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PRÉFACE

DE LA CINQUIEME ÉD1TION

Les progrês de Ia science ont rendu néoessaire un re-

maniement de 13 cinquiême -édition de ce petit livre qui

avait conserve, à peu de chose prés, Ia forme et l'élendue

qu'on Iui avait données iI y a quinze ans. On a cru néces-

saire de Ie compléter, en ce qui concerne Ia chirnie erga-

nique. Un grand nombre d'additions et de rectifications ont

été faites; des chapitres entiers ont été ajoutés à l'histoire

des composés du cyanogéne, des hydrogénes carbonés, des

acides, des cornposés aromatiques. On doit signaler en par-

ticulier les articles relatifs à I'isomérie, aux composés azoi-

ques et diazoíquese aux bases pyridiques, sujets qui ont pris

une si grande importance dans ces derniéres années, Dans

l'ávertissement placé en tête de Ia 3° édition nous expri-..



11. PRÉl'ACE.

mions l'espoir que [a notalion alomique et les doctrines qui

s'y rattachent se propageraient. dans notre pays, et finiraicnt

par pénétrer dans l'cnseignement secondaire. Cet aspoir

semble prés de se réaliser, et il y a lieu de s'en féliciter,

cal' Ia notation en équivaleuts, abandonnée depuis longtemps

dans tous les pays de l'Europe, ne pourrait pas ~e maintcnir

dans le nótre sans dommage pour les études chimíques.

AD. WURTZ.

Paris, 15 septembre 1883.

,
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CH1MIE MODERNE

INTRODUCTION

Notions générales SUl' les acuons physiques et les aclions chimiques. - COl'pS
simples, corps composés. - Combinaison - Différence entre Ia combinaison·
et le mélange. - Force chimique ou afflnité. - Cohésion. - Circonstances
qui favorisent les combinaisons chimiques. - Phénornénes qui les accom-
pagnent. - Décomposition.

Les objets matériels qui nous entourent, nous írappent par leur
diversité infinie. Chacurí sait distinguer le soufre du charbon, le
cristal de roche du silex, le fer du cuivre, I'eau de l'~sprit-de-vin,
le bois de l'ivoire. Tout le monde sait que ces corps différent, non-
seulement par leur forme, leur densité, leur structure, mais encore
par leur substance même. IIs différent aussi par les changements
qu'ils peuvent éprouver. Approchez-Ies du feu, ils recevront d'une
rnaniêre três-diversa l'impression de Ia chaleur. D'abord, ils
s'échaufferont plus ou moins rapidement, et transmettront Ia cha-
leur plus ou moins vite à travers leur propre matiêre. Vous ne
pouvez tenir à Ia main, par une de ses extrémités, un petit bar-
reau de fer dont l'autre extrémité est rougie au feu; vous Ie feres
impunément avec un cylindre de charbon de bois pIacé dans les
mêmes conditions. Communiquez de Ia chaleur à I'eau, elle se
résoudra en vapeur; enIevez-Iui de Ia chaIeur, eIle se prendra en
glace, si Ie refroidissernent est sufflsant. ~Iais si intense que soit ce
dernier , l'esprit-de-vin ne se congêlera jamais. Roulez une pierre

WUI\TZ. '1



2 LEÇONS DE CIIlMIE MODERNE.

d'aimant dans Ia limaille de fel', celle-cí s'altachera en aigrettes
qui hérisseront les deux extrémités. La limaille de cuivre, au
contraire, sera indifférente à l'action ,de l'aimant.

Le cristal de roche se laisse traverser par Ia lumiére, le silex est
opaque.

Ces deux derniers corps sont inaltérables au feu. On peut les
faire rougir dans un brasier ardent, mais lorsque Ia chaleur se
sera dissipée, on les retrouvera avec leurs qualités premiéres. 11
n'en sera pas de même avec le charbon du foyer. Ce corps semble
disparaitre par I'effet de Ia combustion, et ne laisse qu'une pin-
cée de cendres. Mais il n'a point été détruit, et sa substance se
retrouve tout entiére dans un air particulier, produit de Ia com-
bustion. Comme le charbon, li! soufre est cornbustihle, et se con-
vertit, en hrúlant, en un gaz dont l'odeur suffocante est connue de
lout le monde.

Ce charbon, ce soufre n'éprouvent aucune aItération lorsqu'on
les expose à l'air humide : il n'en est pas de même du fero Dans
le sein d'une atmosphêre humide, ce métal ne tarde pas à éprou-
ver un changement frappant et durable. Sa surface se couvre de
rouiJle et celle-ci n'est plus du fero

Du bois, des Ieuilles qui tombent et séjournent sur le sol hu-
mide, se consument lenlement et disparaissent dans le cours des
sai sons.

Tous ces changements, tous ces phénoménes se passent journel-
lement sous nos yeux et sont familiers à chacun de nous. En les
comparant, on découvre entre eux des différences frappantes. En
effet, parmi ces changements qu'éprouvent les corps qui nous
entourent, les uns sont passagers et n'affectent point Ia nature
même de ces corps. Ils sont le résultal de forces qui agissent à

distance et qui, lorsqu'elles cessent d'agir, laissent le corps dans
son élat primitif. Le fer est attiré par l'aimant avant que le con-
tact soit établi, et lorsqu'il est soumis à l'action magnélique il
attire à son tour le fel' doux: sous l'influence de l'aimant, le fer
est devenu aimant lui-mêrne ; mais il perd immédiatement cette
propriété lorsqu'on l'éloigne de l'aimant, et, de plus, ce change-
ment momentané dans ses propriétés ne Iui a faiL subir aucune
altération dans sa nature intime. Tel nous l'avons employé, teI
nous le retrouvons aprês l'expérience.

De meme le cristal de roche, lorsqu'il lransmet un faisceau de
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lumiêre, n'éprouve aucune modiflcation dans sa substance même.
Enlevez à Ia vapeur d'eau Ia chaleur que vous lui avez commu-
niquée, vous retrouverez l'eau liquide avec toutes ses propriétés,
Restituez à Ia glace Ia chaleur qu'elle a perdue en se formant,
cette même eau sera régénérée. C'est là le propre des actions phy-

siques": Elles font éprouver aux corps eles modiflcations plus ou
moins profondes, plus ou moins durables, mais qui n'affectent
jamais leur Aature intime.

Mais le fer qui se rouille éprouve dans ses qualités, dans sa
substance, un changement complet et durable. La rouille n'est
plus du fero Vainement chercherait-on à en isoler ce métal par
les moyens mécaniques, ou à le découvrir en armant I'oeil des
instruments les plus grossissants. Le métal a disparu comme tel :
il a éprouvé une transformation complete; il est devenu un autre
corps. En effet, il a attiré un des élérnents de l'air, l'oxygéne; il
a flxé, de plus, l'humidilé atmosphérique. Ces derniers corps,
qui différent du fel' par leur substance, se sont intimement unis
à ce métallui-même, et le résultat de cette union, de cette com-

binaison, comme on dit, est un nouveau corps, Ia rouille ou
oxyde de fel' hydraté. lci l'altération est profonde, le changement
est durable: Ia nature même du corps en est affectée. Voilà ce qui
caractérise lesactions chimiifJ;,es.

De même, lorsque le charlíon et le soufre brúlent dans l'air, ils
en attirent l'oxygéne et se combinent avec lui de maniêre à former
deux nouveaux corps, qu'on nomme acide carbonique et acide
sulfureux.

Précisons pai' des expériences ces phénornénes familiers à tout
le monde.

Expél"ience. J'ai là un ballon (fig. 1) rempli de cet air particu-
lier, qui est un des éléments de l'atmosphêre et qui est éminem-
ment propre à entretenir Ia combustion; j'y plonge un mor-
ceau de charbon allumé par un bout, et aussitôt vous voyez ce
charbon rcsplendir d'une vive lumiêre, La combinaison est
três-active, et le charbon se consume rapidement. Mais voicí que
Ia lumiêre pàlit, Ia combustion va cesser, le charbon s'éteint ; c'est
que l'oxygêne est consomméou à peu prés, et le ballon est rempli
maintenant d'une autre espêce d'air, qui n'est plus l'oxygéne,
bien qu'il renferme cet oxygéne. II renferrne aussi Ja matiére du
charbon qui a disparu, et ces deu x corps se sont intirnement
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unis, de maniére à former un nouveau corps, qui est l'acide carbo-
nique. Celui-ci n'est plus propre à entretenir Ia coreoustion ; bien
plus, iJ éteint les corps enflarnmés. C'est done un corps doué de
propriétés nouvelles; iI s'est formé en vertu d'une acteon chi-
mique.

r. .

• ~J ,

Fig. t.

Expérience. Voici un autre flacon rempli d'oxygéne (fig 2), nous
y plongeons une coupelle remplie de soufre fondu et enflammé,
Voyezcelte belle flamrne bleue. En brúlant dans l'oxygêne avee
une si grande énergie, le soufre s'unit intimement à ee gaz, et
forme avee lui un nouveau eorps qn'on nomme aeide sulfureux
anhydre. C'est un gaz suffocant qui éteint les corps en combustion.
II rougit et décolore ensuite cette liqueur bleue que je verse dans
le flacon et 'qui est Ia teinture de tournesoI. Ce sont lã' des
propriétés spécialcs et qui n'appartiennent point à l'oxygêne
primitivement contenu dans le flacon. Elles caraetérisent le nou-
veau eorps, résultat de Ia eómbinaison du soufre avee l'oxygêne
et formé en verlu d'une action ehimique.

Le charbon, le soufre, l'oxygéne sont des COl"pS simples ou
élémenls. On les qualifie ainsi paree qu'on ne peut retirer de
ehacun d'eux qu'une seule espêce de matiére. Maislorsque le char-
bon, en brúlant, s'est uni à l'oxygêne, l'aeide earbonique qui résulte
de eette union renferme deux 'espéees de matiére, Ie charbon et
l'oxygéne ; et ees deux élémenls y sonl unis d'une maniêre tellement
mtime que le corps qui les renferme tous deux ne ressemble DI au
charbon ni à l'oxygêne : il est doué de propriétés nojivelles qui ne
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rappellení en rien eelles des éléments qui le eonstituent. C'est une
nouvelle substaneé enfin, Ull COI7JS composé forme parIa eombinai-
son de Ia matiére du charbon avec Ia matiére de l'oxygêne. Voilà
encore une action chimique.

Résumant ee qui précêde, nous pourrons donner de Ia chimie Ia
définition suivante : Cette science étudie Ies actions intimes que Ies
corps exercent les uns sur Ies autres et qui, en modifiant leur na-
ture, donnent lieu à un changement completet durable de leurs
propriétés,

On peut réduire Ie fer en límallle três-fine. QL1'on mel e cette
limaille avec du soufre réduit Iui-même en une poussiére ténue,
le mélange, s'il est suffisamment intime, n'offrira plus ni Ia couleur
jaune citron du soufre, ni Ia couIeur gris noir du fer três-divise.
Néanmoins on n'a pu réussir à former ainsi une substance homo-
gêne, En effet, qu'on l'examine à Ia loupe, on y reconnaitra les par-
ticules du fer dissérninées, mais non confondues avec Ia poussiêre
du soufre. A l'aide d'un aimant, on pourra les extraire. D'un autre
côté, si l'on jette le tout dans l'eau, elles vont se précipiter au fond
les premiéres, tandis que les particules plus légêres du soufre de-
meurent en suspension. Ainsi, aprês avoir triture le soufre et Ia
limaille de fer, non- seulemsnt on peut les reconnaitre l'un et l'autrs
dans Ia masse, mais les séparer de nouveau par des moyens mécani-
ques. lei il n'y a pas eu action ehimique, il y a eu simple mélange.

Mais qu'on chauffe ce méla_ on verra d'abord le soufre fondre,
puis Ia masse noircir et ent?l!!f elle-même en fusíon, si Ia teu.pé-
rature est suffisamment élevée. Aprés Ie refroidissement, elle est
parfaitement homogéne, et l'on ne peut y reconnaitre ni le fer ni
le soufre, Tous deux ont disparu romme tels, et à leu r place on
trouve une substance douée de propriétés nouvelles, savoir : le sul-
fure de fero '

Ils ont disparu, mais leur substance ne s'est point perdue. En
effet, on peut prouver par l'expérience que le poids du fer sulfuré
'qui s'est produit est exaetement égal à Ia somme des poids du fer et
du soufre. La matiêre pondérable du fer s'est donc ajoutée à Ia ma-
tiêre pondérable du soufre et a contracté avec elle une union telle-
ment intime, qu'il eu est résulté un nouveau corps dont les parti-
cules Ies plus petites sont parfaitement semhlables à elles-mêmes et
à Ia masse tout entiére. Cet exernple et mille autres que nous pour-
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rions citer sont de nature à prouver que lorsque deux corps se com-
hinent, il n'y a ni perte ni création de matíére. Le résultat de Ia
combinaison, c'est-à-dire le corps composé, renferme toute Ia sub-
stance pondérable, et rien que Ia substance pondérable des corps
composants, C'est là un caractére essentiel de Ia combinaison chi-
m~~. .

On nomme a/finité Ia force qui préside aux combinaisons clumi-
ques. J] importe de Ia distinguer d'une autre force qui est souvent
en conflit avec elIe el qui est Ia cohésion,

Pour réduire en poudre une substance solide telIe quela pyrite ou
fer sulfuré, il est nécessaire de vaincre Ia résistance queles particules
de Ia masse offrent à leur séparation. Cette résistance est due à une
attraction spéciale qui sollicite et maintient en rapport les particules
homogênes du fer sulfuré comme de tous Ies corps solides. C'estIa
cohésion. Les particules que cette force rive les unes aux autres ne
sont point seulement ces parcelIes ténues, mais encore visibIes à l'eeiI
nu ou à Ia loupe, dont se compose Ia poussiêre Ia pIus fine d'un corps
solide. Ces parcelles offrent encore une étendue que nous pouvons
mesurer; elles doivent êt re considérées comme de petites masses
pour ainsi dire indivisibIes par les moyens mécaniques dont nous
disposons, mais formées en réalité par des particuIes pIus petites.
Ces derniéres particules d'un corps solide qui son t agrégées par Ia
cohésion se nomment molécules. Elles ne sont pas immédiatement
en contact les unes avec les autres, Da\J3une masse parfaitement
compacte et homogüne, telIe que Ia pyrite, les molécules ne se tou-
chent pas. Elles laisuent entre elles des inlervalles considérables par
rapport à l'étendue réeIle de Ia molécule. Et ici nous faisons abs-
traction de Ia porosité, c'est-à-dire des Iacunes accidentelles qui for-
ment les pores visibles. Nous parlons de.i Iacunes, des espaces qui
séparent les molécules d'un corps soIide, homogéne et compacte.
Les physiciens ont été conduits de plus à admettre que, même dans
un corps solide, ces molécules ne sont pas parfaitement immobiles,
mais qu'elles exécutent des mouvements viuratoires dans les espaces
qui les séparen t, tout en gardant leurs p03 .tions reIatives.

Chauffons un corps solide : une parLie de /1 chaleur sera employée
à en élever Ia température, une autre partic servira à augmenler
l'écartement qui existe entre les molécuIes ; le corps va se dilater
en s'échauffant. Mais les distances entre Ies molécules augmenLanl
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par l'aclion de Ia chaleur et par l'effet de Ia dilatation, nécessaire-
menf les altraclions moléculaires iront s'affaiblissant. La cohésion
va diminuer. Et si nous continuons à chauffer, elle pourra diminuer
au point que les molécules qu'elle maintenait jusqu'alors dans des
positions déterrninées, pourront glisser , .rouler librement les unes
autour des autres : le corps solide entrera en fusion ; il est devenu
liquide. L'état liquide est produit par Ia diminution de Ia cohésion,
et caractérisé par une plus grande mobilité des molécules.

Mais si nous continuons à chauffer Ie corps liquide, Ia chaleur
ajoutée pourra produire à un moment donné, un écartement tel
entre les molécules, qu'affranchies désormais de toule aUraction
mutuellc, elles deviendront complétement indépendantes Ies unes
des autres. C'est ce qui caractérise l'état gazeux.

Nous dirons donc que Ia cohésion est consídérable dans Ies corps
solides, trés-peu énergique dans les liquides, nulle dans les gaz, et
nous venons de voir que Ia chaleur, en faisant éprouver à un corps
donné des changements d'état, peut diminuer et même abolir cette
force physique.

La force chimique ou l'alfinité est à Ia fois pIus intime et plus
puissante. ElIe modifie les molécules elles-rnêmes. Elle met en rap-
port intime des substances hétérogênes, et de ce conflit elle fait sor-
tir de nouvelles molécules. Précisons par les exemples déjà cités, le
sens de cette proposition importante.

Nous avons mis en contact le soufre avec le fer, et de leur action
réciproque, secondée par Ia chaIeur, est sorti un nouveau corps, Ie
sulfure de fero Nous savons qu'une masse de soufre, si pelite que
nous puissions l'obtenir, est formée par un ensemble de molécules
agrégées par Ia cohésion et parfaitement homogénes. Dans chacune
d'elles nous ne trouvons qu'une seule espêce de matiére. Il en est
de même du fer : les molécules de ce métal sont parfaitement ho-
mogénes. Le soufre et le fer sont des corps simples.

Considérons maintenant le sulfure de fel' qui résulte de leur com-
binaison. Ce corps estformé de même, dans ses moindres particules,
par un ensemble de molécules agrégées par Ia cohésion, parfaite-

;ment semblables à elles-mêmes, mais non pas homogénes, car dans
chacune d'elles nous distinguons deux espêces de matiéres : du sou-

\fre el du fero
I "

On n'adrnet pas que dans Ia molécule elle-même ces matiéres
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soient confondues, et que Ia combinaison du soufre avec le fer ait
pour effet une pénélration lellement intime des deux corps qu'elle
les Iasse disparaitre l'un et l'autre, pour ne laisser JlIu'un mélange
homogéne. On pense, au contraire, que Ia combinaison resulte de Ia
juxtaposition de deux masses ínfiniment petites, mais possédant
chacune une étendue réelle et un poids constant.

Ces petites masses que nulle force chimique ou _physique ne sau-
rait diviser davantage, constituent les atomes. Dans chaque molé-
cule de sul fure de fer i! existe deux de ces masses, l'unede soufre,
l'autre defer. Cet atome de soufre et cet atome de fer sont rivés l'un
à l'autre, mais non confondus par Ia force chimique. Et lorsque le
soufre se combine avec le fer, ce sont les atomes du premier corps
qui se précipitent sur ceux du fel', et c'est l'affinité qui les met en
mouvement les uns et les aulres.

Lorsque ces atomes se séparent de nouveau, on dit que le sulfure
de fer se décompose. Lorsqu'il attire les atomes d'un autre corps,
on dit qu'i! se combine avec ce corps.

Supposons que le sulfure de fer reste longtemps exposé à l'air
humide. Sa surface flnira par se couvrir d'efllorescences formées
par une matiêre saline. li atlire, dans ce cas, un des éléments de
l'air, l'oxygêne, avec lequel il se combine pour former le vitriol vert
ou sulfate de fero

o Les molécules d'oxygêne, sur lesquelles Ia cohésion n'a aucune
prise, le corps étant gazeux, sont formées chacune de deux atornes,
mais ces atomes sont de même nature ; les molécules de sulfure de
fel', au contraire, sont formées chacune de deux atomes ,hétéro-
gênes, un de soufre et un de fero Ces derniers attirent quatre atomes
d'oxygêne, qui constituent deux rnolécules de ce gaz. Et ces alomes
d'oxygêne se groupent autour de l'atome de soufre et de I'atome de
fel', formant avec eux une seule et même molécule plus complexe
que Ia molécule primitive de sulfure de fer, car elle renferme en
plus quatre atomes d'oxygêne.

i molêcule
sulfure de fero

i molécule 1 molécule
d'oxygêne. d'oxygéne.
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li en résulle :
1 molécule

de sulfate de fero

dn voit donc, par ce qui précéde, que les mots molécula et
atome sont loin d'être synonymes. Les molécules chimiques .consti-
tuent un tout dont les atomes forment les parties, et ces atomes y
sont unis par l'affinité. Dans les figures précédentes, cet échange
d'affinités entre les alomes est indiqué par des traits d'union.

On a comparé avec raison ces molécules chimiques à des édifices ;
les atomes en constituent.!es matériaux, et l'on conçoit que de tels
édifices moléculaires différent entre eux d'aprês Ia nature, le nom-
bre et l'arrangement des atomes, c'est-à-dire des matériaux qui les
composent.

Un édifice peut être augmenté par l'addition de nouvelles parties ;
il peut être diminué ou détruit. De même une molécule chimique
peut grandir par l'annexion de nouveaux atomes ou s'amoindrir
par suíte de Ia séparation de quelques-uns de ceux qu'elle renfcr-
mait. Dans le premier cas, il y a combinaison, dans le second décom-
position.

Considérons de plus prés ces phénoménes de combinaison et de
décomposi tion. . ,

La combinaison entre deux corps résultant de l'aclion réciproque
de leurs atomes, et ayant pour eífet un changerrlent dans Ia nature
même des molécules, il est évident qu'elle ne peut s'eiTectuer qu'à
Ia condition que ces atomes, et par conséquent les molécules qui
les renferment, soient mis en contact intime ou, en termes plus
précis, que les molécules de l'un des corps entrent dans Ia sphêre
d'action des molécules de l'autre corps. Et cette sphêre d'action est
fort limitée, car l'affinité ou l'aUraction élective entre les atomes
ne s'exerce qu'à des distances infiniment petites.

11en résulte que l'affinité est souvent gênée par Ia cohésion qui.
maintíent en rapporL les molécules d'un corps solide. Ces deux forces

1.
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sonl quelquefoís en lutte, et pour que Ia premiére l'emporte, iJ faut
que J'autre cede. Pour réveiller ou pour stimuler l'affinité entre deux
corps, il est donc nécessaire de diminuer leur cohésion. Acelte con-
dition, les molécules pourront entrer dans leurs sphéres d'action
reciproques et les atomes de l'un attir~ ceux de l'autré.

On a vu, par une des expériences précédemment citées, que pour
combiner le fer avec le soufre, il était nécessaire d'élever Ia tempé-
rature. Or Ia chaleur, en fondant le soufre, diminue sa cohésion, et,
mobilisantses molécules, les met en contact plus intime avec celles
du fero Aussitôt l'action chimique commence.

Au lieu de chauffer le soufre et le fel' pour déterrniner l'action chi-
mique, je puis me contenter d'humecter le mélange avec de I'eau. Par
l'intermédiaire de ce liquide, les particules du soufre et du fel' se
soudent les unes aux autres et se mettent en rapport plus intime.
A plus forte raison peut-on favoriser l'action chimique entre deux
corps solides en dissolvant ces derniers dans l'eau et en mêlant en-
suite les solutions. Dissous, ils ont pris eux-mêmes Ia forme liquide
et ont perdu leur cohésion en grande partie. Les ànciens avaient
compris l'influence de J'état liquide SUl' les réactions, et disaient,
en l'exagérant : COl'pora non agunt nisi soluia,

Si l'état liquide favorise les réactions, il s'enfaut cependant qu'il
les détermine toujours. Des liquides ou même des gaz, aprês avoir
été mélangés, ont souvent besoin du secours de Ia chaleur pour
réagir les uns SUl'les autres.

Expérience. Voici dans cette éprouvette (fig. 5) deux gilz, l'oxy-
gêne et l'hydrogéne, mélangés l'un à l'autre dans les proportions
d'un volume du premier pour deux volumes du second. Bien que
le mélange soit parfaitement homogéne et três-intime, et que Ia
cohésion entre les molécules gazeuses soit nulle, on n'observe entre
elles aucune action. ~bis sitôt que je chauffe le mélange en appro-
chant de l'orifice de l'éprouvette une bougie allumée, Ia combinaison
s'effectue »vec énergie. Une explosion se fait entendre : les deux gaz
se sont unis pour former de l'eau. Dans cette circonstance Ia chaleur
a déterminé Ia combinaison, en augmentant l'intensité des mouve-
ments qui animent les molécules de chaque gaz et en amenant les
unes dans les sphêres d'action des autres,

L'étincelle électrique produit le même effet, et elle agit probablc-
ment par Ia chaleur qu'elle communique au mélange. En faisant pas-
ser une étincelJe à travers un mélange de deux volumes d'hydrogéne
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el d'un volume d'oxygêne, on détermine de même Ia combinaison
des deux gaz.

l'lus rarement les combinaisons sont produiles par l'action de Ia
lumiére.

Fig.3.

Qu'on remplisse un petit flacon d'un mélange de volumes égaux
de gaz chlore et de gaz hydrogêne, et qu'on lance ce flacon dans l'air
de maniére qu'il soit frappé par les rayons directs du soleil , Ia com-
binaison des deux gaz aura lieu instantanément et avec explosion.

Telles sont quclques-unes des conditions qui déterminent ou
favorisent les combinaisons chimiques. Étudions maintenant les
círconstances qui accompagnent ces phénoménes.

Expérience. Du soufre est forternent chauffé dans un petít hallon
de telle sorte qu'il entre en ébullilion. On y jeLte du cuivre en tour-
nure, et l'on observe aussitôt une vive incandescence. Elle est pro-
duite par Ia combinaison des deux corps.

En se consumant dans l'oxygêne, le charbon, le soufre, le phos-
phore répandent une vive clarté. Leur combinaison avec ce gaz
dorme lieu à un dégagernent de chaleur lumineuse ..

Lorsqu'un corps combustible quelconque brúle à l'air, Ia chaleur
et Ia Iumiêre éclatent par le fait de Ia combinaison de ce corps avec
l'oxygêne, un des éléments de I'air. En général, toutes les cornbi-
naisons chimiques donnent lieu à une production de chaleur, et cette
chaleur est plus ou moins intense j dans quelques cas elle est lu-
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mineuse, le plus souvent elle est obscure, quelquefois elle est à
peine sensible.

Si Ia chaleur intervient comme cause délerminante d'une foule de
combinaisons, si elle éclate ensuite par l'effet de Ia combinaison
même, elle peut encore jouer un autre rôle dans les réacnons chi-
miques. Au lieu de favoriser les combinaisons, elle peut les défaire
en séparant des atomes qui s'étaient unis.

Esposé à l'air, à Ia température ordinaire, le mercure conserve
indéfiniment sa surface brillante. Maislorsqu'on le porte à une tem-
pérature voisine de son point d'ébullition, il attire lentement l'oxy-
gêne de l'air et se couvre d'une poussiére rouge orangé, qui est de
I'oxyde de mercure. lei Ia chaleur a aidé à Ia formation d'une com-
binaison.

Que l'onchauffe maintenant cette poussiêre dans une petite cor-
nue, à une température voisine du rouge, elle va se résoudre de
nouveau en mercure qui apparaitra en gouttelettes sur Ia voúte de
Ia cornue et en oxygêne qu'on pourra recueillir.

Une chaleur plus intense a donc défait Ia combinaison qui s'était
formée à une température moins élevée ; elle a provoqué une dé-

composition.
Elle agit ainsi dans un grand nombre de caso On dit qu'une com-

binaison se décompose lorsque les éléments qu'elle renferme se sé-
parent les uns des autres.

L'élincelle électrique peut opérer de telles séparations lorsqu'elle
éclate dans les gaz composés. Qu'on fasse passer une série d'étin-
celles électriques à travers le gaz ammoniac, celui-ci va se décom-

poseI', c'est-à-dire se résoudre en ses deux éléments : azote et hy-
drogéne.

De même le courant de Ia pile décompose un três-grand nombre
de combinaisons chimiques dont les éIéments se séparent pour se
rendre, chacun de son côté, aux deux pôles de Ia pile. L'action dé-
composante que Ia pile exerce sur Ies combinaisons chimiques a été
découverte au commencemeht de ce siêcle par Nicholson et Carlisle.
Les premiers, ces physiciens ont décomposé l'eau par le courant
voltalque.

Enfin Ia Iumiére elle-mêmepeut décomposer certains corps. Parmi
ces derniers, il faut noter un grand nombre de composés d'argent.
Ou sait que I'art du photographe est fondé sur l'action décompo-
sante que Ia Iumiére exerce sur quelques-unes de ces combinaisons.'
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11est un genre de décompositions qu'il nous importe de consídé-
rer avec attention. Ce sont les décompositions provoquées par l'in-
tervention d'affinités plus puissantes que celles qui maintiennent
réunis les élérnents d'un corps composé,

Nous chauffons du cuivre à l'air ; iI attire l'oxygêne et se convertit
en une poudre noire, combinaison de cuivre et d'oxygéne qu'on
nomme oxyde de cuivre. L'affinité des deux corps est considérable
et réciproque ; nous ne pouvons Ia vaincre par l'action de Ia chaleur
seule, si élevée que soit Ia température à laquelle nous exposíons
l'oxyde Iormé, Les atomes de cuivre demeurenl intimement unis

-aux atomes d'oxygéne. Alaischauffons maintenant cet oxyde de cui-
vre, aprês l'avoir mêlé avec du charbon en poudre. li arrivera un
moment ou l'afflnité du charbon pour l'oxygéne va I'emporter SUl'

l'affinité du cuivre pour l'oxygéne. Les atomes de ce dernier corps,
abandonnant ceux du cuivre, vont se porter sur les atomes de char-
bon, formant ainsi une nouvelle combinaison, l'acide carbonique,
qui se dégage à I'état de gaz. lei il Y a à Ia fois décomposition et
combinaison. Les molécules d'oxyde de cuivre se décomposent , les
molécules d'acide carbonique se forment.

Rien ne se crée dans les combinaisons, rien ne se perd dans les
décompositions. Dans I'expérience précédente, il n'est resíé que du
cuivre; le charbon et l'oxygéne ont disparu, mais leur substance
ne s'est point perdue. Toute Ia matiêre pondérable du charbon se
trouve combinée à toule Ia matiére pondérable de l'oxygêne dans le
produit de leur combinaison, l'acide carbonique, de telle sorte que
le poids de celui-ci, ajouté au poids du cuivre, représente exacte-
ment le poids de l'oxyde de cuivre et celui ducharbon.

Expérience. Mais reprenon : I'oxyde mercurique dont nous avons
monlré Ia décornposition par Ia chaleur, plaçons-le dans un tube et
dirigeons dans ce tube un courant de gaz chlorhydrique, qui est un
composé de chlore et d'hydrogéne (fig. 4). Une réaction énergique
s'accomplit aussitôt, La poudre rouge orangé se convertit en une
poudre blanche cristalline, et le tout s'échauífe fortemenL En même
temps une petite quautité de liquide se condense dans Ia boule. C'est
de l'eau, et Ia poudre blanche Iormée est du chlorure mercurique,
combinaison de mercure avec le chlore, L'acide chlorhydrique à

donc converti l'oxyde mercurique en chlorure mercurique. Le mer-
cure, d'ahord uni à l'oxygéne, s'est combiné avec le chlore. Mais
qu'est devenu l'oxygéneY Il s'estportésur l'hydrogéne de l'acide

•
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chlorhydrique, pour former de l'eau. Remarquez que nous avons
mis en présence deux corps composés, savoir :

L'oxyde mercurique,
L'aciue chlorfiydrtque,

et que de leur réaction réciproque sont sortis deux nouveaux com-
posés, savoir :

Le chlorure mercurique,
L'eau ou oxyde d'hydrogêne.

Celte réaction a donc donné lieu à un échange d'élémeuts. Le
mercure de l'oxyde mercurique s'est porté sur le chlore de I'acide
ehlorhydrique, et l'oxygéne, qui a abandonné le mercure, s'est uni à
I'hydrogéne qui a abandonné le chlore. La réaction a été aussi facile

Fi;;. 4.

qu'énergique, gràce à I'intervention de deux affinités. En effet, l'af-
finité du chlore pour le mercúre a été secondée par celle de l'hy-
drogéne pour l'oxygéne. Deux molécules se sont décomposées, deu x
nouvelles molécules se sont constituées en verlu d'un échange d'a-
tomes qu'on peut représenter de Ia maniére suívante :.
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AVANT LA nÉACT:ON.

Mercure + Oxygéne = Oxyde mercuriquc.
Ilydrogéne + Chlore = Acide chlorhydrique.

PENDANT LÃ, nÉ-ACTloN.

[Mercure Oxygêne]

><
["YdrOgêne Chlore]

APRES LA nÉACTION.

Mercure + Chlore = Chlorure mercurique.
IIydrogéne + Oxygéne = Eau.

De telles réactions, caractérisées par un échange d'atomes, se
nomment doubles décompositions. Ce sont de beaucoup les plus Ire-
quenles en chimie.

Les nxeruples que nous avons cites dans les pages precedentes et
que nous avons appuyés sur des expériences faciles à saisir et à ré-
péter, suffisent pour donner une idée des phénoménes chimiques.
Nous avons·vu comment, au contact dê deux corps hétérogénes, cette
attraction éleclive qu'on nomme affinité et qui met en rnouvemenl
les derniêres partrcules des corps, est en jeu pour produire soit des
combinaisons, soit des décompositions; nous avons vu commentelle
modifle les molécules chimiques, soit par l'interveation d'autres
molécules, soit sous l'empire des forces physiques, telles que Ia cha-
leur ou l'éleclricité. L'étude de tous ces phénoménes constitue Ia
chimie, Ia science des changements molécula ires : science admirable
dans son objet et dans son étendue, puisqu'elle pénétre Ia nature
même des corps qui nous entourent; science Iéconde par ses appli-
cations,puisqu'elle nous apprend à connaitre et à dominer les forces

. puissantes qui sont à l'reuvre dans l'intimité de Ia matiêre,
Si nous nous bornons à tirer des faits acquis les conséquences

les plus prochaines et les plus súres, nous devons admeUre Ia
diversité de Ia matiére. 11existe, en effet, un certain nombre de
corps, lesquels, soumis aux épreu ves variées qui résulLent de l'ap-
plicalion des forces physiques et chimiques, ne fournissent jamais
qu'une seule et même substance, sans qu'il soit possible d'en tirer
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autre chose que cette substance. Nous admettons, jusqu'à -preuve
du contraire, que ces corps ne renferment .qu'une seule espéce
de matiére, et nous les nommons C01'PS simples (p. 4). Les forces
chimiques résident, nous l'avons dit, dans les derniéres particules,
dans les atomes de ces corps. En s'unissant entre eux, les corps
simpJ.es forment les corps composés, et nous avons admis que leur
combinaison résulte de Ia juxtaposition de leurs atomes qui s'at-
tirent. L'idée des atomes constitue une hypothése, mais cette
hypothêse repose SUl' des faits nombreux et importants qu'elle relie
entre eux de Ia maniére Ia plus naturelle. Elle est plus qu'une
hypothése ; elle est une théorie. Tous les chimistes I'ont adoptée, car
elle a rendu à Ia science d'immenses services. Nous allons exposer
les faits qui lui servent de base.

PnOPORTIONS DÉFINIES, ÉQUIVALENTS.

Les rapports pondéraux suivanl lesquels les corps s'unissent sont ínvariables.
pour chaque combinaison. - Ce sont les équivalents. - Expériences propres
à préciser ceue notion.

Expérience. Dans ce verre à pied (fig. 5) se trouve un liquide que
tout le monde connait aujourd'hui sous le nom d'acide sulfurique·

Bien 'qu'il soit notablement
étendu d'eau, c'est-à-dire
mêlé à une grande quantité
de ce li [uide, il manifeste
encore sa présence par des
propriétés énergiques. 11
estdoué d'une saveur forte,
corrosive, qu' on qua1ifie
d'acide. Si l'on y verse
quelques goultes de cette
liqueurbleuequi estia tein-
ture de tournesol, Ia cou-
leu r de celle-ci passera in-
stanlanément au rouge vir.

Voici dans un autre verre une solution de cette substance caus-
tique qui constitue Ia pierre à cautére. On Ia nomme potasse ou
hydrate de potassium Elle possêde une saveur forte, lixivielle,

Fig.5
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alcaline, facile à distinguer de Ia saveur acide. La couleur du tour-
nesol bleu n'en est pas altérée; mais quand j'y verse quelques
gouttes de teinture de tournesol préalablement rougie par un acide,
Ia couleur bleue reparait immédiatement. Cette substance caustique
est douée de propriétés diflérentes de eelles des aeides et qu'on
qualifie de basiques ou d'alcalines. La potasse est un aleali ou une
base puissante.

Je verse maintenant goutte à gouHe Ia liqueur alcaline, qui est
colerée en bleu, dans Ia líqueur acide qui est rouge, et j'agite avec
une baguette de verre. II arrivera un moment ou Ia couteur rouge
de Ia liqueur acide virera au bleu. Je m'arrête à ce momenl précis,
et j'ai maintenant une liqueur qui n'exerce plus aucune aclion sur
le tournesol; elle ne rougit pas Ia teinlure bleue, elle ne rarnêne
pas au bleu Ia teinture rougie. Je puis m'en convainere en y plon-
geant un papier coloré par du tournesol bleu, et un autre coloré
par du tournesol rougi. Je remarque, en outre, que cetle liqueur ne
posséde plus ni Ia saveur acide corrosive de l'huile de vitriol, ni Ia
saveur lixivielle caustique de Ia potasse, mais qu'elle est douée
d'une saveur salée.

Par leu)' mé'lange et leu r réaction réciproque, l'aeide sulfurique
et Ia potasse ont done perdu ees propriétés énergiques qu'ils mani-
festaient á l'état libre. Ils se sont exactement saturés ; ils se sont
neulralisés. En effet, Ia líqueur qui les renferrne maintenant l'un et
l'autre, ou plutôt qui renferme les produits de leur réaction, n'est
ni aeide ni alcaline; elle est neutre, et sa neutralité se manifeste et
par son indifférenee vis-à-vis des couleurs végétales et par ses pro-
priétés organoleptiques. On n'y retrouve plus ni excés d'acide sulfu-
rique ni excês de potasse, mais ces deux corps ont réagi exacte-
ment l'un sur l'autre et ont disparu tous deux, et de leur action
mutuelle sont sortís deux nouveaux corps : un seI, le sulfate de
potassium, et de l'eau.

Toutes les fois qu'on sature ainsi de l'acide sulfurique par de Ia
potasse, il arrive un moment ou toute Ia quantité de l'aeide est
exactementneutralísée par l'alcali, et ou les deux corps sont con-
vertis, sans résidu de l'un ou de l'autre, en sulfale de potassium
et en eau; et il est toujours facile de reconnaitre que cet effet est
produit par l'aetion que Ia liqueur exerce sur les couleurs végé-
tales, telles que Ia teinture de tournesol ou le sirop de violettes.
Ce dernier, rougi par l'aeide, verdi par l'alcali, n'éprouve aucun
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changement de teinte lorsqu'on est arrivé au point de neutralité.
Or on a reeonnu que ce dernier effet ne se produit que lorsque

. l'acide et l'alcali ont été mélangés dans de certaines proportions
qui demeurent invariables, quelles que soient les quantités qui aient
été mélangées. En d'autres terrnes, on a remarque que les quantités
d'aeide sulfurique et de polasse qui se neulralisent réciproquement,
en formant du sulfate de potassium, demeurent dans un rapport
constant. On peut s'assurer que l'état de neutralité, une fois atteint,
est immédiatement dépassé et troublé par le moindre excés d'acide
ou de base qu'on ajouterait à Ia liqueur. Cet excés se manifesterait
immédiatement par le ehangement de eouleur de Ia liqueur, qui
devient rouge ou verte.

Ainsi, pour qu'il se forme du sulfale de potassium avee une
quantité donnée d'acide sulfurique, il faut que nous ajoutions à
celui-ei une quantité invariable de polasse, et, si nous augmen-
tions d'un tiers, du double, ou dans une proportion queleonque
Ia quantilé d'acide sulfurique, il faudra aussi augmenter d'un
liers, du double ou dans Ia même proportion, Ia quantité de po-
tasse.

De5 expériences de ce genre ont été faites avec d'autres acides et
d'autres bases, et ont introduit dans Ia seienee cette notion fonda-
mentale que ces eorps réagissent les uns sur les autres en propor-
tions définies pour forme r des seIs, et que, par eonséquent, Ia eom-
position de ees derniers est parfaitement fixe. Une quantité donnée
d'un aeide queleonque sature invariablement une quantité fixe
d'une mêrne base. Voilà un premier point. .

Ajoutons que des reeherehes, poursuivies dans cette direetion dés
Ia fin du siécle dernier, ont eonduit à un autre résúltat non moins
important, savoir : que les quantités respectives de plusieurs acides
qui saturem un poids donné d'une base sont exactement propor-
tionnelles aux quantités des mêmes acides qui saturent un poids
donné d'une autre base. Un chimiste allemand, Riehter, a décou-
vert, à Ia fin du demier siêcle, Ia loi qui régit Ia eomposition des
seIs. Ce n' est point ici le lieu de l' exposer en détail; ees dévelop-
pements seront mieux plaeés et mieux compris dans Ia partie de
cet ouvrage ou nous traiterons des seis. Pour le moment, nous nous
bornerons à ajouter que Ia loi dont il s'agit est une conséquence de
Ia loi des proportions définies, et que cette derniêre loi offre une
grande généralité. ElIe s'applique non-seulement à Ia réaction .des
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acides sur les bases, elle est vraie pour toutes les combinaisons chi-
miques. On peut l'exprimer ainsi :

Les rapports en poids suivant lesquels les COI"]JS s'unissent sont in-

variables pour chaque combinaison.

Mais il y a dans les lois qui régissent Ia composition en poids des
corps un trait de plus qu'il importe de bien saisir.

Interrogeons l'expérience.
Je prends 100 gr. de mercure etje les mets en présence de ce gaz

jaune qu'on nomme chlore, corps trés-puissant dans ses afflnités.
Je forme ainsi du chlorure mercurique ou sublimé corrosif, et je
trouve qu'il faut 55",5 de chlóre pour converti r les 100 gr. de
mercure en ce composé. Ces chiffres HlO et 55,5 expriment le rap-
port invariable suivant lequel ces corps simples y sonl combínés.
Voilà le fait des proportions définies.

Prenons maintenant les 135"',5 de sublimé corrosif, dissolvons-
lcs dans I'eau et plongeons dans Ia solution une lame de cuivre; ce
métal déplacera le mercure, et, s'emparant des 55",5 d~ chlore,
formera du chlorure cuivrique, qui restera en solution, et colorera
Ia liqueuren vert. Les 100 gr. de mercure se sont donc précipités,
et I'on pourra reconnaitre que 51",75 de curvre sont entrés en so-
lution et actuellement combinés avec 55",5 de chlore.

Mais, dans cette solution de chlorure cuivrique, plongeons main-
tenant une lame de zinc; à son tour, tout le cnivre va être préci-
pité et 55 gr. de zinc entreront en combinaison avec les 55",5 de
chiare pour former du chlorure de zinco

Remarquons que les 55",5 de chlore ont été 'combinés successi-
vement avec

100 gr. de mercure
51,75 gr. de cui vre
55 gr, de zinco

Ces nombres, qui expriment les quantités respectives de mercure,
de cuivr.e, de .zinc, qui se combinent avec une même quantité de
chlore, se nomment les équivalents de ces métaux. En effet, ces
quantités-Ià s'équivalent par rapport à Ia même quantité de chlore,
~'expérience nous ayant appris que, pour déplacer 100 gr. de mer-
cure combinés avec 55.',5 de chlore, il ne faut que 51·',75 de cui-
rre, que 55 gr. de zinco

!tais poursuivons,
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Je combine 100 gr. de mercure avec l'oxygéne, et je trouve que'
le metal en prend 8 gr. pour former cetje poudre rouge; qui est
l'oxyde mereurique. ,

Mais combien faudra-t-il d'oxygêne pour former de l'oxyde cui..•;
vrique avec 31",75 de cuivre? Chose remarquable, iI faut 8 gr. d'oxy-
géne, et il en faut 8 gr. aussi pour former de l'oxyde de zinc avec-
35 gr. de zinco

100 gr. de mercure
31,75 gr. de cuivre
33 gr. de zinc

qui s'équivalent par rapport à 35",5 de chlore sont done équivalents'
aussi par rapport à 8 gr. d'oxygéne.

On peut oxyder le chlore lui-même, et il existe un composé gazeux_
de chlore et d'oxygêne qui renferme pour 55",ti de chlore précisé-
ment 8 gr. d'oxygêne,

àinsi, s'il faut

35.5 gr. de chIore pour chlorurer.
8 gr. d'oxygéne pour oxyder .• t

100 gr. de mercure
: 31,75 gr. de cuívre

33 gr , de zinc

il faut aussi

8 gr. d'oxygêne pour oxyder 35,5 gr. de chIore.

En général, si

A, B, C se combinen! avec D
A, B, C se combinen! aussi avec E

et de pIus D se combine avec E

les lettres A,' B, C, D, E, représentant lcs quantités pondérables de
différents corps simples qui entrent en combinaison, ou, si l'on
veut, les proportions suivant lesquelles ces corps se combinent entre
eux. On les exprimepar des nombres qu'on nomme nombres pro-

poriionnels ou équivalents; ceux-ci représentent des rapports en
poids ou, si l'on veut, des poids relatifs. Ils sont rapportés, en effet,
à une unité qui sert de terme de comparaison et qui est l'équi-
valent de l'hydrogêne, Cela veut dire que, Ia quantité d'hydrogéne
qui entre en cornbinaison avee 35,5 de chlore étant '1, les quantités
équivalentes d'oxygéne, de zine, de cuivre, de mercurevseront re-
présentées par les nombres 8 - 33 - 31,75 -;:-100. .
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Ce sont là des faits d'expérience. En effet, que \'on prenne 33 gr.
de zinc et qu'on les traite par _l'acide chlorhydrique, celui-ci sera
immédiatement décomposé; son chlore se portera sur le zinc pour
former du ehlorure de zine, et son hydrogéne se dégagera. Dans
eette expérience, l'hydrogéne de l'acide chlorhydrique est done
simplement déplacé par le zinco Or 33 gr. de ce métal déplaceront
précisément 1 gr. d'hydrogéne,

On voit donc que les nombres que nous avons cités n'expriment
point des quantités absolues, -mais bien les poids relatifs suivant les-
quels les corps se combinent ou se remplacent dans .les combinai-
sons, ces poids relatifs étant rapportés à celui de I'hydrogéne que
l'on prend pour unité.

Telle est Ia signification des nombres.

100 51,;5 33 35,5 8 I qui représentent
les équivalents

du du du du de de

mercure, cuivre, zinc, chlore, l'oxygêne, l'hydrogêne.

Cela étanr admis, pour délerminer l'équivalent d'un corps simple
quelconque, 'il suffit de rechercher Ia quantité de ce corps qui se
combine soit avec 1 d'hydrogéne, soit avec une quantiíé de tout
autre corps équivalant à 1 d'hydrogéne, par exemple 8 ~ygéne.

Des considérations précédemment exposées, Ia notion des équi-
valents se dégage clairement: elle apparait comme une consé-
quente de Ia loi des proportions définies ; elle résume certains faits
relatifs aux lois de composition des corps, mais il s'en faut qu'elle
represente ces lois dans toute leur généralité. Les développements
suivants y ajouteront des traits importants.

PROPORTIONS nrULTIPLES.,

Deux corps peuvent se combiner en plusieurs proportions. Ainsi,
le charbon forme avec l'oxygéne deux composés, tous deux ga-
zeux. Le moins riche en oxygéne est l'oxyde de carbone, le plus
riche l'acide carbonique. DaIton reconnut le- premiei- que pour Ia
même quantité de charbon, l'acide carbonique renferme exactement
deux fois plus d'oxygéne que l'oxyde de carbone. li fit des observa-
tions .analogues concernant la composition de deux combinaisons
de charhon et d'hydrogene, l'hydrogêne protocarboné ou gaz des
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marais, I'hydrogéne bicarboné ou gaz oléfiant. De ces observations
il déduisit Ia loi des proportions multiples, qu'on peut exprime r
ainsi: Lorsque deux corps, simples ou composés, s'unissent en plu-
sieurs proportions de maniêre à former plusieurs combinaisons, le
poids de J'un d'eux étant considéré comme constant, les poids de
l'au!re varient suivant des rapports três-simples.

Ainsi, pour reprendre un des exemples cités plus haut, le car-
bone s'unit à l'oxygêne en deux proportions:

L'oxyde de carbone renferme, sur 12 parties de charbon, 16 par-
ties doxygéne.

L'acide carbonique renferme, sur 12 parties de charbon, 52 par-
~ies d'oxygéne. Les nombres 16et 52 sont dans le rapport de 1: 2.

L'azote forme avec l'oxygêne cinq combinaisons; 51l'on en prend
des quantités telles que toutes renferment le même poids d'azote,
les poids de l'oxygéne sont entre eux comme les nombres
1,2,5,4,5.

En effet,

Le protoxyde d'azote renferme sur '14' p. d'azote 8 p. d'oxygêne.
Le bioxyde d'azots. . . . .. . 14 p, d'azote 16 p. d'oxygêne.
L'acide azoteux anhydre. .. . 14 p. d'azote 24 p. d'oxygéne.
Le peroxyde d'azote., • . . . . , 14 p. d'azote 52 p, d'oxygéne.
L'acide azo tique anhydre, .... 14 p. d'azote 40 p. d'oxygêne.

On voit que les nombres, 8, 16, 24, 52, 40 sont muliiples du pre-
mier par les nombres 1,2,5,4,5.

On connait cinq composés de manganêse et d'oxygêne et J'on
constate des rapports de même nature entre les quantités d'oxy-
gêne contenues dans ces composés.

Le 1" renf'erme 55 p. de manganése et 16 p, d'oxygêne.

Le ~'. .. . ~5 . . 2~ p, d:oxyg~ne.
Le ~' . .. D5 .. ,.,. • 52 p. d oxygene.
Le 4'. . • 55 ......•... 48 p. d'oxygéne.
Le 5' . .. 55 . . • . . . . , . . 56 p. d'oxygêne,

Les nombres 16, 24, 52,48,56 sont entre eux dans les rapports
simples de 1 : 1,5 : 2: 5,5.

Telle est Ia loi des proporlions mulliples découverte par Dalton,



HYPOTHESE DES ATO)!ES

HYPOTHESE DES ATO~IES

Elle donne une explication satisfaisanle des fails relalifs aux proporlions
définies et aux proportions mulliples.

Esprit élevé, Dalton ne s'arrêta pas aux faits, mais chercha à en
rendre compte par Ul?e conception théorique. Heprenant l'idée. de
Leucippe et Ie mot d'Epicure, il supposa que Ia màtiêre pondérable
était formée de particules indivisibles qu'il nomma atomes. A cette
notion ancienne et vague il donna un sens précis, en admettant,
d'une part, que les atomes de chaque espéee de matiére, de chaque
corps sim pIe, possédent un poids invariable, et, de I'autre, que Ia
eornbinaison entre diverses espéces de matiére résulte de Ia juxta-
position de leurs atomes. Telle est l'hypothése alomistique que
nous avons indiquée, en substance, en traitant des phénoménes chi-
miques à un point de vue général (p. 8). Elle a permis de donner
une interprétation aussi simple que rationnelle des lois de composi-
tion des corps, et elle a établi entre ces lois un lien théorique solide.

En effet, si Ia combinaison entre les corps résulte de Ia juxtapo-
sition de léurs atomes, ceux-ci étant considérés comme indi visibles
et comme possédant un poids invariahle pour chaque espéce de
matiére, il est clair que les combinaisons ne peuvent s'effectuer
qu'en proportions définies, cal' ees proporlions définies représentent
les rapports invariables entreles poids des atomes qui. se juxtapo-
sent. Si, d'un autre côté, un corps peut se combiner avec un autre
en plusieurs proportions, de lelles combinaisons ne peuvent s'ef-
tectuer que par Ia juxtaposition de 1, de 2, de 5, de 4, ete., atomes
de l'un des corps à un ou plusieurs atomes de l'autre. 11 en résulte
évidemment que, le poids de ce dernier corps étant constant, les
poids de l'autre, dans les diverses combinaisons, doivent être mul-
tiples l'un de l'autre.

Une hypothêse qui donne une explication si précise li! si simple
des faits relatifs aux proportions détlnies et aux propor: ions mul-
tipIes est, à coup súr, digne d'attention. Elle aequiert une portée
plus grande eneore et s'éléve au rang d'une théorie lorsqu'à ees faits
elle parvient à eu rattacher d'autres, complétement diíférents des
premiers, mais non moins importants.
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Les gaz se combinent suivant des rapports volumé!riques simples. - Relation
qui existe entre les densités des gaz et leurs poids atomiques et moléc:.:-
laíres. - Volumes égaux des gaz ou des vapeurs renferrnent le même nombre
de molécules. - Les poids relatifs des molécules sont donnés par les doubles
densités rapportées â l'hydrogéne.

Parmi ces nouveaux faits il convient de signaler d'abord ceux qui
ont été découverls par Gay-Lussac, de 1805 à 1808. I1s sonl relalifs
aux volumes des gaz qui se combinent.

Expérience. Nous avens introduit dans ce tube (fig. 6), renversé
sur Ia cuve à mercure, 10 centim. cubes d'hydrogéne el 5 centim.

cubes d'oxygéne. Le mélange
gazeux occupe Ia parti e su-
périeure du tube, qui est un
eudiomeire. Son extrémité
supérieure livre passage à
une petite tige de fer, arron-
die en boule à chacun de
ses bouts, et dorit Ia partie

4 .moyenne est mastiquée her-
b métiquement dans l'épais-

seur du "erre. Une autre tige
de fel' traverse horizontale-
ment Ia paroi du tube, à une
petite dislance de I'extrémité
supérieure, de lelle sorte que
le bout intérieur de cette
seconde tige vienne se placer
en face, à une petite distance
du bout inférieur de Ia tige
supérieure et verticaIe. Une
petite chainette de fer s'at-
tache au boul extérieur de

Ia tige horizontal e et vient plonger dans le mercure de Ia cu~e.
Les choses étant ainsi disposées, 'je ferme l'extrémité inférieure
de l'eudiornêtre à I'aide d'une vis en fel', puis j'approche du
boulon supérieur le plateau chargé d'un éleclrophore ou le bouton

Fig.6.
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d'une bouteille de Leyde. A l'instant une étincelle éclate dans
I'eudiométre, entre les bouts intérieurs des deux tiges de fer, et
l'on voit une vive lueur traverser tout l'espace occupé par le mé-
lange. La combinaison des deu x gaz s'est eífectuée avec produ c-
tion de chaleur lumineuse. De l'eau s'est formée et s'est con-
densée en gouttelettes qu'il est impossible d'apercevoir. Si nous
ouvrons l'eudiometre, en enlevant Ia vis qui le ferme sous le
mercure, nous verrons le métal se précipiter ~squ'au sommet
et remplir tout l'espace primitivement occupé par l'hydrogêne et
par l'oxygéne. Ceux-ci se sont donc combinés exactement dans le
rapport de 1.0 volumes du premier à 5 volumes du second, ou plus
simplement de 2 volumes à 1 volume.

Si maintenant nous entourions le tube eudiométrique d'un man-
chon de verre et que nous remplissions celui-ci d'huile chauífée à
120· .Ia chaleur communiquée à l'eudiomêtre suffirait pour réduire
en vapeur l'eau condensée sous forme liquide, et nous pourrions
constater, toutes corrections faites, que Ia vapeur occupe exacte-
ment un volume égal à 10 centimêtres cubes, c'est-à-dire un vo-
lume égal à celui de I'hydrogéne employé.

Des faits ainsi établis nous tirons cette conséquence que 2 vol,
d'hydrogéne se combinent exactement avec 1 vol. d'oxygêne, en
formant 2 vol. de vapeur d'eau.

Ainsi on constate un rapport simple, non-seulement entre les
volumes des gaz hydrogéne et oxygêne qui se combinent, mais de
plus entre le volume de Ia vapeur d'eau formée et Ia somme des
volumes des gn composants. 5 volumes de ces derniers se réduisent
exactement à 2 par l'elfet de Ia combinaison. .

Des faits analogues ont été découverts pour d'autres gaz, comme
le prouvent les exemples suivants:

't vol. d'azote + '1 vol. oxygõne = 2 vol. gaz protoxyde d'azote.
2 vol. de chiare + '1 vol. oxygene = 2 vol, gaz hypochloreux

Dans d'autres cas, Ia combinaison de deux gaz détermine une
contraction plus forte et le volume initial est réduit de moitié, Ainsi

1 vol, d'azote + ;; vol, hydrogêne = 2 vol. gaz ammoniac.

Enfin,lorsque deux gaz s'unissent à volumes égaux, leur comhí-
naison s'eífectue en general sans contraction ; en d'autres lermes,

W~~ 2
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le volume du gaz qui résulte de Ia eombillaison est égal ti Ia
somme des volumes des gaz eomposanls. Ainsi:

t 1'01. d'azote + 'I 1'01. oxygéne = 2 vol. bioxyde d'azote.
'l 1'01. de chlore + 'I 1'01. hydrogéne = 2 1'01. gaz chlorhydrique.

De 1'ensemble de ces faits on peut donc tirer ces conclusions
lénérales :

1. Qu'il existe un rapport simple entre les volumes des gaz qui
se combinent;

2. Qu'il existe un rapport simple entre Ia somme des volumes
eles gaz composants et le volume du gaz qui résulte de Ia cornbi-
naison. ,

Ces lois onl été signalées par Gay-Lussac, qui y a attaché son
nom. Leur portée est immense; eIles ont ajouté uIÍ développement
important à Ia lhéorie alomique. Le voiei :

Si les proportions définies, en poids, suivant lesquelles les eorps
se eombincnt, représentent, d'aprés Dalton, les poids relatifs de
leurs alomes, il est naturel de penser que les proporlions déünies
et simples en volumes, suivanl lesquelles les gaz se combinenl
d'aprés Gay-Lussae, représentent les volumes qu'occupent les atomes.
Sous le même volume les gaz renfermeraient donc le même nombre
d'atomes. Ampére 1'a fait remarquer, s'appuyanl SUl' cette considé-
ration importante que les gaz se dilatent ou se compriment à peu
de chose prés de Ia même maniére lorsqu'on les soumet aux mêmes
variations de température et de pressiono Dans ele certaines limites,
cette proposition est encore vraie aujourd'hui; elle s'applique, en
effet, à un grand nombre de gaz simples. Mais si. les volumes égaux
de ces gaz (mesurés, bien entendu, dans des conditions idenliques de
température et de pression) renferment le même nombre d'atomes,
il est clair que les poids de ces volumes égaux doiven! représen-

, ter les poids des atomes, En d'autres termes, Ies poids atomiques
.des gaz simples dont il s'agit doivent être proportionnels aux den-
sités. ,

Les densités des gaz et des vapeurs représentent les poids de
ces gaz ou de ces vapeurs, comparés à eelui d'un égal volume d'air.
Pour les déterminer, on pese' un certain volume d'un gaz donné
et on divise ce poids par celui d'un égal volume d'air pris duns les
mêmes condilions de température et de pressiono L'air est done
I'unité à laquelle on rapporte généralement les densités des corps
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gazeux. Rapportons ces densités à celle de l'hydrogêne (*), que
nous prendrons pour unité, et nous trou verons que, dans ce C2.S,

Ies mêmes nombres expriment, à peu de chose prés, Ies densités
et Ies poids atomiques, l'unité à Iaquelle on rapporte Ies densités,
c'est-à-dire l'hydrogênc, étant Ia mêrne que l'unité à laquelle on
rapporte les poids atomiques. Les chiffres inscrits au tableau sui-
rant démontrent qu'il en est ainsi.

DE:\"SITÉS
DE!'iSIT~S1\01lS DE!> CAlOU UES

RArpORTÉES
POIDS

VAPEURS

Df.S CORPS SIMPLES. RAPPJRTÊES
A

ATOlJICUES.

A I.',\IR.
L'HYDIIOGENE.

Hydrogêne .. 0,0693 1 1
O'ygêne. 1,1056 15,9 16
Azote ... . . . 0,9714 14,0 14
Soufre (densité prise à 1000°). 2.22 52.0 3'2
ChIore .. 2.44 55,2 55,5
Ilrome .• 5.593 77,8 80
lode .• 8,716 125,8 127

On voit par ce tableau que si l'on rapporte Ia densité des gaz à
celle de l'hydrogéne prise pour unité, si d'autre part ou compare
Ies poids de Ieurs atomes à celui de l'hydrogéne pris pour unité,
les mêmes chiffres, à peu de chose prés, expriment et Ies densités
et Ies poids atomiques. Ajoutons que pour tons les corps simples
pris à l'état de gaz ou de vapeur, on constate, sinon l'égalité, au
moins un rapport simple entre les densités rapportées à I'hydro-
géne et Ie poids atomique. Ces relations remarquables ont été dé-
couvertes par Gay-Lussac.

Mais poursuivons.
Volumes égaux des gaz simples énumérés plus haut renferment

un égal noinbre d'atomes. Deux volumes d'hydrogéne renferment
donc deux fois plus d'atomes qu'un volume d'oxygéne, et lorsque
ces deux gaz se combinent dans Ie rapport de 2 volumes du pre-
mier à 1 volume du second, il faut nécessairement admetlre que

(') Pour cela il suffit de multiplier les densités des gaz rapportées à l'air par

O.~U3 = H.44 qui cst le rapport de Ia densité de l'aír à celle de I'hydrogéne.
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chaque atome d'oxygéne trouve à se combiner et se combine en
effet avec 2 atomes d'hydrogéne. Nous dirons done que l'eau est
Iorrnée de 2 alomes d'hydrogêne et de t atome d'oxygéne. Ces trois
atomes, ainsi unis, conslituent Ia plus petile quantité d'eau qui
puisse exisler à l'état libre. C'est ce qu'on nomme une molécule

d'eau.
Mais quel est le volume qu'occupe cette molécule !L'expérience

nous l'apprend. Nous avons vu , en effet, que 2 volumes d'hydro-
géne, en se combinant avec 1 volume d'oxygéne, donncnt 2 volumes
de vapeur d'eau, Une molécule d'eau oecupe donc, à l'état de va-
peur, 2 volumes, si 1 alome d'hydrogéne oceupe 1 volume, et si,
1 atome d'oxygéne occupe 1 volume. On le voit, les volumes repré-
sentent les alomes: et les poids relalifs de volumes égaux, c'est-
à-dire les densités, représentent les poids des atornes.

Considérons maintenant un autre gaz composé, le gaz ammoniac,
formé dhydrogêne et d'azote. Une expérience trés-simple va nous
apprendre en quelle proportion les atomes de ces corps y sont unis
el quel est le volume qu'occupe Ia combinaison, si on le compare
aux volumes des gaz composants.

Expérience. J'introduis 180 volumes de gaz ammoniac dans ce tube
(fig. 7) renversé sur une petite cuve à mercure et donlles parois sont

traversées, à Ia partie supérieure, par deux fils de pia tine qui s'ar-
rêtent dans l'intérieur du Lubeà une petite distance l'un de l'autre.
J'attache à ces deux fils eleplaLine les extrémités des deux fils con-
ducteurs d'une bobine de Iluhmkorff', je fais passer le courant et je
vois une série d'étincelles électriques éclater dans le tube entre les
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extrémités des fils de platine, au milieu du gaz ammoniac Celui-ci
est immédialement décomposé et le niveau du mercure s'abaisse dans
le tube. Lorsque l'expérience sera terrninée, je pourrai constater
que le volume du gaz aura doublé. Au lieu de 100 volumes, j'ai
maintenant 200 volumes, les gaz étant mesurés dans les mêmes
conditions de température et de pressiono Je pourrai contater de
plus (*) que ces 200 volumes degaz résultant de Ia décomposition de
iOO volumes d'amrnoniaque , sont formés de 150 volumes d'hydro-
géne et de 50 volumes d'azote. Ces 150 volumes d")ydrogéi1e et ces
1>0volumes d'azote sont condensés, par l'effet de leur combinaison,
en 100 volumes de gaz arnmoniac. En d'autres termes, ;) volumes
d'hydrogêne et 1 volume d'azote sont combines ensemble dans
2 volumes d'ammoníaque. Et comme les volumes représentent les
atomes, nous pourrons dire que õ atomes d'hydrogéne sont unis à
i atome d'azote dans I'ammoniaque. Mais Ia quantité d'ammoniaque
qui renferme i atome d'azote et 1) atomes d'hydrogéne est Ia plus
petite quantité d'ammoniaque qui puisse exister. C'est une molécule

d'ammoniaque, e1 cette molécule occupe 2 volumes, si 1 ato me
d'azote ou i atome d'hydrogéne occupent 1 volume.

Voici donc un autre gaz cornposé, le gaz ammoniac, dont Ia mo-
lécule occupe 2 volumes, comme celle de J'eau. Il en est ainsi pour
tous les gaz. Tous les atomes qui se sont unis entre eux pour con-
stituer Ia molécule d'un gaz ou d'une vapeur, y sont condensés de
telle sorte que Ia molécula occupe le mêrne volume que Ia molécule
de vapeur d'eau, que Ia molécule d'arnmoniaque.

Nous d.rons done, avecle chirniste italien Avogadro , que les gaz,
à »olumes éqau», renfermeni le même nombre de molécules, et que
chacune de ces moléculas occupe 2 volumes, SI un atome d'hydro-
géne occupe un volume. 11en résulte que -Ie poids de 2 volumes
d'un gaz composé represente le poids de sa molécule , le poids de
i volume dhydrogéne étant 1. Mais le poids de 2 volumes d'un gaz
ou d'une vapeur n'est autre chose que sa double densité rapportée
à l'hydrogme ; car Ia densité est le poids de 1 volume comparé au
poids Elei volume d'hydrogéne. I'our trouver le poids de Ia molé-
cule (Ie poids de 2 volumes) d'un gaz ou d'une vapeur, il suffit done
de muiLiplier par 2 sa densité rapportée à l'hydrogéne (poids de
i volume).

rI Al'aide d'un procédé analytique qui sera indiqué plus tardo



2 atornes d'hydrogene.. . . • . . . .
1 atome d'oxygéne. . .••••••.

1 molécule d'eau ...•.•••.

= 2
= 16

= 18

:50 LEÇUNS DE CHllúlE lúODERNE.

Généralement, les densités des gaz et des vapeurs sont rappor-
rtées à eelles de l'air. Pour trouver les densités par rapport à l'hy-
-drogêne, on multiplie Ies premiéres par le rapport de Ia densité
-de l'hydrogéne à celle de l'air = 0,0

1
69:1 = 14,44. Le produit ainsi

-obtenu exprime Ia densité par rapport à I'hydrogéne, c'est-à-dire le
.poids de 1 volume. Pour trouver le poids de 2 volumes, c'est-à-dire
fie poids moléeulaire, il suffit done de multiplier les densités rap-
.portées à l'air par 2 fois le rapport de Ia densité de l'air à eelle de
J'hydrogéne, c'est-a-dire par le faeteur constant

1 2
2 x 0,0693 = 0,0393 = 28,88.

On le voit, si les poids atomiques de eertains gaz simples peuvent
être déduits de Ia eomparaison de leurs densités, cette même
donnée physique peut aussi servir à Ia détermination des poids
.moléculaires des gaz eomposés.

En résumé, les nombres qui représentent Ies doublçs densités des
.gaz ou des vapeurs, rapportées à l'hydrogéne, expriment aussi les
.poids moléculaires de ces gaz ou de ces vapeurs, c'est-à-dire le
.poids de tous les atomes qui eomposent cette molécule, celui d'un
.atorne d'hydrogéne étant 1.

Reprenons les exemples qui nous sont déjà familiers et dédui-
-sons les poids moléculaires de l'eau et de l'ammoniaque de Ia den-
-sité de Ia vapeur d'eau et de Ia densité, du gaz ammoniac.

La densité de Ia vapeur d'eau, délerminée par Gay-Lussac, est
-égale à 0,6155. Pour trouver le poids moléeulaire de I'eau, il suffit
-de mulLiplier ee ehiffre par 28,88. Le produit = 18 exprime le
.poids d'une molécule d'eau, qui est formée, en effet, de

11.Davya trouvé, pour Ia densité du gaz ammoniac, le chiffre
,1),5901. Celui-ci étant multiplié par 21l,88, le produit '17,04 doit
,represenler le poids d'une molécule d'ammoniaque. En effet,
I'amrnoniaque est formée de

3 atomes d'hydrogéne.. • •
1 atome d'alOle.. . . . • .

= 3
= 14

= 171 molécule d'arnmoniaque ..
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En résumé, Ia découverte des lois qui réglent les combinaisons
en volumes des gaz entre eux, a secondé de Ia maniêre Ia plus ef-.
ficace les progrés de Ia lhéorie atomique.

En premier lieu, elle a établi une distinction marquée entre Ia
notion de I'équivalent et celle de l'atome. Les équivalenls repré-
sentent les proportions ponderables suivant lesquelles les corps se
combinent; les poids alomiques représentent les poids relalifs des
volumes des gaz qui entrent en combinaison. L'équivalent de l'hy-
drogéne, c'est l'unité de poids de l'hydrogéne, et à celte unité sonl
rapporlés les poids des autres corps teIs qu'ils entrent en combi-
naison. Le poids atomique de l'hydrogéne, c'est Ie poids de 1 vo-
lume d'hydrogéne, pris pour unité, et à cette unité sont rapporlés
les poids atomiques des autres corps.

En second Iieu, Ia découverte de Gay-Lussac a monlré Ie parti
qu'on pouvait tirer de Ia délermination des densités des gaz et des
vapeurs, pour Ia fixation des poids atomiques des corps simples et
des poids moléculaires des corps composés,

Mais celte ressource serait insuffisante dans un grand nombre
de caso Ule ne s'applique, en effet, qu'aux corps gazeux ou à ceux
qu'on peut réduire en vapeurs, dans des conditions convenables.
01' il existe une foule de matiêres qui ne sont point dans ce cas, et
l'on rencontrerait, pour Ia détermination des poids atomiques de
certains éléments, des dilfícultés sérieuses, si l'on ne pouvait in-
voquer une loi physique, découverte par deux savants français, Du-
long et l'etit. Elle a trait aux relations quiexistent entre les chaleurs
spécifiques et Ies poids atomiques.

