyle :
On a, dans la notation ordinaire, avec
L'ammoniun.
Le cacodyle. Le stibélhyle.
Chlorure... . a* -hR, Cl* 4-St
Oxyde O -h R , O' 4- St
Sulfure S 4-R, S* -h St
Nitrate N>0«-+-R, 2N»0«-4-St.
Pour expliquer cette singulière différence, il serait possible de concevoir encore autrement la constitution du stibéthyle.
Si les radicaux sont dyadiques, c'est-à-dire s'ils renferment H*, Cu* (ah,) ' (p ] ï etc., on pourrait dresser le ta-
( 338 ) bleau suivant :
Radicaux sîmpl. H% Ctt% Pt% \
Alliages de radi-
eaux simples. HCU| CuPt, CuZ dîoiques(t))
AUiagesderadi- /HVHX /HVHX /HYH\
cauxoomp. \AniACc7' VAmAStij' \CcASti/ (aioimi« Alliagesderad. /H\ /HV /h\ ^ ^ ^ ^•*-
simpl.etcomp. \Amy \Cc/ \Sti/
Le stibéthjle connu serait alors un alliage du radical simple H avec le radical composé (sti)> ^^ serait Thydroatibéthyle dioïque, tandis que le véritable stibéthjle, analogue au cacodyle, doit être ( ^ . ] et didymique.
L'hydrostibéthyle, mis en présence du chlore , donnerait
CI* + ( ^ . ) H 9 un atome de chlore saturant ^ . 9 et l'autre
\Sti/ Su
saturant H ; ce sel serait un chlorure double d^hydrogène et du véritable stibéthyle. Le sulfure S+ 1 .| H, correspondant à S+KH, serait un sulfure double d'hydrogène et du véritable stibéthyle, ou bien un sulfure d'hydrostibéthyle. n serait intéressant d'examiner comment Thydrostibéthyle se comporte avec les acides faibles et une dissolution alcoolique de bichlorure platiuique^ et de voir s'il existe des sels du véritable stibéthyle.
Le telluréthyle est évidemment un radical dicûfque formé
peut-être de ( qs g» j j • Sous cette forme il se combine, comme Phydrostibétyle , avec a atomes de chlore. On est, par con-
(1) Bi4rmi*iues ou jumeaux; dioï^mes, c'est-à-dire formés par l'union de 1 Tolumo d'un radical d'une famille arec i volume d*un radical d'une autre famille.
( 339) sé({ueiit, conduit à demander si les radicaux dioïques ne doîvenl pas tous se combiner avec a atomes de chlore^ ou bien si les bases biacides (dont les sels neutres renferment a molécules d*acide monobasique) ne sont telles que parce qu'elles sont dioïques. Ainsi , le teiluréthyle , Thydrostibéthyle, le stannéthyle seraient des radicaux dioïques et par conséquent biacides. Il ne faudrait pas les confondre avec les radicaux didymiques de la semibenzidam, de la flavine, etc., qui donnent des sels biacides, car il est probable que ces derniers sont des sels acides^ comme les bicfalorhydrates de quinine et de cinchonine, et non des sels neutres comme le bicblorure de teiluréthyle.
D'après M. Hofmann, la triétfaylamine et la trimé thy* lamine ne seraient que de l'ammoniaque dont les 3 atome» d'bydrogène seraient remplacés par 3 atomes d'éihyle et de méthyle. On pourrait encore dire que la triéthylamine est de l'ammoniaque, dont chaque atome d'hydrogène est modifié par la présence de Téthérène , et^ en conséquence, on
devrait la noter ainsi : N ( ] •
L'éthylamine, la diéthylamine, la triéthylamine étant des ammoniaques modifiées^ l'ammonium, l'éthylammonium , le cacodyle, le stibéihyle, etc., sont des hydrogènes modifiés. Les ammoniaques modifiées conservent le caractère basique de l'ammoniaque, les hydrogènes modifiés conservent aussi le caractère métallique de l'hydrogène. C'est ce qui m'a fait dire, autrefois, que l'hydrogène est le métal de la chimie organique.
Cette manière de considérer la constitution de Tammonium, avec i atome d'hydrogène situé autrement que les autres , permet de concevoir la singulière différence qui existeen tre les sels du mono, bi et triéthylammonium et ceux ^du tétréthylammonium. Il n'est donc pas nécessaire d'admettre que les premiers soient des sels d'ammoniaque, tandis que les seconds seraient des sels d'ammonium.
Eu i-ésumé , la théorie de rammoniaque me parait aussi vraie que celle de rammonium , et dans les sels ammoniacaux , les atomes sont peut-être disposés de telle sorle , qu^il est impossible de dire s'ils renferment de l'ammoniaque plutôt que de Tammonium. Diaprés cela , peu importe la manière dont nous noterons ces sels; nous n'aurons à considérer qu'une seule chose, la commoditfé ou la simplicité et Tanalogie.
Basyles, — J'ai partagé ces composés en deux classes, les diabasiques et les non^iabasiques. Parmi -les premiers se trouve Turanyle qui peut être transporté d'un sel à Fautre par la voie des doubles décompositions ordinaires ; et , parmi les seconds , on voit le nitryle , ou X* ou N* O^ ^ qui joue le rôle de Thydrogène , mais ne se laisse pas transporter d'un sel à F autre, par la voie des doubles décompositions ordinaires.
Il doit paraître singulier de ranger dans une même classe Turanyle, Tantimonyle, le ferryle, etc., puis le bioxyde d'azote, l'acide hypo-azotique et l'arsényle As'O* 5 ce qui revient encore à mettre dans une même classe les basyloxydes comprenant :
L'oxyde d'uranyle . . . (UO)' ;
L'oxyde de ferryle ... ( Fe )' ;
L'oxyde d'aluminyle. . (Al 0)* O;
L'oxyde d'anlimonyle. ( Sb O)» O ;
et les basylacides, comprenant :
L'oxyde d'arscniosyle. (As O)' 0, ou Tacide arsénieux anhydre;
L'oxyde d'arsényle. , . ( AO' )' , ou l'acide arsénique anhydre ;
L'oxyde de nitrosyie. (N0]'0, ou l'acide nîtreux anhydre;
L*oxyde de nitryle. . . (N0*)'0, ou l'acide nitrique anhydre;
L*oxyde de boryle. . . . (BO)' O, ou l'acide borique anhydre.
J'avoue cpie j'ai hésité avant de publier, pour la premièiv fois, ces rapprochements. Mais la composition des nilro-
(34. ) prussiates cl des sulfales arscnyliquc et antiinonylique ue m*a plus permis de mettre en doute Fanalogie qui existe entre l'oxyde d'uranyle et Toxyde de nitryle. Et , d'ailleurs, comment établir une ligne de démarcation dans la liste que je viens de donner? On serait disposé à la placer entre les corps qui jouent les rôles de bases et ceux qui jouent le rôle d'acides anhydres, par conséquent entre Toxyde d'antimoine et l'acide arsénieux anhydres, c'est-à-dire précisément entre les deux corps qui se ressemblent le plus , entre deux corps qui sont isodimorphes. U me parait donc impossible de séparer le premier terme du dernier.
Nous l'avons vu plus haut , les sels d'uranyle ont toutes les propriétés des sels neutres ; et comme nous voulons employer une notation qui nous donne des formules analogues pour les corps analogues , nous sommes donc obligé de considérer l'uranyle comme un radical , c'est-à-dire comme un corps qui , à la manière du potassium , se transporte d'un sel à l'autre, sans altérer la neutralité des uns et des autres. Cette manière de voir nous conduit, il est vrai, à faire jouer au protoxyde d'urane et le rôle d'un métal et le rôle d'un oxyde-, ce qui doit paraître assez peu probable. Mais si l'on se rappelle qu'un même corps simple peut avoir plusieurs équivalents dépendant des fonctions que remplit ce corps simple, on devra considérer le protoxyde libre d'urane comme un oxyde dUiranosum, =U'0, et l'oxyde uranique conmie une combinaison d'urane, =r O -I- ( VO)*. Ainsi , l'oxyde d'uranosum U* O serait isomère, mais non identique à l'uranyle ( VO )' .
Nous avons également vu que le ninyle (NO')* se substitue très-souvent à l'hydrogène, et qu'on doit également le considérer comme un radical ; qu'il en est de même du nitrosyle (NO)*, et, par conséquent, du feri^yle et du boi'yle, de Tantiuionyle et de Tarséniosyle , etc.
Remarquons que ves radicaux sont tous dyadiqvies, comme les dynaniyles et comme rhyilrogène dont ils jouent
le rAle. En combinaison, ils sontH, . » NO,NO*, VO,elc.,
et libres, ils devienneniH%(^y, (N0)% (N0*)% (VO)*.
Du nitryle et de Furanyle j'ai conclu au ferryle et i Tarsényle ; M. Gerhardt va beaucoup plus loin maintenant, et du nitryle et de Toxyde de nitryle, ou acide nitrique anhydre, il conclut pour tous les acides anhydres monobasiques. Ainsi, suivant lui, Tacide acétique anhydre serait deToxyde d*acétyle (C* H' O)* O didymique , Tacide benzoïque anhydre de Foxyde de benzoïle (C H' O)* O didymique , Tanhydride acétobenzoïque de Toxyde double de benzoïle et
d'acétyle L, ^s qI ^ dioïque.
Je suis loin de nier l'analogie et les conséquences que M. Gerhardt en tire , conséquences qui nous entraîneraient aussi à adopter Topinion de M. Willamson sur la constitudon des acides hydratés.
Mais cpmme dans cet ouvrage je me suis proposé d'éviter les hypothèses, et de voir s'il est possible de construire un système rationnel en se basant seulement sur des lois expérimentales , je ne pousserai pas plus loin la discussion sur ces radicaux, et je vais indiquer comment je puis tirer parti de ceux-ci en laissant de côté ce qu'ils ont d'hypothétique.
J'emploie , je l'ai déjà dit , des formules synoptiques qm indiquent, non F arrangement des atomes, mais les analogies qui existent entre tel et tel corps. Je reconnais , et tout le monde est d^accord là-dessus , que le nitrate d'ammoniaque est un nitrate. H faut , en conséquence , que, si je représente le nitrate de potassium par NO' + K , je donne au nitrate d'ammoniaque une formule semblable , et celle<i ne peut être que NO' -h H* N. Maintenant , que H* N existe ou n'existe pas , peu importe -, il suffit que mes formules expriment Fanalogic des deux nitrates , et que la seconde
( 343) formule indique que la s<Hniiie des nombres proportionnel» H* N se transporte d'un sel à un autre , sans altérer les propriété^ qui appardennent au genre de ce dernier.
Peu importe , dirais-je encore , que NO* existe ou n^existe pas, qu'il soit ou non un radical. L'expérience démontre que , dans une multitude de corps différents , on peut enle* ver I, d, 3, 4) S ^^^ atomes d'hydrogène, en leur rendant exactement le même nombre d'atomes de MO*, sans que la neutralité , ou l'acidité , ou Talcalinité de ces corps soit altérée. J'exprime ce fait , k l'aide de formules synoptiques qui sont semblables pour les corps nitrés et les corps non ni très.
Les acides anhydres monobasiques sont des corps d'une nature spéciale, qui, en conséquence, doivent avoir une formule propre. J'ai comparé les anhydres nitreux , arsénieux , borique , N* O', As* G*, B* O* à Foxyde d'uranyle*, or, comme je représente la composition de celui-ci par la formide
je dois donner aux anhydrides précédents des formules semblables, soit
(NO)» 4-0, (As0)»4-0, (BoO)'-4-0.
L'analogie de l'acide nitreux anhydre avec l'oxyde d'uj*anyle me paraissait dépendre du nombre d'atomes qu'ils renferment l'un et l'autre, et je n'avais nullement songé k comparer l'acide acétique anhydre avec l'acide nitreux anhydre. M. Gerhardt me parait être plus conséquent que moi *, j'adopte donc son opinion, non sur l'arrangement des atomes, mais sur l'analogie qui existe entre l'acide acétique anhydre et l'acide nitreux anhydre. Et puisque je représente ce dernier par (NO)* + O, je dois aussi représenter l'acide acé- Uque anhydre par (C* H* O)* -hO.
Méioyles.'^M. Dumas a résumé son opinion sur la roitstiltttion des éthers en les comparant aux sels aromouia-
eâux. Ce qui revient à dire que si le sel ammoniac est un hydrocblorate , Téther cUorhydrique doit en être un*, et que si le premier est un chlorure d'ammonium , le second ne peut être qu'un chlorure d'éthyle. Tous les chimistes ont adopté l'opinion de M. Dumas; mais les uns ont admis , avec lui , que les éthers sont des sels d'ëthérène, tandis que les autres, M. Liebig en tète, ont préféré la théorie de Téthyle. Je pourrais répéter ici ce que j^ai dit du sel ammoniac, à savoir que Téther chlorhydrique n^est
peut-être qu'un chlorure à^ hydrogène éthéréné Cl +— »et
Téthyle libre un hydrogène modifié par l'éthérène ( « ) •
IVlais une autre question doit d'abord être résolue, c'est de savoir si les éthers sont des sels.
Si Ton veut mettre de côté toute espèce de considérations théoriques et n'examiner que les faits , il sera bien difficile de trouver des analogies entre les éthers et les sels. Quel rapport y a-t-il entre les propriétés physiques des uns et des autres ; quel rapport il y a-t-il entre les sels qui sont soumis à la loi des doubles décompositions ordinaires, qui se laissent décomposer directement par les acides, par les bases et par les sels , et les éthers qui n'obéissent pas à cette loi ?
Comment peut-on admettre que le sulfovinate de barium est une association de sulfate de barium insoluble dans tous les réactifs, et de sulfate d'éthyle qui est incapable de dissoudre une trace de sulfate de barium ?
Par quelle singulière bizarrerie les sulfovinates , les phosphovinates, les carbovinates, les oxalovinates de potasse ne donnent-ils pas de précipités avec les sels de barium, de strontium, de calcium et de plomb?
On peut transformer, dit-on, l'acide sulfovinique par l'ébullition, ou avec le temps en sulfate de barium. Cela est vrai ; mais ne transforme-t-on pas de la même manière l'oxaniide en ôxalàte de chaux ou eu acide oxalique et en
ammoniaque, quoiqu'elle ne renferme ni acide ni ammoniaque? La conclusion est facile à tirer.
On attaque la benzine par Tacide nitrique ^ il se forme de Teau et de la nitrobenzide ; Toxygène de l'eau n'a pu être fourni que par l'acide nitrique. On traite l'essence d'amandes amères par l'acide nitrique; il se forme de l'essence nitrée et de l'eau ; quoique l'essence renferme de l'oxygène, l'eau dégagée a emprunté le sien à l'acide nitrique; personne n'en doute. Ou fait agir le même acide sur des corps très-combustibles et très-différents les uns des autres, sur la naphtaline, sur l'acide phénique, sur l'acide benzoïque, sur le ligneux^ etc. ; de l'eau se dégage encore, et personne ne doute que dans toutes ces réactions calquées les unes sur les autres, Toxygène de cette eau n'ait été fourni par l'acide. Pourquoi donc, si nous opérons sur l'alcool, sur un corps si combustible, si peu oxydé, qui ne cède de l'eau à aucun des corps qui en sont avides , pourquoi , disje, supposerions-nous dans ce cas que l'oxygène de l'eau qui se dégage provient ici , non de l'acide , mais du corps combustible, de l'alcool? Les hypothèses que nous faisons sur les corps ne peuvent dénaturer les faits , et si nous les laissons de côté, nous devons admettre que dans la formation de l'éther nitrique c'est l'acide qui a fourni l'oxygène, et que celui-ci a brûlé une portion de l'oxygène de l'alcool pour former de l'eau .
Quelle conclusion tirer de ces rapprochements? C'est que l'éther nitrique n'est pas un sel , n'est pas un nitrate , puisqu'il ne renferme plus d'acide nitrique.
Un nitrate est tm sel d'hydrogène dont Yhydrogène a été enlevé et remplacé par un métal , ou par de l'uranyle ou de l'ammonium.
L'éther nitrique est du nitrate d'hydrogène dont i atome d'oxygène et probablement aussi d'hydrogène, ont été enlevés et remplacés par le reste des éléments de Talcool.
Un sulfate est un sel d'hydrogène dont Yhydrogène a été
remplacé par un métal ou un radical qui joue le même rôle , tandis que Féther sulfurique est un sulfate d'hydrogène dont a atomes à! oxygène ont été enlevés et remplacés par le reste des éléments de Talcool. Je ne veux pas dire que le reste des éléments de Talcool a pris la place géométrique de Toxygène et qu'il joue son rôle, mais simplement que O est parti et que Talcool moins de Thydrogène est entré dans le nouveau composé.
Voyez combien l'analogie vient appuyer cette manière de considérer les éthers.
On traite Tammoniaque, Taniline, la benzine, la naphtaline, Tesprit-de-bois, Talcool, Thuile de pomjnes de terre, etc., par Tacide sulfurique. On obtient, d'une part, de la sulfamide, de la sulfanilide, de la sulfonaphtalide, de la sulfobenzide , du méthol sulfurique, de Talcool sulfurique, de Tamylol sulfurique, etc., et, de Tautre, des acides sulfamique, sulfanilique, sulfobenzidique, sidfonaphtalique , sulfométhylique , sulfovinique, sulfamylique , etc.
On a les mêmes réactions de part et d'autre :
Sulfamide SO* H>-h a H*N — 2 Aq SO*;
Sulfanilide SO*H»-HaC«H'N — 2Aq;
Sulfobenzide ... SO* H» 4- 2 €• H« — 2 Aq ;
Sulfonaphtalide. S0< H* 4- 2 €'• H* — 2 Aq ;
Sulfométhylide . SO^ H» -h 2 CH< O — 2 Aq ;
Sulféthylide ... S0« H»H- 2 C» H« — 2 Aq ;
Sulfamylide. . . . SO' H» -f- 2 C* H" — 2 Aq.
sulfamique SO* H* -i- H» N — Aq ;
sulfobenzidique. SO* H' H- C« H* — Aq ; Acides l j^ifj^^jniqyç ^ SO^ H' + C» H« — Aq ;
Etc....
Les acides sulfamique , sulfobenzidique , sulfovinique , etc. , oxamique , oxanilique , oxalovinique , etc. , carbamique, carbanilique , carbovi nique, etc., sont mo-
Acides
nobasiques, décomposables* par la distillation, susceptibles , sons certaines influences , d*absorber de Teau en régénérant les corps qui leur ont donné naissance , capables de se transformer, dans certaines circonstances , en sulfobenzide, sulfovinide, etc., oxamide, oxanilide, oxalovinide, etc«, carbaniide , carbanilide, carbovinide, etc., et doués de la propriété de former avec la baryte , la stron-* tiane , la chaux et le plomb, des sulfamates , sulfovinates , oxamates, oxalovinates , carbamates, carbovinates, etc., solubles. On ne peut pas supposer que Tacide sulfobenzidique soit un sulfate acide; pourquoi admet-on que F acide sulfovinique en est un ?
Tous ces corps paraissent avoir la même constitution.
Voici cependant comment il faudrait les formuler dans la théorie des radicaux :
sulfamiqae (SO»H- H* N«) 4- (SO' 4- H» 0);
salfaniUqae (S0>-+- C'»H"N>) -4.(S0^-+.H»0);
sulfonaphtalique €>• H" -+- S' 0* -<- H» ;
sulfonaphtalique nitré. (C"H«) S»0»H- (N»0>4- OC* H*) 4- H*0;
sulfonaphtal. chloré . . (€»• H» ) S* O* -h (Cl' + €'• H* ) -h H» O ;
sulfovinique ( SO» 4- Oe H") 4- (SO' 4- H>0).
Voici une autre preuve de l'analogie des éthers avec les amides, les benzides, les naphtalides, etc.
Dans la théorie de Téthyle, Tacide succino-vinique serait un succinatc acide, et correspondrait au succinate acide d'anunonium.
Dans la théorie desdiamérides, il correspondrait à l'acide succinamique.
Lorsqu'on fait perdre i atome d'eau au succinate acide > ausulfate acide, auphtalate acide, au camphora te acide, etc., d'ammonium, on obtient les acides monobasiques , succinamique , sulfamique, phtalamique, camphoramiquc, etc.;
donc y si l'acîde succiuo-\ inique correspond au surcinate acide d*ammoniujn , en perdant i atome d*eau, il devra donner un nouvel acide analogue a Tacide saccinaiiii<{ae.
Lorsqu^on fait perdre i atome d\*au aux acides succinamique, camphoramique, phtalamique, phtalanilique, etc., onobtientdescorps neutres qui sont la succinimide , la camphorimide, la pblalimide, le phtalanil , etc. ; donc, si Tacide succino-vinique est analogue à Facide succinamique , il devra donner un corps neutre en perdant i atome d'eau. Or, c*est précisément ce qui arrive \ donc Tacide succinoviniquc n'est pas un succinate acide, puisque Tacide succinamique n'en est pas un.
Cependant je ne me le dissimule pas, la théorie de Tétlijle , en adoptant les modifications que j'ai proposées , en considérant Talcool comme un oxyde biéthylique , en comparant Téthyle à l'hydrogène et en le représentant en combinaison par Et et libre par Et*, cette théorie, dis-je , nous donne de la composition des élhers une idée si simple , qu'elle mérite d'être prise en sérieuse considération.
En commençant ce chapitre, j'ai dit que , avant de chercher si les éthers renferment de l'éthyle, il fallait d'abord savoir si ce sont des sels-, dans le cas où ils devraient être rangés dans cette catégorie, il faudrait donc les considérer comme des sels non diabasiques. Mais n'y a-t-il pas contradiction dans ces termes; est-ce que la propriété caractéristique d'un sel n'est pas précisément d'être diabasîque :^ On voit que, pour résoudre la question soulevée par la théorie des éthers , il faut non-seulement savoir d'abord si ce sont des sels, mais remonter encore plus haut, et déterminer rigoureusement ce qu'on entend par ce mot sel.
Combien nous sommes loin d'être d'accord sur la valeur des termes sur lesquels roule toute la chimie !
*lln sel , dit-on oitlinairement , est le produit de l'union d*un acide a\ec un oxvde; et voici M. Baudrimont qui
(349) avance que le plomb est un sel. Une pareille opinion ne mérite pas une réfutation , dira-t-on. Remarquons d'abord que la définition précédente ne s'applique ni aux chlorures, ni aux sulfures, etc. La suivante serait plus générale : un sel est un type moléculaire qui renferme un métal ou de Thydrogëne , métal qui est susceptible d'élre remplacé , à Taide de la double décomposition immédiate, par un autre métal ou par de Thydrogène, hydrogène qui peut être remplacé par un métal quelconque. En conséquence , le sulfate de potasse , le chlorure d'hydrogène , le sulfure de potassium et le sulfure d'hydrogène sont des sels. Les sulfures d'antimoine^ de plomb et de fer, malgré leur aspect métallique, sont encore des sels; personne ne le conteste. Le phosphure d'antimoine et par conséquent aussi l'arséniure d'antimoine sont des sels. En quoi l'arséniure d'antimoine diilère-t-il des alliages d'antimoine? Les alliages sont donc des sels. Si maintenant nous remplaçons dans l'arséniure d'antimoine l'arsenic par un corps analogue , par de l'antimoine même, nous aurons de l'antimoniure d'antimoine; donc l'antimoine métallique est un sel, et lorsqu'on met l'arsenic en sa présence il se fait une double décomposition saline qui doit se représenter par
SbSb-h AsAs=:SbAs + SbAs.
Ne sommes-nous pas arrivés à la même conclusion avec les dyades; n'avons-nous pas vu que l'hydrogène est de l'hydmre d'hydrogène, le chlore du chlorure de chlore, etc. ?
Si les phosphures, les arséniures, les sulfures sont des sels, est-ce que les azotures n'en sont pas? Est-ce que l'azoture trimercurique n'est pas un sel ; n'en est-il pas de même de l'azoture bi et monomercurique, et, par conséquent, de leur correspondant l'azoture trihydrique ? Ainsi, comme nous l'avons déjà dit ailleurs , l'ammoniaque est un sel d'hydrogène , par conséquent un acide tribasique.
Qui osera trancher la queslion en diianl : ce qui esl à droite est un sel, ce qui est à gauche nen est pas ?
En résumé y si le nitrate d'éthyleest un sel , il faudra lui donner la formule des nitrates; si ce n est pas un sel, on devra le noter comme les diamérides. Ainsi , pour moi , la question que j'agite n^est pas théorique, mais d'expérience: les éthers sont-ils des sels? Leur notation, leur classification , leur nomenclature dépendent de la solution de cette question. Quant aux objections que j'ai faites sur la solubilité du sulfovinate de barium , elles tomberaient immédiatement s'il était démontré qu'il peut exister des sels non diabasiques; car il serait facile , dans ce cas, de prouver que le sulfovinate de barium doit être soluble, qu'il ne doit pas se décomposer en sulfate d'éthyle et en sulfate de barium; enfin que le sulfate de soude ne doit pas former directement un sel double avec du sulfate d'éthyle.
Rhyzonjles. — Parmi ces radicaux nous rangeons le cyanogène, le sulfocyanogène, le ferrocyanogène, le mellon, les radicaux de Davy, comme SO',SO^, etc.
Il existe une foule de types chimiques binaires , ternaires, quaternaires, etc. , qui peuvent échanger les métaux qu'ils renferment contre d'autres métaux ; ce sont les types salins. Lorsqu'on met deux types de ce genre en contact l'un avec l'autre, comme le chlorure de barium et le margarate de potassium , les deux métaux se remplacent réciproquement, et l'on obtient un chlorure de potassium et un margarate de barium. De ce fait, quelques chimistes tirent deux conséquences : la première, que le potassium est analogue au barium qu'il remplace; la seconde, que le margarogène ou C'^H*'0^ est analogue au chlore qu'il remplace. Cette dernière conséquence me parait aussi juste que la suivante :
Voilà deux polyèdres, l'un à quatre faces, l'autre à cent faces. On enlève à l'un et à l'autre une arête, on transjxirte
Tarète du premier à la place de Tarète du second , et réciproquement. Les deux arêtes échangées , remplissant les mêmes fonctions, on en conclut que les deux polyèdres, lorsqu ils sont Tun et Tautre privés d'une arête , sont ana** logues. Telle est, au fond, la théorie de Davy. Si tous les chimistes ne l'admettent pas , dans toutesles circonstances , presque tous l'appliquent aux cyanures , aux sulfocyanures, aux mellonures et à d'autres sels.
