





)
e

w0 ha "..._..

i
-

g .n1.__“"-.
+
.

"

P
"
-

.
l|:1 ‘| "

A




i
TN
Pt A,
SR = |

|-.s__..r..M "Il N
. T i.n.&._... -
e &

.

% _.mn%....;J__m!
- L e B i
. ._mxh.wwrn o r¥
el g SR O
R L ..11.:_-.1

S ”. ..._..r

-

or
L

e R e

r ¥ "

T -
i .‘-“_.r- -r lﬁ. Df




TRAITE

GHIMIE GENERALE



a
9
e g

F
-
r =

L " - »
T T
i e

o=t
il Al

20785. — PARIS, IMPRIMERIE A. LAHURE
9, Rue de Fleurus, 9




TRAITL

DE

CHIMIE GENERALE

COMPRENANT

LES PRINCIPALES APPLICATIONS DE LA CHIMIE

AUX SCIENCES BIOLOGIQUES ET AUX ARTS INDUSTRIELS

PaR

Paul SCHUTZENBERGER

PROFESSEURL AU COLLEGE DE FRANCE

TOME TROISIEME

-z =

PARIS
LIBRAIRIE HACHETTE ET (=~

79, BOULEVARD SAINT-GERMAIN, 79

1885

Droile de propriété et de traduclion réservés



e
i
-
=
i
1

=
il e
-
]
=
i ]
o
.
‘I
De
|:'.L i, i a

=
‘I. e
L i

Cultura

n

24 w®

EEdU

=ile

B
L,
n
]I

LR Sagiid

b L AR T

. o
.
d
Eﬁf
T
-
i
-
-
i
.|
L

o
'

— b g, e = S » i o i " - . EdM e 4 - J
B = = |.|._. § L A L e JE I e e i s
£ oty - : A : . Y g 4 r.i.....ﬂn.__._._.._._ Lt E
] E FANA ..-._1 i v 1= 1 i E w 4 ... =1 _.__ { .._L.n mo [ i ] — :
-. 1 X # Ll | i - f 1 i T
. . 5 i i S i Tk . w S E
.-.l y { =] i o ] F i “:-. = L, r -.ln1. Iy ..|
. ..._ __—_h._ "ol : __ ! i [ b..n. # . L s W | 'l P LR - I i Lot ]
2 3 | .. i . 1

L

2




Al

TRAITE

DE

CHIMIE GENERALE

LIVRE PREMIER

CHIMIE ORGANIQUE — GENERALITES

CHAPITRE PREMIER

APERGU HISTORIQUE DES DOCTRINES EN CHIMIE ORGANIQUE

Les derniéres pages du tome préeédent ont éLé consacrées  I'étude des
combinaisons les plus simples du carbone; elles servent de lien entre Jes
produits minérauz et ce qu'on appelait autrefois composés organiques.
Ue lien esl aujourd’hui assez solide pour enlever  la Chimie organique
tout caractére de science spéciale et isolée. Elle ne constitue plus
quun chapitre occupant une place délerminée dans le vaste cadre o
sont groupées les combinaisons des éléments entre eux.

L’histoire des composés du carbone est, il est vrai, fort étendue : elle
absorbe a elle seule autant et plus d’espace que le reste de la chimie.
Aussi, tout en lui donnant sa position naturelle & la suite des combi-
naisons des métalloides, lui laisserons-nous une certaine indépendance,
én commencant un volume et en en finissant un autre avec elle.

Le carbone libre, sous quelque forme qu’il se présente, qu’il soit 2
Pétat de diamant, de graphite ou de carbone amorphe, est d’une nertie
physique presque invincible. Fixe et infusible aux températures les plus
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9 CHIMIE GENERALE.

Slevées, il refuse de se dissoudre dans tous les véhicules, la fonte de fer
exceptée. Nous avons aussi constat¢ une semblable résistance au point de
vue chimique : ses affinités ne sont mises en jeu qu’a de hautes tempe-
ratures. Pour I'unir a 'hydrogéne, nous devons recourir au puissant
secours de Larc voltaique. L’oxygéne et le soufre réclament également
une chaleur assez intense pour enlrer en relations avec lui, Quant au
chlore, au brome, a I'iode et & I'azote, leurs combinaisons avec le car-
hone ne ¢’ obtiennent qu’indirectement,

Cette premiére étape ne laisse prévoir en rien I'abondante moisson de
faits qui va nous échoir. Apres avoir gravi péniblement les pentes arides
et séches qui nous séparaient de la eréte, nous voici tout d'un coup
transportés dans une contrée d’une fertilité sans pareille. C'est la grande
oasis de notre chimie. Autrefois on n'y arrivait que par le canal de la
vie; aujourd’hui on y pénétre par plus d’un sentier direct, frayé par les
hardis pionniers de la science.

Dot vient cette richesse succédant a la pauvreté? Pourquol le carbone,
tout & I’heure inerte et réfractaire, subitement doué d’affinités multiples
ot varides, est-il devenu apte a se préter aux infinies et délicates exi-
gences des conditions vitales?

En voici la raison. Ce n’est plus au carbone du diamant, du graphite,
du charbon de bois que nous avons affaire, mais au carbone modifié,
transformé par les premiéres combinaisons qu’il a subies, c’est-a-dire
aux composés simples qu’il forme avec I’hydrogéne, avec l'oxygene,
avee ’azote. En réalité, ce sont les affinités de ces corps nouveaux qui
sont en jeu et qui se prétent a une complication indéfinie. La chimie
organique n’est pas, comme on le dit souvent, la ehimie du carbone;
elle est plutot la chimie de P'oxyde de carbone, de 'acétylene, du me-
thyléne, de I'éthyléne, du cyanogene.

Une circonstance exceptionnellement heureuse et favorable est venue
influer sur les progrés de cette branche de la science et provoquer son
immense et rapide extension. Nous n’avons pas eu a remonler lentement
la voie synthétique, en partant des premiers échelons. La nature vivante,
les étres organisés et leurs détritus accumulés pendant de longues
séries de siécles, ainsi que certains dépots naturels, nous offrent une
mine inépuisable des combinaisons du carbone les plus variées, placées
A divers degrés de I'échelle, et souvent trés haut. Notre travail pour les
obtenir se trouve ainsi allégé dans des proportions incalculables. Il suffit
dans beaucoup de cas de récolter, ¢’est-a-dire d’isoler, les corps synthé-
tisés sans notre participation dans le laboratoire de I'étre vivant.

Ot en serait 'histoire de I'alcool et de ses nombreux dérivés, si
nous avions a notre disposition que l'alcool synthétique formé avec
I’éthylene ?



APERCU HISTORIQUE DES DOCTRINES EN CHIMIE ORGANIQUE. 5

Les composés aromatiques formeraient-ils une série dontla deseription
détaillée remplit & elle seule plusieurs volumes, si, au lieu de puiser
largement et a pleines mains dans le goudron de houille, il avait
lallu travailler avec la benzine provenant de la condensation de D'acé-
tylene?

Toutes ces admirables méthodes qui permettent de remonter progres-
sivement des composés simples du carbone aux produits les plus com-
plexes se seraient-elles introduites dans la science, si 'on n’avait connu
d’avance les principaux types des corps qu’il s’agissait de reproduire, et
st I'étude des décompositions éprouvées par eux n’avait préparé la voie
a sulvre pour arriver a la synthese?

Au debut, la chimie organique n’était bien réellement que 1'étude
des composes élaborés sous l'influence. de la vie. On s’est dés I’abord
trouvé en face-d’une telle richesse de matériaux naturels que tous les
etiorts ont été un instant dirigés en vue de déblaver ce terrain. Ce fut
la période de I'analyse immédiate, qui, sans étre entidrement close,
n’absorbe plus qu’une faible fraction des travaux actuels,

Un grand nombre de composés organiques, de principes immédiats,
ayant été ainsi 1solés et classés sommairement, d’apres certaines analo-
gles de propriétés physiques ou chimiques, on a fait un pas de plus en
les soumettant & U'influence de divers agents physiques ou chimiques
dont lelficacité avait été reconnue en chimie minérale. Les uns se trans-
formerent en produits déja connus et rencontrés dans 'organisme vivant;
d’autres fournirent, au contraire, des substances tout & fait nouvelles,
et bien propres, par conséquent, a stimuler I'ardeur des savants oecupes
a de semblables recherches. _

Lavoisier avait prouvé que les réactions chimiques sont de simples
transformations de la matiére, qu’il n’y a ni gain ni perte de substance,
mais arrangement nouveau des éléments. On fut donc naturellement
amené a rechercher les rapports de composition existant entre le corps
initial et ses dérivés. L’analyse organique élémentaire, successivement
perfectionnée par les plus grands savants du commencement de ce sidcle,
permit de mettre en équations une série nombreuse de décompositions de
corps organiques, et de rapprocher, par 'analogie et le parallélisme de
ces équations de décomposition, des corps en apparence trés éloignés les
uns des autres.

De ces comparaisons et de ces rapprochements naquirent les pre-
mieres théories, théories toutes partielles au début, mais qul, en se
modifiant, en s’étendant, en se complétant, en perdant enfin ce qu elles
avaient de trop absolu et de trop étroit, ont fini par cmbrasser un nombre

considérable de faits et iles réunir en un faisceau remarquable et vrai-
ment grandiose.
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Le progrés dans les idées ne s’est pas elfectué par un saut brusque,
sous I'impulsion d’'un génie créateur. Depuis Lavoisier jusqu’a nos jours
1 2 suivi une marche ascendante, continue; les doctrines se sont deve-
loppées et transformées expérimentalement, et les théories modernes ont
leurs racines jusque dans les commencements du siecle.

(est & M. J. B. Dumas et 2 P. Boullay fils que nous devons les pre-
miéres vues générales et la premiére théorie'partielle sur la consti-
tution des matiéres organiques; elles se trouvent 3 la suite de leur beau
travail sur 'alcool et ses éthers .

On savait, grace aux recherches de Fourcroy, Vauquelin, Th. de Saus-
sure, Boullay pere, Thénard et Gay-Lussac, que I’alcool, I'éther sulfu-
rique et I'hydrogéne bicarboné ne différent entre eux que par les
¢léments de eau : ’alcool contenant volumes égaux de vapeur d'eau et
d’hydrogéne bicarboné (Il O + € I')*, I'éther sulfurique étant formé
de 1 volume de vapeur d’eau et de 2 volumes d’hydrogéne bicarboné.
(120 +2 €211Y). Les éthers simples résultant de I’action des hydracides
sur 'alcool étaient envisagés comme produits par la combinaison de
I’hydrogéne bicarboné avec ces hydracides ; enfin les éthers composés,
éther nitreux, éther acétique, éther benzoique, éther oxalique, qui pre-
naient naissance par I'action de I'acide sur I’alcool et qui, sous I'influence
d’un aleali, régénéraient I'alcool, en donnant unsel de 'acide 1mnitial, ces
éthers passaient pour des combinaisons de I'acide generateur avec Ial-
cool : on les considérait comme de véritables sels dans lesquels I'alcool
jouerait le role de base.

Les analyses et les expériences de M. Dumas et de P. Boullay fils
montrérent que dans ces éthers composés 1l n'est pas possible de
retrouver intégralement les éléments de I'acide et ceux de l'alcool; qu’il
mangque toujours un volume de vapeur d’eau égal au volume de l'acide
combiné; enfin, que ces éthers, s'ils doivent étre comparés aux sels,
renferment comme base, non de 1'alcool, mais de I'éther sulfurique.
L’alcool devient ainsi I'hydrate d’une base organique, 'hydrate de
I’éther sulfurique.

Pendant la décomposition sous I'influence d’un alcali, I’éther sulfu-
rique se combine & I'eau au moment ot il se sépare de l'acide et rége-
nere ainsi I’aleool. Ces résultats permirent aussitot a M. Dumas d’établir
un lien intime de parenté et de constitution entre les corps gras et les

1. Annales de Chimie et de Physique, (2), t. XXXVI, p. 204, et t. XXXVII, p. 15, 18217.
9. Afin de simplifier les notations, nous nous servirons exclusivement, dans tout le cours de
la chimie organique, des poids atomiques du carbone, de l'hydrogéne, de l'oxygéne et de
Pazote : € =12, I =1, © =16, Az = 14. Pour passer des formules écriles avec ces signes

aux formules en équivalents, il suffira de remplacer € par C* et © par 0% :

=6, 0=28; ainsi G218 O (alcool) équivaut a G416 02,
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éthers composés. Les remarquables travaux de M. Chevreul avaient, en
effet, montré que ceux-ci sont également formés d’un acide uni & une
base organique, qu'ils se décomposent dans ce sens sous 'influence des
alealis, et qu’au moment ou la base organique se sépare de I'acide,
elle absorbe de I’eau qu’on ne peut plus lui enlever ensuite, en consti-
tuant la glycérine.

Le rapprochement entre les corps gras et les éthers composés n’avait
pas échappé a la sagacité de M. Chevreul; mais il acquit un plus haut
degré d’évidence et d’intérét lorsqu'on retrouva dans la décomposition
des éthers les mémes phénomenes de fixation d’eau déja constatés pen-
dant la saponification. Il constituait un progres trés sérieux, et tous les
faits observés depuis ont contribué a le rendre plus intime.

Les auteurs du mémoire dont nous venons de donner une courte
analyse terminent par umne vue générale tres hardie pour 'époque a
laquelle elle fut produite et dont il est impossible de méconnaitre la
portée. Comparant entre eux, non seulement ce qu'on appelait alors
éthers composés, mais encore l'éther sullurique, les éthers a hydra-
cides, 'aleool, 'acide sulfovinique, en un mot tous les dérivés directs
et immédiats de 'alcool, 1ls arrivérent a assimiler ces combinaisons a
celles de 'ammoniaque, I'hydrogeéne bicarboné y jouant le méme role
que 'ammoniaque dans les sels ammoniacaux.

Dans le tableau comparatif dress¢ par M. Dumas et Boullay fils ces

relations ressortent avee évidence .

" TABLEAU COMPARATIF DES COMBINAISONS AMMONIACALES ET DES DERIVES DE L ALCOOL.

Combinaisons ammoniacales. Dérivés de l'alcool.

Chlorhydrate d’ammoniaque, CIH. Az I3 Ether chlorhydrique . CIH.€= 114
Todhydrate — . IH.AzH? — iodhydrique., . 10 . €21t
Acétate RS v i . — acelique. . . . . . GE2HAYO® . G2H4
Benzoate — GTHe 02 . Az I3 —  benzoique . . . ., . GrHeO2 , G2Hs
Oxalate neutre  — G2H204.2 AzII® | — oxalique. . S T S e

Azotate
Sulfate acide
Oxalate acide
Hydrate

AzO2H - AzH5
SOH2 . Az H5
G2H204. AzlI5
26 . Az 1P
0?60 .2 Azll5

— azﬂtique —

Acide sullovinique. .
— oxalovinique .

:}lﬂﬂ{}l 2 .
Ether sulfurique .

Az O3H . €2]]%
SOLH?. €2 14
€2H204 ., 2 %
H2 O . G214

H2 6. 2€C2H4

Autre hydrate — —

Le parallélisme est parfait, comme on le voit; il se retrouve jusque
dans les volumes gazeux des parties constitutives.

Des EKPBI‘IEHEBS plus récentes ont montré que 'hydrogéne bicarboné
peut s'unir directement aux hydramdes et a I'acide sulfurique; les phe-
nomenes sontmoins rapides qu’avec 'ammoniaque et les affinités mises

en jeu sont moins énergiques, mais le sens des réactions est le méme.

1. Les formules des acides, de I'éthyléne, de Peau, de I'ammoniaque écrites en poids ato-
miques correspondent a % wlumcs
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Avee les idées actuelles sur l'atomicité ou la valence, 1l est évident
qu’en comptant 'azote comme pentatomique et le carbone comme tétra-
tomique, les groupements isolables Az II’ et €2 II* sont tous deux biato-
miques et par conséquent équivalents au point de vue des substitu-
tions; de 13 la similitude de constitution des composés dans lesquels ils
entrent.

(Cette théorie partielle, dite de l'éthérene, bien qu’accueillie avec
froideur au début, a aujourd’hui traversé un demi-siecle rempli par
d’mnombrables recherches; loin de s’amoindrir a cet affinage puis-
sant, elle ressort plus forte et mieux assise, comme un témoignage de
la profondeur de vues qui caractérisent tous les travaux de M. Dumas.

De cette théorie a celle des radicaux adoptée par Berzelius et déve-
loppée par Liebig il n’y avait qu'un pas. En elfet, nous savons qu’Am-
pere, pour justifier I'isomorphisme des composés ammoniacaux et des
sels de potasse, avait admis l'existence d'un radical composé, hypothé-
tique et non 1isolable, 'ammonium AzH*; il suffit, dans les formules,
de transporter 1 atome d’hydrogéne de I'acide sur I'ammoniaque pour
~convertir tous les composés ammoniacaux en sels d’ammonium : chlo-
rure ¢t iodure d’ammonium Cl(AzIl*), I(AzIl'); acétate d’ammonium
G2IP0* (Az I1*) ; hydrate d’oxyde d’ammonium I O (AzIl*); oxyde d’am-
monium O (Az 11*)2.

On appliqua aux dérivés de 'alcool ce que 'on avait adopté pour les
composés ammontacaux; on déplaca 1 atome d’hydrogéne de l'acide,
pour le reporler sur I'éthyléne (éthérene) : I'éther ehlorhydrique devint
le chlorure d’ethyle G*H*. H Cl==€*IPCl; I'éther acétique devint 'acétate
d’éthyle G2H*0? . G2 =421 O*(€*1°) ; 1'éther sulfurique représenta
Poxyde d’éthyle 176, 2 €°H* = O(€I°)°.

Berzelius vit dans I'idée des radicaux composés un puissant argument
en faveur de sa théorie du dualisme et de la polarité. Liebig envisagea
ces radicaux comme les pierres fondamentales de la chimie organique. A
ses yeux, 1ls y jouaient le méme role que les éléments en chimie orga-
nique'.

Dans la théorie de M. Dumas, P'alcool €2l* . II*0 mis en présence de
I’acide chlorhydrique échange son eau contre de I'acide chlorhydrique :

C2HY . 120 +-HCl=€2H* . LICI 1120, .

1. Nous verrons bhientol que ces radicaux, auxquels on attribuait jadis une si grande impor-
tance, ne sont que des fictions et que, s’ils rendent encore quelques services, c¢’est en per-
mettant de représenter d'une maniére simple le jeu des réaclions et les transports de matidre
elfectués pendant les échanges réeiproques. Il convient de n’y attacher aucune autre significa-
tion, et il faut a tout prix se garder d'y voir des composés réels et isolables. Gerhardt les a
définis de la facon la plus correcte: « Un radical n’est pas un corps susceptible d’étre isolé
et séparé de ses combinaisons ; ce n’est qu'un résidu d'une réaction qui se combine aussilot a
un autre résidu ou radical. »
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Avee la notion des radicaux on raisonne au contraire sur des étres.
fictifs, et les doubles décompositions, les échanges, qui sont censés se-
produire, ont licu entre des quantités imaginaires, non isolables. L'alcool
devient un composé de deux inconnus : I'éthyle G*I° et I'hydroxyle-

(10 =126 —1I):
€11 . O H.

Dans l'action de Pacide chlorhydrique sur I’alcool, le chlore Cl vient
prendre la place de O H, et réciproquement O H se substitue a Cl :

B . OH - H—=GHCl —-6H . H.

Liebig, adoptant sans restriction 'hypothése des radicaux composés et
donnant a cette théorie tous les développements dont elle était susceptible,
I'étendit non seulement aux groupements non oxygénés, aux carhures.
d’hydrogéne, mais aussi a des composeés ternaires renfermant de ’oxy--
gene. Les belles recherches qu’il fit en commun avee Weehler sur la.
série benzoique ' vinrent préter a ses idées un si puissant appui, qu’il
triompha un instant des hésitations de M. Dumas. Ce dernier avait reconnu-
des le debut la possibilité d’expliquer les phénomenes relatifs a I'aleool
et aux éthers par I'hypothése de radicaux fictifs, mais il avait renoneé
i cetle interprélation en remarquant qu’elle n’offrait aucun avantage-
réel sur lautre. Il se rallia cependant a 'opinion de Liebig, probable-
ment sous 'influence des brillantes découvertes faites dans la série ben--
zoique. Nous trouvons, en effet, les passages suivants dans une note
presentée le 23 octobre 1837 a ’Académie des sciences et intitulée :
Sur Uétat actuel de la chimie organique, note résumant un programme-
théorique arrété en commun entre M. Dumas et Liebig : |

« On comprend facilement qu’avec les cinquante-quatre ¢léments.
reconnus on puisse, a 'aide d'un treés petit nombre de lois de combinai-
son et en formant tous les composés binaires ou tous les sels possibles,
donner naissance non seulement a tous les composés connus dans le:
regne 1norganique, mais faire naitre, en outre, un tres grand nombre de-
composés analogues.

« Mais comment appliquer avec quelque succes de telles notions a la
chimie organique? La on ne rencontre pas moins d’espéces que dans la.
chimie minérale, et elles n’y sont pas moins diverses. La pourtant, au
lieu de cinquante-quatre éléments, on n’en rencontre guére plus de trois.
ou quatre dans le plus grand nombre de composés connus. En un mot,

5 Ii.es nombreux termes de la série benzoique s’enchainent les uns aux autres de la fagon la
plus simple et Ia plus naturelle, si I'on veut y admettre I'existence d’un radical oxygéné, le-
benzoile €7 115 0, y jouant le méme role que I'éthyle dans les dérivés de I'aleool.
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comment, a l'aide des lois de la chimie minérale, peut-on expliquer,
classer les étres si variés qu’on retire des corps organisés et qui presque
tous sont formés seulement de carbone, d’hydrogéne et d’oxygene, élé-
ments auxquels "azote vient s’ajouter quelquefois ?

« (était la une grande et belle question de philosophie naturelle,
une-question bien faite pour exciter au plus haut degré I'émulation des
chimistes; car, une fois résolue, les plus beaux triomphes étaient promis
a la science. Les mystéres de la végétation, les mystéres de la vie animale
allaient se dévoiler & nos yeux; nous allions saisir la clef de toutes ces
modifications de la matiére, si promptes, si brusques, si singuliéres, qui
se passent dans les animaux et les plantes! bien plus, nous allions trou-
ver les moyens de les imiter dans nos laboratoires.

« Eh bien, nous ne craignons pas de le dire, ce n’est pas de notre
part une assertion émise & la légere : cette grande et belle question est
aujourd’hut résolue ; il reste seulement a dérouler toutesles conséquences
que sa solution entraine. |

« Et certes, si, avant que I'expérience etit ouvert cette nouvelle route,
on eut demandé & quelque chimiste son opinion sur la nature des sub-
stances organiques, quelque grand qu’edt été son génie, il n’edt rien
1maginé, on peut en étre sur, qui {ut digne d’étre mis en comparaison
avec ces lois simples, régulieres et si belles, que I'expérience nous a
dévoilées depuis quelques années,

« En effet, pour produire avee troisou quatre éléments des combinai-
sons aussi variées et plus varides peut-étre que celles qul composent le
regne minéral tout entier, la nature a pris une voie aussi simple qu’inat-
tendue ; car avec des éléments elle a fait des composés qui jouissent de
toutes les propriétés des corps élémentaires eux-mémes.

« Lt c’est Ia tout le seeret de la chimie organique, nous en Sommes
convaincus.

« Amsi, la chimie organique posséde des éléments i elle qui tantot
jouent leréle quiappartient au chlore ou al’oxygénedans la chimie miné-
rale, quitantot, au contraire, jouent le role des métaux. Le cyanogene,
I'amide, le benzoile, les radicaux de "'ammoniaque, des corps aras, des
alcools et des corps analogues, voila les vrais éléments sur esquels la chi-
mie organique opére, et non point les éléments définitifs, charbon, hydro-
gene, oxygene, azote, éléments qui n’apparaissent qu’alors que toute trace
d’origine organique a disparu.

« Pour nous, la chimie minérale embrasse tous les corps qui résultent
de la combinaison directe des éléments proprement dils.

« La chimie organique, au contraire, doit réunir tous les étres formés
par des corps composés fonctionnant comme le feraient des éléments.
Dans la chimie minérale les radicaux sont sumples; en chimie organique
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les radicaux sont composés : voila toute la différence. Les lois de ecombi-
naison, les lois de réaction sont d’ailleurs les mémes dans les deux
branches de la chimie. . . .

« Telle que nous la concevons, la chimie organique nous présente
done des radicaux qui jouent le méme role que les métaux, d’autres a
qui appartient un roéle analogue & celui de I'oxygéne, du chlore, du
soufre, ete. Ces radicaux se combinent entre eux ou avee des éléments
proprement dits, et donnent aussi naissance, au moyen des lois les plus
simples de la chimie minérale, a toutes les combinaisons organiques.
Découvrir ces radicaux, les étudier, les caractériser, telle a été, depuis
dix ans, notre étude de chaque jour. »

M. Dumas et Licbig déclaraient, en méme temps, qu’ils avaient ouvert
leurs laboratoires a tous ceux qui voudraient s’associer an développement
de ce vaste programme de recherches.

Malgré la profonde conviction qui ressort des lignes précédentes,
M. Dumas ne persévéra pas dans cette voie. D’autres vues détournérent
sonatlention et dirigérent ses idées vers une théorie restée égale-
ment célebre; elle est connue sous les noms de Théorie des substi-
tutvons et des lypes. Nous y reviendrons plus loin; mais aupara-
vant arrétons-nous quelques instants pour résumer I'opinion de Ber-
zelius sur la question des radicaux organiques, discutée jadis avec tant
de passion. |

Le grand savant suédois fut, nous 'avons dit plus haut, le promo-
teur de la theorie des radicaux composés. Dés 1834 et avant Liebig, 1l
envisageait I'éther comme DPoxyde d'un radical organique (C'H°.O0,
anclenne notation). Pour lui, cet oxyde peut, comme les oxydes minéraux,
sunir aux acides anhydres organiques et inorganiques. Avee les hydra-
cides 1l donne de I'eau et un sel halogéne du radical.

~ Ce sel halogene est aux éthers composés obtenus par le concours des
oxacides ce que les chlorures, les bromures métalliques sont aux oxysels.
Malgré cette conformité apparente, il existait une seission profonde entre
Berzelius et Liebig, scission résidant surtout dans la maniére de com-
prendre la nature des radicaux.

Le second envisage 'acide acétique comme I'hydrate d’oxyde d’un ra-
dical oxygéné, I'acétyle (C*IFF0?, anc. notat. ) :

(G'H*0%) 0. Ol (anc. notat.);

Acide acétique.

de méme Pacide benzoique est 'hydrate d’oxyde du benzoile (C*IP0?,
anc. notat.) |

(G*1°0%) 0 . OH (anc. notat.),

Acide benzoique.
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I’aleool étant I'hydrate d’oxyde d’éthyle (G*II)
(G*T*)0. OH (anc. notat.).

Alcool,

Berzelius, au contraire, n’admet & aucun prix les radicaux oxygénés,
et, pour expliquer les phénomenes, il introduit une nouvelle hypothese
dans la science, celle des eopules et des composés copulés. Par combi-
naison copulée, il entend une combinaison entre deux corps distinets,
dans lequel 'un des termes, désigné sous le nom de composé aclif,
conserve la propriété de s’unir & d’autres corps comme s'il était isole,
tandis que le second terme, la copule, a perdu toute tendance & entrer
en combinaison et suit d’une fagon permanente la partie active dans les
diverses transformations qu’elle est susceptible de subir. La théorie des
copules n’a pas exercé une influence marquée et heureuse sur la science
et n’a été adoptée que par un petit groupe de chimistes. Elle repose
cependant, nous devons le dire, sur des faits bien établis. Sans compter
les composés sulfoconjugués formés par I'addition de I'acide sulfurique
A une foule de produits, nous pouvons citer de nombreux exemples a
I'appui de cette notion. On connait deux combinaisons de sous-chlorure
de platine et de trichlorure de phosphore, PtCI2. PhCE et PtCI2. 2PhCP,
dans lesquelles le trichlorure de phosphore conserve la faculté d’agir par
double décomposition sur V'eau et sur les aleools, absolument comme
$'il était isolé. Les produits résultant de ces réactions ne différent de
ceux que donne le trichlorure de phosphore que parce quils trainent
toujours et partout a leur suite le sous-chlorure de platine, comme un
véritable parasite. Celui-ci joue bien réellement ici le role assigné par
Berzelius a ses copules et le trichlorure représente le composé actif.

Ktendant I’hypothése des copules aux composés du carbone, Derze-
lius conclut que, bien que la théorie des radicaux paraisse tout a
fait exacte, il reste encore plus d’un point a éclaireir avant de pou-
voir en faire une application certaine et satisfaisante : « Si, dit-il, dans
un composé organique quelconque on voulait regarder comme radi-
cal fixe tout ce qui n’est pas oxygene, on serait amené a des résultats
complétement erronés. Le point le plus difficile dans I'appréeiation
de la composition rationnelle des corps organiques consiste a s’as-
surer si I'on n’a affaire qu'a un seul oxyde organique ou si 'oxyde
actif se trouve combiné avec une copule. » L’acide aeétique anhydre,
par exemple, G*I°0%, au lieu d’étre un oxyde du radical G*'H°, pourrait
étre formé par de 'acide oxalique anhydre, €207, copulé avec €*1I°. De
méme I'acide benzoique anhydre, G'*1'*0%, pourrait étre de 'acide oxa-
lique, €207, copulé avec G*H™.

Berzelius, qui nie 'existence de radicaux oxygénés, se refuse égale-
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ment 4 voir dans les alcools les hydrates d’oxydes des radicaux méthy-
lique, éthylique, etc., dont il accepte la présence dans les éthers. Il en-
visage les alcools comme des composés tout particuliers, sans se pronon-
cer autrement sur leur constitution.

Il est a remarquer que les 1dées théoriques du savant suédois, bien
que néghgées et tombées dans I'oubli, se rapprochent singuliérement,
sous certains rapports, de celles qui ont cours actuellement auprés des
partisans de la théorie atomique. Ainsi, par exemple, on éerit la consti-
tution de l'acide acétique hydraté sous la forme

GI° . G O2H.
Or 1l suffit de doubler cette formule et de I’éerire

.GEIIG 3 CE 0.-’;1]:'2?

pour voir qu’elle répond 4 une combinaison de €*1I° avec €2I20" (acide
oxalique) ; tant il est vrai que dans les vues théoriques mises en avant
par des esprits aussi élevés il y a toujours un fond de vérité qui peut
étre masqué par un langage ne semblant plus approprié aux besoins de
la science.

Apres les radicaux composés dont ’hypothése s’accordait parfaitement
avec le dualisme et la polarité admis depuis Lavoisier comme bases fon-
damentales en chimie, nous arrivons a la célébre théorie des substilu-
lions et des fypes.

Trois noms, ceux de M. Dumas, de Laurent et de Gerhardt, resteront
attaches irrévocablement a ces deux théories connexes, qui ont joué et
jouent encore un role important dans le développement de la chimie
organique.

M. Dumas posa le premier les principes fondamentaux de la théorie
des substitutions.

Gay-Lussac avait observé que la cire exposée i I'action du chlore ga-
zeux et sec transforme celui-ci en acide chlorhydrique, sans qu’il y ait
changement dans le volume du gaz. 1l en résulte, étant données les rela-
lions entre les volumes de chlore et d’hydrogéne qui se combinent el
de I'acide chlorhydrique formé, que la moitié du chlore se fixe sur la
cire; 'autre moitié donne de Dacide chlorhydrique, avec un volume
d’hydrogene égal au volume du chlore fixé, volume enlevé au composeé
organique. On a

€"HO? + CI*=€"H"-10rCl + C1H.

2 vol. 2 vol.

M. Dumas constata des faits analogues avee d’autres produits orga-
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niques, tels que I'essence de térébenthine, la liqueur des Hollandais et
P'alcool. Voici ce qu’il dit a ce sujet dans son mémoire’

« Quand on soumet I’alcool & I'influence du chlore, en épuisant I'action
de ce gaz, on voit que I'alcool conserve son carbone intact, son oxygene
tout entier et qu’il perd 5 atomes d’hydrogene sur 6, en gagnant
3 atomes de chlore. La réaction exige :

2 volumesd hydrogene bicarboné, t11°;
2 volumes de vapeur d’eau, H*0 ;
8 volumes de chlore :

2 volumes d’alcool

elle fournit en définitive :

10 volumes d’acide chlorhydrique, 5ClII;
2 volumes de vapeur de chloral, €*HCFO.

« En étudiant attenlivement ces résultats, on voit que les 5 volumes
d’hydrogéne enlevés & 'alcool ont été remplacés par 3 volumes de chlore
seulement. Or, je savais, par des expériences relatives a Iaction du
chlore sur Pessence de térébenthine, que chaque volume d’hydrogene
enlevé était remplacé par un volume égal de chlore, ce qui s’accorde
du reste avec le résultat obtenu par Gay-Lussac en traitant la cire par
le chlore. Je devais done m’attendre que les 5 volumes d’hydrogene
perdus par I'alcool y seraient remplacés par 5 volumes de chlore, ce qui
n'a pas eu lieu.

« La cause de cette différence est facile a saisir : 'alcool peut élre
représenté par de I'eau et de ’hydrogene hicarboné, et dés que l'on ad-
met que le chlore agit sur ’hydrogene de I'eau tout antrement que sur
I’hydrogéne de 'hydrogeéne carboné, on tient la clef de I'anomalie appa-
rente que I'on vient de signaler. On admettra done que le chlore et I'al-
cool représentent ici de I’hydrogéne carboné, de I'eau et du chlore. Ces
corps mis en présence, le chlore détermineraitla décomposition de I'eau,
s'emparerait de l"h}fdmrréne pour former de l'acide hydrochlorique et
laisserait & I'hydrogéne earboné la faculté de s’unir a 'oxygéne de l'eau :

GH IO + CIP =201 H + C2H 0.

« Apres cette premiére réaction, I'influence du chlore se port: hnt sur
G*H'0, on aurait

CH O 4+ Cl*=3ClH+ € HCFO. »

L’exception aux regles empiriques relatives a I'action du chlore sur
les matieres organiques offerte par 'alcool trouvait done son explication
naturelle dans 1'idée méme de 1’auteur sur la constitution de cet alcool.

1. Annales de Chimie et de Physique (2), t. LVI, p. 140, 1854,
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(est ainsi qu’en s’appuyant sur des faits nombreux et concordants et sur
des anomalies apparentes faciles a interpréter, M. Dumas formula les
principes de sa théorie des substitutions. Elle s’applique non seulement
au remplacement de I’hydrogéne par le chlore, mais encore i la substi-
tution d’autres éléments susceptibles d’agir comme ce dernier, tels
que le brome, l'iode, 'oxygéne, ete. Voiei les propositions telles qu’elles
furent présentées dans le mémoire original :

« 1% Quand un corps hydrogéné est soumis & I'action déshydrogénante
du chlore, du brome, de I'iode, de 'oxygéne, ete., pour chaque atome
d’hydrogéne qu’il perd, il gagne 1 atome de chlore, de bhrome ou
d’iode, ou 1/2 atome d’oxygene !;

« 2° Quand le corps hydrogéné renferme de 1'oxygéne, la méme régle
s’observe sans modification :

« 3° Quand le corps hydrogéné renferme de I’cau, celle-ci perd son
hydrogeéne sans que rien le remplace, et partir de ce point, si on lui en-
leve une nouvelle quantité d’hydrogéne, celui-ci est remplacé comme
précéedenmment ®. »

1. Au lieu d’atome on peut dire volume gazeux.

2. L'auteur donne les exemples suivanls & I'appui de ces regles :

L'acide oxalique, €207 . H20, oxydé par 'acide nitrique ou par I'acide hypermanganique, perd
son hydrogéne sans substitution et donne de I'acide carboniqre, €205 . 0 ou €204

L'acide formique, €0 . H20, oxydé par Poxyde d'argent, fournit ¢galement l'acide carbonique,
GO .0 ou O3

Lors de I'action des oxydants sur I’aleool envisagé comme hydrate d’éthyléne, €214 . 020,
le pouvoir comburant ne peut s’exercer que sur Phydrogéne du carbure, celui de I'eau étant
déja completement briilé ; il doit done y avoir substitution de 1 volume ou de 1 atome d’oxygene
a 2 volumes ou a 2 atomes d’hydrogéne. On a, en effet,

C2H. H*0 + 0°= H20 4 C21120 H20.
Alcool. Acide acétigue.