LOI DES CIIALEURS SPÉC1FIQUES.

On sait que pour élever d'un même nombre de degrés Ia tem pé-
rature de diflérents corps, il faut leur fournir, à poids égaux, des
quantités de chaleur três-diverses, Ainsi 1 kilogramme d'eau exige,
pour élever .sa tempéralure de 1 degré, 30 fois plus de chaleur que
i kilogramrne de mercure, et si l'on represente par1 Ia quantité de
chaleur nécessaire pour élever de 1 degré Ia température de 1 kilo-
gramme d'eau, Ia quantité de chaleur nécessaire pour élever de
i degré Ia température de 1 kilogramme de mercure sera repré-
sentée par Ia fraction 0,0333 =fc;. Cette fraction exprime Ia cha-
leu!' spéciflque du mercure entre O, et 100°,
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La chaleur spéciílque d'un corps solide ou liquide. est donc Ia
quantité de chaleur nécessaire pour élever. de 1 degré Ia tempera-
ture d'un cerlain poids de ce corps, si l'on représente par l'unité Ia
chaleur nécessaire pour élever de 1 degré Ia température d'un poids
égal d'eau.

En 1820, Dulong et Petit ont découvert ce fait remarquable, que
si I'on mulliplie les chiflres qui expriment les chaleurs spéciflques
des corps simples, liquides ou solides, par ceux qui représentent
leurs poids atomiques, on obtient un produit sensiblemenl constant ;
en d'autres termes, que les chaleurs spécifiques des corps simples,
liquides ou solides sont en raison inverse de leurs poids atomi-
ques. 11 en résulte que si l'on prenail des quantités poudérables
des corps simples représeníant les poids alomiques, il faudrait,
pour élever leur température deA degr é, sensiblement les mêmes
quantités de chaleur. On peut donc exprimer Ia loi de Dulong et
Petit en disant que les atomes des corps simples solides ont sen-
siblement Ia mêrne chaleur spéciüque.

Cette loi permet de déduire le poids atomique de Ia chaleur spécífl-
que. En effet, si Ia chaleur spéciflque, multipliée par le poids atomí-
que, donne un produit sensiblement constant, qu'on peut nommer
chaleur atomique, il est évident qu'en divisant ce produit par Ia cha-
leur spécifique on doit lrouver le I,oids atomique. Ce produit qui
represente Ia chaleur atomique est =6,4, en moyenne, comme on
peut s'en convaincre en consultant le lableau sui van t :

PRODl'ITS

DES CHALEURS

1\:O)fS CIIALEURS POIDS SPEClFIQUES

PAR LE5 POIOS

DES CORPS SUIPLES SOLIDES. srÉCIFIQUEj. ATOMIQUES. ATOMI')UES.

ClIALEUR

ATOMIQUE.

Soufre entre O, et 100'. 0,2026 52 6,483
Sélénium .•. 0,0762 79,5 6,058
'fellure ... 0,0474 129 6,115 .
Brorne [entre - 78' et - 20'] _ 0,OR45 80 - 6,744
lode [entre O, et 100'[ .. 0,0541 127 6,873
Phosphore [entre + '1' et + 50'] . 0,1887 51 5.850 ,
Arsenio. 0,08'14 75 6,105
Carbone (diamant). O,46à6pO' 12 5,52
Bore cristallisé .• . . . 0,5 à ElOO' 11 5,fJ



LOI DES CHALEURS SPECIFlQUES.

PRODUlTS

DES CIIALEURS

NOMS CHALEURS POlDS SPÉCIFIQUES

JlAR LES poros
DE! conrs SIMPLES SOLTDES. SPÉCIFIQUES. ATO~IIQUES. ,\TOMIQGES.

CIIALEun

ATOMIQUE.

Silicium (moyenne) .. 0,202 à'l000· 28 5,66
Potasslum. · . 0,1695 39,1 6,500
Sodium [entre - 54' et + 7'J. 0,2934 23 6,748
Lithium. 0,9408 7 6,586
Thallium ... 0,03355 204 6,844
H.gnésium .• · . 0,2499 24 5,998
Aluminium ..• , , , 0,2143 27 5,786
lIanganése .. 0.1217 55 6,693
Fer. 0,01100 56 6,116
Zinc .. 0,09555 6),2 6,230
Cadmium .•• O,u5669 112 6,549
Cobalt .•• 0,1068 59 6,301
l\ickel. . 0,1089 59 6,4~4
Tungsténe .. 0,0334 184 6,146
Molybdéne, • , , 0,0722 96 6,931
Plomb .• 0,0314 207 6,499
Bismulh .• 0,0308 210 6,468
Cuivre •• 0,09:,15 63,5 6,042
Antimoine .• 0,05077 122 6,193
Étain ..• .. · . . . 0,05623 118 6,635
Hercure [enlre -77',5 et - 44'J .. 0,03247 200 6,494
Argent .. O,o<n01 108 6,157
Or.. .. 0,0324 197 6,383
Platine .. , , • 0,0329:> 197,<> 6,503
Palladium .. 0,115:13 106,5 6,515
Osmium .• 0,03063 '199,2 6,101
Rhodium .•. 0.05803 104,4 6,058
lridium. , 0,03259 198 6,452

Le carbone, le silicium, le bore faisaient exception à Ia loi de Du-
long et Petit. Leurs chaleurs spécifiques avaient été déterminées à

des ternpératures relalivement basses et les produits des nombres
obtenus par -les poids atomiques élaient três-inférieurs à 6,4. Ces
exceptions viennent de disparaitre. li résulte, en effet, des expérien-
ces de M. Weber que Ia chaleur spécifique du carbone, du silicium
et du bore croit avec Ia température et que pour les deux premiers
éléments eIJe atteint une limite ou elle demeure sensiblement
coustante. Les nombres indiqués dans le tableau précédent, pour

53
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les chaleurs spéciflques des trois éiéments dont il s'agit sonl ceux
de M. Weber, et l'on voit qu'en les multipliant par les poids ato-
miques respectifs on obtient pour les chaleurs .atomiques du car-
bone, du silicium et du bore des valeurs qui se rapprochent de Ia
moyenne 6,4.

On remarquera d'ailleurs entre les nombres qui expriment les
chaleurs atomiques des divers éléments solides des écarts assez
sensibles et qui démontrent que Ia loi de Dulong et Petit, si vraie
dans son ensemble et si saisissante dans son énoncé , est sujette
à de certaines períurbations qui lui donnent le caracté;e d'une
loi approchée. II en est ainsi, du reste, d'autres lois physiques
comrne celle de Mariolte par exemple.

ISOMOIWHISME.

En traitant de Ia théorie atomique et de Ia flxation des poids
relalifs des derniéres particules des corps nous ne pouvons passer
sous silence une découverte qui Ia exercé une grande influence sur
le développement de cette théorie. Elle est due à E. Milscherlich,
qui a fait connaitre en 18191a loi de l'isomorphisme. Cetle Ioi a été
énoncée en ces termes : iI existe une relation entre Ia composition
atomique des corps composés appartenant au mêrne groupe et leur
forme cristaliine, de telle sorte « que le méme nombre d'atomes
cornbinés de Ia méme maniêre engendre Ia même forme cristal-
line, celle-ci étant indépendante de Ia nature chimique des atomes
et uniquement déterminée par leur nombre et .par leur arrange-
ment. » Ce sim pie énoncé montre l'importance de Ia proposition
dont il s'agit, au point de Ia conceplion de Dalton, c'est-à-dire de
Ia structure atomique des corps. Nous aurons à y revenir en
exposant les considérations générales relatives aux seis. Bornons-
nous à faire remarquer ici qu'elle a été d'un grand secours pour Ia
flxation de certains poids atomiques. En effet, les considérations
d'ordre chimique peuvent laisser dans l'incertitude SUl' tel ou tel
nombre pour le poids atomique d'un élément donné. Le choix
entre ces nombres est alors déterminé par les considérations sui-
vantes : il convient d'attribuer au poids atornique une valeur telle
qu'on puisse représenter par des formules atomiques semblables
les combinaisons isomorphes formées par cet élément et par tel
autre qui lui est analogue,
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r;OMENCLATURE ET NOTATIONS CIlIMIQUES.

Príncipe de Ia nomenelature française. - Nomenclatura des eomposés oxygénésr
- Anhydrides ou acides anhydres, oxydes. - Acides hydratés et hydratese
métalliques .. - Sels. - Nomenelature ues composés non oxygénés.

CONSIDÉRATIONSGÉN~RALES.- On connait aujourd'hui 65 substances-
dont on n'a pu retirer qu'une seule espéce de matiére et qu'on con··
sidére, en conséquence, comme des corps simples (p. 4). En se com--
binant entre eux ils forment une multitude innombrable de corps-
composés, renfermant deux ou un plus grand nombre d'éléments.
Pour distinguer tous ces corps les uns des autres, il est nécessaire-
de donner un nom à chacun d'eux, car chacun constitue une espéce
distincte.

Quant aux corps simples, leurs noms sont choisis au hasard el
rappellent, dans certains cas, quelqüe propriété saillante de Ia sub--
stancequ'ils désignent. II en était de même, autrefois, pour les corps.
composés : aucune régle précise ne servait de base à leu r nomencla--
ture, De lã une complication dans les mots qui embarrassait l'ex-
position des idées, et souvent, pour une seule et même substance,
une synonymie dont le moindre mconvénient était de fatíguer inu-
tilcment Ia mémoire. Aussi les chimistes ont-ils senti Ia nécessilé
de créer une nomenclature réguliêre, applicable aux corps com-
posés, et propre à rappeler leur composition. Tel est le principe de-
la nomenclature française, ceuvre de Gúyton de Morveau, qui fut
secondé par Lavoisier, Derthollet et Fourcroy. Cette nornenclature-.
à laquelle les progrés de Ia science ont apporté de légêres modiu-
cations, est encore en usage aujourd'hui.

Indépendamment de ce langage, dont nous allons exposer les rê-
gles, les chimistes ont adopté une notation écrite qui exprime, sous-
une forme concisa,' Ia composition atomique des corps. Le nom de-
chaque corps simple est exprimé par un symbole qui en represente-
I'atome. Ce symbole est une lettre, I'initiale du nom du-corps sim--
ple. Ainsi li représente 1 atome d'hydrogêne pesant 1, O représente-
1 atome d'oxygéne pesant 16. En combinant ces symboles entre eux,
il est Iacile de représenter d'une maniére précise Ia composition a to-
mique des corps composés. De cette cornbinaison résullent les fur-

mllles. chimiques. Berzelius en a introduit l'usage dans Ia science.
Nous donnons, dans le tableau suivant, les noms des corps simples
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aujourd'hui connus. Nous y joignons leurs poids atomiques, et les
syrnholes ou signes abrégés par lesquels on est convenu de repré-
senter les atomes des corps simples.

NÓMS l'OlOS NOMS poros

SYKBOLES "Tmn· SYIf80LE~ xrour-
DES ÉLÉHENTS.

QUES.
DES ÉLÉME~TS. QUES.

--- --- ---
Alummium AI 27,4 lIanga,nese. Mn 53,2
Antimoine. Sb 122 Mel'cure .. Hg 200
Argent. Ag 108 Molybdêne. Mo 96
Arscnic . .~s 75 Nickel. Ni 59
Azote . Az 14 Niobium. Nb !l4
Baryum. Ba 137 01'. Au 197
Bisrnuth . Bi 210 Osmium . Os 199,2
Bore. Bo 11 Oxygéne . O 16
Brorne , BI' 80 Paltadium . Pd 106,6
Cadrnium eil 112 Phosphore. Ph 31
Calcium. Ca 40 Platine Pt 197,5
Carbone . C 12 Plomb. Pb 207
Cérium Ce 92

/
Potassium. K 39,1

Césium . Cs 135 Rhodium. Rh '104,2
Chlore . CI 35,5 Itubidium . Hb 85,2
Chrome Cr 53,3 Iluthéníum Ru 104,4
Cobalt • co 59 Sélénium , • Se 79
Cuivre , Cu 63,;) Silicium. Si 28
Didymium. Di 96 Sodium Na 23
Erbium Er 112,6 Soufre , S 52
Étain Sn 118 Strontium , SI' 87,5
Fer. Fe 56 Tantale Ta '182
Fluor . FI 19 Tellul'e Te 129
Galliurn . Ga 69,9 Thallium TI 204
Glucinium , Gl 9,5 Thorium. Th 254
Hydrogene. II 1 Tilane. Ti 50
lode. I 127 Tungstêne. W 184
Indium In H3,4 Ilraniurn. Ur 120
Iridium. Ir 198 Yanadium . V 51,37
Lanthane. La 90,2 Yttríum , y 89,6
Lithiurn . Li 7 Zinco Zn 65,2
MagnésiUlll .. I\Ig 24 Zirconium. Zr 90

I

Le plus grand nombre de ces corps simples possédent certaines
propriétés physiques qui les caractérisent comme mélaux. I1s sont
opaques, doués d'un éclat particulier qu'on nomme métallique, et
qui ne disparalt pas sous le brunissoir. Ils sont bons conducteurs

. de Ia chaleur et de I'électricilé.
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IJ'autres corps simples, en plus petit nombre, sont dépourvus de
ces propriétés. On les a nommés méialloules. Parmi ces derniers on
compte les corps suivants :

DORE MLICIUM

CARIlONE

FLrOR

CIILORE

DROME

lOOE

OXYf.EXF.

SOUFRE

SÉI.ÉNIU~I

TELLUHE

AZQrE

PIlO~PIIOr.E

AI:SEl'\IC

A \'JT\IOIN'S

[BlSlIUTII]

Au point de vue théorique cette distinction n'offre pas une grande
valeur, car il est impossible de tracer Ia limite exacte qui sépare
les métaux des métalloides.

NOIIENCLATURE DES CORPS COMPOSÉS. Le principe de Ia nomenclature
française est d'indiquer par les noms Ia composition des combi-
naisons chimiques. Parmi ces derniéres, les plus nombreuses et
les plus importantes sont les combinaisons renfermant de l'oxygéne.
ElIe sont binaires. ou ternaires, c'est-à-dire que l'oxygéne y est
combiné avec un seul ou avec 2 éléments.

Corps oX,"!;énés binaires. - Considérons d'abord les corps
OX)'génésles plus simples, c'est-à-dire ceux qui résuItent de Ia corn-
binaison de l'oxygéne avec un autre corps simple, métalloíde ou mé-

Fig.8.

tal. Ces·combinaisons constituent les acides anhydres ou anhydrides

et les oxydes. I.es acides anhydres résultent généralement de l'union
wuurz. :3
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d'un métalloíde aveo l'oxygéne : les oxydes, qu'on nomme métalli-
ques, se forment par Ia comhinaison d'un métal avec l'oxygéne

Expériences. 1° Dans une capsule floUant sur le mercure on a
introduit un morceau de phosphore. On y met le feu et on recouvre
aussitôt Ia capsule d'une cloche de verre. Le phosphore brúle et ré-
pand des vapeurs épaisses qui vont se condenser en flocons blancs
sur les parois de Ia cloche. Ce corps résulte de Ia combinaison du
phosphore avec l'oxygéne : c'est l'aoide phosphorique anhydre ou
anhydride phosphorique.

2° Qu'on chauffe du plomb à l'air et qu'on le maintienne en fusion
pendant quelque temps, on verra sa surface brillante se ternir et se
recouvrir de pellicules grises, qui finiront par se convertir en une
ponssiére jaune. Ce corps s'est formé par Ia combinaison de l'oxygéne
avec le plomb. C'est l'oxyde de plomb ou oxyde plombique.

Mais de telles combinaisons peuvent s'effectuer en diverses pro-
portions, ainsi que nous l'avons vu. Un atome d'un corps peut s'unir
à 1, 2, 3 atomes d'oxygéne, et les noms des composés ainsi formés
doivent indiquer le degré d'ox,ydation. Prenons des exemples.

Le soufre forme, avec l'oxygéne, deux combinaisons : l'une ren-
ferme, pour 1 atome de soufre, 2 atomes d'oxygêne ; l'autre renferme,
pour 1atome de soufre, ;) at.omes d'oxygéne. On les désigne par les
noms suivants : anhydride sulfureux ou acide sulfureur anhydre,
anhydride sulfurique ou acidesulfuriçue anhydre.

Dans Ia notation écrite, on les représent.e par les symboles

802

SO',

qui expriment leur composition atomique.
On voit que le degré d'oxydation est marqué par Ia terminaison

en eux ou ique, de l'adjectif qui est ajouté au 110mgénérique anhy-
dride et qui indique I'espéce.

Les mêmes principes sont applicables à Ia nomenclature desoxydes.
Ainsi le mercure forme, avec l'oxygéne, deux combinaisons :
La premiére-renferme, pour 2 atomes de mercure, 1 atome d'oxy-

géne.
La seconde, pour 1 atome de mercure, 1 atome d'oxygéne.
011les désigne par les 110ms et les symboles suivants :

Oxyde mercureux. . lIg20
Oxyde mercurique.. IIg O
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On emploie quelquefois les dénominations de Pl'otoxyde, de ses-
quioxyde, de bioxude.

Ainsi on nomme :

Protoxyde de manganése ..
Sesquioxyde de manganése .
Bioxyde de manganêse , . .

Mn O
Mn20·
Mn O·

Protoxyde Ia comhinaison de 1 atome de metal avec 1 atome d'oxygêne
Sesq/tioxyde 2 atomes :5 atornes d'oxygéne
Bioxyde '1 atome i atomes d'oxygéne

11est done faeile de eomprendre Ia signifieation des noms et des
symboles suivants :

Souvent on désigne sous le nom de peroxyde I'oxyde le plus riche
en oxygéne.

&cldes hydratés ct hydraies lll.étalliq11es. - Les composés
oxygénés que nous venons de considérer peuvent s'unir à l'eau pour
former des combinaisons plus complexes, qui sont ternaires, c'est-.
à-dire qui renferment3 élérnents. En effet, aux 2 éléments du com-
posé oxygéné vient s'ajouler, indépendamment de l'oxygéne de I'
un troisiême élément, sori hydrogéne.

Les acides lujdraiés résultent de Ia Iixation de I'eau SUl' les acides
anhydres.

Expérienee. Ce corps blanc, qui se présente en houppes soyeuses,
constitue l'anhydride sulfurique ou acide sulfurique anhydre, SO:;. II
est fort volatil, et aussiíôt que j'ouvre le flacon qui le renferme, sa
vapeur, renconlranll'air humide, forme d'épaisses vapeurs blanchos.
J'en projette une petite quantité dans l'eau. L'anhydride disparalt
aussitót en se combinanl avec ce liquide. Telle est l'énergie de celte
réaction, que Ia chaleur dégagée donne lieu à une production de va-
peur d'eau, laquelle se forrnant et se condensant stÍbitement au mi-
lieu d'une masse liquide plus froide, occasionne un bruit particulier,
une espéce de siftlement. L'anhydride sulfurique s'étant ainsi dissous
dans l'eau, Ia solution présente une forte réaction acide. Elle ren-
ferme l'acide sulfurique hydraté, le vrai acide sulfurique, le COI11-

posé connu depuis si longtemps sous le nom d'huile de vitriol.
Nous pouvons essayer de représenler cette réaction dans le lan-:'

••
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gage abrégé des formules, qui expriment, avec lant de précision, Ia
composition atomique des corps. Celle de l'anhydride sulfurique est
représentée par Ia formule

celle de I'eau par Ia formule

IleO

Si donc I'acide sulfurique hydraté résulte de I'addition de tous
les éléments de I'eau à ceux de I'anhydride sulfurique, celui-ci de-
vra renfermer

S03 + H20 =S04Il".

Ceci est une équation chim.ique, et I'on voit que les deux termes
du premier membre expriment Ia composition atomique des corps
qui réagissent, et que I'unique terme du second membre donnc celle
du produit de Ia réaction. Une telle équatíon est en quelque sorte un
compte d'alomes, et Ia somme de tous les atomes inscrits au pre-
mier membre de I'équation doit balancer exactemenl Ia somme de
tous ceux inscrits au second..

Mais poursuivons I'exposition de réactions analogues à Ia précé-
dente et précisons-les dans le langage des mots et dans celui des
symboles.

On connait un acide azolique anhydre, ou anhydride azotique. Il
résulte de I'union de I'azote avec I'oxygéne et S3 composition atomi-
que est représentée par Ia formule AZ'05. En s'unissant à I'eau, il
forme I'acide azotique hydraté, qui est le véritable acide azotique :

AZ·05 +
ánhydriüe azotique.

(I molécule].

Il'O
Eau.

2(Az03Il)
Acide azotique hydraté

(2 molêcules],

Ces exemples, que nous pourrions multiplier, donnent une idée
de Ia constitution des acides hydratés, c'est-à-dire des acides propre-
ment dits ou normaux, qui sont des composés ternaires. Les régles
que nous aYOIlSexposées pour Ia nomenclature des anhydrides s'ap-
pliquent d'ailleurs à Ia nomenclature des acides. On dit acide phos-
phorique, acide phosphoreux, L'acide lujpophosphoreua: est un acide
du phosphore moins riche en oxygéne que I'acide phosphoreux.

Les lujdraies métalliquee résultent de Ia fixalion de l'eau SUl' les
oxydes métalliques. Tout le monde sait, qu'un morceau de chaux
v-ive,arrosé d'eau, s'échauffe, augmente ~e volume, Sê fendille et
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flnit par se converti r en une poudre blanche impalpable qui con-
stitue Ia chaux éteinte, combinaison de chaux et d'eau. Or Ia chaux
vive est l'oxyde d'un metal qu'on nomme calcium. En s'emparant
des éléments de l'eau, elle forme un composé ternaire de calcium,
d'hydrogêne et d'oxygéne ; c'est Ia chaux hydratée ou l'hydrale de
calcium.

CaO + WO =' CaO'H~
Oxvde E'IU. Hydrnte

de calciurn. de calcium.

Le métal potassium, radical de Ia potasse, donne avee I'oxygéne
un oxyde qui renferme, pOUl'1 atorne d'oxygéne, 2 atomes de po-
tassíum. La composition de ce corps est donc représentée par Ia

formule

11s'unil à l'eau avec une énergie extrême et forme avec elle un
hydrale de potassium, qui est Ia potasse caustique :

li.'(} + 1I:0 = 21\1lO
OJ.l"de Eau. Hydrate de potesstum.

de potnssíum. (t motêcules),

Seis. - Les seis résultent de l'action des acides sur les oxydes ou
sur les hydrates métalliques.

Expérience. Reprenons, e11Ia modifiant, une expérience qu~ nous
arons déjà déerite (page 17).

Ce liquide est de l'aeide azotique étjlnd.u d'eau. J'y verse quel-
ques gouues de sirop de yiolettes, qui rougit imrrédiatement. Ce
second liq1ÍÍde est une solution étendue de potasse cau tique. Le
sirop de violelles 'Iue j'y laisse tomber prend immédiatemenl une
teinte verte.

Je verse maintenant goutte à goutte, eeue derniêre liqueur, qui
est alcaline, dans Ia liqueur acide en agitant celle-ci continuelle-
ment, et il arrive un moment ou Ia teinte rouge disparaít pour faire
place à Ia couleur violelte du sirop. La liqueur est maintenant
neutl'e. Elle ne renferme ni aside azotique libre ni potasse. Tous
deus ont disparu comme tels. lls se sont neutralisés réciproque-
ment en perdant, le premier, sa saveur acide, le second, sa causti-
cité extrêrne. lls ont donné naissance à un corps dont Ia saveur est

.- salée, fraiche et qui nc manifeste aucune action sur les couleurs
végétales. C'esl un sei neutre qui s'est forme. On le nomme azotate



Acide
sullurique.

nxvde
de plomb.

Sulfate
de nromb.

Eau.
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.de potassium. C'est le nitre ou salpêtre des anciens chimistes.1I n'est
point I'unique produít de Ia réaction. De l'eau s'est formée en même
temps que lui, et si nous voulons sais ir le phénomêne toul entier,
nous représenterons Ia réaction par l'équation suívante :

AZ03H + KIIO = Az03K + H20
Acide Hydrate Azotate Eau.

azo tique. de potassium. de potassium.

On le voit, le seI azotate de potassium est un composé ternaire
semblable, dans sa constitution, à l'acide azotique lui-rnême. En
comparant les deux formules:

Az03H acide azo tique,
AzosK azotate de potassium,

on voit qu'elles différent en cela seulement, que l{ tient dans Ia se-
conde Ia place oecupée par II dans Ia premiare. On peut donc dire
que l'azotate de potassium représente, en quelque sorte, de l'acide
azotique hydraté, dont l'hydrogéne a été remplaeé par une quantité
équivalente de métal. Et eette définition s'applique à Ia classe entiére
des composés dontil s'agit. Un seI représenteun aeide hydraté dont
l'hydrogéne a été remplacé, en totalité ou en partie, par une quantité
équivalente de métal. '

Les acides hydratés eonslituent, en quelque sorte, des seIs d'hy-
drogéne : ils sont neutralisés Jorsque eet hydrogêne est remplacé
par un métal. L'acide ou sel d'hydrogéne devient alors sei de métal
ou seI métallique. Au point de vue de Ia théorie, un acide hydraté
est donc un composé du mêrne ordre qu'un seI, et si, en fait, ces
corps sont séparés par de si grandes différenees de propriétés, cela
est dú à Ia nature de Ia base. Quelle différence, en eífet, entre le
gaz nydrngêne et les métaux !

Nous avons vu un seI se former par I'action d'un acide hydraté
(l'acide azotique) SUl' un hydrate métallique (Ia potasse). Les oxydes
anhydres eux-mêmes donnent des seIs en réagissant sur les acides,

Expérience. De l'oxyde de plomb jaune que je fais digéreravec de
I'acide sulfurique étendu d'eau, se convertit en une poudre blanche
insoluble, qui est du sulfate de plomb. C'est un seI, et il n'est point
l'unique produit de Ia réaction, car de l'eau s'est formée en même
temps que lui :

SO'H2 + PbO = SO'Pb + II20
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Enfin, parmí les nutres modes de forrnation des seIs, il en esl
un qui est digne d'intérêt et dont nous donnerons une idée par
I'exemple suivant :

L'anhydride sulfurique, ou acide sulfurique anhydre, se combine
directement et énergiquement avec Ia baryte ou oxyde de baryum,
et de cette addition de tous les élérnents de l'anhydride à tous les
éléments de l'oxyde résulte un sei, le sulfate de baryum .

W' + J3aO = S03,13aO ou S0413a.

~rais que ce sei prenne naissance dans ces conditions ou par l'ac-
tion de l'acide sulfurique hydraté, si on le compare à ce dernier
acide, on voít qu'il n'en différe que par Ia substitution de Ba à Ili.

~HI acide sulfurique, sulfate d'hydrogêne,
~Ba sulfate de baryum.

Les réactions que nous venons d'étudier et qui indiquent les
principaux medes de- formation des seIs, sont de nature à préciser
Ia déflnition que nous avens donnée plus haut, en disant que les sels
dérivent des acides par Ia substitution d'un métal à l'hydrogêne de
ceux-ci. La nomencIature elle-même déflnit et consaere ees rapports.
Le seI prend le nom de l'aeide et ce nom marque le genre. Pour
distinguer les seIs formés par un même acide, on fait suivre le
générique du nom du metal qui marque l'espéce.

Ainsi l'acide sulfurique dorme des sulfates.
l'acide azotique , . azotates.

..•.. l'acideperchlorique .. ' perchloratcs .
• I'acide sulfu:'eux.. '. sulfites.

l'acide hyposulfureux. . hyposulfltes.

A ccs nOlU5génériques on ajoute les noms des métaux qui entrent
dans Ia õomposition eles seis ct qui les spécifíent, en quelque sorte.
On dit :

Sulfate de potassium, de lá, de cuivre, de plomb, etc.;
Sulfite de sodium ; '"
Azotale de potassium, de baryum, ele mercure, ete.
~rais nous savons qu'un seul et même métal peut former, ave e

l'oxygêne, divers degrés d'oxydation. Ces différents oxydes, en réa-
gissanl sur un seul et même aeide, donnent naissance à divers sels.

Unsi on obtient deux sulfates différents, suivant qu'on fait agir
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SUl' l'acide sulfurique I'oxyde cuivreux OU l'oxyde cuivriquc (p. 40).

S04112 + Cu·O = SO'Cu2 + IPO
Acide Ox yda Sulfute Eau.

sulfurique. cuivrcux. curvreux.

SO·ll2
.Acide

sulfurique.

+ CuO =
Oxyde

cuivrique.

SO'Cu
Sulfute

cuivrique.

+

li est facilc de distinguer ces deux seis l'un de l'autre en ajoutant
au substantif suIfate, Ies adjectifs cuivreux ou cuivrique. On dit de
même suIfate mercureux et sulfate mercU1'ique; sulfate ferrcux et
sulfate fel'1·ique.

Les développemcnts qui précédent donnent une idée suffisante,
pour le moment, de Ia constítution et de Ia nomenclature des seIs.
Nous compléterons cet exposé dans Ia suite de cet ouvrage.

NOJllcnclatul'c dcs eomposés Don ox;n;énés. - Les mé-
talloídes autrcs que l'oxygéne peuvent se combiner entre eux ou
avec Ies métaux. Pour désigner de teIles combinaisons, on fait suivre
le nom de l'un des corps, terminé en ure de celui de l'autre. Le
prernier marque Ie genre, Ie second l'espéce. Ainsi les combinaisons
des métaux avec le chlore, le brome, l'iode, le soufre, le phosphore,
I'arsenic, le carbone se nomment 'chlorures, bromures, iodures,'
sulfures, phosphures, arsénieres, carbures. On dit chlorure de so-
dium, bromure de potassium, iodure de plornb, arséniure de zinc,
carbure de fel'.

Mais un métalloidc, tel que le chIore ou le soufre, peut former ,
comme l'oxygéne, plusieurs composés avec un seul et même métal.
Dans ces composés 1 atome de metal s'unit à 1 ou 2 atomes de
soufre, à 1, 5, 5 atomes de chlore, ou encore à 2 ou 4 atomes de
chlore. Cette composition atomique est exprimée par Ies noms et les
symboles suivants :

Monosulfure de Icr, . . . .
Disulfure de fer ..
'I'richlorure de phosphorc ..
Pentachlorure clc phosphore ..
Dichlorure d'úí ain .
'I'étrachlorure d'étain .
Trichlorure d'antimoine .
PentachIorure d'antimoine .

FeS
FeS'
PliGI'

»Ó. PhCI'
Sne\'
SneI·
SbCP
SbC,'

On peut aussidistinguer les divers chlorures ou sulfures d'un seul
et même métal en ajoulant au nom de ce dernier les terminaisons
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eux ou ique. Ainsi on dit ehlorure ferl'eux, ehlorure ferrique, chlo-
rure slanneux, chlorure slannique, ehlorure mercureux, ehlorure
mereurique.

Les eombinais.ons du ehlore, du brome, de l'iode, etc., avec l'hy-
drogêne, sont des aeides: elles échangent facilernent leu r hydrogéne
eonlre un métal pour former des composés analogues aux seis oxy-
génés el qui eonslituenlles seis haloides de Berzelius.

Eapérience. Ce liquide fumant est une solulion aqueuse concen-
trée d'une combinaison de ehlore et d'hydrogéne qu'on nomme acide

chlorhsjdrique. Je le verse avee précaution dans une solution con-
centrée de potasse caustique. Aussitôt je vois apparaitre un précipité
blane formé par de petits cristaux et offrant l'aspeet d'un seI. C'est
du ehlorure de potassium. 11 s'est forrné en verlu de Ia réaction
suivante, qui a donné lieu à un dégagement de chaleur :

HCI + 1\110 + lI'0
Adde ~ Potasse Chlorure Eau.

chlornydrique, caustique. - de potassu.m.
[Hydrate de potusstum.j

Les combinaisons hydrogénées du brome, de l'iode, du fluor, du
soufre, etc., possédent des propriétés analogues. On les nomme :

Acide brornhydrique . . . . Illlr
Acide iodhydrique '. . . 11I
Acíde fluorhydrique. . . . . . . . . .. IIFl
Acide sulfhydrique ou hydrogêne sulfuré , 11'8

Les chlorures peuvent se combiner entre eux. 11en est de mêrrie
des bromures, iodures, sulfures, ete. Si dans une solution ooncentrée
de chlorure platinique je verse une solulion de chlorure de potas-
sium, je vois app~raitre un précipité jaune qui constitue une com- .
binaison des.deux chlorures. C'est le chlorure double de platine et
de potassium, ou chloro-platinate de potassiurn.

11existe de mêrne des sulíures doubles formes par I'union de deux
sulfures simples. De telles combinaisons constituent ce qu'on nomme
des sulfo-sels, des düoro-sels.eu: .

.t.1Ii;.gcs et mnal;;amcs. - Les combinaísons des métaux entre
eux portcnt le nom d'alliages. On nomrne amalgames les alliages
elu mercurc, c'est-à dire les combinaisons de ce métal liquide ave,
un autre metal.
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HYDROGÊNE

Iíensttê rapportúe à l'air ; ..• "." .. '.•..•• '. ',' 0,OG9:>
Pcrds de l'atomc;H [poids dct vol. d hvdrogeue pns paul' um te). 1
Poids de Ia mclecule 111I [pcids de 2 vol.).. . ...•.••. , 2

Ce corps a été découvert, en 1766, p~r le physi~ien anglais, Caven-
dish. 11constitue un des éléments de I eau ; de Ia le nom d hydro-
géne qui lui a été donné par Lavoisier.

Expérience. 1° Dans une éprouvette remplie de mercure on fait

passer un pelit morceau de sodium •
qui s'éléve rapidemen t au sommet ; '1
puis on introduit de l'eau (~g- 9). A ~_.:;_
l'instant ou le sodium arrive au con- -
tact de ce liquide, on observe un vir
dégagement de gaz; c'est l'hydrogéne
provenant de Ia décompositioll de
l'eau. La réaction qui le met en liberte
est exprimée par J'équation suivante .

2H20 + Nas = 2NallO + lI'
Eau. Sodium. Il ydrnte Hydrogêne,

de sodium,

Qu'on renverse I'éprouvette qui
renferme le gaz et qu'on approche
rapidement de l'orifice une bougie alJumée, on verra apparaitre une
flamme pâle. Un papier de tournesol rouge, que l'on plonge dans
l'eau contenue dans l'éprouvette, à Ia surface du mercure, prendra
immédiatemenl une teinte hleue, et ce changement de teinle est
produit par l'hydrate de sçdiurn ou soude caustique que cette eau

tient en dissolution. "-
2° Dans une large éprouvette à pied (fig. 10), j'introduis du zinc

laminé, coupé en petits morceaux, el j'y verse ensuite ,pe l'acrde
chlorhydrique ; une vive effervescence se manifes te irÍunédiatement,
el si, au bout de quelques instants, j'approche de l'orificc de l'éprou-
vetle une bougie allumée, le torrenl d'hydrogéne qui se dégage s'en-
flarnme. Cet hydrogéne provient de Ia décomposition de l'acide jhlor~
hydrili:'/le par le zinc qui se convertít en chlorure. . .

211CI + Zn ZnCI' + 1I2

Fig.9.

xciue .
et.lorhv.nin ue,
i2 motecutes).

Ctdor-ure
de zluc.
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Préparation. - Pour obtenir de grandes quantités d'hydrogéne,

les chimistes mettent
à profit une réaction
analogue à Ia précé-
dente. lIs décompo-
sent par le zinc l'a-
cide sulfurique éten-
du d'eau.

Dans un flacon à
deux tubulures, rem-
pli d' eau aux trois
quarts, ou introduit
du zinc laminé et
coupé en petits mor-
ceaux ; 011 ajoute en-
suite par Ull tube à

. entonnoir de l'acide
sulfurique par petites
quantités. La
réaction cornmence
aussitôt, et il se dé-
gage de I'hydrogéne.
Lorsque l'air du fla-
con est entiérement

Fig. '10. chassé, on recueille

le gaz dans des éprouvettes ou 'dans des flacons remplis d'eau.
Dans cetle exyél'iellCe, on voit le zinc disparaitre et se dissoudre

dans le liquide, en donnant lieu à un dégagement de chaleur, et il
arrive souvent, si le liquide est sufflsamment concentré, qu'il se
forme, par le refroidissement, des cristaux incolores, qui sont du
sulfate de zinc ou vilriol blanc. Ce sei est avec l'hydrogêne l'unique
produit de Ia réaction du zincpur SUl' l'acide sulfurique étendu d'eau.

S04lP + Zn SO'Zn + IP
Ac~e Ziuc Sullate Ilydrogene.

sulíuriquc. de ziuc.
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L'addition d'une goutte d'une solution de chlorure de pia tine
active beaucoup cette réaction.

Pro'Vriétés physiques. - L'hydrogéne est un gaz incolorê , il ,
estsans odeur lorsqu'il est puro C'est le plus léger de tous les corps. '-
Sadensité est égale à 0,0693; cela veut dire que si un vol. d'air
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pese 1, un vol. d'hydrogêne, mesuré dans les mêmes conditions de
température et de pression, ne pese que 0,0695. L'hydrogêne est
donc 14,44 fois plus léger que I'air. Le poids de 1litre d'hydrogéne,
li 0° et sous Ia pression normale, est égal à 0",0894. Au lieu de
rapporter les densités des gaz et des vapeurs à celles de l'air, iI est
'Jien prélérable de les rapporter à celle de l'hydrogêne prise pour
.mité (p. 27).

L'hydrogéne traverse avec une grande facilité les membranes
végétales ou animales, ou des plaques poreuses imperméables à

I'eau. On ne peut le conserver dans un rase en verre qui présen-
terait une fente, même trés-serrée ; il passerait à travers celle-ci
bien plus facilement que l'air lui-même. On exprime cela en disant
que l'hydrogéne est un gaz três-diífusible. C'est aussi, d'aprés
M. lIIagnus, le seul gaz qui soit doué d'une conductibilité ap-
préciable pour Ia chaleur. 11 se rapproche ainsi des métaux bons
conducteurs de Ia chaleur, Tenant compte de ses caractéres phy-
siques et de I'ensemble de ses propriétés chimiques, Faraday
:, pu affírmer depuis longtemps le caractére métallique de l'hy-
drogêne.

Cette prévision théorique a reçu três-récernment une remar-
quable confirmation. L'hydrogéne, qu'on regardait comnie incoêr-
cible, a été líquéfié et mêrne solidifíé. M. Cailletet l'a aperçu d'abord
sous forme de brouillard, en le comprimant à 500 atmosphéres, à

une température de - 29° et en le soumettant à une brusque
détente.

AJ. Raoul Pictet a été plus loin. A I'aide de procédés d'une
puissance incomparable il l'a refroidi à 1400 au-dessous de 00,

sous une pression de 650 atrnosphêres. Daus ces conditious
I'hydrogéne s'est liquéfié et a été aperçu sous forme d'un
jel liquide, couleur bleu d'acier, au moment ou il a été pro-
jeté en dehors du tube de condensatiou, Et le froid produit par
sou passage de l'état gazeux à l'état liquide a été tel qu'une por-
tion du jet liquide s'est solidifiée, d'aprés M. Raoul Pictet : une
aulre porlion de l'hydrogêne solidifié est demeurée pendaut plu-
sieurs minules dans le tuhe lui-même.

Parmi les propriétés physiques de l'hydrogêne il faut noter Ia re-
marquable faculte qu'il posséde de passer au travers de plaques -dc
fer ou de platine portées à de hautes températures. (H. Sainle-Claire
Deville et Iroost.) On sait qu'il s'échappe assez rnpidement au tra-
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vers des feuilles minces de caoutchouc. D'aprés Graham, ceue pro-

priété serait en rapport ave c celle que possédent certains corps so-

lides, et particuliérement des métaux tels que le fer, le platine, le

palladium, de condenser le gaz hydrogéne. Cet éminent chimiste a

désigné ce phénoméne sous le nom d'occlusion de l'hydrogéne par

les métaux. Entre tous le palladium se distingue par l'énergie avec

laquelleil absorbe I'hydrogéne. li peut en condenser jusqu'à 900 fois

son volume, Pour charger d'hydrogéne UI1 fil de palladium, 011 dis-

pose ce dernier dans un voltarnêtre, de maniére qu'il constitue le

põle négatif d'une pctite pile de Bunsen, le pôle positif étant formé

par ur: gros fil de platine. Lorsqu'on fait passer le courant, l'hydro-

gêne qui se dégage au pôle négatif (voy. page 68) se condense dans

le palladium. Ou voit alors ce métal éprouver des changements írap-

pants. Son volume augmentc, sa densité diminue, mais son éclal

métallique persiste, ainsi que, jusqu'à un certain degré, sa ténacité
et sa conductibilité électrique; il devient en outre magnétique. li se

forme ainsi une sorte d'alliage de palladium et d'hydrogéne, alliage

qui contient environ 20 volumes de palladium pour 1 vol. d'hydrogéne

réduit à l'état solide. La densité de ce dernier, rapportée à celle de

l'eau, est, d'aprês les déterminations de MM. Troost et Hautefeuille,

égale à 0,62 ; elle est un peu plus élevéeque celle du lithium. Insis-

tant sur le caractêre métallique de l'hydrogêne ainsi allié au platine,

Graham a proposé de le nommer hydrogenium.
Propriétés chimiclues. - L'hydrogéne est un gaz combustible,

el le produitde sa combustion est I'eau.

Expériences. l' Une bougie allumée queje fais pénétrer duns une

éprouvette (fig. 14) remplie de gaz hydrogéne l'enflamme au contact

de l'air; elle s'éteint lorsqu'elle arrive dans l'atmosphêre du gaz.

L'hydrogêne est donc inllammable et incapahle d'entretenir par

lui-même Ia combustion.

2° Dans leflacon A, on a introduit de l'eau, du zinc et de l'acide

sullurique (fig. 12), Le gaz hydrogêne qui s'en dégage Ira verse le

tube GB, qui est rempli de chlorure de calcium, et, aprês s'étre

desséché au contact de cette substance três-avide d'eau, s'échappe

par Ia pointe effllée du lube a. En approchant une allumelle de ce

jet d'hydrogêne, je le vois s'enflammer et brúler avec une flamme

pàle. Je fais descendre une cloche bien séche D jusqu'au-dessous de

l'oriflce du tube, et jc vais les parois de Ia cloche qui eutourent le

jet de gaz enflammó se cou vrir d'une sorte de rosée, dont les goul-•.
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teletles vont se réunir bientót et ruisseler vers le bordo C'est de
l'eau, et elle s'est formée par Ia combustion de l'hydrogéne, c'est-
à-dire par sa combinaison avec l'oxygéne de l'air.
- 3° I'our allumer le jet de gaz hydrogéne, il suffit d'en approcher

une meche d'amiante, dont l'extrémité a été trempée dans du noir

de platine, qui est du platine três-divise. On voit d'abord ce corps
rougir, puis mettrele feu au gaz.

4° Une éprouvette remplie - de
gaz hydrogéne peut être tenue ver-
ticalement sans que le gaz s'é-
chappe rapidement par l'ouverture
inférieure. Si je l'incline, il débor-
dera et s'élévera dans l'air en rai-
son de sa légêreté. Je puis le rece- .
voir dans une seconde éprouvette
tenue verticalement au-dessus de
Ia premiére, que j'incline de plus
en plus (fig- 13). Les deux éprou-
vettes étant renversées l'une sur
I'autre, bord à bord, je constate le y:-/-(
passage du gaz dans l'éprouvette
supérieure en approchant de celle- Fig. --13',

ci une bougie allumée (fig. 14) : Ia combustion du gaz hydrogêne
s'effectue avec bruít, c'est-à-dire avec une.Iaible explos.on,

Fig, 12.
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5· Elle s'elfectue, en rendant un son harmonieux, lorsque ces
bruits se succédent rapidement et à des intervalles réguliers, con-
dition que I'on réalise eu faisant brúler le jet d'hydrogéne dans un
large tube. L'expérience représentée par Ia figure 15 porte le nom
d'ltarmonica chimique.

Ajoutons que l'hydrogénium, ou hydrogéne condensé dans Ie pal-
ladium, parait se distinguer par ses propriétés chimiques de lhy-
drogéne gazeux (Graham). Il s'unit, dans l'obscurité, à Ia température
ordinaire au chlore et à l'iode ; celte union directe étant impossible
entre l'hydrogêne ordinaire etl'iode et ne s'eífectuant entre ce même
gaz et le chlore que sous l'influence de Ia lumiére, à Ia température
ordinaire. Dans I'état ou il est associé au palladium. lhydrogêne
parait donc constituer une modiflcation plus active de lhydrogéne
leI que nous Ie connaissons à I'état gazeux.

Fif;. H. •• Figo 15.
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OXYGENE

Densitê rapportée à l'aír ....•........•.••.•.• ' l,tOSE.
ucnsné rappor-tee à lhydrogene (poids de L vol. O, 1 vol. II

pesnnt t J. • • . • • • . • • . • . .. . ••••.•.••.. 16
Pni ds de I'ntome O (poids de 1 volume}.. . . .. . ...•.... ' 16
l'oids de Ia molécule 00 (poids de ~ volumes) .•. ~ ..... Si

üêccuvert par Priesttey eu 17';"4.

Expél'ience. Dans le tuhe a (fig. 16) se trouve une solution CCIIl-

centrée de celle poudre blanche, désinfectante, qui est couuue sou-

le nom de chlorure
de chaux ; j 'y in ..
troduis une petíte
quautité de per-
oxyde de cobalt,
cornbinaison d'o-
xygéne et du mé-
tal cobalt, puis je
chaulfe légel'e-
ment. Une vive eí-
fervescence se dé-
clare aussitôt, et,
si je plonge dans
Ia partie supé-
rieure du tubeune
allumette que je
viens de souífler,
mais qui présen te
encore un point
rouge, je constate
qu'elle se rallume
immédiatement et
qu'elle hrúle avec un vir éclat. Cet effet est dú à un gaz qui s'est
dégagé et qui, selon lexpression de Lavoisier, est éminemment
propre à entretenir Ia cornbustiou.

C'est Ie gaz auquel ce grand maitre a donné le nom d'oxygéne.
II se dégage par une réaction trés-simple. Sous l'influence du per-
oxyde de cobalt, l'hypochlorite de calcium qui est contenu dans
le chlorure de chaux se convertit en chlorure de calcium et en
oxigene,

Fig.16.
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Cl~O~Ca(') = CaCl2 + O'
Hypoclrlor-ite Chlor-ure Oxyg-cne.
de calcium. de culcium.

Préparatlon. - Pour préparer de grandes quantités d'oxygêne;
on peut employer un procédé analogue au précédent. On chauffe du
chlorate de potassium ; il se convertit en chlorure et laisse dégager
tout son oxygéne. Pour faciliter cette décomposition, on peut ajou-
ter au chlorate une petite quantité de peroxyde de manganése ou
d'oxyde de cuivre, dont le rôle, analogue à celui du peroxyde de
cobalt dans l'expérience précédente, n'est pas encore cornplétement
éclairci. La décomposition du chlorate est complete si Ia tempera-
ture est assez élevée , elle est exprimée par l'équation suivante :

CIO:ij( = l\CI + O,
Chlornte Cülorure Oxygênc.

de potassium, de potussíum.

On place le chlorate dans une cornue de verre, de maniêre à Ia
remplir jusqu'au tiers environ ; au bec de Ia cornue on ajoute un
tubo ahducteur qui plonge sous Ia cuve à eau ou sous Ia cuve à

Fig. 17.

mercure (fig· 17). On chauífe ensuile Ia cornue à l'aide d'un four-
neau ou d'une lampe à gaz. Le chlorale fond et abandonne bientót
de I'oxygéne, qui ~e dégage avec effervescence. A Ia fln de l'opéra-

(') CltO,CaO.
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tion, on active le feu pour décomposer en chlorure de potassium
et en oxygêne une certaine quantité de perchlorate formé par Ia
fixation d'une portion de I'oxygéne SUl' le chlorate.

Pour remplir d'oxygêne les gazomêtres qui sont en usage dans
les laboratoires, on chauffe dans des cornues de grés vernissé un
mélange de chlorate de potassium et d'oxyde de cuivre.

On peut aussi chauffer à une forte chaleur rouge du peroxyde de
manganése ; il perd par Ia chaleur Ie tiers de l'oxygéne qu'il ren-
ferme et se convertit en oxyde rouge de manganése.

5MnO' = MnsO' + O,
Bioxyde Oxyde rouge Oxygene.

de mariganêse de manganese.

Récemment M. Tessié du Mottay est parvenu à fabriquer l'oxygêne
à bas prix. Son procédé repose SUl' Ia formation de manganate de
sodium par l'action de l'air SUl' un mélange chauffé de peroxyde de
manganése et de soude et sur Ia décomposition de ce manganate, vers
45 O', sous l'influence de Ia vapeur d'eau, décomposition quia pour effet
de remettre en liberté l'oxygéne que Ie peroxyde de manganése avait
absorbé pour former le manganate desodium et de régénérer Ia soude.

Propriétés physiques. - L'oxygêne est un gaz incolore sans
odeur et sans saveur; 11 est un peu nlus lourd que l'air; sa densité
= 1,1056. Si un volume d'hydrogêne pese 1, le même volume
d'oxygéne, mesuré dans les mêmes conditions de température et
de pression, pese 16. C'est ce qu'on exprime en disant que Ia den-
sité de l'oxygêne, rapportée à celle de l'hydrogêne, est égale à 16.
Un litre d'oxigéne pese 1"',437 à O' et sous Ia pression normale.

Ce gaz a été rangé, jusque dans ces derniers temps, au nombre
des gaz perrnanents. En le comprimant à 500 atmosphêres, à une
température de - 29' e en le soumettant ensuite à une détente
subi te, M. Cailletet l'a condensé sous forme de brouillard. M. Raoul
Pictet l'a obtenu sous forme liquide en le soumettant à une pres-
sion de 300 atmosphêres et à un froid de 'l40' au-dessous de O'. Il
lui attribue une densité voisine de celle de l'eau.

L'oxygéne est trés-peu soluble dans l'eau. Un litre de ce liquide
en dissout 0"t,041·ou 41" à 0',01;',052 OU 52" à 10',0"',028 ou 28"
à 20'. Les Iractious 0,041,0,052,0,028 représentent les coe(ficienls de
solubiliie de l'oxygéne dans l'eau aux lempératures de O', de 1O', de 20'.

Propriétés chimiques. - L'oxygêne pout se combinar direc-
lemenl avec Ia plupart des corps simples, et celle combinaison
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s'accomp1it souvent avec une telle énergie, qu'il en résulte un vif
dégagement de chaleur lumineuse : elIe dorme lieu à un phéno-
mêne de combustion.

Expériences. Dans un ballon rempli d'oxygéne (fig. 18), je plonge
un cône de charbon dont Ia pointe est rougie au feu, et je vois
aussitôt Ia combustion s'accomplir avec un éclat inaccoutumé.
L'oxygéne, en se combinant ave c le charbon, forme un gaz incolore
qui est l'acidecarbonique.

PareiIJement, le soufre, le phosphore brülent vivement dans l'oxy-
géne, en donnant naissance, le premier, à un gaz incolore et irri-
tant, l'acide sulfureux anhydre, le second à des fumées épaisses,
qui se condensent en ílccons blancs d'acide phosphorique anhjdre.

Fig.18. Fig. 19.

Au bout d'un ressort de montre allongé en spirale se trouve fixe
un morceau d'amaãou que j'allume ; je plonge ensuite rapidement
Ia spirale dans une cloche remplie d'oxygéne et reposant sur une as-
siette converte d'eau (fig. 19). L'amadou brúle énergiquement et
porte au rouge le bout de Ia spirale ; alors commence Ia combustion
du fer lui-mêrne, brillant phénoméne qui est accompagné d'un dé-
gagement de chaleur si intense, que I'oxyde de fel' formé fond,
tombe en gouttes incandescentes qui s'implantent.dans l'épaisseur
de l'assiette, même aprés avoir traversé une couche d'eau.

On effecLue de même Ia combustion du métal magnésium; elle
s'accornplit avec un éclat éblouissant et dorme lieu à Ia formatiou
d'une poudre blanche qui est Ia magnésie ou oxyde de magnésiam.

Les expériences précédentes offreut des exemples de combustions
vives. On y voit des. corps solides, tels que le charbon, le fer, le
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magnésium, devenir incandescents : c'est le phénoméne du feu. Un
y voit aussi des vapeurs, cornme celles du phosphore ou du souíre,
devenir lumineuses par le fait de leur cornbinaison avec l'oxygêne :
c'es t le phénoméne de Ia ílamme.

~lais le Ieu et Ia flamme n'éclatent pus nécessairement lorsqu'un
corps se combine avec l'oxygéne. Il est vrai que ces combinaisons
sont toujours accompagnées d'une production de chaleur; mais sou-
vent cette chaleur n'est point lumineuse, quelquefois même elle est
insensible à nos organes. .

Ainsi le fer, dont Ia combinaison avec l'oxygéne, au rouge, donne
lieu à un brillant phénoméne de combustion, peut s'unir avec ce
'gaz à Ia température ordinaire, sous l'influence de 1'humidité. 11 se
forme ainsi un oxyde de fer hydraté, qui constitue Ia rouille.

Mais cette oxydation du fel', qui s'accomplit lentement, produit
un faible dégagement de chaleur, et cette chaleur se dissipe immé-
diatement. De te1s phénoménes d'oxydation sont désignés sous le
nom de combustions lentes.

Le terme combustion serait donc synonyme d'oxydatíon si nous
ne savions, d'un autre côlé, que toutes les cornbinaisons chimiques
donnent lieu à une production de chaleur. Que 1'on projette du cuivre
dans du soulre en ébullition, il se produira une vive incandescence
due à Ia cornbinaison des deux corps. De même l'antimoine et l'arsenic
projetés, en poudre fine, dans une atrnosphêre de chlore.is'unissent
à ce dernier, en donuant lieu à une brillante combustion. On voit que,
dans ces cas, Ia production de chaleur lumineuse est l'eífet et le
témoin d'une combinaison énergique, mais non pas d'une oxydation.

L'oxygéne est un des éléments de lair ; c'est 1ui qui est Ia cause
et l'agent de toutes les combustions. de toutes les oxydations qui
s'accomplissent ao sein de l'atmosphére, dans ces phénoménes, c'est
lui qui se fixe sur le corps qui brúle, de telle sorte que le produit
de Ia combuslion renferrne toule Ia matiére pondérable du corps
combustible et toute Ia maliêre pondérable de I'oxygéne (13. 5). Ceci
est une des vérités Iondamentales de Ia chimie, et, pour ladécou-
vrir, il n'a faliu rien moins que les travaux d'un siécle et demi. Lu
gloire de cette découverle appartient à Lavoisier.

Ses travaux sur Ia combustion lui ont révélé la vraie nature du phé-
noméne de Ia respiration. La respiration des animaux est une com-o
bustion lente, source de Ia chaleur animale. Elle donne naissance à
du gazcarbouique, à de l'eau, produits de l'oxydation complete que
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subissent dans l'économie Ies matiêres organiques devenucs impro-
pres à Ia vie, et qui renferment toutes du charbon et de l'nydrogénc.

La production du gaz carbonique par Ie fait de Ia respiralion est
Iacile à constater. Que l'on dirige, à l'aide d'un tube introduit dans
Ia bouche, l'air provenant d'une expiration dans de I'eau de chaux,
on verra bientôt celIe-ci se troubler par suite de Ia formation du ,
carbonate de chaux insoluble.

OZONE OU PEMXYDE D'OXYGENE.
00'

Dêcouvert par Schõnbcin en 18~O.

On sait que Ies déchargesrépétées d'une bonne machine électriq'!,e
développent une odeur particuliêre. Elle est due à Ia production
d'un corps que Schõnbein a nommé ozone (de btOl, je sens).

Expérience. On rnéle dans un mortier du permanganate de potas-
sium avec du bioxyde de baryum, et aprês l'avoir introduit dans un
ballon, on arrose ce mélange avec de l'acide sulfurique. On perçoit
immédiatement l'odeur caracléristique de l'ozone, et si l'on plonge ,
dans le col du bailou un papier humide, imprégné d'arnidon et d'io-
dure de potassium (*), on voi t le papier bleuir immédiatement. Cet
eITet est dú à l'ozone qui se dégage.

Ce corps remarquable se forme, en outre, dans les circonstanccs
suivantes :

l' Par te passage d'étincelles électriques à t1'aVel'~ l'oxygene. 11

sufflt de Iaire passer ces étincelles à travers de l'oxygéne con tenu
dans un tube au-dessus d'une solution d'amidon ioduré, pour voir
apparaitre Ia coloration liIIeue (fig, 20).

On a remarqué qu'il se produit une plus grande quantité d'ozone
lorsque le passage de l'électricité à travers l'oxygéne s'effectue, non
pas par des étincelles, mais sans lumiére, par des décharges obscures
(Andrews et Tait, de Babo). L'oxygéne sec et pur peut se converti r
en ozone dans ces circonstances. Mais, en général, celte conversíon
ne s'accomplit que parliellement, l'ozone formé demeurant mêlé à

(') On nomme un tel papier ozonoscopique. 11 bleuit par I'action qu'exerce
SUl' I'amidon l'iode mis en liberte par I'ozone. D'aprés ~!.llouzeau , il est prê ..
Iérable de se servir d'un papier de tournesol rouge vineux trés-sensible, dont
Ia moitié est imprégnée d'iodure de potassium. L'ozone fait bleuir celte der-
niére moitié, car en décomposant I'iodure de potassí um, il met de Ja putasse
en liberté et celle-ti bleuit le papier rougi. Dans ces conditions, l'autre moitié
ne change pas de couJeur, tandis qu'elle passerait au rouge vif sous l'influence
W vapeurs acides, et au bleu sous l'intluence de l'ammoniaque.



un grand exces d'oxygéne. Unê contraction se produit au mom ent
ou I'oxygéne se transforme en ozone. Ces expériences prouvent que
l'ozone est de I'oxygene condensé (Andrews et Tait, de Babo, Soret).

MM. Hautefeuille et Chappuis ont montré récemment qu'on
augmente notablement Ia proportion d'ozone, par l'action des ef-
fluves électriques sur l'oxygêne, en refroidissant ce dernier. A
- 25°, sous Ia pression de 760·, Ia" proportion d'ozone peut at-
teindre 0,214 pour 1 partie d'oxygêue.

2° Par l'élech'olyse de l'eau, Lorsqu'ondécompose par le courant
de Ia pile de l'eau acidulée, l'oxy-
géne dégagé autour du pôle positif
renferme de pelites quantités d'o-
zone. La formation de ce corps est
favorisée lorsqu'on ajoute à l'eau .
une quantité assez notable d'acide
sulfurique ou d'acide chromique.

3° Dans les oxydatiolls lenles.
Qu 'on introduise dans un grand fla-
con de I'eau et quelques bâtons de
phosphore, de maniére que ceux-ci
dépassent le niveau du liquide, et
qu'on agite le tout de temps en
temps bientôt l'atmosphére du
flacon sera chargée d 'une pelite
quantité d'ozone.

D'aprésSchõnbein, qui a observé
ces faits, l'ozone se produit dans
toutes les oxydations lentes. Ainsi,
lorsqu'on abandonne l'essence de Fig. 20.

térébenthine à l'air, sous l'in-
fluence de Ia lumiere solairç, elle s'oxyde lenternent, en se résini-
fiant, et se charge en même temps d'une petile quantité d'ozone
qu' elle dissout. .
.4· Par Ia décomposition du bioxyde de baryum par l'acide sulfurique,

Cette décomposition donne naissance à du sulfate de baryum et à de
l'oxygéne chargé d'une petite quantité d'ozone (Houzeau).

S04H· +BaO· =S04Ba +H20 +O

11 convient d'introduíre le bioxyde de baryum par petites por-

LEÇONS DE CHIMIE MODERNE.
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tíons dans l'acide sulfurique contenu dans uu ballon dont le col est
fermé par un bouchou de verre percé d'un Irou rodé dans lequel
s'engage I'extrémité du tube de dégagement.

PlI'opriétés de I'ozone. - L'ozone est doué d'une odeur intense
particulíére. MM. Hautefeuille et Chappuis l'ont liquéfíé en le com-
primant fortement dans l'appareil de Cailletet, et en soumetlant le
gaz comprimé à Ia détente brusque. Liquide il est bleu d'azur; il
présente=la même teinte lorsquJl est fortement comprime, et i I
possêde une teinte d'autant plus foncée qu'il est refroidi davan-
tage ou s.oumis à une plus forte pressiono Une température de 290·
le convertit en oxygéne ordinaire , dont le volume est supérieur à
celui de I'ozone. Ce COl'pSest donc de I'oxygene condensé.

L'ozone-est un oxydant extrêmement énergique. Il oxyde même
des corps qui possédent une faible affinité pour l'oxygéne. En prê-
sence d'un -alcali, il se fixe SUl'I'azote et le convertit en acide azo-
tique,' qui s'unit à l'alcali.

Il.oxyde I'argent à Ia température-ordinaire" et le convertit en
bioxyde Ag202.11décornpose immédiatement l'iodure de potassium ,

. cn mettant de l'iode.en liberté. 11est insoluble dans l'eau; il se dis-
sout intégralement dans l'essence de térébenthine ou de cannelle,
qu'il oxyde lentement. 11détruit, eu les oxydant, une foule de ma-
tiéres organiques. Dans Ia plupart de ces oxydations, un tiers seu-
lemen! de l'oxygêne con!enu dans l'ozone se mon!re actif', les deux
autres tiers deviennent libres, sous forme d'oxygéne ordinaire ; de
telle sorte que te volume de 'celui-ci est égal au volume occupé pri-
mitivement par l'ozone. On en conclut que 5 volumes d'oxygéne
sont condensés en ~volumes par I'effet de leur conversion en
ozone, etsi l'oxygene ordinaire est de I'oxyde d'oxygéne 00, l'ozone
apparait comrue du peroxyde d'oxygéne OO~(Odling).

()()= 2 volumes d'oxygêne
00' = 2 volumes d'ozonc.

Cette conclusion de M.Odling , concernant Ia nature de I'ozone, a
été vérifiée par Ia détnrmination de Ia densité de ce corps. M. Soret
a établi que lorsqu'on absorbe de l'ozone, délayé dans loxygéne, par
l'essence de lérébenthine ou par l'essence de cannelle, on observe
une diminution de volume sensiblernentdouble de l'augmentation
de volume que l'on obti~t en traitant le même gaz par Ia chaleur.
llenconclut natur~llem~t que Ia densité de I'ozone est une fois et
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demie celle de l'oxygéne, soit 1,658. Ce chiffre a é té contrôlé par des
expériences directes sur Ia vitesse de diffusion de l'ozone (voy. p. 47).
On sait, par les recherches de Graham, que lorsque Ia diffusion
s'opêre par une ouverture Iibre sans interposition d'un diaphragme,
Ia vitesse de diffusion est exactement en raison inverse de Ia racine
carrée de Ia densité des gaz. Or M. Soret a démontré que Ia vitesse
de diffusion de l'ozone est no!ablement plus grande que celle du
chlore et trés-voisine de celle de I'acide carbonique, mais un peu
plus faible. 11en résulte que sa densité est moins grande que celle àu
chlore et sensiblement égale à celle de l'acide carbonique (1,525),
mais un peu plus forte, ce qui confirme le nombre 'I,6j8.

Une derniêre propriété importante de l'ozone est sa réduction
par l'eau oxygénée. 11en. résulte de l'oxygéne ordinaire et de l'eau.

AIR ATMOSPHÉRIQUE

L'air est un mélange d'oxygêne et d'azote. 11renferme, en outre,
quelques traces de gaz carbonique et des quantités variables de
vapeur d'eau.

Sa composition a élé établie par Lavoisier dans une expérience
demeurée célebre.

Ayant chauffé du mercure pendant plusieurs jours dans une
atmosphérelimitée d'air, à une température voisine du point d'éhul-
lition, il a vu se former une poussiêre rouge, combinaison d'oxygéue
et de mercure. L'expérience terminée, il a constaté que le volume
d'air avait diminué d'un sixiérne environ. Aprés avoir recueilli avec
soin l'oxyde formé, il l'a introduit áans .une petite cornueet l'a
chauffé au rouge. 11a recueilli ainsi un gaz « éminemment propre
à entretenir Ia combustion et Ia respiration, li et dont le volume était·
égal sensiblement à celui du gaz disparu, Ce nouveau gaz, il l'a
nommé oxygéne. Il l'a'mêlé au résidu impropre à Ia combustion et
irrespirable, et a reconstitué ainsi l'air atmosphérique, La compo-
sition de ce dernier se trouvait done établie et par I'analyse et par Ia
synthêse. Et combien cette expérience était plus démonstralive que
celle entreprise par Scheele à Ia même époque l Le grand chimiste
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suédois s'était contenté d'absorbsr l'oxygéne de l'air par des sul fures
alcalins. L'azote était resté comme résidu , mais l'oxygéne fixé SUl'

le sulfure ne pouvait plus en être séparé,
Au reste, ni l'une ni l'autre méthode ne pouvait donner les pro-

portions exactes suivant lesquelles I'oxygéne est mêlé à l'azote dans
l'air. Ces proportions ont été déduites des expériences suivantes :

Expél'iences. '10 Dans une petíte cloche courhe remplie de
mercure et' placée SUl' Ia cuve, je fais passer 100 volumes d'air

(fig. 20). J'y introduis ensuite
un petit morceau de pho phore,
que je chauffe à l'aide d'une
lampe à esprit-de-vin. 11 s'en-
Ilamme et consomme, en brü-
lant, tout l'oxygéne des 100 voe
lumes d'air. L'opération est ter-
minée lorsque Ia lueur produite
par_ 1:\ combustion de Ia vapeur
de phosphore s'est propagée jus-
qu'au sommet de Ia colonne de
mercure. En mesurant le résidu

gazeux, je le trouve réãuit à 79 volumes envíron. C'est de l'azote.
2° L'absorption de l'oxygéne par le phosphore peut s'effectuer à

froid, si l'on introduit un long bãton de cette substance dans un
volume déterminé d'air, renfermé dans une petite éprouvette gra-
duée. L'expérienee dure quelques heures et donne le même résultat
que Ia précédente.

5° Je mesure, SUl' Ia~U\"eà mercure, duns un tube grndué, 100 vo-
lumes d'air, J'y faís-passer d'abord une solution concentrée de po-
tasse, puis de l'acide pyrogallique, substance blanche, cristalline,
employée en photographie ; puis j'agite vivcment le tout en bouchan t
l'ertrémité du tube avec le pouce.

ta solution alcaline noircit ímmédialement par suíte de Ia des-
truction de l'acide pyrogallique. Tout l'oxygêne est rapidement ah-
sorbé, et lorsque je débouche le tube, sous le mercure, je constate
une absorption: les 100 volumes d'air se trouvent réduits à 7~ vo-
lumes environ.

4°)laisvoicj une expérience qui est susceptible d'une plus grande'
exactitude: . I

Le tube E (fig. 21) est u eudiométrede Bunsen , il esl long de

Fig. 22.

wURTZ 4
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60 centimêtres, sur une largeur de 2 centimêtres. Deux flls de pla-
tine traversent Ia partie supérieure et sont scellés hermétiquement
dans l'épaisseur du tube, lls se terminent extérieurement par un
reillet et se recourbent à I'intérieur, s'appliquant sur le verre et lon-

"ri geant Ia voúte de maniére à laisser entre leurs extrémi-
k! lés un intervalle de 1 centimêtre. Le tube porte une di-
':=! vision en millimétres, et I'on connait Ia capacite de cha-
:~~ que division. IIest rempli de mercure et renversé sur une
-I::' petite cuve. J'y introduis 100 volumes d'air et 100 volu-

Im
~!!••~==i,.:,.. 1 mes d'hydrogéne. Metlant un des eeillets de platine en

communication avec une source électrique et I'autre avec
!=i le sol, jefais passer dans le mélange une étincelle (fig. 24).

I~! Une lueur y éclate : tout l'oxygéne des 100 volumes d'air
?I s'est combiné avec de l'hydrogêne pour former de I'eau,
~\\ 11 en résulte un vide qui est remplacé par du mercure,

I\~i.\ et au lieu de 200 volumes de gaz introduits dans l'eudio-
'=" métre, je n'y trouve plus, toutes corrections faites, que

137,2'1 volumes d'un mélange d'azote et d'hydrogéne.
62,79 volumes ont donc disparu pour former de l'eau.

Cette eau renferme tout I'oxygéne contenu dans les 100 \"0-

E ~I

i'ig. 23' :Fig: 24.

lumes d'air , et comme chaque volume de cet oxygéne a dúbrúler 2 vo-
lumes d'hydrogéne, il en résulte que les 62,79 volumes disparus ren,
fermaient 20,93 volumes d'oxygéne pour41 ,86 volumes d'hydrogêne,
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Les1OOvolumesd' air in trod uits dans I'eudiométre renfermaient done

20,93 '"01. d'oxygêne .
• 9,1·7 d'azote,

Telle est Ia composition de
l'air en volumes. Comme l'a-
zote est plus léger que l'oxy-
gêne, il en résulte que ees
rapports volumétriques n'ex-
priment pas Ia composition
de I'air en poids. Celle-ci a
élédéterminée avecbeaucoup
d'exactitude par MAL Dumas
et Boussingault, à l'aide de
Ia méthode suivante :

Un ballon A,d'une capacité
de 15 à 20 litres, muni d'une
.ahnature en cuivre traversée

. b7 par un robinet R" et pouvant

••• i ~ se visse!' sur Ia machine
. ,pneumatique, est mis en

communication avec un tube
de verre 'peu fusible BB/,
muni de deux robinets R et R'
et rempli de cuivre métal-
lique .. Le ballon et le tube
sont vides d'air et leur poids
a été déterminé avee soin.