Quant à moi , j'avoue que je ne comprends pas cette distinction ; je ne vois pas en quoi les sulfocyanures différent des cyanates , les mellonures des cyamélurates; et ce que je conçois encore moins , c'est de voir établir une distinction entre les sulfocyanures et les cyanates , tandis qu'on n^ën établit pas entre les sulfocarbonates et les carbonates.
Tous les raisonnements qu'on a faits pour admettre de» radicaux de ce genre , sont aussi solides que les suivants :
Voici un groupe moléculaire PO* M*, c'est un phosphate; M* pouvant être remplacé par K', F', Mn', etc., on en conclut que les atomes y ont cette disposition PO* -}- M* , et que par conséquent PO* est un radical analogue à l'azote qui donne aussi des sels tribasiques N + M'.
Mais comme on peut remplacer O* par S*, Se*, on doit admettre l'existence du groupement suivant :
PM
et comme, d'un autre côté, on peut remplacer PM' par SM' pour faire un sulfate , il faut admettre que PM' est analo* gue à SM*.
Nous pouvons encore remplacer le phosphore par l'ar^ senic ou l'antimoine; il faut donc représenter les phos^ phates par
Que les cyanures soient constitués ainsi CN-hM, ou
ainsi CM-f-N, MN-f-C, ou de celle manière ^|^ 9 je de-
( 332 ) mande en quoi Faction que les métaux , les acides , les oxydes et les sels exercent sur eux, deviendra-t-elle plus claire, en quoi les phénomènes seront-ils plus compréhra* sibles.
A la rigueur, je concevrais qu^on représentât Facide margarîque par •
attendu que sur les 68 atomes il y en a deux qui se comportent autrement que les autres. Mais dans les cyanures je ne vois aucun motif pour séparer Thydrogène ou le métal du carbone et de Tazote.
A cela on répond que le cyanogène existe libre , qu'il est analogue au chlore. L'analogie qu on remarque entre ces corps est du même ordre que celle qui existe entre le chlore et le margarogène. En quoi le cyanogène se comporte-t-41 comme le chlore? Est-ce que celui-ci , mis en présence de Teau, donne un composé analogue h l'oxamide ou à Toxalate d'ammoniaque ) est-ce qu'il se combine avec l'hydrogène sulfuré ? est-ce que les cyanates ou les fulminates sont analogues aux hypochlorites ou aux chlorates? comment peuton voir dans les fulminates des combinaisons du cyanogène, tandis qu'on sait que ces sels , obtenus par l'action de l'acide nitrique sur l'alcool, fulminent comme les picrates, et renferment, par conséquent, l'azote k Tétat de NO ou de NO*, et non à l'état de/îyanogène? *
Je reviendrai plus loin sur l'existence du cyanogène , et celle des radicaux en général.
M. Liebig considère Toxyde de carbone comme un radical.
Celui-ci ayant une composition qui le distingue de tous les autres, je vais m'y arrêter pendant quelques instants.
Lorsqu'on jette un coup d^œil sur tous les corps composés, on en aperçoit un très-grand nombre dont tous les atomes sont pairs, comme dans Tacide acétique C*H*0*, l'acide butyrique C*H*0*, etc. Mais ce qu'il y a d'assez
( 353 ) remanpiable, c^esl que ces formules divisibles n'appariien* nent qu'à des corps qui renferment des monades el des dyades. Je n'en connais pas une seule semblable parmi les corps qui ne sont composés que de monades , comme SO*, SO», TeO% TeO% TeS% TeS»,.CO, C0% CS», Si O ouSiO', etc. (i).
Pai déjà dit que tous les radicaux ayant des formules contraires à la loi des nombres pairs ne peuvent pas exister libres , à moins de se doubler au moment où on veut les mettre en liberté: tel est, par exemple, le cacodjle C'H'As qui, libre, devient C^H^^Âs*; ce qui revient à dire que les radicaux en combinaison occupent i volume, comme l'bydrogène qu'ils remplacent. Donc tout radical ,libre doit être divisible (2). Or, Toxyde carbone libre CO occupe 3 volumes et il est indivisible ; donc, si c'est un radical , il ne peut dans aucun cas remplacer l'bydrogène , le cblore, un métal ou une dyade quelconque. Reste à savoir s'il pourrait jouer le rôle du carbone , de l'oxygène ou du soufre, c'est-à-dire d'une monade; mais, dans cette bypotbèse , il faudrait admettre que CO ou 2 volumes peuvent jouer le rôle de O ou de i volume : c'est une chose dont nous n'avons pas encore d'exemple en chimie.
( I ) On peut encore remarquer qu*il^*y a pas de corps composés formés par trois monades différentes. Les composés qui ne renferment que des dyades paraissent être également indivisibles, comme HH*, Cl H, Cl" P, Cl' P, P Cl* N, etc. On pourrait citer les pbospfaures solide et liquide d'hydrogène P^ H' et P' H* ; mais rien ne nous prouve que ces formules soient eiactes. L*iodure de phosphore P*I* ferait exception.
( 3) Ceci ne peut être vrai que pour les radicaux didymiques, et peut ne pas Tètre pour les radicaux diolques. Ainsi le telluréthyle C* H** Te est indivisible, et, sous ceUe forme, il se combine avec Cl*, comme le stibcthylo. C'est probablement un radical dioique formé de
U'H^Te;"^" **" C*H*Tc' rc qui fait supposer qu'il peut exister un autre telluréthyle,
(C'H*Te)«-+- H« = (C*H»Te)*,
et qui , sons Tinnuence du chlore, devrait se diviser en deux , en donnant le chlorure C* H* Te h- Cl.
Je ne m'arrêterai pas à examiner si les milliers de radi* eaux et de copules qui sont admis dans l'école de Berzelius (vc^ez son dernier Traitéde chimie, celui de M .Loewig,etc.) doivent être considérés comme tels. Avant de leur accorder le droit d'asile dans la science, j*espère que Veurhjrzène jouira d'abord de cette faveur.
Il y a quelques années , j'ai fait l'annonce suivante :
« Je viens de découvrir un radical que j'appellerai eu- » rhyzène et que je représenterai par Eu* analogue à Cl*. )> Je passerai, pour le moment, sa composition sous si- >y lence , et je me bornerai à indiquer sa préparation et ses » principales combinaisons.
)) On le prépare en traitant l'acide eurbyzbydrique par )> le peroxyde de manganèse et l'acide sulfurique; on a
SU
i^H- Mn»0»-hEu»H»= (S0*4- OMn») -f- H'O H- Eu^
)i L'eurbyzène , mis en contact avec le potassium , donne » de l'eurhyzurc potassique Eu K^ et ce sel traité par Fa- » cide sulfurique donne de l'acide eurbyzbydrique ,
SO* H» -+- 2 Eu K = SO» K» -4- a Eu H .
» Cbauffe-<-on cet acide avec du potassium 9 il se dégage » de l'bydrogène et il se forint de Feurbyzure potassique.
» Lorsqu'on verse sur du chloroforme une petite quan- )) tité d'eau et d'acide eurbyzbydrique, on obtient un corps » chloré analogue au chloroforme,
CHCl"-hH»0-hHEu=:CHf^ 4-H»Cl»:
Eu '
» c'est l'acide eurbyzide-formylique.
» Si l'on traite le diloroforme par l'acide eurbyzbydrique )) seul , on obtient un eurhyzure de carbone analogue au )> chlorure de carbone formylique ,
CH CP + H*Eu'= CEu» -f- 3C1 H.
» L'eurliyzure potassique donne avec le chlorure de » benzoïle du chlorure potassique et de Teurbyzare ben* » zoïque. On obtient paiement de Teurhy^ure de mëthjle, » d*éthyle , etc. L'eurhjzène peut enlever directement Fhy- » drogène k un très-grand nombre de substances orga* » niques, et sa ressemblance avec le chlore va tellement n loin, qu'il forme avec Tacide sulfureuT un corps anan logue à roxychloride sulfurique, SO'Eu' , et avec Toxyde » de carbone un composé analogue à Toxythloride carboni* » que, soit CO Eu*.
» Enfin, non-seulement il existe libre, mais encore en I» combinaison; comme tous les radicaux, il renferme un » nombre impair de dyades. »
En annonçant ma découverte à plusieurs personnes , je leur demandais si Teurhysène n'avait pas plus de titres cpie le cyanogène pour être admis au rang des radicaux. Il me fut répondu affirmativement. Mais, lorsque j'ajoutai que ce radical n'était autre chose que de Teau oxygénée, alors on ne voulut plus lui reconnaître de droits à ce titre.
Est-ce que l'admission des radicaux dans la science dépendrait, comme celle des acides bibasiques, non de leurs propriétés , mais de l'autorité dont jouit le chimiste qui en fait la proposition?
THÉORIE DES aéSIDUS.
Lorsqu'on fait agir l'acide nitrique sur la benzine, il se forme de Tcau et de la nitrobcnzide. M. Gerhardt admet que, l'oxygène de Teau étant fourni par l'acide^ toutThydrogène doit provenir de la benzine; il suppose, de plus, que le reste des éléments de Facide ou MO* H forme un groupe en présence du reste des éléments de la benzine ou C* H^ qui forme un autre groupe ; de sorte que la nitrobcnzide est formée de deux résidus , comme cette formule rindîque:NO*H,C«H*.
Il admet de même que, après avoir fait agir l'ammoniaque sur le chlorure de benzoïle , on obtient de la ben-* zamide, formée d^un résidu benzoïque et d'un résidu ammonique. Le même raisonnement pouvant s'appliquer à toutes les amides, auxéthers, aux anilides , etc., on voit que, pour M. Gerhardt , les corps copules seraient des combinaisons qui renferment, à l'état de groupes distincts, les résidus des corps qui ont servi à les former.
Il existe un doute sur cette théorie : M. Gerhardt veut-il indiquer par ses formules F arrangement des atomes dans les corps copules , ou bien veut-il simplement représenter le mode de formation de ceux-ci? C*est, ce me semble , cette dernière opinion qui doit être admise , car M. Gferhardt commence par déclarer qu'il nous est impossible de connaître Farrangement des atomes , et qu'il faut employer des formules brutes pour représenter leur composition. On ne doit donc voir dans les formules à résidu qu'un procédé destiné, dans certains cas , à faire ressortir les analogies et à comparer les réactions.
D'ailleurs, en considérant les formules àxésidu comme l'expression d'une théorie sur l'arrangement des atomes, on tombe immédiatement dans les mêmes embarras qu'avec les formules à copules et i radicaux. Les mêmes questions reviennent toujours ; seulement , au lieu de demander quelles sont les copules , quels sont les radicaux , il faut demander quels sont les résidus qui existent dans tel ou tel corps; quelles fonctions remplissent-ils ; peuvent-ils exister libres ?
Je prends comme exemple la benaamide; on la prépare 1® avec le chlorure de benzoïle et l'ammoniaque, et l'on a pour résidu
C'H»OCl-f-H'N — Cl — Hr=
C'H»0 -hH»N '
( 357 ) a^ avec Fackle bcnzoïque et Tammoniaque , et Toii a pour résida
SO» H» 4- C'« H
On peut aussi préparer cet acide à l'aide de l'anhydride sulfurique et delà naphtaline; mais, dans ce cas, l'acide sul* fonaphtalique ne renferme plus de résidu j c'est le résultat simple de l'union de Fanhydride à la naphtaline.
Comme on le voit, la question est aussi épineuse que celle des radicaux.
DES TYPES CHIMIQUES
L'idée des types chimiques s^est peu à peu introduite dans la science, à mesure que celle-ci a fait des progrès. A la rigueur, on pourrait l'attribuer aux premiers chimistes qui se sont servis de ces expressions : pyrite de fer, pyrite de cuivre , couperose blanche, bleue et verte , ou bien de celle-ci : sulfure de cuivre , sulfure de fer. Cependant, telle que nous la concevons aujourd'hui , cette idée est dépendante de la théorie atomique , et par conséquent il faut en chercher l'origine dans les écrits du chimiste qui , le pre-< mier, a représenté la composition de deux sels du mémo genre par deux formules semblables. Il est certain que^
Beneliiis, eu attribuant aux sulfatet, aux séléniatcs et aux chromâtes les formolesSO'+OM, ScO»-f-OM, CrO»-»-OM, aTait une idée parfaitement nette des types chimiques. U en est de même des personnes qui ont rapproche les chlorates des bromates et des iodates, les chlorures des bromures et des iodures. M. Mittscherlich est venu donner plus de rdief k cette idée par sa décourerte de Tisomorphisme.
Néanmoins on a toujours laissé quelque chose d'indécis dans cette cpiestion ; les termes n ont pas été nettement définis, et Ton s*est contenté déconsidérer, d*une manière assez vague, comme appartenant à un même type chimique , les composés qui renferment le même nombre d ' atomes et qui présentent une certaine analogie dans leurs propriétés.
M. Baudrimont , qui le premier, je crois, s*est servi de cette expression type chimique, considère, avec Berzdius, les sulfates, les séléniales, les tellurates et les chromâtes comme des sels d*un même type, mais avec cette di£Krence quHl emploie des formtdes brutes et représente, par conséquent, Farrangement atomique des sds précédents par RO* M.
En effet, Tidée des types parait être, au premier abord, indépendante de toute théorie sur Tarrangement des atomes. Car, qu'on note les sulfates ainsi , SO* M, ou ainsi , SO'+OM, peu importe; du moment qu'on note tous ces sels de la même manière, on admet qu'ils appartiennent i un même type. Telle parait aussi avoir été Tidée de M. Dumas, lorsque , il y a quelques années, il a appelé l'attention des chimistes sur ce sujet.
Mais la question est loin d'être aussi simple; elle est entourée de mille difficultés, et établir une théorie des types, c'est établir une classification chimique basée sur le nombre, la nature, les fonctions et Tarrangement tant des atomes simples que des atomes composés.
Je suppose , en effet, qu'on demande si les oklorurcs et les oxydes appartiennent a un mèoie type. On ne peut pas faire une question plus simple, et cependant les chimistes, qui représentent ces composés par OM et Cl M, admettront Tidentité du type, tandis que d'autres personnes qui les repré« sentent par OM et Cl* M, ou bien , comme M. Grerhardt, par OIVP et Cl M, rejetteront cette identité. H n'y aura même pas accord entre les chimistes qui admettent les formules OJVLet Cl M; car pour les uns , Toxygène et le chlore jouant le même rôle , et pour les autres cela n'étant pas , il y aura identité de type dans le premier cas, et non dans le second.
Ceci paraîtra plus évident dans l'exemple suivant : On demande si les cyanates et les sulfocyanures appartiennent à un même type. Cela ne fera pas de doute pour les chimistes qui co.jiidèrent que roxygène, le soufre et le sélénium sont de. corps équivalents. Mais on sait que tout le monde n'est yzs d'accord là-dessus , et que, en général , on attribue ce 17 pe Cy'O + OM aux cyanates , et cet autre Cy*S* +Maux sulfocyanures.
Aux chimistes qui admettent l'équivalence des fonctions
des corps simples que je viens de citer, qui considèrent los
éthers carboniques sulfuré, bisulfure, trisulfuré et non
sulfuré CO'E*, C „ E', C E, CS'E* comme appartenant
à un même type, on demande s'il doit en être de même de
rhyposulfite , du quintisulfurc et du sulfate de potassium,
S'-4- K, -^ K et -4- K. Les réponses ne s'accorderont
certainement pas*
J'ai dit que l'idée des types chimiques paraissait être indépendante de toute théorie sur l'arrangement des atomm. Cela est parfaitement vrai , juscju'à un certain point. Mais s'il n'est pas nécessaire de connaître cet arrangement [Niur les deux corps que Ton compare , il faut néanmoins savoir
s'il est le même ou non, quel que soit d^ ailleurs cet arrangement. La question ainsi posée, et Fétat actuel de nos connaissances ne nous permet pas de la poser autrement, se trouve singulièrement simplifiée, car nous n'avons plus à nous préoccuper de l'arrangement des atomes, mais seule-» ment de savoir s'il est le même ou non , dans tel et tel corps.
Néanmoins de nombreuses difficultés entourent encore ce sujet \ c'est ce qu'on va voir par les questions suivantes :
L'alun de potasse et celui d'ammoniaque, isomoiphes, susceptibles de cristalliser ensemble en toutes proportions, appartiennent-ils au même type?
Tout le monde admet que les carbonates de chaux et de magnésie, qui sont isoiporphes et qui renferment le même nombre d'atomes, sont moulés sur le même type. En est-il de même pour la dolomîe?
On ignore quel est l'arrangement des atomes dans les acétates; on veut seulement savoir s'il est le même dans l'acétate de potasse et dans celui d'éthyle.
On veut savoir si l'acétate d'éthyle et celui de méthyle appartiennent à un même type. Si on se prononce pour l'affirmative, ce ne peut être qu'à la condition d'admettre, dans ces deux étliers, l'existence de deux groupes, l'éthyle et le méthyle, ou l'éthérène et le méthylène. Mais alors l'oxyde d'éthyle , de méthyle, d*amyle, etc., doivent appartenir à un même type; même conclusion pour le méthylène, Téthérène, l'amylène, etc.; même conclusion pour les acides formique, acétique, butyrique, margarique,etc. : par conséquent, le formiate de méthyle et le margarate d'amylc doivent être rangés dans le même type.
On ne peut pas toucher un corps sans soulever une difficulté. Qui dit identité de type, dit même arrangement atomique. Le carbonate de chaux ne cristallisant pas comme celui de baryte , peut-ou dire qu'ils appartiennent au même ijpe? Si l'on répond oui, comment concevoir que deux
( 36' ) corps qui ne cristallisent pas de même 9 qui par conséquent n'ont pas le mème'arrangemeut atomique, aient néanmoins le même type? C'est contradictoire; ou bien il faut admettre que deux corps peuvent avoir le même type sans avoir le même arrangement. Alors qu'est*cequ un type ?
En m'occupant de ce sujet, j'ai apporté moi*même une profonde modification dans l'idée qu'on s'était formée sur les types : de l'ammoniaque et du soi-disant iodure d'azote on faisait deux types di£BSrents; de l'éthérène et des éthérênes chloré, bichloré, trichloré et quadrichloré on en faisait cinq autres. J'ai exposé précédemment mes idées sur ce sujet et je n'ai pas à y revenir, si ce n'est pour faire voir les nouvelles difficultés qu'il soulève.
Je suppose qu*on soit d'accord avec moi , et qu'on ad* mette que le chlore, en se substituant peu à peu à l'hydro* gêne dans l'éther carbonique, ne change pas le type de celui-ci; je demande alors s'il doit en être de même dans tous les cas , par exemple lorsque la liqueur des Hollandais et l'éther hydrochlorique bichloré se chlorurent complètement ? Si l'on dit oui , on se trouvera immédiatement arrêté par ime difficulté d'un nouveau genre.
L'éther hydrocUorique bichloré et la liqueur des Hollandais, étant isomères, ne peuvent avoir le même arrangement atomique, ou le même type. Si, en se perchlorurant , l'éther hydrochlorique conserve son arrangement, si la liqueur des Hollandais conserve aussi le sien , dans l'un et Fautre cas, on devra obtenir deux chlorures de carbone C*Ci* isomères , possédant , l'un l'arrangement de l'éther hydrochlorique, l'autre celui de la liqueur des Hollandais. Or, comme cela n'arrive pas, comme les deux chlorures de carbone sont identiques, il faut donc que, à un certain moment, le type de l'un des corps employés se soit brisé pour se reformer sur celui de l'autre.
Outre cette modification, j'en ai apporté deux autres qui sont loin d'être adoptées par les chimistes; je me borne à
( 36a ) les rappeler. La première consiste à faire rentrer dans un même type les sels ferreux et ferriques , chromeux et chro* miqucs , etc. ; et la seconde, à attribuer le même type à certains corps simples et à certains corps composés, comme le chlore , l'hydrogène et Tacide chlorhydrîque.
M. Dumas est venu, à son tour, apporter de nouvelles modifications k Tidée que nous avions des types chimiques. Mais, ayant traité ce sujet plutôt en poëtequ^en savant, il en résulte qu il est difficile de saisir exactement sa pensée, et qu^on peut tirer de sa théorie des conséquences qu*il serait le premier à repousser.
M. Dumas admet .que non-seulement les corps chlorés, mais encore les corps oxydés, appartiennent au même type c[ue les su)>stances hydrogénées dont on peut les faire dériver par substitution équivalente : ainsi, pour lui, Talcool et Tacide acétique appartiendraient, malgré la difiérence de leurs propriétés , à un même type. II faudrait par con* séquent en conclure que F acide carbonique CO* appartient au type gac des marais CH*, l'alcool C'H*0 au type C*H*, Tacide tartrique C*H*0' au type C*H", etc. Cependant nous voyons que , un peu plus tard , il a admis un type alcool et un type acétique différents Tun de Fautre.
Que cette statue soit en bronze, en marbre ou en ivoire , peu importe la matière, dit M. Dumas ; c^est toujours la même statue , le même type.
En effet, peu importe que ce sulfate soit un sel de cuivre, de plomb ou de fer; il appartient toujours au type sulfate.
Mais où faut-il s'arrêter; le sulfate d^ammoniaquc, Téther sulfurique , Talun , appartiennent-ils au type sulfate? alors qu'est-ce qu'un type? Toutes les difficultés que j'ai signalées plus haut surgissent de nouveau.
Si l'hydrogène joue le rôle des métaux, si le chlore et l'oxygène jouent celui de Thydrogène, si le soufre et le sélénium jouent celui de Toxygène, si la matière est indifférente , si nous ne devons tônir compte que du nombre et de
l'arrangement des alomes , alors tous les corps suivants deyrom appartenir i un même type (en donnant alors aux atomes le poids des équivalents ) : CO', SO*, CH*, KO*, MnO%Ca%CNH, etc.
M. Dumas ne va certainement pas jusque-là, et il dira que pour que deux corps appartiennent à un même type il ne suffit pas quHls renferment le même nombre d'atomes , mais qu'ils doivent avoir le même arrangement. Alors, à quoi reconnaitrons-nous si les corps que je viens de citer ont ou non le même arrangement?
La théorie de M. Dumas est trop générale; par sa couleur poétique, elle se prête trop aux interprétations: c'est un programme dont nous attendons la réalisation.
DEUXIEME SECTION
CONSTBUGTION DE LA SÉRIE. — CLASSIFICATION DES SÉRIES
COnSTRUCTION DE LA SÉRIE.
Il nous sera facile maintenant de revenir de la théorie à l'expérience : pour cela , nous dirons tout simplement que les composés d'une même série renferment le même nombre d'atomes de carbone , qu'ils se métamorphosent facilement les uns dans les autres , et qu'ils ont une composition telle, qu'on peut la représenter :
Celle des premiers, par un carbure d'hydrogène et par ses dérivés chlorés, bromes , nitrés, etc., que nous nommerons des nuclénides ;
Celle des seconds, par une nuclénide, plus 1,2 ou 3 molécules d'une des dyades suivantes : H*, Cl', Br*, I', FI* ;
Celle des troisièmes , par une nuclénide , plus i , a ou 3 molécules d'une des monades suivantes : O , S, Se, Te;
Et celle des quatrièmes, par une nuclénide, plus H* O, H«S,H'Se,ouH«re.
A cette série nous ajouterons encore une cat^orie qui comprendra les AnhydréeSy dont la composition peut se représenter par une monadie , moins 79 i et a Aq, et cjne nous partagerons :
1^. En ankfrdriJes, ce sont des monadées moins une quantité d'eau, qui représente précisément la capacité de saturation de ces dernières \
3^. Et en dianhfdes, ce sont des monadées , moins une quantité d'eau, qui représente le double de la capacité de saturation de ces dernières.
Ainsi, Tacide acétique monobasique donne un anhydride, C»H*0«— iAq, ou aC*H*0» — Aq (*); l'acide formique monobasique une dianhyde, CH'O' — Aq; l'acide carbonique bibasique un anhydryde , CH* O' — Aq ; et l'acide lactique bibasique, mais acide d'un autre genre, donne un anhydride et une dianhyde , C* H" O* — Aq et — aAq.
Voilà les principales divisions qui sont comprises dans la première partie de la série ou dans les aplônes.
La seconde partie renferme les diamérones; celles-ci sont formées par l'union des aplônes d'une même série ou de plusieurs séries différentes, avec ou sans élimination d'eau ou d'acide chlorhydrique.
Nous avons dit que les halo et les hydrodiamérides, pour ne prendre que les cas les mieux connus, renferment les résidus des corps qui ont servi à les former. S'il n'y avait qu'un seul procédé général pour préparer ces diamérides, il nous serait très-facile de faire une hypothèse sur leurs rési« dus et de nous en servir pour les classer. Mais nous savons qu'un même corps peut se préparer d'après plusieurs procédés différents, et que, par conséquent, nous y pouvons
( * ) La place dw anhydrides monobasiques n'est pas là , ce sont des dia> mérides ; mais, soit pour faire un sacrifice à Thabitude , soit provisoirement^ on pourrait les laisser avec les autres anhydrées.
supposer tel ou tel résidu , et môme nW pas admettre du tout 9 comme dans Tacide sulfobenzidique, qui se prépare par Tunion directe de V anhydride sulfuri<jue avec la benzine, sans élimination d^eau.