La substilution de © a II* dans I'aleool peut étre totale, si 'on emploie des oxydants conve-

nables, tels qu'un melange de bioxyde de manganése et d’acide sulfarique :
G2H4 . H20 + 0= H20 - €202 . 2120.
Alcool. Acide formique,

[a liqueur des Hollandais, G2 1% . (12, traitée par le chlore, fournit le sesquichlorure de

carbone :
€214, CP4-Ci®= 4 Cl1H 4 €2 Cl4. ¢l

Avec lacide eyanhydrique et le chlore, on forme du chlorure de cyanogéne et de Tacide

chlorhydrique :
CyH + CI? = Cy Cl 4- Gl H.

L'essence d’amandes améres, €711°0, se comporte comme un corps qui ne contient pas d'eau

et donne des substitutions avec le chlore et avec 'oxygéne :

GTHOO 4 CI2 = CIH + €7H3CIO ;

Essence d'amandes Chlorare
ameres. de henzoile.
CTHS0 + 0°* = €"H*0.120;
Essence d'amandes Acide
ameéres. benzoique.

Dans le dernier cas I'eau formée reste combinde.
L'huile essentielle de cannelle, €9 IS 0, se comporte absolument de méme sous I'influence du

chlore et de I'oxygéne.
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M. Dumas, a ce moment, n’attachait aucune valeur théorique aux
propositions précédentes et n'y voyait que des regles empiriques. Peu de
temps apres, grice a des recherches étendues touchant I'action du ehlore,
du brome, de I'acide nitrique sur la naphtaline, recherches qu’il pour-
suivit plus tard avee I'isatine, la einchonine, la strychnine, etc., Auguste
Laurent fut amené a donner aux phénomeénes de substitution une signi-
fication philosophique.

« Lorsqu’il y a substitution équivalente de I'hydrogene par le chlore
ou le brome, le chlore vient prendre la place qui était occupée par I'hy-
drogene et jouer en quelque sorte son role; par conséquent, le composé
chloré doit avoir de I'analogie avec le composé dont il dérive. »

(Ces vues si entierement opposées aux idées de dualisme et de polarité
souleverent une tempéte qui se déchaina sur la téte du jeune et hard:
innovateur. M. Dumas refusa tout d’abord de suivre son éléve dans cette
voie et, a l'occasion d’'une attaque de Berzelius qui semblait le viser
aussi bien que Laurent, il écrit : « Berzelius m’attribue une opinion pré-
cisement contraire a celle que j'ai toujours émise, savoir que le chlore
prendrait la place de I'hydrogéne. Je n’ai jamais rien dit de pareil et
’on ne saurait le déduire des opinions que j’ai émises sur cet ordre de
faits. Si 'on me fait dire que '’hydrogene est remplacé par du chlore
qui joue le méme role que lui, on m’attribue une opinion contre laquelle
je proteste hautement, carelle est en contradiction avee tout ce que j'ai
écrit sur ces matiéres.

« Laloi des substitutions est une loi empirique, rien de plus; elle
exprime une relation entre I’hydrogene qui s’en va et le chlore qui entre.
Je ne suis pas responsable de I'exagération outrée que M. Laurenta don-
née a ma théorie, »

La théorie des noyaux, énoncée et développée par Laurent en 1836 et
en 1837, fut une conséquence directe des idées de ce savant sur les phé-
nomenes de substitution. Nous n’en dirons que quelques mots, car
'auteur abandonna lui-méme dans la suite la forme qu’il lui avait don-
née, pour se rallier a la théorie des radicaux; on n'en trouve plus trace
dans sa Méthode de Chimie (1854), quirésume ses convictions de la fin
de sa vie.

Dans cette théorie, les molécules organiques sont ou des noyaux ou
des combinaisons de noyaux avee d’autres substances qui se trouvent
placées en dehors.

Les noyaux eux-mémes sont formés par des groupes d’atomes de car-
bone unis & divers éléments; chaque noyau renferme un nombre fixe
d’atomes de carbone et un nombre déterminé d’autres atomes grou-
pés autour des premiers suivant un ordre invariable. Les noyaux fonda-

1. Dissertation inaugurale, soutenue a la Faculté des sciences de Paris.
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mentaux sont des carbures d’hydrogéne. On peut agir sur eux, qu'ils
soient libres ou eombinés, par voie de substitutions régulieres, et I'on
obtientalors les noyaux dérivés. Sil'on met de l'oxygene ou du chlore en
orésence du radical fondamental, ceux-ci, ayant une grande afflinité
pour I'’hydrogéne, enlevent un ou plusxems atomes de cet élément ;
P’édifice ou lenoyau se trouverait ainsi disloqué et s’effondrerait, si I'on
ne mettait & la place de 'hydrogene éliminé un nombre égal d’atomes
d’oxygene ou de chlore.

Les travaux de Laurent sur la naphtaline doterent la théorie des sub-
stitutions d'une régle nouvelle et trés importante, grace a laquelle 1l
découvrit I'éthyléne chloré €2IPCl et fut amené a envisager la liqueur
des Hollandais comme le chlorhydrate de 'éthylene chloré!

€216l . ClH = G2H" . CI2.

Cette regle la voici :

Le chlore, en agissant sur un carbure tel que la naphtaline, peut for-
mer un composé danslequel le nombre des atomes de chlore et d’hydro-
gtne est supérieur a celui des atomes d’hydrogéne du carbure initial.
Dans ce cas, on peut ¢liminer de I'acide chlorhydrique, soit par 1'action
de la chaleur, soit au moyen de la potasse, et revenir a une somme
¢gale au nombre des atomes d’hydrogene du carbure initial.

Le tétrachlorure de naphtaline €'°IPCl* se dédouble par la chaleur

ou sous l'influence de la potasse en naphtaline bichlorée et en acide
chlorhydrique :

GYHECIF = 2C1H + G HeCI.

Dans les mémes conditions, le bichlorure €¢'°H8CI2 donne
Rl =ClH -+ G’

Laurent admettait, pour expliquer ces résultats, que la substitution
se produit d’abord normalement et conformément a la régle générale,
mais que le noyau dérivé reste uni a I'acide chlorhydrique, 1l écrivait

Gl . =G"ReC . 201 H,
G O = TG G

1. Ann. de Chim. et de Phys., (2), t. LVIII, p. 308, 1835. Le Mémoire de V. Regnault,
alors éléve ingénieur des mines, sur la méme question, se trouve publié dans les Annales, un
an avant celui de Laurent; mais ce dernier avait déja lu a 1’Académie des sciences les princi-
paux résultats de ses recherches ; elles sont, du reste, consignées dans le Traité de M. Dumas,
t. ¥, p. 639, 1835. Voir aussi le second Mémoire de Regnault sur le bromure d'éthyléne et
I'éthyléne bromé (bromure d’aldéhydéne); Ann. de Chim. et de Phys., (2), t. LIX, p. 358,
1835.

2. Cette notion si juste permit & Laurent de prévoir (Ann. de Chim. et de Phys., (2), t. LX,
p. 326) toute la série des dérivés chlorés et bromés de 1'éthyléne. On ne connaissait alors
que le chlorure d’éthyléne C2H4.Cl2, ou liqueur des Iollandais; I'éthyléne monochloré ou
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Tout cela se passait de 1834 a 1840.

En 1840, M. Dumas publia son premier mémoire sur les types chi-
miques'. Il y débute ainsi :

« Dans la théorie de Lavoisier, avec laquelle, depuis quelques années,
est venue se confondre la théorie électrochimique, on est convenu de
considérer tous les composés comme étant formés de deux molécules ou
de deux groupes moléculaires antagonistes.

« Lavoisier distinguait dans chacun d’eux 1’élément comburant ct 1’élé-
ment combustible ; la théorie électrochimique voit dans le premier un
corps négatif et dans le second un corps positif; ¢’est toujours au fond la
méme pensée. St l'on envisage au contraire les divers composés chimiques
comme constituant autant de systémes planétaires, formés de particules
maintenues par les diverses forces moléculaires dont la résultante con-
stitue 'affinité, on n’apergoit plus la nécessité de cette application uni-
verselle de la loi du dualisme admise par Lavoisier. Ces particules pour-

chlorure d’aldchydene G*H?Cl (Regnault); le bromure d’éthyléne 62114 Br2, ou hydrocarbure
de brome (Regnault), I'éthyléne monobromé ou bromure d’aldéhydéne €213 Br (Regnault).
Regnault admetlait que par 'action du brome surle bromure d’aldéhydéne G2H5Br il se pro-
duit de I'hydrocarbure de brome €2H*Br2 et de I'acide bromhydrique. Laurent fit voir que
cette réaction n’est pas possible.

Appliquant au bromure d'aldéhydéne de Regnault les idées que lui avaient suggérées ses tra-
vaux sur la naphtaline, il conclut que €2H3Br + Br2 doit donner €2H2Br2 et Brli, Brll
pouvant ou se dégager ou rester combiné avec le nouveau radical €2H2Br2. De méme,
€2H° Br+ Br* donnera €2HBr et 2 Brll; 2 Brll peut ou se dégager ou rester combing avee
le radical chloré G2 HBr®. On prévoit donc la possibilité de former les quatre combinaisons sui-

vantes :
€211% Br2,
G212 Br24- Br H,
C2H R,
t2HBr3 4+2BrH.

Le produit obtenu par Regnault par P'action du brome sur le bromure d’aldéhydéne corres-
pondant a la formule G2 H?Br?. Br I, il est permis d’espérer, dit Laurent, qu’un jour on rda-
lisera le tableau suivant :

1o €G21*, éthyléne;
Composés connus ¢ 2° €3H3C1. HCl ou €2H4. CI2, liqueur des Hollandais

3° G2H3Cl, éthyléne monochloré ;

4o G2I2CIE. H Cl= €2 I3C1 . CI2, liqueur des Hollandais monochlorée ;
o° G212 CI3%, éthyléne bichloré;

6> G2HCI . H Cl=(2H2C1>. CI* liqueur des Hollandais hichlorée ;
7° G2HCI3, éthyléne trichloré;

8o G2CI*. HCl = G2H CB . G2, liquenr des Ilollandais trichlorée

9o €2C14. 2HCl=2 (€HCB), cliloroforme;
10° G2Cl4, éthyléne perchloré.

Le n° 5 pourrait s’obtenir en traitant le n° 4 par la potasse; le n° 6 avec le n° 5 et le
chlore; le n° 7 avee le n° 6 et la potasse; le n° 8 avee le n° 7 et le chlore: le n° 9 avee le
n® 5 et le chlore en exceés.

De fait Laurent découvrit les n** 6 et 7 et, trois ou quatre années aprés, Regnault acheva de
compléter la série. Ce résultat établit la justesse des vues de Laurent, puisque ses idées purent
¢tre transportées sans restriction de la naphtaline G118 3 'éthylene G 4,

1. Ann. de Chim. et de Phys., (2), t. LXXIII, p. T5.
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ront étre plus ou moins nombreuses ; elles seront simples ou composées ;
elles joueront dans la constitution des corps le méme role que jouent,
dans notre systéme planétaire, des planétes simples comme Mars ou Vé-
nus, des planétes composées comme la Terre avec la Lune, et Jupiter
avec ses satellites. Qu'on remplace, dans un systeme ainsi constitué,
une particule par une autre particule d’espece différente, 1l s’établira
nécessairement un nouvel équilibre. Le nouveau corps ressemblera au
premier ou bien en différera plus ou moins par ses réactions extérieures.
Si la différence est faible ounulle, les deux corps possederont les mémes
propriétés chimiques ; si elle est plus marquée, ils appartiendront encore
au méme systéme mécanique, mais la ressemblance chimique sera plus
difficile & saisir.....

~« Ce que je veux surtout mettre en évidence, c’est la haute valeur
de ces propriétés chimiques que j’ai appelées fondamentales et au moyen
desquelles on peut démontrer que deux corps, trés différents en appa-
rence, appartiennenl néanmoins au méme type chimique, ¢’est-a-dire
qu’ils sont formés du méme nombre d’équivalents, unis de la méme
maniére. »

Ces 1dées prenaient leur point de départ dans la comparaison entre
les propriétés de l'acide acétique et celles du dérivé engendré par
I’action du chlore sur le méme acide. Une étude approfondie ayant per-
mis a M. Dumas d’établir la véritable composition et les principales
réactions de I'acidetrichloracétique découvert par lui dix ans auparavant,
il reconnut que sous le méme volume de vapeur P’acide chloracétique
représente de l'acide acétique dont les trois quarts de I'hydrogeéne ont
¢té remplaceés par du chlore, équivalent pour équivalent. Sous I'influence
de cette substitution, les propriétés acides et la capacité de saturation
n’ont pas été modifiées :

Les acétates sont (2HPM O ;
Les chloracétates sont G2CIEPM O2.

Par I'action des alcalis, on obtient avec I'un de I'acide carbonique et
du formene :

GO = GH = 66
Acide acétique. Forméne. Acide
carvonique,

avec 'autre on produit de ’acide carbonique et du chloroforme ou for-
mene trichloré :

GCHCPO*=CHCP 4 € 0.

. Acide Chloroforme.
trichloracétique.

(ies deux réactions sont paralléles. L’acide acétique et Pacide trichlor-
acelique appartiennent au méme type chimique ; ils renferment, en
CHIMIE GENERALE. ., — 2



18 CHIMIE GENERALE.

effet, le méme nombre d’atomes de divers ¢léments groupés de la méme
maniére et offrent des propriétés fondamentales semblables. Dans cet
ordre d’idées, acide acétique et les acétates appartiennent également
au méme type chimique ainsi qu’au méme type méeanique.

« En chimie minérale, dit M. Dumas, on est conduit a réunir en
un méme type chimique général les corps qui se montrent comme etant
formés du méme nombre d’équivalents chimiques unis de la méme ma-
niere. Il importe pen que ces corps soient formés du méme métal uni a
divers métalloides ou du méme métalloide uni a divers métaux. Cest
ainsi que les protoxydes de baryum, de strontium, de plomb, de cal-
cium, de magnésium, les sulfures des mémes métaux appartiennent aw
méme type AB, tandis que les chlorures, les bromures, les 1odures, les
eyanures correspondent a un second type AB”.

« 11 en est précisément ainsi en chimie organique. Que 'on prenne Gl
pour point de départ et qu’on le combine successivement avec II?, GI%, ete..,
ou bien que I'on prenne IP et qu'on I'unisse a GIL & €°IF, ete., 1l en ré-
sultera évidemment dans le premier cas, comme dans le second, des
groupes de corps liés par un grand nombre de propriétés communes et
appartenant tous a un large type chimique susceptible de se sous-diviser
en séries particulieres. »

Dans deux autres mémoires sur les types chimiques, publiés en com-
mun avee M. J.-S. Stas et M. Peligot !, M. Dumas compare l'action de
quelques corps énergiques sur les maliéres qu’on est conduit a réuntr,
en vue d’arriver a une démonstration certaine de la réalité des rappro-
chements. 11 fait connaitre I'action de la potasse hydratée sur les alcools
et sur leurs principaux éthers, action qui lui fournit une méthode nouvelle
pour obtenir I'acide correspondant & un alcool donné. Les expériences
portent sur I'action de la potasse hydratée ou de la soude sur I'alcool
ordinaire, sur I'éthal, sur ’huile de pommes de terre, sur la glycérine,
sur 'acétone, sur I'aldéhyde, sur les éthers oxalique, acétique, benzoique,
iodhydrique, chlorhydrique, ainsi que sur les éthers du méthylene. 1l
termine, enfin, en dressant un tableau des principaux composeés classes
par types mécaniques et par types chimiques.

Le premier type mécanique comprend deux types chimiques : le type
alcool et le type acétique. Le deuxiéme type mécanique comprend trois
types chimiques : le type éther, le type aldéhyde et le type acide. Le
troisiéme type mécanique comprend trois types chimiques : le type
oléfiant, le type benzine, le type acétone. Cetle elassification n’a plus
qu'un mtérét historique; nous n’y insisterons pas davantage. La concep-
tion générale des types mécaniques et chimiques mérite seule d’étre

1. Aun. de Chim. et de Phys., (2). t. LXXII, p. 113, et LXXIV, p. 5.
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retenue; quant aux développements particuliers qui lui ont été donnés,.
ils ont nécessairement perdu toute valeur d’actualité, par suite des pro--
grés incessants de la chimie.

La theorie des types méeaniques et chimiques offre, sous beaucoup.
de rapports, une analogie frappante avec celle des noyaux fondamentaux.
et dérivés. Il est évident aussi que la nouvelle facon dont M. Dumas.
envisage le role du chlore dans I'acide trichloracétique entraine I'idée-
que cet élément a pris réellement la place de I'hydrogéne dans le grou--
pement complexe. Les vues développées par Laurent sur la substitution
et les noyaux ont done mflué d'une maniére séricuse sur 1'opinion du:
maitre.

Avant d’aller plus loin dans cet exposé des théories, nous devons.
ouvrir une parenthese et donner une idée de I’élat de la science en ce-
qui concerne les valeurs attribuées aux poids atomiques des ¢léments et
aux poids moléculaires des combinaisons.

Il régnait a cet egard une assez grande confusion.

I’hypothese de la conslitution atomique des corps était généralement
admuse, mais on ne s’accordait pas sur les valeurs relatives des poids.
atomiques.

Pour en donner la preuve, il suffit de mettre en regard quelques-unes.
des formules de chimie organique, telles que les écrivaient les auteurs.
les plus autoriscs, abstraction faite de toute idée sur I'arrangement
interne.

Noms des corps. Dumas. Liebig, Berzelius.
Aleool méthylique, ., ., . C*H802 C2H302 C2H8 02
Aleool ordinaire. . . . . CSH'202 C:H12 (2 CAIT'202
Ether sulfurique. , . . . CS[10Q C*H1°0 C*H1°0
Bthylése. . o . . . . (8H8 CéHs C2 114
Naphfaline , .., . . . & . GUH* (20 16 »

Acide benzoigque., . , . . (28]11204% (14 g2 »
Chlorure de benzoile. . , (G28 H10Q2([2 CHH002CI2  C42[I50(I6 06

Pour M. Dumas, Liebig et Berzelius, 'atome d’oxygéne pesait 8, celui
de I'hydrogene 0,5 (H=0,5). La différence résidait dans la valeur de-
Fatome de carbone, que M. Dumas prenait égal & 3 ((=3) et les deux

Dumas.

autres savants egal & 6 (C=26). Ce n’était 12 qu’une variante, au fond
Liehig.

de peu d’importance. Quant 2 ce que 'on nommait alors équivalent
ou poids atomique d’un composé et ce que nous appelons aujourd’hui
- pouds moléculaire, on n’avait suivi pour le déterminer aucun principe-
fixe et bien défini. .

Pour les acides et pour les bases organiques on avait, il est vrai, la
capacité de saturation établie par rapport & une base ou a un acide dont
les équivalents étaient connus. Mais 14 encore on pouvait commettre:
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une erreur du simple au double, si le terme de comparaison se trouvait
lui-méme évalué d'une manitre arbitraire. Cest ce qui arriva dans
I'analyse des sels d’argent, Berzelius ayant admis pour ce métal un
poids atomique double de ce qu’il est réellement.

On écrivait I'oxyde d’argent AgO au lieu de Ag*0*; il en résultait que
le poids atomique ou I'équivalent de P'acide acétique, par exemple, etait
pris égal a G'IPO* (G=06, H=0,9, 0=28), celui de l'acide ben-
zoique étant egal a G 11204, celui de 1'eau étant 20 et celui de P'acide
chlorhydrique CI* H.

Quant aux composés neutres, on adoptait de préférence les formules
ou poids atomiques, qui permettaient de représenter de la maniere la
plus simple les réactions génératrices ou les reactions de décomposition.
[alcool se changeant en acide acétique par la substitution de 2 volumes
ou atomes d’oxygéne a 4 volumes ou atomes d’hydrogene, on exprimait
cette relation par I'équation

C:H20* + O =C*H O0* 4+ H"O* °
U.

Aleool. Acide Ea
acetique.

I’aleool se convertissant en éther sulfurique en perdant un volume de
vapeur d’eau égal & la moitié de son volume de vapeur, on ¢crivait

G20 =10+ G'H*O.

Alcool. Fther
sulfurigue.

On avait done pour les poids atomiques ou équivalents les valeurs
sulvantes :

B0 o vachs b e i o I s e ol S0
Aeide ehlorhydrigue. o & v i @ al s = il e = o H2 (]2
Acide acelgue « o o s o 5w e el o e e
A Ae BODEOTHINS 4 a0 % o o s o = e GO
P D e S S e N S b U
18 i e g ety one L B o e 1 H D s S = o F ST

Ces équivalents ne correspondaient pas aux mémes volumes de vapeur.
En effet, en prenant comme unité de volume celui de 0=38 ou de
[[=0,5, ce qui revient au meme,

H2Q eorvespondd. e o & o 5 = o o s o 2 volumes
G L R R e s 4 —
CEHSIOY = R e ) e e T e R L et
CH4H204 — a L 2 e AR
CEREOR. e R e R e e B D
13 LI T et T e = e IO LR S
(HIGORTIR s == e, SN el e 5 e e . & —

1. On prenail Ag=1(8 pour O = 8 au lieu de 31% o Aujourd’hui nous avons adopté Ag = 108

pour €& = 16. L'oxyde d’'argent est donc Ag* 0.
2. 0=606; H=10,5;0=28.
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En parcourant les mémoires publiés a cette époque® on recueille
Pimpression que les chimistes ne se préoceupaient pas comme aujour-
d’hui de la grandeur réelle de I’atome composé ou de la moléeule; ils
-1’y attachalent qu'une importance relative, en recherchant les formules
qui permettaient de représenter les réactions nettes de la fagon la plus
simple. Les acides et les bases échappaient seuls A cet état flottant,
grace a leur capacité de saturation. -

(est dire que les hypothéses d’Avogadro et d’Ampére, qui datent de
1811 et de 1814, hypothéses inspirées par la loi de Gay-Lussac, n’avaient
guere laissé de traces dans la science et n’exercaient aucune influence
sur les doctrines chimiques.

Les gaz, avait dit Avogadro, sont formés de particules matérielles assez
espacées pour éire complétement affranchies de toute attraction réci-
proque et ne plus ob¢ir qu’a 'action répulsive de la chaleur. Ces petites
masses ou molécules intégrantes, en lesquelles se résout la matiére en
prenant la forme gazeuse, occupent toutes le méme volume ou sont en
meme nombre dans des volumes égaux de différents gaz, d’out 1l résulte
que leurs poids sont proportionnels aux densités des gaz.

Ampére, de son coté, s’exprimait ainsi :

« Je suis porté & supposer que lorsque les corps passent a I'état de
gaz, leurs particules seules sont séparées par la force expansive du calo-
rique, a des distances beaucoup plus grandes que celles ot les forces
d’affinité ct de cohésion ont une action appréciable, en sorte que ces
distances ne dépendent que de la température et de la pression que sup-
porte le gaz, et qu'a des pressions et des températures égales les parti-
cules de tous les gaz, soit simples, soit composés, sont placées & Ia méme
distance les unes des autres. Le nombre des particules est, dans cette
supposition, proportionnel au volume des gaz. » Aux termes prés, les
deux hypothéses sont done identiques.

Répétons encore une fois, pour bien préciser I'état de la science au
moment ou nous sommes arrivés, que jusqu’en 1835 toutes les théories
sur la constitution des composés organiques prenaient comme base
I'dée dualistique dont Lavoisier fut le promoteur et Berzelius apotre
convaincu. La théorie des radicaux avait été développée dans le sens
dualistique ; la théorie de 1’éthéréne de M. Dumas est dualistique ; 1l
en est amsi de celle des copules. Nous y voyons toujours deux éléments
-ou deux groupes d’éléments opposés I'un a autre.

La conception des noyausx, qui cohduisait 4 taire envisager les com-
posés comme des polyédres dont les éléments constitutifs occupent les
arétes, les faces ou les sommets, celle des types mécaniques qui com-

1. 1835 a 1840.
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parait les corps a des systémes planélaires dont toutes les parties rele-
vent les unes des autres, en s’influengant réciproquement et en produi-
sant un état d’équilibre plus ou moins stable, ces conceptions, disons-
nous, étaient neuves et éminemment originales; elles rompaient brusque-
'ment avec les 1dées recues et adoptées depuis pres de cinquante ans.

Telle était la situation générale de la chimie organique, lorsque com-
menca a se faire sentir I'influence de Gerhardt. Esprit a la fois généra-
‘lisateur, indépendant et original, il sut introduire dans la classification
-des maticres organiques et dans la facon d'envisager la constitution des
-corps des notions nouvelles, qui exercérent une influence trés marquée
-sur les progrés de la chimie. Comme Laurent, 1l fut I'adversaire du dua-
lisme ; aussi ces deux savants, dont les idées offraient tant de points de
-contact et qui se complétaient pour ainsi dire 'un lautre, associérent-
Als leurs efforfs dans la lutte qu’ils eurent a soutenir.

Il serait inutile de suivre pas a pas Gerhardt et Laurent dans les
‘modifications de forme et dans le développement progressif de leurs
-coneeptions, a mesure qu’ls approfondissaient un sujet aussy vaste et
-ausst complexe. Nous ne rechercherons pas davantage quelle est la
_part exacte qui revient a chacun dans I'évolution.

Avant de mourir, jeunes encore et dans la plénitude de leur eénergie,
‘1ls ont laissé I'un et I'autre un véritable testament scientifique : Laurent
~avait écrit sa Mélthode de chimie, et Gerhardt avait corrigé la table des
- matieres des quatre volumes de sa Chimie organique. (est 1a que nous
devons les chercher pour juger et connaifre leur ceuvre. n survivant

de quelques années a Laurent, Gerhardt eut le temps d'atténuer ses
- opinions, en élaguant ce qu’elles avaient de trop absolu, et de relier pour

ainsi dire la théorie unitaire a celle des radicaux, par un compromis
- fondé sur une heureuse et féconde extension de la théorie des substi-
{utions,

Gerhardt et Laurent n’admettaient pas que l'on puisse exprimer
-par les formules chimiques la constitution moléculaire des corps, ¢’est-
- a-dire le véritable arrangement de leurs atomes. En disant que le sulfate
-de baryte renferme de I'acide sulfurique anhydre et de la baryte, on a
-en vue la production de ce sel par I'union directe de I'acide sulfurique
avec la baryle; mais comme on obtient le méme sel par 'addition de

I’acide sulfureux au bioxyde de baryum et de I'oxygéne au sulfure de
baryum, rien 11’empé{:h'emit d’écrire, avec tout autant de raison, le sul-
fate barytique sous les formes suivantes :

S0%?.Ba0?; SBa.O* aulieu de S0°.BaO.

Chacune de ces formules rappelle un mode de synthése, un certain
-ordre de phénomenes et d’analogies, et I'on sera porté a donner la pré-
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férence a I'une d’entre elles suivant que I'on attachera une idée prédo-
minante au mode de formation et aux analogies qu’elle résume.

Il en est de méme des deux théories sur la constitution de I’éther
sulfurique : I'une qui en fait de Poxyde d’¢thyle, I'autre qui veut y voir
de P'hydrate d’éthylene. Elles rappellent chacune un groupe de faits
bien caractérisés, el si la premiére a été plus généralement acceptée,
c'est uniquement parce quelle permet d’expliquer un plus grand
nombre de réactions, et non parce qu'elle est plus exacte. Dans Iesprit de
Gerhardt et de Laurent elles ne sont vraies ou fausses ni I'une ni Pautre,
d'une maniere absolue.

« En résumé, les formules chimiques n’expriment et ne peuvent
exprimer que de$ rapports, des analogies. Les meilleures sont celles
qui rendent sensibles le plus de rapports, le plus d’analogies. Ce carac-
tere des formules chimiques rend oiseuses toutes les discussions qui
portent uniquement sur la question de savoir sous quelle forme est
engage, dans une combinaison, tel élément ou tel groupe d’éléments
qu'on peut en extraire ou qu’on y a fait entrer. »

Gerhardt n’exclut pas pour cela les formules rationnelles. Il leur
donne pour but de rendre évidentes, de la maniére la plus simple et la
plus exacte, les velations qui rattachent les corps entre eux. Repré-
senfer un corps par une formule rationnelle, ¢’est résumer, par des signes
de convention, un certain nombre d’équations dans lesquelles figure ece
corps, un autre corps etant pris pour unité de comparaison. La substi-
tution, dans sa pensée, n’est plus seulement ce que nous 'avons vue dans
la théorie de M. Dumas, c¢’est-d-dire I'élimination d’un élément (hydro-
gene) par un autre (chlore ou oxygéne), ce dernier prenant dans la
molécule la place de I'élément sortant ; elle peut s’effectuer par double
¢change entre deux corps mis en présence et porte non seulement sur
des éléments, mais sur des groupes d’éléments qui se transportent
amsi intacts d'un corps & 'autre dans loute une série de réactions ana-
logues.

La double décomposition est la réaction type, fondamentale, a laquelle
Gerhardt veut ramener toutes celles qui se produisent entre deux corps
de la chimie. Il appelle radicaux ou résidus les groupements com-
plexes qui peuvent étre transportés d'un composé a I'autre par Deffet
d’une double décomposition.

Le radical benzoile, par exemple, n’a aucune raison d’étre en tant
que corps isolable ou isolé; mais, comme toutes les combinaisons de la
série benzoique sont susceptibles d'échanger le groupement ou le résidu
G710 contre un élément ou un autre groupe d’éléments, il est com-
mode de faire intervenir ce résidu G'IPO (benzoile) dans la formule
des corps de la série benzoique.
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Quand on met le chlorure de benzoile en présence de I'eau, la moitié
de I'hydrogéne de I'eau prend la place du benzoile, et réciproquement
celui-ci prend la place de I’hydrogéne enlevé & 'eau. On a

(€I 0) (1 + 10 =HCl + (¢ I*0) 1 O.

Poussant cette idée & ses derniéres limites, Gerhardt distingua le
vadical ou résidu chlore du chlore libre, le radical ou résidu hydro-
géne de Uhydrogeéne libre. Les éléments libres sont non Cl et H, mais
C1* et H.

La combinaison directe entre le chlore et I'hydrogéne, a volumes
égaux et sans condensation, devient alors une double décomposition :

Cl.Cl+H.H=Cl.H~+Cl.H.

La réaction du zine sur I'acide chlorhydrique n’est plus exprimée par
7n + 2 ClH=7Zn (1* + 1,

¢’est-3-dire comme le résultat d’'un déplacement de I'hydrogéne par le
zinc, mais par deux doubles décompositions successives et quise suivent
I'une Vautre trés rapidement :

Zn.7In + 2C1H="Znl* + CPZn,
Zn. I+ 2CIH=7#nC1* 4+ H?. 1.

Le composé hypothétique H*. Zn serait un terme de passage se détrui-
sant & mesure qu'll prend naissance.

La nécessité d’entrer ainsi dans le champ illimité des hypotheses aurait
dt prémunir Gerhardt contre le danger d'une extension trop absolue
d’une idée féconde et heureuse tant qu’elle reste dans le domaine de la
réalité, mais qui cesse de trouver desapplications pratiques des qu’elle
s’égare dans le royaume de I'imagination.

Quoi qu’il en soit, Gerhardt prend la double décomposition, forme de
réaction la plus fréquente, peut-étre méme, selon lui, la forme géné-
rale de toutes les métamorphoses, comme base pour la construction de
ses formules rationnelles. 1l arrive alors a cette conséquence mévitable
que pour un méme corps le groupement radical ou le résidu, qui peut
étre échangé, n’est pas toujours identique.

Dans beaucoup de réactions, I'essence d’amandes améres se comporte
comme renfermant le résidu benzoile (G'II°0), c¢'est-a-dire comme un
hydrure de benzoile (G'IPO .1I). Ainsi avec le chlore on a

€¢P0.H4-C0.C0l=10.Cl 4+ H.Cl;

si I’on veut, au contraire, représenter par un double échange I’action de
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I’aniline sur le méme corps, ce n'est plus G'IIPO qui se transporte,
mais G'H°. L’équation de réaction prend la forme

CIP. O Ha- Az €I ILH=MN.0.H 4 Az. € H. CII5. H.

Essence Aniline. Eau. Benzoilaniline.
d’amandes ameres.

Un méme corps peut done avoir deux ou plusieurs formules ration-
nelles, suivant le nombre des systémes de double décomposition qu'il
présente. Cette supposition n’a rien de choquant, tant que la formule ra-
tionnelle n’a pas la prétention de représenter le véritable arrangement
des atomes et tant que le radical n’est envisagé que comme résidu.

Pour arriver a interpréter les réactions avec ses idées et a les ratfa-
cher toutes a des échanges de résidus, Gerhardt avait di faire subir aux
formules admises avant lui des modifications importantes. Ges change-
ments ne touchaient en rien aux rapports pondérables qui président aux
combinaisons. Ces rapports sont du domaine de ’expérience et ne peu-
vent étre altérés. Il n'en est pas de méme de la valeur atiribuée aux
poids moléculaires.

Prenant la molécule de I'eau, a laquelle il donne la formule H*O
comme unité de molécule et comme terme de comparaison !, considérant
les doubles décompositions auxquelles elle se préte comme les types de
toutes les décompositions, admettant d’autre part, a priori et comme
I'avaient fait Avogadro et Ampére, que les gaz et les vapeurs renferment,
sous le méme volume, le méme nombre de molécules et que, par consé-
quent, le poids moléculaire est proportionnel & la densité, établissant
enfin implicitement une distinction nette entre le radical simple ou com-
posé qui ne peut jamais subsister libre, qui est, comme on I'a dit depuis,
la plus petite quantité d’'un corps susceptible d’entrer en combinaison,
et entre lamolécule composée d’atomes, qui est la plus petite quantité
d'un corps qui puisse exister en liberté, distinetion qu’il étend aux corps
simples libres envisagés comme des molécules, Gerhard est arrivé a dé-
doubler un assez grand nombre de formules de la chimie. Citons un
exemple :

On écrivait I'alcool

G H*0*—C'H . 10,

L'éther sulfurique G*H"0 dérivait de I'alcool par perte de 1 molé-
cule d’eau :

G'H*0* =10 4+ CG*HY 0.

1. Cette formule a I'avantage de rappeler la composition de I'eau en volumes et les deux
substitutions qu’elle peut éprouver par voie de double échange, en engendrant des composés
tels que KO (hydrate d'oxyde de potassium) et K20 (oxyde de potassium), (€2H5) H,©
(alcool) et (€2 %26 (élher sulfurique).

I | - -
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Il était impossible de représenter le phénomene par une double dé-
composition. Avec cette manicre de formuler, la molécule d’éther occupe
un volume meitié moindre que celle de I'alcool et égal & celur d'une
molécule d’eau.

Pour ramener I’homoegénité, il faut ou doubler la molécule del’cau et
celle de I'éther, ou dédoubler celle de I'alcool, en prenant :

L’aleool. . . — G2H%0;
R a Ll el S S S e SR e D o
e 37 R el e L b e T P B e e = 15

La transformation de 'alcool en éther peut alors se traduire ainsi :
(G°IP) . H. 0+ (C21°) . H.0=(€1°). (€21P) .0 +H.1I.O;

elle devient une double décomposition éffectuée entre 2 molécules
d’aleool. Les travaux de M. Williamson sur I'éthérification ont modifié
depuis dans sa forme la théorie du phénomene, en le rattachant a la
production de I'acide sulfovinique comme terme de passage, mais sans
en altérer le sens général.

En adoptant 'eau (II?0) comme type de molécule, on arrivait bien a
relier toutes les réactions & un seul et méme systeme de doubles décoms-
positions, mais les fonections variées des corps, le type chimique de
M. Dumas, disparaissaient dans une uniformité trop génerale. Gest la un
grave inconvénient dans un systeme rationnel de classification; aussi
Gerhardt jugea-t-il utile d’adopter des types secondaires, dérivant direc-
tement du type eau, mais permettant de tenir compte des propriétés
chimiques. Sa division des substaneces organiques est fondée sur I'emplo1
de quatre types moléculaires ou de double décomposition, savoir :

Be tyne hpdrolenn, "o s e voes b e @ e w oo an HERE
ke typeiacide) chlorhydeique. o ' & v i = b oGl
Lol dybe ammonlaques. .0 v 5 e v s s S RS
O T e R e e S e s -

Les trois premiers dérivent du quatrieme par substitution. On rem-

2
place, a cet effet, O par les quantités équivalentes H* ou CI* ou Az3 et
on ramene les expressions a la valeur qui occupe le méme volume gazeux
que I* 6O :

HE & = 2  volumes (le volume de H étant égal a 1);

Hos e 4 —  la molceule d’hydrogtne est done H2;
H2.CI2 = 4 — la molécule d’acide chlorhydrique est GlII;
[2.Az5 = ! — la moléeule d’ammoniaque est Azll3.