Le tube rempli _de cuivre
est placé SUl' une grille à
combustion. Par son extré-
mité B/, il tsl mis eil com-
mumcauon avec les tubesK,
I, lI, G, F, E, D, C. Le tube
11 boules C renferme une solu-
tion de potasse causíique ;
les tubes D et E sont remplis
de 'pierre ponce imprégnée
de potasse caustique, et les

suivants F, G de Iragrneri 5 de potasse , le tube à boule H renferme
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de l'acide suIfurique, et Ies derniers lubes I, K sont remplis de
pierre ponce imprégnée d'acide sullurique. La potasse sert à purger
l'air de Ia petite quantité d'acide carbonique qu'il renferme; l'acide
sulfurique le prive de son humidité.

Les choses étant ainsi disposées, on chauffe au rouge le tube rem-
pIi de cuivre, Ies robinets étant ouverts, puis on ouvre le robinel
du bailon. Aussitôt l'air s'y précipite, mais il ne peut y arriver qu'a-
prés avoir traversé Ia série de tubes ou iI Iaisse l'acide carhonique
et Ia vapeur d'eau, etle tube rernpli de cuivre incandescent ou il
se dépouille de son oxygéne. C'est donc de l'azote pur qui entre
dans le baIlon. L'expéríence est terminée iorsque Ia tension du gaz
contenu dans ceIui-ci íait équilihre à Ia pression atmosphérique.
011 ferme alors le robinet R". On laisse refroidir le tube et on Ie
pese, ainsi que le ballon rempIi d'azote.

L'augmentation de poids du baIlon donné Ie poids de l'azote qui
y est entré.

L'augrnentation du poids du tube (qui avait été pesé vide d'air),
indique Ie poids de l'oxygéne qui s'est fíxé SUl' Ie cuivre, plus Ie
poids de l'azote restant dans le tube à Ia fin de l'expérience.On
determine le poids de cet azote en Iaisant le vide dans le tube et en
le pesant une troisiéme fois. La différence entre Ia seconde et Ia
troisiéme pesées indique Ie poids de l'azol.e restant dans le tube à
Ia fin de l'expérience. Ce poids, ajouté à celui de l'azote contenu
dans le hallon, constitue Ie poids total de l'azole de l'air analysé,

Le poids de l'oxygéne est donné par Ia différence du poids du
tube vide d'air et rempli de cuivre oxydé (troisiéme pesée) et du
poids du tube vide d'air et rempli de cuivre métallique (premiére
pesée).

En ernployant cette mélhode, ~IM. Dumas et BoussingauIt ont
trouvé que '100 parties d'air renfermen t, en poids :

Oxygene... . . '13.13
ázote. . • _ _ • _ ••• _ • • • . . . ,G,Si

IOJ,OO

Ces deu x gaz sont simplement mélangés dans l'air : ils ne s'y
trouvenl pas à l'état de cornbinaison ; et les proportions de ce mé-
lange sont les mêmes partout, sauf de légéres variations. Au som-
met des plus hautes montagnes, au centre des continents, au-dessus
de l'immense éte ndue des mers, l'air se montre, à peu de chose prés
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également riche en oxygéne. En disculant un grand nornhre d'ana-
lyses, M. Regnault a établi que Ia proportion d'oxygêne ne varie
généralement que de 20,n à 2 1,0; seul, l'air recueilli en pleine
mel", prés de Ia surface de l'eau, a présenté une quantité d'oxygêne
un peu moindre (20,6), circonstance qu'on peut attribuer à l'action
dissolvante de l'eau.

L'azote et l'oxygéne constítuent les éléments les plus abondants
de l'air ;cparmi les substances qu'il rcnferme en proportion minime,
iI faut noter principalemeât le gaz carbonique et Ia Yapeur d'eau.

Gaz earbonique et "apeur d'eall de l'air. - Qu'on verse
de l'eau de chaux dans un vase plat et qu'on l'abandonne à l'air.
Au bout de quelques heures, sa surface sera recouverte d'une pel-
licule blanche forrnée par de petits cristaux de carbonate de chaux-

Cette expérience démontre Ia présence du gaz carbonique daus
I'air. Quant· à Ia vapeur d'eau, on peut Ia condenser en exposant à
I'air u\! vase de verre dans lequelon introduit un mélange de glace
et de sei marin, Les parois extérieures âu vase se revêtiront bientôt
d'une couche hlanche de givre, résultant de Ia solidificaLion de
Teau qui s'est précipitée SUl' Ia surface refroidie du verre.

Yeut-on doser les quantités exactes de gaz carbonique et de va-
peur d'eau contenue dans l'airvon peut aspirer celui-ci dans une
série de tubes remplis de ponce suIfurique el de potasse caustique.
L'aspiralion se fait au moyen d'un flacon ou d'un vase de fer-bIanc V
(figo 26) rempIi d'eau. En lajssant s'écouIer l'eau, on force l'air à
traverser Ies lUbesF, E, remplis de ponce suIfurique; puis les tubes
D, C remplis de ponce imprégnée de potasse caustique, enfin Ie
tube B, qui renferme'tíe Ia ponce -sulfurique. Ces tubes augmentent
de poids en condebsant Ia vapeur d'eau d'une part, l'acide carboni-
que de l'autre. La différence .de poids des tubes F, E, avant I'ex-
périence, donne Ia. proportion d'eau condensée; Ia différence de
poids des tubes D, C, B donne Ia proportion d'<ltide carbonique.
Quanl au volume d'air, iI est égaI à celui de l'eau écoulée.

DeSaussure avait admis que Ia proportion d'acide carbonique dans
l'air varie entre 4 et Gdix-rnilliernes. Ces chiffres SOI1I trop élevés.
D'aprês M. Heiset, qui a fait sur ce sujet des expériences nom-
breuses et exactes, cette proportion varie entre 2, 8 et 5 dix-mil-
liémes. Les máxima sont obtenus par Ies ternps de brouillard et
de brumes. Les mínima correspondent à des jours sans nuages.

• IA rv •• ~~,,_ rle ce !!az carbonique? Dans certaines I
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régions, les fissures de Ia terre en laissent échapper des torrents :
les volcans en vomissent des quantilés immenses ; certa ines eaux
en sont sursaturées et le laissent dégager en abondance, lors-

qu'elles viennent sourdre à Ia surface de Ia terre. Mais Ia plus
grande partie est le produit des phénornénes de combustion qui
s'accomplissent à Ia surface du sol. Et parrni ces phénoménes, il
faut compter Ia respiration, qui est une combustion lente.

Expérience. A I'aide d'un tube de verre a (fig. 27), je soufJle de
l'air provenant d'uneexpiration à travers del'eau de chaux ; on voit
celle-ci se troubler par suite de Ia formation du carbonate de
chaux. L'acide carbonique ainsi fixé sur Ia chaux provient de Ia
respiralion, et c'est là une source abondante de ce gaz.

1e gaz carbonique s'accumule-t-il indéfiniment dans l'atmosplJére?
Non. Rejeté par les animaux, il sert à Ia respiration des plantes.
1es parties vertes des végétaux possédent, en effet, Ia propriété de
décomposer ·Ie gaz carbonique, sous l'inlluence de Ia radiation so-
laire. 1e carbone est fixé et sert à I'élaboration de Ia matiére orga-
níque, L'oxygéne est rejeté, sinon en totalité, du moins en partie.
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Celte vérité importante est une des plus helles conquêtes de Ia
science au siécle dernier. Onla doit aux efTorts successifs de Priest-
ley, de Bonnet, d' Ingenhouz, de Sennebier, de Théodore de Saussure.

Indépendamment du gaz
carbonique et de Ia va-:
peur d'eau, l'air renferme
d'autresmatiéres qui ysont
mélangées ou suspendues
en trés-petite quantité,
Parmi ces matériaux, nous
signalerons :
l' Des traces d'ammo-

niaque, ou plutôt de carho-
nate d'ammouiaque. Elles
son t condensées par l' eau
de pluie, et jouent un rôle

'important dans Ia végéta-
tion. -

~, Une trace d'un hydro-
gêne carboné (Boussin-

. gault) , et, d'aprés M.Müntz,
une trace d'alcool.

5" Une petite quant ité d'acide azotique sous forme d'azolaíe.
d'amnioniaque. pu suppose (p;e l'acide azotique se forme dans l'air
par l'union directe de l'azote avec l'oxygéne, sous l'influence de
I'électricité atmosphérique. M, Schõnbein admet que l'air renferme
des traces d'azotite d'a'tnmoniaque-AzO".Azll~.

4° Un corps qui possêde Ia propriété de bleuir le papier imprégné
d'amidon et d'iodure de potassium. ün admet, non saris raison,
que ce corps est de l'ozone. A Ia vérité, le phénoméne dou t il s'agit
pourrait être pu à Ia présence dans l'air de traces- de vapeurs ni-
treuses ou de chlore. ~rais, d'aprés une expérience récente de
M. Andrews, cette conclusion est inadmissible. Ce chimiste a dé-
montré que l'air chargé du principe qui décompose l'iodure de po-
tassium perd celle propriété lorsqu'il est porté à une température
élevée. Ce fait s'explique s'il renferme de I'ozone deslruclible par Ia
chaleur; il ne s'expliquerait pas s'il renfermait du chlore ou des va-
peurs nitreuses. Au reste, l'ai r ne contient que des quantitéstrés-
minimes d'ozone et qui varient suivant divertes conditions. il eu

..

FiO'. 27.
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est souven L exempt. On en apprécie approximntivement les propor-
tions relali ves par l'intensité plus ou moins grande de Ia coloration
bleue que ruir chargé d'ozone communique au papier ozoiJ.pscopique.

5° Une trace de peroxyde d'hydrogéne.
6° Des corpuscules solides suspendus dans l'air et entrainés au

loin par les vents. Dans un air parfaitement calme, CéS corpuscules
se déposent, formant une poussiêre dont Ia composition est três-
variahle. Elle renterme des germes de divers végétaux et anirnaur
microscopiques, et particuliêrement les germes des microbes, qui
dl>lenninent les fermentations et les putrél'actions (Pasleur).

EAU

Densité de vapeur 1 apportée à l'alr. 0.6:23
DCIFllé de vapeur rapportée à I'hydrogene C') (poids de 1 volume). 9
Poids de Ia motécutc (~~)(potds de 2 volumes) ::; 18

Composition fixée par Lavoisier en ti85.

L'eau résulte de Ia cornbinaison de l'hydrogéne avec l'oxygêne.
Cette combinaison li lieu dans le rapporl exact de 2 volumes du

premier gaz à 1 volume du second. Les expériences suivanles dé-
monlrent qu'il en est ainsi,

1° Analyse de l'eaú par Ia pile. On place de l'eau légérement aci-
dulée dans le vase C (fig, 28), dans lequel s'élévent deux flls de pla-
tine. Ces fils, scellés herméliquement dans l'épaisseur des parois du
vase, se terminent cn dehors par des bouls libres. On met ceux-ci
en communication avec les pôles dune pile voltaíque. Le couranl
passant alors au travers du liquide acidulé décornpose l'eau ("'),
et des buUes se forment et s'élévent rapidement autour des deux

i) Le poids de Ia motécule ou le poids molécula ire exprime le poids de
2 volumes de vapeur, si J'on represente par 1 le poids d'un volume d'hydro-
gêne (page 2~).

(") La densité de Ia vapeur d'eau rapportée à celle de l'hydrogéne est égale
à 9 : cela vcul drre que si l'on represente par 11e poids de I volume d'hydro-
géne, le poids d'un volume de vapeur d'eau est exprime par 9; eu d'autres
termes, que' Ia va peur deuu cst 9 fois plus dense que I'hydrogéne dans les
mémes couditlons de ternpérature et de pressiono

I"') C'est l'acide sulfurique hydraté qui est décornposé dans cette condition ;
S01lI' se dédouble eu Jt', qui devient libre au póle négalif, et en 50., qui se rend
au póle posiüt' el s'y dédouble en 50' + O. O se dégage et 50' s'hydrate de
nouveau pour torrner de I'acidc sulfurique : 50' + H'O = SOIH', En d~finitive
I'actiou é leclrol yt iquc se borne donc à I'euu d'hydratauon de I'acide sulíurique
qui est seule décoruposée.



L\U. 5.9

fils de platine, qui sont les pôles. Si lon renverse SUl' ces ~éUX fils
des éprouveLLes remplies d'eaú, le gnz s'l' rassemble, et I on verra

~

bienlôt que le volume
(\ 11 I du gaz dégagé autour
:~-U I du pôle négatil' est

.~k sensiblement double
--~ (::'.. -li de celui qui est dé-

">, \/11 aa"é autour du pôle
~~ b o .

•.. . '~. positif'. - Le l'remler
gaz esl· de J"hydro-
gàue, le second de
l'oxygene, et le rap-
port dans lequel ces
gazsonLmis en liberté
serait exactement ce-
lui de 2 à 1, si une
petite quantité d'oxy-

géne ne restait dissoute dans l'eau acidulêe, ou dans certaines cir-
constances, nc se portait SUl' l'eau, autour du pôle positif, pour
former une trace d'eau oxygénée (voY" plus loin).

Cette expérience de lu décomposition de l'eau par Ia pile a. été
faile,pour Ia premiére fois, en 1~OI, par deux physiciens anglais,
Nicholson el Carlisle.

2° Sylllltese eudiométrique. La composition de l'eau peut êlre éta-
bliepar synlhese, c'est-à-dire par Ia combinaison des deux éléments,
hydrogêne el oxl'gén~ L'expérience, qui se Iait dans un eudio-
métre, a déjà été décrile page 2 t. Elle démontre que les deux gaz
se combinent dans le rapport exact de 2 volumes du premier et
de t volume du second, ct que ces 5 volumes de gaz se condensent
en deux volumes de vapeur d'eau,

Les expériences qui viennent d'étreindiquées ét!blissenlla com-
position de l'eau en volumes, Sa composition en poids peut en être
déduite, si I'on suppose connues les densités de I'hydrogéne et de
l'oxygêne. En eífet, ce quil ya de pondérable dans 2 volumes d'hy-
drogêne s'ajoutant à ce qu'il y a de pondérable dansl volume d'oxy-
gêne, ou voit qu'il suffit d'ajouter deux fois Ie poids de 1 volume
d'hydrogéne au poids de 'l vo.!ume d'oxygéne pour avoir le poids de
2 volumes de vapeur d'eau. Cela revient à dire que le rapport en
poids, suivant lequel lhydrogêne s'unit à l'oxygéne pour forrner l'eau,

Fig. 28.



70 LEÇONS DE CIIIlIlB ~IOilEIUiE.

est celui deladouble densité de I'hydrogéne (poids de deux volumes de
ll) à Ia densité de l'oxygéne (poids de 1 volume de O). Ce rapport est

2 x 0,0693 0;1386 1
1;1056 ='1;1056= 8·

li peut être déduit d'une maniére plus sim pie encore de Ia com-
paraison des deusités de l'hydrogéne et de l'oxygéne; ceLte derniére
étant rapportée à celle de l'hyelrogéne prise pour unité. Si 1volume
d'hydrogêne pese 1,1 volume d'oxygéne pese 16"; le poids de 2 vo-
lumes d'hydrogéne sera done 2; celui de 1 volume d'oxygêne étant
16, on voit que les deux gaz s'unissenf, en poids, suiyant I,e rapport de

2 1

16= 8·

18 grammes d'eau renferment donc 16 grammes d'oxygêne et
grammes d'hydrogéne. Cette composition, que Ia comparaison des
densités permet de flxer d'une maniêre approxiinative (en raison
~~s difficultés que présente Ia pesée des gaz), a été établie de Ia
rnaniére Ia plus rigoureuse par M. Dumas, dans une expérienee de-
meurée classique et que nous allons décrire.

3' Synthese de l' eau paI" la niéihode eles pesées, - Pour déterminer
Ia composition de l'eau par synthése, il suffit de combiner, ave c un
poids rigoureusement connu d'oxygéne, une quantité indéterminée
d'hydrogéne, et de peser exactement toute l'eau forÍnée. Retran-
chant du poids de cette eau celui de l'oxygéne qu'elle renferme, on
trouve, par différence, celui de l'hydrogéne.

Pour combiner l'hydrogéne avec I'oxygéne, il convient de faire réa-
gir le premier gaz sur un corps oxydé qui puisse céder facilement
son oxygéne au gaz combusLible. L'oxyele noir ele cuivre, CuO, d'a-
bord indiqué par Gay-Lussac et employé à cet usage par Berzelius
·et Dulong, présente ces conditions. Indécornposable par Ia chaleur
seule, il est réduit facilement par l'hydrogéne lorsqu'on le chauffe
dans une atmosphére de ce gaz. Pour le réduire, M. Dumas a em-
ployé l'appareil représenté figure 29.

li a dégagé du gaz hydrogéne en faisant ré agir J'acide sulfurique,
étendu d'eau, SUl' le zinc.1e gaz s'est purifié en lraversant des tubes
en U contenant, le premier des fragmenLs de verre imprégnés d'acé-
tate de plomb, le seconel eles fragments de verre imprégnés de sulfate
d'argent, le troisiême de Ia pierre ponce imprégnée de potasse caus-
tique. L'acélate ele plomb décompose et retient I'hydtogêne sulfuré.



Le sulfate d'argent décompose et retient l'hydrogéne arsénié, aver
formation d'arséniure d'ar-
gent: enfin, Ia potasse fixe
une trace d'hydrogêne car-
boné.

L'hydrogêne ainsi purifié se
Jesséche en traversantd'autres
tubes en U, renfermant les pre-
miers du chlorure de calcium,
les autres de Ia pierre ponce
imprégnée d'acide sulfurique.
On refroidit ces derniers en les-
entourant de glace. Le gaz tra-
verse, enfin, un dernier tube.,
plus petit, qui renferme de
I'acide phosphorique anhydre.
SOI1 poids ne doit pas varíer
pendant toule Ia durée de l'ex-
périence, On Ie nomme tube
témoin.
, Ainsi purifié et desséché,
"hydrogéne arrive dans unbal-
ton de verre vert qui renferme·
de l'oxyde cuivrique pur. A'u.
préalable, le poids de ce hallón
avec l'oxyde qu'il renferrne a.
élé determine avec soin. On a
pesé de rnême le bailou réci-
pient, ainsi ql!e les-Iubes en U
qui lerminent l'appareíl.

i Dês que l~t l'air de ce der-
\ nier a été expulsé par l'hydro-
{ gêne, 011 chauffe le ballon. La
\ .réduclion de I'oxyde s'accom-
'plit. li se forme de l'eau qui
va se condenser, en grande
partie, à l'état liquide, dans
le ballon récipient. Une par-
tie de cette eau est entrainés,
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lil

à l'élat de vapeur, par l'excês de gaz hydrogêne. Cette vapeur
d'eau est retenue dans les tuhes en lJ disposés à la suíte du ballon
récipient, et qui renferment du chlorure de calcium et de Ia ponce
sulfurique. Lorsque Ia réduction est presque terminée, on laisse
refroidir en continuant à faire passer le gaz .hydrogêne dans l';tp-
pareil; puis on déplace ce gaz par un courant d'air; enfin, on pro-
cede aux pesées.

Le poids du balion a diminue de tout le poids de l'oxygêne que
I'oxyde de cuivre a cédé à I'hydrogéne et qui se trouve maintenant
conlenu dans l'eau.

Le poids du ballon récipient et des appareils de condensation qui
le suivent a augmenté de tout le poids de l'eau formée.

Iletranchant de ce poids le poids de l'oxygéne, on trouve celui de
l'hydrogéne.

A l'aide de cette méthode rigoureuse, ~1.Dumas a trouvé que
100 parties d'eau renferment, en poids :

Ce rapport est exactement celui de :

Hydrogêne '.
Oxygéne .

. 1

. 8
!)

Propriétés pb;rsiques. - A l'état de pureté, l'eau est sans sa-
veur et sans odeur. ElIe est limpide et incolore. Elle se présente sous
trois états dans Ia, nalure. Pendant les froie!':;de l'hiver elle est
solide. La glace, Ia neige, le givre, le grésil, Ia grêle, telles sont les
différenles formes qu'elle affecte dans cet état, La température à
laquelle Ia glace fond est un des points de repére de l'échelle ther-
mométrique. C'est à cette température que correspond le O de nos
thermométres.

La neige est formée par des agglomérations de perits cristaux, Ce
cont des prismes hexagonaux étoilés qui présentent souvent Ies
formes représentées dans Ia figure 50.

Au moment ou elle se solidifie, l'eau se dilate et présente alors
une densité inférieure à celIe de l'eau liquide. La densíté de Ia glace
est égale à 0,95. De O' à+4' I'eau se contracte, et son maximum de
densité est situé à 4°. C'est cette densité qui est prisepour unité.
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L'eau et la glace elle-même émettent continuellement des vapeurs
invisibles qui se mêlent à I'air et.s'y dissolvent en quelque sorte.
Celte vaporisation est d'autant plus active que Ia température s'éléve
davantage,

On dit que l'air est saturé devapeur à une température donnée
lorsqu'il refuse d'en dissoudre une plus grande quantité à cetle tem-
pérature. Dês que, dans ces conditions, Ia .température , s'abaisse,
une portion de Ia vapeur se condense en goutlelettes três-flnes, qui
reslenl suspendues dans l'air sous forme de brduillard ou de vapeur
visible.· .

L'eau entre en ébullition lorsque sa vapeur- a acquis U1~etension
suffisante pour vaincre Ia pressión atmoslil>-:::~.ue. C'est à Ia tem-
pérature de l'ébullition de I'eau, sous Ia pressier de Om, 76, que cor-
pond le degré 100 de l'échelle 'thermométriqo- .centígrade.

Propriétés cMmt!lUCS, - L'eau se décompose partiellement
lorsqu'on Ia porte aux ternpératures Ies plus élevées que nous-puis-
sions produire. En coulsnt du platine fondu dans un morlier en fonte
contenant de I'eau, ~~L Grove a observé un dégagernent de bulles
formées d'urr mélange détonant d'hydrogêne et d'oxygêne. D'aprês
H. H. Sainte-Claire Deville, Ia vapeu~ d'eau éprouve une décomposi-
tion partielle, qu'il nomrne dissociation, lorsqu'on l'expose à une
température comprise entre 1100 et 12UO·. four reci!'eillir les gaz
hydrogéne et oxygéne provenaht de Ia vapeur décomposée, il est né-
cessaire de les sépaner l'un de l'autre avant qu'.ils aient atleint une
partie de l'appareil ou Ia températnre, moins élevée, leur permet-
trai! de se combiner de nouveau. A cel effet, M.'H. Deville dirige le
courant de vapeur d'eau à travers un tube de terre poreux a, entouré
d'un tube de porcelaine ímperinéable b, qu'il porte au roéPgeblanc
dans un fourneau alimenté par des charbons três-deuses. Dans I'es-

wnn . 5
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pare annulaire compris entreles deux tubes, il dirige un courant de
gaz carbonique par le tube c. La vapeur d'eau dissociée par Ia cha-
leur fournit de l'hydrogéne et de l'oxygêne; mais ces deux gaz se sé-

parent l'un de l'autre: I'hydrogêne, plus diftusible (p. 47), traverse
en plus grande quantité que l'oxygéne letube de terre poreux. Quant
à l'oxygéne, il se dégage par le tube intérieur, ou est appelée aussi
une portion de l'acide carbonique. Les gaz qui se dégagent par les
deu x tubes étant recueillis dans une éprouvette remplie de potasse
caustique, l'acide carboníque est absorbé et il reste du gaz tonnant.

Le courant de Ia pile décompose I'eau (p. 68).
EUeest décomposée de même par un grand nombre de corps sim-

ples, métalloídes ou métaux, qui s'emparent de l'un ou de l'autre de
ses éléments. Ainsi le chlore Ia décompose à Ia chaleur rouge; il se
porte sur l'hydrogêne pour former de l'acide chlorhydrique, et met
l'oxygéne en liberté. Un certain nombre de métaux, au contraire,
décomposent I'eau en meltant lhydrogêne en liberté.

Nous savons quê le fer décompose I'eau à Ia ternpérature rouge,
en s'emparant de l'oxygêne, et en dégageant de l'hydrogêne ; que le
potassium, le sodium produisent cet eflet à Ia température ordi-
naire (p. 45). ""

Un grand nombre de corps composés s'ernparent des éléments de
I'eau et sont décomposés par elle. Tels sont les chlorures de phos-
phore, d'antimoine. Dans ces réactions, que nous étudierons plus
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tard, I'hydrogéne de l'eau décomposée se porte sur le chlore, l'oxy-
géne sur l'autre corps.

Nous avons déjà fait connnaltre l'acLion que l'eau exerce SUl' les
acides anhydres ou anhydrides et sur les oxydes (p. 58). Elle s'y com-
bine pour forme r des acides hydratés et des hydrales métalliques.

Quelques-unes de ces réactions méritent d'être exposées de nou-
veau. Il convient surtout de bien préciser le rôle de I'eau qui y prend
parto

Lorsque I'oxyde de potassium anhydre s'hydrate pour former de
Ia potasse caustique, celte réaction s'accomplit en vertu d'une double
décomposition qu'on peut exprime r par l'équation suivante :

(I) R!R O + H! RI H!HO=HO+RO
Eau, " Ilydrate Hydrate

de potassiuru. de potasaium.
üxydc

de potassium.

On le voit, l'oxyde de potassium et l'eau se converlissent tous
deux en hydrate de potassium ou potasse caustique par l'échange
de 1 atome de potassium contre 1 atome d'hydrogêne, L'hydrnte de
potassium derive, enqueíque sorte, de l'eau par Ia substituLion de
1 aLomede potassium à 1 atome d'hydrogéne. Et l'on sait que cette
substitution s'effectue directement lorsque le potassium décompose
!'eau.
. (2) 211'0 + X' = 2KIIO +-. H2

Le pntassiumconvertit donc l'eau en hydrate ~de potassium en
lui faisant perdre Ia moitié de son hydrogéne, et l'hydrate de potas-
sium représente une soste d'eau potossée. A SOI1 lour il peut perdre -
l'atome d'hydrogéne qui lui reste: lorsqu'on le chauffe avec du po-
tassium, cet hydrogéne se dégage et iI se forme de l'oxyde de po-
lassium anhvdre.

(5) .' 2KlIO' + l{2 . . 21\20 + lI2
Hydrate Potasslum. üsyde - Hydrogêne.

de potussium. de potussium.

II résulte de ce qui précêde que, partant de l'eau, nous pouvons
Iormer de l'hydrale de polassium (équation 2), de l'oxyde de potas-
sium (équation 5), et que nous pouvons convertir celui-ci de nou-
veau en hydrate de potassium (êquation 1). Les trois composés dont
il s'agit sont unis par les liensles plus étroits. Ils renferment tous
i atome d'oxygéne uni à 2 atomes d'un autre corps, h~rogene et
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potassíum, et ces liens de parente et de composition sont exprimés
de Ia maniére Ia plus claire par les formules:

:10 -~10 ~IO
Eau. Hydr-ate Oxyde

de potassium. de potasaiura,

Lorsqu'on verse dans I'eau de l'azhydrlde hypochIoreux CI!O, il
s'y dissout à I'instant même et se convertit en acide hypochloreux.
La réaction est exprimée par l'équation suivante :

~UO + :10 = C~!Ó + ~llo
Anhrdride Eau. Acide ácide

írypocluor-eux. hypochloreux. hypochloreux.

On le voit, l'anhydride hypochloreux et I'eau se convertissent I'un
et l'autre en acide hypochloreux hydraté en échangeant, Ie premier,
1. atome de chIore contre 1. atome d'hydrogéne; Ie second, 1. atome
d'hydrogêne contre 1. atome de chlore. Cette réaction autorise do~c
à envisager I'acide hypochIoreux comme une sorte d'eau chlorurée,
c'est-à-dire eomme de l'eau dont.I atome d'hydrogéne serait rem-
placé par 1. atome de chlore.

Ainsi, par leur constitution atomique, Ia potasse et I'acide hypo-
chloreux hydraté se rapprochent I'un et I'autre de I'eau. Maisquelle
différence dans leurs propriétés, si on les compare entre eux,
ou avee I'eau elIe-même! Comment, d'ailleurs, en serait-il autre-
ment pour des eorps qui renferment des éléments si différents, le
potassium et le chloret De fait, Ia dislance qui sépare Ia potasse de
I'aeide hypochloreux n'est pas plus grande que eelIe qui sépare Ie
potassium du chlore. C'est ainsi que Ia diversité des éléments peut
imprimer des différenees de propriétés marquées à des corps qui
possêdent d'ailIeurs une constitution atomique semblable, qui ap-
partiennent au même type, comme on dit.

L'eau est un de ces types. Sa constitution sert de modele, en
queIque sorte, à celIe d'une fouIe de cornposés. Nous bornant, pour le
moment, aux exemples que nous avons cités, llOUS dirons done que
l'eau, Ia potasse caustique, Ia pelasse anhydre, I'acide hypochIoreux
et I'anhydride hypochloreux appartiennent au type eau•

.TYPE.

CI!O C110 :10 ·~lo ~loCI II
Anh)"dride Acide ~u. Ilvdrnte Oxyde

hypochlorcux. hypoculorcur , de potassium de potassium.
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Les considérations qui précédent ne donnent qu'une ilÍéé res-
treinte, mais suffisante pour le moment, du rôle de l'eau dans les
phénoménes chimiques.

Ce rõle est d'une importance extrême, car dans un nombre im-
mense de réactions l'eau intervient, soit en se décomposant, soit en
se formant, soit en se combinant.

Mais il importe de signaler encore un autre mode d'action. L'eau
dissout un grand nornbre de corps, et elle exerce cette aclion dis-
solvanle sur des gaz, des liquides, des solides.

Eau eornrne dissolwant. - Un gaz qui se dissout dans l'eau
change d'état, iI devient liquide et en se liquéflant iI abandonne de
Ia chaleur. Pareillement un corps solide se fait liquide en se dissol-
vant dans l'eau, mais pour devenir liquide il a besoin d'absorber de
Ia chaleur. La díssolution d'un gaz dans l'eau donne Jieu, par con-
séquent, à une production de chaleur; ceIle d'un corps solide, au
contraíre, à un abaissement de température ou, pour employer
une expression reçue, à une production de froid.

Mais il est à remarquer que ce phénoméne physique de Ia disso-
lution d'un corps solide dans I'eau, c'est-à-dire de sa liquéfaction
et de sa diffusion dans ce liquide, est quelquefois compliqué d'une
action chimique.

Expérience. Je verse de I'eau sur du chlorure de calcium en pou-
dre. 11s'y dissout sur-Ie-champ avec production de chaleur.

Cette chaleur, qui devient libre, lémoigne d'une combinaison chi-
mique : l'eau s'est combinée, en effet, avec le chlorure de calcíum,
et si l'on évapore cO~'enablement Ia solution, eIle Iaissera déposer _
de beaux prismes transparents, qui constituent le chlorure de cal-
cium'hydraté. L'eau que renferment ces crístaux-et qui est néces-
saire à leur forrnatiou est ce quon nomme l'eau de crisiallisaiion,
Elle y est contenue en proportion défínie ; elle y est 're!enue par l'af-
finité. Voilà pourquoi Ia fixat.ion de cette eau sur le chlorure de
calcium anhydre çl:onne lieu à un dégagement de chaleur.

Je prends maintenantces cristaux de chlorure de calcium hydraté,
et je les fcis fondre ôu dissoudre dans l'eau. IIs disparaissent en don-
nant lieu à un abaissement de température. Le phénoméne physique

.de Ia dissolulion du corps solide dans l'eau s'est dégagé, dans ce cas,
du phéuomêne chimique de sa combinaison avec ce liquide.

État natDl'el de l'eat~.- L'eau ne se rencontre pas à l'état de
pureté dans Ia nature, Soit qu'elle séjourne ou qu'elle coule-à Ia sur-

•
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face de Ia terre, soit qu'eIle y tombe sous forme de pIuie, de brouil-
lard, de rosée, soit qu'elle quitte de nouveau ses voies souterraines,
dans tous ces états elle tient en dissolution divers matériaux.

Elle prend à l'atmosphére ses gaz et certains corps qu'eIle y trouve
suspendus ou en vapeur. Elle dissout à Ia surface ou dans le sein de
Ia terre Ies substances solubles qu'elle y rencontre. C'est dire.que Ia
composition des eaux doi! offrir de grandes variations; suivant leur
origine, suivant les lieux oú eIles ont séjourné ou les terrains qu'elles
ont traversés. En général, leseauxméléoriques, c'est-à-dire cellesqui
résultent de Ia condensation des vapeurs aqueuses répandues dans
l'atmosphére, sont plus pures que les eaux telluriques. Celles-ci pré-
sentent, dans leurs qualités physiques et chimiques, dans leur com-
position, dans leur action sur l'économie animale, des différences
telles, qu'il a paru nécessaire de les partager en plusieurs groupes.
On distingue les eaux douees ou potables des eaux entes ou dures.
Les premiéres ne tiennent en dissolution que de petites quantités de
matiêres étrangêres et sont essentiellement propres aux usages éco-
nomiques. Les secondes, trop fortement chargées de matiéres sa-
!ines, et princípalement de seis calcaires, ne sauraient convenir à
ces usages. .

Être fraiche, limpide, sans odeur, d'une saveur faible mais
agréable et qui ne soit ni fade, ni salée, ni douceàtre, cuire les
légumes en les ramollissant, dissoudre le 'savon; telles sont les
qualités d'une bonne eau potable.

Les plus pures ne sont point nécessairement les meilleures.
Ainsi l'eau distillée, l'eau de pluie, les eaux provenant de Ia fonte
de Ia neige ou de Ia glace, quoique plus pures, sont moins salubres
que les bonnes eaux de source ou de riviére.

Les bonnes eaux potables doivent être aérées, c'est-à-dire tenir
en dissolution les gaz contenus dans l'atmosphére : l'oxygéne,
l'azote, l'acide carbonique. On voit que I'eau de pluie ernprunte à
l'atmosphére des proportions d'oxygéne et surtout d'acide carbo-
nique plus fortes que celles ou ces gaz sont contenus dans I'air. 11
doit en être ainsi. Dalton a prouvé que l'action dissolvan!e de l'eau
sur un mélange de gaz .est mesurée pour chacun d'eux par l~ pro-
duit de son coefflcient de solubilité, par le chiffre exprimant Ia
proportion de ce gaz dans le mélange. L'ébullition les en chasse.

Un !itre d'eau de Seine, recueillie au mois dejanvier et soumise
à I'ébullition, laisse dégager, d'aprês M. Peligot, 54",1, tandis que
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I'eau de pluie n'en a donné que 25 centimétres cuhes. Voici Ia com-
position de ces mélanges gazeux : .

Gaz carbonique ... , . 22«,6
Azote.. . . . . . 2"1 ,4
Oxygêne : 10,1

54, ,1

0«,5
15 ,"I
7 ,4

23 .o

1ec,77
64 ,47
33 ,76

100 ,00

EAV DE SRl~R EAU DE PLUI&

Onvoit aussi que I'eau courante est bien plus riche en acide car-
bonique que I'eau de pluie.

j[alériaux solides tenus en dissolution dans les eaux. Les eaux
douces contiennent généralement une petite proportion de certains
matériaux fixes, parmi lesquels nous citerons des seis calcaires, des
traces de seis magnésiens et de seis alcalins, de Ia silice et des ma-
tíéres organiques.

Les seis calciques contenus dans les eaux sont le carbonate, le
sulfate, quelquefois des traces de chlorure, d'azotate, de phosphate.

Le carbonate de calcium (carbonate de chaux), presque insolub!e
dans I'eau pure, se dissout plus facilement dans I'eau chargée d'acide
carbonique; il y existe donc à I'état de bicarbonate. Lorsqu'on porte
à I'ébullition une eau ainsi chargée de bicarUonate de caIcium, c.e
seI se décornpose ; du gaz carbonique se dégage et du carbonate
neutre se précipite. Lorsque Ia proportion de bicarbonate de cal-
cium contenue dans une eau de source est notable, il peut arriver
que celle-ci, perdant du gaz carbonique, laisse déposer du carbenate
de calcium à Ia tesapérature ordinaíre. Cet.effet est favorisé par le
mouvement tumulteux qu'éprouvent les eaux de source soit dans
un lit fortement incliné, soit dans .des tuyaux de conduite. Le car-
bonate forme alors uno dépôt crislallin qui couvre les parois de
ceux-ci et, en général, les objets plon9"és dans de telles eaux, qu'on
nomme, pourcette raison, eaux incrustantes. Le ruisseau de Saint-
Allyre, en áuvergne, en offre un exemple bien connu.

La présence de. petites quan ti tés de- bícarbonate calcique, dans
les eaux qui doivent servir de boisson, peut être considérée comme

; une bonne conditión, au point de vue hygiénique, car I'organisme
a besoin de seis calcaires pour le développement et pour Ia nutri-

11 tion du systéme osseux. .
, Lesul/ate de calcium (sulfate de chaux) existe en dissoJution dans
beaucoup d'eaux, principalement d'eaux de source ou de)uits. Lors-



80 LEÇONS DE CHDIlE MODERNE.

que Ia proportion n'y dépasse pas 15 à 20 centi&rammes par litre, ces
eaux peuvent être appliquées sans inconvénient aüx usages écono-
miques. On nomme eaux séléniteuses des eaux fortement chargées '
de su!fatede ealeium; elles ne se troublent pas à l'ébullition. Comme '
toutes les eaux fortement caIcaires, elles ne dissolvent point le savon
sans qu'il s'y produise un précípité floconneux. Les seis de baryte y
font naítre un précipité abondant de sulfate barytique insoluble dans
I'acide azotique. Ces eaux sont impropres aux usages économiques.

En général, Ia proportion dês seis calcaires eontenue dans une
eau potable ne doi L pas dépasser 5 à 6 décigrammes par litre; les
eaux qui en renferment davantage sont d'une digestion difflcile. On
les nomme eaux crues .

Eaux lDillérale!i!ou lDédieillales. - Ce sont celIes qui, en
vertu de leu r température ou de leur eonstitution chimique, exer-
cent sur l'éconornie une action spéeiale dont Ia thérapeutique sait
tirer parti.

ElIes sont froides ou thermales. Sont réputées therrnales les eaux
dont Ia température, au moment de I'émergence, est supérieure à
12 ou 15°. Au reste, leur température est três-di verse et pareourt
tous les degrés de l'échelIe entre 2~ et 100' En France, I'eau ther-
male Ia plus chaude est celIe de Chaudes-Aigues (Cantal), qui at-
teint 81°. On en connait de plus chaudes à l'êtranger. La tempéra-
ture du Grand Geysir en Islande est même supérieure à 100', dans
les profondeurs du tube d'éruption. En ce qui concerne leur consti-
tution, on a partagé les eaux minérales en un certain nombre
de groupes caractérisés, tantôt par Ia prédominance de certains
matériaux, tantôt par Ia présence de principes particuliérement
actifs. Ces groupes sont les- suivants :

Eaux acidules ou gazeuses, caractérisées par Ia présence de l'acide
carbonique libre.

Eaux alcalines, caractérisées par Ia présence d'une proportion
pIus ou moins notable de bicarbonate de sodium, ou de siIica!e
alcalin.

Eaux [erruqineuses tenant en solution un sei ferreux.
Eau» salines renfermant en solulion certains sels neutres.
Eaux suljureuses, caractérisées par Ia présence de I'hydrogêne

sulfuré ou d'un sulfure soluble.
En arrivant à Ia surface du sol, quelques-unes de ces eaux miné-

rales éprouvent un changement dans leu r constilution chirnique.
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Telles sont les eaux sulíureuses qui absorbenl de l'oxygêne, comme-
nous le verrons plus loin. Celles qui renferment de l'acide carboni-
que libre en laissen t dégager une partie, et il arrive souvent qu'une
portion des carbonates tenus en solution à Ia faveur d'un excés
d'acide carbonique devient· insoluble et se dépose par suite de ce
dégagement. C'est là Ia principale cause des dépôts qui se forment
dans les bassins de réception d'un grand nombre d'eaux minérales
ou dans les conduits qui servent à leur écoulement. Tantôt floconneux
ou pulvérulents et se rassemblant à l'état de boues, tantôt agrégés
sous forme de concrétions ou de travertins, ces dépôts offrent une
constitution trés-variable.Lescarbonates calcique et magnésíen, l'hy-
drate ferrique, l'alumine, Ia silice, voiIà les matériaux les plus ordi-
naires de ces dépôts. Ou y rencontre quelquefois de I'arsenic, divers
oxydes métalliques et, en général, des matériaux qu'on aurait de Ia
peine à isoler de l'eau elle-rnême et qui se concenlrent en quelque
sorte dans les dépôts. Ainsi, on trouve plus facilement l'arsenic dans
les dépôts ocreux qui se forment autour d'une source ferrugineuse
que dans l'eau elle-même. Ajoutons que les boues de Saint-Amand
(département du Nord) renferment une proportíon notable de soufre.

Esux ACIDULES.- Le gaz carbonique libre en est l'élément carac-
téristique et prédominant. 11s'y est dissous dans les profondeurs du
sol, à une pression supérieure à celle de l'atmosphére. De là vient
qu'elles en perdent une partie au moment de l'émergence. li en ré-
sulte une effervescence ou un dégagement de bulIes qui dure plus
plus ou moins longtemps. Les eaux acidules ougazeuses sont froides .
Leur saveur aigrelette, au moment de I'émergence, est souvent sem-
placée par une saveur lé~êrement saline, ou même alcalina, lorsque
Ia plus grande partie de l'acide carbonique s'est dégagée. En effet, .
les eaux gazeuses naturelles ne représentent jamais urie solution
d'acide carbnnique dans l'eau pure, EIles renferment toujours une
petite quantité de matiéres salines, principalement des carbonates
sodique, calcique, magnésien et même des traces de chlorures et de
sulfates. Telle est Ia composition des célebres eaux de SeItz ou Nie-
derselters (ancienduché de Nassau), de-Condillac (Drôme), de Soulz-
matt (I1aut-Rhin), três-recherchées comme eanx de table.

EAuxALCALINES.- Ces eaux possédent une réaction alcaline, soit
immédiatement au moment de l'émergence, soit aprés le dégagement
du. gaz carbonique libre. Cette réaction alcaline peut être due quel-
quefois à un silicate alcalin (Plombiéres), plus souvent à un carbo-

V.
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nate alcalin, C'est le carbonate monosodique C05NaH, vulgairement
appelé bicarbonate de soude, qui existe dans Ia plupart de ces eaux,
en même temps qu'un excés de gaz carbonique. L'eau de Vichy ren-
ferme, par litre, environ 5 grammes de ce seI. Les eaux de Cusset,
Hauterive, VaIs, sont des eaux alcalines. Celle d'Ems (ancien duché
de Nassau) se rapproche par sa composition de celle de Vichy ; mais
elle est moins riche en bicarbonate alcalin (2 grammes environ par
litre) et renferme plus de chlorure de sodium (t gramme par litre).

EAUXFERRUGINEUSES.- Presque, toutes les eaux renferment des
traces de fer en dissolution. On donne le nom de ferrugineuses à
celles qui en conliennent assez pour acquérir une saveur atramen-
taire et des propriétés thérapeutiques spéciales. Le fer est contenu
dans ces eaux sous trois états différents :

1° A l'état de carbonate ferreux dissous à Ia faveur d'un excés
d'acide carbonique ;

2° De crénate ferreux. Berzelius a donné le nom d'acides créni-
que et apocrénique à deux corps qu'il raltache à ces acides particu-
liers qui exislent dans le terreau ou dans l'humus, et qu'on désigne
sous les noms d'acides ulmique, humique, géique. Le 'crénate fer-
reux est soluble dans l'eau. Sa constitution n'est pas connue.

5° De sulfate ferreux.
En conséquence, on distingue les eaux ferrugineuses en :
Carbonaiées (Orezza, en Corse ; Rippoldsau, dans le grand-duché

de Bade ; Schwalbach, dans l'ancien duché de Nassau ; Spa, Pyrmont.
en Belgique) ;

Crénaiées (Bussang, Vosges; Forges, Seine-Inférieure);
SuZ(atées (Passy-Paris).
Dans ces eaux, les seIs ferreux ne sout jamais contenus en propor-

tion notable. Beaucoup d'entre elles et de três-efflcaces n'en renfer-
ment pas plus de 4 à 5 centigrammes par litre. Exposées au contact
de l'air, les eaux ferrugineuses carbonatées perdent Ia plus grande
partie de leur acide carbonique. De là un dépõt de carbonate fer-
reux qui, en absorbant de I'oxygêne, perd lui-même de l'acide
carbonique et finit par se transformer en hydrate ferrique bruno Tel
est le mode de formation et Ia nature des dépôts ocreux que 1'0n
remarque autour du point d'émergence des sources ferrugineuses.

EAUXSALINES.- On range dans Ia classe des eaux minérales sa-
lines un grand nombre d'eaux chargées de divers seIs neutres, parmi
lesquels OIl cornprend aussi les ehlorures, bromures et iodures. Ce
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sont généralement des seIs de sodium, de magnésium et de calcium
que I'on rencontre dans ces eaux. Selon Ia nature des principes qui
y prédominent ~ qui s'y montrent particulíérement actifs, on les a
divisées en eaux chlorurées, eaux sulfatées et eaux bromo-iodurées.

Eaux salines chlorurées. Les chlorures que I'on rencontre dans
ces eaux sont ceux de sodium, de magnésium, de calcium. Le chlo-
rure de sodium est de beaucoup le plus abondant et constitue un
des éléments les plus communs des eaux minérales. II leur com-
mumque une saveur salée, franche, exempte d'arnertume. Un grand
nombre de ces sources salées servent à I'exploitation du chlorure
de sodium. áprés I'évaporation de I'eau et le dépôt du seI, il reste
une eau mére dans laquelle se concentrent divers matériaux moins
abondanls, principalement les bromures et les íodures aIcalins. La
célebre eau mére des salines de Kreuznach renferme une quantité
notable de bromure et une petite proportion d'iodure alcalin.

L'eau de mel' est une eau chlorurée. Tout le monde sait qu'elIe
renferme une quantité notable de chlorure de sodium (25 à 27 gr.
pour 1000 gr.) ..Le sei marin y est accompagné par les chlorures de
magnésium et de potassium, et par une quantité assez notable de
sulfale de magnésie (6 à 7 gr. pour 1000).

Eaux salines sulfalées. Elles sont minéralisées par le sulfate
de sodium, le sulfate magnésien ou le sulfate calclque, Parmi celles
qui sont caractérisées par une forte proportion de sulfate de sodium,
nous citerons celIes de Carlsbad, en Bohême, qui renferment aussi
du bicarbonale et du chlorure de sodium.

Les eaux purgatives d'Epsom, en Angleterre, renferment du sul-
fate de magnésie. II en est de même des eaux de Sedlitz,. de Said-
schütz et de Pullna en Bohême, qui renferment, indépendammen t du
sulfate de magnésium, du sulfate de sodium. Leur saveur est amêre.

Eaux bl"omo-iodurées. Un grand nornbre d'eaux minérales ren-
ferment une petite quantité de bromures ou d'iodures, indépendam-
ment des chlorures qui y sont contenus généralement en ql:'antité~
prépondérantes. Parmi ces eaux, nous citerons celles de Kreuznach,
de Nauheim, de 8haIles. Les eaux de Ia mer Morte, qui sont si riches
en chlorures de magnésium et fe sodium, renferment 4",5 de bro-
mure de magnésium pour 1000 gr.

EAUX SULFUREUSES. - On désigne sous ce nom les eaux minéra-
lisées par un sulfure soluble ou par le gaz sulíhydrique. On les a
divisées en eaux sulfureuses naiurelles et en eaux sulfureuses acci-
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dentelles. Les premiéres renferment du sulfure de sodium. Elles sont
généralement thermales et peu riches en matériaux solides. Les eaux
si actives des Pyrénées ne renferment pas en dissolution plus de 25
à 55 centigrammes de matériaux solides par litre. La célebre eau
sulfureuse de Bagnéres-de-Luchon, qui compte parmi les plus
riches, ne renferme pas au delà de 78 milligrammes de sulfure de
sodium pour 1000 grammes. Elles laissent toutes dégager du gaz
azote au point d'émergence.

Parmi les autres matériaux qu'elles renferment, iI faut citer une
matiêre organique azotée qui y est tenue en dissolution (barégine),
ou qu'on y rencontre sous forme d'un dépôt gélatineux (glairine).
li ne faut pas confondre avec cette matiére une subslance organisée,
véritable conferve, qu'on désigne sous le nom de suifuraire, Au
contact de l'air, les eaux sulfureuses des Pyrénées s'altérent en
attirant l'oxygêne, action qui donne lieu à Ia formation d'un hypo-
sulfite ou quelquefois à un dépôt de soufre. On nomme eaux déqé-
nerées celles qui ont subi cette oxydation d'une maniêre complete

Les eaux sulfureuses accidentelles sont celles qui se forment
sur place, eu quelque sorte, par Ia réductíon des sulfates, et parti-
culiérement du sulfate de calei um que reuferment les eaux. Cette
réduction s'accomplit par I'actíon des matiêres organíques qui im-
préguent le sol, et dont ~s éléments combustibles, carbone et hy-
drogéne, enlévent l'oxygéne des sulfates. C'est ainsi que se forme
l'eau sulfureuse d'Enghien , aux portes de Paris

EAU OXYGÉNÉE OU PEROXYDE D'HYDROGÉNE.

Découvcrte par Thenard en i8.tS.

Ce cornposé remarquable se forme par l'action du bioxyde de ba-
ryum sur l'acide chlorhydrique. On introduit dans de l'acide chlor-
hydrique refroidi et étendu d'eau, du bioxyde de baryum préalable-
ment trituré avec de l'eau. Il se dissout sans dégagement de gaz,
en donnant du chlorure de baryum et de l'eau oxygénée.

Ba02 +. 2HCI = BaCI2 + H20'
Biox yde Chlorure Peroxyde

de baryum. de bar yum. d'hydrogene.

Convenablement purifiée, l'eau oxygénée est un líquide incolore,
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inodore, épais, d'une densité de 1,45'2. Elle est três-instable et perd
facilemen t Ia moitié de son oxygéne pour se convertir en eau, Cette
décomposition s'accomplit avec une vive effervescence lorsqu'on
chauffe l'eau oxygénée vers '100°; elle a lieu au contact d'un grand
nombre de corps qui tantôt restent inaltérés, tantôt s'oxydent, tan-
tõt se réduisent eux-mêmes. De là trois genres de réactions que
nous allons étudier,

1° On verse de l'eau oxygénée, ou plus simplement de l'eau char-
géed'eau oxygénée, dans une éprouvelte renfermant du peroxyde de
manganése , à l'instant même, le peroxyde d'hydrogéne se décom-
pose avec une vive effervescence en eau et en oxygêne. Quant au
peroxyde de manganése, il reste inaltéré. Le platine divise, ror,
l'argent, le charbon agissent de Ia même maniére,

2° Le peroxyde dhydrogéne oxyde énergiquement l'arsenic, le
sélénium, qu 'il transforme en acides arsénique et sélénique. II con-
vertit le sulfure de plomb en sulfate.

PbS + 4H202 = S04Pb + 4II20
Sulfure Sulfate

de plornb de plomb,

3° Le permanganate de potassium, !'IIn04K,est un sei três-riche
en oxygéne ; en se dissolvant dans l'eau, il forme une solution d'un ,
pourpre intense. Ou'on y verse une solution acide-de peroxyde d'hy-
drogéne, elle va se décolorer à I'instant même. L'oxygéne provenanf
de Ia décompositron de l'eau oxygénée s'ajoute, dans ce cas, àl'oxy-
géne provenant de Ia réduction du perrnanganate, et tous deux se
dégagent à l'état d 'oxygéne libre. Le permanganate se convertit en
sei manganeux; il se forme en même temps un sei de potassium,

Qu'on verse une solution acide d'eau oxygénée dans une solu-
tion de bichromate de potassium, celle-ci se colorem en bleu foncé;
mais cette coloration disparaitra rapidernent pour faire place à une
teinte verte. En rnême temps, on observe un vif dégagement d'oxy-
gêne, 1a réaction terminée, Ia liqueur renferme un seI chromique
verto • ,

Ici l'action de l'sau oxygénée est complexe : une portion oxyde
l'aeide chromique et le íait passer un.inslant à l'état d'acide per-
ehromique bleu. Mais celui-ci se réduit aussitõt, avec dégagement
d'oxygêne au contact d'une autre portíon d'eau oxygénée, qui perd
elle-même Ia moitié de son oxygéne.

Le gaz oxygêne qui se dégage provient done à Ia fois de/ac.ide

,
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,perchromique et du peroxyde d'hydrogêne, tous deux sursaturés
d'oxygéne et qui se réduisent tous deux. Au reste, on peut soustraire
l'acide perchromique formé à I'action du peroxyde d'hydrogéne en
excés, en agitant immédiatement Ia líqueur avec de I'éther: celui-ci
se colore en bleu foncé, en dissolvant l'acide perchromique.

Ces expériences de réduction offrent un haut intérét et n'adrnet-
tent qu'une seule interprétation. Comment expliquer ce fait que des
corps sursaturés d'oxygéne se réduisentréciproquement en perdant
leur oxygêne, si ce n' est en admettant que l'oxygéne de l'un pos-
séde une certaine affinité pour l'oxygéne de l'autre, que I'oxygêne
libre qui se dégage est formé par l'union de 2 atornes d'oxygêne pro-
venant l'un de I'eau oxygénée, l'autre de l'acide perchromique ou de
I'acide permangamque? Ces 2 atomes s'unissent pour íorrner une
molécule d'oxygêne 00. Cel~-ci représente l'oxygêne à l'état de li-
berté et occupe 2 volumes. Ce serait donc une véritable combinaison,
et nous rencontrons ici pour Ia premiêre fois cette notion impor-
tante que les atomes de certains corps simples ne sont pas isolés
lorsqu'ils sont libres, mais combinés deux à deux, rivés l'un à l'autre
par Ia force chimique. L'oxygéne libre serait donc l'oxyde d'oxygêne,
combinaisou d'un atome d'oxygêne avec un second atome d'oxygéne,
le tout formanl une molécule et occupant 2 volumes comme Ia
molécule d'eau.

1 motécule d'eau. , ..... , , . , H'O = 2 vol.
1 rnolécule d'oxygêne. •...... O 0=2 vol.

Si l'oxyde d'oxygêne ou l'oxygêne libre répond en quelque sorte
à l'oxyde d'hydrogéne ou à l'eau, il existe un peroxyde d'oxygêne
qui correspond au peroxyde d'hydrogéne ou à l'eau oxygénée ; c'est
I'ozone,

Peroxyde d'hydrogéne (eau oxygénée;.. . . H'O'
Peroxyde d'oxygêne (ozone). . .•.•• , 00'

'SOUFRE

Densrtê de vapeur (au-dessus de 100)°) rapportée à Pairo 2,!!2
Densité de vapeur rapportêe à l'hydrogéne .•...... , 52
Poids atomique .. . ..... " .... ,. 31

te soufre jaune est connu depuis les temps les plus reculés. Dans
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certaines contrées volcaniques, on le trouve à Ia surface de Ia terre,
à l'état natif. La Sicile et l'lslande en offrent des dépôts considé-
rables dans le voisinage des volcans éteints (solfatares). Pour le
séparer des matiéres terreuses qui l'accompagnent, on lui fait subir,
en Sicile, une distillation dans des pots de terre (fig. 32). Ces pots
sont rangés sur deux files dans des fourneaux, et communiquent
par des tubulures latérales avec d'autres pots , placés en dehors
des fourneaux, et dans lesquels Ia vapeur de soufre se condense.

Fig. 52.

On obtien t ainsi le soufre bruto Il est encore mélangé de matiêres
étrangéres dont on le débarrasse par une nouvelle distillation. Cette
opération, qu'on désigne sous le nom de raffinaqe, s'exécute dans
l'appareil suivant. .

Un cylindre en fçnte A (fig. 33) placé horizontalement reçoit du
soufre fondu. Celui-ci,y est amené par le tube a b au sortir de Ia
chaudiêre supérieure C, qui est chauffée par les gaz de Ia flamme et
qui sert de réservoir.

La vapeur de soufre se rend dans une grande chambre en ma-
çonnerie B, dont le sol, légérement inclieé, conduit le soufre con-
densé, liquide, vers une ouverture li qu'on peut déboucher à volonté,

. ~ .

•
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Un registre R, mis en mouvement par une tige articulée, permct
de fermer et d'ouvrir l'embouchure du cylindre. La chambre porte
à Ia voúte une soupape K qui livre passage à l'air dilaté.

Fig. 53.

Au commencement de I'opération, les parois de Ia chambrs étant
froides, le soufre s'y condense sous forme d'une poussiére fine
qu'on nomme fleur de soufre. Mais lorsque dans le cours de Ia dis-
tillation, les parois se sont échauffées au-dessus du point de fusion
du soufre, Ia vapeur se condense en un liquide. En ouvrant Ia
ri gole G, on reçoit ce soufre liquide dans une chaudiére E; de là
on le distribue dans des moules coniques, oú- il se solidifie. On ob-
tient ainsi le sou(re en canons.

PI'opriétés ph;rsiques. - Le soufre est un corps solide, d'un
jaune citron. Il est insipide, inodore, friable. Il conduit mal Ia
chaleur et l'électricité. Un bâton de soufre que l'on serre dans Ia
main ou qu'on plonge dans l'eau chaude, fait entendre des craque-
ments et finit par se rompre. Cet effet est dú à Ia dilatation inégale
qu'éprouve, de Ia .círconíérence au centre, Ia masse peu conduc-
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trice du soufre dont les particules cristallines sonl d'ailleurs faible-
ment agrégées par Ia cohésion.

Le soufre posséde une densiléde 2,05 environ. 11fond à 111°,5, en
formant un liquide jaune brunâtre, transparent. Lorsqu'on laisse
refroidir lentement ce liquide jusqu'à ce qu'une croúte se soit formée
ida surface, qu'on perce celle-ci et qu'on décante lapartie demeurée
liquide, on trouve, aprês avoir enlevé Ia croúte, l'intérieur du vase
traversé par de longues aiguilles transparentes, flexibles, d'un jaune
brunãtre. Ces cristaux sont des prismes obliques à base rhombe
(clinorhombiques). Leur densité est égale à 1,98. TelIe n'est point
Ia seule forme cristallina que puisse affecter le soufre. Lorsqu'on
abandonne à l'évaporation spontanée une solution de soufre dans
le sulfure de carbone, il s'y dépose, sous forme d'octaédres droits à
base rhombe (orthorhombiques), présentant une densité de 2,05.
Cette forme est aussi celle du soufre cristallisé natif.

Lesoufre cristallise donc sousdeux formes distinctes, appartenant
à deux systêmes cristallins diflérents. II est dimorphe. Chose cu-
rieuse, les prismes formés par voie de fusion ne conservent pas
longtemps leur transparence et leur flexibilité. Abandonnés pendant
quelque temps à latempérature ordinaire, ils deviennent opaques
et cassants. I1s sont traversés maintenant par une multiíude de
plans de clivage qui sont les faces d'octaêdres microscopiques sem-
blables à ceux qu'on obtient par voie de dissolulion ..

Récíproquement, les cristaux octaédriques et transparents de-
viennent opaques à leur tour, lorsqu'on les maintient peiidant quel-
que temps à 1110; ils se transforment en une multilude 'de pelits
crístaux de soufre prísmatique. On le voit, les deux modifications
cristalIines du soufre peuvenl se transformer l'une dans l'autre
Elles constituent un curieux exemple de dimorphisme.

Le soufre, fondu dans un tube scelIé à Ia lampe, peut rester
longlemps liquide au-dessous de son point de solidificalion ordi-
naire; on dit alors qu'il est en surfusion. Lorsqu'ensuite il se soli-
difie, iI cristallis~ en.octaêdres volumineux, présentant Ia forme
des cristaux de soufre natif (Schülzenberger).

11existe d'autres modifications amorphes du soufre.
Ezpériences. Je chauffe du soufre, dans un petit rnatras, au-dessus

de s.on point de fusion en élevant graduellement Ia température ;
il prend peu àpeu une tonsistance épaisse et'"'une couleur fonC.IÍe.'A
~W·, il s'est coloré en rouge brun et est devenu trés-épais. Si,

.'

-~~----------~-------
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dans cet état, je le verse dans I'eau froide, il s'y prend en une rnasse
moUe, transparente, jaune brunâtre, élastique. Ce soufre a perdu
toute apparence cristalline : il est devenu amorphe. C'est le sou(l"e

mau. Abandonné pendant quelques jours à lui-même, il durcit,
devient opaque et reprend les propriétés du soufre ordinaire. Ce
changement s'accomplit -immédiatement si 1'0n chauffe le soufre
mou à 90· ou 9~·; il est accompagné, dans ce cas, d'un dégagement
de chaleur sensible (Regnault).

Il existe deux modifications du soufre mou. Traité par le sulfure
de carbone, il s'y dissout en partie et laisse un résidu. La partie
soluble constitue le soufre mau soluble ; le résidu, le soutre mou

insoluble (Ch. Sainte-Claire-Deville). Dans Ia fleur.de soufre récem-
ment sublimée Ie soufre existe à l'état amorphe.

Le soufre entre en ébullition à 440·; sa vapeur est rouge. A500·,
eUe présente une densité de 6,654 (Dumas). Vers 1000· cette den-
sité devient trois fois moins considérable. Délerminée à 860· et
ramenée par le calc~l à O., elle est égale à 2,22, d'aprês MM. H.
Deville et Troost, Rapportée à l'hydrogêne, cette densité est égale à
52. C'est là Ia densité de vapeur normale du soufre qui donne le
poids de son atome. Si un volume d'hydrogêne pese 1, un volume de
vapeur de soufre pese 52; 52 est donc le poids atomique du soufre.

Mais à une température peu supérieure à ceUe du point d'éhulli-
tion, Ia densité de vapeur du soufre est égale à 6,6. A cetle tempé-
rature Ia vapeur de soufre est donc trois fois plus dense qu'à 860·.

Le soufre est insoluble dans l'eau, três-peu soluble dans l'alcool.
II est plus soluhle dans l'éther, dans Ia benzine. Son meilleur.dissol-
vant est le sulfure de carbone.

Proprlétés chilDiques. - Le soufre est doué d'affinités éner-
giques. 11se combine directement avec une foule de corps simples.
Chacun sait qu'il est combustible et qu'il brúle avec une flamme
bleue. Sa combustion dans l'air ou dans l'oxygéne donne naissance
à l'acide sulfureux anhydre.

Le soufre s'unit direclement au chlore, au brome, à l'iode, au
phosphore, à l'arsenic, au charbon. 11se combine avec un grand
nombre de métaux. Le fer et le cuivre brúlent dans Ia vapeur de
soufre. Les sulfures ainsi formés, et dans lesquels le soufre joue le
rôle de corps comburant, possêdent en général Ia constitution
atomique des oxydes correspondants. Ainsi le composé de soufre
et de charbon, qu'on nomme sulfuré de carbone, est l'analogue du
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gaz carbonique qui prend naissance par Ia combustion du charbon.
Et cette analogie se poursuit dans une foule de composés oxygénés
et sulfurés. En voici des exemples :

H'O eau.
R'S hydrogêne sulfuré.
xas hydrate I .
liRO sulfhyllrate de potassium,

CO' anhydride carbonique.
CS' sulfide carbonique.

li'O oxyde I .
li'S sulfure J de potasstum.

BuO oxyde I
BaS sulíure de haryi.m.

CO'li' carbonate l .
CS'K' sulfocarbonate de potassíum-

ACIDE SULFHYDRIQUE OU HYDROGENE SULFURÉ.
H'S.

Densité rapportée à I'air .•..•....•....... = t.f92
Dt~sit~r3-ppol'~ée à l'hydrogêne fpoids de 1 vol) .•. 17
Poids molêculaire (poíds de 2 vol.).. . . . . • . . .• 3"-

Entrevu par Meyer et Itouelle, étudiê par Scheele (1771) et par Berthollet.

Préparation. - On prépare le gaz sulfhydrique eu chauffant
doucement dans un ballon A (fig. 54) du sul fure d'antimoine avec

Fig.3L

de l'acide chlorhydriqut On dirige le gaz qui se dégage, d'abord
dâns un flacon laveur B, puis dans des vase~ remplis d'eau C.. .



On peut aussi préparer ce gaz en faisant réagir l'acide sulfurique
étendu SUl' le monosulfure de fel'. L'action a lieu à froid et est ex-
primée par l'équation suivanle :

FeS + SQ4H2 = H2S +
:Monosulfure Acide Rydrogêne

de fel'. sulfurique. sulíurê,

S04Fe
Sulfate

ferreux.
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La réaction qui donne naissance au gaz sulfhydrique esl exprimée
rar l'équation suivanle : .

Sb'S' + 61IÇl = 2SbCI3
Sulfure Acide Ohtoru-e

d'antimoíne. chlorhydrique. d'untimcine.

+ 5Il2S
Hydregêne,
sulíurê.

Comme on fail un grand usage de l'hydrogéne sulfuré dans les
laboraloires, on peul se servir de l'appareil suivant (fig. 55), com-

fi;;. 55.

posé de deux grands flacons égaux, de 7 à 8 litres de capacité. On
les met en communication paI' leur tubulure inférieure, à laide d'un
gros tube de caoutchouc. Dans l'un d'eux, on place d'abord un lit

• de coke, corps inerle qui n'est poins attaqué par l'acide sulfurique.
Sur le coke, on dispose du monosulfure de fel' en morceaux. Le
goulol de ce flacon est fermé par un bouchon qui livre passage à un
tube recourbé à angle droit. On peut fermer ce dernier à l'aide d'un
robinet. Dans le second Ilacon, on verse de l'acide sulfurique étendu
d'eau. Le robinet du premier élant ouvert, l'acide va s'élever au
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même niveau dans les deux flacons. Arrivant dans le premier à Ia
hauteur du sulfure de fel', il va réagir sur celui-ci, en forrnant de
l'hydrogéne sulfuré. Ce gaz chassera d'abord l'air du flacon et se dê-
gagera ensuite à son touro Si l'on ferme ensuite le robinet, le gaz,
continuant à se produire, refoulera le liquide dans le second flacon
ou iI s'élévera, etle dégagement de gaz cesseraaussiLôt que Ie liquide
acide ne baignera plus Ie suIfure de fero Le premier flacon sera
alors un réservoir d'hydrogéne sulfuré, et le gaz y sera contenu
sous une pression plus forte que ceIle de l'atmosphêre, eL qu'on \
pourra augmenter en soulevant le second flacon. Pourfaire écouIer
l'hydrogêne sulfuré, il suffit d'ouvrir le robinet : en l'ouvrant plus
ou moins, on régle cet écoulement.

Propriétés ph,·siques. - L'hydrogêne sulfur.é est un gaz
incolore. n est doué d'une odeur pénétrante d'osufs pourris. Sous
Ia pression de 17 atmosphéres, il se condense en un liquide trans-
parent, fortement réfringent et possédant une densité de 0,91
environ. Ce liquide se solidifie à - 85·,5 en une masse blanche
cristalline (Faraday).

L'hydrogêne sulfuré se dissout dans l'eau

A O' celle-c j en dissou t. . .
AiO' ... . ..•.......••.
A 20' .. • . .••..•.•••••

4 vol., 37
s vol , 58
2 vol., 90,

Composition. - 2 volumes de gaz sulfhydrique renferment
2 volumes d'hydrogéne et 1 volume de vapeur de soufre.
. Ezpérience, On fait passer dans une cloche courbe, remplie de
mercure, un volume donné de. ce g~z, on introduit ensuite, dans Ia
partie recourbée, un morceau d'étain etoa chauffe celui-ci pendant
20 minutes environ. Le gaz sulfhydr.ique est décomposé; le soufre
se porte SUl' l'étain et l'hydrogêneest mis en ·Iiberté. Aprés le
refroidissement il occupe, toutes corrections faites, un volume
exactement égal à celui de I'hydrogéne sulfuré.

Si done de Ia densité de I'hydrogêne sulfuré ..
On retranche Ia densité de I'hydrogêne,

On trouve le nornbre . • . . . . • . . . • .

. . 17
1

. • 16

qui représente Ia demi-densité de Ia vapeur de soufre (page 89).
On en conclut que 1 volume d'hydrogéne sulf~ré renferme, pour
'1 volume d'h drogéne, ~ volume de vapeur de soufre-; ce qui con-
dl!,ità Ia composition volumétrique ·indiquée plus haut. ••,



Avec une quantité d'oxygéne insuffisantc, Ia combuslion est in-
complete et il se dépose du soufre.

Avec le concours de l'eau, cette oxydation s'accornplit à Ia tem-
pérature ordinaire, en donnanl lieu à un dépôt de soufre. En pré-
sence de l'humidité et de matiéres poreuses, eIle va pIus Ioin et
donne naissance à de l'acide sulfurique.

L'hydrogêne sulfuré présente une faible réaction acide. 11 colore
Ia teinture de tournesol en rouge vineux. Lorsqu'on le fait réagir
SUl' Ia potasse caustique, il se forme de l'eau et du sullhydrate de
potassium.

\14 LEÇONS DE CRImE MODERNE.

On voit aussi que I'hydrogéne sulfuré posséde exactement Ia
constitution chimique de Ia vapeur d'eau.

•
H20 = 2,,1. de vapeur d'eau représentant une molécule.
H2S= 2'°1. d'hydrogéne sulfuré ido

L'analogie du soufre avec l'oxygéne se manifeste ici d'unemaniére
frappante. 1 atome de chacun de ces éléments s'unit à 2 atomes
d'hydrogéne. On exprIme cela en disant qu'ils sont, l'un et I'autre,
diatomiques.