Cependant nous pouvons tourner la difficulté en recourant à une convention très-simple que voici :
Pour déterminer la nature d'une diamérone, nouspren* drons Teau comme pierre de touche, c'est-à-dire que nous constaterons si|, dans la préparation de cette diamérone, il se sépare ou non de Feau, et quelle en est la quantité) ou bien, ce qui revient au même, nous constaterons quelle est la quantité d'eau qu'elle absorbe pour se dédoubler.
Nous choisissons l'eau, parce qu'elle représente les acides, c'est l'acide hydriqlie ^ parce qu'elle représente les bases, c'est t'oxyde d'hydrc^ène; d'où il suit qu'elle représente également les sels , car elle se prête , exactement comme eux, à la double décomposition saline.
Nous choisissons l'eau, parce qu'elle renferme les deux éléments extrêmes, l'oxygène et l'hydrogène, qui, à eux seuls , tiennent lieu , dans les composés organiques , de tous les autres corps simples, moins le carbone et les analogues de l'azote.
Enfin, nous choisissons l'eau, parce que c'est en sa présence que se font toutes les réactions dans les corps organisés, et qiie, dans nos laboratoires, elle prend, le plus souvent , part aux métamorphoses , soit en se combinant avec les corps qui sont en sa présence, soit en se séparant de ceux avec lesquels elle est combinée.
Ayant ainsi pourvu au choix de notre pierre de touche, il nous en reste un autre tout aussi important à faire; c'est celui de la préparation , ou de l'équation du corps que nous voulons essayer. Mais il est tout fait , car il nous est impossible, maintenant, de choisir une autre équation que relie dans laquelle nous verrons figurer l'eau.
Il est vrai que, parmi les diverses équations de prépara.
( 3fi6 )
tion de certaines di amendes, on n^en rencontre pas toujours une qui contienne de Teau; mais il est facile de transformer, par la pensée , ces équations en une autre qui en renferme. Ainsi , à F équation de préparation du pliospham, qui n^a encore été obtenu que par Faction du ckloride phosphorique sur Fammoniaque, on p<mt substituer la suivante :
PO* H' -f- 2 H* N — 4 Aq = PH Ji%
qui représente le phospham ccmime un produit de Faction de Facide phosphorique sur Fammoniaque, avec élimination d^eau.
n serait également possible de ramener les équations des halodiamérides à des équations hydratiques, comme la suivante par exemple, qui représente celle du chlorophosphure d'azote :
mais il est beaucoup plus simple de la rapporter au chlorure de phosphore , et de faire des halodiamérides une classe» à part.
Après avoir ramené la formation des hydrodiaméridcs à un seul procédé, il nous sera facile de les classer, ou plutôt notre classification est toute faite, car nous n'avons qu^â transporter ici notre grand casier des diamérides [^vojrez Action des acides sur les substances organiques), puis à disposer chaque case en ligne droite, avec son étiquette qui servira de définition aux corps qu'elle renferme.
A la suite de ce casier, nous ajouterons quelques divisions qui se trouvent dans le tableau suivant :
DIAM^BONES.
iDiamérines oa i . . « « «/
, _ . j par A + BouB + B';
alcaloïdes..^. 1 Diameramides. par A 4- B; Diaméracides. . par A + (A' ou B); Diamerees. . . . par B + B' ; Syndiamérides. par n ( A 4- B).
II. Halodiamcrides
Idiadelphes ; triadelphes; polyadelphes.
Synhétères.
Les diamérines sont alcalines, les diameramides sont neutres, les diaméracides, comme leur nom l'indique, sont acides , les diamérées sont neutres , et les syndiamérides , qui peuvent être neutres , acides ou alcalines , sont formées par la condensation de plusieurs molécules de diamérides en une seule. Ainsi, les acides cyanurique, cyamélurique, mellonhydrique , etc., sont des syndiamérides.
Quant aux paradiamérides , ce sont des corps peu connus, et que je divise, assez arbitrairement, en adelphes ou composés formés par Tunion d'aplônes d'une même série, et en synbétères ou composés formés par l'union d'aplôncs de deux séries différentes, comme l'acide formiobenzoïlique,
CH» 0« -h C H* O.
Les diadelphes renferment deux aplônes égales ou différentes d'une même série, comme la benzoïne, aCH'O, et la quinone verte , C« H* O* -h C» H« O* .
Les triadelpbes et les polyadelpbes renferment un plus grand nombre d' aplônes d'une même série.
Les sous-divisions des bydrodiamérides sont celles du
(i} Je me sera ordinairement du nom de diaméride, pour désigner le» hydrodiamérides dans la formation desquels il entre au moins un acide. A et A' désignent les acides, B et B' les corps non acides.
grand casier ; nous les reproduirons plus loin , dans un tableau général, avec celles des paradiamérides.
CLASSIFICATION DES SÉRIES
Notre série type étant achevée , nous allons essayer d'en faire une nouvelle avec un autre noyau, avec un autre carbure d'hydrogène, C*H* par exemple. Réunissons donc à ce carbure tous les corps auquel il donne naissance , sans perdre du carbone , et comparons tous ces corps à ceux de la série précédente.
Il pourrait arriver deux choses : ou les membres de la seconde série auraient une composition analogue à celle des membres correspondants de la première , mais leurs propriétés ne se ressembleraient pas ; ou bien , les membres <pii auraient des propriétés semblables n'auraient pas une composition analogue.
Ainsi , il se pourrait que l'on eût le parallèle suivant :
Première série. Deuxièiiia série.
Hyperhalides €'• H'« 4- CP OWa;
Acides C'«H'»4-0* C*H»4-0;
Alcool C'»H'» 4- H'O C«H« -h O»;
Aldéhyde C'*H'» 4-0 ee» 4« O*.
Si les choses étaient réellement ainsi, nous ne retirerions pas un grand avantage de la construction de nos séries ou de nos arbres chimiques; car, en plaçant l'un à côté de Tautre les deux arbres qui se ressemblent le plus, nous trouverions que les parties analogues n'y remplissent pas les mêmes fonctions. Les racines de l'un et les feuilles de l'autre serviraient k la nutrition ; les organes de la génération seraient représentés , dans l'un, par les étamines, et, dans l'autre, par la corolle, etc.
Mais, lorsque j'ai publié mes premières séries, je me suis appuyé avec confiance sur le principe suivant :
Si à deux corps analogues on fait subir les mêmes mé^ tamorphoses, les produits seront encore analogues.
C^est le principe d^ analogie , celui qui a conduit le chimiste à qui Ton doit la découverte du second alcool, de la seconde amide, du second acide amidé , à prévoir leurs métamorphoses ainsi que la composition des produits auxquels ils donnent naissance.
Mais , jusqu'où peut-on suivre ce guide sans tomBer dans l'erreur ; jusqu'à quel point peut-on s'en servir dans une classification ?
Voici deux corps analogues , l'acide formique et l'acide acétique : on enlève à tous les deux H* O*, qu'on remplace par NH, et l'un des produits est acide (cyanhydrique) , tandis que l'autre est neutre (acétonitryle). En voilà deux autres, le bicarbonate et le bicamphorate d'ammoniaque : on leur enlève H* O', et l'un donne de l'acide cyanique , tandis que l'autre donne de la camphorimide. L'acide citrique tribasique reste tel en perdant H*0, et, dans les mêmes circonstances, l'acide tartrique bibasique devient monobasique, tandis que l'acide alloxanique bibasique se change en un corps neutre.
On reprend ces deux acides bibasiques , camphorique et alloxanique , on les soumet à l'action des mêmes agents : l'un donne une dîamide, un acide amidé, une (Ë*imide, etc. , l'autre donne un acide mycomélinique, un acide uramilique, de l'uramile, de la murexide, de la murexane, et beaucoup d'autres corps qui ne paraissent offrir aucune analogie avec les produits de Tacide^ camphorique ou de tout autre acide bibasique.
Je conçois qu'en présence de pareils faits, les chimistes soient très-réservés, et ne se servent de l'analogie que comme d'un indice souvent infidèle.
Cependant j'ai toujours accordé une grande confiance à ce principe, et j'ai été disposé à ne considérer les exceptions que comme des anomalies apparentes qui devaient tôt ou
tard recevoir leur explication et rentrer dans la règle : ainsi, Ton a vu que j'ai élevé des doutes sur la nature des fonctions que Ton attribue aux acides cyanique et cyanhydrique, et l'on verra plus loin que les acides alloxanique et dialurique, malgré T apparence contraire, se comportent exactement comme F acide campborique.
D'un autre càté, il est possible que les caractères sur lesquels oh s'appuie, pour décider si deux corps sont analogues ou non, n'aient pas la valeur qu'on leur attribue. Ainsi, autrefois , les naturalistes attachaient une grande valeur à la forme extérieure des animaux et au milieu dans lequel ils vivent, et, en conséquence, ils rangeaient les pboques et les baleines parmi les poissons. Aujourd'hui , on accorde moins de valeur au milieu, plus d'importance i la forme intérieure, et l'on place les animaux précédents dans les derniers rangs des Mammifères. D y a même des naturalistes qui , à l'examen attentif de l'intelligence et de la main du phoque, sont disposés à lui donner la première place après l'homme.
Autrefois l'aspect métallique avait une grande valeur, et le tellure était placé parmi les métaux. La solubilité et la saveur n'en avaient pas une moins grande; aussi plaçait-on l'acide borique parmi les sels, et l'on en excluait le carbonate de chaux. Aujourd'hui, on attribue la plus haute importance aux caractères électrochimiques, et, en conséquence, on sépare la trichloraniline neutre de la bichloraniline basique, et l'acide cyanhydrique dunitryle acé^ tique. Quant à nous, nous n'attachons à ces caractères qu'une valeur très-secondaire , puisque nous voyons qu'un même corps, comme le glycocol, peut jouer le rôle d'un acide, d'un alcali et d'un corps neutre.
Si l'on jette un coup d'oeil sur l'ensemble de nos séries, on y reconnaîtra un accord remarquable entre la composition et les fonctions des termes correspondants ; et si , ça et là , on rencontrait quelques irrégidarités , ce ne serait pas
(37») une raison suffisante pour déplacer les corps qui les offrent, pas plus que c'en serait une de séparer le lis blanc du lis bulbi&re, attendu que ce dernier, au lieu de porter ses bulbilles à ses racines, les porte à Faisselle de ses feuilles.
Plusieurs moyens s'offrent à nous pour classer les séries, ou, ce qui revient au même , pour classer les carbures d'hydrogène.
Remarquons d*abord qu'il n'y a aucun carbure d'bydrogène qui renferme plus de molécules ou d'équivalents d'hydrogène que de molécules de carbone, excepté certains hyperhydrènes dont le nombre des molécules d'hydrogène ne dépasse que d'une unité le nombre des molécules de carbone (CH«-hH%C*H* + H%C»H*-hH% etc.); mais nous n'avons pas à nous occuper ici de cette espèce de carbures.
Voici les méthodes qui s'offrent à nous pour classer les séries :
Premièrement. — On pourrait réunir dans un même ordre les carbures qui renferment la même quantité de carbone, et sous-di viser les ordres en séries d'après le nombre des molécules d'hydrogène. On aurait alors la division suivante :
I*' (WDAE G.
Pramièra série.
II* oftoas G*.
Première lérie. Demième léria.
ni* oftoftE G*.
Première série. Deniième série. Troisième série. O H» O E* G» H*
Je reviendrai sur cette méthode dans un instant. Deuxièmement, — On pourrait réunir dans un même ordre tous les carbures qui ofireat le même rapport entre
le carbone et l'hydrogène et soos-diviser les ordres en séries d'après le nombre des molécules d'hydrogène; ainsi :
1*' OEDEB nCH'.
i^oiérie. a« série. 3« série. 4« série. 5« série.
CH' C'H* C?H* C«H» OW*
Il« OEDEB nC> H^
ir« série. 3« série. 3« série. 4« série. 5< série.
OH* OH" OH»* O'H'" 0»H
C'est la classification que j'ai adoptée autrefois; elle offre des avantages incontestables pour ce qui rq^arde le premier ordre. C'est là, en effet, que se trouvent le méthylène, Téthérène, le propylène, etc., le mélissène; les acides formique, acétique, propionique, etc., mélissique; le méthyle, l'éthyle, le propyle, etc.; le mélissyle.
Je sais que la distribution de cet ordre a été accueillie avec peu de faveur dans le principe , et qu'on a été fort surpris de me voir mettre, Tun à la suite de Tautre, les acides carbonique, formique, mai^arique et stéarique, de me voir confondre dans une même classe Facide formique et les acides gras, d'une part, et l'alcool avec l'acide acétique de l'autre. Mais je pense qu'aujourd'hui beaucoup de chimistes reviennent de leur premier jugement et ne sont pas éloignés d'adopter ma distribution.
On sait que les perfectionnements de cet ordre sont dos aux équivalents de M. Gerhardt qui ont permis de redresser
(373) beaucoup d'erreurs , et à M. Dumas qui a donné une liste corrigée de quelques-uns des acides que cet ordre renferme.
Quant aux autres ordres, les avantages qu'ils offrent sont douteux. Aux carbures C H% O' H*% C" H", C" H»" on pourrait rattacher les combinaisons du citrène, des essences de térébenthine et de copahu, du carvène, du colophène, des acides pinique et sylvique. Mais ces rapprochements sont trop rares, et pas suffisamment justifiés.
Troisièmement. — En partant de mon premier ordre , M. Gerfaardt a adopté un rapport particulier qu'il appelle rapport d'homologie. Deux corps sont homologues lorsqu'ils différent l'un de l'autre par n fois CH*. Ainsi, les composés suivants , d'une même ligne horizontale , sont homologues:
CH% CHS C»H% C*H
C»H% C»HS C'*HS C"HS...; CH'O, C'H^O, C'H'O, C*H»0,....
Voici comment on pourrait justifier, à priori , l'emploi de cette méthode , en partant de mon premier ordre comme d'un rapport parfaitement établi entre le nombre des atomes et les propriétés des corps qui appartiennent à cet ordre. Admettons qu'il soit bien démontré que si à deux corps analogues (par conséquent à deux corps correspondants de deux séries de notre premier ordre) on Jait subir les mêmes métamorphoses , les nouveaux produits seront encore analogues; il est évident que si de C*®H'® et de C*^H" on enlève CH% les deux restes OH" et O'^W seront et analogues et homologues -, que si de C* H* O' et de C'H**0' on enlève H*0, les deux restes seront et analogues et homologues \ que si de C H*® O* et de C H*' O* on enlève CO', les deux restes C*H*® et C'H" seront et analogues et homologues ; que si du carbonate de méthyle et du carbonate d'éthyle analogues et homologues on enlève CO', les deux restes, alcool méthylique et alcool éthylîquc,
(374) serontencore et analogues et bomologaes ; qaesideaC'H^O* et de a C*H»0» on enlève CO*+H*0, les deux restes, Tacétone et la butyrone, seront encore et analogues et homologues.
Mon principe*, poussé jusque dans ses derniers retranchements , aurait donc dû me conduire a lliomologie. Mais je ne sais pourquoi , je n'ai pas osé l'appliquer dans le cas où les deux corps, que l'on compare, perdent ou gagnent du carbone.
Ce n'est pas en partant de ce principe que M. Gerhardt est arrivé à Fhomologie, mais simplement en comparant les propriétés des corps.
Si les corps homologues ne présentaient pas de l'analogie, il*faudrait rejeter cette classification ; mais il n'en est point ainsi, et pour s'en assurer, il suffit de jeter les yeux sur les composés homologues des séries CH', C'H^, C*H*, etc.; il est vrai que ces séries avaient déjà été rapprochées sans le secours de Thomologie, et qu'on pourrait attribuer leur analogie au rapport géométrique que j'ai signalé. Mais en dehors de ces séries on en rencontre d'autres dont les membres sont aussi analogues et homologues : telles sont, par exemple, les séries pyridique, phénique, boluique, xyléniqne, mésytique et cyménîque.
Cependant je dois faire remarquer qu'il y a qoelquefob analogie entre les deux séries , sans qu'il y ait homologie, comme dans les séries benzoïque et cinnamique.
Voici de quelle manière je classerai les séries homologues : Pour déterminer Tordre d'un carbure d'hydrogène, je prendrai le chiffre qui représente la différence entre le nombre des molécules de carbone et celui des molécules d'hydrogène, et j'augmenterai ce chiffre d'une unité.
Il faut se rappeler que 2 atomes d'hydrogène ou H* ne représentent qu'une molécule ; alors ,
C — H', C*— H\ C» — H*, e — H\..=o, qui, avec + I9 donne le premier ordre;
( 375 ) qai f avec + i, donne le deuxième ordre;
qui y avec + i, donne le troisième ordre ;
qui f avec -4- i » donne le quatrième ordre.
Je divise les ordres en séries dont le numéro est donné directement par le nombre des molécules d'hydrogène.
Ainsi , un rapport par différence augmenté d*une unité , indique Tordre, et le nombre des molécules d'hydrogène, désigne la série.
4* série. 5* série.
!'• série:
a^ série.
3« série.
OH
4*^ série. 5* série.
4* série. 5* série.
J^aurais certainement adopté cette classification dans les tableaux que je donne à la fin de. cet ouvrage, soit a cause du principe dont je la fais découler, soit à cause de la régularité des nombres. Mais, comme en dehors du premier ordre, le nombre des séries n'est pas assez considérable, nous ne retirerions pas aujourd'hui un assez grand avantage de cette classification \ je préfère employer provi" soirement la suivante^
Quatrièmement. — Je divise horizontalement tous les composés en deux grandes classes :
i^ Les oligoxydes (petit nombre) dont les monadées ne
renferment pas plus de a atomes d'oxygène dans les acides monobasicpiesy et plus de 4 atotnes,"dans les acides bibasifjues^ a^ les pofyoxydes ^ dont les monadées renferment plus de 3 atomes d'oxygène dans les acides monobasiques, rt plus de 4 atomes dans les acides bibasiques.
OHgoxydes.
Polyoxydes.
Je partage ensuite les juns et les autres par une même verticale, de sorte que tous les corps se trouvent distribués dans un casier à quatre compartiments.
Le premier compartiment renferme tous les composés qui appartiennent aux séries CH*, C* H*, C* H*, etc., c'està-dire du méthylène, de Téthérène, du propylène , dubutyrêne , etc. Ces composés , outre les analogies que j'ai signalées, présentent un fait bien remarquable; c'est que ceux des séries supérieures peuvent passer successivement dans les séries inférieures : ainsi, par l'oxydation, la cire, les acides stéarique, margarique, cétique, etc., se convertissent successivement en acides subérique, œnanthylique, pimélique, adipique, caprylique, valérique, butyrique, succinique, acétique, etc. : tandis que les composés des séries inférieures peuvent rencontrer régulièrement les séries supérieures ; ainsi le cyanure de méthyle passe dans la série éthylique, le cyanure d'étbyle passe dans la série propionique , etc.
Le deuxième compartiment renferme toutes les autres séries des oligoxydes. Parmi celles^i, il y en a un assez grand nombre qui jouissent d'tlne propriété commune; c'est de pouvoir passer d'une série à l'autre et se transformer
( 377 ) finalement en divers composés de U série phénique : ainsi les membres des séries naphtalique, alizarique, phtalique, créosotique, cinnamique, térébiqne, coumarique, anisique, indigotique, salycilique et benzoïque se transforment en benzine, aniline , phénol, acide picrique et cbloranil , comme si tous ces membres renfermaient un noyau phénique qui se démasque peu à peu dans les réactions.
Je groupe provisoirement les séries de ce compartiment de la manière suivante :
II* OEDAX C.
Série unique.
m' OBDAX (?.
Première série. Deuiiéme série.
IV* OEDEE C^
Première série. Deuxième série. Troisième série. OW OW C*H*
et ainsi dé suite. L'ordre est directement donné par le carbone, et la série par l'hydrogène. C'est la première méthode que j'ai donnée plus haut; avec cette différence, que j'ai retranché le dernier terme de chaque ordre, et qu'avec lous ces derniers termes j'ai formé le premier compartiment.
Le troisième compartiment A est un appendice du premier. Il renferme des corps qui se transforment ordinairement en produits appartenant au premier compartiment, et qui n'en sont peut-être que des diamérones d'une espèce particulière. Ainsi , le sucre pourrait être une diadelphide de l'éther carbonique, tout comme l'acide cyanurique est une triadelphide de l'acide cyanique.
Le quatrième compartiment B est un appendice du second. U renferme des corps qui se transforment assez souvent en produits appartenant à ce second compardment dont ils ne sont peut-être que des diamërones d'une espèce particulière. Ainsi Facide euxanthique pourrait n'être qu'un diaméracide qui se transforme finalement en un composé phénique, l'acide oxypicrique.
Voici un tableau divisé, par des lignes horizontales et verticales» en cases qui renferment les composés organiques distribués d'après ma mëtbode. Les lignes verticales appartiennent aux nombres et à leurs rapports \ les lignes horizontales appartiennent aux fonctions.
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1 Acides.
\ Corps neatres.
DiAMtoo-^ Diâmérmmidcs.
Etc.
Tartrîque, malique.
Sacre, mannite.
Malamide.
Malamique.
Gallîquc , choloidiqne.
Phlorétine.
Opianamide.
&EMÂEQUES.
ji* En examinant les fonctions des corps simples , nous n'avons pas admis que Toxygènc pût jouer le rôle de Thydrogène. Cependant il paraîtrait que, dans les nuclénides, 1 molécule d'oxygène peut remplacer i molécule d'hydrogène, sans que ces nuclénides perdent la propriété de former des halydes, des hyperhalydes . des monalides, des deutérides et des tritonides. Voici sur quoi cette opinion est fondée : Quand on compare la composition et les propriétés des séries salicyliquc et benzoïque , on voit que le parallélisme de ces deux séries se soutient jusque dans les plus petits détails, mais avec cette différence qu'il y a toujours .1 atome d'oxygène de plus dans les composés salicyliques que dans les composés benzoïques, et, -en outre, que cet atome d'oxygène paraît se comporter autrement que les autres.
Si nous admettions que les deux séries renferment les mêmes nuclénides, nous ne concevrions pas pourquoi l'acide salicyleux , qui a la même composition que l'acide benzoïque, aurait des propriétés différentes, et pourquoi l'acide benzoïque, qui ressemble à Tacide salîcylique, aurait une composition différente. En donnant aux deux séries le même noyau, voici comment se formulerait la composition des termes qu'elles renferment :
Série benzoïque C H*.
Benzol C'H« + 0;
I chloré C'H»a4-0;
nilpé C H»X + O;
sulfuré CH'-^-S;
Ibeazoïque C H* -4- O';
benzoîque chloré . . C H* Cl + O' ;
bcDcoique nitré. . . C H^ O + O';
Hydrobenzamide 3 CH* + N';
Hydrobenzamide nitrée 3C' H^X+ N' ;
Benzamide C H* + O + NH.
Etc.
Série salicjrlique C H*.
SalicyloI C' H*-f- O'j
I chloré C'H»C1 4- O*;
nitré C'H*X -f- O»;
sulfuré C H«|+0 4- S;
Isalicylique C H* + O';
salicylique chloré . C H' CI + O* ;
salicylique nitré . . C H' X + O ;
Salhydramide 3C' H«-h O 4- W;
Salhydramide nitrée 3 C H» X4- 0> + N' ;
Salicylamide C'H«+ 0^-h NH.
Etc.
Cette singulière discordance m'a fait penser que l*atome d* oxygène en excès pourrait bien appartenir au noyau. Mais, afin d^éviter Thypothèsc, convenons de reporter Fatome d'oxygène en excès dans le noyau , comme si les composés salicyliques renfermaient C^H'O, dérivant de
Diaprés cette convention, voici conmient se noteraient les termes des deux séries :
Série bentoïque.
Benzène C H*;
Benzol C H< + 0;
I chloré CH'Gl+O;
nitré C'H*X-hOi
sulfuré CH'+S;
, (bemoique C'H«-+-0»;
^" ( benzoîque nitré. .. . C'H*X-4-0»;
Benzamide C'H*+ O + MH;
Benzhydnmide 3C' H<+ N'.
Série salicylique.
Toluène CH«;
Salycène C'H*0;
Salicylol C'H«0-h O;
I chloré (TH'aO + O;
nîlré Cr H»XO-+- O;
sulfuré C'H"0+ S;
. , j saUcylique C H* 0-f- 0»;
^ \ sahcyUque nitré. . . C H* XO -h 0» ;
SalicyUmide C'H*0 + 0+NH;
Salhydramide 3C'H«0 + M*.
En conséquence, la série salicyliqne se confondrait avec la série toloique, la première renfermant le noyaa C^H*, et la seconde le noyau dérivé C^ H*0.
Mais en confondant ces deux séries en une seule , il en résulterait des inconvénients insurmontables pour la nomenclature; en conséquence, je préftre séparer les deux séries, sous le nom de branches : alors la série toltio-^i-cylique se diviserait en deux branches ou deux 8on»«éries loluique et salicylique.
Les séries phénique C*H* et quinonique C*H*0 étant réunies sous le nom de série phéno-quinonique, celle-ci se diviserait en première branche ou première sous-série phénique, et deuxième branche ou denxi^e sous-série quinonique.
11 en serait de même pour toutes les autres séries qui se diviseraient en deux branches.
n est a noter que les termes des deux branclies d^une même série passent souvent de Tune à Fautre , comme dans les séries phéno-quinonique, butynKSUccinique , naphtralizarique, etc.