Les composés organiques dérivent de ces quatre types par la substi-
tution de radicaux ou de résidus équivalents a I ; cette substitution peut
se répéter autant de fois que le type contient d’atomes d’hydrogene.



APERCU HISTORIQUE DES DOGTRINES EN CHIMIE ORGANIOUE. 9

En appelant R un radical organique équivalent a II dans le phénoméne

de double échange, les matieres organiques les plus diverses présen-
tent les formes survantes :

R . H (hydrure) . R.R (radical libre);
IR . C1 (chlorure)
R.H2.Az; R*. 1. Az R3.Az  {ammoniaques composées);

R.H.O (hydrate doxyde) R%2.0  (oxyde).

Toutes ces formules se laissent ramener a la forme 1120, en suivant
'ordre inverse des transformations indiquées plus haut,

On voit qu'il existe une différence essentielle entre les types molé-
culaires de double décomposition de Gerhardt et les types mécaniques
de M. Dumas. Les deux conceptions n’ont de commun que le nom.

Telles sont les vues les plus générales formulées par Gerhardt dans le
quatrieme volume de la Chimie organique, paru en 1856; nous les
avons développées avec assez d’étendue pour en donner une connaissance
nette et précise. Elles résument I’état de la science 4 une époque déter-
minée ; mais nous commettrions une erreur historique grave et une sé-
rieuse injustice, si nous laissions eroire que toutes ces idées, toutes les
parties de 'ensemble théorique sont le fruit des travaux et des réflexions
des deux savants dont nous avons cherché a faire ressortir I'influence.

De 18422 1850, la science avait marché a grands pas ; des découvertes
de premier ordre avaient été faites; elles donnérentle jour a des théories
partielles, que Gerhardt n’eut qu’a englober dans le systéme qu’elles
servirent a édifier.

La belle et féconde observation de M. Wurtz relative aux ammoniaques
composées a radicaux alcooliques !, découverte complétée quelques mois
plus tard par celle des dérivés bisubstitués et trisubstitués de 'ammo-
maque (Ifofmann), imposait Ie type ammoniaque et ouvrait aussitot un
vasle champ a lexpérience et aux développements théoriques sur la
constitution des corps azotés.

Laurent avait comparé 4 'eau les oxydes métalliques, les hydrates
d'oxydes, I'alcool et I'éther. Williamson donna plus de poids a cette
relation (1851) en préparant les éthers mixtes; il étendit le role du type
eau aux éthers composés, aux acides et aux sels.

On avait, d’aprés lui, non seulement

H20, HKO, K20,
Ea

u. Hydrate Oxyde
de potasse. de potassium.
H(CGH)0, (€820,
Alcool. Ether
sulfurigque.

1. Wurtz, Comptes rendus de UAcadémie des sciences, t. XXVIII, p. 224, février 1849.
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mais encore

(€*H*0) 1O ;

Acide acétique.

(CTF0) (€211%) 0 ;

Ether acélique.

(C*I°0)KO.
Acétate de polasse.

Le méme savant prévit Iexistence de 'acide acétique anhydre, qu’il en-
visageait d’avance comme le résultat d’'une double substitution du radical
acétyle dans 1 molécule d’eau. De fait, Gerhardt réalisait plus tard la
synthése des acides organiques anhydres, en substituant par voie de

double échange un radical d’acide au métal, dans un sel du méme acide
oud’un acide distinct :

(€21°8) (1 - (€211°0) Na O =NaCl + (€°1°0)20;

Ghlorure d'acétyle. Acétate de soude. Chlorure Acide acélique
de sodium, anhydre.
(E6'H°0) Ol 4 (€217 0)Na © = NaCl + (€21°0) (€7 0) 0.
Chlorure Acétate de soude. Acide acélobenzoique
de bhenzoile. anhydre.

Dans les substitutions opérées par double échange sur les composés
du type eau, jouissant des propriétés des acides, on remplace générale-
ment '’hydrogéne typique par un méfal ou par un radical alcoolique ou
encore par un radical d’acide et I'on obtient : les sels; les élhers com-
posés; les acides anhydres simples ou mixtes*. L’auteur du présent ou-
vrage chercha des réactions permettant de substituer des éléments ou
des radicaux éminemment électronégatifs, tels que le chlore, le brome,
I’iode, le cyanogéne, & I'hydrogéne typique d’un acide; il parvint &
former, dans quelques cas particuliers tres nets, de véritables sels dans
lesquels le chlore, I'iode ou le eyanogéne jouent le role de métal. Clest
ainsi qu’il obtint I'acétate de chlore, par 'union directe des acides acé-
tique et hypochloreux anhydres :

(CIF0)20 + Cl'O = (€21F°0) CLO + (€2H°0) C10.

Acide acitique Acide Acétate de chlore. Acélate de chlore.
anhydre. hypoechloreux.

[ acétate d’iode prend naissance par l'action de 'iode sur I'acétate de
chlore; I'iode y déplace le chlore comme le cuivre déplace I'argent dans
un sel métallique. On peut aussi le former en mettant en présence un
acétate métallique et du protochlorure d’iode; il se produit un chlorure
métallique et de Pacétate d’1ode.

Tout en développant ses idées sur les phénomeénes chimiques, Gerhardt

1. L'acide anhydre mixte contient deux radicaux acides distincts tenant la place de I’hydro-
atne du type eau.
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provoqua un changement dans les valeurs attribuées aux poids ato-
miques du carbone et de 'oxygéne. Il fit observer que dans les réac-
tions convenablement formulées, oii il ne se produit pas moins de
2 volumes ou 1 molécule d'un composé, les quantités de carbone et
d’oxygene qui se séparent ou qui entrent dans une molécule, qui
s’échangent, sont toujours des multiples entiers de C* (C=6) et de 0?
(0 =3). De méme, toutes les molécules ramenées a correspondre a 2 vo-
lumes de vapeur renferment mC? et 0%, m et n étant entiers et variant
de 1 a un nombre plusou moins grand. Il en conclut que les véritables
poids atomiques du carbone et de I'oxygéne sont12 et 16 et non 6 et 8,
comime on le croyait autrefois. Il adopta de plus la valeur 1 pour I’a-
tome d’hydrogeéne. Avec ces modifications, les formules écrites avee
les symboles C=0, I-==0,5, 0=28 n’eurent & subir d’autre altéra-
tion qu'une division par 2 de tous les exposants, puisque les atomes du
carbone, de I'hydrogene, de 'oxygéne yont précisément les valeurs rela-
tives que leur donne Gerhardt; telles sont les formules de Licbig et de
Berzelius. Quant a celles qui sont écrites avec des valeurs (=6, =1,
0=3, la transformation s’effectue en divisant par 2 les exposants fac-
teurs de (et deO sans toucher a celui deHl. Pour distinguer la nouvelle
notation de I'ancienne, on remplace C* par € et 0* par 0.

Exemple :

CHIP0" acide benzoique, notation de Liebig (H=0,5), devient
CH" 0% notation de Gerhardt (1=1);

GH*I°0" acide benzoique, notation par équivalents ([[— 1), devient
€' H° 02,

La théorie des types et des substitutions, telle‘que nous venons de la
presenter dans toute sa simplicité, rencontrait dés le début quelques
difficultés d’application. Pour les alcools semblables a 1’aleool ordinaire,
pour les acides monobasiques comme P'acide acétique, pour les chlorures
de ces acides ou de ces alcools et enfin pour les amides et les amines
dérrvés d’un pareil acide ou d’un pareil aleool, I'explication des faits
est aussi aisée que naturelle et les molécules dérivées restent stricte-
ment comparables aux types initiaux (120 ; 11.11; HCl; AzIF). On con-
naissait cependant, tant en chimie minérale qu’en chimic organique,
des acides bi et tribasiques, tels que I'acide sulfurique SO'H?, Da-
cide tartrique €*HO°=€CI*O°I2, 1'acide phosphorique trihydraté
PhO'IL, etc., etc., susceptibles d’échanger 2 ou 3 atomes d’hydrogene
conire 2 ou 3 atomes de métal.

Comment rattacher ces acides polybasiques a la théorie des types, ou,
pour parler plus rigoureusement, au type eau H20?

Pour tourner cette difficulté, on supposa (M. Williamson) que dans ces
cas la molécule de I'acide correspond non a une seule moléeule d’eau,
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mais & deux ou a plusieurs molécules d’eau condensées en une seule; Je
radical qui se substitue remplace simultanément 1 atome d’hydrogéne
dans chacune des molécules d’eau et le nombre de celles-ci est égal au
degré de basicité de I'acide. '

[’acide sulfurique bibasique devient ainsi

o
1} o

I"acide tartrique bibasique est représenté par la formule typique

o
€10 |
o

I’acide phosphorique tribasique, dérivant de 3 molécules d’eau con-
densées en une seule, s’¢erit

SO

. A0
PhOo—-H| O
S 6
Il en est de méme pour les chlorures de ces acides ; le radical ou ré-

sidu relie entre elles 2 ou 5 molécules d’acide chlorhydrique, en se sub-
stituant 2 2 ou & 3 atomes d’hydrogene :

/Cl i (1
3
Gl = (]
Ghlorure de sulfuryle. Oxychlorure de phosphore.

Il en est de méme pour le type ammoniaque :

By
i } Az

/
.1
I Az
H
Sulfamide.

Pour de semblables résidus d’acides polybasiques, le pouvoir substi-
tuant s’exerce aussi sur des molécules appartenant a des types différents.
Ils peuvent servir aréunir en une seule molécule deux ou plusieurs mo-
lécules simples, dont I'une, par exemple, serait de I'eau et 'autre de
I’acide chlorhydrique ou de I'ammoniaque. La molécule ainsi constituée
ne correspond plus alors & un seul type primordial, simple ou condensé,
mais a deux ou & plusieurs de ces types. Elle renferme, en méme temps,
les fonections acides ou aleool et les fonctions chlorure ou amide.
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Dans cette théorie, la constitution de I'éther chloroxycarbonique §'in-
terpréte par la formule typique :

Rk ; -
o <
i
Cl

La raison de cette différence entre le mode d’agir des radicaux ou ré-
sidus, dont les uns condensent en une seule deux ou plusieurs molé-
cules des types initiaux et dont les autres ne forment que des molécules
d'un type simple, ont été fournies un peu plus tard ; nous y arriverons
tout a I'heure.

Vers 1854 une notion nouvelle s’mtroduit dans la science, grice aux
belles recherches de M. Berthelot sur la synthese des corps gras. M. Che-
vreul avait dédoublé eeux-ci, par I'action des alealis, en glycérine et en
acides gras et avait montré que cette décomposition est toujours aceom-
pagnée d'une fixation d’eau. M. Berthelot parvint a reconstituer les corps
aras neutres par 'Gnion de la glycérine avee 'acide gras, phénomeéne
qui est corrélatif d’une élimination d’eau. Desréactions analogues obtenues
avec la glycérine mise en contact avee d’autres acides que les acides gras,
I’acide acétique par exelple, conduisirent a la synthese de véritables éthers
de la glycérine. Des lors, la fonetion aleoolique de ce corps, entrevue de-
puis longtemps, devint un fait acquis. Les corps gras neutres et les
autres glycérides sont des éthers composés de 1’alcool glyeérique, éthers
analogues, quant a leur constitution, aux composés dérivés de 1'aleool
ordinaire.

Ces resultats, intéressants par eux-mémes parce qu’ils établissaient
la possibilité de reproduire artificiellement des principes immédiats
de I'organisme vivant, offraient de plus un caractere spécial et toul
nouveau. X

La glycérine est bien un alcool, mais cet alcool se distingue de
alcool ordinaire, de l'esprit de bois, de I'huile de pommes de terre,
par ce fait que la méme réaction peut étre successivement répétée trois
fois avec un méme acide, pour une seule molécule de glycérine.

Avee T'alcool éthylique et 'acide acétique, on a la réaction unique :

CHO + GO =120 + €120 . C21° . O;

Alcool. Acide acélique.  Eau, Ether acélique.

avec la glycérine on peut réaliser les trois phénomenes suivants :

L. 07+ GO =10 + CH . G0 . 07;
Glycérine, ac&&?ﬁe. Eau. Monacétine.
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I. H.¢P0. 8- -CH0=1"0-+ H . (C1F6). 6°;

Monacéline. Acide Eau. Diacetine.
acelique.
M. €3He. (€21F0). 0°+ CPH O =10 + €5 1° . (C2IF6)°. 05
Diaceline. Acide Eau. Triacétine.
acetique.

Apres la derniere réaction, les caracteres alcooliques de la glyeérine
sont épuisés.

La glycérie présente done vis-a-vis de l'aleool ordinaire les mémes
relations que l'acide phosphorique normal vis-d-vis de I'acide azotique.
Elle donne trois éthers avec le méme acide, de méme que 1'acide phos-
phorique donne trois sels distinets avee la méme base.

Pour exprimer cette puissance alcoolique triple, il fallait un mot cor-
respondant & 'expression polybasique consacrée aux acides. M. Berthelot
se servit duterme d’alcool polyatomique. L’auteur de ces belles recherches
ctait resté et est resté jusqu’a présent étranger aux discussions théo-
riques dont nous donnons ici 'exposé. 11 lui suffisait de savoir qu’un
équivalent de glyeérme peut réagir trois fois de suite sur une molécule
ou sur un équivalent d'un acide monobasique, en produisant & chaque
fois une molécule ou deux équivalents d’eau et que par conséquent elle
represente trois alcools ordinaires réunis d’une maniére indissoluble.
Aller plus loin, ¢’était pour lui sortir de la réalité.

M. Wurtz chercha a faire rentrer les faits nouveaux et importants dé-
couverts par M. Berthelot dans la théorie des types et des substitutions.
La chose élait facile : il suffisait d’appliquer a la glycérine aleool triato-
rmq ne D'interprétation donnée pour la constitution de I'acide phospho-
rique normal. Trois molécules d’eau sont condensées en une seule; cha-
cune d’elles ayant perdu 1 atome d’hydrogéne remplacé par le tiers de
la puissance substituante d’un radical analogue a Ph 0, le glycéryle €311 :

g

I I

II E 0O

De ce rapprochement naquit une idée heureuse qui se traduisit bien-
tot en une découverte importante.

Le radical glycéryle €°IF, triatomique, ne différe du radical propyle
G, qui est monatomique dans I'alcool propylique

G 0’

G 1P

o,

c’est-a-dire qui ne remplace que 1 atome d’hydrogéne, ne différe, disons-
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nous, du radical propyle que par 2 atomes d’hydrogéne en moins. (est
done en perdant H* que €*H" devient triatomique de monatomique qu’il
etait.

Dés lors, IPatomicité ou la capacité de saturation dépend du nombre
des atomes d’hydrogéne combinés & un méme groupement de carbone.
Le carbure €2H® est saturé; enlevons-lui 1 atome d’hydmgéue, nous
avons I'éthyle €I, ou le radical monatomique de I’alcool, qui remplace
H dans 1 molécule d’eau :

G2
i f0

Enlevons I*, nous formons €I, auquel manqueront 2 unités de satu-
ration, qui sera biatomique et devra pouvoir tenir la place de 2 atomes
d’hydrogéne empruntés 2 2 molécules d’eau. Celles-ci se trouveront ainsi
soudées I'une a I'autre par Uinfluence de ce radical.

G*H* est évidemment un radical biatomique, puisqu’il s'unit directe-
ment a CI*, & Br?, a I* pour former la liqueur des lollandais, le bromure
ou I'lodure d’éthyléne. II restait a voir s’il peut réellement, comme les
analogies semblaient U'indiquer, se substituer 2 2 atomes d’hydrogéne
empruntes a 2 molécules d’ean.

(Fest guidé par ces raisonnements que M. Wurlz institua les expe-
riences mémorables qui le menérent A la synthese du glycol ou du pre-
mier alcool biatomique.

L'iodure d’éthylene €21*I* fut mis en présence de I'acétate d’argent
€I°6 . Ag. 0; Tl'iode se combina i I'argent, emprunté évidemment a
2 molécules d’acétate, et les trois résidus €2H*, €110 . 0. CIPO
se soudérent pour former un véritable éther acetique, contenant deux fois
le radical acétyle etun seul radical aleoolique €11, qui tient la place de
2 atomes d’hydrogene :

o,
Enfin, la potasse dédoublait cet ¢ther, a la maniére d’un corps gras,

en 2 molécules d’acide acétique, plus 1 molécule d’alcool hiatomique,
le glycol

(ond | i
0

e

o, €1P0 | ) 4
| 5 1|
G \ + H'0? = i
CIE 6 H
€0 0 H E 0 :
1 mﬂhii%ufg%yﬁ lfllauétate Eau. 2 malﬂ:&lﬁ?ﬁug:auidﬂ t molécule de glycol.

CHIMIE GENERALE. M, — 5
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En se fondant sur 'ensemble de ces notions théeriques, théorie des
lypes de Gerhardt, théorie des radicaux ou résidus monatomiques,
diatomiques, triatomiques, etc., la chimie organique continua a étendre
ses conquétes. Des découverles suecessives venaient conlirmer de plus
en plus la justesse des vues qui avaient servi de point de départ,

MM. Wurtz et Friedel démontraient, dans un beau travail sur 'acide
lactique, que ce corps remplit deux fonctions distinetes, Dun coté, il
¢change facilement 1 atome d’hydrogéne contre 1 atome de métal,
en donnant des lactates G°1PM 0.

Un second atome d’hydrogéne peut, d’autre part, étre remplacé par
un radical d’acide. L’acide lactique est done a la fois acide et alcool ; il
est biatomique et monobasique et dérive de 2 molécules d’eaun soudées
par le radical C”H'0); en raison de 'oxygene qu’il renferme, ce dernier
inprime a 'un des atomes d’hydrogene [typiques le caractere acide,
landis que 'autre conserve le earactere aleoolique :

H { 0

-
o

{110 est biatomique, parce qu’il dérive du earbure sature (211 par la
jue, | | |
perte de deux unités de saturation. G°II*O équivaut', en effet, &
CHE . Or G2IH° bhiatomique substitué a 1?2 dans 2 molécules d’eau
|
donne le propylglycol, qui est deux fois alcool :

) )

\
e

10

On connaissait ainsi la cause de la variation de atomieité d’un radi-
cal, et pour en évaluer le degré il suffisait de le comparer au carbure
saturé contenant le méme nombre d’atomes de carbone.

Les carbures saturés rentrent généralement dans la formule G127+ 2,
Restait a trouver la raison de cette lo1 de saturation. Kekulé est allé la
chercher dans la nature de I’élément spécial a toutes les combinaisons
organiques, dans les propriétés du carbone.

De la notion de 'atomicité des radicaux composés a celle de I'atomi-
cité ou dela capacité de saturation des corps simples, il n’y avait qu’un
pas. A vrai dire, il avait déja été franchi par M. Wurtz.

1. O équivanl a H=
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A la suite d’'un mémoire sur une nouvelle elasse de radicaux compo-
sés organiques’, ce savant développe diverses considérations sur la théorie
des types de Gerhardt et sur les volumes occupés par les molécules de
ces types. Il fait remarquer que I'eau peut étre dérivée du type H . H deux
fois condensé par la substitution de O diatomique a [I?; que, de méme,
Uammoniaque AzIP dérive du type H.IH trois fois condensé ou de
7. 1" par la substitution de Az triatomique a IFP. La biatomicité de
"oxygene, la triatomicité de 'azote étaient du reste implicitement admises
deputis longtemps et avaient servi de base, avec un aulre langage, a la
classification des métalloides. Pour arriver ot nous en sommes aujour-
d’hui, il suffisait d’étendre A I'hydrogéne protocarboné €H* le méme
raisonnement et de dire que GI* dérive du type hydrogéne quatre fois
condensé ou de II* . 11 par la substitution de € tétratomique a II*. Cest.
ce que fit M. Kekulé trois ans plus tard®.

« d1 I'on envisage, dit-il, les combinaisons les plus simples du ear-
bone, le gaz des marais, le chlorure de méthyle, le perchlorure de
carbone, le chloroforme, I'acide carbonique, 'oxychlorure de car-
bone, le sulfure de carbone, l'acide cyanhydrique, ete., on est frappé
de ce fait que la quantité de carbone que les chimistes ont reconnue
etant la plus petite qui puisse entrer dans un eomposé et qu’ils consi-
derent comme représentant le poids relatif de I’atome, sert toujours a
lixer 4 atomes d’un élément monatomique ou 2 atomes d’un élément
biatomique el qu'en général la somme des unités ehimigues (unités de
substitution) combinées & 1 atome de carbone est égale & 4. On est ainsi
conduit & envisager le carbone comme un élément tétratomique ou tétra-
basique. Le carbone vient done se placer a la suite des trois premiers
groupes d’éléments :

Hydrogéne, chlore, brome, tode, fluov . . . . . Monatomigues,
Uxyedne Ssaulee 5 RS TS Eae . « .« « Blatomiques.
AZOE.! s Jiis AL wive dn G Soe ata ol s o4 EFiRtoRIIGUE.
B0 5 e R U e s G s g e etratomigue.

« Les combinaisons saturées & 1 atome de ecarbone rentrent toutes
dans 'une des formes :

L7j] e o tR R*: €R R.:

PR g

an,

« Telles sont :

« Le formeéne G:H', le perchlorure de carbone € Cl*, le chloroforme
GHCP, le chlorure de méthyle GIPCl, le chlorure de meéthyle mono-
chloré GIPCI* correspondant au type GR'; Pacide carbonique €02, le
sulfure de carbone € S?; I'oxysulfure de carhone €S0, appartenant au

L. Ann. de Chim. et de Phys., (3), t. XIV, p. 505.
2. Annalen der Chemie und Pharmacie, t. GVI, p. 153.
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type GR,?; 'oxychlorure de carbone GOCE, dérivé du type GR R ?;
I’acide eyanhydrique €:Azll, qui correspond au type GR, K . »

Dans les composés contenant-2 ou plusieurs atomes de carbone, la
saturation étant toujours atteinte avant que le nombre des unités chi-
miques soit égal a quatre fois celur des alomes de carbone, M. Kekulé
admit qu’une portion des atomicités de cet ¢lément sert a relier entre
eux les atomes du carbone’.

Les conséquences de cette théorie seront développées dans le courant
de cet ouvrage, a I'occasion de chaque groupe de composés. Nous voiel,
en effet, arrivés a 'époque contemporaine. Actuellement, on est encore
en plein dans le courant provoqué par I'hypothese de I'atomicité des
¢léments. Un grand nombre de chimistes sont convaincus que les réac-
‘lions synthétiques et analytiques doivent conduire a la connaissance de
la constitution d’un composé, de I'arrangement des atomes ou, comme
on s'exprime, de la structure moléculaire.

Les publications scientifiques, surtout en Allemagne, sont remplies de
discussions sur la position qu’il convient de donner a tel ou tel radical
imaginaire, O II, € O2Il, SO°H, GII’, ete. Les formules de structure pro-
posées pour un méme corps y sont tour a tour attaquées et défendues. Pour
beaucoup d’esprits trop absolus, la chimie n’a plus d’autre fin ; on manie,
sur le papier, des atomes de carbone munis chacun de quatre crochets;
on les attache les uns aux autres de toutes les facons possibles, par un,
par deux ou par trois crochets; les erochets qui restent servent a sus-
pendre de I'’hydroxyle, de loxygéne, de I'hydrogene, du méthyle, de
I’éthyle, ete.

De semblables tentatives ne sont pas a rejeter d'une fagcon absolue.
Que le savant se serve d’un fil conducteur pour préciser par une figure,
par un symbole, les relations de transformation et les voies au moyen
desquelles il croit arriver a la synthese de tel ou tel corps, rien de mieux
et de plus légitime. Chacun a le droit et le devoir de prendre comme
stimulant de ses expériences le procédé qui lut semble le plus apte a le
maintenir dans la bonne voie ; mais les hypotheéses ne doivent étre pro-
duites qu’avee réserve et maturité.

Si beaucoup d’esprits sérieux refusent encore aujourd’hui d’entrer
dans la voie frayée par les atomistes et d'adopter ce que ce systéme offre
réellement de bon et d’'utile, la faute en est surtout aux exagérations et a
I’extension par trop i1déale qu’on lui a donnée quelquefois.

Jusqu'en 1893, on n’avait abordé que I'une des faces du probléme
genéral de la synthese des composés du earbone. On savait dans beau-

1. Des 1dées analogues sur latomicilé du carbone et sur ses conséquences ont été
développées par M. Couper, qui n'avait pas eu connaissance des propositions énoncées par
M. Kekulé,
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coup de cas remonter d'un composé simple a un autre plus complexe ;
mais une barriére en apparence difficile a franchir séparait le domaine des
corps organiques de celui de la chimie minérale, ¢’est-a-dire des éléments.
Quelques succes partiels permettaient néanmoins de considérer le pro-
bléme comme susceptible d’une solution positive.

On savait que l'acide prussique formé par Paction de I'ammoniaque
sur le carbone ncandescent se convertit en acide formique; I'urée
prenait naissance, d’apres la belle expérience de Woehler, par une trans-
formation moléculaire du eyanate d’ammoniaque. Le cyanogéne offrait
donc une porte de communication entre les deux chimies.

On doit a M. Berthelot, dont les premiers travaux sur ce sujet datent
de 1853, plusieurs méthodes neuvelles qui permettent de remonter des
éléments aux carbures, aux alcools et par conséquent a tous leurs déri-
vés; un chapitre spéeial est réservé a I'étude des procédés de syntheéses
totales ou partielles ; nous n’entrerons pas ici dans plus de développements
sur cette question.



CHAPITRE 11

PRINCIPES GENERAUX D’UNE CLASSIFICATION DES COMPOSES
DU CARBONE

Le nombre pour amsi dire illimité de produits, tant artificiels que
naturels, qui encombrent la chimie du carhone impose la néecessité de
les grouper d’aprés une méthode rationnelle el hasée sur des principes
délinis ; une bonne classification qui résume et condense tout ce que
Von sait de général sur la constitution des corps et sur leurs relations
de transformation est le seul fil conducteur permettant de s’orienter
dans le labyrinthe "de cette science vaste et arborescente. Elle doit non
seulement laisser une place ouverte a tous les composés connus et déja
formés, mais aussi a ceux dont on prévoit I'existence, en raisonnant
d’apres les analogies et d’apres les lois de dérivation établies. Dans
I'état actuel de nos connaissances, la plupart des corps sont assez bien
¢tudiés pour qu’il soit possible de leur assigner leur véritable situation
topographique ; le probleme général d'une classification scientifique est
done susceptible de recevoir une solution (rés approchée.

Envisageons une série de composés binaires, ternaires ou quater-
naires, renfermant pour 4 molécule ou pour 2 volumes de vapeur le
méme nombre n d’atomes de carbone. L’expérience nous apprend que
la plupart de ces corps se relient les uns aux autres par des lois régu-
lieres et simples de transformations réciproques, lois que nous pouvons
traduire par des formules rationnelles, rappelant d’une facon abrégée la
relation qui rattache un composé queleconque a n atomes de carbone a
I'un des termes adoptés comme points de départ.

Les reactions mises en jeu se traduisent généralement par une addi-
tion, par une soustraction d’éléments ou de groupes d’éléments, ou en-
core par des substitutions et des doubles décompositions.

Par exemple, parmi les composés dont la molécule contient €2, nous
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pouvons en isoler un certain nombre qui présentent les uns par rapport
aux autres les lois de dérivation les plus nettes.

Si nous prenons comme origine le carbure d’hydrogene le ]-}luss riche
en hydrogene, soit ‘G2II°, nous sommes maitres de lui faire subir les mo-
difications suivantes :

G —=H G =— (1",
Ethane. Chlorure
d’éthyle.
PGl —Cl+ 11 = G2H°.
Chlorure Ethane.
d'éthyle,

Ol — HCl + 120 = €210,
Chlorure Alcool
d'éthyle. iethyligue.

¢*H O — 10 ~1- HOl = 2H 0L
Aleool, Chlorure

d'éthyle.
CHO — 2 — CH*O
Aleool Aldéhyde ,
G2H 0 + 12 = CGPH°0.
Aldéhyde. Alcool,
CHo—1 L0 — W0,
Aleool, Acide
aceligue.
'O +-0 = GCH'O°.
Aldéhyde. Acide
aceltique.
CH O —11°0 = @I,
Alcool. Kth 3'I€}.né.
P --H0 — G HY.
ﬁthylénrz. Aleool,
€I - HOl = €23,
Kthyléne, Chlorure
d'éthyle.
G HeC0l — HCOl = G2HY,
Chlornure Ethyléne.
d’ethyle. :
GH + 1P = G2H°.
I;’.lhyifj:ne. Ethane. E

G2HECl — HOl 4+ AzIP = GPH7 Az,

Chlorure Ethylamine.

d’eéthyle.

GCH Az 4- Az0°H = CH°O 4+ Az> +— 7 0.
ﬁthylamine. Acide Alcool.
azoteux.

Toutes ces réactions sont pratiquement effectuables; elles montrent
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que le chlorure d’éthyle, I'alcool éthylique, 1'aldéhyde, I'acide acé-
tique, I’éthylamine, P'éthyléne, ete., se forment aux dépens de I'éthanc
et y reviennent en parcourant un cycle de réactions snecessives netles
et bien définies. Les lois précédentes acquiérent une valeur plus philo-
sophique et un degré de généralité remarquable par la comparaison de
ce groupe en € avec d’autres groupes analogues plus riches en carbone.

Les mémes phénomenes, les mémes lois de dérivation se reproduisent
et se répetent avec une précision mathématique.

A I'éthane €C*H® correspond le propane ¢FH°;

A T'alecool éthylique €*H°6 correspond ['alcool propylique €°IFO,
d’ott dérivent :

le chlorure de propyle €21 Cl,
I'aldéhyde propionique €210,
I'acide propionique €*H°0?,

la propylamine €?11° Az,

le propyléne GPH°, ete.

A mesure que le nombre des atomes de carbone augmente, on con-
state la possibilité de former des dérivés d’'un ordre nouveau qui man-
quent dans les séries précédentes. Le propane engendre deux alcools
1someres, I'aleool propylique et I'alcool 1sopropylique, tandis que I'éthane
ne peut en fournir qu'un seul.

La marehe a suivre pour une classification rationnelle se trouve toute
tracée par ce que nous venons de dire.

Procédant du simple au composé, nous débutons d’abord par les
termes les plus pauvres en carbone, pour passer progressivement a ceux
qui renferment un nombre de plus en plus grand d’atomes de carbone.
Pour chaque valeur de n ou de 'exposant de € (€"), nous partageons
les corps correspondants en groupes naturels contenant des corps sus-
ceptibles d’étre dérivés de 'un d’entre eux, suivant des lois simples et
bien définies, du genre de celles qui nous ont servi d’exemples, en ayant
soin de répéter le méme arrangement et dans le méme ordre pour les
diverses valeurs de n, de facon que les corps analogues viennent
se superposer suivant une ligne verticale. Nous avons ainsi a la
fois une classification par séries de dérivation et par fonctions. Chaque
ligne horizontale comprendra les corps ayant le méme nombre d’atomes
de carbone; elle sera subdivisée en autant de tron¢ons qu’il y aura de
groupes relativement indépendants *. Les lignes verticales, au contraire,
correspondent a des termes dont les fonctions sont les mémes et dont la

1. Le nombre de ces groupes correspondant a une méme valeur de n peut étre augmentd
ou dummnué a volonlé, et méme réduit a 1'unité. Il sutlit d'élargir le cadre des réactions généra-
trices pour fondre ensemble deux ou plusieurs groupes distinels. En parcourant un chemin

sulfisamment long, on arrive toujours i établir une relation d'origine entre deux corps quel-
conques; nous en trouvons la preuve dans la possibilité d'effectuer la syntheése totale de la plu-
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composition est analogue, mais avec des valeurs de n distinctes et crois-
santes de haut en bas depuis n—=1 jusqu'a n =0 .

Nous eonstruirons ainsi un tableau a deux entrées, allant en s’élar-
gissant en éventail a mesure que n augmente, et renfermant tous les com-
posés possibles, connus ou a découvrir, qui obéissent aux lois de déri-
vation entrées en ligne de compte.

Les composés qui ont le méme nombre d'atomes de carbone se
divisent en deux sections distinetes. Pour les uns, les atomes de carbone
forment un noyau stable et relativement résistant. Toute réaction qui
n’est pas trop destructive, comme celles que provoquent les températures
¢levees ou l'intervention des oxydants énergiques, en respecte I'inté-
grité. Les modifications portent uniquement sur la nature et I’arrange-
ment particulier des ¢léments étrangers au carbone. (Cetle section ren-
ferme autant de groupes divers qu'’il existe de noyaux € distinels.

La seconde section comprend des composés en € formés par I'asso-
ciation de deux ou de plusieurs noyaux moins riches en carbone, reliés
entre eux mdirectement et d'une facon relativement instable ; le nombre
des groupes possibles dépend de la valeur de n, qui doit étre partageé
en deux nombres dont la somme est égale & n. Un exemple fera mieux
comprendre la distinction capitale que nous établissons.

Parmi les corps répondant a la formule €*HY6, I'un porte le
nom d’éther sulfurique, I'autre celui d’alcool butylique. L’éther sulfu-
rique contient deux fois le noyau €2 de I'alcool ordinaire dont il dérive,
et cest en ces deux noyaux G2 qu’il tend toujours a se dédoubler, tandis
(que I'aleool butylique renferme le noyau €*. Sous I'influence de 'acide
odhydrique concentré, I'éther sulfurique, au lieu de fournir du butane
G*HY, comme le fait I’alcool butylique, donne 2 molécules d’éthane :

¢HY0 + ' = 2 €°H° 4 H*0,

# r
I*_:lh_FI‘ Ethane.
sulfurique

IO 1 = G- TG,
: Lﬁl;ﬁ:;];}ue. Butane,

|

) ,'
Dans T'éther, comme nous le verrons, les deux noyaux €* ne sont
pas unis directement 'un & P'autre; c’est I'oxygéne qui sert de chainon
mtermédiaire. En écrivant 'éther sous la forme

€21 -0 - 6211

!}arE des tétes de séries. Le carbone est le trone commun d'oli sortent toutes les hranches; mais
il n'est pas toujours nécessaire de descendre aussi bas pour relier deux corps. Le but utile et
przftique d'une classification se trouverait manqué si I'on donnait un trop grand degré de géné-
ralité aux méthodes employées pour 1'édifier. 11 est plus sage de s’en tenir aux phénoménes
sunples, qui se répétent nettement d’une série de dérivalion a l'autre, sauf i jeter des ponts ol
faire se peut entre deux groupes distincts.
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et 'aleool ]mtyliquﬁ sous la forme
Ly on, GIFHG,

on ne fait que rappeler les caracteres particuliers des deux composés
de méme formule, ainsi que leurs modes de transformation et les con-
ditions de leur synthese.

[interpretation méthodique et attentive des faits permet seule de
déeider st un corps en € est formé d’un noyau unique, dans lequel les
divers atomes de carbone sont en relations directes les uns avec les
autres, ou s'1l résulte de la soudure, avee chainons intermédiaires, de
deux’ou plusieurs noyaux plus simples. .

Les composés en " dans lesquels €*=€"+ €’ (m + p=nmn) ne
trouvent pas naturellement leur place a coté des groupes indivisibles en
(2. Leur position est indéterminée; ils se rattachent a volonté a des
groupes en €™ ou a des groupes en €7. Ainsi 'acétate de méthyle con-
tenant les deux noyaux i et €2 peat étre décrit comme acélate ou comme
dérivé de I'alecool méthylique. Le choix se décidera par I'importance re-
lative que l'on attachera a tel ou tel point de vue.

En résumé, nos séries horizontales de dérivation ne comprendront
que des termes dans lesquels les atomes de carbone forment un noyau
unique. Pour une méme valeur de n nous formerons autant de trongons
qu’il existe de dispositions effectuables de n atomes de carbone, en
se basant sur les lois de I'isomérie développées plus loin.

Nous appliquerons a ces groupements €, €2 €, ..., (", ete., les lois
régulieres de formation des composés binaires, ternaires ou quaternaires
revélées par 'expérience.