Propriétés ehinllques. - L'hydrogéne sulfuré brúle à l'air,
au contact d'un corps enflammé. Sa flamme est bleuâtre. Les pro-
duits de sa combustion compléte sont l'eau et I'anhydride sulfureux,
!rêlé avec 1 fois ~ son volume d.'oxygéne, il détone sous l'influence
de Ia chaleur ou -de l'étincelle électrique.

H"S + Ol SO· + H20
Hydrogeue sulfurê. (3 vol.) Gaz sulfureux. Eau.

(hol). (2 vol.) (2 vol.)

U"S + IWII = !(HS + U.O

En réagissant SUl' 'es oxydes il lorme des sullures

n2s + CuO =CuS + H20
Le chlore.Ie brome et l'iode décomposent l'hydrogéne sulfuré en

s'emparant de son hydrogéne. Lorsque ces corps sont secs, l'action
est trés-énergique et le soufre s'unit à l'excês du corps simple em-
ployé. En présence de l'eau, le soufre est mis en liberté ..

Les corps riches er; oxygéne décomposent trés-facilement l'hydro-
gêne sulfuré.

Eepériences. 1° Je verse quelques goutles d'acide azotique mo-
nohydraté dans un flacon rempli de gaz sulfhydrique sec, et je vois
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celui-ci s'enflammer immédiatement. L'acide azotique lui cédant
de l'oxygéne, il se forme de l'eau et du soufre, et d'abondantes va-
peurs rouges apparaissent en même temps.

2' Je mélange, SUl' Ia cuve à mercure, 4 volumes d'hydrogéne
sulfuré et 2 volumes de gaz sulfureux et je vois se produire immé-
diatement un dépôt de soufre,

21/2S + S02
Ilydrogéne sulfurê. G:JZ sulfureux.

(4 vol.) (2 vol.)

2H20
Eau,

+ 5S
Soufre.

•

L'hydrogêne sulfuré décompose un grand nombre de soJutions
métalliques, en formant des suIfures insolubles qui se précipitent.

Expériences. i' Je verse une solutíon d'hydrogêne sulfuré dans
cette belle liqueur bleue, qui est une solution de vitriol bleu ou de
suIfate cuivrique, et j'obtiens immédiatement un précipitébrun
noir de sulfure cuivrique. La réaction est représentée par l'équation
suivante :

S04CU + H2S ' S04112 + CuS
Sulfato Hydrogêne. \ .ácidc Snlfure

cuivrique. sulruré. sulfurique. cutvrique.

2' En vertu d'une rélitlion analogue, un papier imprégné d'acé-.
tate de plomb, que je plonge dans une éprouveLte remplie de gaz
sulfhydrique, ,l1oircit instantanément par suite de Ia formatíon du
sulfure de plomb.

Le gaz sulfhydrique est un violent poison.

PERSULFURE D'HYDROGENE·

Ce composé, découvert par Thenard, est analogue au peroxyde
d'hydrogéne. Pour l'obtenir on verse, goutte à goutte, une disso-
Iution de bisuIfure de calcium dat;ts de l'acide chlorhydrique.

CaS! + 2HCI = CaCl2 + H2S2
Bisullure Acide Chlorure Persulfure

de calcium. chlorhydrique, de ealcium, d'hydrogêne r

II se forme du persulfure d'hydrogéne qui se rassemble au fond
du vase sous forme d'une huile jaunátre, douée d'une odeur désa-
gréable, irritante. Vers 60 ou 70' il se décompose rapidement en
gaz sulfhydrique et en soufre,

H2S2C Il'S' -t S
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Cette décomposition s'accomplit lentement à Ia température ordi-
naíre.

M. lIofmann attribue au persulfure d'hydrogéne Ia formule H~8:;.11
a obtenu, en effet, une combinaison de cecorps avec un alcali organi-
que, Ia strychnine, combinaison dont l'analysel'a conduit à admettre
5 atomes de soufre dans une molécule de persulfure d'hydrogéne.

ACIDES OXYGÉNÉS DU SOUFRE.

1° Le soufre forme avec l'oxygéne quatre combinaisons, savoir:

Le sesquioxyde de soufre, 8·0· (Weber).
L'anhydride sulfureux ou acide sulfureux anhydre, 802•

L'anhydride sulfurique ou acide sulfurique anhydre, 803•

L'anhydride persull'urique, 8201 (Berthelot).

2° En fixant une molécule d'eau, les deux premiers acides anhy-
dres se transforment en acides hydratés.

80· + H20 = S03Ui

Anhydride Acide
sutíureux, sulfureux.

803 + H20
Anliydride
sulfurique.

804If2
Acide

sulfurique.

3° II existe d'autres acides du soufre, dont les plus importants
sont l'acide hyposulfurique et l'acide hyposulfureux, Ce dernier re-
présente l'acide sulfo-sulfurique, c'est-à-dire de l'acide sulfurique
dont 1 atome d'oxygéne est remplacé par 1 atome de soúfre,

804H· acide sulfurique.
8(038)\1< acide sulfosulfurique (hyposulfureux).

Quant à l'acide hyposulfurique, on peut le considérer comme ré-
sultant de l'addition de l'acide sulfureux anhydre à l'acide sulfu-
rique.

80' + 804I-I2 = 8·06II2
Anhydride Acide Acide
sullureux. sulfuriquc. hyposulíurique,

4° Les acides du soufre que nous venons de mentionner ne sont
pas les seuls que I'on connaisse. .

L'acide hyposulfurique, qu'on nomme aussi dithionique, est Ie
premier terme d'une série d'acides qui renferrnent tous 2 atomes
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d'hydrogêne et 6 atomes d'oxygéne pour une quantité réguliêrement
croissante d'atomes de soufre, On nommecetle série thionique. Voici
Ia nomenclature et Ia composition des acides qui en font partie :

••
, SO·.OH 'd h' Ir' (dithi )S'O'H = 50'.OH aCI e yposu urique I iomquej.

S'06U' = ~O·.SH trithionique..
SO·.OU

S'OGU' = ~O' .SH tétrathionique.
SO·.SH

5° Tout récemment M. Schützenberger a fait connaitre un nou-
vel acide du soufre qu'il a désigné sous le nom d'acide hsjdrosul-
fureux et qui se forme par l'action du zinc sur I'acide sulfureux.
(Voir plus Ioin.) La composition de cet acide est représentée par
Ia formule

Il existe des rapports de composition intéressants entre cet acide
et les acides sulfureux et sulfurique.

S02H2acide hydrosulfureux.
SO'H' acide sulfureux hydraté (non isolé)

. SOlH!Iacide sulfurique.

ANHYDRIDE SULFUREUXOU ACIDE SULFUREUX ANIIYDnE.

SU'

Dcnsité rapportêe à l'air ....•.. ' .....•.... '. " 2.!:l4
. Densité rapportée à l'hydrogêne tpoids de t'volume) ". 31

Poids uto.eeulaire(poids de 2 volumes). . . . .. . ~6~
I

Pour préparer le gaz sulfureux on décompose l'acide sulfurique
par le mercure. On introduit le métal el l'acide dans un ballon
(fig. 56) muni d'nn tube de dégagement.On chauffe el 1'0n recueille
le gaz sur Ia cuve à mercure. La réaction qui lui donne naissance
est exprirnée par l'équation suivante :

Hg + 2(SO.1I~) = s041ig
.acrde Sulíate

sulfur-ique. mercuríque.

+ S02 +
.êuhydride
sulfureux,

On a souxent besoin dans les laboratoires d'une solution d'acide
sulfureux dans l'eau, Pour la préparer, on peut réduire l'acide SII1·

wcn~z. • 6
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furique par le ch uhon ; les prcduits de Ia réaction sont l'eau, les
gaz sulfureux et carbonique.

On dirige les deux gaz dans des flacons remplis d'eau ; celle-ci
se charge de gaz sulfureux et ne dissout qu'une quantíté insigni-
fiante de gaz carbonique.

Propriétés pbysiques ..- Le gaz sulfureux est inco)ore ; son
odeur est piquante et suffocante. II se liquéfie facilement lorsqu'on
le dirige dans un vase refroidi par un mélange de glace et de sei
marin. Il se condense, à Ia température ordinaire, sous une pression
d'environ 2 atmosphéres. Liquide, il posséde une densité de 1,45.
II bout à - 10' et produil un grand froid en se vaporisant.

L'eau à O, dissout 79,9 fois son volume de 'gaz sulfureux à O, et
seulement 59,4 volumes à 20'.

Bzpériences. i' Je verse dans une capsule de porcelaine une pe-
tile quantilé de mercure, que je recouvre d'une couche épaisse
d'anhydride sulfureux liquide; je fuvorise l'évaporation de ce der-
nier en dirigeant à sa surface un vif courant d'air à l'aide d'un
soufflet. J'obtiens un culot de mercure solidifié.

2' Je verse de l'anhydride sulfureux liquide dans un verre d'eau,
il s'y dissout en partie, mais l'excés, chauffé par Ia masse du li-

2[S04H~l
Acide

sul1urique.

+ C = 2S02 + CO! + 2!I'O
Gaz Gaz Eau.

sullureux carbomque.

Fig. 56.
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Acide
sülfureux.

li = S04H'
Acide

sulfurique.

+ 2HJ
Acide

iodhy~l'i~ue.
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quide, se vapor·ise subitement et, emprunlant Ia chaleur de l'eau.
congele celle-ci sur-Ie-champ.

Propriétés chimiqucs. - Le gaz sulfureux est indécompo-
sable par Ia chaleur. II est incombustible et éteint les corps en
combustion.

8a propriété Ia plus saillante est son affinité pour l'oxygéne. Que
I'on fasse passer dans un tube renfermant de I'éponge de pIatine
légêrement chauffée un mélange de 2 volumes de gaz sulfureux et
de t volume d'oxygéne, il se formera, par Ia combinaison des deux
gaz, de I'acide sulfurique anhydre (Kuhlmann).

80' + O S03

En solution dans l'eau, l'acide sulfureuxaltire lentement l'oxygêne
et se convertit de même en acide sulfurique. On peut admettre que
cette solution renferme le véritable acide sulfureux.

SO;;U' + O = 80411'
Acide

sultureux.
Acidc

sulfurique.

L'acide sulfureux réduit une foule de COqlS oxygénés. Il s'empare,
à Ia température ordinaire, de l'oxygéne de l'acide iodique et met
l'iode en liberté; mais celui-ci dísparait de nouveau par l'addition
d'un excês d'acide sulfureux : iI se forme alors de l'acide iodhy-
drique et de l'acide sulfurique,

-S03H2 + H'O +

Il décolore Ia solution pourpre de permanganate de potassium,
avec formation de' sulfate manganeux etde sulfate.de potassium.
Il converlit I'acide afsénique en acide arsénieux. Ilans toutes ces
réactions, il se transforme en acide sulfurique. En voici une autre
analogue aux précédentes·et digne d'intérêt.

Expél'ienée. Je tais passer dans une cloche remplie de gaz sulfu-
reux et renversée SUl' Ia cuve à mercure du bioxyde de plomb;
celui-ci absorbe aussitôt le gaz sulfureux ct se convertit en une
poudre blanche qui est ~11 sulfate plombique.

Pb02 + 80' --=- S04Pb
I'eroxyde Gaz Sulfate

pJombique. sulfureux, plombtque.

Le chlore peut s'unir directement à l'anhydride sulíurêux .

•
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SO'H'
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Lorsqu'on expose à l'action dírecte et prolongée du soleil un mé-
lange à volumes égaux de chlore et d'anhydride sulfureux, les deu x
gaz se combinent pour forme r un liquide possédant une odeur suf-
focante, c'est le chlorure de sulruryle. Sa densité est égale à 1,66
et son point d'ébullition est situé à 77°. On peut l'envisager comme
de l'acide sulfurique anhydre, dont 1 atome d'oxygéne aurait été
remplacé par 2 atomes de chlore. Aussi M. Regnaull, qui l'a décou-
vert, l'a-t-il nommé acide chlorosuIfurique.

SO' = (SO')"O = oxyde de suIfuryle, acide sulfurique anhydre.
SO'CI' = (SO')"Cl' = chlorure de sulfuryle, acide chlorosulfurique.

Dans ces réactions, ou l'anhydride sulfureux fixe directement soit
1 atome d'oxygéne, soit 2 atomes de chlore, il joue le rôle d'un
corps simple, d'un radical composé, et ce radical est dialomique,
parce qu'il s'unit à 2 atomes dechlore ou à 1 atome d'oxygéne, qui
équivaut à 2 atomes de chlore. Dans les formules précédentes, le
caractére diatomique du radical sulfuryle (802) est exprimé par les
accenfs ",

L'acide sulfureux décolore diverses matiéres végétales et ani-
males.

Expérience, Je plonge dans une solution de gaz sulfureux un
bouquet de violettes et je les vois blanchir au bout de quelques
instants.

Dans les arts, on se sert de l'acide sulfureux pour blanchir Ia laine.

L'acide sulfureux qui réduit une fouIe de corps est réduit à son
tour lorsqu'on fait réagir le zinc SUl' sa solution aqueuse. On obtient
alors une liqueur jaune qui décolore énergiquement l'indigo et Ia
teiplure de lournesol. (Schõnbein.) M. Schützenberger a-montré
que Ia liqueur douée de ces propriétés décolorantes renferme le sei
de zinc d'un nouvel acide du soufre qu'il nomme lujdrosulfureux.
Cet acide se forme, en effet, par Ia fixation de l'hydrogéne sur
l'acide sulfureux anhydre, La solution de cet acide agissant sur le
zinc, il tend à se dégager, en effet, de I'hydrogéne lequel se fixe
sur une autre portion de I'acide sulfureux, de maniére à Ia con v~tir
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en acide liydrosulfureux. La formation de cet acide esl donc repré-
senlée par Ies équations suivanles :

S02 + 1I20 + Zn S05Zn + 1I2
Aubydride Sulflte
sultureux. de zinco

SO' + IP S021I2
AnliJ"dride Acide
suuureux. hydrosulrureux

Trailé par l'acide suIfurique três-étendu, il donne une Iiqueur
d'un beau jaune orangé foncé, douée d'un pouvoir décolorant in-
tense. Cetle liqueur renferme l'acide hydrosulfureux. ElIe se
troubIe bientôt et laisse déposer du soufre.

Cet acide est peu stabIe. Son seI de sodium J'est davautuge Ce
dernier a pour composition S02HNa. II absorhe facilement l'oxygéne
de l'air, en se convertíssant en sulfite acide de sodium.

S02HNa + O = SOsIINa
Hydrosullite Su'fite acide
de sodium. de sodium.

Cette oxydation est aussi provoquée par l'intervention .de cer-
tains sels métalliques, tels que ceux de cuivre, de mercure, de
plomb. Dans ce cas, Ie métaI est réduit et se precipite, et l'hydro-
sulfite Si) transforme en anhydriJe sulfureux.

S02JlNa + SO~Cu _ S04NalI + SO' +' eu
uydrcsumte Sulfate Su Hate aci-de, Anhydl'ide
de sodium. de cuivre de sodium. sulfureux.

L'hydrosulfite de sodi~m peut s'obtenir parI'électrolyse d'une
solution de sulfíte acide de sodium. Dans ce cas, I'hydrogéne au
lieu de se dégager au pôle négatif, se porte sur le sulfite et le
transforme en hydrosulfite :

S05HNa +.112
Sul fite ncide
de sodrum.

S02HNa + 11'0
Hydrcsulüte
. de sodium,

6.
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ANHYDRIDE SULFURIQl'E OU ACJDE SULFUnIQUE ANHYDRE.

SO'
Densité de vapeur rapportée àI'bydrogênc (poids de 1 vol.). . 40

Poids de Ia molécule 50' (poids de 2 vol.). . • . . . . . ... 80

11 se forme par Ia fixation de roxygêne sur le gaz sulfureux sec,
-en présence de l'éponge de platine (p. 99).

Pour le préparer, on chauffe doucement dans une cornue de
.I'acide sulfurique fumant ou de Nordhausen. II s'en dégage des
-vapeurs que I'on reçoit dans un baIlon entouré d'un mélange réfri-
.gérant : elles s'y condensent sous forme d'une masse blanche,
.d'apparence fibreuse et douée d'un éclat soyeux.

L'anhydride sulfurique bout de 50° à 55°. A Ia température ordi-
-naire, il répand à l'air d'épaisses vapeurs blanches dues à Ia con-
-densation de l'humidité atmosphérique. Sa propriété Ia plus frap-
.pante est son affinité énergique pour l'eau.

Lorsqu'on projette de l'anhydride sulfurique dans del'eau, Ia com-
-binaiscn des deux corps s'accomplit avec une telle énergie, qu'une
.portion de l'eau 'ést subitement vaporisée ; de là un bruissement ana-
-Iogue à celui que produit un fer rouge que l'on plonge dans l'eau.

La réaction donne naissance à de l'acide sulfurique hydraté.
L'anhydride sulfurique peut s'unir directement au soufre pour

~former le sesquioxyde de soufre, corps solide, crislallisable et
.coloré en vert bleuâtre. S03 + S = S·03 (Weber).

ACIDE SULFURIQUE.

SO'Il'=SO'<0li

Poids molêculaire .

Cet acide, connu depuis des siécles, s'obtenait autrefois par Ia
-distillation du vitriol de fero L'industrie, qui en consomme des
-quantités immenses, le fabrique aujourd'hui à peu de frais dans de
vastes appareils connus sous le nom de chambl'es de plomb,

On y fait arriver du gaz sulfureux : il y rencontre de l'acide azo-
·tique qu'il désoxyde.

SOi + 2Az03H
Gaz

wlfureux.
Acide

aaotique,

S04H2 +
Acide

sulfurrque,

2Az02
Peroxyde

"d'azote-,
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Acide
azotique.

Bioxyde
d'azote.

Les produits de celte premiêre réaction sont donc de l'acide sul-
furique et du peroxyde d'azote (vapeurs rouges); mais ceIui-ci est
décomposé par de Ia vapeur d'eau qu'on injecte dans Ies chambres,
\'acide azotique est régénéré et il se forme du bioxyde d'azote.

5AzQ· + H·O
Per-oxyde Eau.
d'aaote.

Mais Ie bioxyde d'azote n'est point perdu; iI fixe l'oxygéne de l'air
contenu dans Ies chambres pour redevenir peroxyde d'azote.

AzO + O == AzO·
Bicxvde Peroxvde
d'azote. d'azote,

A son tour, ce dernier, sans cesse reformé, reproduit sans cesse
sous l'influence de l'eau, de l'acide azotique et du bioxyde d'azote,
et Ie gaz suIfureux, qui arrive continuellement dans les chambres, y
trouve toujours l'acide azotique régénéré et prêt à Ie convertir en
acide sulfurique. C'est un cercJe d'opérations qui, théoriquement,
ne donne lieu à aucun résidu, et qui permet une transformation
continue del'anhydride suIfureux en acide sulfurique.

-En définitive, c'est l'oxygêne de l'air, sans cesse absorbé par Ie
bioxyded'azote, qui fait Ies frais de cette oxydation du gaz sulfureux;
l'acide azotique en est l'agent direct ; Ie bioxyde d'azote en est l'in-
termédjaire, car iI est le véhícule de l'oxygéne.

La figure 57 représente une coupe généraIe des chambres de
pIomb dans Iesquelles s'effectuent les opérations que 1'on vient
d'indiqucr. . • .

Onbrule Ie soufre daqs deux fourneaux accoupIés AA. La chaleur
dégagée est employêe à chauffer l'eau dans les chaudiêres superpo-
sées au foyeret d'oú Ia vapeur est distribuée dansIes chambres par
un systême de tubes c d. Le gaz sulfureux s'éléve avec un grand
-excês d'air dans les tuyaux BB et se rend d'abord dans un tambour
eu pIomb C. Sur Ies tablettes incJinées qui y sont disposées, coule
une nappe mince d'acide sulfurique, chargé de produits nitreux. Les
gazse renden t ensuite suceessivemen t dans linepremiére chambre C;
puis dans Ia chambre D, ou ils rencontrent l'acide azotique, qui
tombe en nal?pes minces et par une double cascade E E, de maníére
à présenter àne Iarge surface au gaz sulfureux. L'acide sülfurique,
qui se forme et qui se condense dans cette chambre, est chargé de
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produits azotés. On le fait couler par un conduit incliné dans Ia
chambre e, ou il rencontre un excês d'acide sulfureux, et qui porte
l,e nom de dénitrificoieur,

Au sortir de Ia chambre D, le gaz sulfureux.Texcés d'air et Ia va-
peur du peroxyde d'azote se renden t dans Ia grande chambre II H,
qui reçoit plusieurs jets de vapeur d'eau. C'est là que se forme Ia
plus grande partie de l'acide sulfurique, et Ia réaction se complete
dans une derniêre chambre. Dans notre figure, ces deux charnbres
sont coupées. En quittant Ia derniére, les gaz traversent un réfri-
gérant, ou Ia condensation s'achéve. Enfln ils sont dirigés dans un
tambour en plomb R, rempli de coke, sur lequel sont déversés de
minces filets d'acide sulfurique sortant du réservoir O. Cet acide se
charge de produits nitreux et descend par le tube ba dans le réser-
voir i, situé prés du fourneau.

Dês que ce réservoir est plein, on ferme le robinet I" el on ouvre
le robinet 1". On donne ainsi accês à Ia vapeur d'eau, dont Ia pres-
sion fait monter l'acide dans le réservoir supérieur g, qui sert à ali-
menter le premier tarnbour. Le gaz qui s'échappe du dernier tarn-
bour est de l'azote chargé d'une quaníité insigniflante.de gaz nitreux
et peut être d'une petite quantité de protoxyde d'azote.

L'acide qui sort des chambres de plomb n'est point suffisamment
concentré. 11 ne marque que 50· à I'aréométre de Baumé. On le
chauffe d'abord dans des bassines de plomb jusqu'à ce qu'il marque
60·, et l'on achéve Ia concentration dans de grandes cornues de
platine. On débarrasse ainsi l'acide sulíurique de I'eau qu'il renferme
en excês et qui se volatilise. Il reste un acide marquant 66· et pré-
sentant une densité de 1,842.

Nous devons ajouter que, depuis quelques années, on brúle dans
beaucoup de fabriques des pyrites, qui dégagent, par leur comhus-
tion, du gaz sulfureux, et laissent un résidu d'oxyde ferrique.

Purificaíion. de l'acide sulfurique. L'acide sulfurique du commerce
renferme souvent des impuretés, 11tient en dissolution une petile
quantité de sullate de plomb; provenant de I'atlaque des bassines, Il
est chargé de produits nitreux et quelquefois d'acide arsénique, dans
le cas ou des pyrites arsenicales ont été employées à sa préparation.
Pour le débarrasser de ces corps étrangers, 011 peut se contenter de
le distilIer .. Les produits nilreux se dégagenl d'abord et se trouvent
dans les premiêres portions distillées qu'on rejette. Cequi passe en-
suíte est de l'acide sulfurique-pur. Le sulfatê-plombique et l'acide
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2 motêcules
d'acide

chlorhydrique.
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. arsénique restent dans Ia cornue avec les derniéres portions de
-l'acide, qu'on ue dislille pas.

L'opération s'exécute dans une cornue de verre communiquant
.avec un ballon qu'on refroidit. On chauffe cette cornue latéralemen!,
.à l'aide d'une grille annulaire. On évite ainsi des soubresauts dan-
-gereux. Il est bon de placer dans Ia coruue quelques fils de pia tine
-et de larecouvrir d'un dôme en tóle.

(;onstitution de I'acide sulfurique. - L'oxygéne se fixant
directement SUl' le gaz sulfureux pour former de l'anhydride sulfu-
rique, on peut considérer celui-ci comme I'oxyde de sulfuryIe

80'0

L'acide sulfurique ordinaire est l'hydrate de cet oxyde,

803 + H20 = SO~H2

L'expérience suivanle indique les relations qui existent entre les
éléments dont se compose cet hydrate sulfurique.

Expérience. Je verse dans l'eau du chlorure de sulfuryle : il dis-
parait et donne naissance à de I'acide sulfurique et à de l'acide chlor-
hydrique.

.\ CI \ HOH
80 lCI + lHOH =
Chlorure 2 molé:cules

de sulíuryle, d'euu.

W·\OH
lOll

AClde
sulfur-ique.

+ 2HCI

L'acide sulfurique a donc pris naissance par suite de Ia décompo-
sition de 2 molécules d'eau, dout 2 atomes d'hydrogéne ont été
enlevés par 2 atomes de chlore, tandis que Ie groupe 80' (p. 98) s'est
substitue 11 ces 2 atomes d'hydrogéne. On peut dire, en donnant à
cette réaction une interprétation trés-naturelle, que l'acide sulfu-
rique dérive de 2 molécules d'eau, par Ia substitution du radical
diatomique sulfuryle (802)" à 2 atomes d'hydrogêne ;

H.OU (802)" 1 01I
H.OH ou

2 molêcules d'eau. Acide sulfurique

Si l'on compare Ia composition de l'acide sulfurique à celle du
chlorure de sulfuryle qui lu! a donné naissance, dans cette expé-

. rience, on voit que l'un et l'autre composés renferment le même
noyau ou radical 802, et qu'à Ia place des 2 atômes de chlore du
chlorure l'acide renferme deux groupes OlI. Le groupe Oll est un
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reste qui représente une molécule d'eau moins 1 atome d'hydroge~e, .
et qu'on nomme o:r;hyd1"yle. L'acide sulfurique est formé par un
noyau ou radical sulfuryle uni à deux oxhydryles qui remplacent les >

2 atomes de chlore du chlorure de sulfuryle. M. Williamson a fait
eeuualtre un composé interrnédiaire dans lequelle radical sulfuryle, .
est uni à Ia fois à un atome de chlore et à un groupe oxhydryle.

(80~}/11g (802}/1\g~ 802 !g:
ühlorure de sulfur-yle. Cbtoro-hydr-ate Acide sulfuí-ique.

. de sulíur yle.

Propriétés pbysiques. - L'acide sullurique est un liquide in--
colore, oléagineux. Sa densité est égale à 1 ,1l42 à 12· (llIarignac). 80n
point d'ébullition est situé à 325·. li se solidifie à - 34·. Lorsqu'on
le fait cristalliser à plusieurs reprises à une basse ternpérature, en •
ayaut soin de décanter chaque fois Ia partie demeurée liquide, on
modifie le point de Iusion qui s'élévegraduellernent à + 10·,5, ou
il se maintient. L'acide solide et fusible à + 10·,5 constitue, d'aprés _
11. Marignac, le véritable acide sulfurique 803,H20 = 804H2 •.

Chauffé vers 40', il érnet quelques fumées. Entre cette tempéra- -
ture el290·, illaisse dégager une petite quantité d'acide sulfurique .
anhydre. A 290· il commence à bouillir; mais son point débullition ;
ne tarde pas à s'élever à 338·, ou il reste statiorinaire. Telles sont, .
d'aprês M. Marignac, les propriétés du véritable acide sulfurique -
monohydraté. L'acide purifié par sim pie distillation et bouillant.
à 525· renferrnerait, d'aprés ce chimiste, une petite 'quarililé d'eau,

Propriétés ehimiques. -. Exposé à Ia chaleur rouge, I'acide-
sulfurique .se dédouble en gaz sulfureux,en oxygéne -et en eau

80.112 := 802 + O +' 1[20 .
"" I .

Un grand nombre de corps avides d'oxygàne opérent Ia réduction-
de l'acide sulfurique lorsqu'on les -chauífe avec cet acide. Ainsi le-
soufrele convertit en gaz sulfureux etdevientgazsulfureux lui-même..

2804H2 + 8 = 3802 + 21120
Acide sulfurique. Caz sulfurêux

Nous avons déjà fait conrlaitre l'aclion que le charbon et le mer-
cure exercent, à chaud, sul' cet acide. Nous savons que le fel' et le-
zinc décomposent l'aéide sulfurique étendu d'eau avec dégagement
d'hydrogàne et formation d'un sulfate (p. 46).

L'acide sulfâriqúe est un cerps trés-avide d'eau. Lorsqu'on rnêle-
brusquernent quatre parties d'acide sulfurique avec une partie d'eau,. .
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Ia température 5 élêve au-dessus de100°. Si l'on opere avec des quan-
ti lés ccnsiderables, l'expérience u'est pas sans danger et exige de Ia
prudence.

L'affinité de l'acide sulfurique pour \'eau 'se manifeste dans une
foule de réactions. En voici une ou elle est assez puissante pour
engendrer de l'eau,

Lorsqu'on arrose UI1 morceau de sucre avec I'acide sulfurique, il
noircit et se charbonne au bout de quelques minutes. Le sucre ne
renferme point d'eau toute Iormée, mais il contient, indépendam-
ment du charbon, de l'hydrogéne et de I'oxygéne dans les propor-
tions nécessaires pour Iormer de l'eau. Celle-ci prend donc naissance
sous l'influence de J'acide sullurique, et il reste une matiêre char-
bonneuse.

Cette eau, que l'acide sulfurique absorbe avec tant d'énergie, joue
sans doute, en s'unissant à l'acide, un rôle analogue à l'eau de cris-
tallisation que certains seis anhydres peuvent fixer , En effet.Iors-
qu'on expose à une température voisine de O',de l'acide sulfurique,
auquel on 3 ajouté 18,5 pour 100 de son poids d'eau, on voit se
former de gros cristaux prisma tiques qui se mainliennent solides
jusqu'à + 7' ou + 8'. La composition de ces cristaux est exprí-
mée par Ia formule

SO'll\H'O.,
115 constituent un acide sulfurique bihydraté, car ils résultent

de Ia fixation de 2 molécules d'eausur 1 molécule d'anhydride sul-
furique.

L'acide sulfurique le plus concentre possible marque 66' au pese.
acide de Baumé.

Lorsqu'~n dirige dans de l'acide sulfurique concentre un courant
de vapeur nitreuse (page 165), on obtient un produit solide, cris-
tallin, qui se dépose quelquefois dans les chambres de plornb, et
qui est connu dépuis longtemps sous le nom de cristaux des chamo
bres. C'est I'acide nitrosyle-sulfurique.

Acide sulíurlque. Vapeur Acide nitrosyle- Acide azotique.
nitretíse. sulfurique.

Il est ainsi nommé parce qu'il représente de l'acide su!lurique
dont un atome d'hydrogéne est remplacé par le radical nitrosyre
AzO (page 1 H).
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L'acide sulfurique est bibasique, c'est-à-díre qu'il renferme 2 ato-
mes d'hydrogéne capables d'être remplacés par. une quantité equi-
valente de métal. Cet échange d'atomes a lieu lorsqu'on traite I'a-
cide sulfurique par un hydrate tel que Ia potasse, ou par un oxyde
comme l'oxyde de plomb.

SO\1I2 + 2KHO = S04K2 + 2H20
Acide Hydrate Sulíate

sulfurique. de potassium. de potassium.

" 1/S04H~ + PbO = S04Pb + 1120
Acide Oxyde Sulfate

sutrurtque de plomb de plomb.

En saturant Ia potasse Ou l'hydrate de potassium, l'acide sulfu-
rique se con vertit en sulfate de potassiurn, et I'on voit que 2 alo-
mes de potassium remplacenl dans ce selles 2 atomes d'hydrogéno
de I'acide sulfurique. Dans le cas de I'oxyde plombique, au con-
traire, celte saturation, qui n'est qu'une double décomposition,
s'accomplit de telle sorte, qu'un seul atome de plomb remplace les
2 atomes d'hydrogéne. On exprime ce fait en disant que le métal
plomb est dialomique, et on le marque dans Ia formule par les ac-
cents " superposés au symbole du plomb.

On reconnait l'acide sulfurique aux réactions suivantes :
II forme, dans Ia solution des sels barytiques, un précipité pulvé-

rulent blanc, insoluble dans l'acide azotique froid ou bouillanl. C'est
du sulfate ~arityque. Ce sulfate se convertit en sulfure lorsqu'on le
calcine au rouge blanc, aprés l'avoir niêlé avec un excês de charhon.

S04Ba + 4C = 4CO + BaS
Sulfute Oxyde - Sulfure

barytique. de carbone. de ha ryum.

ACIDE SULFURIQUE FUMANT (AC. PYROSULFURIQUE.
On peut l'envisager comme une combinaison d'acide sulfurique

ct d'anhydride sulfurique.
S02<OH

S04H~ + SOS = S~07H2 = O
S02<OH

C'est un liquide oléagineux, légéreinent coloré en brun. li se
prend à 0° en une masse cristalline feuillelée. II répand à l'air des
fumées blanches, Chauffé, il se dédouble en anhydride sulfurique
el en acide sulfurique ordiuaire,

On I'obtient dáus les arts par .la distillatjon du sulfate ferreux,
7wunra,



S·0'Na2 +
Hyposulflte

sodlque!

S04H2 = S04;-{a2 + SO'H" +
Acide' Sulfate Acide

sultur-ique. sodique. sulfureux.

S
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préalablement transforme par le grillage en sous-sulfale .ferrique.
Le résidu de Ia distillation constitue le colcothar ou oxyde Ier-

rique Fe203•

11existe des seis correspondant à I'acide pyrosulfurique. Tel est
le pyrosulfate de potassium S"O'I{2. On connait aussi le chlorure de
pyrosulfuryle

(O·,<CI
S205Cl2 = c - O = 2 vol.

SO"<CI

C'est un liquide dense bouillant à 153" et que I'eau décompose
en acides sulfurique .et chlorhydrique.·

ACIDE HYPOSULFUREUX OU SULFOSULFURIQUE.

S(O'S)lI' =SO'(g~
On ne le connait pas à l'état libre. Lorsqu'on trai te par I'acide

sulfurique I'hyposulfíte de sodium, I'acide hyposulfureux mis en

liberte se dédouble en acide sullureux et en soufre.

L'hyposulfite sodique prend naissance lorsqu'on fait bouillir du
soufre avec du sul fite de sodium.·

SO'Na2 + S = S(03S)Na2

Sulflte llyposulflte
sodique. sodiquc.

C'est un sel tres-soluble, qui forme des cristaux volumíneux,

ACIDE HYPOSULFURIQUE.

S O"lI' =~o·.OII
SO'.OII

Si l'acide sulfuriqux fumant représente une combinaisori d'acide
sulfurique et d'anhydride sulfurique, l'acide.hyposutfurique peut
être envisagé comme résultant de l'union de I'acide sullurique
avec l'anhydride sulfureux. '

SOS,S04H" acide sulfurique fumant.
'SO"S04H2 acide hyposulfurique. ,

Pl'épal'ation. On Ie prépare à I'aide de l'hyposulíate mangancux,
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qui prend naissance lorsqu'on dirige un courant de gaz sulfureux
duns de l'eau froide tenant en suspension du bioxyde de manganêse.

2S0~ + ~lnO' = S"OGMn
Ilaz Bioxyde Hyposulfate

sulfureux de mangunesc. manganeux.

L'hyposulfate manganeux est converti en hyposulfate de baryum,
par double décomposition, à l'aide du sulfure de baryum; Ia liqueur,
séparée par filtration du sulfure de manganése, est exactement dé-
composée par l'acide sulfurique étendu d'eau. II se précipite du sul-
fate de baryum, et l'acide hyposulfurique, mis en liberté, reste en
dissolution. La liqueur filtrée, étant concentrée dans le-vide, l'acide
hyposulíurique reste.

"'ropl·iétés. - C'est un liquide sirupeux, três-acide, d'une den-
sité de 1,347. II est peu stable. Lorsqu'on le fait bouillir íl se dé-
double en acide snlfurique et en gaz sulfureux.

S206H~ . St)4J12 + S02
Acide Acide Baz

hyposulfur.que. sulfur-ique. sulfureux.

ANHYOl\.IDE PERSULFURIQUE.

8'0'

Cecorps a été découvert par M. Berthelot, qui l'a obtenu à l'état
pur et anhydre en faisant agir I'effluve électr.ique à' forte tension
5Ul' un mélange à volumes égaux de gaz sulfureux et d'oxygéne,
l'un et l'autre absolument secs, Il se forme de l'anhydride persul-
furique et il reste un résidu d'oxygéne.

S204 + 04 = S207 +' O.
4- VIJI. de gaz 4 vot. Anhydr-ide
sulfureux. d'oxygêne. persulfur'rque .

A l'état de pureté ce corps est selide à Ia température ordinatre
. et se présente tantôt en cristaux grenus, tantôt en aiguilles trans-
parentes, minces, flexibles. Quelquefois il demeure liquide.

li est peu stable et se décompose spontanément, lorsqu'on le
conserve pendant quinze jours. Chaqífé, iI se décompose rapide .
ment en anhydride sulfurique et en oxygéne.

'S207 = 2 SO' + O.
Anhytlride áuhydride

per sulfurique. sulíurique.

L'eau le disso' t avec forrnation de Iumées épaisses et avec une
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vive effervescence due à un dégagement d'oxygêne. La Iiqueur
renferme alors de I'acide sulfurique. En même temps il se forme
une petite quantité d'acide persulfurique S'OSH" ou :SO"H, qui ne
tarde pas à se décomposer en acide sulfurique et en oxygêne.

Cet acide persuIfurique, três-instable, serait analogue à l'acide
permanganique et se formerait en ver tu de Ia réaction suivante :

S!01 + H'O = 2 SO.H.
D'aprês M. Berthelot l'acide persuIfurique prend naissance par

l'électrolyse de soIutions concentrées d'acide sulfurique. II se for-
merait aUSSl lorsqu'on mélange avec précaution une soIution d'eau
oxygénée avec de l'acide sulfurique étendu d'une petite quantité
d'eau.

2 S04H2 + O = HiO + 2 S04H.

n n'est pas certain que Ia formule S04H représente Ia composition
d'une molécule d'acide persulfurique. 11est possible qu'il faille dou-
blercette formule comme nous l'avons dit plus haut. Mais dans l'état
actuel de nos connaissances, il est impossible de se prononcer sur
ce point.

SÉLÉNIUM ET TELLURE.

Ces deux corps simples, qui sont rares, offrent une grande ana-
logie avec le soufre.

Le sélénium a été découvert par Berzelius, qui l'a rencontré dans
certaines pyrites de Suéde. Comme Ie soufre, le sélénium forme deux
modifications allotropiques, l'une cristalline, l'autre vitreuse et
amorphe. Cristallin, il fond gradueIlement à partir de 217·, et ne Ii-
quéfie qu'à 250·, d'aprés M. Regnault; il forme en se refroidissant
rapidement une masse d'un brun foncé. Sa densité est de 4,810rsqu'il
est cristallisê, de 4,3 lorsqu'il est vitreux. Chauffé au-dessus de son
point de fusion, il s'enflamme, brüle avec une flammebleue etse con-
vertit en anhydride sélénieux Se02• Lorsqu'on ajoute de l'aeida sul-
fureux à une solution d'acide sélénieux, ce dernier est réduit : il se
forme de l'acide sulfurique et le sélénium se precipite sous forme de
flocons rouge bruno Sa combinaison avec l'hydrogêne est un gaz
incolore doué d'une odeur fétide et irritante.

Letellure, plus rare encore que le sélénium, se rencontre, combine
à ror et à d'autres métaux, dans cerlains minéraux de Transylvaníe
et de lIongrie. 11posséde l'apparence extérieure et l'éclat d'un me-
tal. Sa couleurest d'un bIanc argentino Sa densit~ est égale à 6,25; II
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fond vers+ 500'et peut être volatilisé au rouge blanc dans un courant
d'hydrogêne. II posséde une grande tendance à cristalliser. Chauffé ~
l'air, il brúle avec une tlamme d'un bleu verdâtre, en formant de
l'anhydride tellureux TeO'. Sa combinaison avec l'hydrogêne est un
gaz doué d'une odeur analogue à celle de l'hydrogéne sulfuré.

Le tableau suivant montre I'analogie des principales combinaisons
du soufre, du sélénium et du tellure :

H'S H'Se HiTe
Hydrogêne Hydrogêne Hydrogene

sulfuré. sélénié. telluré.

SO' SeO' TeO'
Anhydride Anhydride ánhydr-ide
sulfureux, sélênieux. telJureux.

SO:; [Se03j TeO:;
Anhydride Anhydride Anhydr-ide
sulfurique. seléníque. tellurique,

[SOõH2] SeOõH' TeOõHi
Acide Acide Acide

sulíureux. sélénieux. tellureux.

S04112 Se04H2 Te04H2
Acide Acide Acidc

sutfur-ique. sélénique. tc'Iurlque.

CHLORE
Cl = 35,5

Densitê rapportêe à I'aír ...•.......• ~ • • •• 2,44
Densité rnpportée à l'hydrogêne ..•...••••.•. ; 5,5

Poids atomique Ipoids de 1 volume). . . . . . . . . .. '>,a
l'oids de Ia molécuJe Cl CI (poids de 2: votumes).. .. 71

Dêcouvert par scheele en 1774, reconnu cClmmC,corps simple par Gay-Lus~c
. et Thenard en 1809, par H. DavyenJB10.

Préparation. - On introduit dans un ballon 1partie de peroxyde
de manganése réduit en poudre et l'on ajoute 6 parties d'acide
chlorhydriquedu commerce. La réactien commence à froid et dorme
lieu à un dégagement de gaz chlore, qu'on recueille dans des flacons
remplis d'eau ou mieux d'eau salée . .Dés"que le dégagernent de gaz
se ralentit, on chauffe doucement.

Veut-on préparer du chlore sec? On dirige le.gaz, préalablernent
lavé, dans un tube horizontal renfermant des fragments de chlorure
de calcium, et de là, au moyen d'un, tube recourbé à angle droit,
dans un flacon seco Le chlore, plus dense que l'air, chasse peu à
pr.u celui-ci et flnit par 'remplir le üacontout entier (fig. 58). On

---------------~~--------~---------------
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reconnait qu'iI en est ai~si lorsque ce dernier a pris, dans loute sa
hauteur, une teinte jaune.

Fig, 58.

S'~git-iI de préparer une soIution de chlore dans l'eau? On dirige
le gaz' dans plusieurs ílacons de Woulf renfermant de I'eau, et dont
Ie premier sert à Iaver le gaz (fig. 59).

Dans Ia réaction qui donne naissance au chlore, le peroxyde de
manganése et l'acide chlorhydrique échangent leurs éléments. II
se forme de l'eau, et le perchlorure de manganése , qui correspond
au peroxyde, n'existant pas ou étant fort peu stable, se déctouble
en chlorure manganeux et en chlore.

MnO' + 4lICI = 2H20 + MnCi'
Bioxydc Tétrachlorure

de mangauêse. de manganêse,

MnCI4 = ~lnCl' + Cl2

Si l'on élimine le terme MnCI4, Ia réaction déflnitive est exprimée
par l'équalion

MnU" + 411Cl . 2H"O + MnCI" + Cl'

PI'opriétés physi(IUes. - Le chlore est un gaz jaune verdátrc,
doué d'une odeur forte el tres-irritante. Un litre de ce gazpé~e 5",16

..:..-'----
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Le chlore est coercible et peut être liquéflé à + 15', par une ,
pression de 4 atmosphêres. On réalise facilement cette Iiquéfaclion
en opércnt de Ia maniére suivante ;'

Fig.59. \

Dans un tube en verre épais, fermé à un bout et coudé au milieu
on iníroduit des cris!aux d'hydrate
de chlore, puis on ferme l'autre
hout à Ia Iampe (fiy. 40).

On chaufle au bain-marie Ia bran-
che qui renferme Ies cristaux at l'on
refroidit I'auíre branche. L'hydrate
de chIore se change en eau et en
chlore, dont Ia plus grande partie se
dégage et se réduit, sous l'effort de
sa propre pression, en un liquide
jaune foncé qui se rassembledans Fig, 40.
le bout refroidi (Faraday). '.

Propl'iéCés ellimi(tues. -te chlore se dissout dáns l'eau. !vol.
d'eau dissout 5 vol. dé chlore à 8'; 2'" ,42 à 17'. La solution saturée
est jaune. Lorsqu'on l'expose à O', elle laisse déposer des cristaux
qui constituem un hydrate d-echlore. Ils renferment 27,7 de chlore
et 72,5 pour 100 d'eau (Faraday). '
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, Cette composition répond à Ia formule CI2+ 10H20.
Le chlore est doué d'affinités puissantes. li s'unit directement à Ia

plupart des corps simples, et cette union s'accornplit souvent avec une
teUe énergie, qu'il en résulte un dégagement de chaleur lumineuse.

Eapérience. Dans un flacon rempli de chlore sec, je projette de
l'arsenic ou de I'antimoine en poudre. Les parceUes noires de ces
corps simples deviennent de vives étinceUes au moment ou elles
tombent dans l'atmosphére du flacon. D'épaisses fumées blanches
remplissent celui-ci, et, débordant, s'élévent dans l'air. li se forme
du chlorure d'arsenic ou du chlorure d'antimoine.

Si l'on plonge dans une atmosphére de chlore sec un morceau de
phosphore déposé dans une pelite capsule, il s'enflamme spontané-
ment, et les parois du flacon se recouvrent bientôl d'un dépôt jau-
nàtre et cristallin; c'est du perchlorure de phosphore PhCI5.

Mais Ia puissance chimique du chlore se manifeste surtout dans
son action sur l'hydrogéne et les composés hydrogénés.

Si l'on fait un mélange, à volumes égaux, d'hydrogéne etde chlore,
et qu'on en approche une bougie aUumée, Ia combinaison des deu!
corps s'accomplit instantanément et avec explosion. li suffit d'ex-
poser un tel mélange à l'action directe des rayons solaires pour qu'il
détone avec violence, et l'on peut remplacer, dans cette curieuse
expérience, Ia lumiére solaire par Ia /lamme du magnésium ou par
celle du sulfure de carbone.

TeUe est l'affinilé du chlore pour l'hydrogêne qu'il décompose
tous Ies corps hydrogénés, à l'exception des acides chlorhydrique
et fluorhydrique. Dissous dans l'eau, il décompose lentement ce
liquide sous l'influence des rayons solaires, en s'emparant de l'hy-
drogêne et en mettanll'oxygêne en liberté.

Qu'on renverse sur une cuve une éprouvette rempIie d'eau chIo-
rée, et qu'on l'expose à l'insolation directe, on verra de petites bulles
traverser le liquide et se rassembler au sommet de l'éprouvette:
c'est de l'oxygêne.

A Ia température rouge, le vapeur d'eau est rapidement décom-
posée par le chlore (page 75). L'hydrogéne sulfuré lui céde son hy-
drogéne à Ia température ordinaire.

Toules les matiêres organiques renferment de l'hydrogêne; aussi
sont-elles généralement modifiées, souvent détruites par le chlore.
Les matiéres coloranles d'origine organique sont décolorées.

Expérience, En versant une solution de chlore dans Ia teinture
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de tournesol, dans du sulfate d'indigo, dans de l'encre, je vois Ia
coloration intense qui est particulíêre à ces matiéres disparaitre,
pour faire place à une teinte jaune ou jaune brunâlre.

Dans les arts, on tire un grand parti de ce pouvoir décolorant
du chlore.

Le chlore est aussi un désinfectan t efficace. Il décompose l'hy-
drogéne sulfuré. Il dél ruit les matiéres odorantes d'origine orga
nique, les e.ffluves qui SP. forment dans les fermentalions putrides
On l'a employé pour désinfecler les fosses d'aisances et comme
moyen de purifier l'air dans certaines épidémies.

En résumé, les propriétés décolorantes et désinfectantes du chlore
sontdues à Ia même cause: sa puissante arfinité pour I'hydrogêne.

Elle peut s'exercer directement sur l'hydrogéne de Ia matíére
ou aussí sur celui de l'eau qui est toujours présente, et dontl'oxy-
gêne mis en liberte oxyde, à l'état naissant, Ia rnatiére colorante
ou odorante généralement d'origine organique.

ACIDE ClILOHlIYDHIQUE.
HeI

.6ensitê rapportêe à l'alr ..•. " .......•.•. 1.217
Densité rapportee à I'hydrogêne (poids de 1 volume). . 18,0
Poids de Ia molêcule Hei (poids de 2 volu~es). . . . . 56,5

II existe dans les produits gazeux qui se dégagent des volcans.
Préparation. - On introduit des fragments de sei marin préala-

blement fondu dans un ballon muni d'un tube de súreté et d'un tube
de dégagement, et on y ajoute de l'acide sulfurique concentre. Il se
dégage du gaz chlorhydrique, qu'on recueille SUl' le mercure, et il
reste dans le ballon du sulfate acide de sodium.

80411! + NaCI = 8041~a + lICI

Acirle Chlorure Sulfale Acide
sulfurique. de sodium. ãcíde de sodíum, chlorhydrique.

Dans les arts, cette opération se pratique dans des cylindres de
fonte A (fig. 41) ou dans des fours, à une température trés-élevée.
Dunsces conditions, il se forme, par l'actíon d'une molécule d'acide
sulfurique sur deux molécules de chloru~e de sodium, du sulfate
ncutre de sodium.

80411" + 2NaCI = 804Na2 + 2lIU
Acide Sulfate

sulfurtque de scvium,

7.
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Le gaz chlorhydrique qui se dégage est dirigé dans des bonbonnes
en grês C, C', C" qui contiennenl de l'eau. li s'y dissout et donne
l'acide clilorhydrique du cornmerce, qui doi! marquer 22° à l'aréo-
métre de Baumé.

Fig. 41.

Dans les lahoratoires, on prépare Ia solution d'acide chlorhydrique
en dirigeanlle gaz dans une série de /lacons de Woulf (fig· 42) en-
tourés d'eau froide, et dont le premier sert à laver le gaz.

Composition de I'acide chlorh"drique. - On Ia déduit des
expériences suivantes :

1° On remplil de chlore sec un petit flacon dont le cal est usé à
l'émeri (fig.45); on remplit d'hydrogéne sec un ballon de mêrne capa-
cité, et don, Je cal, pareillemeut usé a l'érneri, s'engage dans le col du
/lacon de maniére à le ferrner hermétiquernent. Les deux vases étant
ainsi réunis, ou les abandonne pendant quelque temps à Ia Iumiére
diffuse; les gaz se mêlenl et se combinent lentement. Pour achever Ia
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combinaison, on expose l'appareil- aux rayons solaires. Lorsque Ia

Fig.42,

teinte du chlore a entiêrement disparu, on sépare les deux vases
, sous Ia cuve à mercure, et on reconnait
que le volume n'a pas changé. Le chlore
et l'hydrogêne ont disparu tous deux pour
former du gaz chlorhydrique, qui oecupe
exactement un volume égal à celui des
deux gaz. 2 volumes de gaz chlorhydrique
renferment donc 1 volume de chlore et
t volume d'hydrogêne, et, si l'on ajoute le
poids de 1 volume d'hyd,rogêne (sa densité
prise pour unité) au poids de 1 volume de
chlore (sa densité rapportée à celle de l'hy-
drogêne), on obtient le poids de 2 volumes
d'acide chlorhydrique , et nous savons que t
ce poids représente le poids de Ia molécule. Fig. 43.

Densités eapportêes
à l'hydrogéne.

Poids de 1 volume d'hydrogêne, . . 1
Poids de 1 volume de chlore., . . • . 35,5

poíds de '2 volumes d'acide chlorhydrique.. 56,5

Densités rapportées
à l'air,
0,0693
2,44

2,5093
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2° Dans une cloche conrbe (fig. 44) on fait passer 2 volumes de gaz
chlorhydrique, puis on y intro-
duit un morceau de sodium et
l'on chauffe avec une lampe à
aleoo!. Le sodium s'empare du
chlore et met l'hydrogéne en
liberté. Aprés le refroidissement,
il reste 1 volume d'hydrogéne.

Cette seconde expérience vê-
rifle Ia premiêre. Toutes deux
prouvent que le chlore et I'hy-
drogêne s'unissent à volumes
égaux et sans condensation pour

íormer du gaz chlorhydrique. Iln volume de celui-ci renferme donc Ia
ruatiére pondérable qui existait dans j volume d'hydrogéne et dans
~ volume de chlore, ot I'on serait ainsi conduit à admeltre que les
atcmes de chlore et d'hydrogêne se coupent en deux lorsqu'ils se com-
binent pour former de l'acide chlorhydrique. Mais une telIe supposi-
tion serait contraire à I'idée des atomes, qui représentent Ies plus pe-
tites quantités de matiére capables d'exister dans une combinaison.
II est donc plus naturel de penser que ce sont 2 volumes de chlore et
2 volumes d'hydrogéne qui interviennenl pour former du gaz chlor-
hydrique. Deux volumes de chlore renferment 2 atomes qui consti-
tuent une molécule de chlore. De même 2 volumes dhydrogêne
renferment 2 atomes qui constituent une molécule d'hydrogéne.

Fig. 44.

2 volumes de chIore
(elel = 1 molêeule.}

! volumes d'hyórogéne
(1111== 1 mclecnle.]

Ce sont ces molécules qui se coupent en deu x Iorsque le chlore
se combine avec l'hydrogéne : elIes échangent Ieurs atomes, et de
cet échange, qui est une double décomposition, résultent 2 molé-
cules d'acide chlorhydrique, occupant exactement le même volume
que les deux molécules des gaz simples.

CI I Cl 1 + ~~ ~~I + li~:j
2 vol. 2 vot. 2 vct, 2 VO!.

de chlor e, d hydrogcn •• d';'H ...rde d'acid»
chlorhydrique. chlorhydrique.
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Nous relrouvons ici cette notion que certains corps simples sonl
formés à l'état libre de 2 atomes de Ia même espêce, unis dans une
seule et même moléeule. La (orce qui les unit n'est point différentc
de Ia force chimique. C'est l'affinité qui unit le chlore au chlore
dans Ia molécule du corps libre, l'hydrogéne à lhydrogéne dans
celle de l'hydrogêne libre. La premiêre est du chlorure de chlore,
Ia secónde de lhydrure d'hydrogêne. (Cerhardt.) Lorsque les deux
molécules viennent à se rencontrer, l'affínité prépondérante du
chlore pour I'hydrogéne l'emporle et donnelieu à un échange, à
une double décomposition.

CIlf!J + H IR = em + cm
A l'état de liberté, le chlore et l'hydrogêne sont donc de véri-

tables composés, mais formés de deux atomes de même espêce :
cette idée s'applique aussi au brome et à l'iode.

Propriétés pb"siques. - L"ácide chlorhydrique est un gaz
incolore, doué d'une odeur piquante. 11 répand à l'air d'épaisses
fumées blanches, en condensant l'humidité atmosphérique. Sous
une pression de 40 atmosphêres, il se liquéfle.

C'est un des gaz les plus solubles dans l'eau. Voiei une expérience
qui le prouve.

Expérience. Je plonge dans l'eau une éprouvette de gaz chlorhy-
drique reposant SUl' une soucoupe ; une nappe de mercure couvre
celle-ci et isole le gaz. Par un mouvement rapide, j 'abaisse Ia sou-
coupe; aussitôt l'eau s'élance dans l'éprouvette, comme elle Ierait
duns le vide. L'expérience exige quelques précautions, car le choc
de Ia colonne d'eau détermine souvent Ia rupture du vase.

Un volume d'eau peut absotber, à 0',500 volumes de gaz chlor-
hydrique, à Ia ternpérature ordinaire, 480 volumes. E'H dissolvant le
gaz chlorhydriqua, l'eau s'échauffe et augmeute de volume. La so-
lution satures à froid posséde une densité de 1,2'1 et renferme en
dissolution 42,4 pour 100 de sou poids de gn seco C'est un liquide
incolore qui répand à l'air des vapeurs blanches. Lorsqu'on le
chaulTe, il perd une partie notable dugaz qu'il Iient eu dissolution;
mais ce gaz ne se dégage pas eu totalité, et, dês que Ia tempéralure
a atleint H O', le liquide passe tout enlier à Ia distillation. Ou re-
cueille dans le récipient de l'acide chlorhydrique dilué, qui posséde
une densité de 1,10. (Bineau.)

Proprlétés cbimiques. - L'acide chlorhydriquc est un acide
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énergique. 11 rougit fortement Ia teinture de tournesol. Jndécom-
posable par Ia chaleur, il est décomposé en partie, par une série
d'étincelles électriques, en chlore et en hydrogéne. Tous les métaux
qui décomposent I'eau décomposent l'acide chlorhydrique, ave c
dégagement d'hydrogéne et formation d'un chlorure. Tels sonl le
sodium, Ie zínc (p. 45), le fel', l'aluminium, l'étain, etc.

L'acide chlorhydrique décompose les hydrales et Ies oxydes mé-
talliques avec formation d'eau et de chlorure.

Expél'ience. Dans une soIution concentrée de potasse caustique,
je verse de l'acide chlorhydrique par petites porlions. Le liquide
s'échauífe et Iaisse déposer une poudre eristalline de ehlorurc de
potassium.

HCI + ImO KCI + IIllO
Acide

chlorhydrique.
Chlorure

de potnssium.
MU.Hydrnte

de potassium.

L'acide ehlorhydrique est done un véritable acide, bien qu'il ne
renferme point d'oxygéne, et il est acide, parce qu'il renferme un
atome d'hydrogéne eapable d'être remplacé par un atome de métal.
Dans son action SUl' Ia potasse, il ressemble à l'aeide azo tique qui
renferme, Iui aussi, un atome d'hydrogéne eapable d'étre remplacé
par un atome de métal.

Az03H + KIlO AZ03K + IlIIO
Acide Hydr-ate azotate Eau.

azotique, de potassium. de potassium.

On Ie voit, les acides sont .des composés hydrogénés dans lesquels
l'hydrogêne, uni à un atome ou à un groupe d'atomes fortement
.électro-négatif, peut être échangé facilement eonlre un metal.

Dans J'acide azolique (AZ03)H, le groupe AzOo joue le rôle du
chlore dans l'acide chlorhydrique; comme Iui, il rend l'hydrogéne
remplaçable par un métal.

L'action de l'acide chlorhydrique SUl' les oxydes anhydres est
analogue à celle qu'il exerce sur les hydrates.

Dans un tube renfermant de l'oxyde mercurique (fig. 45), on fait
passer du gaz chlorhydrique, el l'on voit l'oxyde se convertir, en
s'échauflant, en une poudre blanche, qui est du chlorure mercu-
rique. En même temps, il se forme de l'eau que l'on peut recueillir
dans Ia boule.

HgO
üxyde

mercuríque.

+ 2HCI +
Acide

chlorhydrique.

HgCI2
Chlorure

mcrcuncue,



ANIIYDRIDE ET ACIDE llYPOCIlLOREUX.

Fig. ·n.

COllIPOSÉS OXYGÉNÉS nu CIlLORE.

Ils sont anhydres ou hydratés.
Les anhydrides du chlore sont les suivants ;

Anhydride hypochloreux , . Ci';[a
Anlrydride chloreux. . . . . . . . . . . .• CI'O'
Peroxyde de chlore. . . . . . . . . . . '. CI'O'

Les acides du chlore sont au nombre de quatre, savoir :

Acide hypochloreux.. . . ClOH
Acide chloreux. • • .. ClO'H
Acide chlorique. • . ClO'H
Acide perchlorique. • ..' CIO'H

ANHYDRlDE ET AClDE HYPOCHLOREUX.

Pour préparer l'anhydride hypochloreux (fiq. 46), on fait passer
un courant de chlore' sec sur de l'oxyde mercurique (*). On place

(') On obtient cet oxyde en précipitant une solution de chlorure mercurique
(sublimé corrosif) par Ia potasse, lavant et séchant le précipité, puís le chauf-
í'ant à 300·, .:



Anhydride
hypochloreux
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cet oxyde dans un long tube qu'on a soin d'entourer d'eau íroide
et l'on condense le gaz hypochloreux daus un matras à Iong col
entouré d'un mélange réfrigérant.'

HgO + 2CI2
o. yde Chiare

mcrcurique. ~2molécules].

Cl2Hg
Chlorure

mcrcurique.

+

L'anhydride hypochloreux se condense sous forme d'un liquide
rouge bruno II bout à 9',9 (Pebal). Au-dessus de cette tempéralure,
il constitue une vapeur jaune rougeâtre, dont Ia densiLé est égale à

Fig.46.-

2,!J77 si on Ia rapporte à l'air, à 43,5 si on Ia rapporle à l'hydrogéne.
Deux volumes de cette vapeur renferment 2 volumes de chlore et
1 volume d'oxygéne. La formule C120 représenle cette composition.

L'anhydride hypochloreux est un corps dangereux, qui ne se con-
serve pas au delà de quelques heures sans se décomposer sponta-
nément; sa vapeur fait souvent explosion.

En se combinant avec l'eau il forme l'acide hypochloreux. Je verse
ce liquide rouge; qui est de. l'anhydride hypochloreux, dans de
l'eau froide :il s'y dissout en formant une solution presque incolore.

cq O + H I O H 1 O + CI10'
CI \ li í - Cl í . II í

ênh ydride Eau, 2 moléculas
h~ pochloreux dacide hypochloreus,
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On voit que I'eau et l'anhydride hypochloreux se convertissent
réciproquemenl en acide hypochloreux, et que cette transformation
s'opêre par Ia substilution d'un atome de chlore à un atome d'hy-
drogéne dans l'eau, et d'un atome d'hydrogéne à un atome de
chlore dans l'anhydride hypochloreux. On voit aussi que ces trois
corps possêdent la même conslilulion moléculaire. Tous renferment
1 atome d'oxygéne uni à 2 autres atomes. On exprime cetle analogie
de constitution en disant que ces corps appartiennent au même
lype que l'eau.

clt
IIrO
Acide

hypochloreux.

CIIO
CI í

Anhvdride
hypochloreux.

Préparation de l'aeide h,.poehloreux. - 'I' On inlroduit
dans des flacons remplis de gaz chlore, de l'oxyde de mercure
délayé dans l'eau et l'on agite. L'eau se charge d'acide hypochloreux
et de chlorure mercurique. 11reste une poudre brune qui est un
oxychlorure de mercure. (Balard.)

2' On fait passer un courant de chlore dans de l'eau tenant en
suspension du carbonate de chaux récemment précipité. Celui-ci se
dissout. 11 se dégage du gaz carbonique, et l'eau se charge d'acide
hypochloreux. On distille et I'on reçoit I'acide, qui passe avec de
l'eau, dans un récipient refroidi. (Williamson.)

C05Ca + 2CI2 + H!O = C02 + CaCI2 + 2ClOH
üarbonate. Ch1ore. Gaz Chlorure

de calcium. carbonique. calcique.
Acide

hypochto-
reux.

Propriétés de l'aeide h,.poehloreux, - L'acide hypochlo-
peux concentré est un liquide jaune foncé, qui exhale une forte
odeur d'eau de Javel. 11est trés-caustique et détruit rapidement Ia
peau. 11est doué d'un pouvoir décolorant três-intensa et exacte-
menl double de celui qu'exercerait le chlore qu'il renferme. L'acide
chlorhydrique le décompose en chlore et en eau.

CIOH + HCI C1(1 -+. H20
Acide

hy pochloreux.
Acide

chlorhydrique,
Chlore
Iibre,

Ea u,

ANHYDRIDE CHLOREUX.
(;1'0'

II se forme lorsqu'on décompose le chlorate de potassium p~r
de l'acide azotique étendu, en présence d'un corps capable d'attirer de-



Pour préparer ce composé, qui
a été découvert par sir H. Davy,
on fait reagir l'acide sulfurique
concentre SUl' le chlorate de po-
tassium fondu. Ce sei est pulvé-
riséfinement et ajouté par petites
portions à l'acide sulfurique re-
froidi à - 10·. 1a masse pàteuse
est ensuite introduite dans un
petit lube muni d'un lube de dé-
gagement (fig. 47). On chaufle
doucement au bain-marie, et
l'on recueille le gaz qui se dégage
dans des flacons remplis d'air
sec qu'il déplace.

126.
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l'oxygéne, lei que I'acide arsénieux. Aune douce chaleur, il se dégage
un.gaz jaune verdàtre, qu'un froid de-20· est incapable de liquéfier.

Ce gaz est fort peu stahle. Au-dessus de 57·, il se décompose
avec explosion en chlore et en oxygéne.

li se dissout dans I'eau en formant une solution d'un jaune d'or

foncé.
D'aprês des recherches récentes de M. de Turnlackh, ce gaz ne

serait qu'un mélange, en proportions variables, de peroxyde de
chlore et de chlore.

PEROX'YDE DE CHLORE.
Cl'O·

Chlorate
de potassium.

Acide

sulfurique.

CI04K + 2S04Iill + HOQ + CJ20.
Perchloratc Sulfate acide Eau, Peroxyde

de potassium. de potassium. de chlore,

1e peroxyde de chiare est un gaz d'un jaune foncé, doué d'uno
odeur douceàtre et aromatique. A - 20·, il se condense en un li-
quide rouge orangé. Sa densité à l'état gazeux est égale à 55,75
(celle de l'hydrogéne étant prise pour unité). Elle est anomale et
indique que le liquide CI'O·, au moment ou il prend Ia forme de
gaz, se dissocie en 2 molécules plus simples CiO' + CIO" qui oc-
eupenl4 volumes de vapeur.
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I~ se dédouble en 1__CI-,-:_02_, +
~

deux fois tropLa densité du gaz peroxyde de chlore est donc
Iaibíe.

Si 1 volume d'hydrogéne pese .•. '
1 \ olume de C['O' devrait peser. '

Mais il ne pese que,. , . .

1
67,5-
3:5,15,

ce qui prouve que CI204 occupe, à l'état de gaz, 4 volumes au lieu
de 2.

En effet, ces 4 volumes de CI204 renferment ;

2 volumes de chlore qui pêsent.; . . . , . 2 x 35,5 = 7 I
4 volumes d'oxygéne qui pêsent .••• ' , , 4 x 16 = 6t

Poids de 4 volumes de peroxyde de chlore .. , . . . • • 1;;5
135

Poids de 1 volume ou densité rapportée à I'hydrogêne. ,- = 53,i5
4

Le peroxyde de chIore est un corps dangereux. Il détone quel-
quefois spontanément en produisant des explosions violentes.

II est soluble dans l'eau. Pour préparer cette solution, Ol( fait
chauffer au bain-marie un méIange de parties égales d'acide oxa-
lique et de chlorate de potassium. li se dégage du gaz 'carbonique
et de l'oxyde de chlore qu'on dirige dans I'eau.

Le peroxyde de chlore est absorhé par les solutions alcalines avec
formation de chIorate et de chlorite.

2KII0 + CI20. = C!05l{ + CI02l{ + 11'0
Hydrate Perox yde Chlor-ate Chlorite

:1epotassium. de chiare. de potassium. de' potassium.

ACIOE CHLORIQUE.
C10'11

Cet acíde prend naissance par Ia décomposition spontanée des
solutions des acides hypochIoreux et chloreux et du peroxyde de
chlore. '

On le prépare en traitant Ie chlorate de baryum par l'acide sul-
furique dilué. Il se précipite du sulfate de baryum qu'on sépare
par le filtre. La solution 'qui renferme l'acide chlorique est con-
cenlrée par l'évaporalion dans Ie vide.

L'acide chlorique est un liquide sirupeux, ordinairement colo ré
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en jaune. II est peu stable. A 40' il commence à se décomposer, et
à une température plus élevée, N.se dédouble en acide perchlori-
que, chlore, oxygêne et eau. Jl est doué de propriétés oxydantes
extrêmement énergiques. A l'état concentre, il enJlamme immédia-
tement le soufre, le phosphore, l'alcool, le papier. II oxyde énergi-
quement les acides sulfureux, phosphoreux, l'hydrogéne sulfuré. n
réagit sur l'acide chlorhydrique en formant de l'eau et du chlore-

CI03H + 5HCI . 5H20 + 5CI2
Acide Acide Eau. Chlore.

chlorique. cblorhydrique.

De tous les acides du chlore, c'est le plus riche en oxygêne et,
chose curieuse, le plus stable.

Pour le préparer, on peut distiller le perchlorate de potassium
avec de l'acide sulfurique concentré.

M. Roscoe obtient l'acide perchlorique en distillant l'acide chlo-
rique. Pour cela, on se procure ce dernier en décornposant une
solution de chlorate de potassium par l'acide hydrofluosilicique
(voy. ce composé). On sépare par le filtre le fluosilicate de potas-
sium insoluble, et l'on concentre Ia liqueur filtrée jusqu'à ce qu'on
voie apparaitre des v.ipeurs blanches, puis ou Ia distille. On recti-
fie le produit, aprés l'avoir débarrassé du chlore, formé en même
temps, et de l'acide sulfurique entrainé.

L'acide perchlorique ainsi obtenu constitue une liqueur incolore,
dense, oléagineuse, ressemb!ant à l'acide sul'urique concentré. 11
renferme encore de l'eau. Pour Ia lui enlever, on le distille avec
quatre Iois son poids d'acide sulfurique concentre. 11passe d'abord,
vers iDO', d'épaisses vapeursqui se condensent en un liquidejaune,
três-mobile : c'est l'acide perchlorique CI04H. La température
s'élêve ensuite, ét à 200' il passe un liquide qui se prend en une
masse cristalline, aprês le reíroidissement. Ces cristaux sont un
hydrate CIO'H+H'O.

L'acide perchlorique pur ou normal posséde une densité de 1,782
à 15',5. Mis en contact avec l'eau il s'y combine en. produisant un

. sifflement. Telle est l'énergie de ses propriétés cornburantes qu'ilfait
explosion au contact du papier, du bois, du charbon de bois. On peut
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le mélanger avec l'alcooI, mais il fait expIosion avec l'éther. On ne
peut point le distiller. L'hydrate C10411+ 11'0 fond entre 50 et 51·.

CHLORURES DE SOUFRE.