Deux, trois, quatre, etc., équivalents d^oxygène peuventils se substituer k rbjdrogène, dans les noyaux, sans faire perdre k ceux-ci leurs caractères fondamentaux? Je Tignore, et on ne peut faire aujourd'hui que des hypothèses sur ce sujet. On pourrait bien considérer Facide mésoxalique bibasique C» H* O» + O», comme un dérivé de C» W + 0% Tacide cholestérique monobasique C*H'®0* + 0* comme un dérivé de C'H^' +0'^ mais ces formules ne feraient que jeter de la confusion dans la classification et dans la notation. J'indiquerai cependant la seule réaction qui s'accorderait avec cette manière de voir. L'acide lithofellique renferme C*® H'* O^; par Tacide nitrique il donne un autre acide qui contiendrait, d!après MM. Malaguti et Sarzeau, C*®H*'NO^^ Si nous remplaçons celle*ci par la suivante , C*® H*'' NO^^, qui me parait plus probable, nous pourrons alors nous rendre compte de sa formation de la manière suivante : L'acide lithofellique échangerait d'abord H» contre O* en donnant C" H"0% puis H contre NO* en donnant Tacide C*®H'''XO*. L'acide lithofellique paraissant être bibasique (il perd H*0 par la chaleur) se noterait ainsi :
Le premier terme (?• H" O* -h O»;
Le deuxième terme €*• H»' XO* •+■ O» ;
Mais c'est une hypothèse basée sur une hypothèse.
B, D'après ce qui précède, on voit donc qu'il y a, dans les oligoxydes,des acides monobasiques qui renferment 3 atomes d'oxygène, et des acides bibasiques qui en renferment 4 9 et qui, en conséquence, devraient être rejetés dans les
<384) polyoxydes. Mais en ayant ^ard k la distinction que je viens de faire , on peut laisser ces acides dans les oligoxydes, FoiLygène du noyau ne devant pas être compté dans les monalides, les deutërides et les tritonides.
Ainsi Tacide butyrique C^ H' + O^ 9 qni est une deutende, se change, par Foxydation, en acide succinique C^ H* O + O* bibasiqae, qui est une tritonide et non une 4*ù20.
C. Après avoir classé les corps sériés, il en reste d'autres qui ne se rattachent a eux par aucun côté, qui sont isolés et dont on ne connaît ni les fonctions ni les métamorphoses. Il est évident que de pareils corps ne peuvent trouver de place dans notre classification; ce serait vouloir classer une plante dont on ne connaîtrait que la tige ou les feuilles. Enfin il en est d'autres qui remplissent peut-être de nouvelles fonctions , et qui n'ont pas d'analogues parmi les corps connus ; il faut attendre que Ton découvre d'autres corps jouissant des mêmes propriétés , alors ils trouveront tous facilement une place dans une nouvelle famille ou dans un nouveau genre.
En attendant, je fais un appendice général de tous ces corps, et j'y établis les divisions suivantes :
, 1®. Les alcaloïdes.
a®. Les substahcbs végétales :
a. Acides;
b. Neutres; Ci Essences;
d. Résines;
e. Matières colorantes.
3®. Les substances animales :
a. Les combinaisons uriques
(elles sont sériées l'une par rapport à Tautre, mais je ne puis désigner la série);
b. Diverses.
4^. Les substances inceistallisables :
Fibrine, albumine.
Les alcaloïdes devront tôt ou tard se classer dans diverses séries parmi les diamërines , comme l'aniline dans la série phénique. Néanmoins , tout en plaçant celle-ci dans sa série , je la mets encore dans les alcaloïdes , parce que je pense qu'on aimera avoir tous ces composés réunis dans une même classe.
D. Les diamérones ont une double et une triple face, et suivant celle que Ton considère, on est disposé à mettre ces composés soit dans une série , soit dans une autre. Ainsi la formianilide peut tout aussi bien être placée dans la série fbrmique que dans la série anilique. Ici une convention est nécessaire : je place toutes les diamérones dans les séries des acides qui leur ont donné naissance. Quant aux diamé» rées formées par deux corps non acides, on peut encore les classer de même , en considérant que Tun de ces deux corps peut souvent être considéré comme acide par rapport à l'autre \ ainsi la benzol*alinide pourrait se mettre dans la série du benzol.
Quant à la salicine, dîamérée du glucose et de la saligénine^ il faudrait la placer dans la série dont l'étude se fait en second lieu , afin de passer du connu à l'inconnu , et , par conséquent, dans la série glucosique, si celle-ci vient après la série salie jlique.
Au reste, j*ai placé presque toutes les diamérones dans deux places différentes , parce que j*ai pensé que le lecteur aimerait i avoir, d'un côté , tous les éthers de Talcool dans un même groupe, et, de l'autre, toutes les amides camphoriques dans un autre groupe.
E, D'après ce que je viens de dire («D), il faudrait mettre les amides , les étbers, etc., à acides minéraux à la suite de ceux-ci ; mais antérieurement nous avons fait une convention plus générale , c'est de mettre dans la chimie organique tous les composés du carbone : en conséquence les éthers monobasiques hydrochlorique, hydrobromique, hydriodique, chlorique, bromique, iodique , nitrique, se
placeront à la tète des amides de Falcool, les autres ëthers monobasiques venant à la suite, suivant leurs numéros d'ordres et de séries ; les éthers bibasiques bjdrique, bydrosulfurique, bjdrosélénique, sulfureux, sulfurique, silicique , se placeront à la tète des dianûdes de l'alcool , les autres diamides se plaçant à la suite, suivant leurs numéros d'ordres et de séries.
Je donnerai d'ailleurs un tableau général de Tordre dans lequel je range les métaux et les substances minérales.
F. A la classification verticale, ou par séries, que je donne dans mes tableaux, on pourrait lui substituer la elassification horizontale, c'est-à-dire qu'il faudrait retourner le casier précédent pour rendre les séries horizontales et les fonctions verticales. On aurait alors des tableaux qui renfermeraient, le premier tous les carbures d'hydrogène , le second les haljdes, le troisième les hyperhalydes , le quatrième les protonides, le cinquième les deutérides, et ainsi de suite.
CLASSIFICATION GÉNÉRALE
PREMIERE SECTION
PRINCIPES FONDAMENTAUX. - THÉORIE DES NOYAUX DÉRIVÉS (Carémidis). — THÉORIE DES DIAMÉRIDES. — FORMULES SYNOP- TIQUES.
PRINCIPES FOHDAHEITTAUX. .
Dans la première partie de cet ouvrage, j'ai fait voir combien les principes sur lesquels on s'appuie ordinairement pour classer les corps, sont incertains ou contradictoires. On se rappelle que pour Thuile de gaulthcria nous avons hésité entre dix ou douze places différentes , et que, en voulant partir d'un principe unique, de la théorie des radicaux composés , nous nous exposions a tomber, à chaque pas , dans des hypothèses plus embarrassantes les unes que les autres.
Je vais exposer, à mon tour, les principes fondamentaux sur lesquels je ferai reposer ma classification ^ les voici :
i^. Les combinaisons sont formées dans des rapports très-simples f et les métamorphoses se font aussi sui\>ant des équations très-simples*
Je citerai la composition d'un des corps les plus coiur plexes, celle de la myricine C**H'*0*, qui, malgré les grands nombi^es, peut se représenter par i molécule d'acide cétique plus i d'alcool mélissique , moins i molécule d'eau ^ celle de l'acide cétique, par i molécule de cétène, plus 2 molécules d'oxygène*, celle de l'alcool mélissique par
I molécule de mélissèiic, plus i molécule d'eau ^ enfin, celle du célène et du mélissène, par i mol^ule de carbone et i d'hydrogène.
Au lîeu de ces rapports si simples, voici ceux qu^on admet ordinairement : la myricine renfermerait C*' H'*^ O^ et serait composée de i molécule d*acide cétique anhydre et de I d'oxyde de mélissyle. Ces deux derniers corps C" H" O» + O et €•• H*" 4- O ne seraient plus susceptibles de simplification à cause des nombres 62 et 122, ou en équivalents 3i et 61, qui sont indivisibles.
Lorsque j'ai mis ce principe en avant, il y a quinze à dixhuit ans, on était loin de Tadopter, et, aujourdliui même, je ne connais personne qui soit disposé à en reconnaître la justesse. Aussi, a chaque pas rencontre*t*on des formules et des équations inacceptables, dans le genre de celles-ci :
Protéine O»H"N'»0'»;
Fibrine loC*» H^N'^O" -h S Ph»;
Fibrome €>• H"N'» 0" ;
Éponge 2oC^H"N'»0" -h PPh'»S*;
Bromate de cobaltammon. 6 B' 0*-h Co^ CH+ 1 4 H' N + 1 2 H'O ; Anorthite, . . (SSîCy-hgR'O) -h(8SiO^-h8R*(y).
Jction de t acide carbonique sur un carbonate de magnésie :
1 1 (8C0» -h gMg'O -h 5 H»0) -h 2C0* = 9(ioC0»-h iiMg»0-h5H»0)-h ioH»0.
Jction de la potasse sur un produit chloré du méthol :
3C'»H'*CI'»0*-|-9K«0-+-8H»0 = i8CIK-h4CH'0«-h6C«H«0»-f-2C*H*Cl«.
Décomposition du rubian par les acides :
Décomposition de l'acide rubérythrique par les acides :
Certainement, les chimistes ont reconnti depuis longtemps que, très^souvent, les combinaisons et les réactions ont lieu dans des rapports simples ; mais ils n'ont jamais songé, en présence des formules et des équations précédentes, k adopter le principe que je viens de citer.
a^. J'admets, avec tous les chimistes , que les propriétés des corps composés dépendent de la nature, du nombre et de V arrangement des atomes^ mais j' admets de plus que V ordre a souvent plus d* influence que la matière sur ces propriétés»
Ici , j'ai en vue les substitutions chlorées , Fisatine et la chlorisatine.
3®. Les propriétés des corps composés dépendent aussi des /onctions que remplissent les corps simples qui les constituent.
Ceci pourrait être considéré comme ime variante du principe précédent; cependant, en se rappelant que nous avons attribué plusieurs équivalents à un même corps simple , suivant les fonctions qu'il remplit, ou verta que la distinction que j'établis est nécessaire.
Mais pour appliquer ce principe, il faudrait avoir un tableau des corps simples dressé d'après leurs fonctions , dans le genre de celui-ci :
Ph
Se
Na
As
Mn
Mn
Sb
Fe
Mn
Fe
On j voit le manganèse occuper trois places différentes , dans la deuxième série a cause des manganatcs, dans la troisième à cause des permanganates , et dans la quatrième à cause des sels de manganèse. Il doit même occuper deux places différentes dans cette quatrième série, l'une à côté du magnésium, k cause des sels de manganosum, et l'autre à côté de Taluminium, à cause des sels de manganicum.
Je ne dois pas oublier de rappeler qae M. Hœfer, dans sa classiGcation des corps simples , a eu le premier Fidëe de placer le fer et le manganèse k o6té du magnésium et à côté de l'aluminium.
A la rigueur, ce n'est pas le fer qui est analogue à Taluminium et au magnésium, mais bien les combinaisons de PoiLyde ferrique avec celles de Talumine, et les combinaisons de Toxyde. ferreux avec cdiles du magnésium. Aussi je crois qu'il vaut mieux , pour respecter les analogies , dcmner aux divers équivalents du fer des noms, des poids et des symboles différents , comme dans le tableau suivant.
En étudiant les substitutions, nous avons vu que, quelque nombreux que fussent les corps simples qui entrent dans un composé organique, on pouvait toujours les rapporter aux trois suivants : carbone, hydrogène et oxygène, en y joignant l'azote comme le témoin de l'ammoniaque où des acides nitreux et nitrique. Je laisse de côté le silicium , le tantale, le titane, etc., auxquels je ne saurais aujourd'hui assigner une place cmivenable. Par conséquent, lorsque nous rencontrerons un composé dans le genre de oehd-ci, C*CrKPhS, en ayant égard aux fonctions que remplissent chacun des corps simples qui le constituent, nous le ramènerons immédiatement au type normal C H' NO. U faut, bien entendu , en excepter les cas dans lesquels un acide minéral est uni par exemple à un alcaloïde ou k un alcool pour former soit un sel , soit une amyde, soit un éther, etc.
Ainsi , le sulfate d'ammonium SO^ H* + H' N' ne doit pas cire ramené au type H» N» O», la sulfanilide S0« C"H" N» au typeC"H" J\« O", et le chlorate d'éthyle Cl 0»H-hC«H* au type C* H* O».
4". Les rapports qui existent entre le nombre des atomes du carbone et celui des atomes de Fkjrdrogène, de FoxygènCf de Fazote^ etc., exercent, sur les corps cornposés y une influence telle, que deux corps qui offrent des rapports semblables ont dès propriétés semblables.
( 391 ) . Jusqu'à présent, on s'est borné à constater que lorsqu'on altère le nombre des atomes qui entrent dans un corps composé, on altère aussi ses propriétés. Ceci découle du principe, que le nombre des atomes exerce une influence sur les propriétés de la matière. Ainsi l'oxyde de carbone et l'acide carbonique ne se ressemblent pas.
Dans mes premiers essais sur la classification, j'ai signalé les rapports qui existent entre le carbone et l'hydrogène (nCH*) du méthylène, de l'éthérène, dubutyrène, du cétène, etc. ;. entre le carbone .et Thydrogène (nCH*) des acides forraique , acétique , butyrique , etc. , cétîque et margarique ; entre le carbone et lliydrogène {n C* H^ + H* ) des radicaux méthyle, éthyle , amyle, etc. ; entre le carbone et l'hydrogène (nC* H* — H") des acides anhydres formîque, acétique, stéarique, etc.; entre le carbone et Thydrogène (C*H^)des combinaisons citréuique, térébénique, camphorique, pinique, sylvique, etc. Et c'est en me basant sur ces rapports que j'ai cru devoir, contrairement aux idées reçues, mettre dans une même classe les acides formique, acétique, stéarique et mai^arique.
J'ai également signalé les rapports qui existent entre le nombre des atomes dliydrogène, des carbures d'hydrogène et la somme des atomes d'hydrogène et de chlore, ou de brome des halydes et des hyperhalydes.
J'ai encore appelé l'attention des chimistes sur d'autres rapports de même genre qui n'étaient pas toujours basés sur des formules parfaitement exactes. Souvent même je me suis permis, et quelquefois avec raison, d'altérer les formules pour les faire coïncider avec mes idées.
Aujourd'hui > après que l'expérience a redressé beaucoup d'err^rs, je signalerai de nouveaux rapports, et je m'en servirai pour ma classification; mais je suis loin de pouvoir donner quelque chose de complet sur ce sujet; c'est une tentative qui mérite d'être poursuivie. Ainsi , l'on remarquera que , dans les acides simples et monobasiques (je ne
(39») parle pas des combinaisons qui renferment de l'azote), il y a presque toujours i volume d'un carbure d'hydrogène pour I volume d'oicygène ; dans les acides simples et bibasîques , I volume pour a ^ dans les aldéhydes , 2 volumes pour I. Dans les acides complexes (diaméracides, acide sulfobenzoïlique), on trouve, bien entendu, d'autres rapports. On en trouve paiement d'autres dans Tacide carbonique et dans les acides salicylique et anisique^ maison verra que ces derniers rapports peuvent être ramenés aux deux premiers.
Si certains acides, comme le citrique, le méoonique, le lactique, l'euxanthique , le tannique, etc., présenlent des rapports bien différents, c'est parce qu'ils ont également des propriétés bien différentes de celles des acides précédents et qu'ils ne sont peut-être aussi que des acides complexes.
Certains corps azotés comme les combinaisons uriques , alloxaniques , dialuriques , etc., présentent, en apparence, des rapports insolites et des métamorphoses sans analogues dans la science. J'espère faire voir que ces rapports et ces métamorphoses n'ont rien que de très-ordinaire :
Oxygène O
Soufre S
Ferran Fe
Magnésium... ,Mg Cobaltosum. . • Co Ferrosum Fe
Mangan. Mn Manganosum. . Mn
ÂlumiDium... Al
Cobalticum ... Co
Ferricum fe
Manganicum . mn
5"^. Comme la plupart des chimistes, j'admets quil y a une certaine prédisposition dans rarrangement des atomes, avec cette différence, que je crois qu'il nous est impossible de connaître cet arrangement ^ mais que nous pouvons néanmoins saiH>ir si dans tel corps il est le même que dans tel autre.
Ainsi j'admets que l'arrangement atomique est le même dans Tacide benzoïque et l'acide benzoïque nitré, dans Tacido acétique et l'acide chloracétique , dans l'isatine et la chlorisatine, dans la benzamide et Télher benzoïque,
quoique, dans aucun cas, je ne puisse dire quel est cet arrangement.
6^. Pour déterminer la place quun corps doit occuper dans une classification^ il faut avoir égard, non-seule^ ment à la *nature^ au nombre et à l'arrangement de ces atomes, mais encore et principalement, à ses métamorphoses ou à sa génération.
Je reviendrai dans un instant sur ce sujet.
En résumé, pour avoir une classification parfaite, il faudrait tenir compte
De la simplicité de la composition ^
De la simplicité des équations ;
Des rapports qui existent dans le nombre des atomes ;
De la nature et du nombre des éléments ;
De leurs fonctions et de celle des corps composés \
De l'arrangement des atomes ;
De toutes les métamorphoses ;
De l'analogie, du volume gazeux, de la densité, de l'isomorphisme;
Du point d'ébullition , de la quantité de chaleur développée pendant la combustion, etc.
Si les corps étaient bien classés , on verrait en même temps que les fonctions , les densités de vapeur, les métamorphoses, etc., le seraient également. Je m'explique par un exemple : les' carbures d'hydrogène NC H* sont sur une même droite dans ma classification. La densité de leur vapeur va en croissant comme les nombres i , a , 3 , 4 ) les points d'ébullition vont en croissant et en suivant une certaine loi ; la quantité de chaleur développée par leur combustion suit également une loi régulière; leurs métamorphoses se ressemblent, le nombre des atomes va en croissant, quoique la simplicité des formules reste la même :
CH', C'H*,..., C^H
enfin, ils doivent probablement présenter de l'analogie
(394) dans leurs formes , autant du moins qu^on peuten juger par Tanalogie de forme qui existe entre le formiate , racétate, le propionate et lé butyrate de cuivre, et entre quelques éthers du méthyle et de Téthyle.
La seule difficulté à éviter, cVst que les principes et les caractères sur lesquels on s*appuie ne viennent à se heurter et à jeter de la confusion dans la classification. Il faut donc éviter d^avoir une classe basée sur les fonctions , et puis d^autres basées sur la composition et sur Tarrangement des atomes ; c^r alors on retomberait dans les inconvénients des classifications ordinaires, où un seul corps peut trouver dix places difTérentes.
Par conséquent , il est nécessaire de subordonner les caractères les uns aux autres , tout comme les naturalistes subordonnent le nombre, la situation et la fonction des oi^anes. C^est ce que je vais essayer de faire dans le chapitre suivant.
Idée de la série.
Depuis la découverte de la pile électrique, les chimistes ont partagé tous les corps en trois grandes classes, qui comprennent les corps neutres, positifs et n^atifs. Les neutres, qui portent ordinairement le nom de sels, seraient formés par la réunion d'un corps positif avec un corps négatif soit simple, soit composé. Dans le cas où la réunion a lieu entre deux corps composés , le négatif porte le nom d'acide , et le positif le nom d'oxyde ou d'alcali.
La tendance à considérer les corps neutres comme des sels est si forte , que , quand les chimistes rencontrent des composés aussi diflérents que le sont le sucre , l'éthérène chloré f Toxamide et Fiodure d'azote, les uns des autres, ils s'empressent de faire des hypothèses sur l'arrangement de leurs atomes, afin de prouver qu'ils ont une constitution saline, et que celui^i est un carbonate d'éthyle, celui-là un chlorure d'aldéhydènc , cet autre un amidure
( 393 ) d'oxyde de carbone, et le dernier un iodure double d'azote et d'ammonium. Enfin, au fond de toutes les classifications, on retrouve toujours les divisions suirantes :
Les radicaux simples;
Les radicaux composés ; «
Les acides;
Les alcalis ;
Les sels.
Les divisions que j'emploie n'ont aucun rapport avec les précédentes: ainsi Ton a déjà vu que je confonds dans une seule classe les acides , les oxydes et les sels, sous le nom commun de sels.
En considérant tous les corps de la chimie, je prends pour caractère de premier ordre leur nature simple ou composée; ce qui me donne deux divisions principales en corps simples et corps composés. D'après la nature de la nuuière composante^ je partage ces derniers presque en autant de familles qu'il y a de corps simples. Parmi ces familles, se trouve celle du carbone ou des composés organiques. Je la coupe en tranches horizontales , ce qui me donne une division d'après les fonctions , puis je la coupe de nouveau en tranches verticales, d'après la génération , ce qui me donne les séries dont je vais d'abord m'occuper avec détail.
Le principe qui domine dans les classifications des sciences naturelles consiste k rapprocher les corps suivant leur ressemblance.
Voyons si ce principe est applicable à une classification chimique , et s'il est permis de placer l'un à côté de l'autre les corps qui se ressemblent le plus.
On se récriera , sans doute , à l'idée de séparer Tun de Tautre les corps qui offrent de l'analogie ; mais qu'on se rassure: car j'espère, en partant d*un point de vue plus élevé, démontrer que , tout en plaçant l'un à côté de l'autre
( 396 ) des corps qui ne se ressemblent pas ^ il est cependant possible de réunir en même temps et dans un même genre , les corps qui se ressemblent le plus.
La plupart des substances chimiques ont, pour ainsi dire, plusieurs faces, et, selon celle de ces faces que Ton prend comme terme de comparaison , on est forcé de choisir entre des classes tout à fait opposées.
Prenons comme exemple l'éther oxalique.
Envisagé comme un composé oxalique , on doit le placer à côté des oxalates et de Toxamide ; considéré comme on composé de Téthyle, il faudra le ranger auprès des éthers sulfurique , carbonique, camphorique , etc. ; sous un autre point de vue , nous devrions le mettre avec les oxalates de méthyle , de butiryle , d'amyle , de cétyle, etc.
Dans un cas comme dans Vautre , il sera toujours éloigné de corps avec lesquels il a beaucoup d*a£Bnités.
Ces considérations m'ont amené a me demander si le caractère de ressemblance est véritablement celui qui possède la plus grande valeur en chimie.
Qu'on me permette de supposer pour un instant que les espèces du règne végétal ont été fractionnées de manière que leurs diverses parties , racine., tige, bourgeons, feuilles, pétales, étamines et graines, se trouvent dispersées a la surface du globe. Un botaniste ira-t-il ramasser toutes les racines pour les mettre dans une même classe, ranger toutes les feuilles dans une autre, toutes les étamines dans une troisième? Non, sans doute; car Tobservation et la culture lui apprendront que certaines tiges engendrent certains bourgeons et certaines feuilles ; que ces feuilles se modifient et se transforment en feuilles calicinales, étamines, ou carpelles, d'une certaine nature; que ces carpelles engendrent des graines d'une structure spéciale, qui , à leur tour , reproduisent la tige , des feuilles et d'autres organes. Il serait nécessairement conduit à grouper en un seul tout ces êtres en apparence si disparates ; or , c'est pré-
( 397 ) cisément ce qu'a fait la nature dans la création des espèces végétales.
Je me suis demandé s'il ne serait pas conforme au véritable esprit de la science de grouper les substances chimiques en agrégations dont les diverses parties, disparates au premier coup d^œil , mais s'engendrant réciproquement, représenteraient dans leur ensemble (qu'on me passe l'expression) de véritables arbres chimiques.
Supposons notre arbre chimique constitué: il est évident que certaines parties qui le composent n'ayant pas plus de ressemblance entre elles qu'une feuille de chêne n en a avec un gland, l'étude de cet arbre sera assez difficile, puisque après avoir étudié un objet nous passerons à un autre, avec lequel il n'a souvent qu'un rapport de filiation. Mais l'étude de notre premier arbre une fois achevée, si nous plaçons à côté de lui l'arbre auquel il ressemble le plus , Tétude de celui-ci deviendra très*facile; car, pour ne pas sortir de notre comparaison , nous savotis déjà ce que c'est qu'une tige, un bourgeon, une feuille, etc., et comment ces parties se métamorphosent les unes dans les autres.
Le principe de la génération mutuelle ime fois posé pour une classification chimique, je dois m'expliquer sur ce que j'entends par génération chimique.
Lorsqu'on traite un composé par certains agents , il peut y. avoir ou génération, ou destruction. Il y a génération quand un corps provient d'un autre corps et peut à son tour engendrer celui-ci. Tel est l'acide acétique qui donne de Tacide chloracétique avec lequel on peut refaire de Facide acétique. Il y a destruction dans le cas contraire ; ainsi la métacétone est un produit de destruction du sucre, {f^ojrez, pour plus de détail , les réactions symétriques. )
Les corps qui s'engendrent ainsi réciproquement serviront d'éléments pour la construction de nos arbres ou de nos séries chimiques.
Jusqu'à présent, les chimistes ne sont pas parvenus à
( 398 ) refaire tous les composés à l'aide de ceux auxquels ils onl donné naissance. Il nous faut donc d'autres caractères, à défaut du précédent , pour reconnaitre si deux corps appartiennent à une même série.
Si plusieurs composés se métamorphosent en un seul et même corps, sans perdre du carbone, on peut les ranger dans une même série et en conclure que^ tôt ou tard, on pourra les métamorphoser aussi les uns dans les autres.
Ainsi je range, dans la même série, Tacide phénique, la benzine, la quinone et Taniline, qui peuvent se transformer en chloranil sans perdre du carbone.
Mais outre le caractère que je viens de donner, il y a encore une chose qui est commune à tous les composés d'une même série, et qui permet de tracer les limites de celle-ci. Je vais d'abord l'exposer d'une manière théorique; mais comme, dès la première page de ce livre, j'ai pris l'engagement de ne rien faire reposer sur des hypothèses, je donnerai la théorie dans un chapitre séparé, puis je me hâterai de revenir aux faits, comme seule base solide d'une lx>nne classification.
THÉORIE DBS KOTAtX DÉRIVÉS (cÂRÉMIDBs).