Les composeés mixtes, a deux ou plusieurs noyaux, trouveront place
dans les groupes correspondant a leurs noyaux constitutifs. D’apres cela,
un corps de cet ordre sera rappelé autant de fois qu’il contient de noyaux
distinets. Pour éviter les redites, I'histoire en sera faite une fois pour
toutes, et des renvois sommaires marqueront les diverses places que 'on
pourrait attribuer au composé. .

Dans I'histoire générale des composés organiques la meilleure direc-
tion a suivre est celle ot se rencontrent le plus d’analogics. Nous y envi-
sagerons done de préférence la colonne verticale de notre tableau, ¢’est-
a-dire celle qui répond & une méme fonction, & un méme ensemble de
propriétés chimiques.

Avant d’aller plus loin, nous devons préciser le sens attaché aux
mols zsomérie et corps isomeres.

L'isomérie domine I'histoire entiére de la chimie du carbone ; elle se
retrouve dans tous les groupes que nous pouvons former.
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Isomérie.

Daus Pacception propre et directe da mot, deux corps sont isomeres
lorsqu’ils contiennent les mémes éléments unis d’apres les mémes pro-
portions. Cette relation peut dériver de plusieurs causes, qui déterminent
divers genres d’1someéries,

1* Elle se rencontre chez des corps doués de caracteres chimiques
parfaitement distinets et n’offrant d’autre analogie que la composition
centésimale :

L’alcool éthylique €21°0 est représenté par la formule de loxyde de
méthyle; Pacide acétique €2H'O* possede la composition et le poids
moléculaire de I'éther méthylformique, composé neutre.

Ce genre d’isomérie est di au nombre considérable de proportions
suivant lesquelles s’unissent le carbone, 'hydrogene et loxygene, et au
hasard qui amene une identité de proportions avee des constitutions bien
distinetes.

2° Les fonctions étant les mémes, si les composés sont formes par
deux groupes d’ordres différents, les relations d’homologie donnent sou-
vent lieu & une 1somérie par compensation, en reportant sur un groupe
les n fois GII* qui manquent a lautre :

L'éther méthylacétique est isomere avec 1'éther éthylformique; lacide
acétique differe, en effet, de Pacide formique par €1I* en plus, tandis
que 'aleocol méthylique differe de 1'alcool éthylique par € 1I* en moins.

Le premier est

[CHO + C2HPO° — 120,
le second est

62100 + GRr0F S0,

9" On donne le nom de corps polyméres a des composés de meéme
fonction, de méme composition centésimale, mais dont les poids mo-
léculaires sont des multiples les uns des autres :

Tous les carbures €*II** offrent entre € et Il les mémes rapports que
GI; ils se distinguent les uns des autres par le poids moléculaire ou
par la densité de vapeur.

La polymérie est un genre particulier d’isomérie.

4° Les caracleres chimiques généraux ou les fonctions sont identiques,
les poids moléculaires sont égaux; d’autre part, on ne peut invoquer
une compensation par homologie de deux groupes distinets : cependant
les corps comparés offrent des différences dans leurs propriétés physi-
ques et méme dans certains de leurs caracteres chimiques. Dans ce cas,
ces différences conduisent foreément i 'idée d’une particularité dans la
structure des molécules et dans les dispositions respectives des parties.
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La marche suivie pour realiser la syntheése des deux corps isomeres
suffit souvent pour expliquer 'origine de constitutions non identiques.
kin hydrogénant 1'acétone
G 11° 0,
on obtient I'alcool 1sopropylique
Gl O ;
en hydrogénant 1'aldéhyde propionique
G°H° 0,
on forme l'alcool propylique

il | 8

L'acétone et 'aldéhyde propionique sont des isomeres par compensa-
tion ; 1l en est de méme des deux alcools isomeres isopropylique et pro-
pylique qui remplissent les mémes fonctions. Les causes de 'isomérie,
de la non-1dentité de ces deux aleools, se trouvent dans les différences de
structure entre 1'acétone et 'alhédyde propionique.

Le premier contient deux groupes méthyles reliés par €6 :

GH . 60 . Gl
en s hydrogénant, il donne *
GIP . GO . GIF (alcool isopropylique).

Le second renferme un groupe éthyle et 1 atome d’hydrogéne reliés
par GO :
Sl i o o [

en s’hydrogénant, 1l donne

€2H° . I (OH) (aleool propylique).

La theorie des liens atomiques permet, on le voit, d’expliquer facile-
ment les cas d’isomérie si fréquents dans la chimie du carbone; elle
fait plus: elle les prévoit et en fixe le nombre ; nous nous étendrons plus
particulierement sur ce sujet a I'occasion des divers groupes de com-
PoOses *.

1. Bien que la théorie des liens alomiques rende parfaitement compte de tous les faits de
la chimie organique et qu’il soit impossible, & I'henre qu'il est, de s'en passer sans étre
amené 4 une notation et a un langage équivalents et moins simples, nous donnerons une fois
pour toutes notre opinion sur sa valeur absolue.

Il parait certain que 1 atome de carbone ne met en jen que 4 unités chimiques, I'azote
ordinairement 3, l'oxygéne 2. Dans tout composé, le nombre des unités chimiques correspon-
dant au carbone, a I'azote et a loxygéne, c’est-d-dire aux éléments polyvalents, est toujours
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5o Dans certains cas, les réactions synthétiques et analyliques sont
impuissantes a rendre compte des différences observées entre deux
corps isomeres, non polymeres, de mémes fonections, sans compensation
par homologie et possédant en apparence la méme constitution.

On connait deux acides tartriques parfaitement semblables par I'en-
semble de leurs caractéres. La seule distinetion & faire repose : 1° sur
I’observation du pouvoir rotatoire des solutions: la solution de I'un
dévie 2 droite le plan de la lumiére polarisce ; la solution de I'autre, au
méme degré de concentration, dévie a gauche d'une quantité égale ;
9° gur lexamen des eristaux : dans 'un des acides les facettes hémi-
édriques sont fourneées a droite, dans I'autre elles sont tournées a gauche.

Ces deux acides sont engendrés simultanément par la méme réaction
synthétique, par I'ébullition avec de I’eau du bibromosuceinate d’argent :

G'IEBr?Ag* 0" + H'0® = 2BrAg + G0,

suffisant pour que I'on puisse imaginer les diverses parties d'une molécule comme liées entre elles
4 ]a manicre des chainons d’'une chaine. C'est ee qui arrive quand, conformément aux réactions
synthétiques et analytiques, nous representons le carbure €2 HS par

H < 2
—t6H
H / N

Aucun aufre arrangement n’est imaginable sans sousiraire un ou plusieurs atomes i loule
influence chimique, et par conséquent sans les meltre en liberté.

Dans cet ordre d'idées, I'existence d’un corps tel que €*1® est impossible, et en réalité on
n’en connait pas. L'exemple de I'alecol €2 1196 ne doit pas étre invoqué comme preuve du con-
traire ; l'atome d’oxygeéne ne s'ajoute pas purement et simplement au carbure complet €2HS,
S’il trouve place dans la molécule, c'est en changeant la situation de I'un des atomes d’hydro-
géne vis-a-vis du carbone, comme le montre le schéma

< 76 H
H—-—€-6G— H
i1/ R

Mais il faut bien comprendre el ne jamais perdre de vue que nous ne représentons pas ainsi
un état réel el absolu des éléments dans la molécule, mais une résultante d’actions com-
munes.

Le carbure fondamental de 1'alcool, €2 HE, est un corps parfaitement symétrique; il n'y a
aucune raison de croire que dans 'alcool I'oxygéne se trouve lié a 'un des atomes de carbone
plutdt qu'a Pautre, ou & I'un des 6 atomes d’hydrogéne de préfévence aux 5 autres. 1l est infi-
niment plus logique de supposer que dans l'aleool a I'état statique, c'est-a-dire soustrait &
Uinfluence de corps étrangers, l'oxygéne partage son action entre les 2 atomes de carbone
et entre les 6 atomes d’hydrogéne. Si nous faisons intervenir un acide, les influences réci-
proques provogqueront un phénoméne chimique, une double décomposition. Celle-ci marche dans
un sens figuré par les formules de structure, qui représentent, dans notre pensée, non un état
réel, mais une résultante des influences réciprogues exercées par les atomes intégrants de 1'al-
cool et de I'acide.

En mécanique on ne tient compte que de la résultante en intensité et en direction des forces
qui sollicitent un point matériel; en chimie, oii 'on s'occupe de réactions, ce qu’il importe
avant tout de connaitre, ce sont les résultantes des actions qu’exercent les atomes les uns sur -
les autres ; et ¢’est ce qu'expriment précisément les formules de structure. En écrivant I'alcool
€215 . @1 nous n'entendons pas dire que 6 H (hydroxyle) existe réellement dans la molécule,
mais que les actions réciprogques entre l'acide et I'alcool sont telles, qu’il y a toujours dans ce
dernier 1 atome d’hydrogéne participant des propriétés de I'hydrogeéne dans I'eau.
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Evidemment Uopposition des caracteres dépend d'une différence
dans la structure des molécules des deux acides; mais cetfe différence
passe par-dessus les liens atomiques, elle en est indépendante. On
donne a ce genre d’isomérie le nom d’isomérie physique.

Fn résumé, les corps de méme composition centésimale sont divi-
sihles en :

Corps isomeres a fonctions distinetes ;

— isomeres par compensation, a fonctions semblables ;

— polymeres;

— 1someres par structure moléeulaire, a fonctions semblables;
— 1someres physiquement, a fonetions semblables.

CLASSIFICATION DES CARBURES.

La classification des ecarbures d’hydrogene a une importance tloute
speciale. Elle domine et régle celle des autres ordres de composés dé-
rivant des carbures par des réactions réguliéres.

Les carbures une fois rangés en familles naturelles, nous y rattache-
rons facilement les composés ternaires et quaternaires, qui se laissent
grouper en un nombre assez restremnt de types chimigues ou fone-
tionnels.

Nous tiendrons compte de la constitution générale des earbures et du
rapport entre I'hydrogéne et le carbone.

1= Fawicie. — Carbures arborescenls. acveligues.
y ACYCL{

Tout d’abord, nous rencontrons une grande famille dont les termes
dérivent plus on moins direetement du forméne ou gaz des marais, G 1",
par substitutions ou par soustractions d’hydrogene.

Dans tous ces carbures, la somme des unités chimiques unies au car-
hone et représentées par des atomes univalents d’hydrogene, ou la
somme de ces unités augmentée de celles que I'on peut y fixer, par
addition directe, d'un ou de plusieurs éléments univalents (chiore,
brome, 1ode, hydrogéne), est toujours égale & 2 fois -+ 2 le nombre des
atomes de carbone. Cette famille, que nous appelons famille des ecarbures
arborescents on acycliques ', se subdivise en plusieurs groupes.

1 Groupe. — Carbures forméniques.

[’expérience apprend que n atomes de carbone condensés dans 2 vo-
lumes de vapeur ou dans 1 molécule ne peuvent s’associer plus de
2n + 2 unités chimiques ou atomes d’hydrogene. Cette loi de satura-

1. Pour des raisons qui seront développées plus loin.
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tion maximum du earbone est I'une des plus générales et des mieux éta-
blies de la chimie. Les carbures les plus riches en hydrogéne répondent
done a la formule

_GH,I{E -+ E,

n variant de 1 a une valeur indéterminée.

Nous donnons a ces earbures le nom général de carbures formé-
niques, proposé par M. Berthelot. Il rappelle les relations d’origine qui
relient tous les termes du groupe au premier :

| G,
formeéne ou méthane.
St dans
H
i
g 1 s
GH ou & 1
H

nous remplacons Il par le résidu monovalent

G =6H'— 1,

nous formons
7 4
I
H
H

GIP (GIP) ou €

ou GEHY:

la méme substitution se répétant deux fois, nous aurons

G
GIF
I
I

ou G,

G612 (€1F)* ou €

Pour atteindre le carbure en €*(G*H'"), nous remplacerons une troi-
sieme fois I par le résidu GH°; mais cette troisicme substitution donne
des résultats distinets, sutvant qu’elle porte sur 'un des deux derniers
atomes d’hydrogéne du formene initial, ce qui conduit &

G
Ak
GIr
I

GH(CIF) ou €
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ou sur I'hydrogene de I'un des deux groupes ou résidus € H® déja sub-
stitues a H, d’ot nait le carbure

GIZ (€1F)

o1 (¥

|

1

(e mode de génération, appliqué a des carbures de plus en plus
riches en carbone, implique 'existence d’isomeres distinets a partir du
terme en ' et permet d’en fixer le nombre pour chaque valeur de n. Il
conduit aux résultats calculés en partant de la notion du carbone tétra-
tomique. En effet, le point de départ € 1* renferme implicitement 1'idée
de la tétratomicité de €.

[’hydrogéne monovalent ne peut servir de lien entre deux ou plu-
sieurs atomes de carbone; des lors, st un carbure renferme par molé-
cule deux ou plusieurs fois la quantité € =12, les atomes de carhone
sont en relation directe les uns avec les autres et forment un noyau
unique. Chaque atome de carbone représentant 4 unités chimiques, si
les 7 atomes en consomment ensemble 2 n + 2 pour I'hydrogene, le lien
qui forme le noyau ne peut en utiliser que 2 n — 2. 1l est facile de voir
que ¢’est la un minimum qui répond au cas spécial ou 2 atomes de
carbone ne sont unis que par I'échange d’une unité émanée de chacun
d’eux, avee exclusion de tout arrangement conduisant a un cycle fermé
total ou partiel.

Représentons les atomes € de carbone par des pomnts (@), les liens
réciproques par des traits d'union (—) et par des chiflres le nombre des
atomes d’hydrogene que chaque atome de carbone peut encore fixer, les
figures 1, 2, 3 indiqueront les arrangements possibles du noyau €*
d’un carbure forménique, €°H* :

CIP [CI2 (GIP)] (61F) ou €

® @ ] ] @
3 2 2 2 3
L
® 3 @ 2l
3 3
3 2
& 2] o] ]
3 3
® 3 L L

Fig. 1, 2 et 5.
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Toute autre disposition, telle que celles des figures 4 et 5, ne laisserait
disponible pour I'hydrogene qu'un nombre d’unités chimiques inférieur
a12:

: ®2
—————————— R —
]

/ . Lomeree
/

S

Les formules I, II, Il traduisent les caractéres saillants des figures
[P S

o

~ 9

e ®- ' @2

Fig. 4 et 5.

L. GHE . GIP. G . GH2 . €1F.
LEES =4 5 [ S ﬂ[iﬁ TS ) A TI]542
.  €IP.€I. €U, ofr ou GHF €I CH(GIP).
CIE ., GIF 26 (ETF).
11 e, e on (B, €. (€IF)

On voit clairement aussi, a 'inspection des figures ou des formules,
que la structure des carbures forméniques est arborescente, d’ott le nom
de carbures arborescents donné aux composés qui offrent ce caractére.

2¢ Groupe, — Carbures GrH22+1,

La décroissance du nombre des atomes d’hydrogéene, a partir des
termes les plus riches, se fait toujours par paires d’atomes. De €¢2[[2*+2,
qui correspond au maximum d’hydrogene, nous tombons directement
et sans intermédiaire a G'II*". C’est ld une vérité expérimentale qui
n’offre aucune exception. Les carbures €"H*"+* w’existent pas. Toutes
les fois que par une réaction convenablement dirigée on arrive 4 arra-
cher un seul atome d’hydrogéne a un carbure forménique, deux des
residus G*I1 " +* se soudent pour donner une molécule €2*[1*7+2, ¢’est-
a-dire un nouveau carbure forménique deux fois plus riche en carbone.

5° Groupe. — Carbures éthyléniques (G# H27), — €n 20 +2 — [f2,

Si & chacun des carbures forméniques connus ou prévus théorique-
ment nous enlevons, par la pensée, 2 atomes d’hydrogéne, nous for-

CHIMIE GENERALE, M. — 4



50 CHIMIE GENERALE.

merons évidemment des composés incomplets, offrant deux lacunes sus-
ceptibles d’étre comblées par addition de nouveaux élements ou groupes
d’éléments.

(es carbures existent, ils occupent une place importante dans I'his-
toire des composés du carbone, et jouissent de toutes les propriétés qu’on
peut leur assigner d’avance, en les envisageant comme dérives des car-
hures forméniques par perte de deux unités chimiques.

Ils conservent dans leur constitution le caractére arborescent et acy-
clique de leurs générateurs. Le nombre des isomeres dans ce groupe esl
supérieur a celui du groupe précédent; il est réglé non seulement par la
forme de I'arboreseence du noyau, mais encore par les positions relatives
des vides laisséspar la perte d’hydrogene.

[’éthylene €21 =€211* — H? est le premier terme du groupe, le mé-
thyléne € H? n’ayant pu étre isolé. De la Ie nom de carbures éthyléniques
donné a ces corps.

ke Groupe. — Carbures acétyléniques (€7 I12%—2),y — G [I20+2 — i4,

En enlevant 7 fois I’ aux carbures éthyléniques, nous formons des
groupes de carbures de moins en moins complets : G*H*" =2, G H** =,
{_‘:nHﬂn—ﬁ_

Le premier seul est représenté par un nombre suffisant de termes
pour mériter une mention dans une histoire générale. Il porte le nom de
aroupe acélylénique, rappelant le premier terme, Uacétylene.

(es carbures sont A strueture arborescente comme les earbures forme-
niques et éthyléniques et fonctionnent comme des résidus polyatomiques
pairs, conformément a leur origine.

Mémes remarques pour les carbures B | ) | e

9° Fanmie. — Carbures 3 eycles on a chaines fermées.

Le nombre des groupes que P'on peut imaginer est presque illimité.
Pour poursuivre la classification, comme nous l'avons fait jusqu’a pré-
sent, d'apres les principes de la théorie de I'atomicite, 1l nous faudrait
tout d’abord dresser un tableau méthodique de toutes les formes possibles
de noyaux correspondant aux diverses valeurs de n et de = dans la for-
mule générale €I+ =9, De ces noyaux-types complets dériveraient
des séries de carbures obtenus soit par ¢limination d’hydrogene, soit
par substitution & 'hydrogéne de résidus d'aulres séries.

Le nombre des arrangements ainsi imaginés dépasserait bientot la réa-
lité el nous perdrions notre temps en cherchant & les énumeérer. Nous
préférons nous en tenir aux faits d'expérience et n'envisager que les
données positives et les lois de dérivation observees.
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1** Groupe. — Carbures Gr 11?7 i chaine fermée, paralfénes.

Les paraffenes réalisent le cas le plus simple de noyaux a chaines fer-
mées. L’hydrogene s’y trouve vis-a-vis du carbone dans le méme rap-
port que dans les carbures éthyléniques ; le noyau n’y dispose pour se
constituer que de deux unités ou liens de plus que le strict nécessaire.
Ces carbures étant du reste complets et impropres a fixer des ¢léments
par addition, on ne peut y admettre de lacunes comme dans les éthy-
lénes.

La formule générale G*II** pour une moléeule complete ne peut se
traduire, dans la théorie des liens atomiques, que par un eyele partiel ou
total, tels que les montrent les figures 6 et 7 :

2? @2 o
i } 3
| \
& &
3\ 2
\.
9 @ @ 2
Fig. 6 et 1.

Nous verrons dans la suite que ces earbures existent tout formdés dans
certains pétroles et peuvent étre préparés synthétiquement. Le mot pa-
raffénes rappelle des analogies de propriétés chimiques avee les paral-
fines ou carbures forméniques complets.

2¢ Groupe. — Carbures benziniques.

- La benzine G°H° est formée d'un noyau tres stable, constitué d’une
“fagon particuliere. Elle se préte a la génération d’'un nombre presque
illimité de earbures. 5

Pour le concevoir, 1l suffit de rappeler quelques-uns des caractéres
chimiques les plus essenticls de ce corps.

1° Dans la plupart de ses réactions il se comporte comme un corps
complet. La saturation du carbone n’est cependant pas absolue, et dans
des conditions particulieres on peut ajouter 6 unités chimiques a la mo-
lécule, ce qui la transforme en un corps du type paraffénique G°H".

2° Les 6 atomes d’hydrogeéne en relation avec le noyau €° semblent
parfaitement équivalents les uns par rapport aux autres, d’apres l'en-
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semble de tous les faits acquis. On ne connait aucun cas d’isomérie de
dérivés monosubstitués.

%% La substitution peut porter successivement sur1, 2, 3,. .., 6 atomes
d’hydrogene.

4° En perdant 1, 2, 3,..., 6 atomes d’hydrogene, la benzine devient
successivement résidu monovalent, bivalent, trivalent, ete., hexavalent.

Nous formons des carbures dérivés a noyaux mixtes, benziniques el
arborescents, en remplacant dans la benzime 11, H* I°, H* I° II°
par 1,2,5,..., 6 résidus de carbures arborescents, forméniques, éthylé-
niques, acétylémques.

Deux ou plusicurs noyaux benziniques peuvent se trouver en rela-
tion, directement ou par I'intermediaire de résidus arborescents, comme
dans les composes

{6113 £6715. 6 &./GEHH_ TIS C2TTE L6TTS
G il ] 5 R B ¢ QT @ H A O R

Les noyaux benziniques ainsi reliés sont a leur tour suseeptibles d’étre
modifiés par de nouvelles substitutions. De la naissent des carbures de
plus en plus compliqués et dont le nombre est 1llimité.

Les carbures benziniques se subdivisent en plusieurs sections :

{re Seeriox. — Benzine ou benzol €°11°.

99 Secrion. — Association d'un noyau benzinique et d’un ou de plusieurs noyaux formé-
niques : homologues de la benzine €™ 12" —6,

3¢ Smerioy. — Associalion d'un neyau benzinique avee un résidu éthylénique : styrol et lo-
molozues €™ H2M—3,

%° Secrion. — Association d'un noyau benzinique avee un résidu acélylénique.

5¢ Secrioy. — Association simultanée d'un noyau benzinique avec des résidus forméniques,
éthyléniques, acétyléniques.

e ScorioN. — Association directe de deux résidus benziniques modiliés ou non par la substi-
tution d'aprés les sections 1, 2, 3, 4, 5.

7¢ Secrion. — Association indirecte de deux résidus benziniques, modifiés ou non, par I'in-
termédiaire d'un résidu forménique diatomique,

8 Sperion. — Association indirecte de deux résidus benziniques, modifiés ou non, par l'in-
termédiaire d’un résidu éthylénique (€7 H2*—2) ou d’un résidu acély-
Iénique (G* 1127 —4).

ge Sporion. — Association de frois résidus benziniques, modifiés ou non :

o syia / GSH°
directe toll QitE
indirecte, par I'intermédiaire d’un résidu forménique triatomique (G* 1122 —1),
10° Secrion. — Association de quatre résidus benzinigues modifiés ou non :
_y GHP
directe €6 H> — €8 H°;
N e 5

indirecte, par l'intermédiaire de résidus forméniques (G#H2"%—2), éthylé-
niques (G* 112" —4),
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9° Groupe. — Naphtaline G018 et carbures dérivés.

La naphtaline contient certainement des noyaux benziniques, mais
leur arrangement est plus compliqué que dans les sections du 2° groupe.
Une discussion des théories proposées pour expliquer sa constitution
nécessiterait des développements trop étendus sur ses réactions; nous
renvoyons sur ce point a I'histoire du groupe naphtalique.

4° Groupe. — Anthracéne G14J1'0, isoméres et carbures dérivés.

(e que nous venons de dire de la naphtaline s’applique a 'anthracéne
et a quelques autres carbures moins bien connus.

0° Groupe. — Carbures divers peu connus.
6 Groupe. — Carbures téréhéniques G106, isoméres el polyméres.

Les carbures téréhéniques offrent un intérét particulier, a cause des
nombreux cas d’isomérie et de polymérie qui s’y rapportent.

Apres cette classification sommaire des carbures d’hydrogene, il nous
reste a indiquer rapidement comment on y rattache les composés ter-
naires ou quaternaires du carbone. |

1° Si le carbure est incomplet, on peut le modifier par voie d’addi-
tion, en vy fixant autant d’unités chimiques, chlore, brome, iode, hydro-
gene, efe., qu'il contient de vides.

2° Un carbure complet ou fonctionnant comme tel dans les conditions
ou 1l est placé, n’est modifiable que par substitution.

a. L’hydrogéne du carbure est remplacé en tout ou en partie par des
¢léments ou par des groupes équivalents isolables : dérivés chlorés,
bromés, iodés, cyanés, nitrés des carbures.

b. I’hydrogéne du carbure est remplacé en tout ou en partie par des
résidus ou radicaux mono ou polyvalents n'ayant pas d’existence propre,
ne pouvant pas étre isolés.

Ge mode de transformation des carbures conduit & des classes impor-
lantes de dérivés, parmi lesquels se trouvent en premicre ligne les alcools

et les phénols.
Alcools. — Un alcool prend naissance lorsque dans un carbure arbo-
rescent, associé ou non a d’autres noyaux, on remplace Il par le résidu

monatomique de 'eau, OH (hydroxyle).
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Phénols. — Un phénol dérive de la méme fagcon d’un noyau benzi-
nique.
Amines. — Les amines dérivent des carbures arborescents ou henzi-

niques par substitution du résidu monovalent de I'ammoniaque Azll®
—AzIlI’ — H & T'hydrogéne du carbure.

Aux alcools se rattachent : les aldéhydes et les acétones formés par
déshydrogénation; les acides dérivés par déshydrogénation et fixation
d’oxygéne; les alcoolates et les éthers, composés obtenus en substituant
un métal ou le résidu monovalent d'un acide & 'hydrogene du groupe
O (hydroxyle); les oxydes, engendrés en remplacant I'hydrogéne de
I’hydroxyle aleoolique par un résidu de carbure.



LIVRE DEUXIEME

HISTOIRE GENERALE DES COMPOSES A NOYAUX
ARBORESCENTS

GHAPITRE PREMIER

CARBURES

I. Carbures forméniques ou complets, ("2 +2,

Constitution. — On arrive, avons-nous vu, a des résultats identiques,
soit que l'on dérive les carbures forméniques du méthane, par des substi-
tutions successives portant sur 'hydrogéne d'un groupe mitial GI* ou
sur ’hydrogéne des groupes résidus déja iiroduits, soit que l'on se serve
de la théorie des liens atomiques, en soudant 'un & Fautre 2 atomes
de carbone par I’échange d’'une unité chimique, avec exclusion de tout
eyele ferme.

Les noyaux carbone ont la forme arborescente; on peut déterminer
tous les cas qui correspondent a une valeur donnée de n en greffant sur
un méme atome de carbone 1, 2, 3 ou 4 branches qui elles-mémes
sont plus on moins ramifices :

. 3 3 X
> }

% ® ® | \ /

3 2 1 a

Fig. 8, 9, 10 et 11.
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Sur chacun des atomes additionnels de carbone des figures 8, 9,
10 et 11, nous pouvons fixer une, deux, ou trois branches, et ainsi
de suite, comme le montrent les figures 11 et 12.

On comprend facilement qu’au moyen de considérations mathéma-
tiques 1l soit possible de calculer le nombre des isomeéres ou des arbo-.
rescences distinctes pour chaque valeur de .

|:_,"'!
—

@ : & ™S

\f.f; [i \ / o 0

Fig. 12 et 13.

M. Cayley' a fourni une solution mathématique de la question.
Sans entrer dans les détails développés dans le mémoire cité, conten-
tons-nous de transerire les résultats pour les valeurs de n depuis 1 jus-

b AL I:F
qua 15.
CATLCUL DU NOMERE DES ISOMERES DES CARBURES FORMENIQUES.

Yaleors de n. . ., - =1 =92 =8 =% n=8 93 =86 5 ="1

Nombre des i1soméres
possibles. . . . . 1 1 1

=
e
o
=

Valewrs de %, . » « =8 H =9 =40 =11 & =19 4 =13

Nombre des 1somores
POSSIDIES. . o o 18 a0 19 159 5l 799

Nomenclature. — Une confusion regrettable s’est introduite dans la
nomenclature des carbures forméniques, & mesure que leur nombre
s’est aceru.

Les premiers connus ont regu des noms quelconques, tels que gaz
des marais ou forméne pour le carhure GH', noms consacrés par un
usage prolongé, et aujourd’hui assez difficilement modifiables.

Certains de ces carbures ont été longtemps envisagés comme les
hydrures des radicaux ou résidus alcooliques ; de la les expressions d’hy-
drure de méthyle GIP. I, d’hydrure d’éthyle C21P. H, ete.

A la suite des travaux de Frankland et de M. Wurtz sur les radicaux
alcooliques, un certain nombre de ces carbures furent considérés
comme résultant de 'union de deux résidus d’aleools distinets ou iden-
tiques; de la les noms de diméthyle CII°. GIP, de diéthyle G*11°. €1F,

1. Cayley, Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 1875, p. 1056.
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d'éthyle amyle G*1F° . €°11', ete. On ne reconnut que plus tard I'identité
des hydrures et des radicaux alcooliques libres.

Depuis lors, des faits nouveaux et multipliés ont jeté la lumiére sur la
constitution des carbures forméniques et I'on a senti le besoin de régles
lixes de dénomination.

La nomenclature proposée par M. Cahours est excellente en principe.
Au moyen de préfixes prot, deut, tri, létr, cte., elle rappelle la
valeur de n. La terminaison yléne qu'il adopte est seule défectueuse:

Protylene GII', deutylene C2H°, tritylene €PH°, tétrylene G,
pentyléne €°H', hexyléne GCH!;

clle offre I'inconvénient d’amener la confusion de ces carbures avee
ceux de la série de I'éthyléne et de ses homologues. L’auteur cherche,
il est vrai, a I'éviter en substituant, aux noms usités jusqu’a preésent
pour ces derniers, d’autres expressions dans lesquelles la terminaison
yléne est remplacée par la terminaison éne

Protene GII?;  deuténe €21*; triténe €°1°; tétrene €MI; ete.

Pour I"avenir il n’y aurait aucun mal, mais il est impossible deffacer
le passé et ses publications. Il y a donc avantage a éviter cette cause de
irouble, et a adopter pour les carbures forméniques une terminaison nou-
velle et non encore usitée. Kolbe a proposé la finale ane, qui peut étre
employée sans inconvénient. On dira done :

Protane  CH* (Méthane ou formeéne)
Deutane  €2H°*  (Ethane)

Iritane  @°I*  (Propane)

Tétrane  €*H"  (Butane)

Pentane C*H"

Hexane  G'H“

Heptane  €7II'

Cetle régle suffirait sans les cas d’isomérie qui se multiplient de plus
en plus & mesure que le nombre des atomes de carbone augmente. lci
les méthodes suivies par les divers auteurs sont trés variables, incom-
pletes et tout a fait msuffisantes.

Kolbe a fondé un systéme de nomenclature sur son principe de déri-
vation par substitutions opérées sur le formeéne ou méthane, principe
développé au chapitre II, page 47.

On fait précéder le mot méthane ou formeéne des noms des radicaux



58 CHIMIE GENERALE.

ou résidus aleooliques €'+ substitués a 'hydrogene :
G
0 GIP
Gl
1l

est appele (riméthylformene ou triméthylméthane ;

CHz. CH® ou C2HP°
Gl
i1z

est le méthyléthylmélhane.

Rien ne serait plus aisé que Uapplication de cette regle, si tous les
résidus aleooliques ou tous les carbures €717 *1 et leurs isoméres avaient
des noms spéeraux ; mais nous sommes bien loin du compte : le nombre de
ces résidus est plus grand que celui des carbures forméniques possédant
la méme valeur de n. Ce n’est done que reculer la difficulté.

La réunion des noms des deux radicaux aleooliques, dont la combi-
naison détermine la formation du earbure, rappelle mienx que la meé-
thode de Kolbe certaines conditions de synthése, mais elle se butte aux
mémes entraves des que I'on monte un peu haut sur I'échelle. On peut
bien dire diétyle ou méthylpropyle, méthylisopropyle; mais pour des
carbures plus condensés I'indication de la nature des isoméres n’est plus
possible.

Du reste, il n’est pas fort utile de donner un nom A chaque iso-
mere d'un carbure forménique ; ce qu'il importe de fixer, ce sont les par-
ticularités les plus intéressantes de sa constitution.

La premiere de toutes, la valeur de n, est donnée par les expressions,
protane, deulane, lrilane, télrane, pentane, hexane, heptane, ete.,
qui deviennent genériques pour les isoméres d’une méme valeur.

Un carbure, quelque complexe qu’il soit, se laisse dédoubler en
groupes formés d’un alome de carbone plus ou moins hydrogéné, et
reliés les uns aux autres par I'échange d'une unité chimique,

Nous appellerons primaires ou normauwz les carbures uniquement con-
stitués par des groupes GIIF et G:II*. Un semblable cmps peut toujours
étre envisagé comme produit par la substitution a I, dans GH*, du ré-
sidu monatomique du carbure forménique placé 1mmedmtemeut au-

dessous de lui, et ne contenant également que des groupes GII® et GIi%.
Le pentane normal s’éerit sous la forme

G il GRG0l . €1
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ou
GH . GIP . GHE . GIP
Il
[

S1 nous complétons par de I'hydrogéne ce qui manque au résidu sub-
stitué¢ pour en faire un carbure forménique, nous avons G1I°. G, GH?,
GIP (tétrane normal ou primaire). En appliquant a ce dernier la régle
précédente, nous arrivons a GIFP . GHP . GII° (tritane ou propane nor-
mal). Celui-ct nous conduit a GIF . G11°, pour aboutir enfin an méthane.
Tous les carbures ne contenant que des groupes GH° et GII* sont done
des dérivés monosubstitués du méthane, d’ott le nom de primaire ou
normal. A partir de n =3 ils contiennent au moins une fois le groupe
GIP et se laissent aussi envisager comme des dérivés bisubstitués. oun
secondaires du formene.

Le carbure
7 G
N GIP
renferme le groupe CII et représente un dérivé trisubstilué du meéthane;
nous lui donnons le nom de carbure tertiaire. Lorsque ce groupe Gl
se répete deux, trois, quatre fois, ete., nous appelons bitertiaires,
tritertiaires, ete., les composés correspondants.

Les carbures

GIP . GIP-GH

ﬂ“d‘\ y ¥ 4 [;llrj
etp WIS e
et
EH - AR s e T SM RIS 4 | i
{::”-; / CH—LH ) {4” : {_41] _LI{\\U[F
sont bitertiaires.
[e carbure
i i w1 / {:I[-.
Seals T R A L el S

Gl #

est tritertiaire, et amst de suite.

NGIHP

Enfin, si nous rencontrons un atome de carbone non lié a de 'hydro-
oéne, le carbure dérive du méthane par quatre substitutions de résidus
alcooliques; et prend le nom de carbure gualernaire; un carbure formé-
nique peut étre bigquaternaire, triquaternaire, quaternaire tertiaire, ete.

1] G'Hf NES ('E'H:j‘

Gl /i U

pentane quaternaire.
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- | / GIP

. EW . ~EH—GH £ A rp
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2] 5 AR TR L
nonane quaternaire tertiaire.

R E tH . €1 — 6= GIP
i G €1 > e
9] CIF / C< _\ Gl

| 7 GH°

o,

tétradécane biquaternaire tertiaire.

NEH

On fixe ainsi par un nom composé, relativement simple, les princi-
pales particularités de la constitution d’un earbure, particularités d’ou
dépendent surtout ses réactions chimiques. Pour aller plus loin, il fau-
drait préeiser la nature des branches qui viennent se greffer sur le trone
commun. Dans le nonane quaternaire tertiaire de la formule [2] nous avons
deux branches méthyle, une branche éthyle, une branche tétryle ter-
tiaire. On dirait nonane quaternaire éthyl-diméthyl-tertiobutylique.

Pour le tétradécane [3] on dirait : tétradécane quaternaire méthyl-éthyl-
tertiotétryl-quaternohexylique. Mais il existe deux tétryles tertiaires et
deux hexyles quaternaires, et la liaison avec € peut se faire par un
groupe éthylique ou par I'un des groupes méthyliques :

SR e
' Gl 7 S gy 2 G EIP
e
CIr
- A
ke CHE. €H2 . € ZETp
3] BHL NG
llP 7 CIz. €I
EH7 2=
NGH?
el
% O SO
19 el 7 % S €1
iR g

Nous devrions encore, pour compléter, faire ressortir ces arrangements.

Si la liaison se fait par le groupe éthylique, on dira :
Tertiotétryl-éthylique ;
Quaternohexyl-éthylique.