Lorsqu'on fait arriver du chIore sec sur du soufre chauffé dans
lune cornue, il passe dans le récipient un liquide jaune, fumant à
l'air, doué d'une odeur à Ia fois irritante et fétide. C'est le chlorure
de soufre S2CI2qu'on nommait autrefois sous-chlorure. Pour qu'il
se forme, il est nécessaire que Ie soufre soit maintenu en excês,
et qu'on interrompe I'opération avant qu'il ait disparu. On purifie
le produit en le rectifiant et en recueillant ce qui passe à 139'.

Lorsqu'on fait passer pendant plusieurs heures un courant de
chlore sec à travers du chlorure de soufre (sous-chloruçe) on voit
Ia couleur jaune de celui-ci passer au rouge foncé. Le liquide ob-
tenu est mobile, rouge brun, d'une densité de 1,62. 11 bout à 64·
en se décomposant partiellement en chlore et sous-c~Iorure.

S·e14=S2Cl2+ Cll

Ce dernier reste 11 Ia fin de Ia distilIation.
Le liquide rouge possêde une composition qui répond à Ia for-

mule S2CI'. On le nomme perchIorure de soufre. M.'Carius le re-
garde comme un mélange de chlorure S·CI2 avec un chlorure SCI~.
correspondant au gaz sulfureux.

SO' anhydride sulfureux.
SCI4chio ri de sulfureux.

Ce tétrachlorure se forme lorsqu'on sature le chlorure S2CI4avec
du chlore à - 30· (Michaelis) : mais il ne peut exister qu'à une
basse ternpérature : à -' 20° il commence à se diss~er en chIore
et en chlorure de soufre SCI2; à + 6° Ia dissociation est complete.

BRO~tE
])r = 80

Densitê de vapeur rapportée à J'air .•. \ •.. " 5,393
Densité de vapeur rapportée à I'hydrogéne ... ,,77,9 (soil80)
Poids de l'alome Br. (poids de I volume), . . . .. 8~
Poids de Ia mclécule UrBe (poids de 2 volumes) ... -~60

Iíêcouvert par M. Balard en 1816.

Préparatlon. - On obtient le brome en décomposant le bro-
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mure de potassium par le peroxyde de manganése et l'acide sullu-
rique.

11se forme du sulfate de potassíum, du sulfate de manganése, et
il se dégage' du brome.

2804H' + Mn02 + 2KBr = S04K2 + S04Mn + 2H20 + Br2
Acide Peroxyde Bromure Sul fale Sulfute

sulfurique. de de de manganeux.
manganese, potassium. pctasstum.

'L'opération s'effectue dans une cornue tubuIée que I'on chauffe
dans un bain de sabIe; on adapte à Ia cornue une aIlonge et un
récipient refroidi, dans lequel le brome se condense.

On peut remplacer le brornure, de potassium par celui de magné-
sium qui existe daus les eaux-méres des mar ais salants. Il se forme
dans ce cas 'du suIfate de magnésium.

On emploie aussi, pour Ia préparation du brome, les eaux-
méres des soudes de varech, dont on a déjà extrait l'iode.

Propriétés. - Le brome est un liquide rouge foncé qui se soli-
difie à - 7°,5. 11 bout à 63° et émet, à Ia température ordiuaire,
des vapeurs rouges três-irritantes, cal' il posséde, même à Iroid,
une tension de vapeur três-considérahlevMis en contact avec Ia
peau, il la tache en jaune et Ia corro de immédiatement. li se dis-
sout dans environ 33 fois son poids d'eau à 15° et forme une solu-
tion rouge orangé. A une basse ternpérature iI se combine avec
l'eau pour former un hydrate cristallisable (Br2 + lOH20) analogue à
celuí que forme Ie chlore.

Le brome se dissout dans Ia sulfure de carbone, dans Ie chloro-
forme et dans l'éther.

Expél'ience. Dans un Iong tube fermé par un bout, j'introduis
une solution de bromure de potassium, puis une solution de chlore,
de maniére à Ie remplir presque entiêrement; je mêle Ies deux
solutions. La liqueur prend une teinte rouge orangé. J'achéve en-
suíte de' remplir le tube avec de l'éther, et, I'ayant bouché avec Ie
doigt, je Ie retourne plusieurs fois. L'éther, en traversant Ie liquide
aqueux, Iui enleve tout le brome et se colore fortement en rouge.

Le brome possêde pour l'hydrogéne une afflnité puissante, mais
moins énergique que celle du chIore. Comme lui, il est doué de
propri.étés décoIorantes énergiqu~s. .
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ACIDE BROMHYDRIQUE.
HBI'

Densité rapportêe à l'air .............• " 2,;3
Densité rupportée à l'hydrogêne, . . . . . • . . . . . 40,5
Poids de Ia molêcule HBI'. . . . . . . . . . . . . . 8l

Préparation. - Pour préparer ce gaz on fait réagir l'eau SUl'

le bromure de phosphore.

PhBr; + ~:10; = rI! 1°5 + 3HBr .
Br-omure :5molêcules Acide Acide

de phosphore. d'eau, phosphoreux. bromhydrlque.

Pour cela on se sert d'un tube présentant une double courhure.
DansIa longue branche CD(fig, 48) on introduit des bâtons de ,hos-

fig, A8.

poore que I'on a soin de séparer par des fragments de verre hu-
mide. Dans Ia courhure A on place du bróme. Ápres avoir bouché
une des extrémités etadapté 11 l'autre un tube de' dégagement;. 011

chauffe doucement le brome, de maniêre à le Jaire entrer en éhullí-
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tion. La vapeur arrive au contact du phosphore et s'y combine pour
former du bromure de phosphore ; mais celui-cí est ínstantanément
décomposé par l'eau et il se forme de l'acide phosphoreux et de
l'acide bromhydrique. On recueille celui-ci dans des éprouvettes
remplies de mercure.

Dans cette préparation, on peut employer avantageusement le
phosphore amorphe. (Personne.) On opere alors comme pour Ia
préparation de l'acide iodhydrique (page 155).

Propriétés. - L'acide bromhydrique est un gaz incolore qui
répand à l'air d'épaisses fumées blanches. Un litre de ce gaz pese
51',547.

L'acide bromhydrique se liquéfie à-75° et peut se solidifier à
une plus basse température. II est formé de volumes égaux de brome
et d'hydrogéne unis sans condensation. Sa composition répond,
par conséquenl, à celle de l'acide chlorhydrique. II est trés-soluble
dans l'eau. Sa solulion concenlrée fume à l'air et est trés-corrosive.

Le chlore décompose l'acide bromhydrique en mettant le brome
en Iiberté.

ACIDES OXYGÉNÉS nu BROlllE.

On connaít trois acides du brome, savoir :
L'acide hypobromeux, BrOH;
L'acide bromique, BrOsH ;
L'acide perbromique, Br04H.
lls correspondent aux acides hypochloreux, chlorique et perchlo-

rique.
A.eide h,.pobromeux, BrOH. - Lorsqu'an agite de J'oxyde de

mercure avec une solution aqueuse de brome, on obtient un liquide
jaunàlre qu'on peut distiller dans le vide et qui renlerme de l'acide
hypobromeux. M. W. Dancer a obtenu cet acide en faisant réagir
le brome sur l'oxyde d'argent délayé dans l'eau : il se forme du
bromure d'argent et de J'acide hypobromeux.

2Bri + Ag'O + H20 = 2BrOH + 2AgBr
üx yde .Eau, Acide Bromure

d'argcnt, . hypobromeus., d'argent,

" Dans cette préparation, il est nécessaire d'opérer rapidemenl et
d'éviter le contact d'un excês.d'oxyde d'argent av~~ l'acide hypobro-
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meux. Cedernier serait détruit par l'oxyde avec dégagement d'oxy-
gêne,

2BrOll + Ag·O = 2AgBr + H·O + O.

La solution d'acide hypobromeux, qui est jaune, est douée de
propriétés décolorantes analogues à celIes de l'acide hypochloreux.

Aelde bromique, BrO'H. - Par I'action du brome 'sur une so-
lution concentrée de potasse, il se forme du bromure et du bromate
de potassium. (Balard.] Cette réaction est semblable à celIe du chlore
sur Ia potasse. .

M. Kãmmerer recommande de préparer I'acide bromique en fai-
sant reagir du chlore sur du brome en présence de I'eau.

5Clt + Brt + GHiO = 10HCI + 2Br05H
Acide Acitle

chlorhydrique. bromique.

Par I'évaporation, I'acide chlorhydrique se dégage et l'acide bro-
mique reste, sous forme d'un liquide qui ne peut être ainené en
consistance sirupeuse sans se décomposer partielIemenl.

Aeide perbromique, Br04H. - M.Kãmmerer a obtenu cet acide
en décomposant I'acide perchlorique par le brome : iI se d~ge
du chlore. Aprês concentration au bain-marie, I'acide perbromique
reste sous forme d'un liquide oléagineux incolore. II -est zfPJ'tive-
ment stable comme ses congénéres les acides perchlorique et per-
iodique. Comme eux, il résiste à I'action réductrice des acides
sulfhydrique et sulfureux. (Kâmmerer.)

lODE
1 = 127

Densité de vapeur repportée à I'air, •• • • • . . • • • • •• 8,716
Densité de ,'apeur rapportêe a l'hydrogêne .. " •...• " 125,1 .fsoit 12i)
Poids de t'atome I (poids de 1 volume).. . . • . . • . •• •. 127
Poids de Ia molécule 1l (poids de 2 volumes).. • • • • • • • •• 25.

Découvert par Courtois en 1811, êtudié par Gay-Lussac de 181:'>à 1Sl.\..

État naturel. - L'iode est três-répandu dans Ia nature. Le
rêgne minéral nous I'offre en combinaison avec divers métaux, leis
que le potassium, le sodium, le calcium, le magnésium, I'argent, le
mercure. Les iodures alcalins existent, en petite quantité, dans l'eau
de Ia mer, dans un grand nombre de sources salées, dans certains
seis gemmes. Le nitrate de sodium du Chili renferme des traces
d'iodate de.sodium. Dans les eaux -mêres d'oú le nitrate s'est dê-
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posé, cet iodate est assez abondant pour donner lieu à une exploi-
tation fructueuse au point de vue de Ia préparation de l'iode. (Thier-
celin.) Les cendres de certaines plantes rnarines, telJes que les va-
rechs, les fucus, constituent Ia source Ia plus abondante de l'iode.

Préparation. - On le retire de ces cendres en les lessivant
avec de J'eau et en concentrant Ia solution. Celle-ci laisse déposer
successivement divers seIs, tels que les sulfates et chlorures de
polassium et de sodium, le carbonate de sodium. L'iodure de potas-
sium y existe en plus petite quantité que les seIs précédents ; il se
concentre donc dans les eaux qui les ont laissés déposer et qu'on
nomme eaux-meres des soudes de oarech .

On dirige dans ces eaux-méres un courant ménagé de chlore, tant
que celui-ci met de J'iode en liberté. Ce corps se dépose sous forme
d'un précipité pulvérulent noir. On évite avec soin un excés de
chlore qui dissoudrait de nouveau une certaine quantité d'iode, à
I'état de chlorure.

Un autre procédé consiste à mélanger les eaux-méres des soudes
de varech avec de J'acide azotique ordinaire,:' et à chauffer Iégére-
ment Ia liqueur. L'iodure aJcalin est décomposé par J'acide azotique :
il se forme un azotate, il se dégage des vapeurs touges et J'iode esl
mis en liberté.

4AzOõH + 2KI = 2AzO'K + 2Az02 + 2H20 + 12

Acide Iodure Azotate Pero x yde
uzotique. de potassium. . de polassium. d'azotc.

On recueille le précipité d'iode, on le laisse égoutter, puis-on le
desséche et on le sublime dans des vases de grés,

On reut aussi appliquer à Ia préparation de J'iode le procédé qui
.sert à retirer le brome du bromure de potassium (p. 150). IJ con-
siste à traiter J'iodure de potassium par Je peroxyde de manganése
et racide sulfurique.

Propriétés de I'iode. - L'iode obtenu par sublimation se pré-
sente sous forme de paillettes ou de lames eristallines, à surface
brillante, d'un bleu grisàtre foncé, d'une densité de 4,948 à 17'. Ou
peut l'obtenir- cristallisé en octaédres rhomboidaux, en abandon-
nant à l'air une solution d'acide iodhydrique (p. 136).
. L'iode fond ü 107'. li bout à environ 171>'; il se volatilis~ sensi-
blement à Ia température ordinaire. Sa vapeur présente une teinte
violetle ~iche el intense. Un litre de cette vapeur pese .11",32.

L'iode est três-pau solubledans J'eau ..celle-ci n'en prend que
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_, en se colorant en brun clair. L'alcool et l'éther dissolvenll'iode
~i:s abondamment, en formant des solutions brun foncé. Le sulfure
de carbone, Ia benzine, le chloroforme le dissolvent en prenant une
belle couleur violette.

Expél'ience. J'ajsute à une décoction flltrée d'amidon quelques
gouttes d'une solution étendue d'iodure de potassium, j'y laisse
tomber ensuite une goulte d'eau chlorée, et je vois apparaitre une
belle coloration bleu foncé. Un excés de chlore I'empêcherait de se
produire ou Ia ferait disparaitre. ,

Expél'ience. J'introduis dans un tube fermé par un bout, une so-
lution trés-étendue d'iodure de potassium, puis j'ajoute quelques
gouttes d'eau de chlore. Celui-ci déplace I'iode et Ia liqueur se co-
lore en jaune bruno Si je I'agite avec une petite quantité de chloro-
forme, ce liquide, enlevant l'iodé à I'eau, se colorera en violet.

L'iode colore l'amidon en bleu intense. C'est là une réaction des
plus sensibles et qui permet de découvrir les plus légéres traces
d'iode.

ACIDE' IÔDIIYDRIQUE.
III

Densitê rapportêe à I'air-. . . . . . . . . . . . • • • .• 4.4~'S
Densité r-appor-têe :'t l'hydrcgênc. • . • . . . • . • .. 64,1
Poids de Ia molécule II 1.. • . . . . • . • • . • . . . .• 128

Pour préparer l'acide iodhydrique, on fait reagir l'iode sur Ie
phosphore en présence de J'eau ; il se forme de l'acide phosphoreux
el de lacide iodhydrique.

PhI. + IPIO;; - Ph 10. + 5IIllI> - IP
Tt-iiodure s moléculcs Acide Acide

de phcsphore. d'oau. phosphoreux. ícdhydrique.

Dans une cornue tubulée, munie d'un bouehon de verre, et dont
le col a été soudé à un tube de dégagement recourbé à angle droit,
011 introduit du phosphore amorphe en poudre (fig. 49). On le re-
couvre d'une légére couche d'eau, puis on ajoute de J'iode. En
chauffant doucernent, 011 obtient un courant régulier de gaz iodhy-·
drique, qu'on fait arriver duns des flacons parfaitement sees, eomme
s'il s'agissait de préparer du chlore. (Persoune.)
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Propriétés de I'aeide iodb,.drique.'- L'acide iodhydriqus
est un gaz incolore qui répand à l'air d'épaisses fumées blanches. 11
n'est point permanent; sous une forte pression ou par I'action d'un
froid intense, iI se réduit en un Iiquide jaunâtre qui peut même se
solídifier. L'oxygéne sec le décompose à une température élevée,
en formant de I'eau et en mettant de l'iode en liberté.

Fig. 49.

J'approche une bougie alIumée d'une éprouvette renfermant un
mélange de gaz iodhydrique et d'oxygéne, et je vois apparaltre
immédiatement de belIes vapeurs violeltes d'iode.

2HI + O = H20 + 12

Cette décomposition de l'acide icdhydrique par l'oxygéne s'ac-
cornplit, à Ia température ordinaire, en présence de l'eau. Une so-
Iution d'acide iodhydrique, abandonnée à l'air, se colore. rapide-
ment en brun el laisse déposer au bout de -quelque temps des
cristaux d'iode.

Pour préparer celle solution, on dirige un courant de gaz iodhy-
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drique dans de l'eau refroidie à O'. On peut aussi faire passer un
courant de gaz sulfhydrique à travers de I'eau tenant de l'iode en
suspension ; celui-ci se convertit en acide sulfhydrique, en mémc
temps qu'il se dépose du soufre.

H'S + li 2HI + S
Bydrogene Iode. Acide Soufre.
sulfurê. iodhyurique.

Acide

azotlque.
Acide

iodhydrique.

2H'O
Eau.

+ 2AzO' +
Perox yde d'aaote.
(vapeurs rouges.]

I'
lode.

La solution saturée d'acide iodhydrique est un liquide três-dense
(densilé =1,7) qui répand à l'air d'abondantes fumées" Récemment
préparée, elle est incolore ; chauffée, elle perd une portion de son
gaz el distille ensuite sans altération à 126'. La solution saturée
renferme 57,7 -t: d'acide iodhydrique.

Le chlore et le brome s'ernparent immédiatement de l'hydrogêne
de l'acide iodhydrique et mettent l'iode en liberté.

En versant quefques gouttes de brome dans un Ilacon rempli de
gaz iodhydrique, je vois apparaitre des vapeurs violettes. qui 58

condensent en un dépôt noiràtre d'iode,
Le potassium, le zinc, le fer, le mercure, l'argent décomposent

l'acide iodhydrique, avec une énergie inégale, et mettent l'hydro-
géne en liberté.

L'acide sulfurique le décompose pareillement et est réduil par lui
à l'état de gaz sulfureux.

S04H2 + 2lII
Acide Acide

sunurtque. íodhydrique.

2H'0 + SO' + r'
Eau. G:tz Iode.

sulfureux.

Encore plus facile est Ia réduction de l'acide azotique par l'acide
iodhydrique.

2Az03H + 2HI

ANHYDRlDES ET ACIDES DE L'WDE.

Parmi les composés que forme l'iode ave c l'oxygéne, on ne con-
nait avec certilude que les anhydrides iodeúx, indique et periodr
que. L'existence d'un perõxyde d'iode a été rendue trés-probable
par M. Afillon. Qúant à l'anhydride hypo-iodeux, son existence,
bien que possible et admise par quelques auteurs, n 'est rien moins
que démontrée, Cescomposés formeraienlla série suivante :

8
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Anhydride hypo-iodeux .
Anhydride iodeux. .
Peroxyde d'iode ....
Anhydride iodique. . .
Anhydride periodique .

En réagissant sur l'eau, les anhydrides de l'iode forment dcs
acides,

1205 + 1I20 = 210õ!l
Anhydridc Addc iodi que
iou.que. (2 moléeutcs).

1207 + H'O = 210411
ánhydr-ide Acide periodique

periodique. ('2 molécuícs).

.Nous ne décrirons ici que les acides iodique et periodique.

ACIDE IODIQUE.
10'11 = 1O'(Oll).

Tl prend naissance Iorsqu'on traite l'iode par les réactifs oxydants
énergiques, tels que Iacide azotique três-concentré ou un mélange
d'acide azotique et de chlorate de potassium. II se forme aussi par
.I'actíon d'un excés de chlore SUl' l'iode en présence de l'eau.

I' + 5CI2 + 6H'0 2IOõH + 10nel
Iode. Chlore, Eau. Acidc Aeide

iodique. chlorh ydrique,

Préparation. - M. Millon prépare l'acide iodique en chauffant
-de l'iode et du chlorate de potassium avec de l'eau acidulée d'acide
.azotique. L'oxygéne du chlorate se portant SUl' I'iode, ir se forme'

. de l'acide iodique. En ajoutant à Ia liqueur de l'azotate de haryum,
on précipite de l'iodate de. baryum. On décompose ce dernier par ..
.l'acide sulfurique ; l'acide iodique mis en liberté se dissout, landis
que le sulíate de baryum demeure insoluble. La solution flltrée est

-concentrée dans le vide deIa machine pneumatique .
. Propriétés.- L'acide iedique est solide et crislallise en tables

.hexagonales. Chauffé à 170·, il perd de l'eau' et se convertit en
-anhydride iodique.

2103H = II'O + 1'05

Acidc AnlJydride

íodique, iOdi [ue,
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On dissout le précipité cristallín de periodate dans l'acíde azo-
tique et l'on ajoute à Ia solution de l'azotate de plomb : il se préci-
pite du periodate de plomb. 011 décompose ce Ael par une quantilé
exacte d'acide sulfurique; on filtre pour séparei' le sulfate de
plomb, et lon évapore à une douce chaleur. L'acide periodiqne cris-
laIlise sous forme de prismes rhomboídaux incolores, déliques-
cents, fusibles à 1.30'.

Ces cristaux reníerment 105H3+ H20 = 102(011)3+H'O.
A 160', ils perdent de l'eau et se convertissent en une mas se

blanche d'anhydride periodique.

2(105H' ,H20)
é.ctde perrodíque

1207 +. ;)1120
Anhydride
periodíque, '

Au rouge sombre, celui-ci se décompose en iode et en oxygéne.
Un le voit, l'acide iodique est bien plus stable que son analogue

l'acide chlorique. Néanmoins il est réduil faciIement par les corps
avides d'oxygéne. .

Si l'on ajoute à une solution d'acide iodique de l'acide sulfureux,
iI se forme instantanément un précipité d'iode ; mais un excés
d'acide sulfureux le fait disparaitre, par Ia ràison que I'eau dé-
composée cede son hydrogéne à cet iode, son oxygéne à l'acide
sulfureux.

Expérience. Je verse dans une décoction d'amidon une solution
d'acide iodique ; elle n'est point bleuíe, mais Ia coIoration bIeue est
immédiate et intense dês que j'ajoute une goutte d'acíde iodhy-
drique. C'est l'iode mis en liberté qui colore l'amidon.

I03H + 5HI = 3H~0 + 512

Acide Acide Eau. Iode
todrque. iodhydrique.

ACIDE PERIODIQUE

Cet acide, découvert par MM. Magnus et Ammermüller, a été
obtenu avec Ie periodate disodique, seI qui se précipite lorsqu'on
dirige un courant de chlore dans une soIntion d'iodate de sodium,
mélangée avec de Ia soude caustique.

IQ3Na + 5NaOH + Cli = 1051~a2, H20 + 2NaCI

Iodate Hydrate Periodate Chlorure
de sodium. de soJium. disodique. de sodium.
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De 180 à 190·, l'anhydride periodique .abandonne 01 et se con-
vertit en anhydride iodique 1205•

L'acide periodique forme plusieurs espéces de seis.

11 existe un periodate diargentique : I05Ag2H + H20 :::::

I02«g~g)· + H20 qui correspond au sei disodiqne mentionné

plus haut. Mais on connait aussi un periodate monoargentique
I04Ag, auquel correspond un acide I04H~analogue à I'acide per-
chlorique CIO·H, mais qui n 'a pas encore été isolé.

Analogie do chlore, do brODle et de }'iode. - Le chlore,
le brome et l'iode présentent une analogie frappante dans leurs
propriétés chimiques, et cette analogie se révéle surtout dans Ia
constitution de leurs composés. Ils s'unissent à l'hydrogêne, atome
à atome, pour former les hydracides

HCI
HBr
HI. ,

et l'on peut dire que Ies atomes du chlore, du brome et de l'iode,
qui s'équivalent entre eux, équivalent aussi à un atome d'hydro-
gêne,

Leur affinité pour l'hydrogêne est loin d'être Ia même ; à cet égard,
le chlore est plus puissant que le brome, et celui-ci l'emporte sur
l'iode. On remarque le contraire, en ce qui concerne leur afílnité
pour l'oxygéne, les acides oxygénés de l'iode étant plus stables que
ceux du chlore.

Au reste, l'analogie des trois corps simples dont iI s'agit se ré vele
encere dans Ia constitution de leurs anhydrides et de leurs acides
oxygénés. Elle se poursuit en ce qui concernc leurs combinaisons
avec les métaux, Les chlorures, bromures, iodures, posséllent, en
général, Ia même constitution, et il est à remarquer que Ia plupart
de ces composés binaires sont solubles dans l'eau et peuvent cris-
talliser à Ia maniêre des sêls dont iIs offrent· les caractéres, De là
le nom de COl'pS haloqênes que Berzelius a donné à cette famille de
corps simples, pour marquer qu'ils engendrent des seis en s'unis-
sant aux métaux. .
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n est un corps qui apparlient à Ia mêrne famille et qui est doué
d'une énergie chimique bien supérieure à celle du chlore : c'est le
puor. 11existe dans ce minéral si commun connu sous le nom de
spath fluor, combinaison de fluor et de calcium. Mais le fluor n'a
jamais été isolé; il attaque tous Ies vaisseaux, et, pour Ie contenir,
il faudrait un vase taillé dans du fluorure de calei um. On connait
une combinaison de fluor et d'hydrogéne. Nous allons Ia décrire,

ACIDE FLUORHYDRIQUE.

HFI

On prépare ce corps dangereux en décomposant par l'acide sul-
Curique Ie fluorure de calcium réduit en põudre fine.

CaFl~ + S04H2 = S04Ca + 2HFl
Fluorure Acide Sullate Addf

de calcium, sulíuríque, calcrque. fl~orhydrique.

L'opération se fait dans une cornue de plomb, à Iaquelle est adapté
un récipient de
même métal, qu'on
entoure d'un mé-
lange réfrigérant
(fig. 50).

L'acide fluorhy-
drique s'y condense
sous forme d'un li··
quide três-acide,
qui répand à I'air
d'épaisses fumées;
sa densité est égale
à1. ,06. Dans cetétat, Fíg. 50.

iI retient de I'eau.
M. Fremy l'a obtenu anhydre en décomposant par Ia chaleur

dans une cornue de pIatine, du fluorhydrate de fluorure de petas-
sium sec KFl,HFI. Ce seI 8e dédouble en fluorure de potassium, qui
reste, et en acide fluorhydrique, qui se dégage et que l'on condense
dans un récípierit de pIatine refroidi à - 20'

Parfaitement privé d'eau, I'acide fluorhydrique est liquide à Ia
température ordinaire; il.est três-fluide. 11bout à 19'4. (Gore.)
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. lL'acitle'fluOl<hydrique est excessivement corrosif et doit être ma-
nié-avec une grande prudence. Son affínité pour l'eau est si grande,
que. chaque gouHe d'acide qu'on y verse produit un sifIJement,
comrne ferait un fel' rouge. Cette solution est employée dans Ia
gravare SUl' verre, cal' l'acide fluorhydrique attaque et corrode
cette substance. Cet effet est dó à l'action que cet acide exerce sur

. Ia .silice ou acide silicique, qu'il transforme en fluorure de silicium
ou-en acide hydro-fluosilicique (voy. plus loin) .

.Expérience. On recouvre une lume de verre d'une mince couche
de -cire, on y trace un dessin ou des cnractéres à l'aide d'une ai-
:gullIe; puis on dépose Ia lume ainsi préparée sur une capsule de
Jllom:b(fig, 51) renfermant un mélange de fluorure de caIcium en pou-
<Ireet d'acide sulfurique. EI1 chauffant doucement, 011 dorme lieu à
un dégagement de vapeurs fíuorhydriques qui attaquent le verre,

Fig.51.

partout ou 1a surface de celui-ci a été mise à nu par l'aiguille. La
couche de cire étant enlevée, les traits apparaissent gravés dans
l'épaisseur du verre.

Au lieu de soumettre le verre recouvert d'une couche de cire à
.l'action des vapeurs fluorhydriques, 011 peut employer, comme nous
Il'avons dit plus haut, une solution étendue d'acide fluorhydriqne, ou
-comme l'a fait M, Maréchal, un bain de fluorhydrate de Iluorure de
;;potassium. Les traits ainsi obtenus, au Iieu d'être opaques comme
-ceux qui résuItent de Ia corrosion exercée par les vapeurs, sout
'transparents. Pour les rendre opaques, iI suffit d'ajouterau bain un
sel, leI que le sulfate de potassiuITl ou le sulfate d'ammoniaque.

;
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L'azote est un des éléments de l'air, et c'est de l'air que Lavoisier
et Seheele l'ont retiré les premiers à l'état de pureté, en 1777. P.our
l'isoler, il suffit d'absorber l'aulre élément de i'air, l'oxygêne.

Expél'ience. Un moreeau de liége B (fig. 52), flottarit sur un.e cuve
à eau, supporte une
petite capsule C, ou
I'on a déposé un
fragment de phos-
phore. On enflamme
ce dernier, puis on
renverse une eloche

sur Ia capsule. La .eil"t!lii~~~~iigi~;chaleur produite ------

par Ia combustion
dilate d'abord I'aír
et en fait sortir une ---- ----o ~------

portion; mais, au" --'-~---=---~----~:~---i~-j-~~~:~~-~~~--:~--
bout de peu d'in- ----
stants, on voit l'eau Fig. 5.2.

remonter dans Ia cloche et prendre Ia place de l'oxygéne, qui dís-
parait. Lorsque le phosphore est éteint, l'expérience est terminée .
L'eau dissout peu à peu les vapeurs blanches qUI rernplissent Ia
c~che, et il finit par rester un gaz transparent, irrespirable, im-
propre à Ia combustion. Ce gaz est de l'azote, encere mêlé de quel-
ques traces d'oxygêne et de gaz carbonique. . . :

On peut préparer l'azote à l'état de pureté en faisant passer SUP-

du cuivre. porté à l'incandescence, dans un tuhe de porcelaine, un
courant d'air préalablement dépouillé de vapeur d'eau et d'acide-
carbonique. Le cuivre absorbant l'oxygêne, l'azote reste et peut-
être recueilli dans des éprouvettes renversées sur Ia cuve à e .u;

Enfin OIl peut obtenir de l'azote pur eu chauffant, dansune p~tilti.

AZOTE

.\7. = 14

Densité rapportée à l'air ....••..... < •••••••••• ' 0,9714
Densité rapportée à I'hydrogêne ........•.••••••. , H,i
Poids de I'atome Az (poids de L volume) ........• ", . •• 14
Poids de Ia molécule AzAz (poids de 2 volumes) 28
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cornue, de l'azotite d'ammoniaque. La chaleur dédouble ce seI en
azote et en eau.

AzO·(AzH4) = 2H"O + Azi
Azotile Eau. Azol(".

d'ammonium,

Propriétés. - L'azote est un gaz permanent, plus léger que
l'air. Un litre de ce gaz pêse 1<',.257. Il éteint Ies corps en combus-
tion et n'est point combustibIe Iui-même; il ne troubIe point l'eau
de chaux. L'eau n'en dissout que f.; de son volume, ~ O·. Inspiré à
l'état de pureté, il suffoque promptement les animaux, mais sans
exercer sur l'économie une action délétére.

L'azote possêde des- affinités peu énergiques. Il ne se combine
directement qu'avec un três-petit nombre de corps, parmi lesquels
on peut citer le carbone, Ie silicium, le bore, le titane.

Sous l'intluence d'un flux d'étinceIles électriques, il peut s'unir
à l'oxygêne pour former du peroxyde d'azote; à l'hydrogéne, pour
former de l'ammoniaque.

DenMfé rapportêe à I'air-, . • • . • • • • . • • • • • . • • • • •• 0,596

Densilé rappcrtêe fi I'hydrogene (pDids de 1 volume). . . . .. 860
Poids de Ia molécuJe AzD3{poids de! volumes}. . . . . . . .. J7

Dêcouverte par Priestley, êtudíêe par ScheeJe, analy~e par Berthollet
en 1185.

Préparation. - On mélange rapidement dans un mortier poids
égaux de chaux vive et de sei ammoniac, tous deux en poudre; on
introduit Ie mélange dans un baIlon de verre qu'on achéve de rem-
plir avec des fragments de chaux vive. Aprés avoir adapté au hal-
lon un tube de dégagement, on chauffe doucement et on recueille
le gaz ammoniac sur Ia cuve à mercure.

La chaux décompose le seI ammoniac (chlorhydrate d'ammoniaque
ou chlorure d'ammonium) avec formation de chlorure de calcium,
de gaz ammoniac et d'eau, qui se fixe sur l'excés de chaux.

2AzH4CI 4- CaO
chlornre . Chaus.

j'ammonium.

2AzIP + CaCl2 + H20
Caz Chlorure

ammoniac. de calcium.

Pour préparer Ia solution de gaz ammoniac qu'on nomme im-
proprement ammoniaque liquide, on fait arriver legaz dans un ap-
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parei! de Woulf, dont les ílacons sont à moitié remplis d'eau, sauf
le premier, qui n'en contient qu'une petite quantité destinée à la-
ver le gaz.

Propriétés physiqucs. - Le gaz ammoniac est incolore, doué
d'une odeur forte, piquante, et qui provoque le larmoiement. Sa
saveur est brülante et caustique. 11n'est point permanent, M.Bussy
1'3liquéflé par un froid de - 40'. li suffit d'un froid de -10' pour
le liquéííer sous une pression de 6 atmosphéres 1/2. Faraday a réalisé
celte liquéfaction en opérant comme iI suit : iI fait passer du gaz
ammoniac sur du chlorure d'argent sec, qui l'absorbe. Le chlorure
saturé est placé dans un lube coudé à deux br anches (fig. 53);
aprés avoir fermé à Ia lampe Ia branche vide, on Ia plonge dans

.A.

Fig.53. Fig. ~4.

uu mélange réfrigérant, tandis qu'on chauffe l'autre dans un bain-
marie (fig. 54). .

Le gaz ammoniac abandonne alors le chlorure d'argent, et se con-
dense en un liquide transparent dans Ia branche refroidie. En sou-
rnettant ce liquide à une évaporation rapide dans le vide, Faraday
l'a solidiílé. Dans cet état, l'ammoniaque constitue une substance
blanche cristalline, transparente, fusible à -75', et ne possédant
qu'une trés-faible odeur. D'aprés M. !lunsen, l'ammoniaque liquéfiée
bout à-55', sons Ia pression de 0",7493; sa .densilé est égale
à 0,76.

Le gaz ammoniac est trés-soluble dans l'eau , qui en dissout
f,OOOfois SOI1 volume à O', et environ 740 fois son volume à 15'.

Experience. i' Un flacon A (fig. 55), rempli de gaz ammoniac,
est fermé par un bouchon traversé par un tube; celui-ci est effilé

WURTZ. 9
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à ses extrémités. Je plonge sous l'eau i'extrémité inférieure, qui est
Iermée, et je Ia casse; aussi-
tôt l'eau s'élance du tube
dans le flacon, forrnant un
jet qui retombe en gerbc et
qui remplit le vase eu quel-
ques instants.

2' Je fais passer dans une
éprouvette remplie de gaz
ammoniac un morceau de
glace; elle fond rapidement
en absorban t tout le gaz.

La solution du gaz am-
moniac dans l'eau est douée
de l'odeur du gaz ; elle esl
caustique, et on Ia désignaiL
autrefois sous le uom d'alcali

valatil. Elle presente uue
densité de 0,855. Ou en fail
un grand usage comme réac-
tifo Lorsqu'on Ia chauffe, elle

parvient à en chasser complétement

AppareilCarré. -Cetappa-
reil, destiné àproduire de grands
froids, est fondé d'une part sur
1a propriété que posséde Ia solu-
tion concentrée d'ammoniaque
de perdre sou gaz, lorsqu'ou Ia
chauffe, et, de l'autre, SUl' Ia
facile liquéfactíon de ce dernier.

Cet appareil consiste en un
cylindre A (fig. 56), rempli aux
trois quarts d'une solution satu-
rée d'amrnoniaque, et qui com-
muníque par un tube c avec un
récipient vide et elos B. Ou
chauffe le cylindre. La solution

qui va se condenser en B sous forme

Fig. 55.

perd du gaz ammoniac qu'on
par I'ébullition.

Fig.56.

ammoniacale perd son gaz,
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liquide. Le dégagement de gaz est termine dês que le thermo-
mêtre t marque 150· environ. On plonge alors le cylindre A dans
de l'eau froide, et l'on place au Jmilieu du récipient B un vase cy
lindrique rempli d'eau et plongeant dans un peu d'alcool. Ce der-
nier liquide établit une communicalion enlre les parois froides 'du
récipient et le vase rempli d'eau. L'ammoniaque liquéfiée distille
alors rapidement et retourne dans le cylindre A, ou elIe se dissout
de nouveau dans l'eau. Le froid produit par cette volatilisation de
l'ammoniaque congéle l'eau du vase plongé dans le récipient B.
Lorsque cet effet est produit, rien n'empêche de chauffer de nou-
veau le cylindre A et de recommencer Ia même série d'opérations,
L'appareil est donc à marche intermittente. M. Carré en construit
de plus grands à marche continue.

Composition du ga:r:ammoniac. - Expél'ience. J'introduis
dans un eudiométre 200 vol. de gaz ammoniac, et j'y fais passer
pendantlongtemps une série d'étincelles électriques à l'aide d'une
bobine de Ruhmkorff (fig. 57). L'expérience terminée, le volume
du gaz a doublé.

Fig.57.

Aux 400 vol. de gaz ainsi formés, j'ajoute 200 vol. d'oxygéns etje
fais passer une étincelle ; les 600 vol. se trouvent réduils, aprés l'ex-
Jillosion,à 150 vol., 450 vol. ont done disparu pour former de l'eau',

Ces 450 volumes étaient formés de

300 volumes d'hydrogéne et de
, 150 volumes d'oxygéne.

Les 200 volumes de gaz ammoníac dédoublés par l'étincelle en 400 volumes
de gaz hydrogêne et de gaz azote rentermaient donc

300 volumes de gaz hydrogéne et
100 volumes de gaz azote .•
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Cedernier gaz restait dans l'eudiométre, mélangé à 50 voI. d'oxy-
gê ne empIoyê en excés.

11résulte de cette anaIyse que 2 voI. de gaz ammoniac renferment
5 voI. d'hydrogêne et 1 voI. d'azote, composition qui est exprimée
par Ia formule Azll».

Propriétés chúniques. - Une forte chaleur décompose le
gaz ammoniac, comrne une série d'étinceIles électriques. On peut
s'en assurer en faisant passer Ie gaz dans un tube de porceIaine
rempIi de fragments de Ia même matiêre et chauffé au rouge blanc
dans un fourneau à réverbêre (fig. ~8).

Les gaz résultant de Ia décomposition sont recueillis dans dei
éprouvettes remplies d'eau. Sur 3 voI. d'hydrogéne, iIs renferment
1 voI. d'azote.

La décomposition du gaz ammoniac est pIus facile lorsqu'on in-
troduit dans le tube de porcelaine des fils de fer, de cuivre, de pla-
tine. Ce dernier metal n'est pas altéré; mais le cuivre et Ie fel'
deviennent cassants, et retienríent quelques centiérnes d'azote. La
décomposilion du ga~ ammoniac est doncIavorisée, .dans ces cir-
constances, par ta formation d'azotures métalliques, peu stabIes à



Ia vérité, et que I'action prolongée de Ia chaleur décompose presque
entiêrement.
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Le gaz ammoniac ne brúle pas au contact de I'air; mais un mé-
lange de 4 vol. de gaz ammoniac et de 5 vol. d'oxygéne s'enflamme
et détone lorqu'on en approche une bougie allumée.

2AzlP + 03 = 5H'O + 2Az

Expérience. Un jet de gaz ammoniac s'échappe par Ia pointe effí-
Ice d'un tube (fig. 59).

Aumoment d'engager
cette.poínte dans un
fiacon rempli d'oxy-
gêne, j'en approche
une allumette enflam-
mée ; aussitôt le gaz
prend feu et continue
à brüler dans ratino-
sphêre d'oxygéne, en

répandant une lu-
miêre jaunátre.

Indépendamment
de cette combustion
vive, le gaz ammoniac Fig. 59

peut subir une combustion lente dans les conditions que voici :
Expérience. Dans le vase A (fig. 60) se trouve une solution d'am-

moniaque, au-dessus de laquelle est 'suspendue une spirale de pla-
tine. Je chaufTe Iégérement Ia solution et j'y dirige un courant ra-
pide d'oxygêne, Ce gaz arrive au contact de Ia spirale de platine,
mêlé de gaz ammoniac qu'il entraine, et fait subir à ce dernier
une combustion qui dégage de Ia chaleur et fait rougir Ia spirale.
Le vase se remplit quelquefois de fumées blanches formées par de
l'azotite d'ammoniaque. L'acide azoteux apparait ici comme un pro-
duit de l'oxydation lente de l'ammoniaque.

Lorsqu'on fait passer un mélange de gaz oxygéne et amrnoniac
sur de Ia mousse de platine ehauffée dans un tube, il se forme de
l'acide azo tique ct de l'eau qui se dégagent cn vapeur,

Aetioo du ehlore et de I'iode sur fammooiaque. - Le
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chlore décompose instantanément l'ammoniaque, en s'emparant de
son hydrogéne.

Expél'ience. l' Je plonge dans un ílacon (fig. 61) rempli de chlore
sec le tube effilé par lequel s'échappe un jet de gaz ammoniac; ce-
lui-ci s'enflamme immédiatement, et iI se forme des vapeurs blan-
chcs qui sont du sei ammoniac. •

4AzlI3 + CI3 = 5AzIJ4CI + Az
Chlorure

d'ammonium,

2' Dans un long tube fermé par un bout, j'introduis une solution
saíurée de chlore, de maniére à le remplir presque entiêrement ; je
verse ensuite jusqu'au bord une solution d'ammoniaque, et, bou-
chant le tube avec le doigt, je le renverse sur Ia cuve à eau. La so-
lution ammoniacale, plus légêre, traverse alors l'eau de chlore et
est décomposée, selon I'équation précédente, en chlorure d'ammo-
nium, qui reste dissous,et en gaz azote, qui se dégage.

Chlorure d'azote. - Dans d'autres conditions, l'azote s'unit au
chlore, formanl avec lui un composé trés-détonant, trés-dangereux
à manier, et qu'on nomme chlorure d'azote.

Expérience. Une éprouvette remplie de gaz chlore a été renversée
sur une solution de chlorhydrate d'ammoniaque. L'ammoniaque de

Fig.60. Fig. 61.
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ce seI a été décomposée lentement par le chlore, avec formation
d'acide chlorhydrique et de chlorure d'azote.

Par suite de l'absorption du chlore, le niveau du liquide s'est
élevé dans l'éprouvette, et bientôt une goutte d'un liquide jaune
s'est rassemblée àla surface. Une légére secousse Ia fait tomber,
à travers Ia soIution de seI ammoniac, dans Ia soucoupe. Ce corps
oIéagineux est Ie chlorure d'azote.

J'enléve maintenant I'éprouvette, je jette dans Ia soucoupe un
petit morceau de phosphore, et je Ie pousse, de loin, avec une
longue baguetle de bois, vers Ia goutte de chlorure d'azote. Au
moment du contact, celui-ci fait explosion, et Ia soucoupe vole en
éclats. .

Telle cst Ia violence de Ia décornposition du chlorure d'azote.
On attribue à ce corps Ia formule AzeF'.
Iodure d'azote - Il existe un composé détonant analogue au

chlorure d'azote et qu'on nomme iotlure d'azote. On l'obtient sous
forme d'une poudre noire, en traitant I'iode par l'ammoniaque; il
détone avec une grande violence, au moindre choc, quelquefois
spontanément. M. Bunsen Iui attribue Ia formule Az2H513.

D'aprés M. Stahlschmidt, Ia composition de l'iodure d'azote répond .
à Ia formule AzI3, lorsquece corps a été préparé par l'action d'une
solution alcoolique d'iode- sur l'ammoniaque aqueuse. En faisant
réagir les deux corps en solutions alcooliques, on obtiendrait un
iodure d'azote de Ia composition AzHl2.

S'il en est ainsi, ces corps détonants offrent les rapports les plus
simples avec l'ammoniaque.

Azlll

Ammoniaque,

(el
AZI cr

leI
Chlorure
d'azote

(arnmoniaque
tricblorée).

AZ{~
Ammoniaque

lriiodée.

Aztf

Ammoniaque

diiodêe.

Iodures d'azote.

On voit qu'ils en dérivent par Ia substitution du chlore ou de
l'iode à l'hydrogéne, et que cette substitution s'effeetue atome par
átomo.

&etioD du potassium sur I'ammoniaque. -- Lorsqu'on
chauffe le potassium dans une atmosphêre de gaz ammoniac, on
voit Ia surface brillante du métal s'entourer d'un liquide no ir ver-
dàtre, qui le couvre bientôt tout entier; en même temps, il se dégage

o.
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de l'hydrogéne. Le métal disparait peu à peu et le liquide se prend,
par le refroidissement, en une masse d'un vert olive. CelIe-ci re-
presente de l'ammoniaque, dont 1 atome d'hydrogêne a été rem-
placé par 1 atome de potassium.

:lAZ
Ammoniaque. ámidure

de potassium,

Lorsqu'onIa traite par l'eau, elIe régénêre de l'ammoniaque, en
formant de Ia potasse caustique (hydrate de potassium).

Kl H! K! H} .
: Az + II \ O = H \ O + M I Az

Amidure Hydrate Ammoniaque.
-te potassium. de potassium.

&malj;ame d·ammonlom. - Voiei une réaction plus impor-
tante encore et qui a été découverte par Berzelius.

Expérience. J'agite vivement, dans un tube bouché, une solution
de chlorhydrate d'ammoniaque (chlorure d'amrnonium] avec un
amalgame de potassium liquide; celui-ci augmente de volume im-
médiatement et flnit par déborder. II s'est converti eu une mas se
molIe, légére, douée de l'éclat métallique du mercure.

J'y enfonce le doigt, et elIe en garde l'empreinte. Je Ia jette sur
l'eau, elIe surnage; mais peu à peu elle se décompose, et, au bout
de quelque temps, perdant de l'ammoniaque et de l'hydrogêne, eIle
ne laisse que du.mercure. Ce corps instable est ce qu'on nomme
l'amalgame d'ammonium. Le mercure y est uni, en apparence du
moins, à un groupe AzH4, qui renferme tout l'hydrogêne du chlo-
rhydrate d'ammoniaque dont le chlore s'est uni au potassium.

AzH3,HCI - CI = AzH4
Chlorhydrate Radical
d'ammoniaque, arnmonium.

Berzelius et Pontin avaient obtenu antérieurement I'amalgame
d'ammonium en faisant passer le courant d'une pile à travers une
plaque de seI ammoniac dans IaquelIe se trouvait creusée une ca-
vité qu'on remplissait de mercure. Dans ce dernier, on plongeait le
pôle négatif d'une pile, le pôle positif se trouvant en rapport avec
Ia face inférieure de Ia plaque. En traversant celIe-ci, le courant
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décomposaít le chlorhydrate d'ammoniaque, le chlore se porlant au
pôle positif, I'ammoniaque et l'hydrogéne au pôle négatif SUl' le
mercure, avec lequel ils s'unissent l'un et I'autre pour former
I'amalgame d'arnmonium.

AzH\HCI

Chlorhydrate
d'ammoniaque.

\ Cl au pôle positif.
1 AzH5 + H au pôle négatif.

On a constaté récemrnent que I'amalgame d'arnmonium est três-
compressible et que Ia diminution de volume qu'i1 éprouve par Ia
pression suit sensíblernent Ia loi de Mariolte. On. en a conclu que
I'ammonium n'existe pas en combinaison avec le mercure, et que
Ia turgescence de ce dernier n'est due qu'à des gaz interposés. li
est difficile d'admettre qu'il en soit ainsi. Le fait de Ia compressi-
bilité de I'amalgame d'ammonium prouve simplement que ce corps
n'offre aucune stabilité et qu'à peine formé, il est en état de dé-
composition. Les gaz qui se dégagenl, dans le rapport : exact
de AzH3 + II peuvent être retenus paI' l'amalgame pàteux qui
reste: ils ne sauraient être retenus par Je mercure liquide.

Théol'le de "anunODlam. - La réaction qui vient d'être dé-
erite est for! importante ét prête un appui direct à Ia théorie de
I'ammonium, imaginée pa" Ampêre. Cette théorie consiste à ad-
mettre que les seIs ammoniacaux sont analogues, par leur consti-
tution, aux seIs ordinaires, dont i1s ne différent que par Ia substi-
tution d'un radical composé, I'ammonium, à un radical simple. Les
formules suivantes expliquent le sens de cette proposition:

AzH5,HCl
Chlorhyrtrate

d'armnoniaque,

AzH3,AzO:;1I
Azotate

d'amm.miaque.

AzlP,1I2S

Sulfhvdr ate
d'ammoniaque

(AzH4)CI analogue à RCI
chtorure Chlorure

d'ammonium, . de potnssium

(Az1I4)AzO:; analogue à KAzO:;
âaotate ázotate

d'ammonium. de potassium,

(
Az1I4l s- . li

SlIIfhydra1e
d'ammoníum.

a-ialogue à ~~( s
Sulhydrate

de pot.issium.

Sulfnre
de potassium

I . ll~·lSana ogue a •

Sul fure
d'ammonium.



IFS + AzH5 = AzH41 S
U\

Sulfhydr-ate
d'ammonium •
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CIILORIlYDRATE D'AMMONIAQUE.

CIILORURE n'AMMoNJUX.

AzII',I1CI = AzH'Cl

Ce seI était importé autrefois d'Égypte, ou on l'obtenait en sublí-
mant Ia suie provenant de Ia combustion de Ia fiente de chameau.
Aujourd'hui, on Ie prepare en grande quantité en saturant par l'a-
cide chlorhydrique lammoniaque qui se dégage des eaux de con-
densation du gaz de l'éclairage, lorsqu'on chauffe ces eaux avec de
Ia chaux. Il suffit d'évaporer Ia solution pour obtenir un résidu de
chIorhydrate d'ammoniaque. On le purifie par sublimation, opéra- .
tion qui s'exécute dans des pots en grés que I'on chauffe dans un
fourneau, et dont Ia partie supérieure dépasse 'ce fourneau, Lã
se condense le chlorhydrate d'ammoniaque volatilisé. Le produit
sublimé porte le nom de seI ammoniac.

II se présente généraIement en pains bIancs ou grisâtres formés
par une masse cristaIline fibreuse, cohérente. Sa saveur est pi-
quante et salée. 11se dissout dans 2 parties 1/2 d'eau froide et dans
son poids d'eau bouillante. Sa soIution concentrée le Iaisse déposer
en petits octaédres groupés en aiguilles, de maniére à imiter I'as-
pect des feuilIes de fougére. .

A une température élevée, il se volalilise sans fondre et se sublime
sans décomposition.

Le chlorhydrate d'ammoniaque est formé par Ia eombinaison de
volumes égaux de gaz chlorhydrique el ammo~iac.

SULFHYDRATE D'AMMONIAQUE, ET SULFUI\E D'AMMONIUM.

Les gaz ~Ifhydrique et ammoniac s'unissent à Iroid, en deu x .
proporlions différentes pour former deux composés, le sulfhydrale
d'ammonium et le sulfure d'ammonium,

2 \"01. 2 vol.
d'h)'rl~(.gtme d'ammoniaque
.sulluré.

U·S + 2A US AzH41 Sz = AzH4
2 vol. 4 vol,' Sul fure

d'~~r/~~~~ned'arnmonlaque. d'amrnonnna

Ces composés sont définis, mais Ia chaIeur les résout en leurs
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éléments. MM. Horslmann et Salet ont démontré que les gaz sulf-
hydrique e! ammoniac pouvaient être mêlés en toutes proportions
sans donner lieu à une contraction, pourvu que Ia température soit
supérieure à 60'.

On obtient généralement le sulíhydrate d'ammonium sous forme
de solution en dirigeant un courant de gaz sulfhydrique dans de
I'ammoniaque aqueuse, jusqu'à refus. Cetle solution est iucolore,
mais elle se colore en jaune au contact de I'air. Lorqu'on y ajoute
une quantité d'ammoniaque égale à celle qu'elle renferme, il se
forme du sulfure d'amnionium (AzH4)5!Squi correspond au sulfure
de potassium K2S.

AzH~>S + AzIP = !~~>S

Le sulfnre d'ammonium est souvent employé comme réactif dans
les laboratoires pour précipiter les solutions des seis métalliques.

Ainsi, lorsqu'on verse une solution de sulfure d'ammonium dans
une solution de sulfate ferreux, il se forme, par double décompo-
sition, du sulfate d'ammonium qui reste en solution et un pré-
cipité noir de sulfure ferreux.

S04Fe + (AzH4)2S= FeS + S04(AzH4)2

Les seIs de zinc, de manganêse, de cobalt, de nickel, sont préci-
pites, de même, sous forme de sulfures, par le sulfure d'ammonium. _

Les seIs d'allumine et de chrome sont précipités à l'état d'oxydes
hydratés, I'hydrogéne sulfuré se dégageanl. ••

Les seIs précédents ne sont pas précipités par l'hydrogéne sul-
fure (Ies seIs de zinc à Ia condition qu'ils soient acides). Ce réac-
tif précipíté, au contraíre, à l'état de sulfures, les seIs de plomb,
de bismuth, de cuivre, de cadmium, de mercure, d'argent, d'anti-
moine, d'étain, d'or, de platine. Les sul fures des quatre derniers
métaux se dissolvent dans un excês de sul fure d'ammonium.

A l'égard des sulfures d'arsenic, d'étain, d'antimoine, d'or, de
platine, le sulfure d'ammonium joue, en effet, le rôle de base.

AZOTATE D'AmIONIAQUE.
AzH"AzO'H =AzO'(AzHl)

On l'obtient en saturant l'acide azotique par l'ammoniaque. Il
cristallise en gros prismes transparents, fusibles, trés-solubles
dans I'eau, En se dissolvant dans l'eau, il produit un abaissement



Le carbonate d'ammoniaque du commerce est un sesquicarbonate
2[C03(AzHl)'] +CO~ + 2H-O. On l'obtient enchauffant parties égales
de sulfate d'ammonium et de craie dans un appareil distillatoire.
11 se dégage de I'ammoniaque et de I'eau et il se sublime du ses-
quicarbonate d'ammonium.

Récemrnent sublimé, le sesquicarbonate d'ammoníum est un
sei transparent cristaIlin. 11est dou é d'uneforte odeur ammoniacale
et posséde une saveur piquante et caustique. Exposé à l'air, il perd
peu à peu de l'amrnoniaque et se .convertít en carbonate acide

;OAzH4
d'ammonium CO'-oH

Carbonate acide d'ammonlnm. - Ou peut obtenir ce sei,
vulgaírement nommé bicarbonate d'amrnoniaque, en faisant passer,
jusqu'à refus, un courant de gaz carbonique dons une solution
aqueuse d'ammoniaque. Le sei acide se dépose sous forme de pris-
mes orthorhombiques, Le carbonate neutre d'arnmonium n'est pas
connu. Ces seIs offrent les relations suivantes aveê l'hydrate hypo-
thétique de l'acide carbonique:

CO<OH CO<OAzHl
UH . 011 <OAzH4

CO OAzH'
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de température qui peut atleindre - 15°, A 500°, il se dédouble
en protoxyde d'azote et en eau (p. 159),

CARBONATES D'AMMONIAQUE,

Le gaz carbonique sec et le gaz amrnoniac se condensent dans le
rapport de 2 volumes, du premier gaz et 4 volumes du second
pour former une poudre blanche, qui est le cat'bamate d'ammonium

composé qu'on nommait autrefois carbonate d'ammoniaque an-
hydre.

2A II AzIl'
CO' + z 3 = CO<OAzH4

üarhamate
d'ammoninm.

Acide carboníque
h ydrat •.

Carbonate acide
d'arnmonium.

ücrbonate neutre
d'amtnoninm

Le carbamate d'amrnonium menlionne pius haut represente <lu
carbonafe neulre d'ammonium, moins une molécule d'eau. L'urée,
le composé organique le plus abondant de l'urine, représente du
carbonate neutre d'ammoniummoíns deux molécules d'eau,
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SULFATE D'AMMONIAQUE .
. (AzH')!,SO'H! = SO'(Azll')'

Onobtient ee sei dans les arts en condensant, dans de I'acide sul-
furique étendu, l'amrnoniaque qui se dégage, lorsqu'on ehauffe avec
de Ia chaux Ics eaux eondensées dans l'épuration du gaz de I'éclai-
rage, ou eneore les eaux vannes provenant de Ia fermentation des
urines. Le sulfate d'ammoniaque eristallise en prismes orthorhorn-
biques. II est incolore, doué d'une saveur piquante. II se dissout
dans son poids d'eau bouillante et dans deux fois son poids d'eau
froide. 11est insoluhle dans I'aleoo!.

lIYDIIOX YLAMINE.
AzIl'O = AzH'(OH)

Ce corps remarquable a été découvert récemment par M. Lossen.
11prend naissance lorsqu'on réduit I'azotate d'éthyle ou éther azo-
tique par I'étain et I'acide chlorhydrique.

II se forme aussi par I'action de l'aeide azotique étendu sur I'é-
tain (Lossen) ou par I'action de l'étain et de I'acide chlorhydrique
sur I'azotate d'ammoniaque (Maumené).

Enfin, ~1.Lossen I'a préparé synlhétiquement en faisant passer
un courant de bioxyde d'azote sur I'étain arrosé d'acide chlorhy-
drique, ce qui délermine un dégagement d'hydrogêne :

2AzO + 3H2 = 2AzH"O
•

Dans ces premíêres réactions I'acide azotique est réduit par I'hy-
drogéne résullant de l'action d'un acide étendu sur l'étain et qui se
trouve comme on dit à l'état naissanl.

AZ03H + 3H~ = 2HtO + AzH30
Acide asouque. Hydrcxylamine.

L'hydroxylamine ainsi forrnée reste dans Ia liqueur à I'état de
combinaison avec un excés d'acide. ElIe posséde en effet le caractére
d'une base énergique. Elle forme avec les acides des seis définis, et
I'on peut Ia comparer à I'ammoniaque, dont elle dérive par suhsti-
tution du groupe OH (hydroxyle) à un atome d'hydrogêne,

{

(OII)
Az II

II
Bydroxylarnine,

Azí~
til
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Jusqu'ici on n'a pas réussi à l'isoler. Lorsqu'on ajoule une solu-
tion de potasse caustique à une solution concentrée d'un sei d'hy-
droxylamine, il se manifeste un vif dégagement d'azote et il se
forme de l'ammoniaque.

5AzH50=Azi + AzH3+ 5H20

En décomposanl une solution étendue de sulfate d'hydroxylamine
par une quantité d'eau de baryte exactement suffisante pour préci-
piter l'acide sulfurique, M. Lossen a obtenu une solution aqueuse
d'hydroxylamine.

L'hydroxylamine posséde des propriétés réductrices : elle préci-
pite le cuivre et le mercure, à l'état métallique de leurs solutions
salines.

COMPOSES OXYGÉNÉS DE L'AZOTE,

On connait cinq composés d'azote et d'oxygéne, savoir :

COMPOSITION COMPOSITION

ATOWIQUE. VOLUMÉTIUQUE.

Protoxyde d'azote ou oxydp
azoteux.. • . • • • . . •• Az'O 2 vol. Az et 1 v, o condensés en 2 v

Bioxyde d'azote ou oxyde azo-
tique. . • • . • . . . • . . AzO 1 vol. Az et 1 v. O condensés en 2 (

Anhydride azoteux. ou acide
azoteux anhyd,'e,. • . • • . Az'O' 2 vo1. Az et ;) v. O condensés en 2 v.

Pcroxyde d'azote ou vapeur
nitreuse. . . • . • • Az'O' 2 vol. Az et 4 v. O condensés en 2 v.

Anhydride azotique ou acidc
azotique anhydre.. . . • • A,,'O" 2 vol. Az et 5 v. O condensés en 2 v.

AU contact de J'eau, les anhydrides azoteux et azolique se con-
vertissent en acides azoteux et azotique.

AZ'05 + H'O 2Az02H
Anh}'úride Acide
azoteux. aaotnux

Az'05 + WO 2AzO'H
~nhl'dl'ide Acide
azctíque. ruotique
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PROTOXYDE D'AZOTE OU OXYDE AZOTEUX.

Az'O

ücnsítê rapportée ~t l'alr-. . . . . . . • • . . . . . . . . . . . .. 1,521
Dcnsité rappor-tée à I'hydrogime (pcids de 1 volume).. . . .. 22,0
Poids de Ia molécule Az!!Q (poids de 2 volumes).. . . . . . . . 44

Découvcrt par Priestley, en 1776.

Préparation. - On l'obtient en chauffant doucement l'azotate
d'ammoniaque dans une petite cornue de verre, Le sei fond el se
décompose ensuite avec effervescence en eau et en protoxyde d'a- v .

zote, que l'on recuçille dans des éprouvettes remplies d'eau (fig. 62).

AzOS(AzH4) 2H"O -t- Az20
Azotate Prctcxyde

d'ammonium. d'nzote.

c

Fig. 62.

t
Proprlétés. ~ Le gaz protoxyde d'azote ou- oxyde azoteux est

incolore, inodore, doué d'une saveur sucrée. 11n'est point perma-
nent. M. Faraday l'a liquéüé en le soumettant à Ia double influence
d'une température trés-basse et d'une forte pressiono

Expérience. Du protoxyde d'azote liquéfié se trouve dans un tube
fixé, au moyen d'un bouchon, dans le goulot d'un Ilacon , il se vapo-
rise rapidement en produisant un froid extrême. Je verse du mer-
cure dans le tube; le métal traverse Ia couche du protoxyàe li-

quéfié et se solidifie. J'y laisse tomber maintenant un petit mor-
ceau de charbon incandescent; il flotte à Ia surface du protoxyde
Iíquéfié et brúle avec un vif écla t (fig. 65). - -

Le protoxyde d'azote entretient, en effet, Ia combustion presque
à l'égal de l'oxygéne. 11 est décomposable par Ia chaleur. Au con-
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tact d'un corps enflammé, il se décompose et l'oxygéne, -mis en
liberté, s'unit au corps combustible.

Expérience. Dans une éprou-
vette remplie de gaz protoxyde
d'azote, je plonge une bougie
présentant quelques points in-
candescents: elle se rallume et
hrúle avec un vif éclat (fig. 64).

De même, Ia combustion du
soufre et du phosphore s'effee-
tue dans le protoxyde d'azote avec
une grande énergie.

Volumes égaux de protoxyde Fi•. G3.

d'azote et d'hydrogêne forment un mélange qui détone par le pas-
sage de l'étincelle électrique ou à l'approche tl'un corps incan-
descent.

Az'O + H'
2 volumes i volumes

de protoxyde d'asota, d'bydrogêne.

1f20 + Az~
i volumes
d'aaote,

La respiration est une combustion lente le protoxyde d'azote
peut l'entretenir pendant quelques instants. Il ne suffoque point,
mais son inhalation trouble les fonctions du systême nerveux,
qu'il deprime. Il ã été employé dans ces derniers temps comme
anesthésique. L'insensibilité qu'il produit est quelquelois précédée
d'un état d'ivresse; de là le nom de gaz hilarant, qui lui a été
donné par H: Davy. Il faut ajouter que ces effets d'excitation n'ont
pas été constatés par les derniers observateurs qui ont opéré sur
du gaz protoxyde d'azote pur

Le proloxyde d'azole se dissout environ dans son volume d'eau.

ACIDE HYPOAZOTEUX.

Az'(OH)'

On l'obtient à l'état de solution aqueuse, eu décomposant exac-
tement l'hypoazotite d'argent par I'acide chlorhydrique. Cette so-
lution aqueuse est incolore,. fortément acide et assez stable. ElIe
précipite I'iode de I'iodure de potassium et décolore le permanga-
nale de potassium. Traitée par l'acide sulfurique- elle fournit du
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protoxyde d'azote : ce dernier est done I'anhydride de l'acidc hy-
poazoteux

Az'(OH)2 - H20 = Az20

L'hypoazotite d'argent AZ"02Ag2 s'obtient en réduisant une solution
d'azotite de potassium par l'hydrogéne naissant dégagé par l'amal-
game de sodiurn. La solulion donne avee l'azotate d'argent un pré-
cipitéjaune d'hypoazotite d'argent. Ce sei fait explosion lorsqu'on
le chauífe au-dessus de 110·;

mOXYDE I)'AZOTE OU OXYDE AZOTIQUE,
AzO

Densité rapportée á l'air o. 1.0::;9

Densité rapportée à l'hydrogêne (poids de 1 volume) . . . .. 15

Poids de Ia molécute AzO (poids de 2 volumes) . . S()

Découvert en 1772par lIales.

PréparatloD. - On obtient le bioxyde d'azote en décomposant
à froid l'acide azo tique étendu par le cuivre métallique.

3Cu + 8AzO'H 3[(AzOõ)2CU] + 4H20 + 2AzO
Cuivre. Acide A7.otate Oxyde

azotique de cuívre, azotique.

,

Fig. G:;.

Dans un flacon d'un demi-litre, 011 introduit de Ia toumurq de
cuivre et de l'eau, puis, par le tube à cntonnoir, de l'acide azotique
ordinaire; celui-ci est attaqué immédiatement par le cuivre, qui se
dissout en formant de l'azotate (fig. 65). En même temps, il se
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dégage du bioxyde d'azote, Ce gaz, absorbanll'oxygéne de !'air, se
convertit en vapeurs rouges qui devienrient aussitôt visibles dans
le flacon; mais le dégagement du bioxyde d'azole continuant, l'at-
mosphêre du flacon se décolore peu à peu. Le gaz qui se dégage
est alors recueílli dans des éprouvettes remplies d'eau.

Proprlétés. - Le bioxyde d'azote ou oxyde azolique est un gaz
incolore. 11 a été liquéfié récemment par M. Cailletet. 11 est décorn-
posable par Ia chaleur, mais moins Iacãement que le protoxyde.
11est à peine soluble dans I'eau qui n'en prend qu'un vingtiême
de sou volume. Sa propriété caracléristique est d'absorber Ia moi-
tié de son volume d'oxygéne à Ia température ordinaire, pour pas-
ser à l'état de peroxyde d'azote ou vapeurs nitreuses.

2AzO + 20 = Az·04
Oxyde Peroxyde

azotique. d'azote.

Le bioxyde d'azote entretient Ia combustion de certains corps.
Le phosphore enflammé y brúle avec un vif éclat ; cependant ce
gaz ne rallume pas, comme l'oxygéne et le protoxyde d'azote, une
bougie qui présente encore quelques points en ignition.

L'hydrogéne le décompose, à une température peu élevée, en
forrnant de l'eau et de l'azote. Le mélange des deux gaz, à volumes
égaux, s'enflamme à l'approche d'une bougie,

Expérience. Dans un flacon rempli de bioxyde d'azote, je laisse
tomber quelques goutles de sulfure de carbone, liquide três-volátil
dont les vapeurs vont se mêler immédiaternent avec le gaz. En
approchant une bougie allumée du mélange, je vois éclater une vive
lumiére : le soufre et le charbon du sulfure de carbone ont été hrú-
lés par l'oxygêne du bioxyde d'azote.

Les radiations lumineuses que produit cette combuslion déter-
minent, comme Ia lumiêre solaire, Ia combinaison instantanée du
chlore et de l'hydrogênc.

Lorsqu'on fait passer du bioxyde d'azote mélangé avec un excés
d'hydrogênc dans un tube renfermant de Ia mousse de platine
chauffée, il se forme de l'eau et de l'ammoniaque,

AzO + 5H = H~O +'AzH'

Dans d'autres circonslances il peul se produire de I'hydroxy-
lamine (p. 154).

Une solution de sulfate ferreux absorbe avec avidité le bioxyde
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d'azote en se colorant en brun foncé. C'est là une propriété carac-
téristique de ce gaz.

Al\HYDRlDE AZOTEUX.
Az'O'

L'anhydride azoteux prend naissance lorsqu'on dirige dans un
récipient fortement rêfroidi un mélange de bioxyde d'azote en grand
excés et d'oxygêne.

Il se forme en même temps que l'acide azotique, lorsqu'on traíre
le peroxyde d'azote par une petite quantité d'eau froide.

2Az204 + H~O = 2Az03H + AZ'05
Peroxyde Acide Anh ydride
d'azote. azotique.· azotcux.

Cest un liquide bleu qui bout à une basse température.

ACIDE AZOTEUX.
AzO'H=AzO.OH

11n'est pas connu à I'état de liberté,
Les azotiles alcalins se forment par l'action de Ia chaleur sur

les azotates :
AZ03K = AZ02K + O

Lorsqu'on ajoute de l'acide sulfurique à l'azotite de potassium
il se dégage des vapeurs rouges, mélange de peroxyde et de bioxyde
d'azole, On peut admeltre que dans ceue réaction l'acide azoteux
mis en liberté se déshydrate et que l'anhydride azoteux ainsi formé
se dédouble suivant l'équation : ,

AZ203 = AzO + AzO'

En iioluti~n trés-étendue, l'acide azoteux mis en liberté par
l'acide sulfurique peut agir comme désoxydant : iI décolore le
permanganate de potassium.

(Az03)'Pb = PbO + O
Azot.te Oxyde

plombtque. plombique.

+ Az204
Peroxyde
d'azote ..

PEROXYDE D'AZOTE OU VAPEUR NITREUSE.

AzO' ou Az'O"

PréparatloD. - Lorsqu'on chauffe au rouge l'azotate de plomb
bien sec, iI se décompose en oxyde de plomb et en vapeurs rouges,
que I'on peut condenser en les dirigeant dans un récipient bien
refroidi.



Pel"oxyde

d'azote.
Acide

azoteux.

Acide

ezcuque.
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Les premiéres portions de peroxyde d'azote que l'on recueille
sont ordinairement colorées en ver! : elles renfermel1t une trace
d'humidité. Si l'on change le récipient, il s'y condense un liquide
jaune qui se prend à-10° en une masse cristalline.