Qu'on me permette de poursuivre la comparaison que j'admettais tout à l'heure. Je demanderai si , indépendamment delà génération ou de la métamorphose, un botaniste ne pourrait pas reconnaitre que deux parties isolées, une feuille et un pétale par exemple, appartiennent à une même plante. La chose serait sans doute diSicile aujourd'hui; mais ne peut-on pas pressentir que, i l'aide d'une dissection plus parfaite, on pourra parvenir un jour a reconnaitre que toutes les parties d'une même plante renferment quelque chose de commun, un embryon, une cellule mère, dont la présence dans tous les oiganes permettra de concevoir pourquoi tous ces organes peuvent se métamorphoser les uns dans les autres ?
Quoi quil en soilde cette hypothèse ^ j'ai cherché s*il n'existerait pas dans toutes les parties d'un même arbre chimique, quelque chose d'analogue à cette cellule mère, en un mot un ncyau commun à tous les composés d'une même série; noyau qui permettrait de concevoir pourquoi ces composés peuvent s'engendrer réciproquement.
Dans mainte occasion, j'ai insisté avec force sur la stabilité des halydes, de ces groupes moléculaires qui reviennent sans cesse dans les réactions; j'ai appelé l'attention sur l'instabilité relative des hyperhalydes. J'ai toujours été étonné en voyant que la naphtaline six, sept et huit fois chlorée, par substitution équivalente, résiste à l'action de la chaleur et des alcalis , tandis que cette même naphtaline une ou deux fois chlorée, mais sans substitution, se détruit sous l'influence de ces deux agents , en régénérant constamment un halyde.
En considérant la forme cristalline, l'analogie, les réactions et principalement la stabilité des halydes et de la naphtaline, j'en conclus que ceux-ci constituent un groupe unique, un noyau, et que celui-ci entre comme tel dans les hyperhalydes qui renferment alors deux groupes formés, l'un par la naphtaline ou ses halydes, l'autre par le chlore en excès.
Il est vrai qu'on pourrait également se rendre compte de la stabilité des uns , de l'instabilité des autres et de l'analogie qui existe dans les composés de chaque classe, en supposant que les hyperhalydes renferment, non un groupe chloré, mais un groupe hydrochloré^ comme dans le second membre de ces équations :
€'• H* -+- Cl* = €'• W QV + H» Cl» ; C'*H'C1 -H Cl* = C'» H* Cl* -h H» Cl'; C'H^Cl» -h Cl* = O'WCV -f- H«C1»; Etc.
et c'est même cette seconde maniène de voir que j'avais d'à-
bord proposée; mais je l*ai abandonnée pour adopter Tarrangement indiqué par les premiers membres de ces équations . et cela, parce que le composé C^^H'Cl' + B^ chanffiS au* dessus de loo degrés se décompose en C'^H'Cl* et en B^; ce qui serait impossible, si une partie du brome était à l'état d'acide bromhydrique comme dans cette formule,
C"H*CPB'4-H»B. '
Si dans ce composé le brome n^est pas a l'état d'acide bromhydrique , le chlore , à cause de l'analogie et de Tisomorphisme , ne sera pas a l'état d'acide chlorhydrique dans celui-ci, C^^ H*C1*+CP, e^par les mêmes raisons dans ceux-ci, C"H'Cl-f- Cl*, C*«H» -i-Cl*.
Si la naphtaline et ses halydes restent teb en se combi* nant avec un excès de chlore ou de brome , il en sera de même lorsqu'ils se combineront avec l'oxygène, pour for* mer des aldéhydes ou des acides.
C" H* -I- O ne donnera donc pas C" H** O -h H* O ; et C'^H' +0* ne formera pas un acide hydraté de cette formeC'^H'*0»-hH«0.
En ayant égard à ce qui précède, considérant en outre que dans les aldéhydes et les acides formique, acétique, propionique, etc., margarique et mélissique, le carbone est i l'hydrogène dans le rapport de i molécule à i molécule, ou de I atome à a, tandis que ces rapports si simples deviendraient bizarres si l'on supposait] que, dans ces composés, une partie de l'hydrogène est à l'état d'eau ou d'hydrure, comme dans ces exemples: C*H*0*-h H'O, CioH'«0» -f-H*0, C"H"0»-hH« O, C«^H'»»0» 4-H*0, ou bien C"H""0* +H% etc.;
Considérant enfin les rapports qui existent entre la forme des halydes et celle des hyperhalydes naphtaliques, rapports assez obscurs, il est vrai, mais suffisants pour indiquer qu'il y a quelque chose de commun entre l'arrangement des atomes des uns et des autres , .j'en conclus :
( 4oi )
1^. Que les carbures d'hydrogène et leurs halydes forment des groupes ou des noyaux stables et analogues: stables quant au nombre des atomes et à leur arraugement, mais variables quant à la nature de ces atomes qui peuvent être de Tbydrogène, du chlore, du brome, de Facide hypo^asotique, ou d^autres corps tenant la place de Thydrogëne ;
2°. Que les hyperhalydes, les aldéhydes torrespondants renferment tous un carbure d'hydrogène ou im halyde qui forme un noyau ou un groupe i part.
En un mot, j'en conclus que dans les combinaisons de l'ëthérène, ou de l'hydrogène bicarboné, on a les arrangements suivants :
Halydei.
C' H' Cl C»H»CP
c»Ha^ C'a«
fiyperhalydes. C>H* -+-H C» H* -+- Cl C'H'Cl 4- Cl C'H'Cl» + Cl C«HCl> H- Cl C Cl* -h Cl
Aldéhydes.
C'H^Cl -+-0 C»H'Cl'-hO C'HCl» -f-O
Acides.
C'H* o W Cl
o w cv
C H CP
En appliquant le même raisonnement aux combinaisons du méthylène, du propylène, du butyrène, de l'amylène, etc., du cétène et du mélissène^ aux combinaisons du benzène, du phène, du toluène, du cymènc, etc., puis en plaçant à côté dWx leurs halydes, leurs hyperlaydes,' leurs aldéhydes et leurs acides; frappé de l'harmonie, de l'élégance et de l'extrême simplicité de ]eurs formules, je ne puis m'empêcher de voir dans celles-ci l'arrangement même des atomes.
En partant de ces idées, construisons un arbre ou une série avec un carbure d'hydrogène quelconque, avec C"H** par exemple , pris comme noyau.
Pour cela réunissons tous les corps qui , s'engondrant les uns par les autres, renferment ce noyau, et disposons- les
de la manière suivante :
Nuclénides I ç».g,.
Noyau fondamental f
iHyperhydrénide . . C* H'» 4- H' ; Dihalyde €•• H" -h Q' ; Télr-halyde €'• H'* -h Q* ; Hexhalyde €•• H'» -h Cl*.
Monalide €'• H'* -h O ;
MowADÉEs l Deutéride €'• H'* -h O' ;
Trîtonide €'• H'» -h O».
ou mieux encore ,
Xéromonadées.
Xéride
Dixéride
Anhydride T —
Di- anhydride .... T
Monodyadées Udolîdes €'• H" -+- OH».
D-Aq^) D-Aq )'
-Aq j - Aq' )
Les dyadées renferment des dyades en sus du noyau.
Les monadëes renferment des monades en sus du noyau.
Les monodyadëes renferment des dyades et des monades en sus du noyau.
Les mots monalide, deutéride et tritonide indiquent seulement une composition , sans rien préjuger sur la nature ou les fonctions des monadées.
Si nous voulions ranger tous les corps de cette manière, nous aurions un trop grand nombre de petites séries. Mais nous avons un moyen très-simple pour réduire ce nombre, en augmentant celui des corps qui entrent dans une même série.
En effet, à chaque type du tableau précédent, pris comme exemple, nous pourrons rattacher une foule de variétés différentes. Pour cela, nous serons obligés de prendre le contre-pied de ce que font les chimistes : nous réunirons co quMls séparent, et nous séparerons ce qu'ils réunissent.
Nous imiterons les botanistes qui rangent dans Tespèce Rose, la rose blanche, la rose jaune, la rose panachée, et n'attachent aucune importance aux couleurs des pétales, quoique ces couleurs puissent être formées de composés chimiques très-différents les uns des autres, c'est-à-dire que, dans le cas dont nous allons nous occuper, nous accorderons plus d'importance au nombre et à l'arrangement des atomes qu'a leur nature.
Rappelons-nous que le chlore, le brome, l'iode, le fluor, le résidu nitrique X et le résidu nitrique Y peuvent se substituer à Thydrogène et jouer en quelque sorte son rôle. En conséquence , prenons le noyau fondamental du tableau précédent, et opérons-y des substitutions équivalentes , c'est-à-dire enlevons i,a,3,..., lo atomes d'hydrogène, et remplaçons-les par le même nombre d'atomes de chlore, de brome, d'iode, de fluor, de X et de T. Nous obtiendrons ainsi un grand nombre de composés que nous nommerons nuclénides ou noyaux dérii^és, et que nous rangerons immédiatement à la suite du noyau fondamental.
Introduisons maintenant, dans les dyadëes, les monadées et les monodyadées, ces noyaux dérivés à la place du noyau fondamenul qu'elles renferment; alors nous aurons une foule de dyadées et de monodyadées dérivées.
Enfin nous augmenterons considérablement les composés d'une même série, en remplaçant, d'une part, de Thydrogène par des métaux, dans les corps qui sont susceptibles d'éprouver ce genre de substitutions, comme les deutérides et les tritonides, et, de l'autre, en remplaçant l'oxygène des monadées et des monodyadées par du soufre, du sélénium ou du tellure.
Notre première série , en s' agrandissant ainsi , n'en deviendra pas plus compliquée, et ell^ prendra l'aspect suivant :
Carbhydrène..
NucxiviKS. . . .
halydé..
nitre. . .
halydo-
nîlré.. C"e«a»X.
etc.
Hjperaydrène.
Dihalyde
Dtadées I Tétr-halyde
(Hyperhalydes).
Hexhalyde.
Monalide
Deutéride
MOHADisS.
Tritonide.
MoHODTADiis. • l Udolide,
C'*H"-+- CI*; C'»B« -4- a* ;
C"a»Ba»x
£10 H'« -4- O ; C'*Cl'*-i-0;
C'»Cl»»-4-S; €'• H'« -4- O»;
C'«Cl*K-+-0^ C'»H*X'-hO»; €'• H'* -h S» ; €'• H»» -+- O» ; C••H»K-^0';
C'»H'*-hH»0;
etc.
Cl*; B».
Ce tableau, comme on le voit, ne ressemble en rien à ceux qu'on nous donne ordinairement. H renferme 3o à 4o corps qui , dans la métbode de Berzelius, seraient éloignés les uns des autres et repartis dans une disaine de classes différentes. Remplaçons C*^ H^^ par C* H^, et nous aurons les composés de la série de Fbydrogène bicarboné, qui comprend la liqueur des Hollandais, le perchlorure de carbone, le cblorure d'aldéhydène, Taldéhyde, l'acide acétique, Tacide chloracétique, l'alcool , Fétber, etc.
Certainement les chimistes ont tu depuis longtemps que les corps que je viens de citer se métamorphosent les uns dans les autres; mais préoccupés de la théorie des radicaux, ils n'ont jamais songé à les rapprocher comme je viens de le faire. Ainsi M. Liebig met l'alcool et l'éther dans une même classe, parce qu'il suppose Texistence du même ra* dical, l'éthyle; l'aldéhyde et l'acide acétique dans une seconde, comme renfermant de l'acétyle; j'ignore où il place les corps clilorés. M. Dumas réunit dans la même classe tous les corps dans lesquels il suppose que le composé C^H' existe; elle renferme l'hydrogène bicarboné, la liqueur des Hollandais , Talcool et l'éther. Mais il rejette ailleurs l'acétique , parce qu'il y suppose, ou du moins y supposait cet arrangement , C^ H' 0^4- H' O. Il en séparait également Taldéhyde, le perchlorure de carbone , etc.
La série C^^ H^^y telle que je viens de la donner, est loin d*ètre achevée ; on n'y voit figurer ni les amides , ni les éthers, ni les acides amidés ; en un mot aucune diamérone, les combinaisons précédentes constituant les aplônes. Je vais m'occuper de cette seconde partie de la série, en la présentant encore sous un jour théorique.
THÉORIE DES DIAMÉRIDES.
De V existence des radicaux.
En examinant la théorie des radicaux, j^ai laissé de côté unie question importante , savoir s'ils peuvent exister libres. Comme cette question se lie intimement à la théorie des diamérides , je vais m'en occuper maintenant.
U doit paraître singulier, en présence du cyanogène, du cacodyle , de Téthyle, du benzoïle, etc., qui ont été isol&, de demander si les radicaux peuvent exister. Ma question est sans doute mal posée; je devrais demander si le cyanogène, Féthyle et le cacodyle libres sont des radicaux, si ce sont bien ceux dont on admet l'existence dans les cyanures, les éthers et les sels de cacodyle, et si Ton pourra isoler les radicaux des sulfocyanures, des persulfocyanures, des acides acétique, butyrique, citrique , etc.
Si cette question paraissait enveloppée de subtilité, il me suffirait de citer le benzoïle , que personne ne considère comme le radical des combinaisons benscoïques ; les vapeurs nitreuses dont les partisans des copules n'admettent pas Texistence dans les composés nitrés, et l'étbyle libre ana* logue au gaz des marais et non à un corps simple , pour faire voir que la question peut être posée et doit être résolue.
Pour mieux examiner ce sujet, je reviens sur mes pas, ayant i étudier les produits qui résultent de l'action des corps composés les uns sur les autres. Je reprends le produit de Faction d'un corps simple sur«>un corps composé.
La naphtaline chlorée était considérée comme un chlo* rure analogue au chlorure d'aldéhydène et renfeimant Cl + C^^ H^. Je disais , autrefois : Ce composé n'est pas une combinaison de chlore avec le radical C^* H'' ; c'est le représentant de la naphtaline C^^ H', c'en est une variété. La naphtaline soumise à l'action du chlore peut perdre un atome d'hydrogène ; le reste , ou C*^ H'', privé de cet atome ,
se détruirait si un autre atome ne venait prendre la place de Thydrogène enlevé; c'est le chlore qui vient prendre . cette place , et l'édifice napbtalique , ainsi étayé , conserve son arrangement. C^^ H'' est un corps incomplet, c^est un polyèdre qui , privé d'une de ses arêtes , se détruirait si Ton ne mettait une autre arête équivalente à sa place.
Je dis aujourd'hui, C^^ H'' ne peut exister, parce que le nombre des atomes d'hydrogène est impair. Il faut , pour éviter sa destruction, qu'une dyade, comme le chlore ou le brome, vienne combler le vide qu'il présente et former un nouveau corps à dyades paires.
La naphtaline, soumise à l'action de l'acide nitrique, perd encore i atome d'hydrogène, et le même reste C"H^ prend , non plus un corps simple , mais le reste des éléments de Tacide nitrique ou KO* pour remplacer l'atome qui lui manque. Mais réciproquement, nous pouvons dire que l'acide nitrique KO' H est un polyèdre complet, que la naphtaline, en lui enlevant OH, a laissé un résidu NO* qui ne peut exister à cause de son nombre impair. En conséquence, le reste des éléments de la naphtaline vient combler le vide offert par le résidu NO* et former un nouveau polyèdre complet C" H"' NO* à dyades paires.
L'ammoniaque est un polyèdre complet; on ne peut lui enlever une arête d'hydrogène sans le détruire; NH* ou l'àmide à nombre impair ne peut exister.
Le chlorure de benzoïle est un polyèdre complet, une variété de l'essence d'amandes amères ; on ne peut lui enlever son arête de chlore sans le détruire, car le reste, ou le benzoïle C H* O, à cause de son nombre impair, ne peut exister.
Mais si l'ammoniaque et le chlorure de benzoïle viennent à se rencontrer, la première perdra H, le second Cl, et les deux restes, ne pouvant exister isolément, vont se servir mutuellement d'arête ; NH* remplira le vide occasionné par le départ de Cl, et, réciproquement, CH'O templira le vide produit par l'élimination de H.
Pour faire comprendre ce remplacement réciproque de deux resiefty je supposerai que, dans l'ammoniaque et le chlorure de benzoïle, les atomes sont disposés suivant les figures hexagonales :
Fif. I. Fig. 3. Fif. 3.
hK
lU
Bjs et À, fig. I) représentent le chlorure de benzoile et Tammoniaque, au moment où ils vont réagir Tun sur Tautre, Taréte c en face de Tarëte h qu'elle doit enlever. Bz et A, fig. 2, représentent les deux restes pendant la réaction, et BA, fig, 3, les deux restes après, la réaction, ayant comblé, réciproquement, les vides qui s'étaient formés dans A et dans B.
La fig. 3 représente une diaméride ou une figure qu^on peut diviser en deux parties A et B , mais à la condition de restituer à B Tarète soit de chlore, soit d'hydrogène qui lui manque, et de restituer également à A l'ai^ète qu'il aperdue, ou bien une arête équivalente.
Sous un certain point de vue, la naphtaline chlorée C^^ H'' Cl pourrait être comparée à la diaméridey^fg*. 3 ; B représenterait la naphtaline et A le chlore. Cette diaméride pourrait se scinder en B et en A , mais k la condition d'une restitution. Il semble, au premier aspect, que B seul , ou le rcfste naphtalique, a besoin de reprendre l'arête qm lui manque^ tandis que A ou le chlore , étant un corps simple, n'en a pas besoin. Mais on oublie que le chlore est une dyade, et que, libre, il renferme Cl*.
Si les atomes sont disposés dans la benzamide comme dans l^fig. 3, peut-on dire qu'elle renferme deux groupes séparés, deux radicaux, le benzoile etl'amide^ peut-on avoir l'espérance d'isoler ces radicaux?
Cette figure ne présente pas deux groupes isolés, elle ne
renferme ni benzoïle ni amide; il y a une certaine prédisposition dans l'arrangement des atomes qui nous permet d'entrevoir la possibilité de diviser cette figure en A et en B, mais à la condition de rendre à ces deux parties des nombres pairs) car, nous le répétons, ni le benzode ni Tamide, à cause de leurs nombres impairs , ne peuvent exister. Si nous remplaçons l'ammoniaque par Taniline, nous aurons la benzanilide avec un groupement analogue à Isifig. 3. U n*y aura dans ce groupement ni benzoïle ni amide anilique \ mais il y aura quelque chose de l'acide benzoïque ou du chlorure de benzoïle ; il y aura quelque chose de Faniline. Ces deux témoins ne seront pas confondus^ le carbone s'y trouvera sous deux formes , prêt à régénérer le chlorure de benzoïle et l'aniline.
Cependant, dira-t-on, le benzoïle existe libre, et sans ses propriétés qui ne ressemblent pas à celles d'un corps simple, on pourrait très-bien supposer qu'il existe aussi dans les combinaisons benzoïques.
Examinons la valeur de cette objection : On essaye d'enlever de l'eau à l'acide acétique C'H^O', afin d'obtenir l'acide anhydre : s'il cède H*0, on obtiendra C'H'O, qui n'est pas l'acide anhydre. Pour donner celui-ci , il ne de-»
vrait céder que HO '' ce qui est impossible, à moins que a atomes ne se réunissent. Alors on aurait
DH* 0» — H»0 = O H
Peut-on dire, d'après cela, que l'acide acétique anhydre existait dans l'acide acétique d'où on l'a extrait? Ce serait dire que le contenant est plus petit que le contenu. H est vrai qu'on pourrait attribuera l'acide acétique cette formule^
et par conséquent y supposer la présence de l'acide anhydre ; mais on ne ferait que reculer la difficulté, car si C^H'O^ était la formule de l'acide acétique, C'H**0' deviendrait celle de l'acide anhydre.
(4io)
Je crois avoir démontré, avec surabondance de preuves, que si les cyanures , le chlorure de cacodyle et celui d'éthyle renferment CNM, Cl C* H* As, C1C*H', le cyanogène, le cacodyle etl'étliyle libres doivent contenirC* N*, C* H'* As* et C^H^^. Ne pourrait-on pas en conclure, comme pour Facide acétique anhydre, que ces radicaux ne peuvent pas exister dans les combinaisons d'où on les a extraits?
Remarquons d'abord une différence essentielle qui existe entre la composition de Facide acétique anhydre et celle de ces radicaux; c^est que la formule du premier est indivisible, tandis que celles des radicaux sont toujours divisibles en deux parties égales : ainsi le cacodyle = aC'H^As, le cyanogène = 2CN, Félhyle = aC'H*.
Or, conmie Fhydrogène libre est a H et qu'il se divise en deux pour former du chlorure, du bromure, du nitrate d'hydrogène. Cl H, BH, NO' H, ne pourrait-on pas admettre, par analogie, que les radicaux sont binaires et se dédoublent pour former des cyanures , des chlorures et des nitrates? C'est ce que nous allons examiner.
Lorsqu'on fait agir le zinc sur le chlorure de cacodyle , le chlore est enlevé, et Fou obtient du cacodyle. Cette réaction ne peut avoir lieu qu^à Ja condition que a molécules de chlorure de cacodyle y prennent part. La réaction n'est pas
Zn -h a C»H* As = Cl Zn -h O H* As;
car, premièrement, le zinc est une dyade qui ne peut se mettre en équation qu'à Fétat entier ou de Zn*, et, secondement, C*H'As, à cause de son nombre impair, ne peut exister. On doit donc avoir
Zn» -h 2 Cl C» H« As = a Cl Zn -h O H'» As».
Il reste à savoir si le cacodyle est C* H' 'As* ou bien (C* H* As)' analogue à H' ou Zn*.
Reprenons nos hexagones : soieht A et A deux hexagones égaux représentant 2 molécules de chlorure de cacodyle , les
deux arêtes de chlore c étant sur le point d'être enlevées par le zinc :
Fig. 4.
Fîg. 5.
Fig. 6.
Après Fenlèvement de ces deux arêtes, les deux restes, pour éviter la destruction , ou bien se réuniront en formant une molécule complexe , une diamérone, fig. 5, ou bien se confondront en une molécule simple et décagonale,^^. 6. Si les atomes sont disposés comme dans làjig, 6, c'est-àdire si le caçodjle libre n'est pas le radical des combinaisons cacodjliques , alors il devra , avec le chlore , se comporter comme une molécule simple de naphtaline, d^anilîne ou d'acide acétique, c'est-à-dire donner les combinaisons suivantes :
C*H"As»-hCI' ou H-CI«;
eH'ClAs»;
C* H" Cl As» + Cl';
C*H«Cl«As';
Etc.
Si , au contraire , les atomes sont disposés comme dans la Jig. 5, si le cacodyle est une diamérone, le chlore pourra la diviser en deux parties égales , mais à la condition de remplacer les arêtes qui manquent. On aura donc
(C»H«As)'4- Cl»= C»H«AsCl -h C^H-AsCI.
Alors il sera permis de dire que le cacodyle libre est bien le radical qui existe dans les sels cacodyliqué^; mais il faudrait ajouter que , même dans ceux-ci , il ne forme pas un groupe tout à fait isolé, et que son existence y est pour ainsi dire conditionnelle, puisque c'est un corps incomplet qui a be-
50În d'un complément pour se soustraire à la destruction.
Le cacodyle libre se comportant avec le chlore comme je viens de le supposer en dernier lieu, on peut admettre qu'il est bien le radical divisible qui forme les combinaisons cacodyliques , que ce radical soit ou non un hydro^ gène cacodinique, ainsi que je Tai admis dans un des chapitres précMents.
Avec le chlorure ou Tiodure d'éthyle , on obtient Téihyle, corps incomplet qui se double à Tétat naissant , pour former soit une diamérone avec le carbone sous deux formes, soit une Ogure décagonale avec le carbone sous une seule forme. Pour décider la question , on traite Téthyle par le chlore : il se comporte comme la naphtaline , comme Thjdrogène bicarboné , ou mieux comme le gaz des marais , qui est indivisible; il éprouve des substitutions chlorées , mais il ne se dédouble pas pour régénérer le chlorure d'éthyle. Il faut donc en conclure que ce n'est pas un radical , et qu^l n'existe pas plus dans les combinaisons éthyliques que l'acide acétique anhydre n'existe dans l'acide acétique. Si les éthers renferment de l'éthyle , si celui-ci peut un jour être mis en liberté, sa formule se représentera pas (C* H*)*. Isomère de l'éthyle que nous connaissons, il devra pouvoir se diviser en deux parties égales sous l'influence du chlore, et régénérer le chlorure d'éthyle.
On peut admettre que certains radicaux existent comme tels dans certaines combinaisons , mais que , une fois en liberté, ils se comportent tout autrement que des corps simples. Tel est, par exemple, l'acide hypo*azotique, qui existe dans les corps ni très spus une forme incomplète NO*. Vient-on à le mettre en liberté , il se double et donne l'acide hypo-azotique (NO*)*, qui ne possède pas les propriétés d'un corps simple. Ainsi , lorsqu'on fait agir le chlore sur la naphtaline nitrée, NO* est mis en liberté, non d'après l'équation suivante :
C'»H X -+- Cl = G" H' Cl -f- X,
car nous savons qu'une demi-molëcule de chlore libre n'existe pas, mais bien d'après celle-ci :
2 €•• H' X -♦- Cl' = 2 €•• H' Cl -f- X\
Ce que je viens de dire de Tacide bypo-azotique peut, sans doute, s'appliquer à d'autres corps qui sont peut-être incapables d^exister libres, mais susceptibles de tenir la place d'un corps simple dans certaines combinaisons. Tels pourraient être l'uranyle, Famide, l'éthyle lui-même dans certains cas : ces corps agiraient par leur masse , en remplissant les vides occasionnes par le départ de corps simples ; mais ils ne joueraient pas le r6le de ceux-ci , et ils modifieraient plus ou moins profondément les propriétés des composés dans lesquels ils seraient restés.
Ce raisonnement pourrait s'appliquer au cyanogène des
cyanures et du chlorure de cyanogène , qui , dans ces corps,
ne possède pas une existence à part, puisque, admcttons-Ie
pour un instant , ceuxHïi sont constitués comme le font voir
ces formules :
CMN, CGN.