Si la liaison se fait par le groupe méthylique, on dira :

Tertiotétryl-méthylique ;
Quaternohexyl-méthylique.

Le nom composé pour la formule [6] serait alors : Lélradécane quater-
naire méthyl-éthyl-tertiotétryl-¢thylhque quaternohexyl-méthylique. Il
est impossible, a moins de frais, de définir par un nom la structure
complete d'un corps aussi complexe.

Le tableau suivant donne la constitution des cas prévus par la théorie
des liens atomiques ou des substitutions a partic du méthane, pour
les valeurs de n depuis 1 jusqu’a 7; il permet de saisir la méthode
a suivre pour trouver les 1someres de G"II*"*2, connaissant ceux de

{}H —-‘L]iﬂ 1 .

=1
5 1 ke
Meéthane.

it =0
e . GH: QII“(GH""); o

Ethane.

=G

7 | (TP ) SR o s 5 [CIF ] i
Prupane
I

I° CIF. €IP. GIP. €1F; GHF[€IP[CIN(CIF)]|; €.
Butane primaire ou normal.

LGIE
% CHZCIP; GH(GIPY.
NG

Butane tertiaire triméthylique,
It

I GIF G GIF.GIF. CFF; CIP| GI[GI[eir(err)] ] | cone.

Pentane primaire.

2 GIF. 6IP. CHY s GH(GH) [GH(EH)].

Pentane tertiaire diméthyléthylique.
o G~ AOH? . i
B St g BRI,

Pentane quaternaire tétraméthylique.
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Hexane primaire
e g e G
[I [I.?l . G li - -G_I]: - I[_I }I 1.
Hexane tertinire dimethylpropylique.

G][F‘\ 5 i /Gll-‘
G/ 1 91 g
Hexane bilertiaire,

015 £ 1 /GI‘F’
B R R

Hexane tertiaive mélhyldiéthylijue,
GHG\F_/ CHY . Gl
| AN T

Hexane quaternaire
trimethyléthyligue.

oL |

1

i =]
P 6. G ER . GH® . G1E. GIP.
Heplane primaire,
CIE. €11, €12, 61, €17 YT
Heptane Lertiaire diméthyllutylique.

GIP. GIE 6T . 6L L o

Heptane tertinire méthyléthylpropyiijue.

s £ SR 6. I (Y /GH“.{}H"
G . GH 'GH“\ﬁHE.'{]—]_I-"

Heptane tertiaire triéthylique,
Gt o O
gl — " H e

Heptane bitertiaire méthyléthylisopropylique.

P nr o e/ GIP
o CHL 6B 6B gy
Heptane bitertiaire diméthylischutylique.
LGP
Gl , 6H. €1 . 6261
e
Heptane quaternaire triméthylpropylique,
GI G
GH:. CH. €€
‘\C_HE-
Heptane quaternaire dimeéthyldiétylique.
Ul eop, 62€1F
GH> 7/ NpETE

Heptane guaternaire
trimeéthylisopropylique.
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¢)

Le procédé suividans la construction des isoméres est facile 2 com-
prendre. On part du carbure primaire normal, on enléve 1 ou 2 atomes
d'hydrogeéne a un ou a plusieurs groupes G2, pour les reporter sur
d’autres groupes de méme espéce qui se changent ainsi en groupes
nmonatomiques GII°; ceux-ci restent fixés & G ou & € avee ou sans inter-
meédiaire de GIP. En épuisant toutes les combinaisons réalisables, ¢’est-a-
dire en permutant, autant de fois que faire se peut, les unités chimiques
du noyau €& d'un atome de carbone a l'autre et en élimmant les résul-
tats qui font double emploi, on est certain d’atteindre tous les arran-
gements. |

Dans I'heptane, 1l est impossible de dépouiller a Ia fois deux groupes
GH* de tout I'hydrogene, car il ne resterait alors que trois groupes Gz
pour le recevoir. Avec I'octane, au contrairve, on peut former un carhure
biquaternaire,

ol

CHP< s GH
GIP—C-C—-CIF
GH / NG

oclane biquaternaire hexaméthyligue.

L]
[+ )

ol

Nous avons vu, page 56, avec quelle rapidité eroit le nombre des
isomeres avec la valeur de n. Aux possibilités théoriques opposons la
realite.

On connait :

Le protane, méthane ou formene, GII';
Le deutane, éthane, G2H°;

Le tritane, propane, G*H®.

Deux butanes.
Butane primaire ou normal, dibutyle ;
Batane tertiaire trimeéthylique, pseudobutane, triméthylformene, méthyl-
1sopropyle.
Trots pentanes.
Pentane primaire ou normal, méthylbutyle normal ;
Pentane tertiaire diméthyléthylique, diméthyiéthylformene;
Pentane quaternaire tétraméthylique, tétraméthylformene.

Ouatre hexanes.

lexane normal ou primaire, dipropyle normal ;

lexane tertiaire diméthylpropylique, diméthylpropyliormene ;
lexane bitertiaire, diméthylisopropylformene ;

exane quaternaire triméthyléthylique, triméthyléthylformeéne.

pel e s —




6.4 CIIMIE GENERALE.

Quatre heplanes.
Heptane primaire ou normal;
Heptane tertiaive diméthylbutylique, diméthylbutylformene;
Heptane tertiaire tri¢thylique, triéthylformene;
Heptane quaternaire diméthyldiéthylique, diéthyldiméthylformene.

Deuax octanes.

(ctane primaire ou normal, dibutyle normal;
Octane bitertiaire diméthylpentylique, diisobutyle.
7 €1

B i s
cqpe ) 6L GHE €1 6HY op

Au-dessus de n = 8, on connait encore un certain nombre de earbures
forméniques; ils ne sont généralement représentés que par un seul
terme, dont la constitution n’est pas établie.

(e sont:

Le nonane, G°11*";

Le décane, GH*;

L’undécane, G"H*;

Le duodécane ou laurane, G"1*;

Le tridécane ou cocinane, GPH*;

Le tétradécane ou myristane, G H™;
Le pentadécane ou bénane, €°H™;

I ’hexadécane ou palmitane, G'°1I*.

Enfin, sous le nom de paraffine, nom que 'ona depuis étendu a l'en-
semble des carbures forméniques, on désigne un produit solide, me-
lange de plusieurs carbures saturés, a poids moléculaires éleves, quiil
n’est pas possible de séparer.

Etat naturel. — Les pétroles américains constituent la source la plus
abondante de carbures de cette classe. On en extrait tous les termes
connus, isomérie a part, depuis le formene jusqu’a I’hexadécane. Ce
dernier ne représente pas le terme le plus élevé des carbures forme-
niques du pétrole, la présence de la paraffine en est une preuve; mais,
i partic d’une certaine limite, I'élévation du pomt d’ébullition ne
permet plus d’opérer la séparation des carbures voisins par des distalla-
tions fractionnées, seul moyen dont nous disposions.

On connaissait depuis longtemps et dans diverses localités des sources
naturclles de liquides inflammables : Perse, Indes, bords de la mer
Caspienne, Italie. Vers 1859 on signala, dans plusieurs parties de
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Ameérique du Nord, l'existence de réservoirs considérables d’huiles
minérales. Leur exploitation prit rapidement une importance eonsi-
dérable'. Le mode d’extraction est des plus simples. On fore avee le
trépan des trous de sonde de 0,076 a4 0™,150 de diameétre et d’une pro-
fondeur de 15 a 150 métres. Lorsque la sonde a rencontré 1’huile, on
tube le trou et on y installe une pompe qui extrait le mélange d’eau et
d’huile et le fait écouler dans des réservoirs.

La distillation des pétroles bruts fournit les quatre produits suivants:
1° 'essence; 2°I'huile pour I'éclairage, d’une densité variant de 0,780 a
0.800; 3° I'huile lourde, jaune paille, pesant 820 & 850 grammes par
hitre; 4° '’huile rouge servant au graissage.

L'origine des pétroles est attribuée soit a une sorte de fermentation
lente des plantes marines et des détritus animaux de la période paléo-
zoique, fermentation opérée a basse température et dans un milieu
privé d’air, soit a une distillation lente de charbons bitumineux opérée
a des températures peu élevées. L’absence de la benzine et de ses ho-
mologues, qui accompagnent loujours les produits de la distillation des
houilles faite a des températures plus ou moins élevées, et avec plus ou
moins de lenteur, tend & écarter I'origine houillére des pétroles.

Récemment Mendeleejeff a cherché a expliquer la formation - des
pétroles par la décomposition de carbures de fer riches en carbone.

En distillant 1000 litres de pétrole d’Amérique et en condensant les
premiers produits au moyen d’un mélange réfrigérant, M. Lefebvre* a
obtenu un Liquide bouillant a — 3°. (e liquide rectifi¢ a fourni d’abord
un produtt bouillant 4 —17°, renfermant 65 a 70 pour 100 de propane
bouillantde — 25 a — 350° et 35 a 30 pour 100 de butane. E. Reynolds® a
trouvé par I’analyse endiométrique, dans les portions les plus volatiles du
petrole d’Amérique, qui se dégagent déja a la température ordinaire et
sous forme de gaz, a peu pres parties égales d’éthanc et de propane,
sans mélange de formene. D'apres lui, les liquides qui passent en pre-
mier, lors de la distillation du pétrole brut, dégagent ces carbures en
grandes quantités, en méme temps que du butane condensable au-dessous
de 0%; les parties condensables entre — 6 et — 8° seraient un mélange de
butane et de propane. Le résidu de cette rectification fournit du butane.
La fraction qui passe entre 10 et 15° est un mélange de butane et de
pentane.

1. Les sources les plus abondantes de pétrole améreiain sont & Meeca, dans le comté de Trum-
bull, et & Titusville, dans le comté de Vinango, en Pensylvanie; au Canada, a Gaspé sur le
golfe Saint-Laurent, et dans le comté de Lambton, & Pextrémité occidentale de la péninsule com-
prise entre les lacs Huron, Erié et Ontario; on y trouve de véritables puits jaillissants. Le
pétrole se rencontre également au Texas, en Californie, dans I'lllinois et dans quelques autres
Etats de 1'Union.

2. Comptes rendus de I Aeadémie des sciences, t. XLYII, p. 1352,

d. Chem. Soc. Journ., (2), L. IV, p. b4
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MM. Pelouze et Cahours!, dans une étude trés approfondie des
pétroles d’Amérique, ont également constaté la présence du butane
et du pentane. L’échantillon le plus volatil sur lequel ces savants ont
expérimenté laissait passer environ le sixiéme de son poids a une tem-
pérature inférieure a 59°.

Des distillations fractionnées dans tne cornue chauffée au bain-marie,
avec réfrigérant entouré d'un mélange de glace et de sel, ont fourni une
quantité trés notable de produit bouillant de 50 a 52° (pentane) et un
liquide bouillant entre o et 10°, renfermant une forte proportion de
butane.

L’hexane passant de 68 & 70° est 'un des carbures les plus abondants
des parties légéres du pétrole. En soumettantd des rectifications ména-
gées I'huile volatile d’ott 'on a séparé le pentane et ’hexane, on voit la
température se fixer assez longtemps entre 90 et 96°. Le produit accu-
mulé de plusieurs opérations et employé en fortes masses fournit, a une
rectification faite avec soin, de ’heptane bouillant de 92 a 94°. Apres sé-
paration de I'heptane, le thermométre oscille assez longtemps entre 110
et 120°. De ces portions on finit par extraire un carbure passant entre
116 et 118° ; ¢’est Uoctane. En poursuivant la distillation du pétrole, on
recueille un nouveau carbure, le nonane, bouillant de 1356 a 158°.

Le décane se trouve dans les produits passant de 158 & 163°. L'isole-
ment définitif de ces carbures exige une purification spéciale consistant
en un traitement a 'acide sulfurique concentré, suivi de lavages a 'eau
chargée de carbonate de soude et d'une dessiccation sur le chlorure de
calcium. On réussirait encore mieux en traitant par 'acide sulfurique
fumant en exces, puis en agitant la parlie non attaquée avec de l'acide
nitrique fumant et froid. On termine par un lavage & I'cau alcaline et
une dessiccation. A V'aide de rectifications ménagées et en suivant la

1. Letableau suivant yésbme les résultats de MM. Pelouze et Cahours :

CARBURES DEFINIS DU PETROLE AMERICAIN.

Noms. Densite liqude. Point d'ébullition, Densité de vapent
Bulane. . « 4 0.600 a 0© vers 0o )
Penlane. 0,628 a 180 200 2.557
Hexane 0,669 a 18° (89 5,035
Heptane, . . 0,699 a 169 02 a 949 5,600
Octane . 0,726 a 159 116 a 118° 4,010
Nonane . . . 0,741 a 159 156 a 1389 4,541
Décane . 0,757 a 46 158 a 1629 5,040
Undécane . . 0,766 a 16° 180 a 1820 5,458
Duodéeane. 0,778 a 20° 198 a 2000 2,972
Tridécane , . 0,796 a 17° 218 a 2200 6,569
Tétradécane . 0,809 a 20° 9226 a 2509 7,019
Pentadéeane . 0,825 a 19 258 a 2629 7.526
Hexadcéeane . » 4800 8,078
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premiere méthode de purification, MM. Pelouze et Cahours ont encore
isolé des homologues supérieurs :

Undécane ;

Duodecane ;

Tridécane:

Tétradécane.

Des travaux plus récents, ceux de Schorlemmer et de Warren entre
autres, ont démontré que certains de ces carbures sont représentés dans
le pétrole par au moins deux isomeéres; tels sont le pentane et I'hep-
tane. Pour ce dernier, I'un des isomeéres bout entre 90 et 92°, Pautre
bout de 97 a 98°. Des deux pentanes, I'un bout & 50°, I'autre vers 37°.
Selon Warren, le pétrole renfermerait deux séries de carbures dont les
termes 1someres deux a deux differeraient de 7° environ par leurs points
d’ébullition.

Modes de formation. — La dishillation seche d’une foule de matiéres
organiques, avec ou sans le concours des alealis caustiques ou des hy-
drates alcalino-terreux, fournit un meélange de carbures forméniques,
¢thyléniques et benziniques.

D’aprés les recherches de Warren et Storer*, les produits liquides formés
par la distillation avee un exces de chaux du savon calcaire préparé
avec I'hutle de T'alose menhaden contiennent du pentane, de 'hexane,
de 'heptane, de octane. Ces carbures formeéniques sont accompagneés de
divers carbures éthyléniques, G"H*, depuis n =75 jusqu’a n =12, ainsi
que de benzine et de ses homolo gues®.

Thorpe et Young® ont soumis la paralfine a des distillations répétées

1. Bulletin de la Société chimique de Pares, (2), t. 1X, p. 324.
9. Tableau donnant les proportions des divers carbures formés dans I'expérience de Warren

el Storer :

Noms. Formules. Points d'¢bullition.  Quantités pour 100.
fnylene: 5 o SN L g 50 a B7° 0.8
BEntene o SRt T s €5 1112 51 a 419 ;
Coproglene. . . v o v s o |  EEHE 65 a 669 3,9
T e N e €9 H4 67,54 63° 2,8
Bttt F el wiatt s i 1 (56 80 a 810 a.d
Enantylens, . & . . s eGP RS 95 a 949 4,7
TR e S S e 97 a 980 1,6
s e el SRV R S L 4 CTHS 110 a 111° 6,9
T S DT I R P g (S 16 121 a 12290 %
GEE:EE. L e e ¢SS 128 a 129“% 19:5
RaIbpll e, M s e 8o 140 & 1449 13,5
Pélargyléne, . . v . o o o .. GRS 1539 1,8
BatelBBg. G o v @ % am e ET TR _
Ism:,}lrlmo. S S N e o oo At G
Mavgaryléne . . oo s v & Gt = 195 4 1960 10,2

18 ]34 208 a 213¢ 5,1

Lauryléne .

o. Annalen der Chenie und Pharmacie, t. CLXY, p. 1.
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on vase clos et A des températures élevées; ils ont pu constater la for-
mation de carbures liquides parmi lesquels figuraient le pentane,
I'hexane, 'heptane, I'octane, le nonane, le décane, 'undécane et le duo-
décane, accompagnés de divers carbures éthyléniques. Les produits plus
lourds, passant entre 200 et 300°, n’ont pas été fractionnes, matis ils se
comportaient comme des mélanges de carbures forméniques satures
ot de carbures éthyléniques susceptibles de s'unir directement au
brome.

11 résulte de la que les carbures forméniques qui composent la paral-
{ine se dédoublent, par la distillation a haute température et en vase
clos, en carbures moins condensés, forméniques et éthyléniques. L'ap-
pareil dont on s'est servi se composait de deux houteilles en fer forge
reliées par un tube en fer courbé muni dun robinet et d'une sou-
pape. L'une des bouteilles contenant le produit était chauffée sur un
feu de charbon réglé de fagon & produire une pression de 20 a
9% livres: l'autre servait de récipient condensateur.L’opération durait
de 4 a 5 heures et se répétait plusieurs fois. La liquéfaction ou plutot
la transformation en produits liquides ne réussit qu'avec des paraffines
A points d’ébullition élevés. Les paraffines bouillant vers 209° peuvent
stre redistillées plusieurs fois sans altération *. La décomposition de la pa-
raffine dans ces conditions ne donne pas lieu & la formation de beaucoup
de gaz.

Les goudrons provenant de la distillation a basse température du
hoghead renferment simultanément les homologues de la benzine, ceux
de I'éthyléne et les carbures forméniques, pentane, hexane, octane, dé-
cane, duodécane. Ce sont les parties non combinables aux acides qui
donnent ces derniers carbures (C.-G. Williams)®.

Le goudron de houille, formé par la distillation du cannel-coal de Wi-
gan, distillation dirigée & une température aussi hasse que possible, a
fourni, apres rectification et purification des carbures par les acides, une
masse assez notable passant entre 55 et 45°; la majeure partie passait
au-dessus de 65°. Les parties bouillant au-dessous de 120°, traitées par
un égal volume d’acide sulfurique concentré, ont laissé un résidu non
altaqué ; celui-ci, débarrassé de la benzine et de ses homologues par une
agitation avec de I'acide azotique fumant ou avec un mélange d’acide
azotique et d’acide sulfurique, décanté, lave & I'eau alcaline, séché sur
de I'hydrate de potasse solide, et enfin distillé sur du sodium et frac-
tionné, a fourni les carbures forméniques suivants :

1. Le produit employé provenait de la distillation des schistes bitumineux ; il fondail & 469,

se solidifiait & 439 et possédait une densité égale a 0,906 a 159,
9. Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXY, p. 106.
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Points d'ébullition, Densilé, Densit® de vapeur,
PEplane. = i e e 50 a 400 0.636 a 179 2,49
Hexane oo & ol & s 68 a4 700 0.678 a 1595 2,98
Bepiane.: - iz o s s 98 a 99¢ 0,709 a 17°,5 5,49
I T e S S S 119 & 1200 0,719 a 179,5 5,98

(Schorlemmer 1.)

Iacide subérique €*H*0%, (ﬁ-ﬂlllﬂ {Eg{}) mélangé & de I'hydrate de
haryte ét chauffé au rouge naissant, laisse dégager une huile jaune. Celle-
¢i, traitée par le mélange d’acides sulfurique et nitrique concentrés et
rectifiée sur du sodium, donne de I'hexane G°H", bouillant & 69°,5,
identique avee ’hexane du pétrole. Dans les mémes conditions 'acide azé-
laique C° ' 6", (G’*’H“‘ {:ggzg), fournit de I'heptane bouillant & 98-99°,
identique avec 'heptane du pétrole (R.-S. Dale)

CSHM 00 =260 + C°lIY,
Ol 0 = 26:0° + €71,

W
=
¥

La masse spongieuse, restant apres la préparation de l'enanthol par
I’huile de ricin, se décompose en un produit dont les parlies volatiles au-
dessous de 200° contiennent de I'heptane bouillant de 95 4 100° et de
I'undéeane houillant de 180 a 185°; on les sépare des carbures des
autres séries avec lesquels ils sont mélangés, par agitation avee l'acide
sulfurique fumant (Amato)®.

MM. €ahours et Demarcay* onl soumis les acides gras & I'action de la
vapeur surchauffée ; Uhuile distillée, traitée par I'acide sulfurique con-
centré, lavée au carbonate de soude, séchée sur le chlorure de caleium
et fractionnée, a donné les carbures forméniques suivants : pentane,
hexane, heptane, octane, nonane, décane, undéecane.

La belle expérience de Persoz (1838), qui décomposa l'acctate de po-
tasse chauffé avec de I'hydrate potassique en formeéne et en carbonate de
potasse, permeltait de supposer qu'en s’élevant dans la série des acides
agras, on réaliserait la mise en liberlé des carbures forméniques homo-
logues. L’expérience n’a pas entiérement confirmé ces conelusions.
En étudiant I'action de la chaleur, en présence d'un exces d’alcali, sur
les acides de la série :

H? 0 = Gl 60 . OHl,
p=n—1,

1. Journal of the Chemical Society, t. XV, p. 419.

. Journal of the Chemical Society, (2), t. II, p. 258.

. Gazz. Chem. tlal., 1872.

. Comptes rendus de I’ Académie des seiences, 1. LXXX, p. 1508,

= 3 b
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M. Cahours! trouva que les acides cenanthylique G'H"0?, -capry-
lique €fH'*0?, pélargonique C°I'* 02, chauffés au rouge sombre avec
4 a b fois leur poids de chaux sodée, laissent un résidu formé de
carbonate alcalin et fournissent des gaz dont une partie appartient a la
série 6thylénique et est absorbable par le brome (G*II'.G°H°, G*1°);
la fraction non absorbée est un mélange d’hydrogéne et de gaz des
marais.

M. A. W. llofmann?® est arrivé a des résultats analogues en dirigeant
les vapeurs d’acide valérique €°H"0? a travers un tube chauffé aurouge;
les carbures gazeux formés dans ce cas sont en partie absorbés par le
brome et se composent, comme dans le cas précédent, d'un mélange
d’éthyléne, de propyléne dominant et de butyléne.

De méme, dans la distillation & température ¢levée du formiate de ba-
ryte, M. Berthelot® a constaté la production du méthane et des carbures
éthyléniques €"1I*" (n =2, 3, 4). Avec le butyrate, ce savant a obtenu
du formene et de I’éthane, de I'éthyléne, du propyléne, du butyléne et
de 'amyléne.

Il résulte de ces faits que la distillation séche des acides monobasiques
G112 0? depuis I'acide formique n =1, jusqu’a 'acide pélargonique et
méme plus loin, distillation opérée en présence d'un exces d’aleali, donne
a peu pres les mémes produits, quelle que soit la valeur de » : acide carbo-
nique, carbures forméniques n = 1 et 2 an plus, hydrogene et carbures
éthyléniques n =2, 3, 4, 5, la valeur 5 dominant notablement *,

Nous venons de passer en revue les principaux cas dans lesquels on
voit se former des carbures forméniques par 'action de la chaleur seule
ou de la chaleur aidée du concours des alealis sur les matieres orga-
niques. Rappelons encore que le premier et quelquefois le second terme
de la série (méthane, éthane) se refrouvent parmi les gaz provenant de
la distillation de la houille, dans les gaz qui s’échappent des dépots
naturels de charbon de terre (grisou), parmi ceux qui prennent nais-
sance par la décomposition lente des matieres végétales immergées (gaz
des marais), dans les émanations voleaniques.

Formalion synthétique des carbures forméniques. — On peut réa-
liser la synthése de carbures forméniques par diverses réactions plus
nettes et moms destructives que celles qui résultent de I'emploi de
temperatures élevées, L'étude de ces réactions est particulierement inté-
ressante au point de vue de la constitution.

1. Comptes rendus de I'Académie des sciences, t. XXXI, p. 142, 1850.

2. Annalen der Chemee und Pharmacie, t. LXXVII, p. 161.

3. Ann. de Chim. et de Phys., (3), t 11, p. 75 et 158.

4. Parmi ces carbures, les uns sont moins riches en carbone que l'acide générateur et
peuvent étre enysagés comme des produils de destruetion; les antres contiennent plus de
carbone que lui et sont des (ermes de synthése,
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En soumettant I'alcool amylique ordinaire & la distillation sur du
chlorure de zine anhydre, M. Wurtz! obtint deux séries de ecarbures :
éthyléniques, depuis n =15 jusqu’a n = 10; forméniques, de n =5 3
n = 10. Cette réaction ne se borne done pas & une élimination d’eau,
comme on I'avait eru pendant longtemps, et & la formation d’amyléne et
de ses polyméres; elle offre, au contraire, une grande complication.

Pour réaliser I'expérience, on mit 1'aleool amylique en contact avec
1,9 fois son poids de chlorure de zine récemment fondu et réduit en
poudre grossiére. Au bout de vingt-quatre heures, et aprés avoir agité
de temps en temps la liqueur, on distilla au bain de sable. Le produit
distillé était formé d'une couche inférieure aqueuse et d’'une couche su-
perieure constituée par les carbures et par I’aleool amylique non décom-
posé. Cette dernicre, séparée et distillée, donna de I'amyléne presque
pur passant au-dessous de 50°. La distillation fut continuée jusqu’a 120°.
Le résidu, passant au-dessus de 120° et contenant encore beaucoup d’al-
cool amylique, fut distillé de nouveau sur du chlorure de zine, et le
produit fut reetifié une seconde fois et séparé en trois portions (au-des-
sous de 50°, de 50 a 120°, au-dessus de 120°). Pour se débarrasser de
I'alcool amylique entrainé ct contenu dans les deux derniéres portions,
on les mit en contact avec du sodium dans de grands matras résistants,
qui furent chauffés au bain-marie, aprés fermeture & la lampe; de temps
en temps, on ouvrait les pointes pour laisser échapper 'hydrogéne. L’al-
cool amylique est converti ainsi en amylate de soude fixe. Apres épui-
sement de cette action, on soumit les produits a de nombreuses distilla-
tions fractionnées. Une quantité notable d’amyléne ayant encore 6té
extraite des parties les plus volatiles, on partagea les autres en diverses
fractions passant de 50 & 84°, de 80 a 110°, de 110 a 135°, de 135 a
150°. Chacune de ces portions fut chauffée séparément avee du sodium,
puis distillée & nouveau. On recommenca alors une seconde série de dis-
tillations fractionnées, en recueillant les portions passant de 60 a 70°,
de 85 4 95°, de 115 a 125° et de 155 a 145°, qui renferment de ’hexy-
lene, de I'heptyléne, de I'octyléne, du nonyléne. Ces carbures éthyléniques
sont accompagnes des carbures forméniques correspondants. La sépara-
tion s’effectue par 'action ménagée d’un léger exceés de brome qui s’ unit
aux carbures éthyléniques. Les bibromures ayant des points d’ébullition
notablement supérieurs i ceux des earbures forméniques, il devient facile
d’opérer la mise en évidence de ces derniers. Afin d’éviter Paltération
des bromures, il est nécessaire d’opérer la distillation dans le vide ou
sous une pression de 20 millimétres au moins, lorsqu’on opére sur le
bromure d’octyléne, Poctane et les homologues supérieurs.

1. Bulletin de la Société clumique de Paris, 1863. p. 500,
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90 M. Berthelot a publié en 1868 * une méthode générale et univer-
selle de réduction ou d’hydrogénation qui permet de ramener a la forme
définitive de carbures complets, non seulement les carbures incomplets
de diverses séries, mais encore toute espéce de composes organigques,
oxygénés ou azotés. Elle est fondée sur I’emploi de solutions aqueuses
d’acide iodhydrique, au maximum de concentration, agissant a des tem-
pératures assez élevées. Il est aisé, avec I'acide iodhydrique moyenne-
ment concentré, d’arriver a une saturation relative, & une hydrogénation
particlle, qui réalise les meémes types que les additions directes de
chlore ou de brome dont les composés incomplets sont susceptibles.
(Vest ainsi que le styrol, la naphtaline, Uanthracéne, le téréhenthéne
sont transformés en hydrures.

L’hydrogénation compléte et maximum nécessite au contraire ’obser-
vation de certaines conditions : L’acide iodhydrique doit étre aussi con-
centré que possible, saturé a 0° et d’une densite au moins égale a 2.
Dans beaucoup de cas, un acide d’une densité égale a 1,7 ou a 1,8
wagit pas, tandis qu’a 2 il fixe de I'hydrogéne. Il est de plus néces-
saire de porter la température entre 275 et 280°. Ge n’est, en effet, qu'a
cette température que 'acide iodhydrique commence a se décomposer;
I’hydrogéne mis en liberté se fixe en grande partie sur la matiére orga-
nique, tandis qu’une autre portion est mise en liberté; aussi la pression
est-olle considérable, 100 atmosphéres environ, et convient-il d’employer
des tubes trés résistants. La proportion d’acide iodhydrique doit étre
égale & 80 ou 100 fois le poids de la substance a reduire; cette nécessité
Jexplique par Pabaissement du titre qui résulte de la réaction elle-
méme, réaction qui s’arréterait si cet abaissement dépassait la limite
Lactivité de I'hydracide. Un contact prolongé pendant 24 heures est
nécessaire pour amener une réduction compléte. Enfin dans ces expe-
riences on doit faire usage de bains d’huile permettant de régler la
température 2 quelques degrés pres, afin de rester dans les limites assez
étroites entre lesquelles la véduction a lieu, 275 4 500°; au-dessus de
500° 'hydrogéne mis en liberté briserait les tubes les plus résistants.

Suivant la nature du composé auquel on applique ce traitement, I'hy-
drogénation totale peut conduire, soit & un carbure formeénique contenant
dans sa molécule le méme nombre d’atomes de carbone que le produit
initial, soit & deux ou & plusieurs carbures plus simples.

La méthode universelle de réduction a été appliquée par 'auteur aux
carbures éthyléniques, acétyléniques, aux alcools monobasiques el poly-
basiques, aux amines, ainsi qu'aux carbures benziniques. D’apres des
fravaux plus récents, les carbures benziniques ne fourniraient pas par

1. Bulletin de la Sociel¢ {?fff?.*!:-"?t{{.? de Paris.
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hydrogénation des carbures forméniques & chaines ouverles, Inais une
série de earbures & chaines fermées rentrant dans la série des paraffénes.
Nous reviendrons plus tard sur ce point.

5° Les monalcools forméniques, représentés par la formule geénérale
ErH2n+2 0 — €112+ O H, soumis & I'action des hydracides, tels que
I'acide chlorhydrique ou 'acide iodhydrique, provoquent la réaction sui-
vante :

€'Hi»+QH 4 C1H=H0 + G"H**+'(l,
€0 +10H + IH=H0 + €"1*"*+'l.

Le compos¢ €"H?*+'Cl peut étre envisagé comme dérivé d'un ecar-
bure forménique par substitution de C1 & H. Il s’obtient, en effet, dans
certains cas, par 'action du chlore sur le carbure :

Erf2e o (P = CH 4- 6 1> (L.

La substitution inverse est réalisable, si 'on fait intervenir I'hydro-
gene a 'état naissant. On a

€ H2s+*Cloul +H2=ClH ou IH 4+ G*H" +2,

De la découle une méthode générale de synthése de ces carbures. kn
partant de I'alcool en €%, on transforme celui-ci en éthers chlorhydrique,
bromhydrique ou iodhydrique, par I'action des hydracides ou au moyen
des chlorures, bromures ou iodures de phosphore. Enfin, on réduit
I’éther halogéne par '’hydrogéne naissant. |

Quelques exemples choisis parmi les plus intéressanls vont nous
montrer comment cette réaction est elfectuable en pratique.

Dans son beau travail sur la préparation des radicaux alcooliques,
M. Frankland! fut amené a chauffer parties égales d’eau et d'iodure
d’éthyle (éther iodhydrique, €*IFI) avee du zime, a 150°, dans un lube
fermé et vide d’air. Au bout de deux heures l'action est termince.

Le contenu du tube est épais et se solidifie par refroidissement en
une masse amorphe. Le tube étant ouvert sous de I'eau contenant du
sulfure de potassium (pour absorber les vapeurs d’iodure d’éthyle), il
se dégage beaucoup de gaz éthane, G*II°. Le résidu solide se compose
d’oxyiodure de zinc.

En présence de I'eau et & 150°, le zine représente une source d’hydro-
géne naissant, sous l'influence duquel s’opere la substitution de I a I'éle-
ment halogene. On a

2 (C*IP]) + Zn? + 120 =2 (°H° 4+ Zn O + ZnP.
Un mélange d’iodure d’éthyle, d’aleool absolu et de zine divisé, chauflé

1. Aunalen dey Clene und Pharmacie, t. LXXI, p. 171, 1849,
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dans les mémes conditions, fournit un résultat analogue. 11 se sépare de
I'éther :

2 (€ WPI) + Zn® + (€210 =2 (€2H°*) + ZnO -+ Znl* + €10,

De méme, en chauffant 'todure de méthyle avec du zine et de I'eau
on forme du gaz des marais :

2(GI°I) +Zn* + 0 =2 [€HY] 4+ Zn O + Znl2.

La réaction du zine sur I'iodure d’un radical aleoolique peut com-
mencer a la température ordinaire et s’accompagner d’un notable déga-
gement de chaleur. Ainsi I'iodure correspondant & 'alcool Lutylique
fertiaire

61 (1)

¢tant mis sous une couche d’eau, en contact avee du zine grenaille, de-
veloppe au bout de quelque temps une réaction qui deit étre modérée
par refroidissement. Dans ce cas cependant I'ean n’intervient pas par

r

ses éléments et la décomposition s’effectue d’aprés I'équation

[GL(E°)°] +Zn =7nD* 4+ C*H" + G*H® (Boutlerow) !.

Bulane. Butyléne,
7 G
Le pentane tertiaire diméthyléthylique, GIl— €H?, s’obtient en
N GH?

chauffant & 140°, en vase clos, I'iodure dérivé de I'alcool amylique de
fermentation avec du zine et de Peau :

2 (C3 ) + Zin® + 1120 ==2 (€*H") 4 Zn O +Znl:.

L'1odure d’hexyle correspondant a I'alcool hexylique secondaire, chauffé
avec du zine et de I'alcool, fournit I'hexane normal ou primaire

GIF. CIP. GIP. €12, €I, €1 (OH) . €IF (alcool secondaire) ;
L 2 S G HI .AGH? (1odure);
= o — G . GH® (hexane primaire).

L’hydrogéne naissant, nécessaire ala transformation de I'iodure alcoo-
lique en carbure, peut étre préparé par l'action de acide chlorhydrique
¢tendu sur le zine. (est ainsi que I'iodure d’isopropyle, correspondant i
I'alcool propylique secondaire, traité par du zinc et de I'acide chlorhy-
drique étendu, se transforme en propane souillé d’hydrogene :

GCH'T 4+ Zn + 2HCl =Zn C1* 4- IH + €3H° (Schorlemmer) ®.

1. Zewschrift fiir Chemie, nouv. série, t. 111, p. 561.
2. Zewlschrift fir Chemie, 1808, p- 49,
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[l est convenable de refroidir le ballon dans lequel se fait la réaction :
les vapeurs d'iodure alcoolique entrainées sont éliminées en lavant le
gaz & l'acide sulfurique fumant et avec un mélange d’acides sulfurique
et azotique concentrés, puis avec une solution de potasse. En raison de
sa solubilité dans I'eau, on recueille le propane sur de I'eau salée.

En soumeftant Iiodure d’octyle €*H"I, dérivé de I'alecol octy-
lique de I'huile de ricin, a I'action du zinc et de 'acide chlorhydrique ou
de l'acide sulfurique étendus, a froid, le méme auteur* a vu se séparer,
au bout de quelques heures, une couche légére, nageant i la surface,
formée d’octane, que I'on purifie par I'acide nitrique et par le sodium.

4° Si, au lieu de faire réagir le zine ou un métal analogue sur I'iodure
alcoolique, en présence de I'eau, on opére a sec et & une température
convenable, on arrive également & produire des carbures forméniques.
Le phénoméne offre ceci de particulier que ce n’est plus par addition
d’hydrogéne au radical alcoolique que la transformation s’effectue, mais
par soudure de deux radicaux ou résidus, tantdt semblables, tantot
distinets :

1] 9 (CPI 1) - M = M P - 2 (€7 11+)
ou
CmHEﬂHaE, (H’!‘.IE?‘Z);
niiZn+ |
2 ey § M= NP (CT) (e
Ol

Gm”im..v:—'ﬂ, (?H — 1 *I"]J)

Le phénoméne n’est cependant pas aussi simple que le montrent
les équations précédentes. Dans les deux cas, une portion du car-
bure résidu se compléte en enlevant de I'hydrogéne & une quantité cor-
respondante du méme vésidu, et 'on obtient un mélange de carbure
forménique et de carbure éthylénique :

|5] A ) 4~ M = MP + GrH2r+ L o,

ﬂﬂHﬂu—f—ll 2 < _ ; 'ﬂu].[%n—l—'ﬂ__}_ﬁnHin
4 &wwﬂ)+‘:ﬂm”+ﬂwmuﬂW”

La réaction des équations [1] et [3], dans laquelle n’intervient qu’un
seul radical aleoolique, fut découverte et étudiée par M. Frankland?:
celle des équations [2] et [4] a été utilisée par M. Wurtz pour effectuer
la synthése des radicaux mixtes ou des carbures [orméniques conte-
nant un nombre impair d’atomes de carbone.

1. Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXLVII, p. 222.
2. Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXI, p. 171.
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Frankland avait cru isoler ainsi les véritables résidus aleooliques. Il
leur attribua des poids moléculaives moitié moindres que ceux que I'on
admet aujourd’hui et les représenta par €"I**+!, correspondant a un
seul volume gazeux, la décomposition étant formulée par I'équation

EH A+ 4 M, = MI 4+ €011,

Gerhardt et Laurent proposérent les premiers de doubler les formules de
Frankland. Ils se fondaient sur I'état anormal de condensation de ces so1-
disant radicaux libres; ceux-ci, du reste, n’offraient aucun des caracteres
chimiques que I'on pouvait prévoir; au contraire, ils se distingualent par
leur inertie. Les corps de Frankland devinrent les homologues du gaz
des marais. En l‘npprnclmnt les propriétés physiques, Hofmann ! arrivait
aux mémes conclusions que Laurent et Gerhardt, touchant la nécessité
de doubler les formules des résidus aleooliques. Cependant il admit
que les carbures de Frankland sont isoméres et non identiques avec les
homologues du forméne. M. Wurtz émit la méme opinion. Voici main-
tenant quelques détails pratiques sur les recherches de Frankland.

Du zine en limaille séche et bien décapée est introduit dans un tube
en verre fermé par un bout, & parois trés résistanies; le tube est ensuite
étranglé et recoit I'iodure alcoolique; on fait le vide et on ferme a la
lampe la partie étranglée; enfin, on chauffe au bain d’huile a 150°.
Avee Uiodure d’éthyle, il se forme des eristaux blancs, et il reste un
liquide mobile, occupant & peu prés la moitié du volume de I'iodure
d’éthyle employé. Au bout de deux heures, la réaction est termnée. En
ouvrant la pointe sous Peau, il s’échappe un gaz qui oceupe 40 fois
environ la eapacité du tube. Ce gaz, mis en contact prolongé avec une
solution de sulfure de potassium, pour absorber les vapeurs d’10dure
d’éthyle, puis séché sur de I'hydrate de potasse solide, donna a I’analyse
eudiométrique des nombres correspondants a un mélange de o0 volumes
d’éthyle ou butane €¢*H", de 25,79 volumes d’éthane C211° et de 21,7
volumes d’éthyléne €2H*. On sépare en grande partie le butane de I'é-
thyléne et de 'éthane en refroidissant le tube au-dessous de 0° avant de
Pouvrir et en perdant le gaz qui s'échappe tout d’abord; si on laisse
ensuite le tube se réchauffer, le butane qui bout vers 0° se volatilise et
peut étre recueilli presque pur. Le résidu cristallin, traité au bout de
12 heares par I'eau, dégage également un gaz qui est un mélange de
79 a4 75 volumes de butane et de 22,4 a4 25,3 pour 100 d’éthane. Ge

1. D’aprés ce chimiste, on est conduif & adopter les formules doublées, en considérant les
distances entre les points d’ébullition de deux termes voisins de la série. Le butyle, par
exemple, bouillant & 1089 et Pamyle 4 1989, la différence 500 de ces deux points d’ébullition
serait au moins le double de celle que 'on remarque ordinairement entre les points d’¢bul-
lition de deux composés homologues, ne différant que par €%
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méme résidu traité immediatement par 'eau a donné un gaz contenant
47,5 volumes de butane et 50,1 volumes d’éthane. Scheeyen® prépare le
hutane dleth}thm ou primaire en chauffant pendant plusieurs heures
des copeaux de zinc bien décapés avee une quantité suffisante d’rodure
d’éthyle sec, additionné de son volume d’éther anhydre, & 100° dans
des tubes remplis aux trois quarts. Les tubes sont ouverts apres quelque
temps, pour laisser échapper I'éthane formé sous I'ifluence d’une trace
d’humidité. On ehauffe ensuite entre 150 et 140°, Finalement, on refroi-
dit 4 0° et on recueille le butane en chauffant légérement apres avoir
ouvert la pointe.

[’éthane se prépare avec l'iodure de méthyle et le zinc, dans des
conditions analogues®. Aprés élimination du gaz, 1l reste une masse cris-
talline que 'eau décompose avec incandescence en donnant du formene
pur.

Frankland® a également étudié Paction du zine sur I'todure d’amyle dé-
rivé de I'alcool amylique de fermentation. Cet 10dure est plus difficile-
ment attaqué que 'todure d’éthyle. A 180° Iaction ne s’effectue qu’avec
peine. En employant, au contraire, de 'amalgame de zinc, la décom-
position est rapide & 160°. Les produits résultants sont de I'lodure de zine
et un liquide transparent que la distillation dédouble en deux portions :
I'une, bouillant de 30 & 35°, est un mélange d’amylene €11 et de pen-
tane €*H'?; la seconde, houillant 4 155°, est du décane ou diamyle G*11'.

Nous verrons ailleurs (combinaisons organo-métalliques) que dans
I'action du zine sur les iodures alcooliques il se forme, outre les car-
bures, des combinaisons particuliéres contenant du zinc uni aux résidus -
alcooliques : zinc-méthyle, zinc-éthyle, zinc-amyle, ete. |

M. Wurtz prépare I'octane ou dibutyle par I'action du polassium ou
du sodium sur 'iodure de butyle. Avec le premier métal 1l y a souvent
des explosions, car il se dégage du butyléne et du butane. Avee le
sodium, la réaction est plus calme et il se forme moins de produits gazeusx,
résultats d'une décomposition secondaire. Voici comment il convient
d’opérer : L'iodure de butyle est placé avec un léger exceés de sodium
(pour 100 grammes d’iodure il convient d’employer 13 & 14 grammes
de sodium) dans un ballon auquel on adapte un serpentin réfrigérant
en verre, dans le manchon duquel on introduit de l'eau mamtenue a
0° pendant toute la durée de I'expérience. La réaction commence a [roid
et dégage de la chaleur. Le métal seghoursoufle et se reconvre d’unc
couche bleue analogue & celle observée par M. Bouis avee I’éther 10do-

1. Annalen der Chemie und Pharmacie, {. CXXX, p. 253.

9. Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXI, p. 213; Annales de Hmuu, el de
Physique, (3), 1. XXIX, p. 2995.

0. Aunales de Chimue et de Physigue, (3), L. 111, p. 372,
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caprylique. Lorsque la réaction se ralentit, on chauffe doucement et
on maintient 1'ébullition jusqu’a ce que la couleur bleue ait disparu.
Il reste, a la fin, de I'iodure de sodium imprégné d’octane liquide. Le
butylene et le butane formés en méme temps se dégagent par I'extre-
mité ouverte du serpentin et peuvent étre condensés a part. 1l ne reste
plus qu’a chauffer le ballon au bain d’huile a 150° et a rectifier sur dv
sodium ce qui passe.

Le déeane €' H* s’obtient dans des conditions analogues, mais la réac-
tion ne commence pas a froid et sans le concours de la chaleur.

En mettant en contact, a froid, del'éther caprylchlorhydrique (octane
monochloré, dérivé de Ualeool eaprylique de I'huile de ricin) avec du so-
dium, on voit aussitot le métal se recouvrir d'une eouche blanche qui
se détache par Dagitation et se trouve immédiatement remplacée par
une autre; le liquide devient pateux; si1 on exprime la masse el
si I'on ajoute dans le liquide une nouvelle proportion de métal alcalin,
le méme phénomene se reproduit; on obtient en définitive un liguide
répondant a la formule G'°H*. A chaud, la réaction est différente ; le
métal prend une teinte violette, se gonfle beaucoup, en méme temps
qu’il se dégage de I'hydrogeéne avee formation de caprylene G °.

Les recherches de M. Wurtz sur la synthese des radicaux mixtes furent
inspirées par le désir d’apporter des arguments nouveaux dans la dis-
cussion soulevée entre MM. Frankland et Kolbe d’une part, Gerhardt,
Laurent et Hofmann, d’autre part. « Si, dit-il, les radicaux alcooliques
constituent a 1’état de liberté des molécules doubles, on doit pouvorr
remplacer dans ces molécules un groupe alcoolique par un autre et
obtenir ainsi une série de radicaux mixtes. 51 I'éthyle est G?H>. G2IP°
et non €2H?, on doit pouvoir substituer a I'un des groupes éthyliques
le radical de I'alcool butylique ou celui de 'aleool amylique, et former

£ G, en  GHY L GH, 0

Ces radicaux mixtes existent en effet : M. Wurtz les a obtenus par I'ac-
tion du sodium sur un mélange en proportions équivalentes de deux
iodures alcooliques 2. L’éthylbutyle €' = €*1F . G*II" a été prépare
de la maniére suivante : 40 grammes d'iodure de butyle et 34 grammes
d’iodure d'éthyle ont été décomposés par 11 grammes de sodium, dans
Pappareil a reflux déerit plus haut, & 'oceasion de la préparation du
dibutyle ou octane. La réaction gommnence d’elle-méme, mais bientot il
est nécessaire de chauffer. Apres trois jours d’¢bullition, le sodium ¢’est

1. Bows, Ann. de Chim. et de Phys., {3), t. XLIV, p. 143.

2. Dans_les radicaux mixtes aiusi obtenus, la haison des deux résidus aleooliques se a1t
évidemment par le carbone; ils rentrent done dans les 1soméres prévus des carbures forme-
niques. Leur constitution dépend uniquement de celle des deux 10dures employes & la synthese.
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trouvé converti en une masse blanche d’iodure. On a distillé au bain
dChuile; le thermomeotre s'est arrété quelque temps entre 60 et 70°.
De 100 & 110° il a passé beaucoup de dibutyle. La partie la plus volatile,
chauffée en tube scellé avee du sodium, jusqu'a refus de réaction, a
fourni a la rectification de 1'éthylbutyle ou hexane passant de 60 a 69°.

En décomposant par 34 grammes de sodium un mélange de
154 grammes d’iodure d’amyle et de 127 grammes d'iodure d’éthyle,
distillont ensuite au bain d’huile et recueillant a parl ce qui passe au-
dessous de 120°, enfin en chauffant a 120° avec un exces de sodium dans
un tube scellé assez fort, on a pu retirer par fractionnement un produit
bouillant de 85 & 89°,5, constitué par de I'éthylamyle (heptane G7H'™) *.
I’éthylamyle ainsi obtenu contient toujours un peu d’éther sulfurique et
d’éther mixte éthylamylique, dont la formation s’explique par l'interven-
tion de 'humidité ou par la présence des alcools correspondants aux
iodures. On le purifie le mieux en traitant le produit par un mélange
d’acide sulfurique concentré et d’acide azotique; on lave a I'eau, on
seche sur de I'hydrate de potasse, et on distille sur du sodium.

160 grammes d’un mélange d’iodure de butyle et d’amyle ont été
décomposés de la méme facon par 20 grammes de sodium. La réaction
élant terminée au bout de quelques jours d’ébullition, on a distillé. La
majeure partie a passé entre 130 et 140°. L'octane, le nonane et le
décane ayant des points d’ébullition assez voisins, 1l a fallu recourir a un
grand nombre de fractionnements pour atteindre un produit a point d'e-
bullition fixe. On a cependant pu isoler une certaine quantité de lquide
passant entre 132 et 135" et correspondant au butylamyle.

Grace 4 ces résultats, M. Wurtz a fixé la constitution des radicaux
alcooliques, en fournissant une preuve expérirmentale semblable a celle
donnée par M. Williamson touchant les éthers ou oxydes de ces radicaux.

Dans certains cas, 1’action du sodium sur les iodures alcooliques est
singuliérement favorisée par la présence d'éther anhydre. Ainsi, I'odure
d’isopropyle €1, GHI. € H® n’est attaqué ni a froid ni a chaud par le
sodium; mais si I'on ajoute de 1’éther anhydre pur, il s’établit assez rapi-
dement une réaction; l'iodure est décomposé avec dégagement de cha-
leur et production d’un mélange gazeux renfermant du propylene €*H°
et du propane €3H®; on obtient en méme temps un carbure liquide
(hexane bitertiaire tétraméthylique)

Gl eH_eH

_ 2. GHP
GHE 7/

N GHP

Le ballon contenant I'todure mélangé d’éther et le sodium est mis en

1. Warlz, Ann. de Chim. et de Phys., (5), t. XLIV, p. 275. Ces radicaux se 1orment Cga-
iement par I'électrolyse de deux sels de potasse; voir plus lou.
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communication avec un réfrigérant ascendant ; il s’établit une réaction
énergique au début et qui se termine tranquillement; les gaz qui sc
dégagent entrainent la majeure partie de I'éther ajouté. On distille et on
sépare par fractionnement I'éther et I'iodure non altéré. Ce qui passe
entre 50 et 70° se compose en grande partie d’isopropyle. On agite a
plusieurs reprises avee de I'acide sullurique concentré, on rectilie, on
traite par le mélange d’acides azotique et sulfurique, tant qu’il se s¢pare
de Diode, on lave et on séche; enfin, on distille sur du sodium. Le di-
isopropyle bout a 98°. |

Un mélange d'iodure d’amyle et d’iodure d’isopropyle additionné
Q’éther pur agit énergiquement sur le sodium; aussi convient-1l
de refroidir avee de Ueau. II se forme du propylene €°11°, du propane
€318, du diisopropyle €°H", du diamyle €'°H* et enlin de Famylpropyle
ou octane €11, Ce dernier se trouve dans les portions passant de 100
A 120° On le purifie par les acides sulfurique et azotique et, apres
dessiceation, on rectifie sur le sodium.

50 électrolyse de l'acétate de potasse et de ses homologues
Co K0 fournit i Kolbe une méthode synthétique assez générale
pour l'obtention des radicaux alcooliques. M. Wurtz, en substituant
un mélange de deux sels distincts de la méme série au sel unique de
Kolbe, I’a étendue a la préparation des radicaux mixtes. Le carbure 1sole
dans ces conditions renferme 2n atomes de carbone, l'acide en con-
tenant n + 1. :

Un acide quelconque de la série grasse offre la constitution sutvante :

et €60 COH.
[ ¢lectrolyse ayant pour effet de décomposer I’cau, il se dégage 11 au

pole négatif, tandis que P'oxygéne, qui tend & se séparer au pole positif,
oxyde 2 molécules d’acide, d’apres I'équation

et G0 0l - 0 = 2660° + 0 + 2(CH+Y)
ou d’apres I'equation

vl | (e 5 A 1

Ceze+t . €O . Ol -0 =2 €0 4- 20 - Crref2letn+2,

[in séparant les deux électrodes par une cloison poreuse, on aurait, dans

le cas de Pacétate de potasse, volumes égaux d’hydrogéne et d’éthane :

ChP. vl ol I AR |

= 1!... ] IIE:—__Q(‘_E_ 2y 2 ("2 ﬁ‘

Kolbe obtint d’autres rapports. Le mélange gazeux, débarrassé d’acide
carbonique par lavage & la potasse, renfermait pour 100 volumes 3
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Oqutiie, <0 s o i T 0,7
Oxyde de méthyle . . oy 2,1
Acétate de muthyle : ; 0,8
Bthave . . . ORI © 7
Hydrogéne . . . .« 83,8866

¢'est-a-dire tres prés de 2 volumes d’hydrogéne pour1 volume d’éthane.

La différence entre la pratique et la théorie s’explique, si 'on admet
qu'une partie de I'oxygéne naissant brile complétement une fraction du
carhure €°H°, en donnant de I'eau et de l'acide carbonique. Pour les
détails de ceite décomposition appliquée & I'acétate de potasse, nous
prions le lecteur de se reporter au tome II, page 137.

Kolbe étudia également I’action du courant électrique sur lacide
valérique '. 11 fit agir le courant de 4 4 6 couples Bunsen sur une
solution neutre et concentrée de valérate de potasse, maintenue i 0°. Le
pole négatif était formé par une lame de cuivre, I'électrode positive par
une lame de platine isolée par un vase poreux. Il se sépara de I'hydro-
gene au pole négatif, de I'acide carbonique et un carbure gazeux ainsi
quun carbure liquide au péle positif. Le liquide huileux, séché sur
du chlorure de caleium, passait entre 100 et 160°. Apreés traitement a
U'ébullition par une solution alcoolique de potasse, dans un vase muni
d’un réfrigérant a reflux, afin de saponifier I'éther valérique qui s’y trouve,
et apres addition subséquente d’eau, il se sépara une huile qui, lavée et
sechée, puis rectifiée, passait & 108° et représentait un octane, €*I°.

Brazier et Gossleth ont soumis le caproate de potasse en solution concen-
trée al'mfluence du courant de 6 éléments Bunsen. Dans cette expérience,
il se dégage de ]’hydrﬂrréﬂe et de l'acide carbonique et il se sépare une
huile hﬂmilant de 125 a 160°. Apres ébullition avec une solution aleoo-
lique de potasse, opération qui donne lieu a la formation de caproate, la
solution étant distillée et le liquide étant précipité par 'eau, on obtient
une huile bouillant de 150 a 160°; la partie qui distille & 155° offre la
composition et les propriétés du diamyle (décane €*°H*?),

L'¢lectrolyse de I'cenanthylate de potasse donne également de I'hydro-
gene, de P'acide carbonique et un liquide oléagineux, d’odeur éthérée,
passant de 150 a 250°. Bouilli avee une bﬂll‘ltl[]l‘] alcoolique de potasse,
puis distillé, 1l laisse un résidu d’enanthylate; la partie distillée, traitée
par 'eau, fournit une huile dont la majeure partie passe vers 202° et
offre la composition du duodécane C**II*.

M. Wurtz® a préparé le butylcaproyle (G* II' . C°H', décane) par 1'¢-
lectrolyse d'un mélange de valérate et d’@nanthylate de potasse. 100 gram-

1. Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXIV, p. 339, et t. LXIX, p. 257.
2. Ann. de Chim. et de Phys., (3), t. XLIV, p. ﬂf}! :
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mes d’acide cenanthylique pur ont été mélangés a 120 grammes
d’acide valérique et ce mélange a été saturé par du carbonate de potasse
pur. La solution concentrée fut placée dans unc éprouvetie et décom-
posée par le courant d'une pile de 6 ¢léments. On avait eu soln, ainsi
que le recommande Kolbe, de mamtenir le liquide & 0° et de le rendre
légerement alealin pour éviter au début la mousse qui tend a se produire.
Lorsque le dégagement de gaz eut presque entierement cessé, on trouva
au fond de Péprouvelte une abondante cristallisation de bicarbonate de
potasse et & la surface un liquide huileux, d'une odeur pénétrante. Ce
liquide se laissa scinder en quatre portions : la premiere passant au-
dessous de 100° (tres peu), la seconde de 100 a 140°, la troisieme de
140 2 180° (la majeure partie), la quatrieme passant de 180 & 220°. Le
produit bouillant entre 140 et 180° fournit un liquide passant vers
155°, dont la composition et la densité de vapeur correspondaient a la
formule G*IP*2, Le produit bouillant de 100 a 140° donna une quan-
tité notable d’octane €*H!*; enfin les portions a point d’ébullition eleve
(180 a 220°) contenaient du dicaproyle € I* (duodécane).

Des tentatives dirigées dans le méme sens, avec des mélanges d’acetate
et d’enanthylate de potasse, n’ont fourni que tres peu de produits
liquides, pouvant étre envisagés comme du méthylcaproyle (heptane).

6° L’électrolyse des sels de potasse des acides €*H*"0* ne fournis-
sant les carbures saturés que par suite d’'une oxydation, l'oxydation
directe de certains de ces acides devait conduire a des résultats analo-
gues. En effet, en chauffant un mélange d’acide acétique anhydre et
d’acide acétique hydraté avec du bioxyde de baryum non employe en
excés, on voit se dégager un gaz qui est un mélange de 2 volumes
d’acide carbonique et de 1 volume d’éthane :

Gl B~ 04 0= 61 + €0
Acide acétique anhydre. 2 vol, % vol.
7° I’action de la lumiére sur les iodures alcooliques conduit a peu
prés aux mémes résultats que celle des métaux. Cest ce qui semble
résulter des observations de Frankland sur Uiodure d’éthyle, que I'in-
fluence directe des rayons solaires dédouble en iode, butane, éthane et
éthyléne.
8° Les carbures forméniques prennent encore naissance par reaction
des combinaisons organo-zinciques (zinc-méthyle Zn (€1°)*, zinc-éthyle
Zn (G )% etc.), sur l'iodure d'un radical alcoolique :

In(€1P) + (€1 =l + (€*1F)" + (CIF)’

ou
(€21 . GIF).
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Le buiodure de méthyléne GH*I* et le zinc-¢thyle reagissent a la tem-
pérature ordinaire. Apres 24 heures, il se sépare un précipité cristallin,
qui augmente sous I'influence d'une température de 120 a 125°. Il se
forme de 1'éthylene et du butane :

2 [n (€°1P)* + GHP] =2 (6*HY) + G*H* + 2ZnT2.

Le zinc-méthyle versé goulte a goutte dans l'iodure de I'alcool buty-
lique tertiaire (triméthylcarbinol) donne de 'iodure de zinc et un pen-
tane spécial, le tétraméthylformene ou pentane quaternaire tétrameéthyle :

2[CI(CIF)] + Zn (€H) = Znl® + 2[€ (EH)Y.

Ce carbure se dégage sous forme de gaz.
De méme, le zine-éthyle et l'iodure butylique tertiaire donnent
I'heptane quaternaire diéthyldiméthylique

€ (G21°)” (G )2,

M. Wurtz, ayant chauffé 4 100°, en vase clos, un mélange de 1 molécule
de zinc-cthyle et de 2 molécules d’iodure d’allyle, observa une réac-
tion énergique; il se sépara de I'todure de zine. En ouvrant le tube apres
refroidissement, il se dégagea beaucoup de ‘gaz, tandis qu’il restait un
hiquide. Celui-ci, distillé et chauffé en vase clos avee du potassium,
donna, & larectification, du diallyle, de I'hydrure d’amyle (25 a 30°) et
de I'amyléne (32 a 39°) qu’on sépara par le brome :

(GIP)*Zn + (€21 = Znl® + G*H!? 4- €3H* 4 €2H".

Pentane. Allyléne. b'll'.h]rléum

Gaz,

Propriélés physiques des carbures forméniques. — Les carbures
forméniques sont gazeux, liquides ou solides a la température ordinaire,
suivant I'état de condensation du carbone; ils sont neutres, plus légers
que l'eau, d’odeur faible, nullement désagréable, insolubles ou trés peu
solubles dans I'eau, solubles dans I'aleool et dans I'éther, ainsi que dans
les carbures liquides.

La comparaison de leurs propriétés physiques, et notamment de leurs
points d’ébullition et de leurs densités & Iétat liquide et a Iétat de va-
peurs, permet de saisir des relations entre le poids moléculaire et ces
données, pourvu que 'on n’envisage que des produits ayant des consti-
tutions analogues. En se plagant a ce point de vue, Schorlemmer partage
les carbures forméniques en quatre groupes. Les membres de chaque
groupe offrent d’un terme & 'autre des différences assez constantes dans
le point d’ébullition, au moins pour les produits liquides a la tempé-
rature ordinaire.

Le premier groupe renferme les carbures primaires ou normaux. I
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comprend : le formeéne, 'éthane, le propane, le butane primaire, le
pentane normal, 'hexane primaire dérivé de I'acide subérique ou de
I'iodure de propyle, contenu aussi dans le pétrole; I'heptane du pétrole
ou de I'acide azélaique ; I'octane normal du pétrole ou dérivé de 'iodure
butylique normal traité par le sodium, ou de I'iodure d’octyle normal
traité par I'’hydrogene naissant.

La différence entre les points d’ébullition de deux carbures homo-
logues voisins est d’environ 51°, comme le montre le tableau suivant:

TABLEAU DES POINTS D EBULLITION DES CARBURES FORMENIQUES PRIMAIRES.

Noms. Point d'ébullition. Densité liquide.
Gl Formene . . ¢ o s oo B3F )
€28 Bthane . « . .o+ o — )
€308 Propane ., . . . . . . gaz hquéfiable & — 179 »
€4H Butane .. . . ., ¢ & e — a4 19 »
G5 HI® Penfanie. . .'. o .- o, lquide 37 A @ 28Y )
el Hexane: .. o 20 = Vs — 895 a T195 0,605 a 4 179
€1 Heptame., - o 5 o 5. 5 — 10095 a 97,5-98° 0,712 a - 16°

Les carbures du deuxieme groupe sont ceux que nous avons appelés
monotertiaires. On peut les considérer aussi comme dérivant du propane,
par I'addition d’une chaine latérale primaire fixée au carbone 1nterme-
diaire, tel que le triméthylformene

cms ep 2 GIF
i T S

Dans ce groupe rentrent certains carbures deérivés des alcools bu-
tylique ct amylique de fermentation, I'octane dérivé de Ialcool capry-
lique. La différence des points d’ébullition de deux termes homologues
voisins est aussi égalea 31°, mais les points d'ébullition sont inféricurs
de 7° & ceux des isomeres du premier groupe :

Pentane monotertiaire éthyldimethylique. . . ol)°
Hexane tertiaire diméthylpropylique . . . . 62°
Heptane tertiaire diméthylbutyligue . . . . 91°

Les carbures du troisieme groupe contiennent deax fois le groupe
isopropyle : ce sont nos carbures bitertiaires. La différence entre les
points d’ébullition de deux termes voisins est de 25°. Leurs points
d’ébullition sont mnférieurs de 4° & ceux de leurs isomeres du second
grouje :

Hexane bitertiaire diméthyhisopropylique. . . 98"
Octane bitertiaire diméthylamylique . . . . 109°
Nonane bitertiaire diméthylhexylique. . . . 152°
Décane bitertiaire diméthylheptylique. . . . 158°
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Le quatrieme groupe comprend les carbures forméniques quaternaires.
Leurs powmnts d’ébullition sont moins élevés que ceux de leurs isoméres
des antres groupes. Comparés au premier, ils donnent une différence
de 13° environ. Comparés entre eux, ils fournissent d’un terme i son
homologue voisin une différence de 40°. Ils ont de plus une tendanece
trés marquée a eristalliser.,

Pentane quaternaire, tétraméthylforméne. . .  9°5
llexane quaternaire, triméthyléthylforméne. . 43-48°
Heptane quaternaire, diméthyldiéthylforméne. 86-87°

Grace & ces régularités dans un méme groupe, le point d’ébullition
peut servir d’élément dans une discussion sur la constitution probable
d'un earbure forménique.

Comme dans toutes les séries homologues de carbures, la densité va
en angmentant d’un terme a l'autre.

Propriétés chimiques. — Action de la chaleur et de I'élincelle. —
M. Berthelot a étudié particuliérement I'action de la chaleur et de Iétin-
celle d’induction sur les gaz et les vapeurs forméniques.

L'étincelle d’induction traversant des gaz ou des vapeurs forméniques
donne avec tous de I'acétyléne.

Le forméne chauffé dans une cloche courbe pendant un quart d’heure
résiste presque complétement et ne fournit qu’une trace d’acétyléne.
Au rouge vif, dans un tube de porcelaine, on obtient de I'acétyléne, de
la naphtaline et des carbures goudronneux.

L’é¢thane (€*1°) chauffé au rouge sombre dans une cloche courbe se
décompose partiellement en hydrogéne et en éthyléne. La réaction est
limitée, un mélange d’hydrogene et d’éthyléne, echauffé dans les mémes
conditions, se convertissant partiellement en éthane.

L'hydrure d’amyle (pentane) chauffé au ramollissement du verre dans
une cloche courbe a fourni : 1° des carbures de la série de [’éthyléne,
depuis €°H* jusqu'a €°H* *; 2° des carbures forméniques depuis €11*
Jusqu'a €G*H" 2,

En général, I'action de la chaleur sur un carbure forménique donne
lieu aux frois effets suivants :

1. GH* et G216 sont peu solubles dans I'aleool ; €3 1S, 64110, €3 [112 sont, au contraire, tros
solubles. Ces faits expliquent pourquoi dans la distillation séche des sels de la série grasse, avee de
Uhydrate de potasse ou de soude, on n'obtient généralement pas le carbure lorménique corres-
pondant, comme dansla distillation d'un acétate qui donne le forméne. Ainsi un butyrate devrait
fournir €3H8 ; mais celui-ci, n’étant pas stable i la tempcérature de la réaction, se dédouble en
=, G306, €214, CGH* et €2HS formé par I'addition de 12 & €24

2. €*HE (propyléne), G*HS (butyléne), €5 H'® (amyléne) sont facilement absorbables par l'acide
sulfurique et fixent Br2; €2H* fixe Br2, mais n'est absorbé que lentement par 'acide sulfurique
monohydraté.
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1° Le carbure se résout en carbures plus simples:
GIIIiE — {'121]:& Ak .G'EIIH‘

2° Une partie du carbure primitif ou des carbures forméniques deri-
ves perd de I’hydrogene et donne des earbures incomplets :

GEHIE - GﬁHm L8 HE, :
=0 - H.

2° Les carbures incomplets se condensent.

Le gaz des marais, passant treés lentement & travers un tube de porce-
laine chaulfé au rouge modére, a fournt une quantité notable de gaz olé-
fiant et de carbures homologues plus condensés, Il se forme également
des carbures polyacétyléniques, c’est-a-dire des carbures de plus en plus
condensés et moms hydrogénés.

Le formene libre et ses homologues n’exercent point de réaction
simple sur les autres carbures, a des températures élevées.

D’aprés les intéressantes recherches de M. Prunier?, les vapeurs de
pétrole léger dirigées dans un tube chauffé au rouge sombre s’y décom-
posent en donnant des carbures éthyléniques, du crotonylene G*H® et
probablement du valéryléene €°1®. Les résultats varient du reste avec la
nature du pétrole employé, avec la température, la pression et la rapi-
dité de la distillation. Les pétroles bouillant au-dessous de 50° fournis-
sent des produits qui décolorent rapidement le brome, en formant beau-
coup de bromure d’éthylene et peu de bromure de butyléene, tandis que
les parties qui passent de 50 a 80° donnent du bromure de butyléne et
méme du bromure d’amylene, mélangés a une proportion considérable
de bromures d’éthylene et de propylene. Le procédé le plus avantageux
pour obtenir beaucoup de produils propyléniques et butyléniques con-
siste a dissocier dans un tube chauffé au rouge les pétroles qui distillent
de 60 a 90°. La partie gazeuse de ce premier traitement, soumise a I’ac-
tion d'une température rouge sombre, produit des quantités considé-
rables de €*IF* et €*H°. En réglant convenablement 'appareil, on peut
aisément décolorer 1 kilogramme de hrome en 5 ou 6 heures.

Oxydation des carbures forméniques. — Les carbures forméniques
résistent généralement avec assez d’énergie a laction des agents chi-
miques et en particulier a celle des oxydants. Pour les entamer, il est
nécessaire de faire intervenir des oxydants énergiques. Dans la plupart
des cas, lorsqu’il y a attaque, on provoque la destruction de la molé-
cule et la formation de termes plus simples, moins riches en carbone.
La résistance a l'oxydation est surtout marquée dans les termes infé-

1, Bulletin de la Socicté r:himfgtw de Paris, (2), t. XIX, p. 109 et 147,
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rieurs. Les carbures liquides, s’ils sont entamés, sont ou entiérement
brilés ou tout au moins en grande partie; avec 'acide chromique il se
forme de 'acide acétique.

[’acide azotique fumant n’agit pas a froid, méme si 'on agite le mé-
lange pendant des semaines. A une douce chaleur, il s’établit une réac-
lion énergique et 1l se degage des torrents d’acide carbonique et de
vapeurs nitreuses. Avee un acide plus étendu, d’une densité égale a 1,4,
la réaction est moins vive.

ExemrLes p’oxyparion. — Schorlemmer! a particulierement étudié
Iaction de l'acide azotique d’une densité de 1,4 sur I'hexane et sur
Poctane du pétrole, ainsi que sur le diamyle (décane bitertiaire).

Les produits obtenus sont identiques dans les trois cas, savoir : acide
carbonique, eau, acide succinique, acides gras volatils, nitriles, huile
jaune épaisse, non volatile et azotée. Tous ces corps ne se forment qu'en
petite quantite.

Le carbure fut bouilli avec l'acide azotique dans un ballon muni
d'un réfrigérant a reflux, tant qu'il se dégagea des vapeurs rutilantes. Le
liquide fut ensuite distillé dans une cornue, pour éliminer les carbures
non attaqués et les produits volatils de I'oxydation. Le résidu, évaporé
au bain-marie, dans une capsule, laissa un sirop épais, ou se formerent
par refroidissement des cristaux d’acide suceinique, que I'on sépara de
I'huile jaune insoluble par solution dans I'eau,

Le diamyle a fourni les acides cenanthylique, valérique, caproique et
acetique.

[’heptane primaire dérivé de P'acide azélaique, oxydé par 'acide chro-
mique, développe une odeur caractéristique d’cenanthol, et fournit de
I'acide cenanthylique. |

L’hexane diisopropylique et ’'amylisopropyle oxydés par I'acide chro-
mique donnent de I'eau, de I'acide carbonique, de I'acide acétique. L’a-
cide permanganique ou un mélange d’acide sulfurique et de bioxyde
de manganése ne produisent que de I'eau et de I'acide carbonique.
Avec I'acide azotique d’une densité de 1,4 on obtient de I'acide sue-
cinique. Avec l'acide azotique fumant, I'expérience est plus rapide.
Dans tous les cas, elle est difficile a mener : en vase ouvert, avee réfri-
gérant a reflux, une grande partie des carbures est entrainée par les gaz;
en vase clos, les fortes pressions brisent les tubes, a moins qu’on n’o-
pere sur de petites quantités.

La paraffine solide, mélange de plusieurs carbures forméniques homo-
logues, a poids moléculaires élevés, a également fourni, par Iaction

1. Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXXVI, p. 257; t. CXLIV, p. 184%;
t, CXLVIL, p. 214, ,
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prolongée de I'acide azotique concentré et houillant, de I'acide suceinique
et des traces d’acides gras volatils (acides butyrique et valérique).

lin soumettant I'hexane du pétrole & 'action d’une solution neutre ou
acide de permanganate de potasse et en maintenant une douce chaleur,
M. Berthelot a constalé une réduction lente et progressive, a la suite de
faquelle il a pu isoler quelques centigrammes d'un acide gras volatil et
huileux, qu’il considéere comme un mélange contenant

€s 11 02,

Le pentane dissous dans I'eau (1 centimétre cube pour 2 litres) traité
par I'acide chromique pur, en solution aqueuse, subit I'oxydation nor-
male :

€ 0"+ 50 = €*H°0* + H:0,

en se transformant intégralement en acide valérique.

Substitution a I'hydrogéne d’éléments ou de résidus monovalents.
— Action du chlore, du brome, de Uiode sur les carbures formé-
niques. — Le chlore agit facilement sur les carbures forméniques, en
donnant naissance a des dérivés de substitution plus ou moins avaneés.

La lumiere, la chaleur, la présence d’une petite quantité d’iode faci-
litent la réaction : la lumiére et la chaleur, en exaltant les affinités du
chlore pour '’hydrogéne; 1'iode, par suite de la formation de trichlorure
d’iode; celui-ci devient alors 'agent actif de chloruration :

1CP + G*PP*+ =1Cl + G*H*"+1(Cl 4 CIH.

Le protochlorure ICl se frouvant incessamment ramené a 1'état de
trichlorure par le chlore qui afflue, on congoit qu’avec trés peu d’iode
on puisse chlorurer de grandes quantités de produit.