Propriétés.-Le peroxyde d'azote est un liquide mobile, presque
incolore à une três-basse température, Il se colore un peu plus à 0°;
il devient d'un brun orangé 'à + 150. Il bout à 22°; sa vapeur est
rouge. Prês du point d'ébuIlition, elle présente une condensalion
qui répond à Ia formule AZ204 (Wanklyn et Playfair, MüIler). Cela
veut dire que 2 atomes d'azote et 4 atomes d'oxygêne sont con-
densés en 2 volumes pour former Ia molécule AZ204, e! occupent
le même espace que deux atomes (une molécule) d'hydrogêne .
• Afais cette vapeur se dissocie à une température plus élevée,
c'est-à-dire qu'elle se déeompose de maniêre â oceuper graduelle-
ment un volume double de celui qu'elle occupait d'abord. Les
2 atomes d'azote et Ies 4 atomes d'oxygene combinés dans AZ204
et qui occupaient 2 volumes à une hasse ternpérature, en occupent
4 vers 70°.

Les vapeurs rouges de peroxyde d'azote sont trés-corroslves et
três-dangereuses à respirar.

Nous savons qu'une petite quantité d'eau glacée décompose le
peroxyde d'azole en anhydride azoteux et en acide azolique. Sous
I'influence d'une plus grande guantité d'eau, il se décompose en
acides azoteux et azotique, .

!~g~>o+ H20 = AzO.OlI. + Az02.ml

D'aprés cette réaction on peut considérer le peroxyde d'azote
comme l'anhydride mixte azoteux-azotique.

Lorsqu'on rlirige sur de l'éponge de platine chauffée un mélange
de vapeurs rouges et d'hydrogéne, il se forme de l'eau et de l'am-
rnoniaque,

Chlorure eChromure d'azof11e. - Comme le bioxyde d'a-
zote, qu'on pourrait nommer nitrosyle, Ia vapeur rouge peul jouer.
le rôle de radical. II existe un chlorure et un bromure de peroxyde:
d'azote JOu d'azot yle.

Az02.Cl AzO".Br
Chlorure d'azotyle Bromure trazoly~~.



t

OAcr
PhOCls + 5[Az02.0Ag] PhO O\g + 5(AzOl.Cl)

OAg
Oxychlorure Azotat~ Phosphate Chlorure
de phosphore. d'argent. d'argent. d'azot yle,
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Le dernier composé se forme, avec d'autres produits, lorsqu'on
lait réagir le brorne sur les vapeurs rouges à une trés-basse tem-
:pérature. Tout récemrnent MM.Odet et Vignon ont obíenn le chio-
rure d'azotyle en faisant réagir l'oxychlorure de phosphore sur
l'azotate d'argent.

AZ02.CI + HOH = HCI + AzO'.OH
Chlorure Acide H)'drale

_ d'azotyle. chlorhydrique. d'azoty!e.
(Acide azotique.)

Ainsi obtenu,le chlorure d'azotyle est un liquide légérement co-
lore en jaune, bouillant à + 5' et qui ne se solidifie qu'à - 51'.

En réagissant sur l'eau, il forme l'hydrate d'azotyle ou acide
azotique.

Dans cette réaction, l'acide azotique se forme par double décom-
position, aux dépens de.l'eau, dont' l'hydrogêne, enleve par le
chlore, est remplacé par le radical azotyle. On est done en droit
de dire que l'eau et l'acide azotique appartiennent au même
type.

Eau.
(AZ02)OH

Acide azotique,
HOH

On voit que, dans I'acíde azotique (AzO'VOII le ~rlWpe ~'atomes
(AzO')' tient Ia place d'un atome d'hydrogéne de I'eau (H)011. C'est
ce qu'on exprime en disant que ee groupe d'atomes est un radical
monoatomique. L'accent ' en marque l'atomieité.

Mais l'alome d'hydrogéne qui demeure dans I'hydrate d'azotyle
ou aeide azotique peut être remplacé à son tour par 1 groupe
azotyle. II resulte de cette nouvelle substitution un oxyde d'azotyle,
qui est l'anhydride azotique ou aeide azotique anhydre. Comme I'a-
cide azotique, il appartient au type eau. Les formules suivantes,
qu'on nomme typiques, font apparaitre clairement ees relations:

HH!O AzOilO Az02!0
I H AzO' I

Bau. Acide aaotíque, Anhydride nzotique,
[Hydrate d'aaotyle.) (Oxyde d'a,ul)'l •. )

Nous allons déerire ees importants composés,
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M. H. Sainte-Claire Deville a obtenu ce corps en faisant réagir le
chlore sur I'azotate d'argent chauffé de 58 à 60'.

2AzO.Ag + Cli = AZ205 + 2AgCI + O
Azotate Anhydride ühlorure

d'argent. • motique. d'argent,

MM. Odet et Vignon I'ont obtenu récemmént en dirigeant sur
l'azotale d'argent chauffé à 70' les vapeurs du chlorure d'azotyle
(page 162).

AZ02.0Ag + Az02,CI = AgCI + (AZ02)20
.aeotate ünlorure chlorure Anhy -h-ide

d'argcnt. d'azot.yle. d'argent. aaotique.

On obtient aussi l'anhydride azotique, comme l'a fait voir M. Ber-
thelot, par I'action de l'anhydride phosphorique sur l'acide azoti-
que concentré :

L'anhydride azotique est solide et cristallise en prismes droits à
base rhombe. Il fond à 29',5; il entre en ébullition de 48 à 50'. Il
est três instable et détone spontanément lorsqu'on le conserve,
même à une basse température.

ACIDE AZOrfQUE.
AzO'H

Éta. naturel. - L'atmosphére renferme souvent une trace de
vapeur d'acide azotique ou d'autres composés d'oxygêne et d'azote,
et l'on rencontre dans les pluies d'orage de petites quantités d'a-
zotate et d'azotite d'ammoniaque. Un courant d'air que I'on fait pas-
ser pendant longtemps à travers une solution de carbonate de po-
tasse y laisse de l'azotate de potassium. (Cloez.) On peut admettre
que les composés d'oxygêne et d'azote se forment dans I'atmosphére
par I'action de l'électricité sur les éléments de l'air.

Les azotates de potassium, de sodium, de magnésium, de calciuru
se rencontrent dans le sol, souvent en abondance. Ils se forment
partout ou des matiêres organiques azotées se décomposent, à l'air,
en présence de matiéres poreuses et de bases alcalines. C'est l'arn
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S04H~ ~ 2Az05Na
Acide Azotate

suIrurique. ele sodium.

S04Na2 ~

Sulfate neutre
de sodium.

2Az05H
Acide

azoüque.

moniaque provenant de cetle décomposition qui s'oxyde dans ces
conditions.

11résulte des expériences de M. Cloez que les élêments de l'air
peuvent, en s'unissant directement, concourir à Ia formation des
azotates dans le sol, toutes les fois qu'il s'y trouve des bases alca-
lines et des matiéres oxydables.

Préparatlon. - On obtient l'acide azotique en décomposant
un azotate alcalín par l'acide sulfurique. Dans les laboratoires, on
exécute cette opération duns une cornue de verre, dont le col s'en-
gage, sans bouchon, dans un baIlon récipient qu'on a soin de refroi-
dir. On emploie 98 parties d'acide sulfurique concentré et 85 parties
d'azolate de sodium. Lorsqu'on chauffe, Ia masse laisse dégager des
vapeurs d'acide azotique, auxquelles se mêlent, au commencement
de l'opération, quelques vapeurs rouges. L'acide se condense dans
le récipient sous forme d'un liquide jaune, répandant des vapeurs .
blanches à l'air. li resle dans Ia cormle du sulfale acide de so-
dium. ~f

S04H2 ~ Az05Na SOllNa +- AZ05H
II

Acide
I

Azotate Sulfute ncide Acide
sulíurique. de sodlum. de sodium. azotique.

Dans les arts, on décompose l'azotate de sodium par un acide
sulfurique moins concentré (620 Baumé). On évite ainsi Ia décom-
position de l'acide azotique pendant l'opération. Celle-ci s'exécute
dans une chaudiére en fonte A (fig. 66), dont Ia tubulure lalérale B,
garnie intérieurement d'un tube en grês, se írouve en~communica-
tion avec une série de bonbonnes en grés C., ou l'ac1de se c~ndense.
La ternpérature s'élevant à Ia fin de l'opération, il se forme du sul-
fate neutre de sodium.

Propriétés. - Lorsqu'il est parfaitement pur, l'acide azotique
est un liquide incolore; mais il jaunit rapidement à Ia Iumiére, en
éprouvant une décomposition partielle. Exposé à l'air, il répand
des fumées blanches abondantes. 11se congele à-49°; il bout
à 8Go.

Lorsqu'on dirige sa vapeur à lravers un lube de porcelaine chauffé



Acide
azotique.

Peroxvrle
d';:zote.
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au rouge, elle se décompose en peroxyde d'azote, en oxygêne et en

eau.

2AzO;;1I = ll~O + AZ204 + O

Fig.66.

L'acide azotique se mêle à l'eau en produisant une élévation de
température. L'acide étendu, forme par le mélange de 42,8 parlies
d'eau et de 100 parlies d'acide- concentré, est un liquide incolore
d'une densité de '1,42; il bout d'une maniére constante à 125', sans
qu'on puisse néanmoins le considérer comme un composé défini.
(Roscoe.)

L'acide azotique abandonne facilement une portion de son oxy-
gêne aux çorps qui en sont avides. 11 oxyde énergiquement le soufre,
le phosphore, l'ursenic, l'iode, le silicium, le charbon, Ia plupart
des métaux.

Expél'iences. l' Je touehe Ia surface de l'aeide concentré avec un
charbon incandescent, et je vois Ia combustion activée par suite
de Ia décornpositíon de l'acide azotique; en même temps appa-
raissent des vapeurs rouges.

2' Je verse le meme acide sur du cuivre; il est énergiquement
décomposé et dorme un dégagement abondant de bioxyde d'azote,
qui se convertit en vapeurs rouges au contact de l'air.
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Certains métaux attaquent l'acide étendu plus facilement que
l'acide concentré; tel est le fero

Expérience. Je verse de l'acide azotique étendu sur des pointes
de Paris; iI est énergiquement attaqué et je constate un vif déga-
gement de vapeurs rouges. Je prends une nouvelle portion des
mêrnes pointes et je les jette dans de l'acide concentré; elles s'y
maintiennent intactes. Bien plus, aprés avoir decante cet acide, je
puis le remplacer par l'acide étendu, sans que celui-ci subisse une
décomposition; le fer est devenu passi], en se, recouvrant d'une
mince couche de gaz. Mais iI sufflt de le toucher avee un fll de
cuivre pour qu'il redevienne actif, c'est-à-dire pour qu'íl attaque
immédiatement l'aeide étendu.

L'action de l'étain sur l'acide azotique est digne de remarque. 11
en dégage des torrents devapeurs rouges et se transforme en une
poudre blanche, qui est de l'acide stannique. Dans cette réactíon,
iI se forme aussi, aux dépens des éléments de l'acide azotique, de
petites qllantités d'ammoniaque et d'hydroxylamine (page 154). qui
demeurent unies à un excês d'acide.

Mais nous pouvons, réaliser d'une maniére plus complete cette
réduetion de l'aeide azotique en ammoniaque.

Expél'ience. Voiei de l'eau à laquellej'ai ajouté une petite quan-
tité d'aeide azotique. J'y laisse tomber du zinc ; le ,métal s'y dissout
lentement et sans dégagement de gaz, et, au bout de quelque temps,
Ia liqueur rsnferme de l'azotate de zine et de l'azotate d'ammonia-
que. C'est l'hydrogéqe d'une portion de l'aeide azotique mis en
liberte par le zinc qui réduit , au moment ou il tln~à se.dégager,
e'est-à":dire à l'élat naissant, une autre portion de l'acide azotique,
formant ainsi de l'eau et de l'ammoniaque.

Zn + 2AzO'1l (AzO;;)"Zn + n-
Zinco Acidc ázotate

azufique. de zuic.

.2Az05H + 41I"
Acide

azotique.

5H'O + AzO'(AzIl4)
Aaotnte

d'au.monium.

Le bioxyde d'azote décompose l'acide uzotique. Lorsqu'on Iait
passer un courant de ee gaz à travers de l'acide azoLique, celui-ci
se colore, suivant sa concentration, en brun, en jaune, eu vert
hleuátre. L'acide azotique se trouve réduit dans ees conditions par
le bioxyde d'azote, et il se forme du peroxyde d'azote ou de l'aeide

wunrz, 10
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azoteux qui restent dissous dans Ia liqueur, en Ia colorantle pre-
mier en brun, le second en bleu ou en verto

L'acide azotique est un des acides les plus importants; on en fait
un grand usage comme réactif. On l'emploie dans Ia fabrication de
I'acide sulfurique (page 104). On s'en sert poíir oxyder certaines
matiéres organiques, telles que le sucre et l'amidon, qu'il conver-
tit en acide oxalique.

Eau l·égale. - On nomme ainsi un mélange d'acide azotique
et d'acide chlorhydrique. Ce liquide dissout l'or, et iI doit cette
propriété au chlore, qui est mis en liberté par l'action mutuelle
des deux acides.

211CI + 2Az03H -
Acide AciLie

chlorhydrique. azottque.

2H20 -+: Az"O' + Cr-
Eau. Peroxyde

d'azote.

Abandonné à lui-mêrne, ce mélange se colore peu à peu en jaune,
en se décomposant partiellement, comme l'indique l'équation pré-
cédente; mais cette décomposition est limitée et ne s'effectue en
totalité qu'en présence d'un métal capable d'absorber le chlore.

Mais l'action de l'acide chlorhydrique sur l'acide azolique donne
lieu à d'autres produits signalés par Gay-Lussac et par M. Baudri-
mont; ce sont des composés ternaires d'oxygêne, d'azote et de
chlore. L'un deux est une vapeur rouge, condensable à - 7' en
un liquide rouge orangé. La composition de ce corps est probable-
ment exprimée parIa formule

AzOCl2

On peut l'envisager comme du peroxyde d'azote, dont 1 atome
d'oxygéne serait remplacé par une quanlité équivalente, c'est-à-dire
par 2 atornes de chlore,

L'autre est un gaz qui ne se liquéfie que par l'action d'un froid
intense : c'est le chlorure de nilrosyle.

AzO.Cl

En réagissant SUl' leau, iI forme de l'acide chIorhydrique et de
l'acide azoteux.

AzO.CI + RiO = HCI + AzO.OH
d.lorure Acidc Acide

I de nitrosyle. . ehlorlrydrique. aacteux.

On voit que le chlorure de nitrosyle est à l'acide azoteux ce que



Densité de vapeur rapportee à I'air-. o 4,3l
Densité devapeur rapportáe à l'hydrogêue .. o 61,Ol

Découvert p:.lr Brundt eu 1669. ,
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le chlorure d'azotyle (page 161) est à l'acide azotique. Les formules
suivantes montrent le parallélisme de ces oomposés :

AzO.C! AZO! O AZO!O
li AzO

chtorure Acide Anhydnde
de nitrosyle, azoteux. azoteux.

Az02.Cl AZO~!O AzO'(O
AzO'

Chlorure Acide Anhydride
d'azotyle, azotique, azotique

PHOSPHORE

Un alchimiste de Hambourg, Brandt, s'avisa un jour de chercher
Ia pierre philosophale. dans l'urine; il en retira le phosphore,
en 1669.

Kunckel, ayant eu connaissance de cette dêcouverte, parvint, de
son côté, à extraire du phosphore de l'urirre ; mais ce liquide ne
renferme qu'une petite quantitê de phosphates et ne pouvait don-
ner que des traces de phosphore. Ce corps ne commença à être
connu des chimistes nu'à partir de I'époque ou Gahn en constata
l'existence dans les os, et ou Scheele apprit à l'en ~xt~aire~

Le procêdê .de ce grand chimiste est encere en usage aujour-
d'hui. Il consiste à trai ter Ia cendre d'os par l'acide sulfurique
étendu. Le phosphate de chaux des os, qui est un phosphate trical-
cique, est ainsi converti en phosphate monocalcique, dit phosphate
acide de chaux.

(Ph04)2CaS -+ 2S04111 =
Phosphate
trícalcique.

(Ph04)2H4Ca
Phosphate

monocalcique,

+ 2S0'Ca
-uttate

calcique.

Ce dernier est soluble; on le sépare par flltration du sulfate de
calcium, on évapore Ia solution et on Ia méle avec du charbon
en poudre. On dessêche ce mélange et on le porte progressivement
au rouge, dans une chaudiére de fonte. Le phosphate acide se CO!1-



Celui-ci, étant fortement calciné en présence du charbon dans
des cornues de grês C (fig. 67), se décompose en donnant du phos-
phore, de l'oxyde de carbone, et en laissant un résidu de pyro-

phosphate calcique.

2(Ph03)2Ca + se
Mótapho,phate

ealcique.

= Ph20'Ca2

Pyrophosphate
calciqne.

+ 5CO + Ph2

OXJ'de Phosphore,
de carbone.
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vertit alors en métaphosphate, eu perdant deux molécules d'eau

(Ph04)'H4Ca = 2H20 + {PhOõ)'Ca
Phosphate Mel3 phosphate

monocalcíque. cctctque.

Le phosphore se condense dans l'eau du récipient A, dans lequel
s'engage le col de Ia cornue C.

Comme il est impossible de chasser toute l'eau du phosphate
acide, il se forme, par suite de Ia décomposition de cette eau par
le charbon, de l'hydrogêne et de l'oxyde de carbone, auxquels se
mêle une petite quantité d'hydrogéne phosphoré,

100 kilogrammes d'os fournissent de 8 à 9 kilogrammes de phos-
phore. Pour purifier ce dernier, on l'enferme dans une peau de
chamois, et, aprês avoir trempé celle-ci dans l'eau à 50·, ou com-
prime forlemenl; le phosphore passe au travers et se rassemble
sous l'eau. Pour le mouler en bàlons, ou l'aspire dans des tubes de
verre légérement coniques, qu'on plonge ensuile dans l'eau froide;
le phosphore solidifié en sort facilement.
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Proprlétés pb1s1ques du pbospbore. - Récemment fondu,
le phosphore est un corps transparent, incolore ou jaunâtre, flexible
et assez mou pour être entamé facilement par l'ongle. Un mil-
liême de soufre le rend dur et cassant. li est doué d'une odeur assez
forte qui rappelle ceUe de l'ail. Sa densité à 10· est égale à 1,85. IL
fond à 44· et bout à 290·; sa vapeur est incolore et posséde une
densité de 4,52 par rapport à l'air, et de 61,1 par rapport à l'hy-
drogêne.

Si un volume d'hydrogéne pése 1, un volume de vapeur de phos-
phore pése donc 6\ ,'I. Ce dernier nombre devrait donc représenter.
le poids de 1 alome de phosphore ; or il représenle le poids de 2 alo-
mes de phosphore, et l'on voit que Ia vapeur de phosphore offre
cette singuliêre anomalie qu'elle renferme sous le meme volume
deux fois plus d'atomes que les gaz simples, tels que l'hydrogéne,
ou l'azote. Si un volume d'hydrogéne renferme 1 atome, un volume
de vapeur de phosphore en renferme 2, et Ia chnleur ne parvient
pas à dissocier ces 2 atornes, de maniére à leur faire occuper 2 vo- ,
lumes au lieu de 1. La vapeur d'arsenic présente Ia mêrne anomalie.

0 -0 6 E1
1\'01. 1 vol. t vol. 1 vot.

d'hydrogene. d'azote. de. vapeur de vapeur
de phosp1íore d'arscnic.

Le phosphorese vaporise bien au-dessous de son point d'éhulli-
tion. A Ia température ordinaire, il érnet des vapeurs dans le vide
et même dans l'air~ Il luit dans l'obscurité : de,là ~on nom, qui
signifíeporte-lumiêre (de epw; et de epipw) .. La cause de c: phéno-
mime est encore obscure. On a pense qu'il était Iié à l'oxydation
lente que le phosphore subit dans l'air.

Lorsqu'on conserve sous I'eau un báton de phosphoro transpa-.
rent, il devient peu à peu opaque et se couvre d'un enduit pulvéru-
lenl d'un blanc jaunàtre, tandis que les parties cenlrales conservent
leur transparence. Ce phosphore blanc n'est nutre chosc que du
phosphorepur qui s'est divisé spontanément eu une multitude de
parcelles offrant une apparence cristalline. Quelques-l,mes se déta-
chent et, restant suspendues dans l'eau, lui donnent Ia propriété
de répandre des lueurs dans l'obscurité.

Lorsqn'on introduit un bâton de phosphorc duns un tlacon ren-
fermant <lu sulfure de carbone, il s'y dissout rapidernent. La solu-

10.
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-tion, soumise à une évaporation lente, laisse déposer le phosphors
-sous forme de dodécaêdres rhomboídaux.

Mais voici un corps d'un rouge brun foncé qui est aussi du phos-
.phore, bien qu'il ne répande pas de lueurs dans I'obscurité. Je le
-chauffe à 50'; il n'entre pas en fusion et ne s'enflamme pas, com me
tfait le phosphore ordinaire. Je. le jette dans le sulfure de carbone ;
.il ne s'y dissout point. Il est amorphe, dur et possêde une cassure
-conchoide. Sa densité est de 2,14 (Brodie). Tandis que le phos-
phore ordinaire est un poison des plus dangereux, ce corps rouge
est sans action sur l'économie, En un mot, on constate entre ce
corps et le phosphore de telles différences de propriétés, qu'on
croirait avoir un nouvel élément sous les yeux. Il n'en est
_rien cependanl, et I'on peut s'en convaincre en chauffant Ia
substance rouge à 260'. A cette tempéralure, elle fond et se
convertit en phosphore ordinaire, qui s'enflamrne au contact
de I'air.

Cette subslance est ce qu'on nomme le phosphore rouge ou amor-
phe. Elle resulte d'une modification physique que Ia lumiére ou Ia
chaleur impriment au phosphore ordinaire. Qu'on expose un bâton
-de phosphore à I'insolation direcle, on verra sa surface rougir;
qu'on le maintienne longtemps à 240' environ, comme M. Schrcet-
ter l'a fait le premier, iI finira par se convertir tout entier en
phosphore rouge. .

Cette transforrnation s'accomplit aussi sous l'influence de cer-
tains agents chimiques, par exemple lorsqu'on chauffe le phosphore
ave c une trés-petite quantité d'iode (E. Kopp, Brodie). Ainsi
,préparé,- ce corps se volatilise, comme l'arsenic, sans fondre, et
peut être distillé sans altération en se condensant en une masse
-noire qui ne renferme que des traces d'iode.

On a décrit sous le nom de phosphore métallique, un corps qu'on
-ohtient en chaulíant au rouge obscur, en tuhes sccllés, du phos-
phore avecdu plomb. Ce métal dissout le phosphore et le laisse
-déposer par le refroidissement en cristaux noirs doués d'un éclat
.métallique. Sa densité est de 2,54. II est encore moins actif que
de phosphore amorphe,

] ,Propriétés ehimiques du phosphore. - Le phosphore or-
'dinaire possêde une grande affinité pour l'oxygêne. Exposé à I'air,
Il-s'oxyde Ientement, et de cette combustion lente résulte un mé
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lange d'acide phosphoreux et d'acide phosphorique, qui condense
I'humidité de l'air.Sehcenbein a prouvé que I'oxydation lente du
phosphore est aeeompagnée de Ia formation ele petites quantités
d'ozone et d'eau oxygénée. n admet qu'il se produit en même temps
de l'azotile d'ammoniaque.

Chauffé à l'air à une température de 60·, le phosphore s'enllamme
et brúle en répandant une vive lumiére et des vapeurs blanehes
d'acide phosphorique anhydre. Dans roxygéne, eelte combustion
s'accomplit avec un éclat incomparable.

Expérience. Du phosphore est fondu sous I'eau ehaude dans un
verre à pied. J'y plonge (fig. 68) un tube effilé, par lequel je fais
arriver un courant d'oxygéne ; chaque bulle qui arrive au contact
du phosphore produit une vive lumiére, et je vois en réalité ce
eorps brüler sous l'eau.

Fig. os.
. . • ~ •• I

SI Je projette un moreeau de phosphore dans un flaeon de eh ore
sec, il se manifeste, de même, un phénoméne de cornbustion vive,
et il se produit du perehlorure de phosphore.

Usagcs du pbospbore. - Ce corps est principalement em-
ployé pour Ia fabrication des allumeltes. La pâte inflammable qui
garnit ees derniéres renferme du phosphore ordinaire ou amorphe.
Dans le premier cas le phosphore y est disséminé dans un mélange
de substances inertes, tels que le sable, roere, empâtés par Ia
colle forte. 11prend feu à l'air, par le frottement. Dans le second
cas, l'inllammation du phosphore amorphe peu combustible est dé-
terminée par le ehlorate de potassium, auquel on ajoute aussi du
sulfure d'antimoine, Toutes ees subslances sont mélangées dans Ia
pâte qui garnit l'allumelte. Quelquéfois eette derniére est garnie
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d'une pâle formée de chlorale de polassium el de sulfure d'anti-
moine, mélange quine s'enílamme que sur un gralloir spéeial, donl
Ia surface est revêlue de phosphore amorphe el de sulfure d'anti-
moine. Tous ces mélanges sont agrégés par Ia colle forte.

HYDROGENE PHOSPHORÉ.
PhH'

Densitê rapportée à l'air. . . . . . • . . • . . . • . .• 1,1::;\

Densitê rapportêe à l'hydrogêne (poids de 1 vo1.) , Ií
Poids de J3 molêcute 1hlll (poids de 2 vol.) li\.

DéCOUVCl't en 1785 par üengembre,

Lorsqu'on chauffe du phosphore avec de Ia potasse, il se dégage
un gaz qui s'enflamme spontanément au contact de l'air ; c'est de
l'hydrogêne phosphoré. II prend naissance en vertu de Ia réaction
suivante :

5KIlO +
lIydrale

de potassium.

4Ph + 511'0 = 3Ph0211"K + PhlP
lIypophosphite Hvdrogêne
de potassium, phosphoré.

Préparatlon. _1° Pour préparer le gaz hydrogêne phosphoré,
on peut chauffer du phosphore avec un lait de chaux épais, dont

C---~

Fig. 69.

on remplit presque entiércment un ballon (fig. 69).On recueille le
gaz sur I'eau ; dês que les bulles d'hydrogéne phosphoré crêvent à
Ia surface de l'eau, elles s'enílamment spontanément en produisant
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une vivelurniêre eLunefumée blanche. IJ arrive souvent que celle-cí
Iarrne une couronne qui va s'élargissanL à mesure qu'elle s'élêve
duns J'air.

2°Le même gaz, spontanément inflammable, se dégage lorsqu'on
jette dans l'eau (fig. 70) du phosphure de calcium, substance brune
que I'on obLient à l'état impur en faisanL passer de Ia vapeur de
phosphore sur des morceaux de craie incandescente. Ce phosphure
de calcium décompose J'eau instantanément avec formaLion d'hypo-

phosphite de calcium et d'hydrogéne phosphoré spontanémcnt in-
flammable,

figo 70. Fig. 71.

Mais lorsq 'on traiíe le phosphure de calcium par l'acide chlor-
hydrique, il laisse dégager un gaz hydrogêne p.lPos~lOre"(fig. 71),
qui ne s'enllamme qu'à l'approche d'une bougie allumée.

Ce gaz prend naissance, dans ce cas, par double décomposition en-
tre l'acide chlorhydrique etlephosphure de calcium. Le calcium s'unit
au chlore pour former du chlorure de calcium, et l'hydrogêne de
l'acide chlorhydrique se porte sur le phosphore.

3°Demême, lorsqu'on chauffe forternent dans unepelite cornue de
l'acide phosphoreux, il laisse dégager un hydrogéne phosphoré qui
ne s'enflamme point spontanément à J'air.

4Ph031P = PhIls + 3Ph041P
Acide Hydrogêne Acide

phosphoreux. phospborê. phosphorique.

Propriétés. - Le gaz ainsi préparé est incolore et posséde une
odeur alliacée. II est trés-peu soluble dans I'eau, li est soluble dans
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l'alcool et dans l'éther. Lorsqu'il est pur, il ne s'enflamme à l'air
qu'à Ia température de 100', et brúle alors avec une flamme blanche
trés-éclairante. Mais comment expliquer cetle différence de pro-
priétés du gaz hydrogéne phosphoré, spontanément ou non sponta-
nément inflammable? Elle est duc, d'aprês M. Paul Thenard, à cetle
ciroonstance, que le gaz préparé à l'aide des premiers procédés indi-
qués plus haut renferme à l'état de mélange un phosphure Ph2H4.
C'est un liquide trés-volatil,: extrêmement inflammable et dont Ia
vapeur répandue en três-petite quanlité dans l'hydrogéne phos-
phoré, communique à ce dernicr Ia propriété de s'enflammer spon-
tanément à l'air.

L'liydrogéno phosphoré est souvent mélangé avec de l'hydrogéne
libre. On peut séparer les deux gaz en agitant le mélange avec du
sulfate de cuivre, qui absorbe le premier avec formation de phos-
phure de cuivre noir, '

La composition de l'hydrogéne phosphoré Phll> rappelle celle de
l'arnmoniaque Azll';, et l'analogie entre les deux gaz se révéle, de
ptus, par la propriété que posséde le premier, comme Ic second, de
s'unir Ü l'acide iodhydrique. 11existe un iodhydrate d'hydrogéne phos-
phové,corpssolide trés-bien défini etcristallisable en cuhes brillants.

PhH',lJI = PhIl'I, iodhydrate d'hydrogéne phosphoré [iodure de phosphoníum.)
AzH',HI = AzH~I, íodhydratc d'ammoniaque (iodure d'ammonium).

Ajoutons qu'on a signalé l'existence d'un phosphure d'hydrogéne
solide, auquel on atlribue Ia formule Ph4!l2.

COMBINAISO.'l5 DU PIIOSPHORE AVEC LE CHLORE

JJ en existe deux , savoir :

Ln trich lorure de phosphore. . . PhCI'
VIl pcntachlorure, . . . . . . . . . . .. PheI"

«)n connalt eu outre :

Vn oxychlorure, " ..•••.••.. '. PhOCP
Un sulíochlorure , " PhSCI'

TRlCHLORURE DE PHOSPHORE (PROTOCHLORURE).
PhCJ3

Lorsqu'on fait arriver nncourant de chIore sec sur du phosphore
que l'on chauffe dans une petite cornue tubulée, il se forme une
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con.bínaison liquide de chlore et de phosphore, que l'on condense
dans un récipient refroidi. C'est le trichlorure de phosphore Phel5,
liquide incolore, fumant, d'une densité de 1,45 et qui bout à 74'.

Expérience. Je le verse dans l'eau; il tombe d'abord au fond et
disparait ensuite rapidement en émettant les vapeurs blanches d'a-
cide chlorhydrique et en formant de l'acide phosphoreux, qui reste-
dissous.

PhCP + 5H20 = Ph05H5 + 5HCI
Tr-ichlorure :5motécules Acide Acide

de pilosphore. d'eau, phcsphcreua. chlorhydrique .

. PENTACHLORURE DE PHOSPHORE ~PERCHLORUnE).

PhCl'

Au contact d'un excês de chlore, le trichlorure de phosphore en.
absorbe 2 atomes et se condense en un corps solide, jaune, cristal-
lin, le pentacldorure de phosphore PhCI3.

Ce corps est volatil et se sublime, sans fondre, lorsqu'on Ie
chauffe, même au-dessous de 1GO'. Sous une pression plus fort
que celle de I'atrnosphere, il fond à 148' et hout à une ternpérature-
LI és-peu supérieure. Sa densitéde vapr.ur prise à 556' et réduite·
à O, a été trouvéeégale à 5,656. (Cahours.) Celte densité devrait être·
double en supposant que Ia molécule de perchlorure de phosphore·
PhCI5occupàl2 volumes de vapeur, H2occupant de même 2 volumes ..
li y a donc là une anornalie, mais elle n'est qu'apparente; car il Y I

a de bonnes rãisons de croire qu'à Ia température de 556' Ia vapeur
de perchlorure de phosphore n'existe plus et qu:.lut s'est décom-
posée ou-dissociée en un mélange de trichlorure de phosphore et de
chlore, mélange qui donne 4 volumes de vapeur pour une molécule
de PhCl5dissociée.

PhCl5 = j PCl~"CP= 2 vol. .1 = 2 vol.

4 vol.

En effet, lorsqu'on prend Ia -densité de vapenr riu perchlorure-
de phosphore, en Ia diffusant dans Ia vapeur de protochlorure , ce-
qui a pour effet d'empécher Ia dissociation, on trouve pour cette-
densité un chiffre qui correspond sensiblement à Ia densité l\H.'/W

rique (7,2-1). (A. Wurtz.)

,
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LI' pentachlorure de phosphore décompose l'eau avec une énergie
extrême, en formant de l'acide chlorhydrique et de l'acide phospno-
rique.

PhCI5 +
Pentnchlorure
de phosphore.

4I120 = Ph04H:; + 51ICI
Acide Acide

phosphorique. chlorhydrlque,

Au contact d'une petite quantité d'eau, il dégage de même de
l'acide chlorhydrique et échange 2 atomes de chlore contre f atome
d'oxygéne, formant un liquide incolore qu'on nornme.oxychlorure
de phosphore. Lorsqu'on le chauffe dans un courant de gaz sulfhy-
drique, le perchlorure de phosphore se convertit en sulfochlorure,
liquide incolore, bouillant à 126'.

PhCI5 + H20 = 2HCI + PhOCJ3
Pcrchlorure . Dxychlorure

de- phcspnore. de phosphore.

PhCI' + HiS
Perchlor-ure

de phosphore,

2HCI + PhSCP
Sulíochlorure
de- phosphcre.

OXYCIHOItUItE DE I'HOSPHORE.

PhOC13

On obtient aisément ce corps en abandonnant le perchlorure de
phosphore à l'air humide, jusqu'à ce qu'il soit liquéfié, et soumet-
tant ensuite ce liquide à Ia distillation. (A. Wurtz.) 11prend nais-
sance dans un trés-grand nornbre de réactions, lorsqu'on chauffe
le perchlorure de phosphore avec des acides hydratés, tels que l'a-
cide oxalique, l'acide borique, etc., ou avec des oxydes, des acides
anhydres, tels que l'anhydride phosphorique, Dans ces cas, 1 atome
d'oxygéne du coeps oxygéné est échangé contre 2 atomes de chlore
du pentachlorure. (Gerhardt.)

L'oxychlorure de phosphore est un liquide incolore, bouilIant à
110'. Versé dans l'eau, il tombe au fond et se décompose immédia-
tement en acide ehlornydrique et en acide phosphorique.

PhOCP + H:;\O:; - PhO lo:; + :lHel
IP\ - H'\

Oxychlorure :.;mclécules Acide Acide
de phosphore. d'eau. phosphorique. chlorhydriqua,
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COMBINAISONS nu PIlOSPHORE AVEC LE BRO~IE ET L'IOnE.

On connait deux bromures de phosphore :
i' Un tribromure Phllr" qui est un liquide incolore.
2' Un perbromure PhBr5 qui se présente sous forme d'une masse

cristalline jaune.
Au trichlorure et au tribromure de phosphore correspond un

triiodure PhP, qui est peu connu. La combinaison Ia mieux définie-
et Ia plus importante de phosnhore et d'iode est I'iodure Ph214 que
nous alIons décrirc. • .

lodure de phosphore. - Ph214• Pour obtenir ce corps, on
dissout 26 parties de phosphore sec dans 30 à 40 fois son poids de
sulfure de carbone et I'on ajoute peu à peu à Ia solution 203,4 par-
ties d'iode. La liqueur, d'abord d'un jaune rougeâtre, devient d'un

jaune orangé. On Ia distille au bain-marie, de maniére à chasscr
une parlie du sulfure de carbone. Par le refroidissement, Ia liqucur
ainsi concentrée laisse déposer une masse cristalline d'un rouge
vif. C'est I'iodure Ph21".

11cristallise en longues aiguilles brillantes, aplaties, flexibles, fu-
sibles à 100'. Au contact de l'eau il se décompose en acide phos-
phoreux, acide iodhydrique, en même temps qu'il se forme un
dépôt tloconneuxjaune, riche en phosphore. (Coremvinder.)

. . . • 4

COllIPOSES OXYGENES pU PHOSPIlOll1t

En se combinant avec I'oxygéne, le phosphore forme, indépen-
damment -d'un oxyde peu connu, deux anhydrides ou acides anhy-
dres, savoir :

L'anlrydride phosphoreux, _ . .• Ph'O'
L'anhydride phosphorique. . . . . Ph'O'

En fixanl trois molécules d'eau, ces deu x anhydrides se conver-
tissent en acide phosphoreux et en acide phosphorique.

Ph20· + 51l2t\ = 2PhO:;H:;
Acide pbospboreux,

Ph205 + 3H'0 = 2Ph04H:;
Ácide phosphoriqua,

WCRTZ. 11



Indépendamment de ces deux acides, il en existe un autre moins
oxygéné, savoir l'acide hypophosphoreux Ph02IP, dont on ne connait
pas l'anhydride. Ces trois acides renferment, pour 5 atomes d'hydro-
géne et '1 atome de phosphore, des quantités croissantes d'oxygéne;
ils constituent en quelque sorte des degrés d'oxydaLion de l'hydro-
géne phosphoré.

PhIP ...
PhH'O..
PhH'O' ..
PhH'O' ..
PhII'O' ..

hydrogéne phosphoré.
manque.
acide hypophosphoreux.
acide phosphoreux,
acide phosphorique.

LEÇONS DE CIUlIIE MODE!~NE.

CODstitution dcs acides du pbosl)hore. - Les acides phos-
phoreux et phosphorique se rattachent, le premier au lrichlorure
de phosphore, le second à l'oxychlorure de phosphore. Ils en déri-
vent comme on sait par l'action de l'eau.

'"Phel'. . ., trichlorure de phosphore.

Ph(OIl)'.... trihydrate de phosphore (acide phosphoreux).
(PhO)'''CI'. • chlorure de phosphoryle (oxychtorura de phosphore).
(PhO)'''(OlI)'. trihydrate de phosphoryle (acide phosphorique).

y

Au perchlorure de phosphore PhC\5 se rattacherait un pentahy-

drate Ph(blI)5 qui n'est pas connu. L'acide phosphorique dériverait
de ce dernier acide par Ia perte d'une molécule d'eau.

v {ali
Ph(OlI)5 = 1120 + (PhO)''' ali

OlI

On voit que dans I'acide phosphoreux, comme dans le protochlo-
rure, le phosphore est envisagé comme jouant le rôle d'un élément
Irivalent, tandis qu'il entre comme élément quintivalent dans le
pentachlorure.

Quant à l'acide hypophesphoreux, on doit admettre qu'il ren-
ferme de l'hydrogéne directement uni au phosphore trivalent ct
que sa constitution est exprimée par Ia formule

'u /H
PhL-OIl

~Oll
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AClDE HYPOPIlOS PIlOHEUX.
PhO'U'

11se produit un hypophospllite soluble lorsqu'on fait bouillir le
phosphore avec un lait de chaux ou avec une solution concentrée
de baryte. '

En traitant Ia solution de l'hypophosphite de baryum par l'acide
sulíurique, on ohtient une solution d'acide hypophosphoreux et un
précipité de sulfate de baryum, qu'on sépare par le filtre. La li-
queur, convenablement concentrée, laisse un résidu sirupeux irrco-,
lore, trés-acide, qui constitue l'acids hypophosphoreux.

Fortement chauífé, cet acide se convertit en acide phosphorique
en dégageant de l'hydrogéne phosphoré. II est doué de propriétés
réductrices três-énergiques, Il décompose instantanément lcs sels
de mercure, d'argent, et met le metal en Iiberté. Ajouté en excês à
une solution de sulfate de cuivre, il en precipite, à l'aido d'une
douce chaleur, de l'hydrure de cuívre Cu~ll\ qJi se décompose à
100· en cuivre et en hydrogéne. (A. Wurtz.)

L'acidc hypophosphoreux renferme 5 atomes d'hydrogéne dont
t seulement peut être remplacé par une quantité equivalente de
métal. La composítion des hypophosphítes est exprirnée, en consé-
quence, par Ia formule

dans laquelle R' represente un métal, tel que le ~ttssium, capable
de remplacer l'hydrogéne atome par atome.

AClllE PIIOSPHOREUX.
PhO'H'

PréparatloD. - 11se forme par l'action de l'eau sur le trichlo-
rure de phosphore, en veftu de Ia réaction indiquée plus .haut
(p. 176). Pour l'obtenir à l'état de pureté, il suffit d'évaporer Ia li-
queur acíde qui resulte de cette réaclion, et de chauffer le résidu
sirupeux dans une capsule de platine jusqu'à ce qu'il commence à

développer une odeur d'hydrogéne phosphoré. Par le refroidisse-
ment, le tout se prend en une masse cristalline qui conslitue I'a-
eide phosphoreux,
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Proprlétéll. - Exposés au contact de l'air, ces cristaux en atti-
rent l'hurnidilé et se résolvenl en un liquide trés-acide ; ils fondent
à une douce chaleur et se décomposent à une température élevée,
en se transformant en hydrogêne phosphoré et en acíde phospho-
rique.

Comme l'acide hypophosphoreux, l'acide phosphoreux est doué
de propriétés réductrices.

En solution aqneuse, il réduit, à l'ébullition, Ies seIs de mer-
cure, d'argent, d'or, et cette réduction est favorisée par I'addítion
de l'ammoniaque. Il convertit, de même, l'acide arsénique en acide
arsénieux.

Ph05!P + O = Ph04H3
Acide Acide

phosphoreux, phosphor-ique,

Le chlore, Ie brome, l'iode le transforment en acide phospho-
rique en présence de l'eau.

PhO'H' + H'O + Clt = 2HCI + PhOlH3
Acide Acide

phosphoreux. phosphcr-ique.

L'acide phosphoreux renferme 5 atomes d'hydrogéne, dont íl peu-
vent être remplacés par une quantité équivalente de métal. C'est
ce qu'on exprime en disant qu'il est bibasique.

La composition des phosphites neutres est exprimée par Ia for-
mule

l'hO'IlR"

dans Iaquelle R' exprime un métal analogue au sodium ou au po-
tassium.

ANHYDRIDE PHOSPIlOUIQUE.
Ph'O'

On l'obtient en brúlant du phosphore dans un grand ballon rem-
pli d'air seco 11 se produit d'abondantes Iumées blanches qui se
condensent sur les parois du vase en flocons présentant l'apparence
de Ia neige, Ce corps est l'acide phosphorique anhydre. Exposé à
l'air, il en conden ,e I'humidité et se convertit en acide métaphos-
phorique 1'h"O' + Il20 = 21'h03H. .
.. Projeté dans l'eau, il s'y dissout en faisant enténdre un sillle-'
ment analogue à' celui que produit un Ier rouge.
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L'anhydride phosphorique se volatilise au rouge sombre. 11 est
indécomposable par Ia chaleur. Distilléavec du perchlorure de phos-
phore, iI dorine de l'oxychlorure

Ph2QG • + 3PhCI5 = 5PhOCI"

11donne de même de l'oxychlorure de phosphore lorsqu'on le
distilIe avec du chlorure de sodium seco (Lautemann.)

ACIDE PH0SPHORIQUE.
(OR THOPHOSPHORlQUE).

PhO'H' ..
PréparatloD. _1· On peut obtenir cet acide en oxydanl le

phosphore par l'acide azotique. L'opération est, sinon dangereuse,
du moins difficile à conduire, lorsqu'on emploie Ie phosphore or-
dinaire, à cause de Ia violence de Ia réaction. Elle réussit três-
bien avec Iephosphore rouge en "poudre. On Ie chauffe dans une
cornue, munie d'un récipient, avec de I'acide azotique moyenne-
ment concentré. Lorsqu'il a eníiérement disparu, on concentre Ia
liqueur acide dans une. capsule de pIa tine, aprés y avoir ajouté
une certaine quantilé d'acide azotique. Lorsque les derniéres por-
tions de cet acide ont été chassées, on ajoute de nouveau une petite
quantité d'eau et on abandonne Ia liqueur sirupeuse dans une elo-
che au-dessus d'un vase renfermanl de I'acide sulfurique. L'acide
phosphorique-se dépose, au bout de quelque temps, sous forme
de crístaux prismatiques, durs, transparenté. • 4

2' On fait passeI' un courant de.chlore, en ettés, 'dans de I'eau
chaude, sous laquelle on a fondu du phosphore. II se forme de l'a-
cide phosphorique et de l'acide chlorhydrique

PhCI5 + 4RiO = Ph04lP + 5HCI

Dês que le phosphore 3 disparu, on évapore Ia solution et on
chasse toutl'acide chlorhydrjque en chauffant le résidu vers 200·. Re-
pris par l'eau, il s'y dissout en formant une solution qui laisse dépo-
ser des cristaux, lorsqu'on Ia concentre comme il a été dit plus haut,

Proprlé.és. - Exposés à l'air, ces cristaux en attirent l'humi-
dité et torobent en déliquescence, Leur solution est trés-acide. EIle
ne précipite pas Ia solution de bIanc d'ceuí. EIle ne trouble pas Ia
solution de chlorure de .baryum, mais eIle forme un précipité blanc
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de phosphate ammoniaco-magnésien dans une solution de. sulfate
de magnésie, lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque. Neutralisée par
J'ammoniaque elle donne dans l'azotate d'argent un précipité jaune,
qUi est du phosphate triargentique Ph04Ag3.

ACIDE PYROPHOSPHORIQUE
Ph'O'U'

Lorsqu'on le chauffe longtemps à 215', l'acide phosphorique perd
de l'eau et se convertit en nn nouvel acide qu'on nomme pyl'O-
phosphol'ique. 2 molécules d'acide phosphorique, apràs avoir perdu
une molécule d'eau, se joignent et forment une seule molécule d'a-
cide pyrophosphorique.

P oLoU ou
11 ~ou PhOLou

~IT1 = U"O + "'O" = PII'O'Il-.
'loBI l'hO~OlIPh°<E;:mf '01I
ou •

Le résidu constitue une masse opaque demí-cristalline, presque
entiérernent formée d'acide pyrophosphorique. La solution de cet
acide forme dans une solution d'azotate d'argent un précipité blanc
de pyrophosphate d'argent Ph"01Ag4.

Ph"01H4 + 4AzOãAg Ph201Ag4 + 4Az03H
Acide Azotate Pyrophosphate Acide

pyrophosphorique. d'argent. d'argent. azotíque,

Lorsqu'on le chauffe avec de l'eau, l'acide pyrophosphorique en
fixe de nouveau une molécule et passe à l'état d'acide phospho-
rique par une réaction inverse de celle qui lui a donné naissance.

ACIDE MÉTAPHOSPHORIQUE
PhO'lI

,PréparatloD.- Lorsqu'on chauffe au rouge de l'acide phospho-
ri que dans un creuset depiatine, on obtient par le refroídissement une
masse vitreuse, dure, transparente; c'est l'acide méiaphosphorique .

. 11 a pris naissance aux dépens de l'acide phosphorique, auquel Ia
chaleur a enlevé une molécule d'eau.

Ph04H3 - H20 = Ph03H
Acide

phosphortque,
Acida

métaphosphorique.

On peut obtenir l'acide métaphosphorique directernent, àl'aidé
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du phosphate acide de calcium, dont Ia préparation a été indiquée
plus haut (page 171). On ajoute à une solution concentrée de ce
scl un léger excés d'acide sulfurique étendu d'eau : il se forme un
précipité de sulfate de calcium qu'on separe par le filtre. Mais
comme ce seI n'est pas entiérement insolublé dans l'eau, il con-
vient de concentrer Ia solution et d'y ajouter de l'alcool, qui déter-
mine Ia précipitation complete du sulfate de calcium, 00 filtre de
nouveau; ou chasse l'alcool par I'évaporation et on chauffe le ré-
sidu à une température voisine du rouge pour chasser l'excés d'a-
cide sullurique.

Par le reíroidissement, on obtient une masse vítreuse qui consti-
tue l'acide métaphosphorique,

Expériences, Je dissous l'acide métaphosphorique dans l'eau froide
et je verse Ia Iiqueur acide dans une solution d'azotate d'argent :
il se forme immédiatement un précipité blanc de métaphosphate
d'argent.

Ph05H +
Acide

mêtaphosphorique "--.

Az05Ag
Azotate ,

d'argent.

= Ph05Ag + AZ05H
Métnphosphate I Acide

d'argent. aaotique.

En versant quelques gouttes de Ia solution acide dans du blanc
d'oeuf délayé dans l'eau, je vois se former un abondant précipité
blanc. Nous savons que l'acide phosphorique ordinaire ne trouble
pas Ia solution de blauc d'ceuf. .

Ajoutons que le même acide métaphosphorique prend naissanco
lorsqu'on jetle l'auhydride phosphorique dahs une ;rande quantité
d'eau froide, ou lorsqu'on le laisse tomher en Jéliqllescence dans
un air humide (page 184). Dans ces circonstances, il ne prend
qu'une seule molécule d'eau.

Phoos + 1120 = 2Ph05ÍI
ánhydnde Acide

phosphorique. métaphosphorique.

,
, Les expériences qui viennent d'être décrites établissent l'existence
de trois acides phosphoriques hydratés qui se distinguent et par
leur composition et par leurs propriétés. A ces trois acides corres-
pondent trois seis d'argent, et 1'0n voit que ceux-ci ne diffêrent des
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acides que parce qu'ils renferment de l'argent substitué à l'hydro-
géne, súbstitution qui se fait atome par atorne.

ACiDE'S. SELS n'AHGENT.

Ph O·R' Acide phosphorique (or- Ph O'Ag' phosphate triargentique
thophosphorique. (oi-thophosphate).

Ph'O'H· pyrophosphoríque, Ph'O'Ag· pyrophosphate argentique.
Ph O'H métaphosphorlque. Ph O'Ag métaphosphate argentíque.

Ajoutons qu'indépendammént des aeides et des seIs dont on vient
d'indiquerIa nomenclature et Ia compositiou, on en a décritd'autres.
Parrni ces derniers, les plus intéressants se rattachent aux métaphos-
phates, dont ils eonslitueut des modiflcations polymériques. Cela
veut direque deux, trois, quatre, sixmoléeules d'acide métaphospho-
rique peuvent se condenser en une seule pour former des aeides de
plus en plus compliqués

Ph2Q6H\ Ph~Q9H3, Ph4Q!2H4, ete.

Nous devons nous borner à signaler, d'une maniére générale,
l'existenee de ces acides.

COMBINAISONS DU PHOSPHORE AVEC LE SOUFRE.

Lorsqu'on chauffe du phosphore ordinaire avee du soufre à l'état
sec, ou qu'on fond un mélange des deux eorps sous I'eau, i1s se
combinent, et cette combinaison donne lieu à une vive eombustion
et quelquefois à des explosions dangereuses. L'aetion est moins
violente avec le phosphore amorphe. Suivant les proportions des
eorps mis en présence, on peut obtenir plusieurs eombinaisons de
phosphore et de soufre, parmi lesquelles le trisulfure Ph2S' et le pen-
tasullure Ph2S' correspondent aux anhydrides phosphoreux et phos-
phorique. te pentasulfure peut être obtenu en cristaux d'un jaune
pàle. On connsit aussi deux sulfures liquides Ph~S et Ph4S. .

ARSENIC
As = 75

Densité de vapeur rapportêe à I 'alr . 10,:>7

Densité de vapeur mpponée à I'hydrogêne. . . 150

Découvert par A. Schneder, en 1694.

Í<:tatnatureI et extraetion. - On trouve abondamment dans
lã nalure UIl mineral qúi renferme du fer, du soufre et de l'arsenic,

I ti! qu'on designe sous le nom de mispickel ; c'est un sulfoarséniure
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de fero Lorsqu'on le chauffe fortement, il dégage de l'arsenic et
laisse un résidu de sulfure de fer.

FeSAs - FeS + As
Mispickel. Sulfnre

de ler.

L'opération s'exécute en grand dans des cylindres de terre placés
horizontalement dans un fourneau. L'arsenic vient se sublimer dans
des tubes en tóle que l'on engage dans l'extrémité ouverledes cylin-
dres qui dépassent le fourneau. On facilite le ' départ de larsenic
en ajoutant une certaine quantité de fer métallique eu de fonte. .

On purifie I'arsenic du cornmerce en le distillant avec du charhong
dans une cornue de grés.

Proprlétés. - Récemment sublimé, I'arsenic se presente sous
forme d'une masse cristalline, d'un gris d'acier,doué de l'éclat metal-
lique. La Iorme des cristaux est celle d'un rhomboedre aigu. Leur den- .
sité est égale à 5,7 environ.lI existe une modificationamorphed'ar-
senic sous Ia forme d'une masse noire, teme, d'une densité de 4,71.

L'arsenic se volatilise sans fpndre. Sa vapeur est jaune citron
(Le Roux). Lorsqu'il.est chauffé sous une forte pression, il fond en
un liquide transparent. Exposé à l'air, il perd son éclat et se colore
en grisnoir: sa surface se recouvre, dans ce cas, d'unemince pellicule

friable, formée par
une substance pulvé-
rulente, dun brun

• noir, que quelques
cllj,41lÍiles envisagent
comme un sous-oxyde,

L'arsenic s'oxyde
lorsqu'on le chauífe
dans I'air ou dans
l'oxygêne .

. Expériences. 1.J'en
E,t-/." projelle une petite

quantilé sur un char-:

Fig. n. bon ardent et je vois
des vapeurs blanches

s'élever dans I'air ; je perçois en même temps une odeur alliacée
qui est caractérisLique.

2. Je chauffe fortement un fragment 'd'arseníc déposé dans Ia

11.
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branche horizontale d'une cloche courbe qui renferme de l'oxy-
géne (ftg. 72); l'arsenic s'enflamme, répand une Iumiére bleuâtre
et des vapeurs blanches d'acide arsénieux.

Lorsqu'on le conserve à l'air, sous une couche d'eau, dans Ia-
quelle il est insoluble, il s'oxyde lentement, de maniére à forrner une
petite quantité d'acide arsénieux qui se dissout dans l'eau. Cette
propriété explique l'emploi de Ia poudre d'arsenic pour tuer les
mouches.

Expérience, Voici un flacon remplide chlore sec ; j'y laisse tom-
iler de l'arsenic en poudre et je vois chaque parcelle de ce corps
simple briller d'une vive lumiére. Le feu qui éclate témoigne de
l'énergie de Ia combinaison. L'arsenic, s'unissant avec le chlore, se
convertit en un trichlorure AsCI3. II s'unit- direclement au brome,
à l'iode, au souíre.

Préparation. - On fait réagir l'acide chlorhydrique sur l'arsé-
niure de zinco

Zn'As2 + 6HCl = 2AsH3. + 5ZnCI2
árseniure Hydrogene Chlorure
de zinco arsêniê. de zinc

C'est un gaz qu'il faut manier avec une prudence exlrême, car
il est trés-délétére. Gehlen mourut pour en avoir respiré quelques
bulles.

Propriétés. - L'hydrogéne arsénié est incolore; son odeur est
pénétrante, alliacée. li se décompose au rouge en arsenic et en hy-
drogêne, 11brúle à l'air, au.contact d'une bougie allumée, ave c une
flamme bleuátre et en donnant des fumées d'acide arsénieux. En
même temps, les parois de l'éprouvette, ou l'air ne pénêtre que diffi-
cilement, se couvreut d'une couche noire d'arsenic : c'est l'effetd'une
combustion incompléte. Mêlé avec une fois et demie son volume
d'oxygéne, l'hydrogéne arsénié s'enflammeetdétoneà l'approche d'un
corps incandescent: il se forme de l'eau et de l'anhydride arsénieux,

2AsH' + 06 = As203 + 5H20

Li! chlore décompose I'hydrogêne arsénié avec dégagement de
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lumíére et formation d'acide chlorhydrique. En présence d'un excês
de chlore, il se forme du chlorure d'arsenic; si I'expérience se fait
au contact de l'eau, c'est l'anhydride arsénieux qui prend nais-
sance.

2AsIP + 6CI! + 5H20 = As'O' + 12HCI

CHLOR[jRE D'ARSENIC,
Asel'

L'eau ne dissout qu'un cinquiéme de son volume d'hydrogêne
arsénié. Lorsqu'on agite ce gaz avec une solution de sulfate de
cuivre, il disparait enLiérement dans le cas oú il est pur, et laisse
un résidu d'hydrogéne dans le cas ou il contient ce gaz à l'état de
mélange. (Dumas.]

5S04Cu + 2AsIl' = Cu'As' + 5S04H2
Sulfate ~ Arséniur-e Acide

de euivre. de cuivre. sulfurique.

Préparation. - 1° On fait arriver un courant de chlore sec
sur de l'arsenic en poudne placé dans une corhue dont le col est
mis en communication avec un récipient refroidi. Le chlorure formé
s'y condense, sous forme d'un liquide jaune, chargé d'un excés de
chlore, dont on le déberrasse par distillation sur de Ia poudre d'ar-
senic. (Dumas.)

2° On chauffe doucement dans une cornue tubulée un mélange de
40 grammes d'acide arsénieux et de 400 grammes d'acide sulfuri-
que, et ony inLroduit peu à peu des fragments de chlorure de so-
dium fondu : il distille du chlorure d'arsenic..llut"se condense dans
le récipient. --

5S04II2 + 6NaCI + As'O; = 5S04Na2 + 2AsCI. + 51120
Acide Chlorure Sulfate Chlorure

sulfuríque, de sodrum. de sodíum. d'urseu'c.

2AsCP + 51120 As'O· + 6HCI
Anhydride
arsênieux.

Propriétés, - Le chlorure d'arsenic est un liquide incolore,
oléagineux, trés-dense. II bout à 154°. Sa densité à 0° est égale à
2,05, II répand à l'air d~s fumées blanches. Il est trés-vénéneux.

Au conlact d'un excés d'eau, il se décompose instantanément en
acide chlorhydrique et en anhydride arsénieux peu soluble, qui se
précipite.

Chíorure
d'arsenic,
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ACIDE ARSÉNIEUX ANHYDRIDE OU ANHYDRIDE ARSÉNIEUX.
As'O'

Pl·éparation. - Ce eorps dangereux s'obtient, dans les arts,
par le grillage des minerais arsénifêres, principalement du mis-
piekel (p. 188). On nomme grillage une opération qui consiste à
chauffer les minerais au contaet de l'air, et qui a pour effet de fixe r
de l'oxygêne sur leurs éléments oxydables. Dans le cas qui nous
occupe, il se forme, entre autres produits, de l'acide arsénieux an-
hydre, qui se volatilise et vient se condenser soit dans de grandes
cheminées horizontales, soit dans un vaste bâtiment renfermantde
nombreux compartiments eommuniquant les uns avec les autres.
On le recueille sous forme pulvérulente et on le sublime dans des
chaudieres defonte surmontées decylindres detôle, ou il se condense.

Propriétés.- Réeemment sublimé, il se présente sous forme
d'une masse vitreuse ; mais bientôt íl perd sa transparenee et de-
vientd'un blanc laiteux. II prend l'aspect de Ia porcelaine. Lorsqu'on
casse un tel fragment, on trouve ordinairement au eentre une par-
tie encore transparente et vitreuse.

L'anhydride arsénieux peut donc revêtir deu x formes diflérentes :
vitreux, il est amorphe; porcelainé, il est cristaIlin. Ce dernier se
forme lentement par suíte d'un travail moléeulaire qui s'accomplit
dans le sein dê Ia masse vitreuse amorphe. Sa densité est = 5,689;
eelle de I'acide vitreux est = 5,758.
• L'aeide arsénieux anhydre cristallise en octaêdres réguliersou
en tétraêdres ; quelqucfois, mais plus raremcnt, en prismes rhom-
boidaux droits. II est dimorphe, L'anhydride arsénieux se volatilise
à une température élevée. Sa densité de vapeur rapportée à l'air est.
= 15 (Mitscherlich). _

11"se dissout lentementdans l'êau froide; iI yest peu soluble, et
I'on constate à cet égard de curieuses différences entrel'aeide opa-
que et l'acide vitreux. Celui-cí est trois fois plus soluble que l'autre;
tandis que 1 partie d'acide vitreux se dissout dans 25 parties d'eau
à 15·, 1 partie d'acide opaque exige, pour se dissoudre, 80 parties
d'eau à Ia même températurs.

La solution aqueuse d'anhydride arsénieux rougit faiblement Ie'
tournesol. Elle est presque sans saveur. On ignore si cette solution
renferme de l'acide arsénieux normal As03tJ3, correspondant à l'a-
cide phosphoreux normal PhO'JI>; en tout cas, elle Iaisse déposer
l'anhydríde AS203 par l'évaporation. "
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La soIution aqueusr d'acide arsénieux, neutralisée par l'amrno-
niaque, donne, avec le
sulfate de cuivre, urrpré-
cipité vert d'arsénite de
cuivre (vert de ScheeIe);
avec l'azotate d'argent,
un précipité jaune d'ar-
sénite d'argent.
L'anhydride arsénieux

se dissout plus facile-
ment dans l'acide chlor-
hydriqueque dans I'eau.
Lorsqu'on plonge dans
cette solution une lame
de cuivre, celle-cí se re-
couvre d'un dépôt d'ar-
senic. Lorsqu' ony intro-
duit mie larne de zinc, il

se dégage de l'hydrogéne arsénié~ En effet, Ie zinc déplaçant I'hy-
drogêne de l'acide chlorbydrique, il se forme, par l'action de cet
hydrogéne sur l'acide arsénieux, de l'eau et de I'hydrogéne ar-
sénié.

Fig. 73.

AS'05 + 6H2 = 5H20 + 2AsH;;
Anhydride Hydrogúue
arséníeus. arsôniê.

&pparell de Marsh. - Cette action réductrice ~'exerce I'hy-
drogêne naissant sur l'anhyJride arsénieux est rl'tse à profit pour
Ia recherche de ce corps à l'aide de l'appal'eil de Mal'sh.

Expérience. Voici un flacon qui renferme du zinc pur et de I'eau
acidulée d'acide sulfurique (fig. 75). Ce mélange dégage de l'hydro-
géne, qui s'échappe par Ia pointe eífílée d'un tube courbé à ãngle
obtus : j'enflamme ce gaz et je le vois brúler avec une flamme pàle
caractéristique. Par le tube àentonnoir-, j'introduis maintenant dans
Ie flacon quelques goultes d'une solution d'acide arsénieux. Au bout
de quelques instants, l'aspect de Ia flamme change; elle devient
bleuâtre, s'allonge, répand .des fumées blanches, et, si je l'écrase
arec une soucoupe de porcelaine blanche, je vois celle-cí se couvrir
de Iarges taches d'un brun noir. C'est de I'arsenic. 11 est formé,
dans l'intérieur de Ia Ilamrne, par suite de Ia décomposition qu'é-
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prouve, dans les parties cenlrales du jet de gaz incandescent, l'hy-
drogêne ursénié que celui-ci renferme.

La figure 74 représente l'appareil de Marsh dans une des formes
perfectionnées. L'hydrogéne mélé d'hydrogéne arséuié traverse d'a-

bord un lube TI rempli de coton cardé, propre à arrêter les petites
gouttes qui pourraient êíre entralnées ; il se rend ensuite dans un
tube étroit entouré d'une bande de clinquant et chauffé au rouge
dans une grille sur une certaine étendue. L'hydrogéne arsénié s'y
décompose en hydrogéne et en arsenic, qui se condense en un an-
neau noir miroitant dans Ia partie froide du tube.

Tel est l'appareil de Marsh, qui permel de déceler dans une li-
queur les moindres traces d'acide arsénieux ou d'acide arsénique.
II est d'un secours précieux dans les recherches médico-Iégales
auxquelles donne lieu l'acide arsénieux, qui est un poison redou-
table.

ACIDE ARSÉNIQUE.
AsO'H'

Préparation. - Lorsqu'on chauffe l'acide arsénieux avec l'acide
azotique d'une densité de 1,55, il s'oxyde et se convertit en acide
arsénique. Il se dégage des vapeurs rouges, et l'on obtient, par une
concentratión convenable, une liqueur sirupeuse. Abnndonnée long-
temps dans un endroit frais, celle-ci laisse déposer des cristaux in-
-olcres, qui constituent un hydrate 2As04IP + 1120.(E. Kopp.) Ces
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eristaux sont írês-déliquescents et se dissolvent dans l'eau avec i

produclion de froid. Ils fondent à 100' en perdant leur eau de cris-.
tallisation. Il reste une masse formée par des aiguiUes fines et qui
constitue l'acide arsénique normal AS04H;;.

Chauffé pendant quelque temps de 140 à 180', cet acide perd de
l'eau et se convertiten acide pyroarsénique AS20'H4.

2As0411' II20 As20'H4
Acide Atide

arsénique, pyroarsêníque.

Acide
arsénique.

Acide
-. mêtarsêniqiie,

Entre 200 et 206', une nouvelle quantité d'eau se dégage et il •
reste, aprês le refroidissernent, une masse pâteuse, nacrée.iqui est
l'acide métal'sénique AsO;;H.

AS04H3 H'O = AS05H

On le voit, par leur mode de formation et leur constitution, les
acides arsénique, pyroarsénique et métarsénique sont complétement
analogues aux acides correspondants du phosphore (page 185).

Lorsqu'on chauffe l'acide métarsénique au rouge obscur, il per d
tout son hydrogêne ã l'état d'eau, et se convertit en anhydride ar-
sénique AS205.

2As0;;H - H'O = AS'05
Acide Anhydride

mêtarsénique. arsémque.

AceIte température, cet anhydride fond. Au rouge vif, iI se de-
compose en aéide arsénieux anhydre et en oxygéne,.~

AS205 =' A!i.20õ + O~'-
Anhydride Anhydride
arsênique. arsênieux.

Exposé à l'air, iI en attire l'humidité, mais tréslentement. Lors-
qu'on le trai te par I'eau, il exige un certain temps pour s'l' dis-
soudre.

L'acide arsénique ordinalre, qu'on pourrait nommer orthoarsé-
nique, est três-soluble dans I'eau, Sa solution rougit fortement le
tournesol et possêde une saveur três-acide. Elle est réduite par I'hy-
drogéne naissant comme celle de l'acide arsénieux, Neutralisée par
l'ammoniaque, elle forme, dans Ia solution de sulfate de cuivre un
précipité blanc bleuátre ; dans Ia solution d'azotate d'argent, un pré-
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cipité rouge brique. L'nydrogéne sulfuré ne Ia précipite pasirnmé-
diatemenl.

La solution d'acide sulfureux réduit I'acide arsénique à l'état d'a-
cide arsénieux. L'hydrogêne sulfuré, ajouté à Ia liqueur, donne alors
immédialement un précipité jaune de sulfure d'arsenic AS'S3.

COMPOSÉS SULFURÉS DE L'ARSENIC.

On en connait trois, savoir :

Le réalgar ou bisnlfure d'arsenic.. • • • . .. As'S'
L'orpirnent ou trisulfure.. . . . . . . • • .. As'S'
Le pentasulfure. . . . . . . . . . . • . . . . As'S'

Réalgar As·S·. - Ce corps se rencontre dans Ia nature à l'état
de cristaux rouges transparents, qui appartiennent au lype du
prisme rhomboidal oblique (clinorhombique).

On l'obtient sous forme d'une masse rouge, à cassure conohoíde,
en fondant 75 parties d'arsenic avec 52 parties de soufre. Il est fu-
siblc et peut cristalJiser lorsqu'on le laisse refroidir lentement. For-
tement chauffé en vase cios, il entre en ébullition et distille sans
altération, Lorsqu'on le chauffe à l'air, il brúle en íormant de I'an-
hydríde arsénieux et du gaz sulfureux .
. Les sulfures alcalins et le sulfure d'ammonium dissolvent le
réalgar en laissant un dépôt brun, qu'on a considéré comme un
sous-sulfure d'arsenic. La potasse dissout de même le réalgar à Ia
température de l'ébullition ; il se forme de l'arsénite de potassium
et un sulfoarsénite, c'est-à-dire une combinaison soluble de trisul-
fure d'arsenic et de sulfure de potassium, en même temps qu'il
reste une poudre brune.

Trisulfure d'arsenie ou orpilnent AS'S3. - Lorsqu'on verse
de l'hydrogéne suIfuré dans une solution d'acide arsénieux, Ia li-
queur se colore en jaune sans se troubler, mais il suffít d'y laisser
tomber une gouue d'acide chlorhydrique pour qu'un précipité jaune
serin floconneux s'y forme sur-le-charnp.

AS203 + 5H'S AS'S3 + 5U'O
ê nhydr-ide Sulíide
arsênieux. arsénícux.

On voit que ce trisulfure d'arsenic répond, par sa cornposition, à
I'anhydride arsénieux : il présente Ia même composi tion que l'orpi-
ment qu'on rencontre dans Ia nature. .
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On l'obtient aussi en fondant ensemble de I'arsenic et du soufre
dans des proportions convenables, ou même de l'anhydride arsé-
nieux et du soufre : dans ce dernier cas, il se dégage du gaz (ulfu-
reux et il se forme du trisulfure d'arsenic qu'on sublime.

Ainsi obtenu, I'orpiment se présente sous forme de masses cris-
tallines d'une couleur jaune, tirant un peu sur1'orange et d'un as-
pect nacré. Sa densité est égale à 5,459. Il est fusible et volatil.

Le trisulfure d'arsenic, obtenu par précipitation, est insoluble
dans l'eau froide et se dissout .Iégerement d'!.ns l'eau bouillante. Il
est três-soluhle dans I'ammoniaque. Les sulfures alcalins et le sul-
fure d'ammonium le dissolvent aisémeht avec formation de sulfo-
arsénites, combinaisons des deux suJ.fures dans lesquelles le sul-
fure alcalin joue le rôle de base et le trisulfure d'arsenic le rôle
d'acide, L'orpiment se dissout aussi dans les alcalis avec formation
d'un arsénite et d'un sulfoarsénite. -

Pentasulfure d'arsenic AS2S;. - En faisant réagir pendant
três-longtemps I'hydrogéne ,sulfuré sur une solution d'acide arsé-
nique, on obtient U(l précipité jaune pâle qui se forme tréslente-
merít et que Berzelius avait envisagé comme un pentasulfure
d'arsenic. C'est un mélange de trisulfure et de soufre. On a obtenu
le pentasulfure d 'arsenic en fondant le trisulfure avec du soufre.