On sait qu'en mettant ce dernier (le chlorure de cyanogène) en présence de Taniline, le chlore enlève i atome d'hydrogène à celle-ci, et qu'il se forme de la mélaniline C^*H^*IN*. Mais cette mélaniline est alcaline comme la cbloraniline et la nitraniline, et, de plus, elle se comporte avec le cyanogène libre exactement comme l'aniline. Il se forme : ' ' '
{ne ||7 fff ^^.^r + C' N' de la cvaniline :
!C*H'N ^s »,- ^ « -I- C' N* de la cvamélaniline.
C*H*CyN
L'analogie de ces deux bases et la connexion des deux for-, mules sont telles, qu'il est difficile de ne pas admettre qu'elles ont la même constitution , et que , par conséquent ,
la cyamélaniline est de la cyaniline dont l'atome dliydi gène est remplacé par Cy ou CN y qui n'est pas du cyanogène, mais le rësidu du corps que Ton nomme chlorure de cyanogène. Ce résidu n'est pas plus du cyanogène que Taldéhyde n*est de Tacide butyrique *, il tient lieu de Thydrogène qui manque, tout comme les vapeurs nitreuses dans la nitraniline.
Nous avons essayé de nous rendre compte de ce qui se passe lorsque deux corps composés, en agissant l'un sur l'autre , éliminent un seul atome d'eau ou d'acide cUorkydrique, comme lorsque le chlorure de kenzoïle ou Tacide benzoïque agissent sur Tammoniaque ou sur l'aniline. Examinons maintenant le produit qui se forme lorsque l'acide benzoïque et l'ammoniaque éliminent 2 atomes d'eau pour former le benzonitryle C H* N.
Faut-il voir dans celui-ci uu composé de cette forme CH'-i-N, ou de celle-ci C'H^-hlNH, ou bien, comme on l'admet généralement, un cyanure CN -h C* H'* ?
L'eau dégagée s'est formée par l'action de l'hydrogène de l'ammoniaque sur l'oxygène de l'acide. Les deux nouveaux vides sont encore comblés, mais par un plus petit reste de l'ammoniaque et par un plus petit reste de l'acide. Ces deux restes ne sont ni isolés ni confondus^ ils forment une nouvelle diaméride susceptible de division, et toujours k la condition d'une restitution des arêtes qui manquent.
Fiff. 7.
Soient A, yig'. 7, un chloride ou un polygone à quatre, cinq ou six arêtes de chlore, et B un alcaloïde ou un polygone hydrogéné. En réagissant l'un sur l'autre, ils pourront
perdre successivement les arêtes A et c, puis A* et c*, A' et c*, etc., en donnant les halodiamérides représentées par les Jig. 8 , 9 et lo :
Fig. 8. Fig. 9. Fig. 10.
On voit que les restes ne sont séparés ni confondus , et que , à cause de leur construction, ils sont prédisposés à se diviser en A' et en B\ en A'' et en B'', etc. , mais toujours à Li condition d'une restitution de c, c', c', etc., et de h , A', A', etc. , ou bien d'une indemnité équivalente.
Ainsi, avec le perchlorure de phosphore et Tammoniaque, on pourrait avoir successivement :
PCI* + H»N — Cl H = (PCIS H'N), (PCIS ffN)— CIH = (PC1SHN), (PCI», HN)— C1H = (PCISN).
Je n'admets pas que, dans les trois nouveaux composés, il y ait les radicaux H'N, HN, N, PCI*, PCP et PCP. Cependant les restes ne sont pas confondus : dans chacun de ces composés il y a toujours un témoin de l'ammoniaque et un témoin du perchlorure de phosphore , ou , ce qui revient au même, de l'acide phosphoriquc. En traitant ces trois composés par l'eau, par l'ammoniaque, par Facide chlorhy* drique, par la potasse , parla chaleur, etc. , on peut obtenir Un grand nombre de nouvelles combinaisons renfermant encore deux témoins qui sont toujours prêts , à Tappel du chimiste, à régénérer, Tun Tammoniaque^ et l'autre Tacide phosphorique.
Prenons le compose PCPN, ou le chlorophosphurc d'azote, et, au lieu de 3 Cl H qu'il a perdu, donnons-lui
une îndemnilé d^une autre nature, par exemple de Tarnmoniaque; alors on aura
P GPN + H'N ^ H'CP = P HN% phospham.
Le phospham, traité par Peau, donnera
PH N* + H' O s: P H> N> , phosphamide.
La phosphamide chauffée perdra de Tammoniaque en donnant
P H' N'O — H'N =r PNO, biphosphamide.
Ce même chlorophosphure d'axote, sous Tinfluence de Teau , se transformera , suivant les circonstances, en acide azophosphorique ou en acide biasophosphorique.
VientH>n maintenant à traiter le chlorophosphure d^azote, le phospham, la phosphamide, la biphosphamide, l'acide azophosphorique et l'acide biazophosphorique par la potasse ou par l'acide sulfurique; alors tous les témoins, recevant des indemnités équivalant à ce qu'ils ont perdu , r^énéreront l'acide phosphorique et l'ammoniaque.
Je sais bien qu'on attribue au chlorophosphure d'azote , au phospham, aux acides azo et biazophosphorique d'autres formules^ mais , nous l'avons déjà dit, M. Gerhardt et moi , et je ne crains pas de le répéter, toutes celles-ci sont aussi inexactes que les réactions sont incompréhensibles avec elles.
Si, dans les métamorphoses précédentes, on ne voulait voir qu'un résultat des affinités indépendant de l'arrangement atomique, il faudrait en conclure que l'aniline et la chloraniline devraient se composer autrement que Tammoniaque^ que les diamérides de cette dernière, par exemple, devraieut donner, avec la potasse, du chlorure de potassium. Eh bien, je crois pouvoir le prédire, eUes régénéreront l'acide et la chloraniline qui leur auront
(4.7) donné naissance. Que savons-nous d'ailleurs sur l'affinité? qui se serait attendu à voir la bichlorisatine, sous l'influence de la potasse en fusion , donner du carbonate au lieu de chlorure de potassium ?
Ce que je viess de dire pour deux corps composés qui donnentdesdiamérides en perdant I, 2, S^etc.^AqouHCl, peut s'appliquer à un plus grand nombre.
Ainsi Tacide phosphorique étant tribasîque, on pourrait obtenir avec lui un sei triple d'ammoniaque , d'aniline et d'éthylamiue. Ce sel triple pourrait se transformer en triamide amm-anil-éthylamique composée de quatre témoins, fig. 1 1 , P central ou phosphorique ^ Am , An et Et angu« laires ou alcalins.
Fi^. II.
Fig. la.
*Nous pourrions encore supposer que la triamide est formée, fig. 12 : i^ par de l'ammoniaque Am, a^ par de la nitrochloraniline An , X , Cl , et 3^ par l'éthylamine ou de Tanir moniaque éthylée .£. Cette diaméride se prêterait, suivant la nature des réactifs, à des divisions de plusieurs espèces. Ainsi elle pourrait régénérer les quatre corps qui ont servi k la former, ou bien laisser dégager la nitrochloraniline et l'éthylamine en donnant de l'acide phosphamique. Par l'hydrogène sulfuré, elle serait susceptible, en échangeant X contre Ad , de se transformer en une autre triamide à résidu de chlorosémibenzidam , etc. , semblable à des bulles
de savon accolées, fig. i3, mais dont le plan de jonction serait crevé ou enlevé. Il en résulte que les deux bulles, avec les vides, ne pourraient exister séparément, et qu'il faudrait pour*cela boucher les deux vides qu'elles forment par leur séparation. On pourrait imaginer plusieurs bulles accouplées les unes aux autres.
Fig. i3.
On conçoit qu'un tel édifice, sous un choc trop violent, pourrait se diviser, suivant des plans qui n^y existent pas, en acides phosphorique, carbonique et chlorhydrique , et en azote et hydrogène.
Si nous avionsloutes les diamérides sous les yeux, avec leurs arrangements respectifs, il nous serait facile de les classer \ mais cela n'étant pas , je me hâte d'abandonner les hypothèses pour revenir à Texpérience.
FORMULES SYNOPTIQUES
Deux systèmes s'offrent à nous pour représenter la composition des corps, celui des formules brutes et celui des formules rationnelles.
En adoptant le premier, il faudrait représenter le sulfate de quinine par
^Je ne m'y arrêterai pas, puisqu'il n'est suivi par aucun chimiste jusque dans ses dernières conséquences.
Avec le second système , on tombe dans les hypothèses , les copules et les radicaux; et, pour un corps aussi simple que l'acide acétique, on a à choisir entre une douzaine de
(4i9) formules. D'ailleurs toutes les hypothèses qui ont été proposées ont le grave inconvénient, même en ne les considérant que comme des conventions, d'être trop arbitraires, puisque la même personne, en suivant un même système, peut attribuer à un même corps des formules différentes. Cependant il est un point sur lequel la plus grande partie des chimistes sont d'accord , c'est de représenter la composition des oxacides par de l'eau, plus le reste des éléments de l'acide; ainsi on trouve plus d'avantage à écrire la composition des acides sulfurique et acétique ainsi :
S0*-4-H'0 et C*H«0»4-H»0,
que de la manière suivante :
S H* (>• et C H< 0\
Aussi], voyez à quelle conséquence <;onduit cette notation : c'est qu'on est obligé de séparer les acides en deux classes , les sels également en deux classes; de mettre, d^un côté, les cUorures , les sulfures , les cyanures , les sulfocyanures , les mellonures, etc., et, de l'autre, les sulfates, les cyanates, les cyamélurates , etc.
Je viens de jeter un coup d'oeil sur quelques-uns des Traités de chimie qui ont été publiés dans ces derniers temps, et, à Pexception de quelques ouvrages écrits, d'un bout à Tautre, sous l'influence des idées de Berzelius, je ne vois que contradiction, ou plutôt indifférence sur la manière de représenter la composition des corps. Le même auteur fait de l'acide tartrique un composé bibasique, et considère l'acide sulfurique comme monobasique ; de l'essence d'amandes amères, il fait un hydrure, et de l'aldéhyde un hydrate; il considère les cyanates comme des oxacides, les sulfocyanures comme des hydracides; cette amide est un hydrate, celle-ci n'en est pas , etc.
n est évident qu'on ne croit plus aux formules dualistiqucs, mais qu'on y tient fortement, non pas qu'on ^
soucie beaucoup plus de cette formule-ci que de celle-là ; il suffit seulement qu^ellcs soient dichotomiques, à la façon de celle de l'alun, qui se divise en eau et sel double, celuici en deux sels simples, ces sels en acide et en oxyde, et cet acide et cet oxyde chacun en deux corps simples.
E^t-ce que cet accord presque unanime dans l'emploi des formules , je ne dirai pas dualistiques , mais dichotomiques , ue tiendrait pas à la nature de Tesprit humain qui tend sans cesse à diviser, sous-di viser, k sérier, en un mot, les sujets de ses études , afin de soulager la mémoire, en établissant des généralités à chaque division et sous-division ? Elst-ce que la plupart des chimistes, sans s'en rendre compte, ne chercheraient pas simplement, à Paide de leurs formules divisées et sous-di visées, un moyen de retenir la composition et la fonction des corps auxquels ils les appliquent ? Alors le problème dont on cherche la solution dans Tarrangement des atomes reviendrait à celui-ci :
Trousser un système conventionnel à Vaide duquel on puisse retenir facilement la composition des corps, et donner des formules analogues aux corps analogues.
On aurait ainsi les avantages des formules brutes et rationnelles , sans en avoir les inconvénients.
En m*occupant de résoudre ce problème , je ne m^en suis pas dissimulé la difficulté, et je suis loin de penser que je Tai résolu d'une manière satisfaisante. Cependant je croîs devoir donner le résultat de mes recherches , parce qu^il engagera peut-être d^aulrcs chimistes à s'occuper du même sujet et à perfectionner ma méthode , ou à en donner une meilleure.
Cela serait à désirer^ surtout dans ce moment où Tes systèmes sur l'arrangement des atomes vont recevoir une nouvelle impulsion. Comme il n'est pas probable qu'on s'entende là-dessus d'ici à longtemps, il serait avantageux pour tout le monde d'avoir un terrain neutre sur lequel on pût se reconnaître et tomber d'accord.
(4a. ) J'emploie des ybfTTui/ei synoptiques^ à Taide desquelles j^essaye de faire ressortir certains rapports numériques que présentent les corps sériés , et je tâche de donner aux corps analogues des formules analogues. Ainsi , si j^altribuaîs aux sulfates cette formule
SM' -h O,
et si je considérais Téther sulfurique comme un sulfate, je le représenterais aussi par
SEi»-f-0*.
Si, au contraire, je l'envisageais conune une diamide, je lui donnerais la formule desdiamides.
Quelle que soit la formule que j^emploierai , par exemple celle des diamides, on pourrait y voir une hypothèse^ car il n'est pas démontré , au moins pour tout le monde, que cet éther soit une diamide.
Qu^on veuille bien y faire attenlion , il ne s^agit pas de savoir si , dans cet éther, il y a tel ou tel arrangement atomique , mais bien de déterminer s^il a les propriétés d^uii sel ou d'une diamide. Nous sommes done sur le terrain de Texpérience. Il est vrai que, tant qu'on ne saura pas si Téther sulfurique est Tun ou l'autre , on ne pourra lui attribuer qu'une formule brute ou une formule synoptique plus ou moins probable. Mais il ne peut en être autrement, puisque nous avons imposé à notre système la condition de représenter la fonction à l'aide de la formule; demander plus, ce serait exiger d'un naturaliste qu'il fit une classification à l'aide de laquelle on pourrait déterminer la place que doit occuper un animal dont on ne connaîtrait que la peau. Si une pareille classification était possible, elle ne représenterait pas les rapports qui existent entre cet animal et les autres-, ce serait tout bonnement un mauvais dictionnaire. On ne doit donc pas s'attendre à me voir donner une formule synoptique à la bétuline ou à l'anémonine ; le dualisme seul est capable , au simple aspect de la composition
centésimale de ces corps, de nous dire immédiatement si ce sont des oxydes , des hyperoxydes , des éthers ou des corps copules y en nous donnant en même temps Farrangementde leurs atomes.
Avant de m' occuper de la chimie oi^anique, je dois dire quelques mots sur la manière dont je formule les substances minérales.
Le grand usage que j'ai fait, dans ce cas, des formules brutes et rationnelles, me permet de déclarer que les premières sont préférables aux secondes. Je les emploierai donc, mais en les disposant de manière à faire ressortir certains rapports réguliers qu'elles offrent lorsqu'on les compare les unes avec les autres , comme dans les exemples que je vais citer.
Le signe -f- dpnt je me sers est simplement destiné à appeler l'attention sur les rapports que je veux signaler ; bon dans un tableau synoptique , il devient inutile dans une formule isolée.
Jcifles monobasiques du cMore
, de i'atote.
ete»
SS 0« H' S*, 0« H
(i) Pea importe que eet acide existe ou non; il suffit qu*il y ait un qvintisulfure de potassium ou d'ammonium. Peu importe que CO'H* existe on non; il suffit qu'il y ait des carbonates. Ces formules des acides représentent des types salins.
Acides du phosphore, de l'arsenic, eic.
PH» As H»
Monobasique PH* 4- 0'
Bibasique Pff-hO* AsH'-^O^?
IPH'-hO* AsH»-+-0<
VW 4- S« As H* + S*
PH>+g I AsH>-fg
Comme nous ne savons pas ce que c'est qu'un borate et un silicate neutre, et que nous ignorons s'il y a des acides para , meta , etc. , borique et silicique , ce qu'il y a de mieux à faire, en attendant que nous soyons plus instruits, c'est de représenter les acides par BHO* et Si H* O*.
Quant aux acides pyro, meta, para, iso, etc., phosphorique, arsénieux, arsénique, titanique, stannique, tungstique, silicique, etc., il faut signaler le rapport qui existe entre Tacide anhydre et la base, puisque c'est ce rapport qui est variable. Malheureusement nous ignorons la composition de la plupart de ces sels, car nous ne savons pas si l'eau qu'ils renferment est ou non essentielle à leur constitution. Les formules brutes sont encore ce qu'il y a de mieux dans ce cas, car on y saisit aussi facilement le rapport de l'acide à la base que dans les formules dualistiques.
La composition des acides ëtant connue , celle des anhydrides , des chlorides et des sels s'en déduit immédiatement, surtout celle de ces derniers, car il suffit de remarquer que l'hydrogène basique peut s'échanger contre son équivalent d'un métal quelconque. Nous avons fait voir précédemment que , en ne connaissant que les acides anhydres , on ne peut pas en déduire la composition des sels. Ainsi , qui se douterait que les trois anhydrides hypophosphoreux , phosphoreux et acétique, P'O, P*0*, C*H*0*, donnent des sels qui renferment P«0 -h M« H* 0% P«Q'4-M*H'0' et C*H«0'4-]VP0?
Quant aux sels doubles , irijdes , acides basiques et hydrates , tant de la chimie minérale que de la chimie organique, j*ai déjà indiqué (voyez sels, acides hydratés) comment il fallait représenter leur composition.
En tous cas, je ne verrais aucun inconvénient à substituer à mes formules fractionnaires les suivantes :
3(SO«Al'+6Aq)) ,. . ^^,«.7*iT c^
ï*'"*"^^'*Mau|icudc CO»kW -4-6Aq; K* -4-oAq )
a(CO>Ila>-4-6Aq) CO»
seulement je trouve la seconde méthode préférable, quand il s'agit de donner un tableau des sels d*un même acide, comme dans ces exemples :
CO»HS
SCVH»;
KH
. K»Na^,
n K'Ac^
» CaMe.
^ CaNa.
Venons à'ia chimie oi^anique. Pour représenter la eomposition des aplônes, je prendrai simplement les formules que j'ai données dans l'hypothèse des noyaux dérivés; ce qui revient a dire que les apl6nes ont une composition telle, qu*on peut la représenter par un noyau constant (ou ses dérivés chlorés) plus i, 2 et 3 molécules dyadiques ou monadiques. De sorte que si nous représentons le noyau fonda* mental par R et ses dérivés par R^ R^, R'^', etc., les aplônes auront les formules suivantes :
RH-O
R-hO»
R-hO»
rTbFo
RO»— I et Aq, R'O*— | et Aq. R'' O» — ^et Aq R(V— iet2Aq, R'O»— ietaAq,R"C)»— i etAq.
Si Ton fait attention, ensuite, aux rapports que j'ai signalés entre le carbone et l'hydrogène des divers ordres et séries , on verra que deux ou trois minutes suffisent pour avoir une idée parfaitement claire de la moitié des combinaisons organiques et pour retenir leur composition.
Quant aux diamérones, ou plutôt aux diamérides, rien n'est plus facile, à l'aide des noms que je leur ai donnés précédemment, que de retenir leur composition , et même de les représenter par des formules qui indiquent en même temps leurs fonctions. Ainsi on pourrait représenter
L'acéUmide par C» H* O» -+- H» N — H* O ; L'acélalèse . C«H*0*-+- H>N — 2H«0; L'oxamîde » C» H» O* -+- a H^ N — a H* O.
Mais ces formules indiquant ime opération à faire, il faut leur en substituer d'autres dans lesquelles cette opération soit toute faite.
Pour cela , deux moyens se présentent : l'un , fondé sur la notation des sels d'ammoniaque; l'autre, sur la notation des sels d'ammonium.
Dans le premier cas, on écrit l'alcali , l'alcool ou le carbure d'hydrogène, etc., à la suite de l'acide dont on le sépare par un trait ^ puis on retranche l'eau en prélevant Toxygène sur l'acide, et l'hydrogène sur Tautrc matière ^ le
reste, sans faire de permulation dans les lettres, donne la formule synoptique de la diaméride.
Soit acétate d*aniline C H' O* | C* H' N
on retranche -^O H'
il reste acétanilide C'H*0 | C'H'N
En en retranchant encore O H'
il reste acétalèse anilique . C H< | G* H' N
Mais comme ces formules ne désignent pas le genre de la diaméride, j'y ajoute un chiffre affecté du signe — qui indique la quanti té d'eau éliminée, conmie dans ces exemples :
Aoétanilide C'H«0 jCH^N;
Acétalèse anilique. . C* H* | G* H* N.
Dans le second cas , on ajoute Talcali , lalcool , le carbure d'hydrogène, etc., à Thydrogène basique de Tacide, conune pour en fajre un sel d'anmionium, d'anilum, d'alcpolum, d'hydrocarbum, etc., puis on opère la soustraction de Teau coinme précédemment. Au lieu de séparer Tacide de la base par un trait, j'emploie alors la parenthèse. On a donc:
Acétate d'ammonium ... G' O* H^ ( H* N } ; Acétamide G'O H'(H'N);
Acétalèse O H»(N).
Cette notation fait voir que toutes les amides ont des formules analogues, qu'il en est de même des diamides, des acides amidés , etc. Ainsi l'on a :
Amides.
Acétamide G*OH»(H«N)j
Acétanilide C'OH» (G* H«N);
Éther acétique G* O H* (G* H* 0) ;
Formiate d*éthyle G O H (G' H* O ) .
Diamides.
CArbamide CO{H»N)(H»N) ou CO(H'N)';
— I — I aniloammon. . CO (€• H«N) (H»N);
Carbamides
éthylo-ammon. GO ( C H* O ) ( H' N } ;
Oxainide C»0'(H»N) (H»N);
anilo-ammonique C O' (G* H* N ) (H' N) ;
Oxamides J éthylo-ammoniq . C> O» (G* H* O ) ( H» N ) ;
mélhylo-éthyliq. CO* (G« H*0) (G H' O).
Acides amidés,
L'oxalatc acide d*aminoniaque étant
G»0«(H*N)H, on doit avoir : ^
oxamique C'0»(H>N) H;
., .oxamates G»0*(H»N)M;
carbamique GO' (H'N) H;
carbanîlique G 0> (G* H* N ) H.
Lorsque l'acide chlorhydrique agit sur l'alcool, il y a^ comme dans la formation des ëthers à oxacides, une combustion; mais ici c'est l'acide qui cède l'hydrogène, et l'alcool le reste de l'hydrogène et l'oxygène. Donc, pour noter l'éther chlorhydrique d'une manière qui indique l'analogie qu'il y a entre sa formation et celle des autres éthers , il faut faire l'opération suivante :
GIH G*H«0 — H HO
Cl I G' 11^ cthcr chlorhydrique*.
Nous avons vu ailleurs que Tacide nitrique se conduit à peu près de même , c'est-à-dire qu^il fournit i la combustion la moitié de Thydrogène et Toxygène , tandis que Taulre moitiéderhydrogèneestfourniepar la matière oi^anique. On a donc avec Talcool :
NHO»
HO
CÏVO —H
N OMC'H'O
C*est la seule exception , avec l'acide nitreux, que nous établissons pour les acides oxygénés (i). On se rappelle que nous sommes déjà convenus de représenter les produits nitriques et nitreux comme des dérivés de types bydrogénés, en remplaçant H par X ou Y. En conséquence, nous noterons Téther nitrique comme nous venons de le faire, en remplaçant NO' par X*, alors nous aurons
. X|C>H*0, ou plus simplement
C»H*XO.
Les halodiamérides se noteront avec Fammoniaque et non avec Fammonium, puisqu'il parait qu'il n'existe pas de combinaisons entre les chlorides et l'ammoniaque. Eji conséquence je représenterai le cblorophosphure d'azote ainsi :
PCi*-hH«N — Cl» — H»
PCP IN
Le chiffre négatif indique ici la quantité d'acide chlorhydrique dégagé-, on pourrait, aCn d^vfter la confusion, le
(i) Nous sommes convenus plus haut d'enlever roiygcnc h. Tacide. et tomt rhydrogène à l'autre maliôre.
placer au-dessous ainsi :
PCP|N.
S'il e^istail un compose anilique correspondant , il se noterait de la même manière:
PCl*-hC«H'N — CP W
PCI» I C«H«N
Quant aux diamérées et aux adelphides, je ne vois , pour les représenter, que des formules brutes, ou, ce qui revient au même , des formules de circonstance qui indiquent une certaine réaction choisie entre plusieurs , afin de soulager la mémoire. Je dirais volontiers que c'est à chacun à dresser ces formules comme bon lui semble \ ainsi on peut se représenter le glucose comme formé de 2 molécules d'éther carbonique, ou bien de 3 molécules d'acide acétique, etc.
J'ajouterai un mot sur la notation des corps simples. Jusqu'à présent je me suis servi d'une grande et d'une petite lettre pour représenter le ferrosum et le ferricum. Lorsqu'il s'agit du cuivre, du chrome et même du manganèse, cette notation est incommode. Je préfère indiquer, par des signes particuliers, l'état dans lequel se trouve ce métal. Pour cela , je surmonte les initiales du ferrosum , du manganosum,du cuprosum, etc., de ce signe A ; je le renverse pour le ferricum, le manganicum , etc.
Quand il s'agit de l'atome du manganèse des manganates, des permanganates et des métaux qui forment le radical simple du manganyle , de l'uranyle , du ferryle , de Tanti monyle, etc., je surmonte l'initiale de ce signe
( 43o ) J'écrirai donc :
ferreux , manraneux. Fe» O , Mn' O , Pi' O ;
ferriq. , manganîque . F' O , Mn' O , Pt' O ;
Ferrâtes, .j FK^OSMnK'O*;
Manganates )
Permanganates Mn K 0* (*};
Oxyde d'uranyle , de ferryle . . U» O», F' O», Sb> O* ;
Chlorure d'uranyle ClUO,CIFO ou ClUy,aFy....
J'emploie quelquefois les lettres Anv pour désigner Fammonium, alors je représente
cuprosé , platinoséy par Am ;
L^ammonium / bicupridé, biplatinidé, par. . . Am;
quadrimercurosé , par Am ;
Le phosphate de cuprosum, de cupricum et
d*ammoniam , bicuprosé par PO^Gu Cu Am ;
Le phosphate de ferrosum , de ferricum et de
ferryle, par PO*FFFy.