La maniere de procéder est fort simple :

S'agit-1l d'un earbure gazeux, comme I'éthane, le propane, le butane,
on le mélange & son volume de chlore et on expose ala lumiére diffuse,
jusqu’a disparition compléte de couleur jaune; si, comme cela arrive
avec le formene, I'action du chlore a la lumiére est trop énergique et se
trouve accompagnée d’'une incandescence et d’un dépot de charbon, il
convient de diluer les gaz actifs par une proportion suffisamment grande
d’un gaz nerte et facilement éliminable, tel que acide carbonique ou.
I"acide chlorhydrique.

Dans certains cas, on introduit un peu de chlorure d’iode dans le mé-
lange gazeux de carbure et de chlore.

Avec les carbures liquides a la température ordinaire, tels que les
pentanes, hexanes, heptanes, etc., on dirige le chlore plus ou moins
rapidement a travers le liquide exposé a la lumiere diffuse ou directe,
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en chauffant plus ou moins, suivant les cas. Si les liquides sont trés
volatils, le vase ot s’opére la réaction doit étre en communication
avec un réfrigérant a reflux.

Dans d’autres cas, on fait agir le chlore sur la vapeur du carbure & la
lumiére diffuse ou méme directe. Schorlemmer remarque que dans
ces conditions on évite plus facilement la production des dérivés chlorés
supérieurs. Ou bien, on ajoute quelques centiemes d’iode au carbure
liquide et 'on détermine la réaction en chauffant légérement; une fois
commencée, elle se continue d’elle-méme, si le chlore afflue assez vite.

Suivant les conditions dans lesquelles on se place, les résultats varient
au point de vue de la nature des produits. Ainsi le propane additionné
de son volume de chlore et exposé a la lumiére diffuse engendre de
préférence le chlorure primaire !, et si I'on a soin d’ajouter au gaz une
petite quantité de protochlorure d’iode, le propane monochloré primaire
apparait seul *.

Lorsqu’il existe un dérivé primaire et un dérivé secondaire, comme
cela arrive a partir du propane, il esi rare qu’ils ne prennent pas nais-
sance simultanément. Généralement il est difficile de les séparer 'un de
Pautre par fractionnement. Pour les mettre en évidence, on transforme
les deux dérivés monochlorés en alcools correspondants °. Ceux-ci se

1. On appelle dérivés primaires, secondaires ou tertiaires, les dérivés monochlorés corres-
pondant aux aleools primaires, secondaires ou tertiaires (voir Alcools):

€H3. €12, €H3Cl Propane monochloré primaire;
tH> . GHCL. GH° Propane monochloré secondaire ;

/GIF
tGH3, €H*, Gl
: R

Ha

Pentane monochloré tertiaire.

En y remplagant Cl par 6 I, par voie de double échange, le premier donne l'aleool pro-
pylique primaire, le second I'aleool isopropylique secondaire, le troisitme un alcool amylique
tertiaire,

2. On peut tirer parti de ees faits pour convertir un dérivé secondaire ou tertiaive d'un
carbure en dérivé primaire. Soit, par exemple, de l'iodure secondaire d'isopropyle

, GI3
CHI
N EHs
I'hydrogéne naissant le convertil en propane
G5
12/

€1
N G

que l'action du chlore aidée du concours de la lumiére ou du chlorure d’iode transforme en

chlorure primaire
, GIEC
12

€1 .
~ €3
Pour convertir en aleool un dérivé moncchloré d'un earbure forménique, la meilleure
voie est la suivante. Le chlorure est chauffé en vase elos, entre 100 et 2009, avec une solution

d"acétate de potasse dans Pacide acélique cristallisable, pendant 24 heures au plus. Il se forme,
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laissent souvent isoler, en raison de la différence assez notable de leurs
voints d’ébullition, 10° environ. Tout au moins peuf-on mettre leur
E}résence en ¢vidence, en les oxydant et en déterminant la nature des
produits de celte oxydation®.

En méme temps que les dérivés monochlorés, on obtient généralement
des produits d’une substitution plus avancée. La proportion de ces derniers
est d’autant plus forte que I'on a davantage insisté sur I'action du chlore.
Mais on ne peut jamais en éviter la présence, méme en laissant une por-
tion du carbure non attaquée. Cette derniere condition est néanmoins la
plus favorable & I'obtention des premiers termes. La séparation des déri-
vés monochlorés et des dérivés plus riches en chlore s’effectue par
distillation fractionnée, en utilisant une différence assez notable dans les
points d’ébullition.

Pour préparer les produits chlorés supérieurs, on prolonge 'action du

i c¢Oté d’une proportion plus ou moins forte du carbure éthylénique correspondant, un éther
acélique, d’aprés les deux équations :

G2+t Gl 4 23 02K = G I12° 4 CIK - €2 P02 1,

Dérive Acétate Carbure Acide
monochloré, de potasse.  éthylénique. acélique.
€2 121 O] + 62117 02K = CIK 4 G2H502 . €1 I+,
Dérivé Acétate Fther acitique,

mongchlore. de potasse.

On précipite Uacétate alcoolique et le earbure éthylénique sous la forme d'une huile, en ajou-
tant de I'eau. Le carbure éthylénique, beaucoup plus volatil que I'éther acélique, est facilement
éliminé par distillation. §’il y a deux dérivés monochlorés en présence (primaire et secondaire),
il se forme denx éthers acétiques, que la distillation fractionnée est également impropre a
séparer.

Les éthers acétiques sont décomposés par la potasse caustique, en solution aqueunse ou alcoo-
lique, ou par une solution d’hydrate de haryfe :

C2H302 . G+ 1 - KHO = €2H502K - GMI2*+1 G 11,
Fther acétique. Potasse, Acétate Alcool.
de polasse.

On obtient ainsi I'aleool primaire ou secondaire, suivant que le chlorure initial était lui-méme
primaire ou secondaire.

Si I'on voulait passer directement du dérivé monochloré a I’aleool par I'action de la potasse,
on obtiendrait une beaucoup plus forte proportion de carbure éthylémque ou méme le carbure
éthylénique seul, sunivant les cas :

Crl2r+1Cl 4+ KHO =€"H2" 4 CIK 4 H?6.

1. L'oxydation des alcools réussit le mienx en employant un mélange de bichromate de po-
tasse et d’acide sulfurique étendu, avec le concours de la chalear. Les alcools primaires se
changent ainsi en un acide,

{}ﬂ Hﬂ?‘l BE’

contenant autant d’atomes de carbone que lalecol initial; les aleools secondaires fournis-
sent d’abord un acétone aussi riche en carbone que les aleools générateurs et, si 'oxydalion est
poussée plus loin, I'acélone se dédouble en acide carbonique et en acides de la série grasse
moins riches en carbone que les alcools générateurs.

On a tiré un parti avantageux de lous ces faits, pour arriver 4 une notion plus ou moins
approchée sur la constitution des earbures du pétrole, constitution qui n’est pas toujours mise
en évidence par la synthese, ' | |
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chlore sur le carbure, ou I'on dirige ce gaz dans les dérivés monochlorés
du carhure, en s’aidant du concours de la chaleur, de la lumiére, du
chlorure d’iode. La substitution devient de moins en moins facile 3
mesure qu'elle a été poussée plus loin; elle s’arréte méme quelquefois,
avant d’étre complete, dans les conditions ordinaires de chloruration
indiquees plus haut. Ainsi, le propane et ’hexane n’ont fourni comme
limites que des dérivés hexachlorés:

Greer,
CoHPCLe,

Dans ces cas, on est maitre de pousser plus loin, en chauffant lo
terme le plus chloré avee du chlorure d’iode en vase clos, entre 100 et
200°; de temps en temps on ouvre les tubes pour expulser 1’acide chlor-
hydrique et saturer & nouveau de chlore I'iode qui s’est précipité.

Les divers degrés de substitution se préparent en arrétant au moment
convenable et avee tact I'action de I'élément halogéne, et en separant
par fractionnement les produits multiples formés simultanément.

On peut encore préparer certains dérivés chlorés (monochlorés) en
substituant le chlore a I'iode dans un dérivé iodé obtenu par des
voles spéciales. Ainsi la glycérine traitée par iodure de phosphore
fournit de P'iodure d'isopropyle GHI (€1F)?, que le chlore change en
chlorure d’isopropyle :

GITE(EH)? + CI* = CII 4 CICL(CH?).

Enfin, par I'addition du chlore et de I'acide chlorhydrique aux car-
bures éthyléniques et acétyléniques, on forme directement des dérivés
mono, bi ou polysubstitués des carbures forméniques.

Les produits de substitution bromés s’obtiennent dans des conditions
analogues 4 celles que nous venons d’indiquer :

1° Action du brome sur le carbure sous I'influence de la lumiére dif-
fuse ou directe.

2° Action du brome sur le carbure, sous I'influence de la chaleur, en
vase ouvert ou en vase clos.

5° Action du brome sur le carbure en présence de 'iode, a chaud, en
vase ouvert ou fermé. Dans ce dernier cas, la substitution peut étre
poussée a la limite. En général, la substitution bromée est moins aisée 3
effectuer que la substitution chlorée.

4° Par 'addition de Br? ou de Br* aux carbures é¢thyléniques et acéty-
léniques, on forme directement des dérivés bi ou quadribromés, sus-
ceptibles eux-mémes d’étre modifiés plus profondément. La marche 2
suivre est tres réguliere et se trouve contenue toul entiere dans la
méthode classique et bien connue servant a former les dérivés bromés
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ou chlorés du bichlorure ou du bibromure d’éthyléne. Elle est fondée
sur la facilité avee laquelle les produits d’addition des carbures éthylé-
niques perdent Bril ou ClII, sous I'influence d'une solution aleoolique de
potasse, en donnant des dérivés qui sont a leur tour susceptibles de
s'unir directement a Br* ou a CI’. Exemple :

€ 1" + Br* = C1'Br*;
€H'Br* + K06 = BrK + 120 + €2II°Br;
€2HBr -+ Br® GIPBr . Br? ou C21PBr°;
&’ I°Br . Br* + KHO = BrK + 1’0 4+ G*I*Br*;
€2 I*Br® + Br> = €2H?Br* . Bi%;
€212Br*Br* + KHO = BrK + 0 -+ €2HBr*;
€*HBr® + Br* — €HB . Br?;
€2HBr* . Br* + K6 = BrK + 1’0 + €*Br';
G Dhr -+ Br? (i s

I

(.

0° kin transformant un alcool en éther bromhydrique par action de
I"acide bromhydrique ou du bromure de phosphore, on forme un dérivé
monobromé primaire, secondaire ou tertiaire, suivant le rang de I’aleool.

06° L'addition de Brll ou de ClIII & un carbure éthylénique G*H*" en-
gendre un carbure forménique monobromé ou monochloré :

€r12* 4 BrH = €125+ Pr,
€"H® 4 CIH = €1+,

L’addition de 2BrI oun de 2CIH & un carbure acétylénique donne un
un carbure forménique hibromé ou bichloré :

G H* = 4~ 2BrH = G"H2"Br2.

L'iode n’attaque pas les carbures forméniques; leurs dérivés iodés se
preparent par des méthodes détournées. Les plus importantes sont :

1° L’action de I'acide iodhydrique ou de I'iodure de phosphore sur un
alcool mono ou polyatomique. Il se forme dans ce cas un dérivé mono-
10dé ou un 1odure alcoolique :

GO0 4 TH —= G"H** 1] + H2 0,
€ H*—1 (06H)® 4 bIH = €I+ -+ 36 4 I
2° L'action d'un dérivé chloré sur I'iodure d’aluminium. On emploie
comme dissolvant du sulfure de carbone. Le chlore se substitue a I'iode,
et réciproquement :

3(6H . €HCE) + APT = 5 (€1P . €HE) 4 ALRCIS.

8" L’addition de I* ou delHla un carbure éthylénique, de 2111 4 un
carbure acétylénique.
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Substilution du cyanogéne dans les carbures forméniques. — Le
cyanogéne fonctionnant comme résidu monatomique analogue au chlore,
au brome ou & I'tode, on congoit qu’il puisse prendre la place de H ou
d’une unité chimique dans un carbure. On connait en effet des produits
qui se rattachent amsi aux carbures forméniques :

GHZ . GAve G G \e: GH'. Az, ele

Dans aueun ecas ils ne s’obtiennent directement en prenant comme
point de départ le carbure.

Généralement, on fait réagir 'iodure, le chlorure, le sulfate acide d'un
radical alcoolique sur un cyanure métallique :

C PP + GAzAg =1Ag + G +1G Az,

ct 'on voit se former par double décomposition deux termes isomeres
(cyanures et isocyanures des radicaux alcooliques). L'histoire générale
de ces corps trouvera sa place plus loin.

Substitution de Azll* (amidogéne) dans les carbures forméniques.
— Le résidu monatomique de 'ammoniaque AzIl* peut étre substitué
indirectement & un ou a plusieurs atomes d’hydrogene d’un carbure
forménique. Il en résulte des corps que 'on appelle monamines ou
polyamines primaires.

La condition générale de leur synthése est représentée par I'équation

CHP*H 4 Azl =1H . C*IP7 1 (AzlD?).

Ce sont des dérivés indirects, dont nous nous occuperons également
ailleurs. |

Substitution nitrée des carbures forméniques. — Lorsque l'acide
azotique concentré est mis en présence d'un carbure a noyau benzi-
nique, il donne facilement lieu & une réaction qui se traduit par la substi-
tution du résidu Az a ’hydrogéne de ce noyau :

GO + AzOH = H20 + €°1F(4262).

Les produits obtenus portent le nom de dérivés nitrés.

Avee les earbures forméniques cette réaction ne réussit pas de méme.

On arrive cependant & constifuer des composés correspondants, par
double décomposition entre un iodure alcoolique et le nitrite d’argent :

€2+ 4+ AzOAg =1Ag + G I+ (Az©?).
Ce premier terme peut étre converti en dérivé monobrome,
G Br (A2 0?),

qui, mis & son tour en contact avec un nitrite, dans des conditions con-
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venables (nitrite de potasse en solution alcaline), fournira un dérivé
binitré : |
C*H*"Br (Az0?) +- Az02K = BrK + €"1I** (Az0?)*.

Nous étudierons plus loin ces composés intéressants, isomeres des
¢thers nitreux.

Usages. — Suivant leur état physique et leurs caractéres, les carbures
forméniques sont utilisés pour I'éclairage, le chauffage, le graissage ou
comme dissolvants.

Les carbures gazeux formés par la décomposition & température ¢le-
vée des matériaux solides, houille, boghead, bitumes, pétroles, entrent
dans la composition du gaz de I'éclairage, en mélange avec d’autres car-
bures plus riches en carbone, qui augmentent le pouvoir éclairant.

Les carbures légers du pétrole sont utilisés comme tels pour 1'éclai-
rage et consumes dans des lampes ou des brileurs disposés & cet effet.
Les carbures plus lourds servent au chauffage.

M. Henr1 Sainte-Claire Deville a fait construire des grilles verticales, de
forme convenable, qui permettent la combustion des pétroles lourds et
leur application au chauffage des fourneaux de laboratoire, des fours pour
I'industrie et des ehaudieres a vapeur ',

(ies mémes pétroles lourds, d’oti 'on a retiré les huiles légeres pour
¢clairage, travaillés et purifiés suivant des méthodes spéciales, fournis-

1. Les travaux tres complets de M. Deville sur I'emploi des pétroles lourds dans le chauffage et
sur les pouvoirs calorifiques théoriques et réels de ces produits se trouvent dans divers tomes
des Comptes rendus de I'Académie des Sciences : tome LXXII, p. 195; tome LXVIII,
p. 348; t. LIX, p. 955. Les principaux résultats de ces recherches, les méthodes suivies et les
dessins des appaveils sont réunis dans l'article de M. Troost sur le pétrole (Dictionnaire de
Chemae de M. Wurtz, t. 1L, p. 786). La question est trop spéciale pour trouver place dans une
chimie générale.

Nous mnous contentons de relever que, d’aprés les déterminations expérimentales, les par-
ties des pétroles ne distillant pas au-dessous de 2800 fournissent a égalité de poids 1,5 4 2 fois
autant de chaleur que les meilleures houilles.

TABLEAU DE LA COMPOSITION DES PRODUITS,

Huile légére
de Pensylvanie.

Petrole lourd
de Pensylvanie.

Petrole lourd
de Virginie,

Partie volatile a 1000, , . . . . 1 » 4,3
— . 1.5 D 16,
. 1 LS 12,0 » 28,7
— 1 1) SRR » » 21,0
st R, n sl » ) »
— 2 200% e S » » »
— A R s s D) 12,0 »
Densité a 0% § &%k s o & 0,873 0,880 0,816
== ol e e 0,853 0,855 0,784
Coefficient de dilatation. . . 0,00072 0,00072 0,00084
carbone . . . 80,3 84,9 82,0
Composition { hydrogéne. , . 13,9 13,7 14,8
oxygéne, , . . 0,8 1,4 3,2
Chaleur de combustion, . . . 10180° 1067 20 0965
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sent des liquides visqueux, a consistance oléagineuse, utilisés avee grand
avantage dans le graissage des machines.

Les huiles ou carbures intermédiaires, trop lourds pour étre brilés
dans des lampes, trop peu visqueux pour servir de lubrifiants, rendent
des services dans cerfaines industries comme dissolvants. Cest ainsi
qu'en chauffant avec ces huiles des écorces de quinquina pulvérisées et
mélangées de chaux on dissout les alcaloides. Une agitation du liquide
liltré avec de ’eau acidulée enléve la quinine et la cinchonine sous forme
de sels solubles dans l'eau. La méme huile peut done servir indéfini-
ment. . Kopp a proposé d’extraire de cette facon la matiére colorante
de la garance. La dissolution de 'alizarine ou de la purpurine dans le
carbure est agitée avec une eau alcaline qui lui enleve les pigments sous
forme d’alizarate ou de purpurinate solubles.

Enfin, les carbures mmpropres a I'éclairage et au graissage fournis-
sent du gaz d’éclairage, lorsqu’on les décompose a une température
elevée.

Aprés ce rapide apercu des applications les plus serieuses des car-
bures forméniques qui forment la base du pétrole, nous entrerons dans
quelques développements sur le travail qu'on lui fait subir pour le
partager en substances utilisables.

Le pétrole brut, tel qu’il sort en jaillissant de certains puits forés ou
tel qu’on le retire, au moyen de pompes, des réservoirs naturels, est dirigé
par des tubes en fer de petit diametre tantot au lieu, généralement assez
voisin, ou on le travaille, tantot au bord d’une riviere, d’out on le dirige
vers les centres industriels. Il se présente sous la forme d’une huile brun
foncé, paraissant verdatre a la lumitre réfléchie. Sa densité varie de
0,78 a 0,92. 11 contient en dissolution plus ou moins de carbures for-
méniques gazeux et trés volatils, propane, butane, pentane, etc., dontla
présence peut occasionner de graves accidents pendant le transport et
I’emmagasinage. Ces gaz et vapeurs éminemment mflammables se dé-
gagent d'une maniére continue sous I'influence d’une élévation de tem-
pérature ; ils enveloppent les barils, si ceux-ci sont perméables, et rem-
plissent les cales ou les magasins d’une atmospheére détonante,

On évite ces inconvénients en faisant usage de fits en bois recouverts
intérieurement d’'un meélange de gélatine et de mélasse, ou mieux en
employant des fits en fer impermeéables. Dans ce dernier cas, 1l faut
avoir soin de ne pas remplir entierement les ftts, sans quoi la dilatation
considérable de I'huile, sous I'influence d’une élévation de température,
en provoquerait la rupture.

Le pétrole brut est soumis & une distillation fractionnée dans des cor-
nues en fer chauffées a la vapeur. On commence par le partager en
huiles légeres, d’une densité variant pendant le cours de la distillation de
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0,800 a 0,830, et en huiles lourdes, d’une densite de 0,830 a 900 ; ces
dernieres passent entre 280 et 400° sous I'influence de la vapeur sur-

chauffée.

Les huiles légeres sont purifiées par un traitement a I'acide sulfurique
suivi d’un lavage & I'eau, puis a la soude caustique; on les fractionne
ensuite en :

1° Essence de pétrole, naphte ou benzine. Liquide mobile, incolore,
d’une densité variant de 0,70 4 0,75, trés inflammable et possédant une
tension notable a la température ordinaire. On 'emploie pour détacher
et comme dissolvant du caoutchoue et des corps gras, ainsi que dans la
labrication des vernis.

D’apres Widerhald, elle fournit a un nouveau fractionnement :

48,6 p. 100 d’¢ther de pétrole distillant au-dessous de 100°;

45,7 p. 100 d’huile d’une densité de 0,75 passant au-dessous
de 200°;

9,7 p. 100 d’huile d’une densité de 0,80 passant au-dessus de 200°.

Certains fabricants partagent 'essence ou naphte en deux portions :
[éther de pétrole éliminé avant 70°, d’une densité de 0,65 environ:
'essence de pélrole, d’une densité de 0,702 4 0,740, inflammable i froid
et passant de 75 a 120°.

2° Pétrole commercial, photogéne, pétrole raffiné, kérosene. Densité
égale a 0,794 82; il distille de 150 a280°. 11 doit étre purifié par trai-
tement sulfurique et lavage & 'eau et & la soude caustique. Cette opération
se fait soit sur 'huile légere avant fractionnement, soit sur I'huile déja
fractionnée.

Les huiles lourdes purifiées a 1'acide sulfurique concentré et 3 la
soude sont fractionnées et donnent :

1° Une certaine proportion de photogéne ;

2° De T'huile solaire, densité — 0,85 a 0,87, inflammable seulement
au-dessus de 100°, pouvant encore servir i I'éclairage ;

9° De 'huile a graisser pour les machines ; densite 0,900 & 0,935 :

4° De I'huile paraffinée susceptible de fournir de la paraffine solide
par refroidissement.

L'huile paraffinée est purifiée par 'acide sulfurique et la soude et
refroidie & une basse température ; la paraffine se sépare en écailles
noires qu'on élimine par pression hydraulique ou par turbinage. Le
liquide écoulé est employé comme huile & graisser. Les tourteaux de
paralfine brute sont fondus avee quelques centitmes d’acide sulfurique
concentreé, pour carboniser des maticres étrangéres; on lave ensuite A
eau chaude; on fond avec environ 6 p. 100 de photogtne incolore ;
apres solidification, on exprime & nouveau, on décolore ain noir animal,
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en [iltrant & travers une couche de noir dans un eylindre chauffé par
une enveloppe de vapeur.

La nomenclature des produits extraits du pétrole varie d’un endroit 3
Pautre. Iin Amérique on les désigne comme il suit :

s donnant 90 a 97 pour 100 de produits passant
Rhigoléne. :

15 au-dessous de 38°. Densité = 0,60.
T donnant 80 a 90 pour 100 de produits passant

vers 70°. Densité =— 0,61 a 0,65.

Naohis donnant 80 a 90 pdur 100 de produits passant
e o vers 198°, Densitée = 0,63 a 0,67.

RO o vers 150", Densité = 0,67 4 0,75.

donnant 50 & 60 pour 100 de produits passant
vers 205°. Densité — 0,68 a 0,72,

et 40 a 50 pour 100 de produits passant vers
260°. Densité = (0,78 a 0,82.

Kéroseéne (photogene

=)

8

g donnant 60 & 70 pour 100 de produits passant
| é

Kéroséne lourd (huile { donnant 40 & 50 pour 100 de produits passant
solaire). . . vers 515°. Densité — 0,82 4 0,92.

Les parties non distillables au-dessous de 260° ne servent que comme
maticres lubrifiantes.

ln déterminant sur un échantillon le poids de ce qui passe avant 150°,
entre 100 et 280°% et le poids du résidu, on se rend compte approxima-
tivement des rendements d'un pétrole brut en produits utiles.

Une huile d’éclairage de bonne qualité ne doit s’enflammer au con-
tact d'un corps en combustion qu’au-dessus de 35 i 40°. Une plus
grande inflammabilité est due & une élimination incompléte de Iessence
de pétrole; 10 p. 100 de cette essence suffisent pour abaisser de 20° le
degré d’inflammabilité.

La distillation des pétroles se fait & la vapeur. Pour les produits A points
d’ébullition élevés il est nécessaire de surchauffer plus ou moins cette
vapeur. 2

i1, Carbures biatomigues ou éthylénigues, (7 [[2%,

Gonstitution. — Dans cette série de carbures, l’hydrﬂgérm absorbe
2n liens atomiques; il en reste 2n. Or deux de ces liens sont immé-
diatement disponibles pour fixer 1 molécule de chlore, de brome,
d’hydrogene ou d’un hydracide. Les noyaux éthyléniques n’utilisent
ainsi pour leur propre compie que 2n — 2 unités chimiques, leur con-

1

CHIMIE GENERALE, Hi —
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stitution est done identique a celle des noyaux forméniques, mais les
valegrs extra-nucléales, au lieu d’étre entierement saturées par I'hydro-
géne, n'en fixent que 2n atomes. Il subsiste deux lacunes, que viennent
combler les additions effectuables.

Beaucoup de chimistes admettent une saturation réciproque et ntra-
moléculaire de ces deux unités disponibles; ¢’est 1a une hypothése dis-
cutable, mais dont on peut aisément se passer, car elle ne répond d'une
maniére urgente a ancun fait connu,

D’aprés ce qui précede, a chaque carbure €"H*** correspond au
moins un carbure €*H*, a noyau identiquement construit; mais on en
concoit plus dun, les positions relatives des deux vides pouvant varier.
Les cas théoriques d’isomérie sont donc plus nombreux dans cette série
que dans la précédente.

Cependant 'ensemble des faits connus conduit a faire dériver tous les
carbures éthyléniques de 1'éthyléne, par des substitutions de résidus
forméniques divers, G"H**!, analogues & celles qui ont servi a con-
struire les carbures saturés aux dépens du méthane.

L’éthylene devient ainsi le terme fondamental et initial des carbures
de cette série.

Les deux lacunes dans ['éthylene, €*1I* = [GIP’.GH’] —1*, appar-
tiennent a deux groupes distinets; la constitution de ce carbure est re-

présentée par la formule GIH*. GIP, et non par=GH.GIP".
' l |
Les carbures éthyléniques rentrent, par conséquent, dans I'une des

formules-types suivantes, dans lesquelles R, R, R”, R” représentent des
résidus forméniques quelconques, G'H**" .
GH?.GH2
| GH> . GHR.
EH2.GRR; ¢12.GR*; GHR.GHR’; GHR.GHR.

GHR.E€R'R”: GHR.GRR'; €¢HR.€ER>: GHR.GR?;
ERR .€ER"R”: €R2.GR'R"; GRR'.GRR'; GR’. GRLR'; GR2. G,

En d’autres termes, dans les carbures éthyléniques connus, les vides
correspondent & deux groupes carbone distincts el en relation direcle
Pun avec l'autre.

1. Toules les trausformaitions de I'éthyléne viennent a lappui de celte these. Nous ne

citerons que les suivantes :
€24+ Br®* = G211*Br2,
G2HABr? + 21120 = 62 U4 (0 11)* 4 2 Br H,
CEHHOH) 4-20° =211 04 1 212 0.

La formation réguliére de Iacide oxalique, €2H26% ou [€62H.€62H], par Ioxydation du
lycol, ne s'explique quen donnant a ce dernier la structure € H2 (@ H). €112 (611), entrainant
celle de I’éthyléne € H=. G112
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Geci restreint les cas d'isomérie dans des limites plus étroites que
celles que nous avions posées d’abord et exelut le méthylene €H?, con-
formément a I'expérience.

Nomenclature. — La valeur de n dans un ecarbure éthylénique,
€1, est rappelée, comme dans la série compléte, par les prépositions
deut., trit., télr., ete., que I'on fait suivre de la terminaison yléne :
deutylene ou éthyléne; tritylene ou propyléne, tetryléne ou butyléne;
pentyléne ou amyléne; hexyléne; heptyléne.

Pour distinguer les isoméres il faudrait user des mémes artifices que
dans la nomenclature des carbures saturés, en spécifiant, en outre, leg
positions des lacunes, si elles donnent lieu & des isoméries®. On arri-
verait ainsi a un langage d’une complication inacceptable.

Une nomenclature partielle, répondant aux cas les plus usuels et les
uioins complexes, est fondée sur la dérivation a partir de I'éthyléne.
Voici les noms que prendraient les divers amylénes ou pentylénes €*H" :

Propyléthyléne . . . . . ., . . GI*. CH(GH. €12 6 1),
[sopropyléthyléne. . . . . . . GH*. €H (GH f: g%ﬁ) :
Ethylméthyléﬂlyléne normal. . GH(EG*H’).CGH (€,
Isoéthy!lméthyléthylene . . . . GH2. G (€ IP) (E13),
Triméthyléthyléne. . . . . . . GH(GIP) . € (CH).

L'hexyléne GIP. GH[€ H(EH) (621)] s’appellerait isobutyléthylene,
— G G(E@H°) représente I'isodiéthyléthyléne,
—  GH(GI).C(CH) (621
— et GH(E*IP). G(GH®)? sont des diméthyléthyléthylénes.

Etat naturel; modes de formation; synthése. — Les carbures
éthyléniques sont des produits artificiels.

Nous avons déja signalé plusieurs circonstances dans lesquelles il se
lorment, en méme temps que les carbures forméniques :

Action de la chaleur sur les carbures saturés, les petroles, les paraf-
fines:

Distillation séche de matiéres organiques variées : résines, corps gras,
sels & acides gras, boghead, houille;

Distillation de diverses substances organiques en présence de alealis
ou des bases alcalino-terreuses.

t. Le butane normal, GH3.€I12. €112, €115, engendre deux butylénes normaugx :
(GIB.€H?) €H.CI2; (CH3)EH.E (G032
Le butane tertiaire, € H (€ H3)%, ne peut fournir qu'un seul butyléne

/ GH?
t—EH3
~NEB3
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Les réactions les plus nettes qui permettent de prépaver les carbures
éthyléniques sont les suivantes :

1° Déshydratation des monalcools sous I'influence du chlorure de zinc
anhydre, de I'acide sulfurique ou de I'acide borique : ethvlme, amyléne,
butyléne :

ﬁn Hﬂu =2 {:} — H? 8 =8 {].?E.I_]Eﬂ.‘

2° Action d’une solution alcoolique de potasse sur les iodures ou

chlorures de radicaux alcooliques : |

tenr - KRG =1K -0 - 6 H™".

Connaissant la constitution de l'iodure alcoolique, on peut établir
celle du earbure dérivé.

L’acide iodhydrique qu’enléve la potasse est formé aux dépens de
lllydmﬁene de celui des groupes earbone voisins du groupe 1ﬂdt qui
PS'L le moins riche en hydrogene.

5° Action du sodium sur de% dérivés hmhlmeq des carbures formeé-

1*1tquea :
“CrHAMO s 9N =" B - 901 N

4° Action du potassium, du sodium, du zine sur les iodures de radi-
caux aleooliques :

2(C*H*+1]) ++ Zn — Lnl"’ CrH#™  GPH 2,

5° Réduetion des dibromures €*H*Br® éthyléniques au moyen d'un
mélange de cuivre et diodure de potassium en présence de 1'eau :

G H*Br? + CGu +-21 K = 6"H** 4+ 2BrK 4+ €ul.

Propriélés physiques. — Par leurs earacteres physiques les carbures
€112 se rapprochent beaucoup des dérivés du méthane. Ils sont, comme
eux, gazeux ou liquides et plus ou moins volatils, suivant que la conden-

sation dw earbone est plus ou moins faible.

Pour une méme valeur de u les différences de densité et de pmnt &é-
hullition entre le carbure saturé et le carbure incomplet ne sont pas
tres grandes.

Le lableau ci-dessous résume les propriétés physiques des (‘Hlblllfi‘% -

ethﬁlemquc%
. -Komsr - - - Formule de constifution Ktat ordin. Pomnt d'éhullition. Densité lignide
Ethyléne . . . GH2. GH? Gaz Condensable 8 — 1109 »
Propylene. . . GIE.GH(GIHP) Gaz Condensable sans pression. »
N i Ar)- ) Encore liquide & — 49
CH2. CH (621 : Gaz  .Condensable en un liquide
. s ! bouillant 4 — 50 »

Butylenes. . CH2.€(E152 - s ; e R (i

GH(CH3). €H(GH3) ) Condensable en un liquide

bouillant a - 39; cristal-
lin par refroidissement. »
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Noms. Formule de coustitution. tat ordin. Point d'chullition, Densité liquide.
GH2.CGH(€GH2. GH2. 6 H°) Liquide ? ?
3
eHe. 61 (60 Eﬂ) Liquide 91 § 920 ?
Amylenes. . . ¢ ep(€H3).CH(CH2.€H5) » 56 ?
G H2. G (G H3) (G2 H3) ) 31 a 320 0,670 a Q°
GH (€ H3). € (€ H3)2 » a6 a 58° 0,6807
Amyléne ordinaire.
Hexylénes. . . GSH'? ) 67 a 729 0,699
95 4 96Y 0,705
83 4 840 '
Heptylénes . . €SH1 > S 0,714
i8a 800 0.698
81 4 830 : .

. 122 a4 1230 0,7247 a 17¢
ole S [t ik -
Oﬂt}tﬂﬂﬂsa- o € HG 2 196 IEI_ 1980 O,Ti‘i 3 E{z{;

Diamyléne. . . €GI0H _ » 150 a 1530
Dihexylene . . G2 H24 ) » )
Triamyléne . . €PH20 » ) )

Propriétés chimiques. — Réactions d’ addition. — lls s'unissent direc-
tement et & froid au chlore, au brome et & I'iode. Avee ce dernier élé-
ment la fixation est plus difficile et peut exiger le concours de la lumieére.
Avee le chlore et le brome, la combimaison s’effectue souvent avee de-
gagement de chaleur. Le brome est généralement employé pour fixer
les carbures éthyléniques et les séparer des carbures saturés, formés en
méme temps dans une réaction. Les bibromures ainsi obtenus peuvent
servir & régénérer le carbure libre, lorsqu’on les soumet a -la-double in.
fluence du cuivre et de I'todure de potassium, en présence de l'eau
(Berthelot).

Les carbures éthyléniques se completent en fixant de I'hydrogéne
lorsqu’on les chauffe a 280° avec de I'acide 10dhydrique concentré. L’é-
thyléne chauffé au rouge sombre dans une cloche courbe absorbe son
volume d’hydrogéne et se change en éthane ; les homologues de I’éthylene
se comportent de méme, mais ce phénomene se complique alors de réac-
tions secondaires qui en masquent la nettete.

On a en général

G H* —+ H2 (libre ou naissant) = " H* *2.

Les carbures éthyléniques se combinent également a 1 molécule
d'un hydracide pour constituer des chlorures, bromures, iodures de
résidus forméniques monovalents. [’élément halogéne se porte genéra-
lement sur le groupe carbone incomplet le moins riche en hydrogene.
Ainsi le propyléne engendre le chlorure ou l'iodure isopropyliques.
On a | = | " i
GH2. €H(€H?) + TH = GIP. €HIL. G 1P,

Iodure d’isepropyle.
et non

GIP. GH (€11F) + ITH=GH1. GII*. GIP°.

Iodure de propyle.
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L’addition d'un hydracide est plus ou moins facile, suivant la consti-
tution du carbure. Pour certains, elle s’effectue 4 la température ordi-
naire et avec des solutions aqueuses concentrées de I'hydracide; pour
d’autres, 1l est nécessaire de chaulfer et de maintenir les corps Lres
longtemps en contact. Les divers amylénes nous fournissent un exemple
(rappant de ces différences d’action.

Le propyléthylene n'est pas attaqué a froid par une solution aqueuse
et saturée d’acide chlorhydrique.

Lisopropyléthyléne n’est pas attaqué a la température ordinaire par
I'acide chlorhydrique ni par I'acide iodhydrique & — 15°. Abandonné
longtemps avee ce dernier, il finit par former un iodure.

Le méthyléthyléthylene normal ne s’unit pas & froid i l'acide chlor-
hydrique aqueux; chauffé en vase clos avec une solution concentrée
d’acide iodhydrique, il forme un iodure alcoolique.

Lisométhyléthyléthylene réagit & froid sur les hydracides; il en est
de méme du friméthyléthylene.

En général, ce sont les carbures 4 chaine continue qui résistent le
mieux.

L'acide sulfurique monohydraté, plus on moins concentré, réagit éga-
lement sur les carbures éthyléniques, en donnant des produits d’addi-
lion. Ceux-ci se comportent comme les sulfates acides des alcools cor-

respondants et régénerent ces alcools par un trailement i I’eau bouil-
lante :

GH*. €I 4+ SO =6, GH2. (SOH);

Ethyléne. Acide sulfovinique.

GG (SO'H) + H20 =S 01> 4+ €220 1;

Acide sulfovinique. Aleool.