11 correspond à I'anhydride arsénique,

AS205 AS2S5
Anhydl'ide Pentasâlflde
ar-sánique. arsênique .• , .•••

Les sul fures aIcalins le dissolvent avec formation de sulfoarsé-
niates. Parmi ces derniers, il en existe un qui a pour composition
AsS'K' et qui répond à l'arséniate AsO'li'>. Il prend naissance en
vertu de Ia réaction suivante : .

AS'S5 + 5K~S = 2 (ASS4K'l

ANTIMOINE
Sb = 122

Voici un corps qu'on a coutume de ranger parrm les métaux. II
en posséde, en effet, I'éelat, Ia conductibilité pour Ia chaleur et
pour l'électricité ; mais ces propriétés physiques ne sauraient pré-
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valoir, dans l'reuvre de Ia cJassification chimique, contre les analo-
gies les plus évidentes. Par ses affínités, par Ia nature et la consti-
tution de ses composés, I'antimoine prend place à côté de l'arsenic,
qui se rattache lui-même au phosphore et à l'azote.

Extraction de .'antimoinc. :- Le minerai d'antirnoine, qui
est un sulfure, était connu des anciens. On en retire le métal par
un procédé trés-simple. On sépare préalablement le sulfure de sa
gangue, par voie de Iusion ; on le grille ensuite, c'est-à-dire qu'on
le chauffe au contact ele I'air, Le soufre se dégage en grande partie
à l'état de gaz sulfureux, et l'antimoine se convertit en oxyde ren-
fermant encore du sulfure non décomposé. On pulvérise Ie tout et
on mêle Ia poudre avec du poussier de charbon imprégné de soude.
Ce mélange étant calciné dans des creusets, l'oxyde d'anlimoine est
réduit par le charbon, ainsi qu'une portion du sulfure. En effet,
par l'action combinée de l'oxyde de sodium et du charbon, SUl' ce
sulfure, il se forme de l'antimoine et du sulfure de sodium, lequel,
dissolvant une autre portion du sulfure d'antimoine, forme un f1ux
qui surnage I'anlimoine fondu; celui-ci se prend, par le refroi-
dissement, en un culot ou réqule facile à séparer de Ia scorie.

Un autre procédé d'exlraction de l'antimoine consiste à fondre le
sulfure avec du fel'. II se forme du sulfure de fel' et de l'antimoine,
qui se rassemble au fond des creusets en raison de sa densité plus
grande.

Pour obtenir, c1ans les laboratoires, de I'antimoine parfaitement
pur, iI convient de réduire l'oxyde d'antimoine pUI' ou I'acicle anti-
monique par le charbon.

Propriétés. - L'antimoine se présente seus forme d'un métal
blanc, brillant, à reílets Iégérement bleuàtres ; il est cassant, et sa
cassure estlamelleuse. Sa densité est égale à 6,7'15. II fond vers 450'.
li se vaporise sensiblement à Ia chaleur blanche.

L'antimoine peut cristalliser. En laissant refroidir lentement de
grandes masses de ce métal et en décantant Ia partie derneurée
liquide, on l'obtient quelquefois sous forme de petits rhomboédres
aígus,

Chauffé au contact de J'air, l'antimoine atlire l'oxygêne et se con-
vertit en oxyde Sbe05•

Ecpérience. - J'introduis un globule d'anlimoine dans une pe-
lite cavité creusée dans un morceau decharbon, et je dirige sur le
métalle darei d'un chalumeau. Il rougit et répand des vapeurs blan-
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.ches, si je projette le globule incandescent SUl' le sol, il se divise
en une multitude de globules plus petits, qui rebondissent dans 1'<1Ír
comme autant d'étincelles, dont chacune laisse derriêre elle une
trainée de fumée. L'antimoine brúle dans le chlore sec (p '1-16).

J1YDROGENE ANTIMONIÉ.

11existe un hydrogéne antimonié qu'on n'a pas encore obtenu à
l'état de pureté, mais qui posséde, selou toute apparence, Ia composi-
tion SbH3.Comme son analogue, l'hydrogêne arsénié, il se décompose
par Ia chaleur : comme lui, il peut prendre naissance dans l'appareil
de Marsh (p. 195), par l'action de l'hydrõgéne naissant SUl' une solu-
tion antimonique. Comme lui, iI dorme, à .I'aide de cetappareil,
des taches et des anneaux qu'il importe de ne pas confondre avec
ceux formés par l'arsenic. On les distingue aux caractéres suivants :

Les anneaux d'antimoine ne se déplacent point lorsqu'on les
chauffe dans un courant d'hydrogêne : les anneaux d'arsenic se
volatilisen t.

Les taches et les anneaux d'antimoine ne se disso.l.vent point dans
le chlorure de soude...(liqueur de Labarraque), quidissout instantané-
ment les taches et les anneaux. d'arsenic. -

Les taches antimoniales se dissolvent facilement dans une goutte
d'acide azotique. La liqueur laisse aprés l'évaporation un résidu
blanc, qui ne se colore point lorsqu'on y dépose une goutte d'azotate
d'argent. Dansles mêmes circonstances les taches arsenicales don-
nent un résítlu blanc, qui, étant humecté axec une goutte d'azotate
d'argent, se colore en rouge bríque, par suite dtl~ormation d'un
arséniate d'argcnt, --

Si l'on emploie un bâton d'antirnoine cornme électrode négative
dans l'électrolyse de l'eau, le métal se charge forlement d'hydro-
gêne. L'hydrure d'antimoine ainsi obtenu abandonne son hydro-
gêne avec une sorte d'explosion lorsqu'on le chauffe.

cmrllINAISONS DE Y,'ANTilIOniE AI'EC LE CHLORE.

On en connaít deux, savoir:

Un trichlorure , . • • . • • . SbC\'
Un pentachlorure •••• " SbC1S

Trlcblorurcd'antimoinc SbC13.-Ce composé, anciennement
connu sous le nom de beurre d'antimoine, se forme par l'action de
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J'acide chlorhydrique sur le sulfure d'antimoine (p. 90). On le pré-
pare généralement, dans les laboraLoires, à l'aide du résidu de Ia
préparalion de l'hydrogéne sulfuré, liquide acide qu'on dislille dans
une cornue de verre munie d'un récipient. On change celui-ci dês
que le chlorure d'anlimoine, qui passe à Ia distillation, commencé
à se prendre en une masse cristallirre dans le col du récipient.

Ce chlorure 'est solide, transparent, incolore. II fond 75',2 et
bout à 250'. Il se dissoul dans l'eau chargée d'acide chlorhydrique,
en forrnant une solution incolore; mais lorsqu'on ajoute de l'eau
à celle liqueur, il se forme un abondant précipité blanc, connu
depuis longtemps sous le nom de poudre d'Algaroth. C'est un oxy-
chlorure dont Ia composition ne parait pas constante. Il en existe
un qui renferme SbOCI,et qu'on peut envisager comme du chlorure
d'antimoine, dont 2 atomes de chlore ont été remplacés par 1atome
d'oxygéne.

ühlorure
d'antimoine.

Oxychlcrure
d'antimoine.
[rhlcrure

d'antimonyle.]

II prend naissance par double décomposition, en vertu de Ia réac-
tion suivante :

SbC!5 +
Chlorure

d'antimoine.

H!O = 2HCI + SbOCI
Oxychlorure
d'antimoíne.

Pel'cblol'nre d'antlmolne SbCI5. - II se forme par l'aclion
d'un excês de chlore sur l'antimoine ou sur le trichlorure. C'est un
liquide jaune, qui répand à l'air d'épaisses fumées blanches. 11est
volatil, mais on ne peut le distiller' sans lui faire éprouver une dé-
composition partielle, en chlore et en lrichlorure. Exposé à I'air, il
en attire I'humidité et se convertit en une masse cristalline, qui est
un perchlorure hydraté. Lorsqu'on y ajoute une .grande quantité
d'eau, il se décompose avec dégagement de chaleur, en formant de
l'acide pyroantimonique et de l'acide chlorhydrique.

COMPOSÉS OXYGÉNÉS DE L'ANTIMOINE.

On en connait deux, qui correspondent aux anhydrides du phos-
phore et de l'arsenic, savoir :

L'oxyde d'arsílffioine.. . . Sb'O'
L'anhydrtde antimonique, Sb'u'
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L'acide antimonique normal SbO'IP, correspondant aux ac.ides
phosphorique et arsénique, n'est point c.onnu à l'étal de Iiberté,
mais on connait sous le nom impropre d'acide antimonieux anhy-
dre (anhydride antimonieux) un dérivé de cet acide; ce corps r~
présente l'antimoniate d'antimoine Sb20·. On peut l'envisager
comme dérivant de l'acide antimonique par Ia substitution d'un
atome d'antimoine à 3 atomes d'hydrogéne :

SbO'H' acide antimonique. /

SbO'Sb antímoníate d'antimbine (acíde antímonieux anhydre).

fi existe un acide pyroantimonique et-un acide métantimonique,
qui sont analogues aux acides correspondants du phosphore :, . . ,

Sb'O'H' acide pyroantimonique.
SbO'H acide métantimonique.

OXYDE D'ANTmOINE.
Sb'O'

On I'obtient en oxydant le métal à l'air. L'opération peut se faire
dans deux creusets que 1'0n superpose, et dont le supérieur est
percé d'une ouverture qui dorme accês à l'air. On les chauffe au
rouge dans un fourneau ; aprés le refroidissement, on trouve le mé-,
tal converti partiellement en .aiguilles hrillantes que les anciens
nommaient {leul's al'gentines d'anlimoine. Ces cristaux sont des pris-
mes rhomboidaux droits (orlhorhomhiques) auxquels sont mélangés
quelques octaçdres réguliers. L'oxyde d'antimoine cristallise sous
ces deux formes: il est dimorphe, et préseàte l~ ~ême genre de
dimorphisme que l'anhydride arséjiieux (p. 192r. On exprime cela
en disant que ces deux corps sont isodimorphes.

Lorsqu'on verse une solution de soude caustique, ou mieux de
carbonate de sodium, dans une solution de chlorure d'antimoine, il
se dégage de l'acide carbonique, et il se forme un précipité blanc,
qui est l'hydrate antimonique.

SbCl3 + 3NaOH Sb031P + 3NaCl
Chlorure Hydrate Hydrate Chlor-ure

dantimuine. de sodíum. antimonieux, de sodium.

Cet hydrate perd facilement une molécule d'eau pour se convertír
en un autre hydrate Sb02H, plus voisin de l'oxyde.

Sb03H:; 1120 = Sb02H
Hydrate ant.imonieux

normal. _ ,.
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ANTmONIATE D'ANTIMOINE.
Sb'O'

II se forme Iorsqu'on chauffe longtemps à l'air I'oxyde d'anti-
moine, qui absorbe de l'oxygéne, 'ou; Iorsqu'on soumet-à une forte
calcination l'acide antimonique anhydre, qui perd de I'oxygéne,

Sb203 + O = Sb204

Sb205 - O = 8b204

C'est une poudre blanche infusible, indécomposable par Ia cha-
leur, insoluble dans I'eau.

ANIIYDRIDE ET ACIDES ANTnIONIQUES.

Lorsqu'on chauffe de l'antimoine en poudre avec de l'acide azo-
tique concentre, on obtient une poudre blanche qui est l'acide mét-
antimonique (antimonique de M. Fremy). II renferme 1 atome
d'hydrogéne capable d'être remplacé par une quantité équivalente
de metal et correspond, par conséquent, à l'acide métaphospho-
ri que.

Ph03H
Acidc

mêtaphosphorique,

Sb03Il
Acide

mêlantimonique.

SbO'K
Nêtuntimoníate

de potassium.

Lorsqu'on le chauffe au rouge obscur, il perd de l'eau et se con-
vertit en anhydride antimonique.

2SbO'!I - ff20 = Sb205

Acide

metantimonique,
Anhydride

antimonique.

Expérience. Je verse du perchlorure d'antimoine dans un excês
d'eau: il se forme un précipité blanc, qui est l'acide pyroantimo-
nique (mélantimonique de M. Frerny). II est, en effet, Í'analogue
de Í'acide pyrophosphorique et renferme, comme lui, 4 àiomes d?hy-
drogéne.

Ph207H4
Acide

pyrophosphorique,

Sb207H4
Acide

pyrcantimonique,

Sb207l{4
Pyrcantimoniate
de potassiurn.

On obtient, d'aprés M. Fremy, un pyroantimoniate de potassíu,n,
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en chauffant l'acide métanlimonique ou le métantimoniate de po-
tassium avec de Ia potasse, au creuset d'argent.

2SbO;;1\ + 2l\HO Sb"07K4 + H'O
1\Jt!lanl iuroniate
de potossium.

Pyroantimcniate
de potassium.

Le métantimoniate peut être extrait, à l'aide de l'eau qui le dis-
sout, de Ia masse blanche que les 'anciens connaissaient sous le nom
d'anlimoine diaphoréiique, et qu'on obtient en faisant déflagrer,
dans un creuset rougi au feu.i uu/mélange de. 2 parties de nitre
(azotate de polassium) et de 1 partie d'antimoine en poudre. L'eau
froide enleve d'abord à cette masse de Pazoüte de potassium, puis
du métantimoniate. La solution de ce sei donne, par l'acide chlor-
hydrique, un précipité blanc d'acide méUintímonique.

SULFURES J)'ANTnIOINE.

On en connait deux, savoir:

Le sulfure antirnonieux ou sulfure d'antimoine. . • • . • Sb'S'
Le sulfure antimonique ou persulfure d'antimoine. . . . . Sb'S'

8oIrore Botimonieox Sb'Sõ.- li se présente à I'état cristal-
Iisé et à J'état amorphe, Cristallisé, il existe dans Ia nature et
forme le minéral connu sous le nom de stibine, On l'extrait de sa
gangue par voie de Iusion, et on J'obtient ainsi en masses gríses
íormées par des aiguilles brillantes, douées de l'éclat métallique.
Amorphe, il ç,onstitue le précipité orangé que l'hydrogéne sulfuré
produit dans Ia solution du chlorure d'antirnoine. Ce précipité
n'esl point soluble dans I'ammoníaque, mais il~e ~issout dans le
sulfure d'ammonium et dans les sulfures alcalins. Le sulfure
d'antimoine est réduit par lhydrogéne à une tcmpéralure élevée:,
il se forme de l'hydrogéne sulíuré : I[ reste de l'antimoine. Chau[fé
à l'air, le sulfure d'antimoine s'oxyde avec formation de gaz sul-
Lreux et d'oxyde d'antimoine. Le résidu, incomplétement .Rrillé"
lond au rouge et se pA!nd. par le refroidissement, en une masse
vitreuse brune qu'on désigne sous le nom de ver1'e d'antimoine.

C'est un oxysulfure impur, qui parait renfermer le cornposé

Sb.S.O=~~~>O. Ce dernier existe dans Ia nature, et peut être

obtenu par voie humide sous forme d'une belle poudre rouge, le'
vermillon. d'antimoine.
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On désigne sous le nom de kermês un sulfure d'antimoíne amor-

phe, coloré en brun, et qui renferme à l'état de mélange une quan-

tité variable d'antimonite sodique.jiinsi que des traces de sulfure

de sodium. On l'obtient en faisantbouillir du sulfure d'antimoine,

finement pulvérisé (I partie), avec une solution de carbonate de

sodium (22,5 partíes de cristaux de soude dissous dans 250 parties

d'eau). On filtre Ia liqueur bouillante et on Ia laisse refroidir à I'a-

bri de Ia lumiêre. Du jour au lendemain, elIe laisse déposer de

beaux flocons d'un brun velouté, qui constituent le kerrnés.

Dans cette opération, le carbonate de sodium se comporte comme

ferait I'oxyde de sodium, l'acide carbonique ne prenant aucune

part à Ia réaction. L'oxyde de sodium dorme par double décomposi-

tion, avec une portion de sulfure d'antimoine du sulfure de so-

dium et de l'oxyde d'antimoine. Le sulfure de sodium ainsi formé

dissout du sulfure d'antimoine, mais il en dissout plus à chaud

qu'à Iroid, de telle sorte qu'une partie du sulfure tl'antimoína
se dépose par le refroidissernent , retenant une trace du sul

fure alcalin, L'oxyde d'antimoine qui a pris naissance en même

temps se dissout, de son côté, dans Ia liqueur alcaline, et une por-

tion de l'antimonite ainsi formé se dépose, par le refroidissement,

en petits cristaux qu'on trouve mel és au kerrnês.

Les eaux méres d'oú le kermês s'est déposé donnent, par l'acide

chlorhydrique, un précipité jaune qu'on nomme sou{re dore d'anii-

moine. C'est du persulfure d'antimoine impuro

SuIrure antimonique (persulfure d'antimoine) Sb2S5• -

Lorsqu'on met en digestion du sulfure d'antimoine Sb2Sõ, fme-

ment pulvérisé, du soufre et de Ia soude caustique (ou un mélange

de carbonate de sodium et de chaux), le sulfure d'antimoine se

dissout peu à peu dans Ia liqueur, en fixant du soufre et en se

combinant avec le sulfure de sodium formé. Le produit de Ia réac-

tion est un sulfoantimoniate de sodium, qui se dépose en beaux

crístaux du sein de Ia líqueur concentrée.

Sb2S5 + 3Na2S = 2SbS4Naõ

Persulfure Sulíure Sulfoantimoniate
d'antimoine, de sodium. de sodiurn,

Ce sulfoanlimoniate, qui est connu sous le nom de sei de Schtippe,

renferme 9 molécules d'eau de cristallisation. li correspond au

sulíarséniate ASS4J(õ que nous avous mentionné plus haut (p. 194),
et au phosphate trisodique PO~Na:;.
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li est soluble dans l'eau, et sa solution donne avec l'acide chlor-
hydrique un dégagement d'hydrogéne suIfuré et un précipité de
persulfure d'antimoine.

2SbS4Na5 + 6HCl _ 6NaCl + Sb~Ss + 5H'S

GénéraUtés 8ur Ies corps siInpIes appartenant à Ia fa-

mlDe de l'azo'e. - L'azote, lephosphore, l'arsenic, l'antimoine,
que nous venons d'étudier et auxquels nous pourrions ajouter le
bismuth, forment un groupe de corps simples unis par Ia plus
étroite analogie. Celle-ci se manifeste par Ia composition atomique
de leurs composés. Pour nous en convaincre, iI 1I0US suffira de con-
sidérer ici ces composés disposés en séries et groupés en tableau.

AzIP
A.mmoniaque.

CO)Il~OSÉS HYDROGÉ~ÉS.

Ph1l3 AslP
Hydrogêne
phosplicre,

SbH"
nydrogêne
antimqnie,

AzCI"
I'richlorure
d'aaote,

CO~IPOSÉS CHLORÉS.

PhCP AsCP
'I'richlorure

de puospuorc.

PhCJ5
Pentachlcrure
de phosphore.

Trichlorure
, d'arseníc.

SbCI"
Trichlorure
u'anumoíne.

SbC15
Pentachlorure
d'auumoiue.

••

COMPOSÉS OXYGÉNÉS.<
• ••

AZ'05 Ph2ü3 AS20"
,.

Sb203
Anilydride Anhydride ~:~!~~~~dx~oxyde
azoteux, phcsphoreux, d'antimoine.

Az205 Ph"05 AS205 Sb205
&nhydride Anhydride anbydrtde Anhydi'ide
azotique. phcspnoríque. arséuiquc. ant.imcnique

Ph03113• As03!P Sb03H3

Acide Acide Ilydrate antimonieux
phosphoreua arséuícux normal.

AzO.OU SbO.OH
A.ch.le Hydrate

azoteux. d'autunouyle,

Ph041P AsO'H3
Acide Acide

orthophospborlque. . orthoarseníque.

WHRTZ 12



,r

206 LEÇONS DE CHlMIE MODERNE.

Ph20'H4 As'O'Jl4 Sb.O'H4
Acide Acide Acide

pyrophcsphcrique. p yroarsenique. pyrountimonique

AzO"H PhO"H
Acide Acide

azotique. mêtaphosphorique.

AsO"H SbO"H
Acide Acide

mêtarsênique. mêtantimonique,

Si l'analogie entre l'azote et le phosphore était compléte, il de-
vrait exister un acide orthoazotique AzO'H"=AzO"H+ iI20 corres-
pondant à l'acide phosphorique ordinaire ou orlhophosphorique.
On ne connail pas cet acide à l'état d'hydrale défini . .Alaisil existe

des azotates qui en dérivent. Le sous-azotate de bismuth Azo'íí;
peut êlre envisagé comme un seI de cet acide orthoazotique, sel dans
lequel le métal lrivalent bismuth serait substitué aux 5 atomes
d'hydrogéne dans Az04H3.

BORE

Bo = 11
Dêcouvert par G:ly-Lussac et Thenard en 1808.

Le bore est le radical de l'acide borique. 11 existe à l'état amor-
phe et à l'état cristallin.

Préparation. l' Bore amorphe. - On décompsse au rouge
l'anhydride borique par le sodium, et l'on reprend Ia masse refroi-
die par l'eau acidulée d'acide chlorhydrique. On dissout ainsi le
borate de sodium qui s'est formé et on obtient, comme résidu, une
poudre foncée qui est le bore amorphe.

2Bo·05 + 5Na2 _ 2Bo03Na3 + Bo·
Anhydride Sodium Boi-ate
bot-ique- de souíum.

2° Bote cristallise. - On fond l'anhydride borique avec de
l'aluminium : une parue de ce métal, réduisant l'anhydride bo-
rique, s'oxyde, une autre partie dissout le bore rnis en liberlé et
l'abandonne sous forme de cnslaux lorsqu'il se solidifie par Je re-
froidissement (Il. Sainte-Claire Deville). D'aprés des recherches ré-
contes, les cristaux ainsi ohtenus renfermeraient de l'aluminium
et du carbone.

Propriétés du borco - Amorphe, il forme une poudre d'un
brun foncé ou d'un brun tirant sur le vert, Il est infusible.Chauffé
à 500', à l'air, il brúle en se convertissant en anhydride borique.
Dans l'oxygéne, cette combusLion est três-vive. Le bore amorphe
possêde paul' l'azote une affinité singuliére. Au rouge, il absorbe
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ce gaz en formant de l'azoture de bore BoAz. Chauffé au rouge
obscur dans une atmosphére de bioxyde d'azote, il brúle et se con-
vertit en un mélange d'anhydride borique et d'azolure de bore.

Crislallisé, le bore se présente en cristaux appartenant au sys-
teme de l'octaédre à base carrée (Sella). Dans cet état , iI est presque
aussi dur que le diamant ; il raye le rubis. La couleur de ses cris-
taux varie du jaune au rouge grenat foncé ; quelquefois ils parais-
sent noirs. I1s présentent une densité de 2,65.

Le bore cristallisé resiste énergiquement à I'oxydalion, soit qu'on
le chauffe dans l'oxygêne, soit mêrne qu'on le fonde ave c du nitrale
de potassium. li agit, au rouge vif, sur le bisulfale de potassium,
Ia soude ou le carbonate de sodium. Il hrúle dans le chlore, au rouge.

CllLOl\URE DE BORE.
Doei' -

Préparation. - Ce corps se forme lorsqu'on chauffe du bore
amorphe pnrfailement sec dans un conrant de gaz chlore, On peut
aussi le préparer en dirigeant du chlore sur un mélange ineandes-
cent d'anhydride borique et de charbon.

BO·05 + :SC+'5CI2 = 2BoCJ3 + 5CO.

Proprlété!l. - A l'état de pureté, le chlorure de bore est UII

liquide incolore mobile, forlement réfringent, bouillant à +17°, II
répand des fumées blanches à l'air et est trés-facilemen t décomposé
par l'eau avec forrnation d'acide horique et d'acide chlorhydrique.

BoCl3 + 5H20 = 5HCl '+ .n~OH)5,.
FLUORVRE DE BORE.

DoFt'

Densité rappcrtáe à I'tlir.. ••.. ... . 2,:51
Densité rapportée à t'hydrogêne.. . . . . . . . .. :5\.

Découvert par Gay-Lussac et Thenard en 1810.

Préparatlon. - On c,hauffe dans un ballon de verre un mé-
lange intime d'une partie d'anhydride borique et de 2 parties de
fluorure de calcium en poudre avec 12 parties d'aeide sulfurique
concentré. On recueille le gaz qui se dégage sur Ia cuve à mercure

5CaFl2 + Bo·O:; + 5S04J[2 = 5S04Ca + 3H20 + 2BoFP
Fhiorure Anhydride Acidc Sulfate Pluoruee

de calcium. borlque. sulfur-ique. de calcium. de bore.

Propriétés .. - Le f1uorure de bore est un gaz incolore, doué
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DoO'lI' = Bo(OH)'
Découvert par Hombcrg en 170t.
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d'une odeur suffocante, II répand à l'air des fumées trés-abon-
dantes. Il est excessivement soluble dans l'eau, qui en absorbe en-
viron 800 fois son volume. Telle est son aff1nité pour ce liquide
qu'il charbonne le papier et les corps organiques analogues, aux-
quels il enleve les éléments de l'eau. Au reste, le lluorure de bore
exerce SUl' l'eau une action décomposante. Lorsqu'on refroidit à O,
Ia solution aqueuse saturée à Ia température ordinaire, elIe laisse
déposer des cristaux d'acide borique et il reste un liquide três-
acide qu'on désigne sous le nom d'acide hydrofluobol'ique et dont Ia
composition est exprimée par Ia formule

BoF14H = BoFI",HFI

État natorel et pl't'paration. - On le trouve dans Ia nature
à l'état Iibre, dans les cratéres de certains volcans. Il existe en dis-
solution dans les lagoni de Monte·Rotondo, en I'oscane. Ce sont de
petits lacs boueux traversés par les émanations gazeuses que vo-
missent les fissures d'un sol volcanique. Ces émanations (suffioni)

entrainent des traces sensibles d'acide borique, qui se dissolvent
dans I'eau des laqoni, Évaporée, cette eau fournit l'acide borique.

Dans les laboratoires, on prépare l'acide borique en décomposant
une solution bouillante et concentrée de borax (biborate de sodium)
par l'acide sulfurique étendu. On ajoute ce dernier par petites por-
tions, jusqu'à ce qu'un papier de lournesol soit fortement rougi;
puis on laisse refroidir Ia liqueur: l'acide borique cristallise par le
refoidissement.

Proprlétés.- A l'état de pureté, cet acide se présente en écail-
les nacrées, un peu grasses au toucher. 11exige, pour se dissoudre,
.25 parties d'eau à 18'. 11est beaucoup plus soluble dans l'eau
bouillante. Cetle solution est faiblement acide et colore le tournesol
en rouge vineux, 11 froid, et le curcuma en bruno L'acide borique
se dissout duns l'a\cool. Entlammée, Ia solution alcoolique brúle
avec une llamme verte. Chauffé à 100' l'acide borique perd une
molécule d'eau et se convertit en acide métabol'ique BoO'H. Ce der-
nier, maintenu à 140', se convertit en acide téiraborique B0407H3

4BoO'II = B0407!l2 + H~O.
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SILICIUM.

Lorsqu'on chauffe l'acide borique dans un creuset de 'pia tine à
une température voisine du rouge, il perd toute son eau, fond et se
prend, par le refroidissement, en un verre transparent i c'est
l'anhydride borique.

2 BoO'H3 _ BO'03 + :31I20
Acide Anhydride

borique borique.

Ce corps dissout, à Ia température rouge, un granel nombre de
substances solides, principalement des oxydes métalliques; il
donne alors, en se refroidissant, des masses vitreuses diversement
colorées.

L'anhydride borique n'est point décomposé par le charbon à Ia
température rouge.

11 se convertit en chlorure de bore par Ta,ctio~ simultanée du
chlore et du charbon au rouge (page-207). ",

SILIClm(

nêcouvert par Berzelius en 182S

Comme le bore, le silicium ex!ste à l'état amorphe 'et à I'état
cristallisé.

PréparaClon. 1° Silicium amorphe. - On chauffe du fluosili-
cate de sodium bien sec avec Ia moitié de son poids de sodium
métallique : il se forme du fluorure de sodium et le silicium est
mis en liberté. ' . ~

~a2FP,Si[il' + '2N1I2 = 6\aFr + Si
Fluosilicate Plucrure
de sodium. de sodíurn.

Apres le refroidissement, on épuise Ia masse par I'eaií frcide,
puis par l'eau chaude : il reste une poudre brune.

2° Silicium crisiallisé, -.M~I.Deville et Caron l'obtiennent en pro-
jetant dans un creuset muge un mélange de :3 parties de fluorure
double de potassium et de silicium (fluosilicate de' potassium).: de
4 parties de zinc grenaillé et d'une partie de sodium. 11se forme du
fluorure de sodium, et le silicium, mis en liberté, se dissout dans
le zinco Par le refroidissement, il s'en sépare, et on l'isole en dis-
solvant le culot de zinc dans l'acide chlorhydrique : le silicium reste
sons forme de lamelles ou d'aiguilles brillantes. Ces cristaux, d'un

12.
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gris d'acier foncé et doués de I'éclat métalJique, sont formés par
des chapelets d'octaédres réguliers.
~Propriétéli du siIicium. - A I'éta! amorphe, le silicium est une
poudre brune, insoluble dans I'eau, plus dense qu'eIle, et qui tache
fortement les doigts. Lorsqu'on le chauffe à l'air, il s'enflamme et
brúle ave c .un vif écIat en se convertissant en acide silicique an-
hydre 8i02•

A I'état crisiallisé, le silicium présente une densité de 2.49. On
peut le chauffer au rauge dans le gaz oxygéne sans qu'il s'enflamme;
mais, lorsqu'on le calcine avec du carbonate de potassium, il le
décompose avec une vive émission de lurniére, en formant du
silicate de potassium et en mettant du carbone en liberte. Le sili-
cium cristallisé résiste à I'action oxydante du nitrate et du ehlo-
rate de potassium, mais il se dissout lentement duns une solution
bouillante de potasse, en dégageant de l'hydrogéne : il se forme
du silicale de potassium. Chauffé au rouge obscur dans un courant
-de chlore, il brúle et se convertit en chlorure de silicium 8iCI4

,HYDROGE~E SILICIE.

Découvert pa~ 1\IM. \Vcehler et aorr en 1857.

Formule probablc SiHl,

Préparatio'n. - On introduit du siliciure de magnésium (') dans
1m petit flacon à 2 tubulures, que I'on remplit ensuite entiérement
.avec de I'eau bouillie. Dans une des lubulures du flacon, on engage
-un tube à entonnoir, dans l'autre un lube de dégagemenl qui plonge
-dans Ia cuve à eau, el qui se trouve lui-même entiérement rempli
-d'eau, de maniére qu'il ne reste plus une seule bulle d'air dans tout
I'appareil. On verse ensuite ele l'acide chlorhydrique concentre par
Ie tube à entonnoir. Cet aciele attaqne immédiatemenlle siliciure de
rnagnésium, de maniére à former du chlorure de magnésium qui
se elissoutet ele lhydrogéne silicié qui se dégage, et qu'on recueille
dans eles éprouvettes remplies d'eau bonillie.

Proprlétés. -' Le gaz ainsi obtenu n'est pas de l'hydrogéne sili-
cié pur : il renferme un excés d hydrogêne. Il est incolore, inso-
luhle dans l'eau pri, ée d'air. L'eau aérée l'oxyde,

(') M. Wcehlcr prépare ce siliciure de rnagnésium en Icndant dans un creuset
40 parues de chlorure de magnésíum, 55 parties de fluorure double de silicium
et d," sodium, 10 parties de clilorure de sodiurn, ces seis étant prénlablerneut
méiangés avec 10 parties de sodium en menus Iragrnents.



CIlLORUI\E DE SILICInI. 211

Expél'ience. Je fais arriver à Ia surface de l'eau quelques bulles
d'hydrugéne.silicié. Chacune d'elles, s'enflamme en crevant, et brúle
avec un vif éclat et une petite explosion, en formant des fumées
blanches d'acide silicique. Ces fumées s'élévent et tourbillonnent
dans l'air en. formant des anneaux souvent colorés en brun par du
silicium mis en liberté.

La combuslion incompléle de l'hydrogéne silicié donne lieu, en
effet, à un dépôt brun de silicium amorphe. Au rouge, l'hydrogéne
silicié est décomposé en silicium et en hydrogéne.

CIlLORURE DE SILICIU~r.

s.ci-

Ce composé prend naissance lorsqu'on chauffe du silicium au
rouge obscur dans un courant de chlcre, ou Iorsqu'on dirige un
courant de ce gaz à travers un mélange incandescent de silice et de
charbon.

Si02 + C2
Anhydrille
silicique.

+ CP = SiCl4 + 2CO
'Chlorur. oxyde

de silicium. de carhone ..
Préparatlon. - On fait un mélange intime d'acide silicique (ob-

tenu par précipitation), de noir de fumée et d'huile. On introduit Ia
pâte façonnée en petites boules dans un creuset qu'ou 'lute et qu'on
porte ensuite au rouge. On place ensuite les boules dans un tube de
porcelaine ou dans une cornue de grés (fig, 75) qu'on chauffe au
rouge vif, en même temps qu'on y dirige un couranj-de chlore des-
séché avec soin. Le chlorure de' silicium et l'oxy'de de carbone for-
més sont dirigés dans deux tubes en U fortement refroidis à l'aide
d'un mélange réfrigérant. Le premiar s'y condense. _

Proprlélés. - Le chlorure de silicium est un liquide incolore,
trés-\'olalil, doué d'une odeur irritante. Il répand des fumées hlan-
ehes à l'air. Sa densité est égale à 1,52. li bout à 57·.

Projete dans l'eau, il la-décompose immédiatement en formanl
de l'acide silicique et de l'acide chlorhydrique. Une partie del'acide
silicique se precipite sous forme de gelée, une autre partie reste erí
dissolution. C'est peut-être l'hydrate qui correspond au tétrachlorure.

SiCl4 + 4lFO = 41ICl + Si(OH\4
Tetrachlorure TI~!:-;"f,ydI.:<tte
de silici um. .' de silicium,
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Il existe un tétrabromure de silicium SiBr4 et un 'tétra-iod ure de
silicium SiI4 qui correspondent au chlorure qui vienl d'être décrit-

I

Tout récemment, M. Friedel a découvert un iodure Si216 três-remar-
quable, parce qu'il appartient à une série nouvelle.

FLUORURE DE SILICIU~I.
sm-

Densité rapportée à I'air. . • • • • • • • • • • •• l,fI:
Densité rapportée à I'hydrogéne.. • • • • • . •• 52

Préparation. - On introduit dans un ballon de verre (fig. 76)
)ln mélange intime de sable siliceux et de fluorure de calcium (spath
fluor) finement pulvérisé ; on ajoute une quaníité d'acide sulíu-
rique suffisante pour réduire le tout en une bouillie ela ire et 1'0I~

chaulfe doueement : il se dégage un gaz qu'ori recueille sur Ia cuve
à mercure.

2CaFl2 + .2S04Il2 + SiO< = 2S04Ca + SiFl' + 2H!O
Ffnorure Acide Anhydride Sul fale Fluorure

de calciun., sulfurique. siliciquc. calcique. de silicium.

Propriét.és. - Le gaz fluorure de silieium .est incolore, doué
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d'une odeur suffocante. Il répand des fumées blanches à l'air. II se
liquéfie à une trés-hasse température et sous une forte pressiono Au

Fig. 76.

conlact de l'eau, il se décompose en hydrate silicique, qui se sépare
sous forme de Ilocons gélatineux, et en acide hydrolluosilicique.

5SiFI4 + 31120 =. 2[H!lFI2,SiFI4] +. Si05[l2
Fluorure Acide AciJe siliciqne

de silicium. hydrolluosilicique. dihydraté,

Aclde b;rdrotluoslUelque. - En solution saturée, c'est un li-
quide três-acide, qui fume à l'air, et qui s'évapore lentement à 40'
dans un creuset de platine sans laisser de résidu.

Pour le préparer dans cet état, on fait arfiver I~gaz fluorure de
silicium dans un vase renferrnantdu mercure e+' de J'eau. Le tube
qui amime le gaz plonge sous le mercure, de telle sorte que le
lluorure de silicium n'arrive au contact de I'eau qu'au-dessus de Ia
surface du mercure. Celte précaution a pour but d'empêcher l'ob-
struction du tube par Ia silice gélatineuse qui se dépose.

L'acide hydrolluosilicique est employé comme réactif dans les Ia-
boraloires. 11précipite le~' seis de potasse et de soude, de maniére
à former des Iluosilicales R2FI<,SiFI4 insolubles.

ANHYllIUtJE ET ACIDES SILICIQUES.

ttat naturel. - L'anhydride silicique ou acide silicique an-
h)'dre SiO!lest trés-répandu dans Ia nature. A l'état cristallisé, il



Fig. 77.
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constitue les différentes variétés de quartzo A l'état amorphe, il
forme les agates, calcédoines, cornalines, silex, etc.; à l'état grenu
on le trouve dans les grês et dansiqs sables qui pro-
viennent de leur désagrégation : il y est souvent
mélangé avec des quantités variables d'alumine et
d'oxyde de fero

Le cristal de roche est l'anhydride silicique puro
II se présente en prismes à 6 pans terminés par des
pyramides à 6·faées (fig. 77). •

A l'état d'hydrate, Ia silice existe dans divers mi-
néraux tels que l'opale, l'hydrophane. On Ia ren-
contre aussi sous forme de dépôts pulvérulents. Elle
se trouve en dissolution dans un grand nombre
d'eaux courantes, et, en assez forte proportion, dans les eaux
chaudes des geysirs d'lslande.

Propriétés. - Infusible au feu de forge, le quartz subit Ia fu-
sion visqueuse, lorsqu'on I'expose à Ia haule température du cha,
lumeau à gaz hydrogéne et oxygéne. Ni le charbon ni le potassium
ne sont capables de lui enlever I'oxygêne, même aux plus hautes
températures. 11 est inattaquable par les acides, à l'exception de
l'acide fluorhydrique. Les solutions alcalines I'attaquent à peine à Ia
température de l'ébullition. Les variétés amorphes de silice, telles
que le silex, ainsi que l'opale qui est de Ia silice hydratée, se dis-
solven! plus facilement dans les lessives alcalines bouillantes.

Toutes les variétés de silice, lorsqu'on les chauffe au rouge avec
des alcalis ou des carbonates alcalins s., s'y combinent pour former
des silicates qui entrent en fusion à une température élevée et se
prennent par le refroidissement en une masse vitreuse. Le silicate
de potassium ou verre soluble constitue une masse transparente so-
luble dans l'eau. Lorsqu'on ajoute de l'acide chlorhydrique à cette
solution, i1 se forme du chlorure de potassium, et l'acide silicique

. se précipite à l'état d'une masse gélatineuse, qui n'est point inso-
.luble dans l'eau. On peut obtenir une solution auueuse d'acide sili-
cique.

Expérience. J'ajoute de l'acide chlorhydrique à une solution
étendue de silicate de potassium. La .liqueur demeure transpa-
rente; elle renferme l'acide silicique. Je verse cette solution sur un
tambour dont Ia base est formée par une membrane perméable, et
.qui plonge dans un vase rempli d'eau pure. Le chlorure de patas-
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sium va passer peu à peu à travers Ia membrane, comme font íoüs-
les corps cristallisés, et l'acide silicique reste dans le tambourà-
I'état de solution, cornrne font tous les corps amorphes et solubles-
dans I'eau, Graham a donné le nom de diaujse à cette séparation
qu'eífectuent certa ines membranes, perméables aux solutions des
corps cristallisés, qu'il nomme crisialloides, imperméables aux,
solutions des corps arnorphes, qu'il nomme colloules. Ces expé- _
riences offrent une haute importance.

L'acide silicique qui reste ainsi en solution dans l'eau constitue:
probablement l'acide silicique normal Si04H4=SiO' + 2H'O. .

Cet hydrate n'est pas connu à I'état de pureté. Ebelmen a décrit,
UIl hydrate SiO'H' qui constitue en quelque sorte un premier anhy-
dride silicique ..J

Si04H4 - H"O = Si03H2
Acit.le silicique ' p' Anhydríde

normal. silicique.

Si04H4 - 2H'O = SiO.2
Acide ailicique 2- Anhydride

normal. silicique.

TIexiste d'autres hydrates siliciques à composition plus complexe.
V.ages. - La silice.est trêssemployée sous ses diverses formes.

Le quartz cristallisé sert à Ia confection de divers objets d'ornement,
et des verres de lunette, en optique. La calcédoine, l'onyx, l'opale,
sont recherchés par les lapidaires et les graveurs. L'agate três-dure
sert à Ia confeetion des mortiers, ete. On connait l'usage .des grês
pour les constructíons et le pa vage, des meules à aiguiser, des sables
pour Ia préparation des mortiers, Ia fa.bricati~ tu verre et des
poteries.

CAP..BONE

C=12

Éta&naturel et variétés. - Le earbone des ehimistes est
le charbon pIH'. I'out le mqnde eonnait cette substarrce noire, friable,
légére, absolument fixe, inaltérable à l'air à Ia température ordi-
naire, mais combustible lorsqu'on Ia chauffe à l'air, substance qui
résulte de Ia calcinátion en vase dos des rnatiéres organiques et
principalernent du bois. Mais il s'en faut que le carbone revête tou-

jours ces caractéres. La nature nous oftre ce corps à des états sí
divers, et l'art nous le procure sous des formes si distinctes qu'il
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est impossible d'appliquer une descriptiol\générale à toutes les
variétés connues de carbone. Quoi de plus différent, en effet, sous
le rapport de l'aspect et des proQfiétés physiques que Ia suie que
laisse déposer une Ilamme qui fume, ou le charbon de bois léger ,
poreux, opaque, et cette substance dure, dense, transparente que
nous trouvons dans Ia nature sous forme de diamant. Et pourtant
ces corps sont constitués essentiellement par une seule et même
substance, le carbone : ils se rapprochent par celte propriété
fondamenlale de brúler dans l'oxygéne, à une haule température,
pour former du gaz carbonique.
_ Parmi les di verses formes que peut affecter le carbone et qui
offrent un des exemples Ies plus curieux de dimorphisme, nous
décrirons les suivantes : .

Diamant. C'est le plus dur de tous les corps; il raye teus les au-
tres. Pour le tailler on l'use avec sa propre poussiére.

On le trouve dans Ia nature à létat cristallisé. II affecte les formes
de l'octaêdre régulier et des modiflcations qui en dériveut, et parmi
lesquelIes il faul remarquer les solides a vingt-quatre et à quarante-
huit faces. Le plus souvent les faces sont courbes (fig. 78).

Fig. 78.

La densité du diamant est comprise entre 3,50 et 5,55. li est
mauvais conducleur de Ia chaleur el de I' électricité ; il réfracte et
disperse fortement Ia lumiére. S'appuyant sur ce fait, Newton
soupçonna le premier sa naLure cornbustible. Cette propriété fut
constatée pour Ia premiére fois en 1694, à Florence. Les académi-
ciens del Cimento ont hrúlé un diamant en l'exposant au foyer d'un
miroír concave. Lavoisier et H. Davy répétérent cette expérience de-

• meurée célebre •

.. ~xp'osé, dans le vide, à Ia température élevée qui se produít entre
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les deux cônes de charbon d'une pile, le diamant se boursoufle, noir-
cit et se convertit en une substance analogue au coke (Jacquelain).

Graphite ou plombaqine. On nornme ainsi un carbone cristallin,
dense, qu'on rencontre dans les terrains primitifs, sous forme de
masses feuilletées brillantes, d'un gris d'acier. Le graphite se pré-
sente quelquefois en lamelles hexagonales, On peut le rayer avec
l'ongle. II laisse sur le papier une trace noire. Sa densité est égale
à 2,2. Il conduit hien Ia chaJeur et l'électricité.ll ne hrúle qu'à une
température trés-éievée. Il renferme ordinairement 1 à 2 pour 100
de matiéres étrangéres,

On l'a obtenu artificiellement. La fonte de fer posséde Ia propriété
de dissoudre du charbon à une trés-haute température et de l'aban-
donner par le refroidissement sous forme de paillettes hexagonales
qui sont du graphite.

La plombagine sert à Ia fabricatiorr des crayons. On Ia nomme
mine de plomb.

Il existe d'autres variétés de charbon naturel, mais .elles sont
loin d'offrir le degré de pureté du diamant ou même du graphite,
Ce sont :

L'anlhracite, variété de charbon dur et compacte renferrnant 8 à
tO pour 100 de matiéres terreuses.

La houille ou charbon de terre, d'un noir brillant, fortement im-
prégnée de rnatiéres bitumineuses et de matiéres terreuses. Elle
provient de Ia décomposition lente de végétaux enfouis dans le sol, à
des époques géologiques antérieures. Cette origine est marquée par
les empreintes de Ieuilles, de tiges, de fruits qu'on â40uvre SUl' cer-
tains échantillons de houille. Celle:ci ne ren[ern't~ que de 75 à 88
pour 100 de carbone, Lorsqu'on Ia calcine en vase elos, elIe laisse
dégager, d'une part, des gaz combustibles, et, de l'autre, des pro-
duits condensables sous forme liquide et qui se partagent en''deux
couches. L'une est aqueuse et ammoniacale, l'autre est formée par
du goudron. Le résidu de Ia calcination de Ia houille porte le nom
de coke. Les parois intériepres des cylindres de fonte ou I'on distille
Ia houille se revêtent d'une couche cornpacte d'un charbon gris,
dense, dur, sonore, bon couducteur de Ia chaleur et de l'électricité.
C'est le charbon des COl'nlleS à gaz. Il provient de Ia décomposition
ignée de carbures d'hydrogéne riches en carhone, carbures que Ia
houille laisse dégager pendant Ia calcination. '

On distingue Ies houilles qrasses, à longue flamme, qui se ramol-

wunrz. 13
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lissent en brúlant des houilles sêches, à courte !lamme, qui produi-
sent moins de chaleur que les premiere~

On désigne sous le nom de liqnite un combustible mineral moins
carbonisé et plus impur que Ia houille, et que I'on trouve à Ia base
des terrains terliaires. Le[ais nalurel; que I'on emploie pour Ia con-
fection d'objets d'ornements, est une variété de lignite.

Parmi les charbons artificiels, nous citerons, indépendamment
du coke, le charbon de bois, ~e lout le monde connait, le noir
de fumée et le charbon animal.

Charbon de bois. Le bois carbonisé eu vase elos laisse un résidu
qui est le charbon ordinaire. On le prépare, en grand, par denx
procédés, Ia carbonisation en meules qui s'exécute dans les forêts,
et Ia distillation en vase elos. Le charbon de bois est amorphe, cas-
sant, sonore, mau vais conducteur de Ia chaleur et de l'électricité.
Sa densité ne dépasse pas 1,57. 11 est d'autant plus combustible
qu'il est plus léger. Sa combustion laisse de '1 à 2 pour 100 de
cendres principalement formées par des seIs minéraux, parmi les-
quels les plus abondanls sont les carbonates de calcium et de po-
tassium.

Le noil' de (umée provient de Ia combustion incompléte des corps
organiques riches en carbone. Mettez le feu à de Ia résine ou à du
suif, ces corps répandront en brúlant une fumée épaisse. Elle est
formée par des paríicules de charbon qui ont échappé à Ia combus-
tion. Dans les arts on se procure le noir de fumée en brülant des
résines dans une marmite de fonte C chauffée par un foyer E. On
allume les vapeurs qu'émet Ia résine et I'on dirige Ia fumée dans une
chambre Adont les parois sont revêtues de toiles. Le noir de fumée
se dépose sur ces toiles. Pour l'en détacher, on fait descendre le
cõne B qui sert de racloir ({iÇ). 79). Le noir de fumée n'est point du
carbone puro 11 renferme des matiéres goudronneuses dont Oll le
débarrasse en le calcinant dans un creuset couvert. 11 entre dans Ia
composition de I'encre d'imprimerie.

Le charbon animal est le produit de Ia calcination en vase elos
des matiêres animales, telles que le sang, les débris de peau, Ia
corne, les os. Le charbon d'os ou noir d'ivoire renferme les seIs cal-
caires, phosphale el carbonate, qui formenlla base du tissu osseux.
Le charbon y est disséminé dans une masse poreuse. On peul en
extraíre le phosphate et le carbonale de chaux en traitant le noir
d'os par l'acide chlorhydrique étendu d'eau qui dissout les sels cal-
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eaires. Le résídu, convenablement lavé à I'eau et séché, constitue
le charbon animal lavé.

Flg 79

Faeulté d'absorptioD'du cllarbon. - Les charbons amorphes
et poreux, dont nous venons de décrire di verses variétés, possédent
Ia propriété d'absorber et de retenir dans leurs pores des gaz, des
liquides et des corps.solídes. C'est à cetteIaculté d'absorption que
se rattachent les propriétés décolorantes et désinfectantes du char-
bon, propriétés dont on tire lia si grand parti.

Expérience. Je plonge dans Ia cuve à mercure un charbon incan-
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descent, et, lorsqu'il est refroidi,l'abri du contact de I'air, je le
fais monler dans une éprouvette rernplie de, gaz ammoniac .ou de
gaz chlorhydrique. Aussitôt le gaz est absorbé e.t le mercure s'éléve
dans l'éprouvette, qu'il remplit éntierement.

Le tableau suivant, dressé par Th. de Saussure, indique les quan-
tités de gaz qui sont absorbées par un même volume de charbon.

1 vol. de charbon absorbe 90 vol. de gaz ammoniac.
85 de gaz chlorhydriqua.
65 de gaz sulfureux.
55 de g az sulthydrique.
40 de protox yde d'azote
35 de gaz carbonique.
9,42 d'oxyde de carbone,
9 '>5 d'oxygéne.
7:50 d'azote.
1,75 d'hydrogéne,

Le charbon de bois qu'on abandonne à l'air augrnente de poids:
il absorbe et condense l'humidité atmosphérique. Plongé au sem
d'une eau chargée d'une petite quantité d'hydrogéne sulíuré, il ab-
sorbe ce gaz et enleve à l'eau son odeur. Les propriéiés désinfec-

tantes du charbon se trouvent ainsi expliquées. On sait qu'on en
tire parti pour enlever Ia mauvaise odeur des eaux corrompues,
des viandes un peu avancées, et, en général, des matiêres organi-
ques en putréfaction. Une couche de charhon, comprise entre deux
couches de sable, constitue un excellent filtre pour Ia clarification
des eaux potables.

Les propriélés décoloranies du charbon sont une autre manifes-
tation de cette facuilé générale d'absorption. C'est le noir animal
qui en est doué au plus haut degré. Qu'on agite de Ia teinture de
tournesol ou du vin rouge avec une quantité suífisante de charbon
animal et qu'on jette le tout sur un filtre, les liqueurs passeront
incolores.

En industrie, cette propriété du charbon donne lieu à des appli-
cations importantes, parmi lesqueIles nous citerons Ia décoloration
du jus de beLterave et des sirops, dans Ia fabrication ou le raffinage
du sucre.

Propriétés ehimiques. - Le charbon se distingue par sa
puissante affinité pour l'oxygéne, affinité qui ne s'exerce pourtant
qu'à des températures assez élevées. Il ne se combine avec l'oxygéne
qu'à une température rouge, et tant qu'il s'y combine il reste in- ,
candescent ~Ia chaleur dégagée par Ia combinaison entretient cette



CARDONB. ,221

'inéaridescence. Dans l'oxygéne pur il brúle avec un vir éclat. Le
produit de Ia combustion est le gaz carhonique.

Le charbon décompose, à l'aide de Ia chaleur, un. trés-grand
nornbre decornposés oxygénés, en s'emparant ele Ia totalité ou d'une
porlion ele leur oxygéne. Celle décomposition s'opére à de basses
tsmpét-atures lorsque le corps oxygéné ne reüent pas fortemen t l'oxy-
géne : il se forme alors du gaz carbonique. Excmple, réduction
de l'oxyde ele cuivre par le charbon. Dans le cas contraire, Ia ré-
duction, c'est-à-dire Ia elécomposition elu corps oxygénécexiga l'in-
tervenlion d'une température trés-élevée ; il se forme alors de
l'oxyde de carbone. Exemplo, réduction de l'oxyde ele zinc par le
charbon.

Expérie71ce. Je plcnge rapidement un charbon incandescent dans
une cuve à eau, au-dessous d'une cloche rernplie de ce Iiquiele
(fig. 80); des bulles de gaz y montent et s'y rasscmblent. Elles sont

Fi~. 80

formées par un mélange d'hydrogéne, d'oxyde de carbone et d'une
petite quantité de gaz carbonique, Ces gaz proviennent de Ia dé-
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composition de l'eau par le "harbon 'qui étaitporté' au rouge au
moment de son contact avec l~iquide.

C + 11'0 = 112 + eo
• .Oxyde
de carbone.

Le charbon se combine dijectement avec le soufre à une haute
tempéralure, pour former du sulfure de carbone.

COMIlINAISONS DU C \.RBONE AVEC L'OXYGENE.

On en connaít deux, savoir :

L~az oxyde de carbone . . . . . . CO
Le gaz carbonique. . . . . . . . . CO~

Ce dernier corps, qu'on nomme ordinairement acide carbonique,
est l'anhydride du véritable acide carbonique, qui serait :

C02 + H2Q = C03Il2

Cet acide carbonique hydraté ou normal n'est point connu : il est
sans doute trop instable pour qu'on puisse l'isoler. Mais on peut en
soupçonner l'existence, cal' on connait un composé correspondant
qui est l'acide sulfocarbonique CS'H2.

Dcnsité rappcrtêe à I'air = 0,967
Densité rappcrtee à I'hydr-ogêne {poids de f vol.)... 14
Poids de Ia motecute CO {poids de 2 volumes}.. . . . 28

Préparation. - l' On calcine, dans une cornue de grés un mé-
lange inlime d'oxyde de zinc et de charbon :

ZnO + C = CO + Zn

2' On chauffe dans un ballon A (fig. 81) de l'acide oxalique (l'acide
du se! d'oseille] ave c un excés d'acide sulfurique. L'acide oxalique,
perdant les éléments de l'eau, qu'il cede à l'acide sulfurique, se dé-
dOlJhle en gaz carbonique et on oxyde de carbone.

C2H'J4 = CO + C02 + H20
Acide . Oxyde Gnz

oxalique. de carbone. cnrbonique

On fuit passer le mélange à travers un flacon laveurl3 renfermant
une solulion de potasse caustique. Celle-ci retient l'acicle carboni-
que pour former du carbonate. L'oxyde de carbone se dégags seul
et est recueilli SUl' Ia cuve à eau,
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Proprlétés. - C'est un gaz incolore, inodore, permanent. li est
neulre et ne trouble point l'eau de chaux, propriétéqui le distingue
du gaz carbonique. Il éteint les corps en combustion. li est non-
seulement impropre à Ia respiration, mais três-délétêrevIl est com-
buslible et brúle à l'air avec une flamme bleue, en formant du gaz
carbonique.

Expérience. J'inlroduis dans un eudiométre 2 volumes d'oxyde
de carbone et 'l volume d'oxygéne ; puis je fais passer l'étincelle
électrique. Une luem bleue éc\ate dans le tube. Áprês cette com-
bustion, les ;:;volumes du mélange primilif se trouvent réduits à
2 volumes de gn carboniquc. Je puis m'en assurer en faisant passer
dans l'eudiomêlre de Ia polasse caustique qui absorbera le gaz car-
bonique.

Je concJus de cetle expérience que 2 vol, d'oxyde de carbone
renferment autant de carbone que 2 vo1. de gaz carbonique, c'est-à-
dire 'l atome. Sachant d'aulre part que 2 vo1. de gaz carboniqua
renferment 2 vol. d'oxygéne, je conclus en outre de l'expérience
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précedente que 2 vol. d'oxyde de carhone renferrnent 1 vol. d'oxy-
géne. Sa composiLion est donc exprimée par Ia formule CO=2 vol.

L oxyde de carbone se dissocie à"'une três-haure ternpérature.
En opérant dans des conditions particuliéres, M. H. Sainte-Claire De-
ville est parvenu à le convertir en charbon et en gaz carbonique :

2CO = C + C02

L'oxyde de carbone est absorbé par une solution de chlorure cui-
• vreux dans l'acide chlorhydrique (Doyére et F. Le Blanc). On tirr "

parti de cette propriété dans l'analyse eudiométrique pour séparet
I'oxyde de carbone de certains autres gaz.

Chauífé Iongternps à í 00·, dans des tubes scellés, avec de Ia po-
tasse caustique, il se fixe sur cet alcaJi et donne du formiate de
potassium (Berthelot).

CO + HKO = ClIK02
Ox voe Potasse. Forrniate

de carbone, potass.que,

Ceci est une belIe synthêse de i'acide formique, ainsi nommé
parce qu'on I'a d'abord rencontré dans les fourmis.

Aetion du ehlore sur I'ox;rde de earbone. - Sous l'in-
fluence de Ia lumiére, l'oxyde de carbone se combine ciireclement
avec le chlore pour former un gaz qu'on nomme chlovossjcarbonique

ou chlorure de carbonsjle. On l'a aussi nommé gaz phosgime. '1 vo-
lume de gaz oxyde de carbone se combine avec 1 volume de chlore,
pour former 1 volume de gaz chloroxycarbonique. La densité de ce
dernier représente, en effet, Ia somme des densités des gaz oxyde
de carbone et chlore,

Densíté du gaz oxyde de carbone .•
Densilé du gaz ch!ore.. . . . . . . •

Densité du gaz chloroxycarbonique ••..

napportée
à I'hydrogene,

14.
355

Happortêe
à J'air,

0.967
2.44

I
A Ia tempéralure ordinaire, le chlorure de carbonyle est un gaz

incolore. li est doué d'une odeur suffocante et provoque le Iarmoie-
ment. A une basse température il se condense eu un liquide incolore
bouillant à + 80,2. (Emmerling et Lengyel.) Il est instantanément
décomposé par l'eau avec formation de gaz carbonique et d'acide
chlorhydríque.

COCI2 + 1l·0 = 211Cl + CO'
Chlorure- At-ide Caz

de c.u'bonylo. ehlorhydr iquc, carbonique.
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Son mode de formation, sa composition, ses propriétés autorisent
à le rapprocher du gaz carbonique,

2 volumes eo absorbent 2 vol. de chlore paul' former eO.Cl' (2 vo\ )
2 volumes eo absorbent 1 vol, d'oxygéne paul' rormer CO.O· (2 vol.)

On voit que l'oxyde de carbone joue en quelque sorte le rôle de
radical; iI fixe direclement soit l'oxygéne, soit le chIore, pourfor-
mer soit un oxyde, soit du chlorure d'oxyde de carhone ou de car-:
bonyIe. On voit aussi que le chIorure de carbonyle represente de
I'anhydride carbonique , dont 1 atome d'oxygéne serait remplacé par
2 atomes de chlore.

ANHYDRIDE CARBONIQUE (ACIDE CARBONIQUE)~

'CO'

Densité rappor têe à l'air.. . . . . . . . . • . . . • .. 1.52~
Densité r-apportêe à l'hydrogene (poids de 1 \'01.),. 22
Poids de Ia molécula CO~(poius de i -volumes) .••. ' oU

Dêcouvert par Black en 1648; composition recônnue par Lavoisier en 1778.

Ce corps est un des éléments .de l'air atmosphérique. Il se pro-
duit dans un grand nombre de réactions qui se passent à Ia sur-

face du gIobe, telles
que Ia combustion du
charbon et des ma-
tiéres organiques " Ia
respiration, les phé-
nliUTIIlmeSde fermen-
~lion et de putsé-'
faction. Il se dégage
du sein de \il terre
dans les con trées vol-
caniques.

Préparation. '-
On inlroduit des frag-
men ts de marbre
blanc dans un flacon
à deu x tubulures,

muni d'un tube de.súreté et d'un lube de dégagement (fig. 82);

on remplit le flacon à moitié d'eau, pui on introduít peuà peu de

Fig. 82.



CaO,CO' + 2HCl = CO'
Carbonale Acide Gaz
de chaux, chlorhydrique. car-bcnique.

+ CaCl2 + H20
Ohlorure

de calei um.
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l'acide chlorhydrique par le tube de súreté. Il se fait aussitôt une
effervescence due au dégagement du gaz carbonique.

CompositiOD. - 1· Si l'on fait brúler du charbon dans l'oxy-
gêne, celui-ci se convertit en gaz carbonique sans changer de vo-
lume. 2 volumes de gaz carbonique renferment donc 2 volumes
d'oxygéns, On admet que ces 2 volumes d'oxygéne qui représentent
2 atomes sont combinés avec 1atome de carbone, et 1'on exprime,
en conséquence, Ia composition d'une molécule de gaz carbonique
par Ia formule :

COi = 2 vol.

2· Pour déterminer Ia cornposition centésimale de l'acíde carbo-
nique, MM.Dumas.et Stas en ont íait Ia synthêse, en hrúlant un
poids connu de diamant dans l'oxygene ~t en pesant avec soin tout
l'acide carbonique produit. Retranchant du poids de l'acide carboni-
que le poids du diamant, ils ont trouvé, par différence, le poids de
I'oxygêne, L'appareil qu'ils ont employé est représenté figure 83.

L'augmentation depoids des tubes G indique Ia proportion d'a-
cide carbonique formé.

MM.Dumas et Stas ont trouvé ainsi que 100 parties de gaz carbo-
nique renfermaient :

Carbone ..
Oxygêne ..

. 27,27
. 72,73

100,00
rapports centésimaux qu'on exprime plus simplcment par les nombres :

Carbone . . . . 12
Dxygêne.. . • • • . • . • • . . . . . 52

44

12 étant le poids de 1 alome de carbone, et 52 le poids de 2 ato-
mes d'oxygéne.

Propriétés pbysiqnes.- Le gaz carbonique est incolore; il
est doué d'une odeur faible, légérement piquante. Un lilre de ce gaz
pese 1",966 à O· et seus Ia pression de 760 millimetres.

Il n'est poínt permanent. M. Faraclay l'a liquéfié en le refroi-
dissant à O· et en le comprimant à 36 atmosphéres. L'appareil qui
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Fig.83. .
B. Flacon remplt d O'jgene: on en. d~place. ce gaz en y Iaisant couler J'eau du âacon A. "" C. Tube rem pli de ponce sulfurique proprc ,; dessé-

cher l'oxygene.- D. Fournenu a revel'bere: ou y chauffe nu rouge un tube de parcelamo dans lequel on a placê du diurnant ou du n'raphite
puro _ E. GrilJe à onulrse' 00 y rhauffe au rouge un tube rcmpJi d'oxyde de cuivrn ; celui-cl sert à cónverlir eu ucide carhonique I.;" traces
d'oxyde de carbone qui ont pu se fOl'mer par Ia combustion incomplête du diamanl. - F. Tuhes remplis de potasse cauatique propre á
absorbel' l'acide carbunique- L G. Tubes remplis de ponce sulfurique servant à retenir I'humiditê qu'entruinerait I'esces de gas oxy~en$

QD 801'taot de I'appareü. """"~
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sert aujourd'hui à liquéfier le gaz carbonique est représenté fi-

gure 84. 11se compose de deux réservoirs A et B, mis en communi-
cation à l'aide d'un tube métallíque T, muni d'un robinet. Ces
réservoirs offrent une grande solidité; ils sont en fonte épaisse

fig.84.

qu'embrassent des cercJes de fer forgé. On les a aussi composés de
di verses enveloppes, savoir : d'un cylindre de pJomb emboité dans
une enveloppe de cuivre rouge, maintenue elle-mêrne par des cer-
'eles de fer forgé. Le deux réservoirs sont mobiles autour d'un axe
horizontal; l'un d'eux, B, est le générateur. On y introduit 1,800
grammes de bicarbonate de soude, puis un cylindre de cuivre D
renfermant 1,000 grammes d'acide sulfurique ordinaire. On ferme
ensuite le cylindre à l'aide d'un fort bouchon métallique à vis, puis
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on imprime à l'appareil quelques mouvements de bascule, de ma-
niêre à Iaire couler peu à peu I'acide sulfurique sur le bicarbo-
nate. Il se dégage alors du gaz carbonique, qui se Iiquéfíe sous l'ef-
fort de sa prüpre pression, en s'accumulant dans l'appareil. Par
l'effet de cette action chimique, Ia température s'y élêve à 30 ou
40', et, si I'on établit à ce moment Ia communicalion enlre les deux
réservoir, lacide carbonique liquéfié distillera rapidement dans In
récipient, dont Ia lempérature et de 15' environ.

On répéte plusieurs fois I'opération qui vient d'être décríte, de
maniére à accurnuler dans le récipient 1à 2 kilogrammes d'acide

carbonique liquide; un lube plonge au
fond de celui-ci. En ouvrant le robinel
qui bouche l'extrémíté supérieure df!
ce tube, on fait jaillir avec force un jet
d'acide carbonique liquide; on le re-
çoit tangenliellement dans une boite
métallique AA' (fig. 85), à parois três-"-:l. minces. Là, une portion du liquide se
solidifie, grâce à l'abaisssement enorme
de température que procÍuit le change-
ment d'état d'une autre portíon, qui
reprend Ia forme gazeuse. On recueille
dans le reei pien 1une masse floconneuse

d'un blanc éclatant, possédant I'apparence de Ia neige; c'est I'anhy-
dride carbonique solide. Ce corps est mauvais conducteur de Ia
ch~leu~. Ou peut l'exposer à l'air pendant quelq~e~iustants sans
qu J! disparaisss En reprenant Ia forme gazel~e, il produit un .
grand froid. Si on le délaye dans l'éther, te mélange, moins poreux
etmeilleur conducteur de Ia chaleur, peut produ ire un abaissement
de températurs qu'on évalue à - 90'. Versé sur du mercure, if'peut
eu solidifier de grandes masses.

Récemment, l\I31. Drion et Loir sont parvenus à recueillir et à
maintenir l'acide carbonique à l'état liquide. 11est incolore, mo-
bile, d'une densité de 0,72 à + 27', e! de 0,98 à - 8'. Celte diffé-
rence considérable entre les densités est due à Ia dilatation énorrne
qu'éprouve I'anhydride liquide entre ces limites de ternpérature,
En effet, 10 volumes d'anhydride carbonique liquide à O, occupent,

30', 14 volumes. Le coelflcient de dilatation de ce liquide est doue
supéríeur à celui des gaz.

Fig. 85.



250 LEÇONS DE CllIMIE MODERNE.

Le gaz carbonique est incombustible et éteint les corps en com-
buslion.

Expél'ience. Voici une bougie qui brüle au fond d'un bocal; j'y
verse du gaz carbonique en in-
clinant au-dessua du vase une
éprouvelle remplie de ce gaz. II
tombe SUl' Ia bougie, comme fe-
rait un liquide, et l'éteint (fig. 86).

De l'eau de chaux que I'on
verse dans un vase rempli de
gaz carbonique se trouble par
suite de Ia formation d'un car-
bonate insoluble.

Ces expériences permeltent de
distinguer le gaz carbonique du
gaz oxyde de carbone.

Voici d'autres fails qui n'offrent
pas moins d'importance. Le gaz
carbonique se dissout dans sonpropre volume d'eau à 15°, SOU!

Ia pression normale. Si Ia pression augmente, Ia solubilité aug-
mente dans les mêmes proportions. Ainsi, sous Ia pression de
.\Oatmosphéres, 1 litre d'eau dissoudra 10 liíres de gaz carbonique,
pris à Ia pression normale ; mais il est à remarquer que, sous Ia
pression de 10 atmosphére, ces 10 lilres se réduiront à 1litre. Ainsi,
1 litre d'eau qui dissout 1 litre de gaz carbonique à Ia pression
norrnale, dissout aussi 1litre de gaz carbonique comprime à 10 at-
mosphêres, et 1'011 peut dire que l'eau dissout toujours S011 pro-
pre volume de gaz carbonique, queIle que soit Ia pression à
laquelle il est sournis. Rappelons que l'eau saturée d'acide carbo-
nique à forte pression laisse dégager une partie clu gaz, lorsque Ia
pression vient à diminuer. Tout le monde connait I'usage que 1'011

fait de cette eau, que I'on fabrique en grandes quantilés et que
l'on consomme sous le nom d'eau gazeuse ou d'eau de Seltz arti-
ficielle.

Cette solution de gaz carbonique exerce sur certaines substances
une action dissolvaute plus énergique que ne fait l'eau pure. Elle I
dissout le carbonate de chaux en formant du bicarbonate soluble ; I

elle est même capable de dissoudre le phosphate de chaux, en le
transformant en phosphate acide qui est soluble.

Fig. 86.
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Le gaz carbonique eet plus soluble dans l'alcool que dans l'eau.
S'il, est indécomposable par Ia chaleur seule, nous pouvons le

décomposer, le' réduire, en le mettant en contact à mie haute tem-
pérature avec des corps trés-avides d'oxygéne, tels que l'hydrogéne
ou le charbon. Avec ce dernier corps, Ia réduction s'accomplit faci-
lement au rouge et dorme lieu à Ia formation d'oxyde de carbone,
dont le volume est double de celui du gaz carbonique employé,

C02 + C = 2CO
t;az carbonlque Gazoxydo de carbone

(2volumes.) (' volumes).

SULFURE DE CARBONE.

CS'

On prepare ce corps en faisant passer du soufre en vapeur sur
du charbon incandescent. Dans les arts, l'opération s'exécute dans
des vases cylindriques en fonte, remplis de charbon, chaúílés au
rouge et oú 1'0n inLroduit du soufre.

Le sulfure de carbone est un liquide incolore três-mobile, três-
réfringent. li est doué d'une odeur forte et féLide. Sa densité à 15°
est égale à 1,271. II bout à 46°. Hest trés-inflammable et brúle
avec une flarnme bleue, en donnant du gaz sullureux et du gaz
carbonique.