V A AA
Pour désigner Taminoniaque et Tammonium , Tanilinc et Tanilum, la quinine et le quinum, j'emploie les mêmes lettres^ mais, d^une part, la manière dont elles sont placées, et, de l'autre, la petite lettre h, indiquent suffisamment si
(*) A la rigueur, le manganèse des manganates ne devrait pas se reprè-
senter par le même signe que le manganèse des permanganates; car Un, dans les manganates, est une monade comme le soufre quHl remplace , et
Mn, dans les permanganates, est une demi-dyade comme le chlore qu'il remplace; mais en donnant deux signes diflerents, ceux-ci auraient repré* sente le même poids.
elles représentent l'alcaloïde ou son radical. J*écris donc :
(d'ammoniaque SO«H'-hAm' ou SO*A>h;
^"*^l de quinine S0*H'4-Q' ou SO«Q*h;
^ ,^ ., (d'ammoniaque. S0*H«4-Am ou SO*AhH;
Sulfates acides { , . . «^. «, ^ «rx. ^i^r,
I de quinme S0< H' -f- Q ou SO» Qh H.
DEUXIEME SECTION
INOMENCLATURE. — OÉHNITIONS ET OBSERVATIONS.
HOMENCLATURE.
Le problème à résoudre pour obtenir une bonne nomenclature chimique est entouré de tant de diflScultés, que quand on a bien examiné celles-ci, on doit renoncer à Tenireprise.
n faut, en effet, trouver des noms qui remplissent les conditions suivantes :
i^. D'être simples, euphoniques et en harmonie avec les noms auxquels on est habitué ;
a®. De pouvoir passer dans toutes les langues sans blés* ser le génie de celles-ci ;
3^. Dindiquer la composition des corps ^
4^. D'indiquer leurs fonctions^
5^. D'être faciles à retenir, de sorte qu'on puisse abandonner la nomenclature actuelle et adopter la nouvelle sans faire le plus léger effort de mémoire ;
6^. Elnfin, d'être indépendants de toute idée hypothétique sur l'arrangement des atomes.
Sans la première condition , le problème serait encore Tissez facile à résoudre. J'ai fait plusieurs essais dans lesquels les voyelles et les consonnes avaient une valeur numérique et variable avec leur position; mais les noms que
j'obtenais ainsi ressemblaient trop à ceuic de M. Gmdin, pour que j*aie pn conserver Tespoir de les faire passer.
Après beaucoup dressais , je me suis arrêté â la méthode suivante qui est susceptible de recevoir bien des perfectionnements. Si je n'ai pas cherché a la rendre plus parfaite, c^est que, lorsque je m'en occupais, je ne pouvais me défaire de cette idée, qu'il serait presque impossible de déterminer les chimistes à abandonner leur nomenclature, pour en adopter une nouvelle, et qu'il était, en conséquence, inutile de s'occuper de ce sujet. Je sens que ce raisonnement est vicieux, car il serait possible que ma nomenclature, telle que je la donne aujourd'hui, (iit reponssée , tandis que si je parvenais à la débarrasser de certains défauts, elle pourrait être acceptée.
Je ne donne donc ma nomenclature , ainsi que ma classi6cation et ma notation, que comme des essais que je soumets au jugement des chimistes; essais susceptibles de perfectionnements dans le cas où Ton voudrait les adopter.
Nomenclature de la série.
J'emploie deux noms différents, deux monosyllabes pour former les noms des composés d'une même série. Prenons comme exemple la série de l'éthérène ; je me sers des deux racines deut et eth\ la première sert à désigner l'éthérène C* H*, et la seconde l'hydro^thérène ouC* H* + H". La terminaison ène s'applique aux deux carbures d'hydrogène et À tous leurs dérivés.
La racine deut sert aux monadées et aux anhydrées , la racine eth aux dyadées et aux monodyadées; ou plutôt, les dyadées ont, ad libitum^ Tune ou l'autre racine, sans qu'il en résulte aucune espèce d'inconvénient.
lorsqu'un corps a éprouvé une substitution chlorée, nitrée, etc., j'ajoute à son nom les mots mono, bi, tri , etc., chloré, nitré, etc.
Je fais la même chose pour les composés sulfurés. Mais il
ne faut pas oublier que le mol bichloré indique que le composé a perdu 2 atomes d^hydrogène et gagné a atomes de chlore , tandis que le mot bisulfure signifie que le composé a perdu a atomes d^oxy^gène et gagné a atomes de soufre.
On ne peut éviter d*avoir, avec cette nomenclature , des noms qui ont quelquefois une longueur démesurée, comme celui de carbonate trisulfuré d ammoniaque et d'aniline nitrochlorée. Mais cela n'a pas un grand inconvénient, car ces noms ne s'appliquent qu^à des corps peu communs , et dans ce cas-ci à une variété du carbonate d'aniline et d^ammoniaque. Il en est de même en histoire naturelle , où le nom est d'autant plus long que la variété a moins d'importance, comme celui-ci, par exemple : Rhododendron arboreum flore rubro.
Voici les noms que je donne à la série deuto*éthénique :
Deutène C^ H^ hydrogène bicarbonê;
/ chloré C'H^Cl chlorure d'aldéhydéne;
Ibibromé C»H'B>
Deutène^ tri-iodé 0\\ P
per ou quadrichloré C Cl* chlorure de carbone ;
nkré... C'IPX
nitroso-nitré C» H' XY
Éthène C'H«-hH' méthylc;
et hydrodeutène ;
de deutène .... G' H* + CP liqueur des Hollandais ;
.,, ... ,, , ^,1,.^. ^, I hydrochlorate de chlorure;
Bichlorure < id. chloré C'H'Cl -f- Cl'J J , , , . .. , .,, ,. '
t hydrochlorate d aldehydène;
id. quadrichloré. G* Cl* -h CI' perchlorure de carbone;
^. ,, t de deutène. . . C'H*4-Cr
Tétrachlorure!., . , /^,ti,v r^y.
id. mire. . . . C'H'X-hCI*
, , , de deutène. . . C H* -h Cl*
Hexacblorure \ .^ ^^.^^^^ , ^,^, g, ^ ^,,
Deutal OH< + aldéhyde;
id. bicMoré C* H» Cl» -4- O
id. sulfuré C'H« + S
MonAlides ( id. chlorosulfuré. . G' H' Cl + S
id. tribromosulfuré C H B* + S
id. potassique. ... C» H' K + O ou deutalate.
DeutÉrides. Acide deutérique
hydrique C'îl* -h 0' acide acétique ;
potassique C'H> K 4- O'
ou deutérate (chloré C'H»a -h O'
chloro-potassiqne. O H' Cl K 4- O»
trichloro-potass • . C Cl' K + 0'
TritOnides. Acide deutonique. C»H<4-0'
Anhydride deutérique. C* H' O* acide acét. anhydre (i ) ;
Anhydrées. \ Dianhyde deutérique. . C» H' O Anhydride deutonique G' H' O»
Éihol C»H<-|-H»0
Élhol chloré C» H» Cl -f- 11» O
Udolides. . l Éthol sulfuré C'H< + H» S
Éthol chlorosulfuré. . C'H'Cl + H'S
Éthol perchlorosulfuré C Cl' + Cl' S.
REMARQUES
A. Les mots chlorure;^ tétrachlorures de . . . ont un défaut, c^est de rappeler les fondions du chlorure de potassium , du chlorure d'ammonium. Une autre terminaison serait préférable.
B. Les noms des monAlides, qui renferment un atome d^oxygène, se terminent par la première voyelle a;
Les noms des deutErides , qui renferment deux atomes d'oxygène, se terminent par la deuxième voyelle e ;
(i) Nous aYons fait remarquer que les acides anhydres monobasiqncs devaient être placés dans les diamérones.
Les noms des tritOnides , qui renferment trois atomes d'oxygène, se terminent cependant par la quatrième voyelle o, parce que j^ai réservé Fi pour les alcaloïdes.
C. Les consonnes terminales sont arbitraires, excepté pour les udOLides qui donnent le méthol, Téthol, le valoi, etc.
On peut donc dire :
Deut-al, deut-ase , deut-am , etc. ; Deuté-rique, deuté-sique, deuté-tique, etc.-, Dento-nique, deuto-dîque, deuto-sique, etc.
Seulement, pour éviter une trop grande( ressemblance dans les mots , il faut employer , quand on le |>eut , des consonnes différentes pour les monalides, les deutérideset 1rs tritonides.
D. Je réserve, autant cpie possible, la consonne n pour les carbures dliydrogène et les alcaloïdes. Je ne djrai donc pas acide deménique, proténiqttè, bétizénlque, etc., ni deutane , protane , bensane.
E. Parallèlement à cbaque série, j*en ai |ila(cé itht secohde dont le noyau représente celui de la première moins une molécule d'hydrogène , plus une molécule d'oxygène. Désignons cette seconde série ou seconde branche par les deux racines ox et. . . . ^ alors nous aurons :
Oxal C*H'OH-0;
Oxédate eil' 4- O' ;
Oxblate C» H*0 -f 0».
n nous reste à donner des noms aux diamérones, mais nous Tavons déjà fait, au moins pour les diamérides; nous n'avons qu'i transporter notre grand casier ici et à achever la liste des noms des genres.
Anamides.
Mono-di-tri'tétr-amides. . .
alésides . . .
azilides
anosides. . .
énasides. .
énélides. . .
A«-hB'— 2;
élisides
émonides. .
ilanides. . .
A--hB»— i;
irésides. . .
idilides. . . .
A«-hB»— 3;
inoskies. . .
osalides . . .
oméiides. . .
onilides. . .
A -hB*— 3;
oronîdes . .
A -hB*-4.
L'acide pouvant être mono , bi , tri ou quadribasiqne , il en résulte dans plusieurs cas des diamërides acides.
Supposons que Tacide deutonique soit bibasique; nous dirons :
Ideuton-ainique A'^-f- H» N — Aq ; deuton-anilique A" -h G* H' N — Aq ; deutOD-étholique A'' + CH* O — Aq .
Supposons-le tribasique, nous dirons :
. , j deutOD-amique A*'-^- H^N — Aq ;
Acides I dem^n.étholique A*4- C H« O — Aq ;
, , ( deuto-diamîque A'4- a H* N — 2 Aq ;
Acides { dem^^iétholique A^-^ 2C?H«0 — a Aq,
(*} Nous aTODft fait une exception pour les amides, di, tri et tétramides.
(437) Supposons-le enfin quadribasiquc , nous dirons :
j deutOD-amique A'^'^-h H*N — Aq ;
l deuto-diamique A""-f- 2H»N— 2 Aq;
I deuto- triamique A""4- 3 H» N — 3 Aq ;
^^ ** ^ deuto-lriétholique. .... A""4- 3C»H«0— 3Aq;
2H*N ) deuto-biammo-étholique. A*"-l- p, |«,|^ 1 — 3 Aq.
Si les règles que j'ai données sur la nature acide et neutre des diamérides ne présentaient jamais d'exception, il y a plusieurs des noms précédents qui resteraient sans emploi . comme ceux d'osalide, d'omélide, d'onilide et d'oronide; car ces mots ne peuvent s'appliquer , d'après ce que nous avons dit, qu'à des diamérides d'acides quadribasiques.
Or,
C'est donc un sel d'ammonium qui, dans le cas où l'acide deutonique serait quadribasiquc , devrait se nommer deutonamate d'ammonium,
Ce serait encore un sel d'ammonium ou le deutodiamate d'ammonium ,
Ce serait aussi un sel d'ammonium ou le deutotriamate d'ammonium.
Quant aux oronides , nous avons fait une exception pour elles, car ce sont les tétramides. La deutonamide aurait donc pour formule
A""-hB*— 4.
J'ai supposé que les monalides et les udolides pourraient donner des alcaloïdes en échangeant O contre HN.
Les diamérines renfermeraient donc des monalines et
(438) des iidoiines:
Ledeuul. C*H'0+ H*N — H'O donnerait U deutine ; L'éthol... C*H«0 + H'N — H*0 donnerait Véthine.
Pour le$ diamérées , ob pourrait imiter les noms des diamérides, et dire, par exemple,
Deutal-amide (en la supposant non
alcaline) C*H* O H- H»N — Aq;
Deutal-alèae C*H« O 4- H*N — a Aq.
Mais pous ayons fait remarquer que les corps non acides qui n'ont pas de capacité de saturation, se combinent en plusieurs proportions avec les alcaloïdes, etc. Il en résulte que, pour les azilides, les alésides, etc., il faut se servir des mots bi , tri , quadri , etc. , aCn de désigner la quantité du corps neutre qui est supposé fonctionner comme un acide par rapport k l'autre.
Ainsi , il faudi^ait dire :
Bi-deuul-amide 2 C> H« O -4- B» N — Aq ;
Tri-deutal-énel 3 C H« O -4- 2 H» N — 2 Aq;
TH-deutal-élise 3C"H* O 4- 2 H'N — 3 Aq;
et, en supposant Fammoniaque remplacée par Taniline, il faudrait dire bideutalamide anilique, trideutalénelanilique, etc. Ces mots sont trop compliqués, et, comme les corps auxquels ils s'appliquent ne sont pas communs (bjdrobenzamide, thialdine, etc.), on peut provisoirement donner à ceux-ci des noms quelconques.
Passons maintenant à une autre série dont le noyau serait C H', et nommons celte série benzo-picroliçue. Alors , en*substitiiant les racines benz et picr aux racines précédentes, nous aurons :
Benzène
Hydrobenzène ou picrène. .
Chlorure de benzène
Benzal
Acide. !ï!'''^«r
( benzorique
Picrol
Benzine.
Picrine
Benzélamide
_ ,. ., l benzînique. .
Benzélamide / '
f picrinique. .
C'H'T^H'); C'H*0(H»N); C'H*0(C'H«N); C-H*0(CH«N
Eté . • .
Pour les séries du premier ordre , je me sers des racines ayantes :
Série proto-métholîque. .
deuter-étholique. • . .
téré-triadolique. . . .
tétra-butolique
pento-valolique . . , hexo-caproliqne. . . .
septo-hebdolique. .
oclo-tragolique. . . • noTO-pelolique. . . . .
décé-rutolique. . . . .
endé-rutolique
dyodé-laurolique. . .
jalep
fato-lœvolique. ...
rayro-lœvolique . . . , baléno a, p, 7, ^y s céto-céphoHque. . . .
marg
CH' et CH^
C'H* et OW;
on* elC>H*;
OW;
OE
Série basse a,p,7,^
iccKvigolique
> behno-morolique . . . ,
» horé-sorolique.
» céro - photolique
» phœbé-dianoliqne. .
1» inen*apioHqtie
DÉFINITlOIfS ET OBSERYÀTIOITS (l).
Les nuclénées ou les noyaux de la série renferment on nombre conslant d^atomcs d^hydrogène , de corps halogènes ou de radicaux composés comme Facide hyponitrique. Jusqu'à, présent , on ne connaît aucun corps qui renferme moins d'atomes que les nuclénées. La dianhyde deutérique C H*0, en laissant le carbone de côté, ne contient cependant que 3 atomes, tandis que, dans les nuclénées, il y en a 4 \ mais ici Tatome d'oxygène vaut i atomes ou i molécule d'hydrogène.
Les nuclénées ne se combinent ni avec les acides ni avec les bases. Elles peuvent donner des di amendes en s^unissant aux acides bibasiques. Ainsi , arec l'acide sulfuriquc et les nuclénées naphtaliques , on obtient de la sulfamide naphtalique (sulfonaphtalide) et des arides sulfonaphta-
(i) J*attrais désiré ajouter à ces déânitions les propriétés des genres que j'examine ; j'aurau TOttltt comparer les points de fnsion et d*éballitton, le ▼olnme atomique, la quantité de chaleur dégagée par la combustion, etc., des carbures d'hydrogène , des monalides , des deutérides, des udoUdes, etc.; mais les matériaux me manquent pour entreprendre un tel ouTrage.
liques chloré, brome, nitré , bichloré , trichloré et quadricUorë. Elles peuvent se combiner directement avec 2 , 4 et 6 atomes de chlore, ou bien éprouver des substitutions régulières en perdant autant d'atomes d'hydrogène qu'elles gagnent d'atomes de chlore , de brome , etc.
On y distingue :
1^. Les carbkfdrides j qui sont des carbures d*hydrogène ou les noyaux auxquels on peut rapporter tous les composés qui constituent les séries. Tous les carbures d'hydro* gène ne sont pas des carbhydrides; je les ai divisés autrefois en carbures d'hydrogène et en hyperhydrides. Cette division est probablement insuffisante. Ainsi , dans la série de l'hydrogène bicarboné, outre celui-ci, on connaît l'hyperhydrideC'H*4-H* ou l'hydrure d'éthyle, qui s'obtient par le cyanure d^éthyle et le potassium ; un autre hyperhydride ou le méthyle isomère avec le précédent, et qui ne parait pas appartenir à la série méthylique , car, sous Tinfluence du chlore , il ne se dédouble pas pour régénérer soit le chlorure de méthyle, soit un de ses dérivés.
Il existe encore un autre carbure d'hydrogène, l'éthyle C^H'®; mais celui-ci n'appartient pas plus à la série éthylique que le méthyle n'appartient à la série méthylique : c'est Fhyperhydride C*H*-hH' de la série butyrique.
Si Ton découvre un jour le véritable éthyle, sa composition devant se représenter par
aC'H^-hHS
on aura alors, dans la série éthylique, quatre carbures d'hydrogène :
Le carbhydride ( noyau fondamental) C H^ ;
L'hyperhydride ( da cyanure d'éthyle) C H^ •+ H*;
L'hyperhydride isomère (méthyle) C*H* -t- H';
L'éthyle aC'H* + H'.
Le premier se combine directement avec le chlore, en donnante* H* -+- Cl».
Le second n'éprouve que des substitutions, en donnant C* H*-|-HC1 et C H*-i-CP. J'ignore si ce dernier composé est identique ou non à la liqueur des Hollandais.
Le troisième éprouve aussi des substitutions équivalentes , et donne C'H' + CIH et C*H'4-C1'. Mais ce dernier composé n'est pas la liqueur des Hollandais, car il est gazeux.
Le quatrième devrait donner la réaction suivante avec le cblore :
c'est-à-dire qui devrait d'abord former du cblorure d'éthyle, puis C* H^ CP, Tisomère de la liqueur des Hollandais.
a®. Les halides, composés très-stables qui ne sont dé* composés ni par la distillation ni par une dissolution alcoolique de potasse. [Voyez Subtixdtions chlorées.)
3®. Les nitrides, composés qui sont ordinairement rouges ou jaunes, et qui sont susceptibles de se volatiliser sans décomposition. Mais s'ils ne peuvent entrer en ébullition qu'à une température élevée, ou si on les cbaufle trop brusquement, ils s'enflamment ou détonent en vase clos.
Sous l'influence de l'hydrogène sulfuré, de l'adde sulfureux et de certains corps combustibles, ils peuvent se désoxyder plus ou moins complètement.
Les composés mononitrés soumis à l'action de l'hydrogène sulfuré ou de l'acide sulfureux perdent tout leur oxygène O*, et absorbent seulement i molécule ou a atomes d'hydrogène , en formant ainsi des alcaloïdes. Lorsque ceuxci sont produits sous l'influence de l'acide sulfureux, qui passe alors à l'état d'acide sulfuriquc , ils donnent des diaméracides. Les composés binitrés, ou bien ne subissent qu'une réduction partielle, un X étant seulement remplacé par un Ad, alors on obtient un alcaloïde nitré, ou bien ils subissent une réduction complète et donnent un alcaloïde biamidé (scmi-benzidam).
Sous Finfluence d'une dissolution alcoolique de potasse^
ils se décomposent en donnant des produits qui n'ont pas été suffisamment étudiés. On sait seulement qu'avec la benzine nitrée, il se forme d'abord de l'azoxybenzide, puis de Tazotobenzide , dont la composition peut se représenter par de la benzine nitrée moins de l'oxygène. Ce qui est assez re-* marquable, c'est que Fazotobenzide est orangée comme les composés nitrés , et qu'elle peut encore donner un alcaloïde , la benzidine, sous l'influence de l'hydrogène sulfuré.
Jusqu'à ce jour, les carbhydrides du premier ordre nCH* n'ont pas fourni un seul nitride.
4^* Les lialonitrides partagent les propriétés des halides et des nitrides. Sous l'influence de l'hydrogène sulfuré, ils donneraient probablement des alcaloïdes chlorés et bromes.
Les DYADÉES , dont la composition peut se représenter par une nuclénée , plus i , i et 3 molécules des dyades suivantes : H*, Cl*, Br*, P, FI* et même M', se divisent en
I**. Hyperhydndes. — Ce sont des carbures d'hydrogène qui se comportent avec le chlore autrement que les carbhydrides. Soumis à l'action de ce corps , s'ils éprouvent une substitution équivalente , ils donnent des produits qui sont attaquables par les alcalis, tandis que ceux qui fournissent les carbhydrides ne le sont pas.
(^ ne sait pas s'ils peuvent, comme les carbhydrides^ donner, avec l'acide sulfurique, des acides diaméridés. Il existe bien des acides dont la composition peut se représenter par SO', plus un hyperhydride : ce sont les acides hyposuIfomélhyliqueSO'-HCH^, sulfosulféthylique SO»-f-C*H% sulfosulfamilique SO»-|-C«H»*. Mais on ignore si ces composés sont des produits de l'acide sulfurique ou de l'acide sulfureux; dans la seconde hypothèse^ ce seraient les acides sulfométhyleux , sulfovineux et sulfamileux. Jusqu'à présent , on ne connaît aucun hyperhydride renfermant plus de a atomes d'hydrogène en sus du noyau. Us paraissent susceptibles de donner des variétés métalliques, comme le zinco-raélhyle CH*-f-ZnH et le zincocihyleC»H*-hZnH.
L'hyperhydride trichloré de la série mclliylique forme une amide avec Tacide chlorosulfalique -, c'est la combinaison de Berzelins et de Marcet dont la composition peut se représenter ainsi :
SO*ClH-f-Ca»H— Aq.
a^. Dihalides. — Ils renferment i molécule dyadique en sus du noyau , molécule qui peut être bomogène , c'est-à* dire formée de a atomes d^un corps halogène, ou bien, elle peut être hétérogène, c'est-à-dire formée de i atome d'hydrogène et de I atome d'un corps halogène*, tels sont les deux corps suivants :
C*H*-f-HCI et C«H«4-C1S
qui représentent Tun un isomère de Téther chlorbydrique, l'autre la liqueur des Hollandais. Quant à leurs propriétés, voyez Substitutions chlorées.
3®. Tétrhalides. — Us renferment i molécules dyadiques ou 4 atomes en sus du noyau. Ces atomes peuvent être de natures différentes , comme dans Texemple suivant :
C»•H•-ha»B^^
Pour leurs propriétés, voyez Substitutions chloeées.
J'ajouterai seulement un mot sur la manière dont ils se comportent avec -l'acide sulfurique. Les carbhydrides et les halides se combinent directement avec cet acide , en donnant des acides diaméridés. Les tétrhalides, au moins ceax de la naphtaline, se décomposent en laissant dégager de Tacide chlorhydrique, et en donnant aussi des acides dinméridés. On doit avoir probablement la réaction suivante :
[O* W 4- Cl* ) -h SO^ = (SO^ -h C» W Cl») + H' Cl»;
c'est-à-dire qu'il doit se former un halide qui s'unit ensuite à l'acide sulfurique.
Jusqu'à ce jour, les carbhydrides et les hyperhydrides du premier ordre nCH' et nCH' + H*, n'ont pas donné un seul tétrhalide.
4^. Hexhalides, — Us renferment 3 molécules ou6 atomes dyadiques en sus du noyau. Comme tous les autres hyperhalides soumis à l'action de la potasse, ils lui cèdent de Tacide chlorliydrique en donnant des halides.
Quelques hyperhalides, soumis à Faction de Tammoniaque, n'ont éprouvé aucune altération, ou bien lui ont simplement cédé de l'acide chlorhydrique.
Les MONADÉES , dout la composition peut se représenter par une nuclénée , plus i , 2 et 3 atomes des monades suivantes : O, S, Se et Te, se divisent en
1^. Monalides, qui, en général, correspondent aux . composés que Ton désigne ordinairement sous le nomjd'aldéhydes. Ce sont des corps neutres, mais qui , pour la plupart , peuvent échanger i atome d'hydrogène contre i atome de potassium et de quelques autres métaux. Ces espèces de sels sont peu stables et décomposables par Feau. Cependant l'aldéhyde salicylique ou Tacide salicyleux se combine assez facilement avec la plupart des métaux. Il en est de même des dérivés ni très de Faldéhyde phénylique (acides phéniques bi et trinitrés).
Soumises à Faction de Fanaimoniaque, les monalides subissent des métamorphoses très-variées. Le cas le plus simple qui s'offre à nous , c'est celui dans lequel i équivalent d'ammoniaque et i équivalent de monalide réagissent Fun sur l'autre; il parait qu'il se forme alors un alcaloïde. Ainsi l'on a , avec
, ,. , j P^^'^y^**!"^ • C« H« O -h H* N — Aq = aniline ;
( ordinaire. . . C H* O -h H' As — Àq = cacodine.
Avec d'autres proportions, il se forme divers corps neutres ou bien encore des alcaloïdes, comme dans les exemples suivants :
ordinaire sulfurée . 3 C» H*, S + H> N — H' S = thialdine ;
Aldéhyde { benzoïque 3 C H% O -f- 2 B^ N — 3 Aq = amarine j
furfurique 3 C» H^ 0,0 + 2 H' N — 3 Aq = furfurine.
Sous linfluence dts corps oxydants, les monalides passenl à Tétat de deutérides (acides) , et leurs variétés monochlorées , soumises à Taction de Feau ou des alcalis , passent aussi au même état. Ainsi Ton a, avec
» ijfv j j l>enzoïque. . . C B'O +0 = acide benxoîque ; L aldéhyde | ^^^^^^ CH»aO 4- H»0 = acide benzoîqoc -
LfCS monalides ont quelques rapports avec les alcools. On pourrait dire que les premières sont aux carbbydrides ce que les seconds sont aux hypcrhydride^ :
Deutène. ... OW; Éthène C H% H' ;
Deulal C>H*H-0; Élhol C»HSH»H-0.