GIP . GH (€IF) + SO H: =€ 1. 6H (SOH) . € 1F;
Fropyléne. {f‘t:sl {EE;:II;:!G ; -:;:j ge

€. GH(SO'H). ¢ P +-PO0=S6'IP+4+ CIF. 6H (6 H). €1
Sulfate acide d'isopropyle. Alcool isopropylique.

Ici encore le groupe résidu SO'H se fixe au carbone le moins riche
¢n hydrogene, et la réaction est plus facile avec les carbures & chaines
bifurquées, contenant le groupe incomplet €, qu’avec ceux a chaines
continues ; ansi lamyléne ordinaire est absorbé par I'acide sulfurique
étendu d’un demi-volume ‘d’eau; il en est de méme de I'isomeéthyl-
¢thyléthylene. Les carbures éthyléniques du type €H?. GRR’ ou
GHR.GR'R” peuvent méme, dans certaines conditions, s’unir directe-
ment a ’eau, en donnant des alcools tertiaires :

GH . GRR + 10 =61 .¢ (1) /&



CARBURES. 105

On a également réalisé des combinaisons directes et par addition des
principaux carbures éthyléniques avee P'acide hypochloreux hydrate et
avec l'acétate de chlore. On agite 'acide hypochloreux en solution
aqueuse et froide avec le carbure gazeux ou liquide €"H*; la combinaison
s’elfectue peu a peu et donne le premier éther chlorhydrique de I'alcool
diatomique correspondant €"H* (6 H)?,

G 1* + CIHO =6"1*ClOH,;

ou bien on met, petit a petit, le carbure en contact avec une solution
d’acétate de chlore dans P'acide acétique monohydraté, en refroidissant ;
il se forme

Gn Hﬂn + GE Hsﬁz Gl — ﬁuHEmGl - GE HE 831
¢’est-a-dire I"acétochlorhydrine du glycol
G (O H)2.

Certains carbures éthyléniques de constitution spéciale, 'amyléne par
exemple, peuvent s’unir directement a I'acide hypoazolique,

CEHY + 2(Az0%) = €712 (A2 0?),

a 'iodure de cyanogene, au chlorure d’antimoine. |
Addition et substitution. — Toul en se fixant par addition au car-

bure éthylénique, le chlore et le brome peuvent pousser leur getion plus

loin et fournir des dérivés substitués des composés G" 11 Br? ou €"11*"CI?,

tels que
G'H»—'Br .Br; GH*=3C1 (IS

Dans la préparation des bromures d’éthyléne, de propyléne, d’amyléne
par I'union directe, a froid, du brome avec le carbure, 1l est impossible
d’éviler la formation de produits plus riches en brome que le bibromure,
qui cependant représente le terme prineipal de la réaction. La sépara-
tion de ces produits secondaires s’effectue par distillations [ractionnées,
a la pression ordinaire ou a une pression réduite.

On obtient les dérivés substitués par 'action d'une solution aleoo-
lique de potasse sur les bibromures ou les bichlorures :

G"H*Br: +-KHO =BrK 4+ H*0Q + 6°H*—'Br,
&P —1Br + Br’ = (*H*—'Br.Br>,
G*H*—1Br. Bt = KH8 =8 H 4= H* O - €"H" =2 Br’,

et ainsi de suite.

Oxydation. — Les phénomeénes varient avee la nature de 'oxydant
et les conditions de 'expérience.

L’oxygeéne libre n’agit qu’a tempcrature ¢levée, en provoquant une
combustion plus ou moins compléte dont les termes sont I'eau, I'acide
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carbonique, l'oxyde de ecarbone et 1'hydrogene. L'acétylene apparait
également comme produit d’une combustion incompléte.

- Généralement pour une méme valeur de n les carbures €I** donnent
une flamme plus éclairante que les carbures plus riches en hydrogene
ﬂu Hiﬂ -+ 2 ‘

Le pouvoir éclairant augmente avec I’état de condensation du carbone.

En dirigeant de I'éthyléne en grand exces, mélange a de 'oxygene, a
travers un tube chauffé au rouge sombre, on constate la formation
d’aldéhyde formique : |

G CGH 4+ 0= (CI20)>.

Par laction de 'effluve sur un mélange d’oxygene et d’un carbure
cthylénique gazeux en grand exceés, il se forme également des produits
aldéhydiques.

Les oxydants agissant a froid ou & une température relativement
basse, tels que les solutions d’acide chromique pur ou de perman-
ganate de potasse (neutre, acide ou alcalin), conduisent a3 d’autres ré-
sultats :

Lacide chromique en solution concentrée convertit a 120° I’éthyléne
en aldéhyde et en acide acétique :

G + 6 =610 (aldéhyde) ;
CH" 4+ 6 =€1* 0’ (acide acétique),
Une solution de permanganate de potasse donne avec le méme car-
bure de I'acide oxalique :
G H 4 0° = 0" 4+ H*0 (acide oxalique);
Le propyléne, oxydé par I'acide chromique, se change en aldéhyde pro-
plonique, acide propionique et en acétone :

CH + 0 =GH0 (aldéhyde et acétone),
CH® 4+ 0 ={4"H°0* (acide propionique).
Avec le permanganate de potasse on forme de I’acide malonique:
GCH + 0° =10 + G*H* 0* (acide malonique).

Le butyléne et I'amyléne donnent lieu & des réactions paralléles
(Berthelot).

Action de la chaleur. — M. Berthelot a particulierement étudié 1’ac-
tion de la chaleur sur I'éthyléne ; elle peut servir de type aux réactions
multiples auxquelles se prétent ces carbures.

- Sous I'influence d’une température rouge, I'éthylene tend & ce dédou-
bler en acétyléne et en hydrogene :

' 2 H =G - I
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Mais cette réaction est limitée, parce que dans les mémes conditions
I’acétylene et I’hydrogeéne se prétent @ un phénoméne inverse qui en-
gendre de I'éthyleéne :

G + B> =6*H"
On a donc tout d’abord un systéme contenant
95 & I Tl | RSB 6
surviennent alors forcément d’autres phénomenes secondaires :
G H* + P =€2H° (éthane);

2(GH) =61+ 2 GH* + I*;

3 (62H?) =€t H° (benzine);

4 (€11*) =€°1° (styrol).

L’action de la chaleur sur les carbures éthyléniques plus condensés
n’a pas encore été spécialement observée, mais on peut prévoir qu’elle
donnerait lieu a des phénomenes du méme ordre, savoir : hydrogéna-
tion et formation de carbures acétyléniques, qui a leur tour se polyme-
risent ou se décomposent en charbon et hydrogene. Des le moment que
le mélange gazeux contient de I’hydrogene libre, on prévoit la formation
synthétique de carbures saturés, qui subiront & leur tour des décompo-
sitions pyrogénées dont le sens a été indiqué plus haut (voir Carbures
forméniques, action de la chaleur). Ainsi 'amyléne pourrait fournir les
reactions suivantes :

6 =6'1° + GHY,

ﬁa I.Iiﬁ T .E.EI.IB s 1123
GHY + I’ = 631",

GH? = G'H® LH"‘

III. Carbures tétratomiques ou acétylémigues, (71272,

- Modes de formation; constitulion. — Les carbures de cetle série
sont tous des plﬂdults artificiels.

Leur aptitude a fixer quatre unités chimiques, pour retourner au
type €"R*** (R=1H ou Cl ou Br ouI), permet de les envisager comme

des carbures forméniques incomplets
€+ — H.

1l impﬂrte peu de savoir si les unités chimiques des groupes carbone
restées amnsi disponibles se saturent réciproquement ou non.
~ Théoriquement, chaque carbure forménique peut engendrer plusieurs
isomeres tétratomiques, déterminés par les positions relatwes des vides.
Il parait établi, cependant, par les réactions génératrices, que les
groupes carbone devenus incomplets sont toujours associés deux a deux.
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En d’autres termes, un carbure tétratomique contient une double fonction
éthylénique et dérive d'un carbure éthylénique par perte de H*. La répé-
tition de la fonction s’effectue de plusieurs manieres, ce qui conduit a
trois genres de constitution :
1° La soustraction des atomes d’hydrogene porte a la fois sur les deux
groupes carbone voisins, qui ont déja servi a convertir le carbure
complet initial en earbure biatomique. Ces deux groupes doivent donc
encore renfermer chacun au moins 1 atome d’hydrogene, et le carbure
hiatomique est de la forme :
CGH.€H* donnant €GH.€GH;
) ! |
GIHR.’(I}HE donnant 'G"B.{[}H;
| J

GHR.GHR’ donnant GR.GR !
| I I I

92° L’élimination de I'’hydrogéne (II?) porte a la fois sur l'un des
groupes incomplets, éthyléniques, et sur un groupe carbone voisin,
non incomplet :

GHR.GI(GH*. €°) donnant GHR.G.GH.GH;
| |

| |
! 12 _./GHE I Y o DO o B /ﬁ[lﬁ
ERR.CII (6B 61 gyps)  donnant ERR. 6. CIL 61 Gy
3° Les 2 atomes d’hydrogene sont enlevés au carbure éthylénique
initial dans deux groupes carbone voisins, mais étrangers tous deux aux
groupes déja incomplets :
€¢RR .€R.€H.€H:.€H® donnant GRR'.GR.GH.GH.GIP.
| 1 | | l |
- GH2.GH.GH2.€H2E.€° donnant GH.GH.GH.GH.GH?;
| i | | l I
On connait des représentants des deux premiers types du premier
genre de constitution. Ce sont :
[acétylene €1 ou €H.€EH;
[ allyléne @H* ou G(GIP).€H,
Le propylacétylene €°HI° ou G(G°H).€H;
L’isopropylacétylene €°HI°* ou € (€°H).GH.

Iso,

Ces carbures jouissent tous, comme l'acétylene dont ils représentent
des dérivés monosubstitués, de la proprieté de precipiter les solutions

1. R et R’ peuvent étre égaux et représentent des résidus forméniques €nli2n +1; les traits
verticaux indiguent la position des lacunes.
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ammoniacales de chlorure cuivreux ou de nitrate d’argent; il en est de
méme de 'acétylene monobromeé, €Br. G H. Quant au type acétyléne
bisubstitué¢ € R.€R’, on n’en connait pas d’exemple certain, et I'on ne
peut savoir si les carbures qui s’y rapporteraient précipiteraient ou non
par les solutions ammoniacales, cuivreuses ou argentiques.

Nous pouvons classer dans le second genre de constitution :

L'isoallylene €I G. GIP;
| |

Le valéryléne de M. Reboul bouillant a 45° € (€H)2. €. €I;
| | S

Le tétraméthylallene € (GH)*. €. G (€GH?)*;
! |

Enfin le diallyle GH*. GH.EH*. GIP. GH. GH?
1 f l |

nous oifre un exemple du troisieme genre. -

Quant au crotonylene €*l°, & I'hexoyléne €°H' et a I'heptylidene
€'H" 1someres du diallyle et du tétraméthylallene, leur constitution est
moins connue, de méme que celle d’autres carbures tétratomiques plus
eleves,

Les carbures du second et du troisieme genre ne forment pas de com-
binaisons métalliques*.

Avant d’aller plus loin dans la discussion relative a la structure
des carbures tétratomiques, nous devons indiquer les circonstances
generales de leur synthese; elles sont importantes comme argument.

Les carbures tétratomiques les plus simples, l'acétylene, le croto-
nyléne et probablement le valéryléne, se rencontrent parmi les produits
de la décomposition pyrogénée de heaucoup de matiéres organiques
(voir Acétyléne, t. 11, p. 149).

On trouve le crotonyléne, le valérylene, ainsi que des carbures tétrato-
miques plus élevés, parmi les produits de la décomposition des pétroles
d’Amérique ou du Caucase au rouge sombre. L’acetylene et I'allylene
font défaut; mais, comme 'acétyléne et probablement aussi 'allyléne
sunissent a I'éthyléene, dans les mémes conditions de température,

1. Le crotonyléne, qui est dans ce cas, ne peut pas étre envisagé comme de I'éthylacétyléne,
C(€2H®). €, ni comme du diméthylacétyléne, €(€11%). €(€113); restent les deux formules
suivantes : | '

ﬁl-I‘l.ﬁ.ﬁH({Iillﬁ};
-
ﬁllﬂ.ﬁll.ﬁli.{fll‘-’.
[ e

I est prohable que ces divers crotonylénes existent ; mais dans 1'état actuel on ne peut décider
auquel se rattache le produit connu, et si lui-méme est toujours identique et ne varie pas avee
les conditions de sa formation. '



108 CHIMIE GENERALE.

pour donner du crotonyléne et du valérylene :

€2 + € H = €1,
G + €21 = €51,

I’absence de ces deux gaz dans la réaction précédente s’explique facile-
ment. |
La réaction synthétique, vraiment générale, des carbures tétrato-

miques est fondée sur I'élimination de 2 molécules d’hydracide dans
un dérvé bihalogéné d'un carbure forménique, ou sur I’élimination
de 1 molécule d’hydracide dans un dérivé monohalogéné d’un carbure
éthylénique

€' R=2RH-+€"IP°;

G H" R =RH =601

R :Gl, Br ou I.

La premiére réaction comprend la seconde, puisque l'on a d’abord
€"H*R*=RH + €"H"~'R.

Trois cas sont a prévoir; ils répondent aux trois genres de constitu-
tion signalés plus haut. Prenons le brome comme exemple et comme
représentant des éléments halogénes : ' N |

1° Les 2 atomes de brome du dérivé bibromé forménique €"H*"Br®
appartiennent a deux groupes voisins, comme dans € H*. € HBr. G H*Br.
On obtient dans ce cas un carbure tétratomique du premier genre, qui,
pour I’exemple choisi, serait |

GH°. €. GH.

2° Les 2 atomes de brome appartiennent au méme groupe.
Le groupe bibromé est terminal, comme dans

GIF

G > GILEIE . GHB  qui donne 10 €H. €. €1

Le groupe bibromé est moyen, comme dans

GIP. €Br*. GIF qui donne  €H2.€.CH.
| flie-5|

5° Les 2 atomes de brome appartiennent a deux groupes distinets et

séparés par d’autres groupes, comme dans
GH°Br . CI?.GIPBr - qui donne GH*.€H.CH. GI2.
. S E, | | | |

L’élimination de I'acide bromhydrique s’effectue le mieux au moyen
d’une solution aleoolique de potasse ou d’éthylate de soude. |

D’apres les observations de M. Eltekoff, elle ne suit pas les lois éta-
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blies par M. Saytzeff, et relatives & la décomposition des dérivés mono-
bromés des carbures forméniques, €"II***'Br.

Pour ces derniers, '’hydrogene de l'acide bromhydrique enlevé par
I’alcali est toujours emprunté a celui des groupes carbone voisins du
groupe bromé, qui est le moins hydrogéné :

GH . €H?. GHBr . GH> donne BrH 4+ GH°.CH.GH.GH® et non
g ol Gl Gl

Avec les bibromures éthyléniques, I'hydrogene de la premiere molé-
cule d’acide bromhydrique mise en liberté est pris au groupe contenant
le second atome de brome, méme si la quantité d’hydrogéne y est plus
forte que dans un autre groupe voisin non bromé.

Ainsi, avec le bibromure de propylene, GI’. GHBr. GII?Br, on obtient
simultanément les deux isomeres :

CIF. CBe. CH e sty
CIF.€R. CHBr | propyléenes monobromeés.

Si les deux groupes carbone liés au brome contiennent chacun de
’hydrogene, I'expulsion du second atome de brome se fait également
aux dépens de I'hydrogéne de I'un des groupes bromés. Les propylenes
monobromés précédents se convertissent ainsi en un seul et méme car-
bure tétratomique, 'allyléne,

GH . €.GH;
|
le bromure de pentylene,
GH. G2, GHBr. GHBr. G1,
se change en valérylene,
| GR.GH . GG 61
Il
de méme, -

CIP S cvr eine 2R
GHE/GII.EIHBL{JH B

donne

EHE o
cip G- 6. .

Lorsqu'un seul des groupes carbone bromées est hydrogéné, le se-
cond atome de brome ne s’¢limine pas :

GHP o R N

€z / B . CH?Br : \NE€ 7 GHG”HBF :

e donnent respectivement T el
N AR s AR 4 { T -

24P GBr. GH* b1 €215 % 3 1

ou bien ce second atome de brome entraine avee lui I'livdrogéne d’un
groupe voisin, non bromé.
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Le bibromure de triméthyléthyléne (amyléne commercial),
GHex s
ETe > GBr. GBrH(GIF),
tournit d’abord

To |
eips ) G- CBr(€ID)

gu'une action plus avancée convertit en

G :
eI / ﬂ ﬂ FII

Enfin les bibromures €" II** By dans les-quels les groupes carbone bro-
mes sont tous deux exempts d’hydrogéne suivent probablement dans
leurs décompositions les lois de Saylzeff.

Les 2 atomes de brome peuvent étre liés au méme carbone: dans
ce cas c¢’est toujours a deux groupes voisins ou 4 un seul groupe voisin,
$'1l est unique, qu’ils empruntent leur hydrogéne, en donnant des car-
bures tétratomiques du 2° ou du 1°* genre.

Avec les bibromures répondant au troisiéme cas, ot les 2 atomes
de brome appartiennent & deux groupes séparés 'un de I'autre, la débro-
muration s’effectue d’apres les lois de Saytzeff et I'on obtient des car-
bures tetratomiques de 3° genre.

Le diallyle s'obtient exceptionnellement par la réaction génératrice
des carbures formeéniques, — action du sodium sur un iodure alcoo.
lique. — Le résidu de I'aleool allylique, €71, étant triatomique, son
lodure t°H*I en perdant I donne naissance a un carbure tétratomigue
par la soudure de deux résidus €2H°.

Brithl * a cherché a préciser la constitution des carbures tétratomiques
en sappuyant sur des considérations d’ordre physique. Il partage ces
carbures en trois catégories :

1° Carbures a df::ux cycles fermés, tels que

e ; ket
QI GHEEH . ...GII.CH_\GHE(,,

2° Carbures & un cycle fermé et & deux lacunes, {els que

(G CH . GH e
O e e GHL6I G GH LG

5° Carbures a quatre lacunes, sans cycle fermé, tels que

GH . CH....GHE . G.CH.
e

kin appelant R, la réfraction moléculaire donnée par I'expérience et

1. Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft; 1879, p. 2147.
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R, celle calculée en prenant la somme des réfractions atomiques des
éléments !, on aurait dans le 1°* cas

b= Plc ;
dans le 2° cas
R,=R, + 2;
dans le 5° cas
R,=R, 4+ 4.
Propriétés physiques. — Nous n’avons rien de bien particulier &

dire touchant les propriétés physiques des carbures tétratomiques. Leur

odeur souvent alliacée est plus prononcée que celle des carbures com-
plets et biatomiques :

L’acétylene et I'allylene sont des gaz liquéfiables;
Le crotonyléene G*II° est liquide et bout de 20 a 25°;

Le valéryléne, (€He)€H. €. 6H? est liquide et bout & 45
i B

1. L’is:uméri_e Il’iij:’{lllt- g.énéralu'ment‘pas d'influence sur la réfraction, on peut admettre
que la réfraction mo:éculaire est égale & la somme des réfractions atomiques. En s'appuyant
sur de nombreuses déterminations des indices de réfraction de corps composés, on calcule les
réfractions atomiques pour le carbone, U'liydrogéne et l'oxygéne :

G—=4,86; H=1,29: 6 =290,

Pour un composé de formule €2y 6% on aura

Re= 2.4.86 4+ ¥.1,29 + 2.2,90.

Cetfe recle offre cependant des exceptions; en les discutant, on constate que pour les ¢om-
posés organiques a deux lacunes, on a
ng == n{j + E.
Pour les composés & guatre lacunes, on a
Be=1DN¢ + 4.

En général, pour un composé contenant 2 p lacunes, on a

A étant P'indice de réfraction a 20° caleulé pour un rayon de longueur d'onde infiniment
grande, d la densité mesardie a 4 déeimales preés, a 209, et ramenée a 'ean 4 49, enfin réduite
au vide, on trouve

A—1
conslante.
o
P étant le poids moléculaire
A—1
i{.ﬂ = P . — »
o

D’apres des vegles précédentes, le valérylene de M. Reboul bouillant & 459 serait

Gl _6.6.CH2
i gl RS | S
car 1l doune
Hg 3= Pl,,:-l— ‘i,
le diallyle serait
G2 CH.GH2, GH2. € H. 612,
: i TR

R;:R{T"i’ ik-

car 1l donne aussi
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Le propylacétylene (€7H7) €. GH est liquide et bout a 50°;
| L
Lisopropylacétylene (€3H™) €. €GH est liquide et bout de 55 & 36°;

Isoprop. || ||
Le diallyle G°H°.€G°H® est liquide et bout & 59°;
Son 1somere, 1’hexoyléne ESHY, est liquide et bout de 76 a 80°;
Le tétraméthylalléne est liquide et hout & 70°;
Son 1somere, Iheptylidéne €'H', est liquide et bout de 106

a 108°.

On voit que dans cette série, comme dans les autres, I'isomérie
exerce une influence marquée sur les points d’ébullition.

Les carbures (étratomiques gazeux sont plus solubles dans 1'ean que
leurs correspondants éthyléniques.

Propriétés chimiques. — Leur aptitude a s’unir directement aux élé-
ments halogénes et aux hydracides a déja été signalée. La combinaison
s’effectue souvent en deux phases. Au lieu de fournir en une fois le type
complet, la réaction s’arréte a mi-chemin, en engendrant le type éthy-
Iénique. On a

R 2B =4"H" 2R,
puis
2R e B =6 R 2Bt
ou en une fois
| | OO = Bt =P H 2B,
; | G2 B —=€"H? 'Be,
puis |
CH*—'Br 4~ BrBrH — €"H"Br?,
ou en une fois
G"H?” -2 4- 2 BrH= €"H*"Br2.

. Lacétylene donne un bichlorure, un tétrachlorure, un bibromure,
un tetrabromure :
GHBr.GHBr; €GHBr?; CGHB:.

L’allyléne fournit également un bibromure, un tétrabromure et un
bilodure; avec I'acide chlorhydrique ou I'acide bromhydrique on a
. EF.6.€H+BrH=CI.CBr.CH:
et
GH°.GBr, GIEP 4+ BrH = € II>. GBr2. €115
L’acide 1odhydrigue fournit le composé € H> GI2. € 1.
" Le crotonylene se change en tétrabromure C*H*Br; le valéryléene se
change en bibromure et en tétrabromure.
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Lors de I'addition d’une moléeule d’hydracide, BrH par exemple, le
brome et 'hydrogéne se fixent toujours sur deux groupes carbone voi-
sins, le brome prenant position dans le groupe le moins hydrogéné.

Dans certames conditions, I'hydrogene se fixe également aux ecarbures
tétratomiques et les complete :

L'acétylene absorbe I'hydrogéne en présence du noir de platine et se
change en éthane :

G + H' = G2H°;

en chaulfant au rouge sombre un mélange d’hydrogéne et d’acétyléne,
on obtient de I'éthyléne :
C_E [IE _I___ IIE — .GE H.ﬁ. .

Uhydrogene naissant convertit I'allyléne en propyléne et en propane :

CH W= €11,
G 1= I,

[’hydrogénation par I'hydrogéne naissant s’effectue au moyen de l’a-
cide 1odhydrique.

Lerole de corps incomplets explique la facilité avec laquelle les car-
bures tétratomiques se polymérisent, sous I'influence de la chaleur ou
des acides, notamment de I'acide sulfurique :

L’acétylene chauffé au rouge sombre a donné & M. Berthelot

la benzine ou triacétyléne GOH° ;
le styrol ou tétracétylene C3H®.

Le métastyrol qui prend naissance par polymérisation du styrol con-
stitue I'octacétylene €1°H,

La méme réaction pyrogénée fournit probablement aussi le diace-
tylene G*H.

L1soprene ou valérylene CH°, formé par la distillation séche dy
caoutchoue, étant chauffé pendant quelques heures vers 250°, se change
en terpilene G'H'; le valérylene dérivé du bromure d’amyléne commer-
cial, triméthyléthyléne, se convertit dans les mémes conditions en un
carbure G, bouillant entre 170 et 190° et isomeére avec essence de
térébenthine.

Les carbures tétratomiques obtenus par la décomposition au rouge
sombre des pétroles de Russie (Caucase), €1, €I, GPHY. ste.. e
polymérisent également sous I'influence d’une température de 150 200°
el se transforment en carbures bi eu polycondensés. Cette méthode
permet de les séparer des carbures diatomiques qui les accompagnent et
qui ne changent pas de point d’ébullition, puisqu’ils ne se modifient pas.

Le contact de I'acide sulfurique plus ou moins eoncentré provoque
egalement la polymérisation dans beaucoup de cas. Gelle-ci est genera-

GIHIMIE GENERALE. [ ] e S
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lement plus profonde que par la chaleur seule. Le crotonyléne et le valé-
rylene se changent en lricrotonyléne 3 (G'I°) et en trivaléryléne
5 (€311%); en méme temps il se forme des hydrates de dicrotonylene
et de divalérylene €*H"O et €I 6. Avec les carbures tétratomiques
dérivés des pétroles, on obtient, sous I'influence de 1'acide sulfurique,
des hydrates polycondensés et résineux.

Le chlorure de zine se comporte comme 'acide sulfurique. On a vu
que I'acide sulfurique peut se combiner avec les carbures hiatomiques,
plus ou moins facilement, en donnant des acides sulfocongugues que
I’eau bouillante dédouble en acide sulfurique hydraté et en alcools pri-
maires, secondaires ou tertiaires, suivant la constitution du carbure.
Une pareille réaction a él¢ tentee avec les carbures tétratomiques, dans
Pespoir d’obtenir ainsi des aleools incomplets €"H*" 0.

La facilité avec laguelle beaucoup de ces carbures se polymérisent
dés qu'ils sont mis en contact avec l'acide sulfurique, rend difficile la
réussite de ce genre d’expériences. Si on évite la condensation molécu-
laire, 'hydratation a lieu d’apres I’équation

S O = 60,

(ependant ee n'est pas un alcool mcomplet qui se forme, mais un
acétone ou un aldéhyde.

Le produit résultant de 'absorption de I'acétylene par l'acide sulfu-
rique ¢lant bouilli avee de I'eau, il distille comme produit unique de
I'aldéhyde crotonique. On sait que ce corps prend naissance par ["action
3 chaud de Pacide sulfurique étendu sur I'aldéhyde ordinaire €10 :

on peut donc admettre que l'aldéhyde crotonique forme aux de-

pens de lacétylene est le résultat dune condensation de I'aldéhyde
acétique produit tout d’abord :

GH.GH - H20 =GP . COH,

les éléments de I’eau se portant séparément sur deux groupes incoms-
plets distinets.

Dans les mémes circonstances, l'allyléne donne de l'acetone, sans
mélange de son isomére ’aldéhyde propionique :

61F. €. 6H + H0 = €IP. €0 613

'oxygéne se porte donc uniquement sur le groupe carbone le moins
riche en hydrogene.

D’aprés Lagermarck et Eltekoff, le valérylene de M. Reboul (49°) pour-
rait fournir un composé €*HY O, jouissant des caractéres alcooliques
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lorsquion le soumet & 'action de l'acide sulfurique. Si, en effet, ce car-

. r L G]is 1 2
bure est constitué d’aprés la formule GHE:}-G.G.GIF, I'hydrogene et
Ertiliely
Foxygene ne peuvent se partager entre deux groupes voisins ; les seules
réactions effectuables sont :

GHTD\\ A s I g I 2 12 0\ GHE\ ; 1 2 - o
ou UL 6L EH. GIE(01);
u {:}Hﬁ/ & (L | 3
GHE

o 66,61+ HO = 10> 6H. €6, 61
=] :

(’est le premier ou le second cas qui semblent se vérifier.

Oxydation. — L'oxygene libre s'unit lentement & Tacétyléne, en
presence d'une solution alealine caustique ; les éléments de I'eau inter-
viennent en méme temps. On a

GCH -0 + 0 =C*H'0* (acide acétique).

Le permanganate de potasse rendu fortement alcalin convertit ’acé-
tyléne en acide oxalique :

€21 + 0' =€ H20" (acide oxalique).

Lacétylene oxydé par une solution étendue d’acide chromique pur
fournit de 'acide acétique; si 'oxydant est trop concentré, il se forme
de I'acide carbonique et de I'acide formique :

G + 0 =60 + CGH20? (acide formique).

D’apres M. Berthelot, I'acide chromique en solution étendue con-
vertit I"allyléne en oxyde d’allyléne, puis en acide propionique :

CH' 0 =CH"0 (oxyde d’allyléne),
CH' + 0 + I 0 = €°H°0* (acide propionique).

Le permanganate de potasse en solution alcaline transforme lallylene
en acide malonique :

Gl 4- 0 = G*H* 0" (acide malonique).



CGHAPITRE 1

CARBURES ARBORESCENTS — DERIVES PAR SUBSTITUTION

Substitution des ¢léments halogénes dans les earbures forménigues.

Nous réunissons sous ce nom tous les composés du type G*H****
dans lesquels un ou plusieurs atomes d’hydrogene sont remplacés par leur
¢(quivalent en chlore, en brome ou en 1ode.

Ils se divisent naturellement en dérivés chlorés, bromés et 10des.

Chacun de ces groupes se partage a son tour en dérivés monosubsti-

grouj -
tués, dérives bisubstitués, dérivés trisubstitues, ete.

Lisomérie théorique est trés riche et le nombre des cas prévus croit
rapidement, non-seulement avec la valeur de n, mais aussi avec le nombre
des unités halogénes. En effet, les propriétés d’un corps de cet ordre dé-
pendront de la constitution du carbure générateur et des positions rela-
tives des éléments substitués a 'hydrogene.

Le propane cr. Gl . GHP
peut fournir deux dérivés monochlores :

GH . GHY, G H
G . GG, GHP,

Les eas possibles pour le propane bichloré sont :

¢He . G2, GHCE,
EHY 1. GHY G HE (),
S GHEL GHEGL
G G, GH.

Ces corps sont généralement neutres, wsolubles dans 1'eau, d’une
odeur éthérée spéciale, rappelant le chloroforme; liquides ou solides et
cristallisables; plus ou moins volatils, suivant la condensation du carbure,
le degré de substitution el la nature de I'élément halogéne.
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Les produils monosubstitués d’'un méme carbure sont plus volatils
que les dérivés bisubstitués et ceux-ci plus que les trisubstitués, ete.
Les produits chlorés sont plus volatils que leurs correspondants bromés
et ceux-ci plus que les dérives 10dés.

Des relations assez nettes penvent étre élablies a ee point de vue;
nous les retrouverons plus loin.

Dérivés monosubstituds.

Ils se rattachent aussi bien aux monaleools, dont ils représentent les
éthers halogenes, qu’aux carbures forméniques.

On peut, en effet, les préparer : 1° par action d’un hydracide sur un
alcool monatomique, ou par double décomposition entre un éther a
oxacide et un chlorure, un bromure, un 1odure métallique ; 2° par celle
du chlore ou du brome sur le earbure G*H***2; 3° par 'union d’un
carbure éthylénique et d'un hydracide .

Les dérivés bromés et 1odés prennent naissance par double décomposi-
tion entre les derivées monochlorés et un bromure ou un 1odure metal-
lique. Réciproquement, les dérivés iodés traités par le chlore se chan-
gent en dérivés chlorés :

GeH?" 1 ] 4 G2 =ClL 4+ G*H** 1 (.

[ls sont primaires, secondaires ou tertiaires, au méme titre que les
alcools qu’ils engendrent par double décomposition :

CH*. GH2 . GHECl primaire,
GH? . GHCL . GH® secondaire,
(GHF)> GGl tertiaire.

La marche suivie dans la préparation n’est pas indifférente et donne
lieu a la synthese d’isoméres. La structure du dérivé obtenu au moyen
de I'alecool, par double décomposition, est celle de I'alcool lui-méme.
Par chloruration du ecarbure forménique on obtient un dérivé primaire
ou un mélange de dérivés primaires ou secondaires ; I’'emploi du chlorure
d’iode donne lieu de préférence a la production des dérivés primaires.
Par addition d’'un hydracide a un carbure éthylénique, ce sont les déri-
vés secondaires ou tertiaires qui se forment, I’élément halogene se fixant
toujours au carbone qui est le moins hydrogéné.

Quelques-uns des dérivés iodés monosubstitués des carbures formé-
niques ont été obtenus par action de I'acide 10dhydrique sur les alcools

polyatomiques. -

1. Yoir action du chlore et du brome sur les carbures forméniques, éthérification des alcools
par les hydracides.
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La glycérine donne I'iodure de propyle secondaire, I'érythrite four-
nit un iodure de butyle, la mannite un iodure d’hexyle.

Les dérivés iodés ne peuvent étre préparés par I'action de 1’élément
halogene sur le carbure; on les forme toujours par celle de acide
iodhydrique ou de I'iodure sur un aleool, par double décomposition
entre un éther et un iodure métallique ou par addition d’acide 10dhy-
drique a un carbure éthylénique.

On désigne le plus souvent les dérivés monosubstitués par les mots
chlorure, bromure, iodure, que I'on fait suivre du nom du radical aleoo-
lique, en indiquant si la fonetion est primaire, secondaire ou tertiaire.
Une nomenclature plus générale consiste a nommer le carbure générateur,
en terminant par monochloré, monobromé, et en indiquant la nature
de la fonction. On dit aussi éthers chlorhydrique, hromhydrique, iodhy-
drique, en faisant précéder chacun de ces mots du nom de I'alcool

moins la terminaison : éther éthylchlorhydrique, chlorure d’éthyle,
éthane monochloré, sont synonymes,

POINTS D'EBULLITION DES DERIVES MONOSUBSTITUES.

Dérivés primaires de tP112n+2,

Chloreés. Bromés. Iodés,
T — 290 -+ 4359 -+ 44
e e S e T 11 38Y.8 729
S e e o ) . —+ 469 710 1029
e ? normal. . . . 779.6 1009,4 1299.6
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e { ol i 10696 1289,7 1559, 4%
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Dérives secondairves de CH]12n+2,
Chloriss. Bromids, Todis.
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Dérivés tertiaires CPH2n+2,
Chlorés. Bromis, Iodés,
QI o Yo o Ty 50-51¢ ) 08-990
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Les différences entre deux termes consécutifs pris sur une ligne horizon-
tale ou sur une ligne verticale sont assez réguliéres, comme on le voit,
Les termes des séries secondaires ont des points d’ébullition moins éle-
vés de 7 a 8° que leurs correspondants des séries primaires. Ceux des
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séries tertiaires sont également plus volatils que les dérivés secondaires
et tertiaires. C’est 1a une loi générale que nous retrouverons dans les
alcools.

Parmi les dérivés monosubstitués, les deux premiers termes homo-
logues fournissent seuls I'alcool correspondant, par double décomposi-
tion avec la potasse :

G2 Cl + KHO = €21 (OH) 4 GlK.

Avec les autres, ’alcali sépare 1 molécule d’hydracide et laisse un
carbure incomplet éthylénique :

6¢*H***+1Cl - KHO=HI*0 + CGiK 4 G" H*",

Cet effet se produit méme partiellement par l'action d'un acélale
sur le dérivé monosubstitué. L’élément halogéne entraine avec lui
1 atome d’hydrogeéne du groupe voisin le moins hydrogéné.

Dérivés bi et polysubstitués.

Il ne s'attache un réel intérét qu’a ceux de ces dérivés qui peuvent
étre envisagés comme correspondanta des alcoools polyatomiques, ¢’est-
d-dire dans lesquels les 2 atomes halogénes sont fixés & des atomes
distinets de carbone.

Le composé €1° . GIICI* ne se comporte pas comme un chlorure cor-
respondant & un aleool biatomique €* H* (O 1)

GHCl . GH2CI

représente seul I'éther bichlorhydrique du glycol.

De méme, parmi les nombreux isoméres trichlorés ou tribromés du
propane, un seul est susceptible de se dédoubler en fournissant la gly-
cérine ; ¢’est celui qui offre la structure

GHCL. GHA . €H? CL.

[l importe de distinguer ce cas particulier par une nomenclature spe-
ciale. Nous nous servirons des expressions géneralement admises de
chlorhydrines, bromhydrines, todhydrines, suivies du nom de I'alcool
correspondant; ou encore de celles de chlorures, bromures, iodures des
carbures éthyléniques ou incomplets :

€20 (6H)Cl=