Aussi plusieurs monalides sont-elles susceptiUes de donner des combinaisons analogues aux éthers et aux acides viniques. Ainsi Ton connaît un assez grand nombre d'acides formés par Tacide sulfureux et les aldéhydes beuzoïque, salicylique, cuminique, anisique, caprique, œnanthylique, etc. , en vertu de la réaction suivante :
SO» H» -f- Aid — Aq.
a^. Deutérides i qui sont des acides monobasiques.
Nous avons déjà dit que les acides sont des sels d'hydrogène ou des types moléculaires hydrogénés , dont i ou plusieurs atomes d'hydrogène peuvent être remplacés par le même nombre d'atomes d'un métal quelconque. Cette définition, qui est basée sur le caractère fondamental des acides , ne suffit cependant pas pour isoler ces corps de tous les aulres, car on rencontre quelques-uns de ces derniers qui possèdent ce caractère à un degré plus ou akoins marqué, et que personne ne considère cependant comme des acides*, telle est, par exemple, l'ammoniaque , qui peut échanger i, a et 3 atomes d*hydrogène contre le même nombre d'atomes de certains métaux. Au caractère précé-
HC
dent il faut donc ajouter les suivants : les acides rougissent la teinture de tournesol, font effervescence avec les carbonates, détruisent T alcalinité des bases et peuvent former des étbers. Mais, en y regardant de plus près , on voit que tous ces caractères ne sont que des variantes du premier; car Tapparition delà couleur rouge du tournesol nous indique que Facide, soumis â Tépreuve , a échangé son hydrogène contre le métal du tournesol bleu. Le dégagement d'acide carbonique nous apprend que le métal du carbo* nate a pris la place de Thydrogène de l'acide ; la destruction de l'alcalinité est encore due à l'échange de l'hydrogène contre un mêla} ; enfin la formation d'un éther peut être envisagée comme l'échange de Thydrogène de l'acide contre un corps composé qui remplit les fonctions d'un métal.
Cependant il existe des corps qui ne rougissent point la teinture de tournesol, qui ne font point effervescence avec les carbonates , et qui sont, néanmoins, considérés comme des acides. Cela se conçoit aisément quand on se rend compte de la cause du changement de couleur du tournesol et de l'effervescence des carbonates. Ces deux phénomènes prouvent que l'acide qu'on essaye est capable de déplacer l'acide rouge du tournesol et l'acide gazeux des carbonates , on, comme on ledit ordinairement, qu'il est plus fort que ces deux acides. Mais il pourrait exister des corps plus faibles que ces derniers et qui n'en seraient pas moins des acides. Enfin on connaît des acides insolubles, et qui, par cela même, sont sans action sur les réactifs colorés.
n existe bien une différence entre l'hydrogène phosphore,* l'ammoniaque, la phtalimide, la succinimide, l'isatine, etc. , d'une part, et les acides de l'autre; c'est que les premiers ne donnent de combinaisons qu'avec certains métaux, qu'ils ne s'unissent directement aux oxydes que dans des cas trèsrares; que les espèces de sels quHIs forment ainsi, ne se prêtent , que dans un très-petit nombre de cas , à la double décomposition ordinaire; tandis que les acides proprement
dits eileui*s sels se prêtent, au contraire, très-facilemeni à cette double décomposition et avec tous les métaux. Mais ce caractère n'est pas absolu, car si le pbospbure d'hydrc^ène et l'ammoniaque ne forment pas directement, avec Toxyde de sodium, un phospbure et un azoture, si la phtalimide argentique ne donne pas de pbtalimide barytique avec le chlorure de barium, l'acide carbonique, d'un autre côté, ne se combine pas directement a l'alumine et à Foxyde ferrique , et le carbonate de potasse , versé dans un sel d'or ou de platine, n'en précipite pas les carbonates de ces métaux.
Les acides n'ont donc pas de caractères exclusifs qui les différencient complètement de tous les autres corps. Cependant, si Ton a encore égard à leur composition et a leurs relations avec certains corps, je pense qu'il sera très-difficile de méconnaître leur nature. Je m'explique par uu exemple : On connaît la relation très-remarquable qui existe entre les aldéhydes homologues N CH' + O et ces mêmes aldéhydes suroxydées.On saitque les premières sont neutres, quoique susceptibles de se combiner avec le potassium et un petit nombre de métaux, tandis que les secondes sont acides. Eh bien, si dans la série
Cll'O, C«H*0, C>H«0,...., C"H'**0.
CH'OS C'H*0% C?H'0', , C"H
nous trouvions que tous les termes inférieurs sont acides, et que tous les termes supérieurs, sauf un par exemple, £to|]*oQ^ sontneutres; si,de plus, ce terme exceptionnd ne formait plus d'éthers ou d'amidcs; si , tout en se combinant a la plupart des métaux , il refusait de s'unir a Tammoniaque ; si , enfin , par son point de fusion , son point d*ébullition, sa forme cristalline, ses métamorphoses, etc., il venait se placer exactement entre les termes C"H*'Oet C'*H**0, devrîous-nous Texclure de la classe des aldéhydes pour le porter dans celle des acides? Je ne le pense pas, et
voilà pourquoi je ne placerai pa5 le salicylate d'échyle , ou l'acide gaulthérique dans la classe des acides , mais dans celle desëtbers.
En résumé, si, pour déterminer les fonctions d'un corps, on a égard à Taction qu^îl exerce sur les oxydes , sur les carbonates et sur le tournesol , à la double décomposition de ses sels et à leur nombre; si , de plus, on tient compte . et de sa composition et de ses métamorphoses (formation d'étbers , d'amides , diacides viniques , amidés , etc. ), et des relations qu'il a avec d'autres corps d^une composition analogue, je crois alors qu'il sera facile de déterminer si c'est un acide ou non.
Je viens de dire que les deutérides sont des acides monobasiques (je reviendrai dans un instant sur la basicité); cependant on pourrait citer une exception , Tacide oxyphénique, ou la pyrocatéchine, qui est bibasique. Mais j'ai encore quelques observations à faire sur cette exception. On devrait avoir la série suivante :
Phène ou benzine C* H*;
Phénol ou aldéhyde phénique . . C* H* -f- O ; Acide monobasique C H' + 0^
Uacide oxypbénique parait être Tacide de cette série, car il s'obtient avec le morin qui, suivant les circonstances, se transforme tantôt en phénol, tantôt en acide oxypbénique et tantôt en acide oxypicrique. Je demande d'abord si c'est un acide. On remarquera qu'il a été aussi désigné sous le nom àepyrocatéchine, ce qui tend à faire supposer qu'il n'a pas de propriétés acides bien tranchées. On n'en connaît qu'un sel , celui de plomb , et l'on sait que , avec certains corps neutres et avec les acides faibles, le plomb donne très-souvent des sels avec excès d'oxyde. Mais je laisse cette dernière objection décote, parce que l'on connaît un dérivé de l'acide oxypbénique, l'acide oxypicrique C*H'X*-f-0*,
qui donne des sek bibariqnes , si toutefois il ne renferme pas O* au lieu de O*.
Je demande ensuite si c^est bien la deutéride phénique. Cela me parait trës*douteux. En effet, M. Saint-Evre a obtenu, avec Tacide benzoïque, dont on connaît les relations intimes avec la série pbénique, deux acides, le chlorc^bénylique et le nitrocblorophénylique, qui se représentent par C«H»Cl4-0* etC*H*XClH-0% et qui sont monobasiçues. Or, en nous appuyant sur cette règle , qui jusqu'à ce jour est sans exception, que toui acide j quelle que soit sa basicàé, la conserve en subissant des substi-tutions chlorées ou nitrées^ nous pouvons en conclure que les acides cUoro et nitrochlorophényliques dérivent d'un acide C'H* + 0* qui doit être monobasique. Celui-ci est donc le véritable deutéride pbénique. Quant à la pyrocatéchine , elle a évidemment un rapport de filiation avec la série phénique ; mais nous ne saurions , aujourd'hui , déterminer sa fonction avec certitude.
J'arrive maintenant à la capacité de saturation des acides.
Le poids de la molécule d'un acide étant connu, comment mesure- t-on la capacité de saturation de celui-ci ?
Rien de plus simple en apparence; on détermine la quantité d'hydrogène qui peut être remplacée par son équivalent d'un métal : i atome d'hydrogène est-il remplacé par I atome de métal, l'acide est monobasique; 2,3, etc., atomes d'hydrogène sont-ils remplacés par a, 3, etc., atomes de mctal, l'acide est bi, tri, etc., basique. Cependant il est des cas où des difficultés assez sérieuses peuvent s'élever. Il ne s'agit pas ici de savoir si l'acide tartrique, par exemple , est mono ou bibasîque , c'est-à-dire s'il faut doubler ou non sa formule, nous avons examiné cette question avec beaucoup de détails, mais de savoir combien cet acide, représenté par C*H*0*, renferme d'atomes d'hydrogène susceptibles d'être échangés contre des atomes
{néiallicpies. On admel généralement qu'il peut échanger a atomes d'hydrogène contre 2 atomes d'un métal quelconque. Je demande si Ton en est parfaitement sftr, si ., par exemple y il lui est impossible de céder 3, 4) S et même 6 atomes d'hydrogène contre un pareil nombre d'atomes de métal.
Puisque nous avons considéré rhydrogène comme vn métal , il semblerait qu'un acide doit être autant de fois basique qu'il renferme d'atomes d'hydrogène , que les acétates deyraient être quadribasiques, et les tartrates sexba-» siques. Cette conséquence est-elle complètement contraire i l'expérience?
On sait que lorsqu'on traite l'acide acétiquetrichloré par le potassium, il se forme un sel qui, sous l'influence de l'eau , se transforme en acide acétique.
Les émétiques chauffés i aoo degrés ne renferment plui que a atomes d'hydrogène, et les 4 atomes d'hydrogène éliminés s'y trouyent remplacés par leur équivalent de deux métaux. On devrait donc en conclure que l'acide tar«trique est quadribasique*
L'acide gallique CH^O* est bibasiqne. Cependant le gallate d'étain renferme C H'Su^O', et le gallate de^lomb C^H*Pb*0».
L*acide isotartridiqueC^ H^O', qui est monobasique, perd au moins a atomes d'hydrogène quand on le chauffe avec un excès de litharge. L'acide sucdnique bibasique parait donner deux sels de plombqui renferment, l'unC^ H'Pb'O^, et l'autre, C*H*Pb»0* 4- Pb«0.
Le gax des marais , qui est dépourvu de capacité de saturation, peut cependant, dans certaines circonstances, échanger i atome d'hydrogène contre 1 atome de zinc.
Il me semble que si Ton chauffait fortement certains sels basiques àe plomb, on pourrait en éliminer une quantité d'hydrogène plus grande que celle qui correspond à la basicité de l'acide. Ainsi le gallate de plomb précipité est
probablement d'abord un sel basique =C^ H* Pb*0^+Pb*Q cl non dI*Pb^0*4-H*0. Lorsqu'on vient à chauffer ce sel , il se dégage , non de Teau qui existait dans le sel , mais de Teau qui se (orme aux dépens de Thydrogène de l'acide et de Toxygine de l'oxyde de plomb en excès.
n semblerait donc , d'après ce que je viens de dire , que , dans certaines circonstances, un acide monobasiqne peut échanger plus de i atome d'hydrogène , un acide bibasiqnc plus de a atomes d^hydrogène^ en un mot, que la basicité est plut6t une habitude qu'une chose absolue.
Cependant, si l'on compare les propriétés des acides roonobasiques h celles des acides bi, tri et quadribasiques, si l'on fait attention au nombre des amides et des éthers de ces acides, si Ton se rappelle qu'un acide monobasique ne donne pas d'éther à a atomes d'éthyle , qu'un acide bibasique ne donne pas d'éther à 3 atomes d'éthylc, si l'on a ^ard à la rareté des sels ultra-basiques, aux circonstances dans lesquelles ils se forment , on ne pourra pas rester dans le doute sur la mesure de la basicité des acides.
Ces réflexions me sont suggérées par l'acide aspartique ou malanûque , qui , en sa qualité diacide amidé de Facide malique bibasique, devrait être monobasique, tandis qu^il échange a atomes d'hydrogène contre a atomes de métal. J'ai déjà fait remarquer précédemment que les propriétés des sels de cet acide tendent à le faire considérer comme monobasique, et' que ses sels bimétalliques doivent être considérés comme ultra*basiques. Néanmoins la composition des aspartates nous prouve que, dans ce cas-ci encore, un seul caractère ne suffit pas pour définir la basicité, mais qu'il faut en employer plusieurs, et que, quelquefois, le caractère principal peut faire défaut.
Le mot bibasique a plusieurs significations différentes \ ainsi l'on dit queC^H^Pb'O' est un tartrate de plomb bibasique, et que C^H^Pb'O* + !iPb*0 est aussi un sel bibasique. Pour éviter cette confusion, voici comment je
( 453 ) désignerai les dîfférenis sels , neutres , acides , basiques et ultra-basiques d'iui même acide :
Acide tartrique C* H« O*;
potassique C* H' KO»;
bîpotassique C* H< K» 0«;
biplombique C* H* Pb' 0%
plombiqne hydrobasique. ... C« H* Pb' O* 4- Pb HO ;
. plombique bibasique C^ H^ Pb' O* -h Pb= O ;
plombique quadribasique ... C* H* Pb' 0^ + 2 Pb' ;
quadriplombique OU' Pb* O^ ;
quadriplomb. quadribasique. O H* Pb* O* + 2 Pb' O;
antimonylo-potassique OW Sbv KO»;
\ triantimonio-porassîque O'H' Sb' K 0*.
3^. Les tritonidesy qui sont des acides bibasiques.
La composition des tritonides peut se représenter par un carbbydride plus 3 molécules d'oxygène , ou par un carb~ bydride moins i molécule d'hydrogène plus 4 molécules d'oxygène. Ainsi, avecC*® H**on pourrait avoir C** H**-f-0'
L'acide carbonique (CH' + O*) est peut-être la seule tritonide qui ne renferme en tout que 3 atomes d*oxygène. L'bomologie nous conduit à admettre l'existence d'antres acides analogues C*H^ + 0% C'H'+0% etc. Cependant on n'en connaît qu'an seul, et encore ce cas est maintenant mis en doute, je yeux parler de l'acide œnanthique, dont la formule se représente par
D'après les expériences toutes récentes de M. Delil*s , cet acide ne renfermerait que C*H" -H O' et il serait monobasique. Comment se fait-il alors qu'on ait d'abord trouvé à l'acide œnanthique et à son éther une capacité de saturation et une densité de vapeur qui s'accordent avec la formule
Les anhydrées ont une composition telle, qu'on peut la représenter par une deutéride ou une tritonide moins les éléments de Veau. Nous les diviserims en deux classes principales :
1^. Les monanhydrides ou les anhydrides des acides monobasiques. Pour se former, elles exigent le concours de 3 atomes d*acide comme dans cet exemple :
C'H*0'=CH«0»-I-H
Acide acétique. Acétide.
Jusqu'à ce jour, il a été impossible de les obtenir directement, soit en chauffant les deutérides, soit en traitant celles-ci par les corps les plus avides dVau. Nous avons indiqué ailleurs leur mode de préparation.
D'après leurs propriétés et leur constitution, ces corps devraient être placés dans les diamérones, car ce sont évidemment des corps complexes formés de deux groupes: didymiques dans le cas où un seul acide prend part a leur formation \ dioïques dans le cas où deux acides servent à les préparer.
Ainsi, suivant M. Gerhardt,
2 O W 0« donneraient 1 r! g! o I ^ "** ^* ^ *
Mis en contact avec Teau , ils ne s'y mêlent pas , mais s^y dissolvent plus ou moins lentement, en régénérant Facide monobasique.
Avec l'ammoniaque , ils ne donnent pas d'acides amidés, mais des amidcs.
J'ai démontré que les anhydrides N*0%N»0», Sb«0% B'O', As'O' (i) peuvent jouer, dans certains cas, le rôle
(i) Les acides arsénieax, borique, phosphorique, elc., anhydres peurent être considérés comme des anhydrides mono, bi ou tribasiqucs. Ainsi, P* O^
de l'oxyde d'uranyle. Reste à savoir jusqu'à quel point les anhydrides acétique, butyrique, benzoïque, etc., se rap* procberaient des corps précédents.
a^. Les dianhydrides ou les anhydrides des acides bibasiques. La plupart de ces composés peuvent s'obtenir directement, en déshydratant leur acide. Nous avons exposé ailleurs leurs propriétés.
Outre les deux classes que nous venons de citer, on peut en établir encore deux autres qui comprennent :
3®. Les anhydroses, dont la composition peut se représenter par I molécule d'un acide monobasique moins i molécule d'eau : ainsi l'acide formique CH*0* — H*0 = CO, l'oxyde de carbone ou la formiose. Ou n'en connaît qu'un très-petit nombre^ je citerai le pyromargarol et le pyrostéarol. Les acides monobasiques qui n'appartiennent pas i la classe des deutérides peuvent aussi donner des anhydroses; tels sont l'acide isatinique qui donne l'isatine, et l'acide benzilique qui se forme avec le benzile. L'isatine et lebenzile néanmoins ont très-peu de rapport avec l'oxyde de carbone, le pyromargarol et le pyrostéarol, et si l'on devait conserver tous ces corps dans la classe des anhydroses, il faudrait nécessairement faire plusieurs coupes dans celle-ci.
4^. Les djranftydrosesj dont la composition peut se représenter par un acide bibasique moins a atomes d'eau. Les tritonides n'en fournissent pas d'exemple; parmi les autres acides bibasiques , je ne pourrais citer que la dilactide ou la lactose de l'acide lactique.
Les monodjradées ne comprennent qu'une division, celle des udolide^, dont la composition peut se représenter par un carbhydride plus i molécule d'eau. C'est dans cette
. est l^anhydride de l*acide méUphospfaoriqiie PO' H, et des acides phoaphorique et çyrophosphoriquo; B' C pourrait être l'anhydride d'un type borate qui renfermerait BO' H.
( 458) division que se trouvent les alcools proprement dits, ouïes alcools du premier ordre nCH' + H'O. Parmi les autres ordres, il existe des corps qui ont une composition ana^ logue, mais dont les propriétés ne sont pas bien connues. Ainsi la thiosinamine traitée par la potasse donne un produit qui renferme probablement Falcool acroléiqae C'H^ + H*0. L^assa-fœtida parait contenir un alcool sulfuré homologue C H' + H* S ^ Foréosélone serait un aloool = C'H*0; -h H* O Toréoséline, Téiber^ aC'H*0-|- H*0, et Tathamanthine, le valérianate. On peut regarder la saligénine C H* 0+ H* O conmie Falcool salicylique , la péru* vine C'H*+ H*0 comme Falcool cinnamique, et Fessence de menthe C^® H" + H' O aussi comme un alcool ?
J*ai considéré, précédemment, les éthers comme des hydrodiamérides ^ d'un autre côté, tous les chimistes re* gardent les éthers , Féther proprement dit et Falcool comme ne formant qu un seul groupe de composés analogues. En plaçant, comme je le fais, Falcool dans les aplônes, et ses éthers dans les diamérones, je brise les liens très-naturels qui unissent le premier de ces corps aux seconds. Je ne prétends pas justifier cette séparation , au contraire. H y a ici une petite difficidté apparente qui va nous arrêter un instant.
Nous avons dit qu'un éther est un composé qui , sous l'influence de Feau, peut régénérer Facide et Falcool qui lui ont donné naissance. Ecrivons plusieurs formules de cette r^énération :
i«. C'H*NO» -h H'O = N(y H -h C»H''0; 2». OWa -f-H*Or=ClH -+-C*H«0;
4«. C»H«0 -f-H»S=OH* •+-C?H«S; S\ C»H*0 -♦-H»0 = OH' H-C»H«0.
Il n'y a rien k dire contre les trois premières équations \ la troisième renferme le terme C*H"S qui satisfait à la défini-
(459) tion. La quatrième est Tinrerse de la troisième; il est Trai que nous supposons dans ce cas que OH'O se décompose, non sous Tinfluence de l'eau , mais sous celle de Feau sulfurée; cela revient au même. Or, les termes C'H'O et H'O étant les correspondants des termes C*H'S et H' S, nous pouvons mettre les uns à la place des autres indifféremment, et, en conséquence, poserla cinquième équation. Mais celleci parait être absurde, car elle indique que Talcool étant un éther, il peut; comme oeux-d , décomposer Teau en régénérant, d'une part Talcool, et, de Tautre, l'acide hydrique qui lui ont donné naissance.
L'absurdité tient ici au sens que Ton attache i la définition des éthers. Considérée sous un certain point de vue , la formule générale des éthers s'applique à l'alcool ; considérée sous un autre, la décomposition réelle sous Tinfluence de l'eau ou des alcalis, elle est absurde. Mais, au lieu de prendre l'alcool comme terme de comparaison , nous aurions pu prendre l'alcool sulfuré et l'eau , ou bien encore l'éther chlorhydrique. Dans ce dernier cas, nous dirions qu'un éther est un corps qui , sous rinfluence de l'acide chlorhydrique, se dédouble en régénérant l'éther hydrochlorique et l'acide qui lui ont donné naissance : alors l'éther hydroehlorique , qui nous sert de terme de compa» raison , serait exclu de la classe des éthers, tandis que l'ai* Gool y rentrerait. Il en est de même dans la plupart des définitions du même genre , où le corps qui sert de terme de comparaison est exclu , en apparence du moins, de la classe k laquelle il appartient. On peut déGnir les sulfates en disant que ce sont des sels qui donnent un précipité sulfaté avec le chlorure de strontium. Or, le sulfate de strontium, qui sert ainsi de terme de comparaison , se trouve , d'après cette définition, exclu de la classe des sulfates, puisque sa dissolution ne précipite pas par le chlorure de strontium. Il en serait de même du sulfate de barium , si nous le prenions comme terme de comparaison.
En résumé, Talcool, non divisible sous l'influence de Teâu, peut être placé parmi les apl6nes; mais, divisible sous l'influence de l'acide sulfhydrique ou chlorhydrique , il doit être placé dans les diamérones, parmi les acides amidés et à c6té dePacide sulfhydrovinique, auquel il correspond; en un mot, c'est l'acide vinique.
Je ne le laisse dans les aplônes que par convenance « parce qu'il faut d'abord le connaître avant d'étudier les étkers ; mais sa véritable place est au milieu de ceux-ci.
En tète des diamébones j'ai placé les ainiciBs, que j'ai divisées en métodes et en alcinyles. Comme ce ne sont, sauf deux ou trois, que des corps hypothétiques, je n'ajouterai rien à ce que j'en ai dit précédeomient.
Viennent ensuite :
Les ALciaÉss ou les alcaloïdes. Cette classe n'est pas en harmonie avec les autres; car, pour établir ces dernières, je me suis constamment appuyé sur la composition, tandis que, pour les alcaloïdes, j'emploie une propriété. Aussi rétablissement de cette classe jette, dans la classification, une certaine confusion sur laquelle il est bon d'être prévenu. Après les alcinées viennent les hydrodiamérées; or, parmi les premières se trouvent et l'urée, et la flavine, et beau* coup d'autres alcaloïdes qui sont aussi des hydrodiamérées. Il eût donc été plus convenable de les comprendre dans ces dernières , qu'on aurait divisées d'abord d'après leur composition , puis subdivisées d'après leurs propriétés-, ainsi les diamides auraient renfermé les diamides neutres, et les diamides alcalines comme l'urée et la flavine. Voici ce qui m'a empêché d'adopter cette division :
D'une part, j'étais embarrassé par la cyaniline et les autres alcaloïdes cyanés qu'on peut bien considérer comme des hydrodiamérées, mais qui trouveraient difficilement leur place parmi les divisions que j*y ai établies; et, de l'autre, îl existe des alcaloïdes comme ceux )]ui correspon-
( 46i ) dent au tellurétiiyle cl au stannéthyle, qu^il est difficile de considérer comme des hydrodiaméridcs.
EnGn un autre motif de convenance m'a décidé à mettre les alcaloïdes à part et à la tète des diamérones , c'est que presque toutes celles-ci s' obtenant avec les alcaloïdes , il y a un avantage à placer les premiers avant leurs combinaisons. Mais cet ordre pourra faire place i un meilleur, lorsqu'on connaîtra mieux la génération et les métamorphoses des alcaloïdes.
Les alcaloïdes peuvent se subdiviser,
1®. En monalinesj qui proviennent de l'action de Tarnmoniaque sur les monalides, d'après l'équation
A -h B — Aq.
Q?. En udoUnes, qu'on peut considérer comme des produits de l'action de l'ammoniaque sur les udolines y d'après l'équation
A -I- B — Aq.
3^. En alcaloïdes analogues à la semi-naphtalidam et la semi-benzidam.
Les monalides pouvant être considérées comme des carbhydrides qui auraient échangé i atome d'hydrogène contre 1 atome d'amide, celles-ci pourraient être considérées comme des carbhydrides qui auraient échangé a atomes d'hydrogène contre a atomes d'amide.
4^. En cyanalcines analogues à la cyaniline, i la dicyanomélaniline, etc.
5^. En urées, comme l'urée proprement dite^ la flavine, etc.
6®. En alcaloïdes analogues à la telluréthine , à la sunnéthine.
7^. En alcaloïdes analogues à la quinine, etc.
8®. En hydralcines analogues i l'amarine, à la furfurine , à la thialdine, etc. , et provenant de Faction de l'ammoniaque sur les monalides, d'après diverses équations.
cette nomenclature devint plus confuse, que le nombre des acides dithioniqne, trithionique, mëtaphosphorique , nitrosulfuriquc , sulfazique, sulfammonique , azopkosphorique, biaaopbosphorique, etc. , devint beaucoup plus considérable.
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