CS2 + 50' = 2S02 + C02

Mêlée à l'oxygéne, sa vapeur produit une fo~-t~ détonation, à
l'approche d'un corps enflammé. ,.

On voit que le sulfure de carbone répond, dans sa compositíon,
à l'anhydride carbonique,

CO\ anhydride carbonique.
CS', sulflde carbonique.

11se rapproche aussi de ce dernier corps par ses fonctions chimi-
ques, Si l'anhydride carbonique peut se fixer sur les oxydes métal-
liques pour former des carbonates, le sulfure de carbone peut
s'unir aux sulfures métaJliques pour former des sulfocarbonates.

CO' + Na20 C03Na2 correspondant à C03H2
Anhydl'ide Oxydc Carbonale Acidc uarboniqus
carbonique. de sodium. sodique, (hypothétiquej
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eso

CS' +
Anhydride

sulfocarbonique
(sullnre de curbone).

LEÇONS lJE CIlIMIE bíODERNE.

Na~S .CS5Na~correspondant à' CS5H!
Sulhu-e Sulfocarbouate Acide

de sudiurn. sodique. sulfocurbonique.

Le carbonate et le sulfocarbonate sodiques possêdent Ia même
constitution. Sous !'influence des acides énergiques ils devraienl
donner des produits analogues, l'un l'acide carbonique CO"W, I'au-
tre l'acide sullocarhonique CS5U'. Ce dernier se forme, en effet,
dans ces circonstances, mais l'acide carbonique, hydraté ou normal,
s'il existe, ne possêde aucune stabilité, et se dédouble en anhydride
carbonique et en eau.

C05H' = CO· + H'O
Acide Anhydr-ide

carbonique. curbcnique.

Le sulfure de carbone est employé dans les arts, pour Ia fahri-
cation du caoutchouc vulcanisé. On s'en sert aussi comme dissol-
vant du caoutchouc, dans Ia fabrication des étoffes rendues imper-
méables par le dépôt d'une couche mince de cette substance. On l'a
même employé comme dissolvant des corps gras,

Densité rapportée à I'air .••...•..•..••• " !,lo.\G
Densité rapportée ã I'hydrcgêne.. • • . . . . . . • •• 50,4

Découvcrt p3f!II. de 'Ihan cn 1861.

Ce corps est l'intermédiaire entre I'anhydride carbonique et le
sulfure de carbone.

COO anhydride carbonique.
CSO oxysulfure de carbone.
CSS sulfure de carbone.

Préparation. - On le prepare en décomposant par l'acide
sulfurique élendu le sulfocyanure de potassium. n se forme du
sulfale de potassium et de I'acide sulfocyanhydrique qui, en pré-
sence d'un excés d'acide sulfurique et de l'eau, se dédouble en
ammoniaque eten gaz oxysulfure de carbone, que I'on recueille sur
le mercure; l'ammoniaque demeure unie à l'acide sulfurique sous
forme de sulfate.

GSAzlI + 1120 = AzIP + CSO-
Acide Ammoniaque. 0:<)sulfure

sulfocyeuhydrique. de carhone,
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Propriétés. - L'oxysulfure de carbone est un gaz incolore,
doué d'une odeur assez semblable à celle du sulfure de carbone,
mais rappelant aussi celle de l'hydrogéne sulfuré.

Au contact d'un corps incandescent, même d'une allumette
présentant UI1 point rouge, il s'enflarnme et brúle avec une flamme
bleue, en donnant Iieu à UI1 dépôt de soufre, si I'accés de l'air est
insuffisant. Mêlé avec 1 fois 1/2 SOI1 volume d'oxygêne, il détone à
l'approche d'une bougie.

2 \'01. d'oxysulfure de carbone.
5 vol. d'oxygEme. . . . . .

= eso mélés à
= 03 donnent

2 \'01. ele gaz carbonique ..•••
2 vol , de gaz sulfureux .•...•

= CO' et
= SUo

L'eau absorbe environ son volume de gaz oxysulfure de carbone.
Cette solution se décompose au bout 'de quelques heures, avec for-
mation dacides sulfhydrique et carbonique.

CSO + H'O = CO. + H2.)'

L'oxysulfure de carbone est absorbé complétement, mais plus
lentement que le gaz carbonique par les alcalís : en vertu d'une
réaction semblable à Ia précédentev il se forme un sulfure et ún
carbonate. .

cmlIlINAISONS nu CARBONE AVEC L'HYDROGENE.

Ces comhinaisons sont nombreuses et importantes, Le charbon
s'unit en effet à I'hydrogéne eu diverses proportio~s, et les ato-
mes de charbon et d'hydrogéne peuvent s'accurnuler, dans ces com-
posés, en nombre considérable. On nomme ces combinaisons hydro-
génes carbonés ou carbures d'hydrogéne. Le gaz hydrogéne pro-
tocarboné, ou gaz des marais, ne renferme qu'un seul atome -de
carbone uni à 4 atomes d'hydrogéne. Sa molécule est donc repré-
sentée par Ia formule CH', Dans leJ gaz oléfiant ou éthyJéne,
2 atomes de carboue viennent s'unir à 4 atomes d'hydrogêrie. Dans
ce liquide volatil qu'on nomrne benzine et qu'on retire aujourd'hui
en si grande quantité du goudron de houille, 6 atomes de carbone
sont unis à 6 atomes d'hydrogêne. Enfln, I'essence de téréhenthme,
que tout le monde connait, renferme dans sa.molécule 10 atomes
de carbone et 46 atomes d'hydrogéne,
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Ainsi nous avons :

eu- gaz des marais,
C~H4gaz oléfiant ou éthyléne.
C6H6 benzine.
CIOHIGessence de térébenthine, etc., etc ..

Ces exemples, que I'on pourrait multiplier considérablement,
prouvenl donc : 1° que les atomes de carbone s'unissent en diverses
proportions aux alomes d'hydrogéne pour constituer les molécules
des cnrbures d'hydrogéne; 2° qu'ils s'y accumulent en nombre
plus ou moins considérable, pour forrner des molécules de plus eu
plus complexes, c'est-à-dire renfermant un nombre croissant d'ato-
mes de carbone et d'hydrogéne.

Tous ces corps doivent êlre rangés au nombre eles composés or-
ganiques. De fait, ces derniers ne sont autres que les combinaisons
du charbon et I'on ne devrait pas en séparer l'oxyde de carbone et
l'acide carbonique, qu'on peut considérer à bon droit comme les
composés organiques les plus simples. Si donc on voulait s'astrein-
dre à une méthode rigoureuse, on serait amené à faire suivre Ia
description des cornposés oxygénés du carbone ele celle de toutes
les autres combinaisons de cet élément, c'est-à-dire de tons les
composés organiques. Mais, pour l'étude, il est avantageux de traiter
séparément de ces derniers corps. Nous nous conformons à cet
usage, nous bornant, pour le moment, à appeler l'attention sur
une propriété générale des composés de carbone et d'hydrogéne
que nous venons de mentionner.

Quelques expériences três-simples vont Ia mellre en lumiére.
1° J'approche une bougie allurnée d'une éprouvette qui est rem-

plie de ce gaz qui se dégage de Ia vase des marais et qu'on nomme,
pour cette raison, gaz des marais. 11 prend feu et hrúle avec une
flamme assez éclairante.

2° Si je Iais Ia même expérience avec le gaz éthyléne qui ren-
ferme pour Ia même proportion d'hydrogéne, deux fois plus de
charbon, je vois briller une flamme lumineuse.

3° Enfin, tout le monde sait que Ia henzine et l'essence de téré-
benthine prennent Ieu à I'approche d'un corps en comhustion et
brúlent avec une flamme éclairante ; mais 011 peut constater, en
même Iemps, que cette flamme répand quelques fumées noires:
elle est fuJigineuse, comme on dito



COMBINAISONS DU CARBONEAVEC L'HYDROGENE. 235

Les hydrogênes carbonés sont donc inflarnmables ; et comment
ne le seraient-ils pas, puisqu'ils renferment deux éléments combus-
tibles, le charbon et l'hydrogéne. Les produits de Ia combustion
sont l'eau et le gaz carbonique, et nous pouvons constatar Ia forma-
tion de ce dernier gaz en agitant le contenu des éprouvettes, ou s'est
opérée Ia combustion, avec de l'eau de chaux. Celle-ci est troublée.

Cette combustion est plus ou moins complete; lorsque le gaz ou
Ia vapeur qui brúle renferme beaucoup d'éléments combustibles,
l'oxygêne de I'air n'arrive pas en quantité suffisante pour les brú-
ler, c'est-à-dire les oxyder entiérement. Dans ces conditions, c'est
l'hydrogéne qui est brúlé de préférence et le charbon échappe, en
partie, à Ia combustion.

Une flamme est donc un gaz ou une vapeur en combustion. Cette
combustion est une oxydation, et c'est l'oxygéne de I'air qui en' est
I'agent. Pour qu'elle s'effectue il est généralement nécessaire que
le gaz combustible soit porté à une température élevée. Mais une fois
commencée, elle continue d'elle-même, par Ia raison que Ia chaleur
dégagée par l'oxydation est suffisante pour faire durer le phéno-

méne. Mais refroidissez brusquement
une flamme, vous mettrez fin à Ia
combustíon. C'est ce qu'on fait jour-
nellement eu soufflant une hougie.

Je puis refroidir une flamme eu l'é-
crasant avec une toile métallique. 1es
gaz incandescents ne peuvent traver-
ser les mailles du tissu sans se refroi-
dir au contact du JIl~al bon conduc-
teur. Dês lors Ia combustion cesse au-
dessus de Ia toile mélallique (fig. 87).

Expél'ience. Unjet de gaz de l'éclai-
rage s'échappe par un beco Je le coupe
en deux par une loile métaIlique. Je
mets le feu à Ia partie du gaz qui a
lraversé Ia toile. 1e voilà qui hrúle au-
dessus de celle-ci et Ia combustion ne
se propage pas à Ia partie inférieure,

au travers de Ia toile métallique ; celle-ci sépare comme un écran le
jet de gaz en deux parties, l'une inférieure, froide et invisible
l'autre supérieure, enflammée et lumineuse.

Fig. 87.
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: H. Davy a fait l'application Ia plus heureuse de cesfaitsàlacon-
struchon de Ia lampe des mineurs ou larnpe de súreté. C'est une
lampe ordinaire, entourée d'un cylindre
en toile métallique (fig. 88).

Elle projelte moins de clarté qu'une
larnpe non protégée par une enveloppe,
mais elle prévient les explosions du feu grí-
sou. En effet, Iorsqu'un mélange détonant
se forme dans une galerie, le gaz pénétre
bien dans l'inlérieur de Ia lampe, s'y en-
flamme, mais Ia flamme ne peut Iranchir
I'enveloppe qui Ia refroidit.

L'oxydalion des éléments combustibles
étant Ia source de Ia chaleur, il est clair
que les différentes parties d'une flamme ne
sauraient être uniformément chaudes, car
l'oxygéne de l'air ambiant ne peut pas les
atteindre égalernent. Les parties .périphé-
riques d'une flamme sont les plus chaudes;
elles sont enveloppées par l'air, elles sont
.te siége de Ia combustion. De là, Ia chaleur
rayonne, non-seulement au dehors, mais
aussi à l'inlérieur de Ia Ilamme, et produit
des phénoménes dignes d'iutéi êt.

A cet égard, il est intéressant d'ana1yser
Ia flamme, c'est-à-dire de Ia considérer
dans les diverses parlies qui Ia composent.
Prenons pour exemple Ia flamrne d'une
bougie. Nous consta tons facilement qu'elle
présente trois couches distinctes, savoir
(fig. 89) :

10 Une partie centrale, sombre, a, qui entoure Ia meche. C'est ce
qu'on nomme le cône obscure de Ia flarnrne ; Ia température y est
peu élevée.

2' Une partie lumineuse bb', qui en veloppe Ia partie sombre. C'est
le siége de Ia lumiére.

3' Une enveloppe extérieure, mince, cc', peu colorée, jaune vers
. Je sommet en c, bleuátre vers Ia base en dd. C'est le siége de Ia
chaleur,

A

Fig.83.
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II est facile de se rendre compte de ces divers phénomênes. La
bougie fond par Ia chaleur de Ia flamme, et le liquide attiré dans Ia

I
e meche par Ia capillarité arrive au sommet incan-

descenL. Là il se décompose en donnant des gaz et
des vapeurs riches en carbone et en hydrogêne, et
qui s'élêvent autour de Ia meche, formant uu cône
irrégulier. Les produits gazeux qui le constituenl
n'oJfrent point Ia même composition partout. Ils
ont été séparés et analysés par.M, H. Sainte-Claire
Deville, à l'aide de procédés fort ingénieux.

Le cône obscur est formé par les produits gazeux
qui tiennent du charbon trés-divisé en suspension
et qui ne sont point arrivés à l'incandescence.

I1ss'échauffent en arrivant dans Ies parties plus
centrales de Ia f1amme. Là le charbon, formé par
Ia décomposition des gaz riches en carbone, est
porté à une vive incandescence, mais il ne brúle
complétement que lorsqu'il arrive dans l'enveloppe
extérieure, ou l'oxygéne est en excés. Une expé-
rience trés-simple nous montrera que Ia partie Ia
plus lumineuse de Ia flamme tient en suspension
du carbone três-divise et incandescent. Écrasons-
Ia avec une soucoupe de porcelaine : le charbon

Figo so. s'attachera à cette derniére sous forme de suie.
C'est précisément ce carbone solide et incandescent qui dorme

de l'éclat à Ia flamme. La flamme de l'hydrogéne, qui ne renferme-
que des produits gazeux, est pâIe. Dans l'expérienf~ de Ia lumiére
de Drummond, elle répand une vive clarté, parce qu'un corps so-
lide, Ia chaux, s'y trouve porté à une vive incandescence. Lorsque
le charbon ainsi suspendu dans une f1amme est en excés, par rap-
port à l'oxygéne, il est incompIétement brúlé et est entrainé dans
I'air. On dit aIors que Ia flamme fume. o

AIa base du cône, on renconlre de l'oxyde de carbone et de l'hydro-
gêne protocarboné, premiersproduits de Ia décomposition de Ia bou-
gie.lIs brúlent au contact de- l'air en dd, avec une flamme bleuâtre.

D'aprés des expériences récentes, Ia densité des gaz qui hrúlent
n'est pas sans influence sur l'éclat de Ia flarnme. Celle de l'hydro-
gêne s'illumine lorsqu'on fait brúler ce gaz fortement comprimé
(Frankland.)



238 Lr:ÇONS DE CHIMIE MODERNE.

NOTIONS GÉNÉRALES SUR LES nIÉTALLOIDES.
THÉORIE DE L'ATOMICITÉ.

Aprês avoir terminé l'étude des corps qu'on désigne sous le nom
de métalloides, déduisons des faits acquis quelques conséquences
généraIes. Ce temps d'arrêt nous permettra à Ia fois de domíner Ie
champ que nous venons de parcourir et de poser des jalons pour Ia
route qui nous reste à suivre.

Les corps simples que nous avons étudiés ne sont point sernbla-
bles quant à leur aptitude à entrer en combinaison et quant à Ia
forme générale de leurs composés, A cet égard, nousavons constaté
entre eux des anaIogies et des différences qui sont devenues Ia
base d'une classification rationnelle. A I'exemple de M. Dumas, nous
Ies avons distribués en familles ou groupes, réunissant dans Ie
même groupe ceux qui se rapprochent par Ieurs fonctions chimi-
ques. Cette raison nous a porté à séparer Ie bore du siIicium et du
carbone, ces corps étant dissemblahles, en ce qui concerne Ia com-
position de Ieurs combinaisons. Les groupes ainsi formés sont Ies
suivants :

JlYDROGENE OXYGEl'\E

SDUFRE

SÉLÉNlUM

TELLURE

AZOTr~ Bons

PHOSPIIOflE

ATlSENIC

A~TIMOINE

5ILICIUi\1

CAnEONE

FLUOR

CIILORE

BRQME

IODE

Pour nous rendre compte des fonctions chimiques de tous ces
corps, c'est-à-dire du rôIe qu'ils jouent dans Ies combinaisons,
considérons, en premier Iieu, Ieurs composés hydrogénés. Nous
avens les séries suivantes :

HH l~O lPAz H4C
Hydrcgêne. Eau. xmmoníaque, Ilydrogéne .

HCI H2S .1PPh
protocarnonoe .

Acide Hydrogene Hydrogéne
chlurhydrique, sulfuré. phosphore, II4Si

HEr H2Se lPAs Hydrogene sihcíé.

Acide JIl~I~~r:'ne Hydrogêne
íromh ydr-ique. arseme.

HI H'Te IPSb
.actde Hydrogêne Hydrogêne

Iodhydrique. tellurIê. antunoníé.

IlFI
Acide fluorhydrique.
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On voit que les groupes précédemment. élablis sont caractérisés
par Ia composition des combinaisons hydrogénées. Tandis que les
corps du premier groupe s'unissent à l'hydrogéne atome par atome,
ceux du second groupe prennent deux atomes d'hydrogéne, ceux du
troisiéme en prennent trois, ceux du quatriéme en prennent quatre
pour former des combinaisons hydrogénées. Nous en tirons cette con-
séquence que les atomes de ces rnétalloídes sont loin d' être équivalents
en ce qui concerne leur puissance de combinaison pour l'hydrogéne.

Les atomes du chlore, du brome, de l'iode, s'équivalent entre eux,
sous ce rapport, car chacun d'eux s'unit à 1 atome d'hydrogéne.

Les atomes de l'oxygéne, du soufre, etc., s'équivalent entre eux,
car chacun d'eux se combine avec deux atomes d'hydrogéne.

Les atomes de l'azote, du phosphore, de l'arsenic, de l'anti-
moine, s'équivalent entre eux, car chacun d'eux s'unit à trois ato-
mes d'hydrogêne. .

Enfin les atomes du silicium et du carbone s'équivalent entre eux,
car chacun d'eux peut s'unir à quatre c..omes d'hydrogêne,

Mais il est évident, d'un autre côté, que les atomes du chlore, de
l'oxygéne, de l'azote, du éarbone, ne sont pas équivalents.entre eux,
en ce qui concerne leur pouvoir de combinaison pour I'hydrogéne,
puisqu'ils s'unissent à un nombre différent. d'atomes de ce corps.
A cet égard on peut dire que

1 atome de chlore équivaut
1 atome d'oxygéne
1 atome d'azote
1 atome de carbone

à 1 atome d'hydrogêne,
2 atomes
3 atomes
4 atomes

On le voit, Ia capacit.é de combinaison qui reside dans les atomes
de ces corps simples et qui fait qu'ils attirent les It~omes d'hydro-
géne, est évidemment inégale. Abstraction faiLe de son intensité,
cette force s'exerce à des degrés divers, cal' elle parvient à an-
nexer à 1 atome de chlore, d'oxygéne, d'azote, de carbone , 1, 2,
;) ou 4 atomes d'hydrogéne.

Ce nombre d'atomes d'hydrogêne mesure ledegré de cette force
qui réside dans les atomes,' de cette 'capacité de combinaison
qu'ils exercent les uns à l'égard des autres. Nous dirons donc,
résumant ce qui précéde, que

Les atornes du chlore sont monoatomiques ou uniualenis,
Les atomes de I'oxygelle.. . diatoniiqu es ou binalenls
Les "tomes de l'azote .•.. triatomiques ou triualenls.
Les atomes de carbone .. , . telraioniiqucs Oll quadriualcnts,
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et nous nommons alomicilé Ia capacité de cornbinaison des átomes,
qui se manifeste d'une maniêre si différente suivant Ia nature de
ces atomes. L'atomicilé est donc Ia valence des atomes: elle est
simple ou multiple, et si nous Ia considérons dans son premier de-
gré, nous dirons que les atomes de chlore et les atomes d'hydro-
gêne sont ainsi faits qu'un seul atome de l'un aítire un seul atome
de l'autre. Par le fait de leur combinaison ils échangent en quelque
sorte une unité de saturation et dans Ia combinaíson eluchlore aveC

l'hydrogene deux ele ces forces se neutralisent, deux unités de sa-
turation ou valences sont échangées: les atomes de chlore et
d'hydrogéne sont univalents.

Plus complexe est Ia force qui réside dans un atome d'oxygéne.
ElIe est capable d'attirer deux atomes d'hydrogéne. ElIe représente
le second degré de Ia capacité de combinaison et nous pouvons
dire que dans chaque atome d'oxygéne résident deux atomicités,
qui sont satisfaites et éch.mgées lorsque cet atome attire deux
atomes d'hydrogêne. Par le fait de cette combinaison, il y a done
éehange de 4 atomicités ou valences.

Poursuivant ce raisonnement, nous dirons qu'une triple capa-
cité de combinaison résiele dans un atome d'azote lorsque cet
atome attire ;:,atomes d'hydrogéne, et que, dans celte cornbinai-
son, 6 atomicités sont échangées.

Enfin que le carbone tétratomique est pourvu de 4 atomicités
qui sont échangées contre les 4 atornicités qui résident dans 4
atomes d'hydrogéne.

Si nous représentons par un trait d'union cette neutralisation
réciproque ou cet échange de deu x unités de saturation, nous au-
rons les formules suivantes :

Acide chlcrhydrtque. Eau.

B
I

Az

lÍ II
ámmoniaque,

H

H-~-H

)~

Hydrogêne.
prctocarbonà,

H-CI H-O-H

0n voit que, dans les formules de l'eau, de l'ammoniaque, de
l'hydrogéne protocarboné, Ies éléments polyatomiques, oxygéne, .
azote, carbone, constituent en quelque sorte le noyau autour duqueI
les autres atomes se groupent avec symétrie.

Un grand nombre d'autres corps possédent Ia même constitution
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\ que les précédents. 11est évident, en effet, que dans ceux-ci nous

pouvons substituer à un élément donné un auire élément de même;

valence, sans troubler I' équilibre des atomicités.
De fait, si nous supposons le cIhore, l'oxygêne, I'azote, le car-

bone, remplacés par des élérnents de mérne vaIence, nous aurons

les séries des composés hydrogénés que nous avons considérées
page 238. Tous les corps qui font parlie de Ia même série appar--
tiennent au même Iype. Ils renferment le même nombre d'éléments
échangeant un égal nombre de valences.

Conformément au principe de substitution énoncé plus haut, il
est évident que dans les composés hydrogénés dont il s'agít, nous
pouvons supposer l'hydrogéne remplacé par un autre élément m~
noatomique, sans que les composés ainsi formes cessent d'appar-
tenir aux types primitifs.

A ce point de vue, un grand nombre de corps possêdent Ia même
constitution, Ia même structure moléculaire que l'acide chlorhydri-,
que, l'eau, l'ammoniaque, l'hydrogêne protocarboné. Tels sont ceux
dont les noms sonl inscrits au tableau suivant, dans Ia même co~
lonne verti cale. .

.rPE HCI TY?E H'O . TiPE I\'Az TirE CU'

CI-CI H-O-H K ri
Chlore líbre. Eau. I I

Az CI-C-CI
/ li I

H LI

CI-O-CI
Amidllre Tetrachlorure

K-CI de potassiurn. de carbcne.
Chlorure An11ydride CI CIde potassium, hypochloreux. I

CI-Si-CIPh

cí Ct ,
CI

K-I U-O-R Tr-ichlorur-e Chlorure
Iodure Hydrate de phosphore, desilicium.

de potassium. de potas .ium CI H

Sb
I

H-Si-H
Ag-I Ag-O-Ag cí CI

I

H
Iodure Oxyde Trichlorure Hydl'ogên.

d'argent. d'argent d'antimoine, silicié.

Tous ces corps appartiennent aux types Hei, H20, IPAz, II4C,.
dont les trois premiers ont été établis par Gerhardt et qui ont leur
raison d'être dans l'atomicité des corps simples, c'est-à-dire dans
Ia valence de leurs atomes mesurée, dans les cas présents, par le
nombre des atomes d'hydrogéne qui y sont combinés.
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Un atome d'oxygêne vaut deux atomes d'hydrogêne ou 2 atomes
de chlore. Aussi pouvons-nous remplacer, dans les combinaisons
precedentes, 2 atomes de chlore par un atome' d'oxygéne sans que
l'équilibre des atornicités soit troublé. Ainsi aux chlorures SiCl4,CCI.
correspondent les oxydes Si02, C02qui appartiennent au même type.
Les 4 valences qui résident dans un atome de silicium ou dans un
atome de carbone sont saturées par les 4 valences qui résident
dans 2 atomes d'oxygéne.

Les trichlorures de phosphore PIlCI; et d'antimoine SbCl"Iascríts
au tableau précédent donnent lieu à une remarque importante: ils
ne sont point saturés de chlore et donnent, en absorbant deux
atomes de ce corps, les penlachlorures

PhCI5et SbCI5.

Ainsi, tandis que le phosphore épuise sa puissance de tombinaison
pour I'hydrogêne en fixant 5 atomes de cet élément dans PhIP, il
n'épuise sa capacilé de combinaison pour le chlore que lorsqu'il
en a fixé 5 atomes : s'il jouc, dans I'hydrogéne phosphoré ou dans
le trichlorure de phosphore, le rôle d'un élément trivalent, iI est
quinlivalent dans le pentachlorure.

II résulte deces Iaits qu'il est souvent difficile de mesurer d'une
maniére absolue Ia capacité de combinaison qui réside dans un
atome; car cetle capacite varie suivant Ia nalure des élémentssur
lesquels elle s'exerce. L'affinité est une force élective. Un élément
donné n'attire pas tous les autres avec une égale facilité ; il semble
en choisir quelques-uns de préférence, en négliger d'autres. Avec
celui-ci il forme une seule combinaison; avec cet autre, il en donne
plusieurs.

L'azote forme avec I'hydrogêne une seule combinaison, I'ammo-
niaque Az1I3, qui ne peut plus fixer de nouveaux atomes d'hydro-
géne. Saturé d'hydrogêne dans I'ammoniaque, il ne manifeste, vis-
à-vis de cet élément, que trois valences. Mais présenlez à I'arn-
moniaque un corps autre que l'hydrogéne, I'acide chlorhydrique,
par exemple, elle s'y combinera pour formei' du chlorhydrate
d'ammoniaque ou chlorured'ammonium. Si sa capacité de combinei-
son est épuisée pour I'hydrogéne IlIl, elle ne l'est point pour l'hy-
drogéne uni au chlore HeI. Ains: un atomc d'azote posséde d'autres
affinités que ceJIes qu'il manifeste pour lhydrogéne dans l'ammo-
níaque. Si I'azote est trivalent dans l'arnrnoniaqua, parce qu'il y,
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est uni à 5 atomes monoatomíques, il se comporte comme un élé-
ment quintivalent dans le chlorure d'ammonium.

Nous pouvons exprimer le rôle que jouent les élémenls poly-
atomiques dans les combinaisons par des accents, qui marquent
le degré de l'atomicité. On comprend le sens des formules sui-
vanles :

ÓH'
Eau.

A~H3
Ammoniaque.

ÀzU4Cl phcp PhCl5
Chlorhydrate Trichlorure. Pentachlorure
d'ammomaque. de phosphore. de phosphore.

OVO

CO·
Acide

carbonique.

Dans ces combinaisons. nous l'avons fait remarquer plus haut,
les éléments polyatomiques forment en quelque sorte le noyau au-
tour duquel d'autres éléments viennent se grouper. C'est là une
notion importante, puisqu'elle nous conduit à déterminer Ia consti-

tution des molécules, c'est-à-dire le groupement des alomes dans
ces derniéres. Seules, les considérations que nous venons de pré-
senter sur le rôle des éléments dans les combinaisons permettent
d'aborder cette grande question; seules, elles conduisent à éíahlir
les rapports qui existent entre les atomes dans les cornbinaisone, à
déterminêr leurs positions rei atives , à dévoiler, en un mot, Ia
stl'uctul'e moléculaire.

Les développements suivants montreront qu'i! en est ainsi.
Reprenons quelques-unes des combinaisons citées plus haut et

que nous avons prises pour types.
Dans l'eau, l'oxygéno bivalent fixe 2 atomes d'hydrogêne, Un

atome d'oxygêne peut Ilxer deux éléments univalents quelcon-
ques, formant ainsi des combinaisons apparlenant au même type
que I'eau; mais iI ne saurait annexer en même temps un élé-
ment univalent et un élément bivalent, En d'autres termes, 1I0US

pouvons supposer un atomc d'hydrogêne de l'eau remplacé par un
atome de chlore, de brome, d'iode, de potassium, mais non par un
atome d'oxygêne, et, si un second atome de ce dernier élément ve-
nait à se souder à l'oxygéne de I'eau, on voit qu'il resterait une
unité de saturation ou valence libre qui pourrait être satisfaite par
de l'hydrogêne

11en résullerait du peroxyde d'hydrogéne ou eau oxygénée.

Eau.

II-O-O-H
PCl'OX ydc d'hydrogenc

H-O-H

Nous en tirons cette conséquence que, dans le peroxyde d'hydro-
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gàne, les deuxatomes d'oxygêne sont en rapport I'un avecl'autre ;
en se soudant, ils perdent chacun une valence, les deux autres

. .étant satisfaites par de l'hydrogéne. .
Des considérations analogues sont applicables aux cornpo sés

oxygénés du chlore. .
On peut envisager l'acide hypochloreux comme du chlore um

à un groupe Oli

Cl-Ô-H -:-: CI(On)'
acide hypochloi cux

Dans ce composé le chlore échange avec l'oxygéne du groupe Oll
une unité de saturation, comme il en éehange une avec l'hydrogéne
dans l'aeide chlorhydrique: il est monoatornique ou univalent. Dans
l'acide chlorique il est uni à 2 atomes d'oxygêne et àel.m groupe Oll,
II échange 4 atomieités avec l'oxygéne et une avec ce groupe Oll :

LI02(01l)'
acíde chlorique.

Il manifeste donc 5 atomicités ou valences dans l'acide chlori-
que. li en manifeste 7 dans l'acide perchlorique

"11

CI03(OH)'

Sans vouloir étendre ces considérations, choisissons un dernier
exemple.

Dans l'hydrogéne phosphoré, un atorne de phosphore est uni
à ;) atomes d'hydrogéne : il ne manifeste que õ valences. Ces S va-

.lences ne sauraíent neutraliser celles qui résident dans ;) atomes
d'oxygéne bivalent, puisque ceux-ci sont en possession de 6 va-
lenees. Si done ;) atomes d'oxygêne bivalcnl étaient unis à nn seul

. atome de phosphore trivalent, il est clair que õ valenees ou unités
de saturation derneureraient libres dans les 5 atomes d'oxygéne
Dans l'acide phosphoreux PhOõHõ, ces trois valenees sont satisfaites
par ô atomes dhydrogéne. Nous pouvons supposer que dans Ia
molécule de ee composé le phosphore forme le noyau aulour
duque! viennent se grouper Iesõ alomes d'oxygéne, chacun de

-ceux-ci étant rivé, de son cóté, à un atome d'hydrogene.
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.: Ce groupement atomique est indiqué dans les formules suivantes :
11 011
I I

Ph Ph
/' •... " "
11 11 no lill

Hydrogêne Acidc
phosphorê. phos puorcux.

Cet hydrogéne, uni à l'oxygêne dans tous les acides oxygénés, y
joue invariablement le même rôle : il sature une valence demeurée
libre dans un atome d'oxygéne.· Celui-cí par son union à un atome
d'hydrogêne a perdu une de ses valences, par le fait de cette com-
binaison; il en conserve une dans le groupe 01I, qui représente
eu quelque sorte de l'eau, moins de I'hydrogéne.

HOII - li = (OlI)'

On peut nommer ce grpupe oxhydryle, et I'on voit qu 'i 1peutjouerle
rôle d'un élément univalent. li peut donc remplaper un élérnent uni-
valent, tel que I'hydrogêne ou le chlore. De fait, il joue un rôle impor-
tant dans Ia constitution des acides et, en général des hydrates,

Et si nous reportons notre attention sur les exemples que nous
venons de discuter, nous remarquerons que c'est cet oxhydryle,
qui, en se fixant sur un élément ou sur un groupe d'éléments
acidifiables, les constitue-à l'état d'acides. A ce point de vue,l'acide
hypocnloreux est formé par Ia fixation de I'oxhydryle sur un atome
'de ehlore.

CI(OU)'
Acide hypochloreux.

L'acide sulfurique est formé par Ia fixation de deux groupes oxhy-
dryles sur I'anhydride sulfureux et represente en quelque sorte du
chlorure de sulíuryle dans lequel les deux atornes de chlore seraient
remplacés par deux groupes oxhydryles.

S02 \ CI S02\ (OU)'
ICI 1(011)'

Chlorure de sulfuryle Acide sulfurique.

L'acide pliosphoreux est formé par Ia flxution
oxhydryles sur un atome de phosphore.

Ph!tl Ph (\Ig:g:
{CI (0111'

Trichlorure Acide
de phcsphore phospnorcux,

de 5 groupes



·V ICIOPh CI
CI

Tr-ichlorure
et phosphoryle.

"v ((OlI)'on. (OlI)'
(OU)'

Acide
phosphortque.
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Enfin l'acide phosphorique résulte de Ia fixation de 5 groupes
-orhydryles sur le phosphore déjà uni à de l'oxygéne (phospho-
.ryle].

::-Tels sont, d'aprés Ia théorie de l'atomicité, les' rapports qui
• existent entre les atomes dans quelques acides ; telle est, en d'au-
.tres termes, Ia constitution de ces derniers. Nous bornerons là ces
.considérations. 11serait três-facile de les étendre à d'autres corps;
..mais les exemples que nous avons choisis suífísent pour montrer
.quelle importance acquiert Ia notion de l'atomicité, lorsqu'on I'ap-
.plique à découvrir et a définir le rôle que jtlue.chaque élément
dans un composé donné. En supposant connue Ia puissance de
combinaison du chlore, de l'oxygéne, du soufre, du phosphore,
nous avons pu suivre ces corps dans leurs combinaisons les plus
importantes, nous les avons montrés attirant et groupant autour
.d'eux d'autres éléments. Nous avons pénétré ainsi Ia structure ato-
mique des molécules, nous avons élevé en quelque sorte l'édifice
moléculaire. Gardons-nous cependant d'envisager les formules pré-
eédentes comme représentant réellement les positions des atomes
dans l'espace. Leur uni que objet est de montrer les points d'at-
tache de l'afflnité et par conséquent les rapports mutucls entre les

'..;.catomes.

d

/



MÉTAUX

Les métaux sont des corps simples, bons conducteurs de Ia cha-
leur et ue l'électricité et doués d'un éclat particulier qu'on nomme
métallique. Celte définition, on le voit, repose sur des caractéres
physiques plutôt que sur des propriétés chimiques. Elle est peu
satisfaisante, et manque de rigueur, car elle s'applique à des corps
que l'on peut à bon droit ranger parmi les métalloídes. Tel est
l'antimoine, que nous avous déjà décrit , tel est le bismuth, qu'on
devrait ranger à côté de l'antimoine. De fait, Ia distiuctiou entre
les métaux et les métalloídes u'est pas assez tranchée pour qu'on
puisse marquer súrement Ia limite qui sépare ces deux classes de
corps simples. ' .

Propriétés ph;rslques des métaux. - Elles sout résumées .
daus le tableau de Ia page 245.

Mais il est nécessaire de compléter par quelques développements
les indicatious qu'il uous donne.

Les métaux sout opaques; pourtant leur opacité n'est pas absolue.
Interposez entre l'eeil et le jour une feuiJle d'or battu, serrée entre
deux lumes de verre, elle laissera passer une lumiére verte.

Cet or posséde un éclat brillant et une couleur d'un jaune fauve.
II peut perdre son éclat, lorsqu'il est réduit eu une poussiére
três-tênue. Mais il suffit de frotter cette poussiére avec un corps
dur, de l'écraser dans un mortier en agate ou sur le brunissoir
'P0ur lui rendre, avec un cerlain degré de cohésion, son éclat parti-
culier.

Il en est ainsi de.tous les métaux. Un três-grand état de division
leur fait perdre leur éclat métaJlique j le frottement sur le brunis-:
soir le leur res ti tue,
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.La couleur jaune Iauveri'est pus Ia couleur propre de ror: les
rayons qu'il renvoio à l'reil y arrivent aprés avoir subi .une seule
réílexion. Si'on les fait tomber SUl' de nouvelles surfaces d'or
polies, aprés '10 réflexions successives, le métal se colorera en rouze
vil'. Dans les mêrnes circonstances, le cuivre paraitra rouce écar-
late, le zinc bleu indigo, le fel' violet, l'argent jaune puro (B. Pré-
vosL)

La plupart des métaux peuvent cristalliser. Le bismulh en offre
l'exemple le plus rernarquable. Qu'on fonele quelques kilogrammes
de ce métal purifié et qu'on laisse refroielir lentement Ia mas se li-
quide : le metal va se solidifler d'abord au contact des parois du vase
et à Ia surface, Ià ou il se refroielit e1avantage. Si I'on perce, au boul
de quelque temps, Ia croúte qui recouvre le mélal encore liquide,
et qu'on laisse écouler celui-ci, tout l'inlérieur e1u vase se trouve
rempli de magnifiques cristaux, en trémies pyramidales, offrant les
tein les irisées les plus vives.

D'autres rnétaux, tels que le cuivre, le plomb, I'antimoine, I'étain,
l'angent, I'or peuvent cristalliser dans certames eirconstances. La
nature nous en offre quelques-uns à l'état erislallin.

On nornrne rnalléables les métaux susceptibles de s'étendre en
lames minces sous le choc du martcau ou sous Ia pression e1u lami-
noir (fig. 90).AA sont deux cylindres en acier capables de se mou-

:B II

W~~~-
Fig. 90.

voir autour de leur axe, en sens inverse l'un de l'autre. Si I'on
eng~lge entre eux une plaque de metal d'une certaine épaisseur, ils
vont l'entrainerdansleur marche et Ia lume amincie sortira de l'autre
côté ave c une épaisseur égale à l'écarternent des cylindres. En dimi-
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" nuant progressivement cet écartement à l'aidedes vis liB, on réduit
, de plus en plus l'épaisseur de Ia Iame.

On qualifie de duciiles les métaux qui se laissent tirer en fils.
'L'opération s'exécute dans une machine représentée (fig. ~1).
C'est une plaque d'acier fondu ((, enchásséc dans les montants
CC,_qui sont eux-mêmes solidement fixés sur un bane. ta pla que

Fig. 91.

FOU filiére est percée d'une série ele trous de plus en plus petits. Au
sortir de Ia flliêre, le fil, qui se déroule du dévidoir A, vient s'en-

"r.ouler autour de Ia bobine B qui est mise en mouvement par un
-moteur.

Pour qu'un métal puisse se tirer en fils fins, il faut qu'iloffre
.une certaine résistance à Ia rupture. C'est ce qui constitue Ia téna-

.cité.On Ia mesure en suspendant des poids à l'extrémité ele fils
métalliques d'un mérne diamétre. Le fel' est le plus tenace des
métaux.

Tous les métaux sont fusibles. Quelques-uns sont volatils et peuvent
« être distillés. Parrni ces derniers on remarque le mercure, le potas-
_. sium, le sodiurn, le zinc, le cadmium.

Propriétés ehinliques des ~étaux. - Les métaux se com-
"binent entre eux et ave c les mélalloides. L'énergie ave c laquelle ces
combinaisons s'eífectuent est três-variable. En général les métaux
doués des affinilés les plus forles sont ceux qu'on nomme alcalins
pare e qu'on les retire des álcalis. Tels sont le potassium et le

..sodium.
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Tous les métaux s'unissent directement au chlore. Les chlo-
rures ainsi formés ne possêdent pas tous Ia même composition : ils
renferment pour un atome de métal UIl nombre inégald'atomes de
chlore.

Pareille remarque s'applique aux oxydes, aux sulíures formés par
l'union de l'oxygéne ou du soufre avec les métaux. La puissance de
combinaison de ces derniers pour le chlore, l'oxygéne, le soufre, etc.,
est donc loin d'être Ia même. En d'autres termes, les atomes des
ràétaux peuvent attirer un nombre inégal d'atomes de chlore, d'oxy-
gêne, etc. : d'oú il suit que Ia composition atomique des corps ainsi
formés est différente. Si l'on compare les métaux, sous ce rapport, _
on constate entre eux des analogies, ou des différences, qui peuvent
devenir Ia base d'une cIassification naturelle. On réunit dans un '
même groupe le~ métaux qui forment des composés analogues pai- ,
leur constitution atomique, Ces principes sont ceux qui nous ont '"
guidés naguêre dans Ia classifícation des métalloides. Nous essaye-
rons de les appliquer aux métaux, dês que nous aurons acquis une-
connaissance générale de leurs composés.

Thenard avait fondé aulrefois une classification des métaux, non
pas SUl' leu r puissance de combinaison considérée d'une maniére -
générale, mais SUl' l'énergíe variable de leur affinité pour I'oxygéne.
11 avait mesuré cette afflnité :

1° Par Ia facilité plus ou moins grande avec laquelleIes métaux.
attirent, à diverses températures, l'oxygéne libre;

2° Par Ia difficullé avec laquelle les oxydes, une fois formés,
abandonnent de nouveau leur oxygéne;
-5° Par l'énergie plus ou moins grande avec laquelle les métaux

décomposent l'eau.
Se fondant SUl' ces principes, Thenard avait partagé les métaux

en 6 classes. '
On ne peut nier que cette classification ne présente de grands

avanlages au point de vue pratique; mais, d'un autre eôté, elle
méconnait, dans un grand nombre de cas, les analogies les mieux
constatées. Elle est à Ia cIassification naturelle, fondée SUl' un
ensemble de caractêres, ce que Ia méthode de Linné est à Ia méthode
nalurelle de Jussieu.

État naturel es extraction des métaux. - La nature nous -
offre certains métaux libres de toute éombinaison. C'est ainsi q1Jll
ror, l'argent, le cuivre, le bismuth se rencontrent à l'élat natif.
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Plus souvent les métaux sont combinés avec I'oxygêne, avec le
soufre ou' avec d'autres métalloídes. Les sulfures naturels 500t

nombreux et abondants : ceux d'argent, de cuivre, de mercure, de
plomb, de zinc, constituent les minerais les plus ordinaires dont 01)

extraít ces métaux.
Le fel' et I'étain se retirent de leurs oxydes, qu'on rencontre dans

Ia nature. .
Souvent les métaux sont engagés dans des combinaisons salines,

On les trouve à l'état de chlorures, de carbonates, de sulfates, de
phosphates, de silicates.

Nous ne pouvons indiquer ici que d'uné maniére trés-générale
les méthodes à l'aide desquelles on parvient à extraire les métaux de
Ieurs combinaisons. •

S'agit-il de retirer un métal de son oxyde, on réduit celui-ci par
le charbon à une haute tempéralure.

Si le minerai est un sulfure, on commence par le griller, c'est-à-
dire par le chauffer au contact de l'air. L'oxygéne de l'air se porte
alors et SUl'le soufre, qui se dégage à l'état de gaz sulfureux, et SUl'

le inétal qui reste à I'état d'oxyde; on réduit ensuite ce dernier par
le charbon.
, On retire quelquefois les métaux de leurs chlorures, en chauffant

ceux-cí avec du sodium, qui s'empare du chlore pour former du
ehlorure de sodium.

ALLIAGES.

On nomme alliages les combinaisons des métaux entre eux, amal-

games les alliages formés par le mercure. Ces combinaisons déga-
gent de Ia chaleur au mornent ou elles se forrnent.

Expél'ience. Je chauffe du mercure dans un creuset et j'y pro-
jette un morceau de sodium; celui-ci se dissout instantanément,
en faisant entendre un sifflement, indice d'un dégagement de
chaleur.

'En employant des proportions convenables ds.mercure et de so-
dium, on peut obtenir I'alliage en cristaux, qui possédent une com-
position définie.

On connait des combinaisons cristallinesde zinc et d'antimoine.
La plus intéressante Sb2ZnSrenferme 2 atomes d'antimoine pour 1'i
atcmes de zinco
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Le plus souvent, il faut le dire, les alliages n'offrent pas les ca-
ractêres de cornposés défínis. Les métaux semblent s'allier en
toutes proportions, pour former des mélanges plús ou moins homo-
gênes ; mais ce n'est là qu'une apparence, et l'on doit admettre,
dans un tel mélange, l'existence d'un ou de plusieurs composés
déflnis, qui se sont dlSSOUSles uns dans les autres, ou qui restent
mêlés à l'excês de l'un des métaux. Tout cela peut forrner une masse
sensiblement homogéne , surtout lorsque le mélange fondu a été
en quelque sortesurpris par le refroidissement. Mais que ce der-
nier soit lent, il peut arriver que les composés déflnis les moins
fusibles se séparent du liquide sous forme cristalline, prenant
l'avance en quelque sorte sur les .composés les plus fusibles qui de-
meurent encore liquides. Un tel départ se fait souvent dans les
alliages fondus,en grande masse el soumis à un refroidissementlent.
On le nomme liquation, et l'on conçoit que les alliages ainsi refroi-
dis soient loin de présenter, aprês leu r 'solídiflcaüon définitive, une
composition homogêneo

Réciproquement lorsqu'on réchauffe lentement une masse formée
par un mélange de métaux et d'alliages, le plus fusible peut pren-
dre l'état liquide et se séparer avant les autres.

Ajoutons que, dans les arts, on tire parti de cette inégalité des
points de fusion des divers composés définis qui peuvent exister
dans un alliage.

Les alliages sont toujours plus fusibles que le plus fusible des. mé-
taux composants.

On connait un alliage fusible entre 66' et 71'; il est forme
de:

Cadmium.. • • ••• '
Étain .••.•
Plomb .••
Bismuth ....•

1 à 2 parties.
2 partíes,
4 pnrties.

7 à 8 parties,

C'est l'alliage de Wood. L'alliage fusible de d'Arcet est forme
de:

flismuth ...•••.•.....
Plomb .•••••••••
Étain. . • •••••••••

8 parties.
5 parties,
:; partics.

II fond à 94',5.
Le tableau suivant donne Ia coinposition des princípaux al-

liages,

WUIITZ. 15
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Monnaie d'or française ... !ar .
• Cuivre .

Vaisselle et bijouterie d'or.
lar ...

· 1 Cuivre ..

Monnaie d'argent française (ancien=) I Argent.1Cuivre.

(nouvelle). !Argent.
Cuivre ..

f Argent.
· ICuivre.Vaissclle d'argent..

Ilijoux d'argent.. ._ !Argent.
· Cuivre.

t
CUivre.

Bronze monétaire et des médailles .. Étain ..
Zinco :

Bronze. de canon .•.....••. 1 CE,uivre.1 tam ..

Mêtal des tarntams et des cymbales. 1 CÉUl~re.1 Iam .•

Mélal des cloches .•
1Çuivre.

"[Êtain .•

· j ~ui~re.
lEtam ..

ICuivre. . .
• Aluminium.

[Cuivre ,
, IZinc ...

ICuivre.
· Zinc ..•

jCuivre •..·iZinc .....
Nickel.. ..

!Plomb ...
· Antimoine.

{

Étaill ....
Anlimoine ..

• Bismuth ...
Cuivre, . •

IÉtain ..
· Plomb.

jÉtain .•
·lPlomb ..

IÉtain .•
·lPlomb.

Métal des téíescopes.

Bronze d'aluminium.

Chrysocale.. .

Laíton ..•. -,

Maillechort. • • • • • • . .

Em-nctêres d'irnprimerie .....

Mêlal anglais.. . • , • • . . . ,

Vaisselle et robinets détain ..

Mesures pour les liquides •.

Seudure eles ptombiers, . .

· .. 900
· .. 100
750 à 920
250 à 80

900
100

835
165

950
50

800
200

93,5 à 95

• 6 à 4
.0,5 à i

100
10

80
20

78
22

67
~3

90 à 95
10 à 5

90
10

65
35

50
25
25

8IJ
20

100

8
1
.\

92
8

82
18

6
~
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OXYDES ET HYDRATES MÉTALLIQUES.

Pormatlon des ox,.des. - Les métaux attirent l'oxygêne avec
une énergie trés-inégale. Exposés à l'air, un grand nombre d'entre
eux s'oxydent à une température plus ou moins élevée. 11 im-
porte de distinguer, à cet égard, l'action de l'air sec de celIe de
l'air humide.

Seul, le potassium atLire l'oxygêne sec à Ia température ordinaire.
Tous les autres métaux, à l'exception de l'argent, de 1'01', du pla-
tine, ne se convertissent en oxydes, au contact de I'air, qu'à une
température élevée. Le plomb en fusion attiré l'oxygéne. Le mercure
s'oxyde vers 550', le cuivre au rouge sombre.

Souvent eette combinaison se fait avec dégagementde chaleur
lumineuse. Nous savons que le fel' brúle dans l'oxygêne, mais qu'il
faut préaJabJement le porter au rouge pour que eette combustion

. puisse s'effectuer. .
Expérience. 'Voici pourtant du fel' qui prend feu, à Ia température

ordinaire, dês qU'11a le contact de l'atrnosphére. Chaque parcelle
de eette poudre noire-que je lance dans l'air devient une vive étin-
celle ; c'est du fel' pyrophonque ; nous l'avons obtenu en réduisant
l'oxyde de fel' par l'hydrogêne à une tempéralure peu élevée. L'état
de division du métal Iavorise donc l'oxydation. .

Tout le monde sait qu'une lame de fer conserve indéfiniment son
brillant dans un air sec ; mais qu 'on dépose sur celte lame une
goutte d'eau, ou qu'on l'abandonne dans un endroit humide, Ia
rouille ne tardera pas à apparaitre, et cette rouille est un hydrate
Ierrique, I.e métal a done fixé à Ia fois de l'oxygéne et de l'eau. '

On admet que c'est l'oxygéne de l'air dissous qui se porte d'abord
SUl' le rnétal, et que cette fixation doxygéne est favorisée par Ia
présence de l'aeide carbonique. Quoi qu'il en soit, Ia tache de rouille
une fois formée constitue un élément de pile avec le fel' lui-mêms,
et le courant galvanique qui en résults décompose l'eau. L'oxydation
marche alors rapidement, loxygéne de l'eau décomposée se portant
SUl' le métul.

'11 est posssible que l'eau oxygénéejoue un róle' dans les oxyda-
tions. Elle peut se forrner comme produit secondaire, pendant Ia
décomposition de l'eau, et se Ilxer directement SUl' les métaux, de
maniére à 'les convertir en hydrates. (Weltzien.)
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Fe2 + 51120. + Fe206H6
Fer. nau Hvdrate

oxygénêe. rei-rique.

Mg + 1I202

Magnésium.

_ MgO~1:l2
Hydrate

de magnêstum,

Remarquons, en effet, que l'oxydation des métaux à l'air humide
dorme toujours Jieu à Ia forrnation d'hydrates métalliques et non
d'oxydes.
Composition des oxydes; leur classificatioD. - Nous avons

fait remarquer plus haut que Ias métaux peuvent fixer un nomhre
différenl d'atomes d'oxygéne ; nous savons, de plus, .qu'un seul et
même métal peut former avec l'oxygéne divers degrés d'oxydation.
Il en resulte que les oxydes présentent, dans leur composition, des
différences qui sont d'autant plus importantes qu'elles exercent une
influence marquée sur les propriétés.

1.. Certains oxydes présentent Ia composition atomique de l'eau.
2 atomes de métal peuvenl fixer 1.atome d'oxygéne, comme font 2
atomes d'hydrogêne. On a, en effet,

K' O oxyde de potassium.
Na'O oxyde de sodium.
Li'O oxyde de lithium.
TI' O protoxyde de thallium.
AgtO oxyde d'argent -.

2' 1.atome de métal peut fixer 1.atome d'oxyjêne ; il en résulte
des oxydes de Ia forme ~IO.Tels sont:

Ba O oxyde de baryum.
SI' O oxyde de stronlium.
Ca O oxyde de calcium.
Mg O oxyde de magnésium,
MoO oxyde manganeux
Fe O oxyde Ierreux,
Zo O oxyde de zinco
Pb O oxyde de plomb,
eu O oxyde cui vrique,
HgO oxyde mercurique.
Sn O oxyde stanneux.

Les oxydes à un atome d'oxygêne sont, en générar, des bases três-
énergiques :. ils réagissent énergiquement sur les acides, de maniére
à former des seis. On les nomme quelquefois oxydes basiques.

5' On nOffimeses:juioxydes des oxydes qui renferment 2 atomes de
metal et ;) atomes d'oxygéne. Tel est l'oxyde d'antirnoine, que nous
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avons déjà étudié ; les oxydes de bismuth, d'or, etc., possédent une
composition analogue.

'Sb' O' oxyde d'anlimoine.
m' O' oxyde de bismuth.
Au' O' oxyde aurique.

Fe' O' oxyde ferrique. .
Mn'O' oxyde manganique.
Cr' O' oxyde chromique.
AI' O' oxyde d'aluminium

.I. Un grand nombre d'oxydes renfjrment 2 atomes d'oxygêne.
Tels sont :

Ba O' bioxyde de baryurn.
Sr O' hioxyde de suontium.
l\Jn 02 hioxyde de manganêse.
Pb O' bioxyde de plomb.

Sn O' bioxyde stannique (acide stannique anhydre).

Les quatre premiers bioxydes sont incapables de s'unir .aux acides,
de maniére à former des seIs correspondants. AI. Dumas les a nom-
més oxydes sinquliers, Lorsqu'on chauffe du bioxyde de manganéss
avec de l'acide sulfurique, il se dégage de l'oxygéne et il se forme
du sulfate manganeux qui correspond non au bioxyde, mais à l'oxyde
manganeux.

SO,U2

Acide
sulfurique.

+ Mn02

Bioxyde
de munganesc.

= SO'Mn + IPO
Sullnle

manganeux.

+ O

Dans les mêmes circonstances, les autres oxydes singuliers se
comportent comme le bioxyde de manganêse.

Quant au bioxyde stannique, c'est l'anhydride d'un acide métal-
lique, l'acide stannique SnOáH2.

SnO- + H20 = Sn20"H2

5· Les oxydes qui renferment 3 atomes d'oxygéne possédent un
caractére acide plus prononcé encere que l'anhydride stanniqus.
On connait un acide manganique anhydre ou anhydride manga-
nique MnOá• Les acides ferrique et chromique anhydres possédent
même composilion.

MnO' anhydride mangnnique.
erO' annydride chromique.
FeO' anhydride ferrique.

Les anhydrides osmique 050' et perrulhénique RuO·, composés
três-déflnis, crislallins et volatils, renfermant 4 atomes d'oxygéns.
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6' 11existe des oxydes plus complexes que les précédents et qu'on
peut envisager comme formés par I'union de deux oxydes. On les a
nommés oxydes salins. Tels sont :

L'oxyde rouge de manganése. . . . Mn'O' = Mn'O' + AlnO
L'oxyde rouge de plomb.. . . . .. Pb'O' = Pb O' + 2PbO

On le voit, le premier renferme 1molécule d'un sesquioxyde unie
à 1 molécule d'un protoxyde, le second, 1 molécula d'un bioxyde
unie à 2 rnolécules d'un protoxyde.
Propriétés chimiques des oxydes. - Parmi les oxydes, les

uns sont fixes, c'est-à-dire indécomposables par Ia chaleur, d'autres
perdent leur oxygéne en totalité ou en partie. Les oxydes des mé-
taux nobles, tels que l'argent, ror, le platine, sontréductibles par

, Ia chaleur seule, en métal et en oxygéne. Nous savons que l'oxyde
mercurique se décompose, au rouge sombre, en mercure et en oxy-
gêne, Un grand nombre d'oxydes à 2 ou 5 atomes d'oxygéne perdent
une partie de ce demier élément lorsqu'on les porte au rouge. Tels
sont les bioxydes de manganése (page 55), de plomb, de baryum. j

Parmi les oxydes les plus stables, il faut compter ceux qui neren-
ferment qu'un atome d'oxygêne. Chauffés au contact de l'air, quel-
ques-uns de ces derniers absorbent de l'oxygéne pour former des
oxydes supérieurs. Tels sont les oxydes manganeux, ferreux, plom-
bique et stanneux.

L'hydl'ogime réduit Ia plupart des oxydes à une température
plus ou moins élevée : il se forme de l'eau et le métal est mis en
Iíberté.

Expérience. Je fais passer un courant de gaz hydrogêne sec sur
de l'oxyde ferrique (sesquioxyde de fer) que je chauffe dans une
ampoule à l'aide d'une lampe à esprit-de-vin, II est réduil et se
convertit en une poudre noire qui est du fer três-divise et pyro-

phol'ique (page ~52). La vapeur d'eau formée en même temps va
s'échapper par Ia pointe effilée de Ia boule (fig. 92).

- Fe2Q5 + 5W = 5H20 + 2Fe
Sesquioxyde Hydrogêne. Eau. Fer.

de ler.

On peut remplacer le sesquioxyde de fer par l'oxyde cuivrique
Cuü, Si on le chauffe dans un couranl d'hydrogéne, il se réduit en
cuivre métallique, avec formation d'eau, et celle aclion est telle-
ment énergique qu'elle donne lieu à une production de chaleur
lumineuse,
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Le charbon. réduit Ia plupart des oxydes avec formation de gaz
carbonique ou d'oxyde de carbone, 11est même plus énergique dans

)

]I .

Fig. 92.

son action que l'hydrogéne, car il décornpose des oxydes irréducti-
bles par ee dernier, tels que eeux de potassium et de sodium. Les
oxydes de ealeium, de baryum, de strontium, de magnésium, d'alu-
minium, sont irréductibles par le eharbon. Les autres exigent pour
se réduire une température plus ou moins élevée, suivant Ia force
avec laquelle ils retiennent l'oxygéne. Si Ia réduction est diffieile,
elle exige le seeours d'une forte chaleur et il se forme de l'oxyde de
earbone; sinon, c'est du gaz earbonique qui se forme.

Expérience. Pour réduire l'oxyde euivrique par le charbon, il me
suffit d'introduire le mélange dans un petit tube (fig. 95) et de chauf-
fer avec une lampe à esprit-de-vin. Il se dégage du gar carbo-
nique:

2CuO
Oxyde

cuivrlque.

+ C = 2Cu + CO'
Gaz

carbonique,

Maispour réduire l'oxyde de zine par le charbon, il est nécessaire
de chaufler le mélange au rouge vif dans une cornue.!1e grês, il se
dégage alors de l'oxyde de carbone.

ZnO + C = CO + Zn
Oxydc Oxyde
de zinco de carbono,



Fig. 93.
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Le chlore décompose presque tous les oxydes, à une température
élevée. IJ en chasse l'oxygéne et s'unit au métal, de maniére à
íormer un chlorure. Iln certain nombre d'oxydes, irréductibles par

Je charbon, résistent aussi à l'action du chlore. Tel est l'oxyde d'a-
luminium ou alumine. Mais lorsqu'on soumet de tels oxydes à I'ac-
tion simultanée du chlore et du charbon à une haute température,
ils se convertissent en chlorures, en même temps qu'il se dégage
de l'oxyde de carbone.

Expél'ience. On introduit dans un lube de porcelaineBB (fig. 94)

un mélange intime d'alumine et de charbon, on chauffe le tube au
rouge vif et I'on y dirige un courant de chlore seco li sedégage alors
de I'oxyde de carbone et il se forme du chlorure d'aluminium vo-
latil qui va se 'condenser dans un récipient refroidi.

Le sou{l'e décompose tous les oxydes, sauf l'alumine et ses ana-
Jogues. L'action s'accomplit à une température élevée et donne lieu
à Ia formation de sulfures et de gaz sulfureux, ou de sulfures et
de sulfates lorsqueces derniers sont indécomposables parIa cha-
leur.

Experience. Qu'on chauffe du soufre avec de I'oxyde noir de cui-
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vre, il se formera du sulfure de cuivre, et il se dégagera du gaz sul-'
fureux.

2CuO +
Oxyde

cuivrique,

5S = 2CuS + SOi
Sulfure Gaz

cuivrique. sulfureux.

Fig. 94.

D'un autre côté, si l'on chauffe de I'oxyde de calcium (chaux) ou
même de l'oxyde de plomb PbO avec du soufre, il se forme un sul-
fate et un sulfure.

4CaO + 2S! = 5CaS + S04Ca
Oxyde Soufr-e. Sulfure Sulfate

de calcíum. de caícíum. calcique.

&etion de l'eau sur les ox:rdes. - Uydrates. et .:leldes

métalliques. - Expérience. J'arrose quelques fragments d'oxyde
de baryum ou baryte avec de l'eau froide. A l'instant, une réaction
três-vive se manifeste. L'eau s'unit à I'oxyde métallique avec une
énergie telle que Ia chaleur dégagée réduit immédiatement en va-
peur une parlie de l'eau, L'oxyde de baryum se eenvertit ainsi en
hydrate.

BaO +
Oxyde

baryum,

H20 _ BaO"H!
Hydrnte

de baryum,

l'5.



Hydrnte
cuivrique,

Ox yde
cuívríquc.
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De même, les oxydes de potassium et de sudium absorbent éner-
giquement les éléments de l'eau pour former les hydrates.

K20 + H20 = 2HKO
Ox yde Hydrate

de potassu.m, de potassíum.

Les hydrates de potassíum et de sodium sont solubles dans l'eau,
et cette solution est caustique. Elle verdit le sirop de violettes et
raméne au bleu Ia teinlure de tournesol rougie, f:es hydrates con-
stituent les alcalis.

Les hydrates de baryum, de strontium et de calcium, se dissol-
vent pareillement dans l'eau, et ces solutions possédent, de mêrne,
une certaine caustícité.

D'autres hydrates sont insolubles : on peut les obtenir par double
décompositíon en précipitant les seis correspondants par un alcali.

Expérience. Je verse une solution de potasse caustíque dans Ia
solution bleue de sulfate cuivrique: il se forme un précipité bleu
clair d'hydrate cuivrique.

S04CU + 2HKO = CUO·Hi. + S04K2
Sulfate Potasse, Hydrate Sulfate

cuivrique. cuivrique. potassique.

Mais si je chauffe ce précipité au sein mêrne de Ia liqueur oú il s'est
forrné, il brunit : iI s'est converti en oxyde, en perdant son eau.

CuO·H2 CuO + IDO

Ainsi font un grand nombre d'hydrates métalliques lorsqu'on les
chauffe.

11existe de véritables acídes métalliques, qui renferment les élé-
ments d'un anhydride, ~lus de l'eau.

Cr04112 = Cr03 + U'O
.<\cide Anhydride

chromique. chromique.

Mn04112 = Mn03 + U20
Acide ánhydr-ide

manganique. manga,nique.

On voit que ces acides métalliques sont comparables à l'acide
sulíurique, en ce qui concerne leu r composition.

S04H2 = S03 + H.O
Acid,e Anhydl'idc

IIj\llfurique. sulfurique,
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Ils s'en rapprochent aussi par leurs fonetions ehimiques: ils
renferment 2 atomes dhydrogéne basique, c'est-à-díre aptes à être
remplacés par un métal.

SULFURES MÉTALLIQUES.

Le soufre posséde une grande tendanee à s'unir aux métaux, et
cette union s'aceomplit souvent avec un vif dégagement de chaleur.
La tournure de cuivre, Ia limaille de fer, brúlent dans Ia vapeur de
soufre, Nous avons déjà indique les phénoménes qui déterminent
et accompagnent cette combinaison ~age 11). Nous savons que Ia
présence d'une pente quantité d'eau Ia favorise .dans le eas d'un
mélange de soufre et de limaiIJe de fero o

Ajoutons que eerlains métaux, leis que l'aluminium, le zine, l'or
réâstent à l'action du soufre, même à une haute température.

Les sul fures possédent une eomposition analogueà celle des oxydes,
Les transformations les- plus importantes qu'ils puissent éprou-

ver sont les suivantes:
• L'ox1jgene décompose tous les sul fures à une température plus
ou moins élevée.

Expérience, Je projelte dans l'air du sulfure de potassium três-
divisé, obtenu par Ia ealcination du sulfate avec un excés de char-
bon. C'est une poussiére noire, mais elle devient incandeseente au
eontaet de l'air et produit une gerbe de feu (pyrophore de Gay-
Lussac). Son état de division favorise l'aLsorption de l'oxygêne.
Celui-ci, en "e portant sur le sulfure, le convertit en sulfale.

K"S + 04 = SO'I\'
Sulfure Sulfate

de pctasslum, de potassium.

L'oxygêne see agit ainsi sur les sulfures toutes les fois que les
sulfates sont stables à une haute température. Dans le cas contraíre,
c'est du gaz sulfureux qui prend naissance, et il reste un résidu
d'oxyde ou mêrne de métal, si l'oxyde est décornposable.

Qu'on grille du sulfure de zine, on le converIira en oxvde de zine
et il se dégagera du gaz sulfureux. Mais si I'on iauffe 'du sulfure
de mereure dans un courant d'air, il se formera du mereure metal-
tique. ,

HgS + O· = Hg + SO.
Sulfure lIercure. Gaz

ele mereure. sulün-eus.
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L'oxygene humide réagit plus facilement .sur les sulfures que
l'oxygéne seco En se fixant sur eux, à Ia température ordinaire, il
les convertit en sulfates.

FeS ~ 04 == S04Fe
Sulfure de fero Sulfate íerrcux .

. Le chlore attaque tous les sulfures, en donnant des chlorures
métalliques et du chlorure de soufre, ai l'on opere par Ia voie
séche et du soufre, si l'action a lieu en présence de l'eau.

L'eau dissout les sulfures alcalins, ainsi que ceux de calcium, de
baryum, de strontium. Les autres y sont insolubles. '

L'hydl'ogene eulfur« peut se combiner avec certains sulfures : il
les convertit en sul(hydrates. On remarquera l'analogie de cette
réactíon avec celle de l'eau sur les oxydes.

l(2S ~ H2S == 2HKS
Sulfure Hydrogene Sulfhydrate

de potassium. sulfurê. de potassium,

,

CHLORURES.

K"O ~ H20 == 2HKO
Dxyde Eau. Hydrate

de potussium. de potassrum.

Le chlore, le brome, l'iode possêdent Ia propriété de former avec
les métaux des composés qui possédent l'apparence et certaines
propriétés des seis. De fait, le sei marin ou le sel commun a prêté
son nom à Ia classe entiére des composés salins. Aussi Berzelius
avait-il nommé le chlore, le brome et l'iode des corps huloqenes, et
leurs cornbinaisons avec les métaux des seIs luüoides, li a donc
rapproché ces combinaisons des seIs proprements dits, tout en les
distinguant par un 110mparticulier, car s'ils ressemblent aux pre-
miers par leurs propriétés, ils en différent par leur composition.
Nous reviendrops sur ce sujei, nous bornanl pour le moment à
étudier à U11point de vue général les chlorures, qui sont les seIs
haloídes les plus importants.
Composition. - Tous les métaux, à l'exception du platine,

psuvent se combiner directement avec le chlore, mais tous n'auirent
pas le même nombre d'atomes de chlore, et il arrive souvent qu'un
seul et même métal forme avec ce corps plusieurs, composés. De là
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des différences dans Ia c.omposition des chlorures. Ces corps sont
formés:

r- D'un atome de métal et de 1 alome de chlore.
~. D'un atome de métal et de 2 atomes de chlore.
3' D'un atome de métal el de :; atorues de chlore.
4' D'un utome de métal et de 4 atomes de chlore.
5' D'un atome de métal et de 5 atornes de chlore.
6' D'un atome de métal et de 6 alomes de chtore.

KCI CaCI' 8bC[5 SnCI4 SbCI5 MoCl6
õhtorure Chtorure TI íctuorure Têtrachlorure Pentaculorure Hexncblorure

de potassium. de calcium. d'annmotne. d'éta d'antnncme. de molybdene-

NaCI FeCI2 BiCP TiCI4
Chlorure Chlorure Tr-ichlurure Tútrnchlorure
de sodium. ferreux. de lnsmuth, de trtane.

AgCI ZnCI' AuC[5 PtCl4 •
Chlorure Chlcrure 'rr-ichlorure Têtrachlorure
d'argent. de zinco d'or, de platine.

A ces chlorures il faut ajouter ceux qui sont formés :

De 2 alomes de métal et de 2 alomes de chlore.
De 2 atornes de métal et de 6 atouies de ehíore.

Cu·C12
Chlorure
cuívreux.

Al2CI6
Chlorure

dzaluminium.

Ilg2CJ2
Chíorure

mcrcureux.

Cr'CI6
Chlorure

chronuq ue,

Fe2CI6
Chlorure
ferrrque.

Les chlorures cuivreux et mercureux, renferment, pour Ia même
quantité de chlore, deux fois plus de rnétal que les chlorures cui-
vrique CuCl2el mercurique IlgCP.

1)ans les prerníers chlorures, deux alomes de cuivre ou de mer-
cure se sont unis pour fixer deu x atomes de chlor , et ces deux
atomes de métal demeurent ainsi rivés I'un à l'autre ans toutes les
combinaisons cuivreuses et mercureuses. 11 en est de rnérne pour
chlorures aluminique, fe'rrique el chrornique. lls reuferrnent deux
alomes de métal inLimement associés entre eux et unis ensuite à 6
atomes de chlore.
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Un seul et même métal peut former avec le chlore divers com-
posés.

Le thallium s'unit ã 1 ou â :3 alomes de chIore.

LL'étaIin..•. I s'unissent à 2 ou 4 atome, de chIore.
e patine .. I

L'antimoine s'unit à :3 ou à 5 atomes de chlore.

Propriétés ph,.siques des ehlorures. - La plupart des
chlorures sont solides et possédent l'aspect, Ia couleur, Ies pro-
priétés physiques des seis. IIs sont presque tous solubles dans l'eau
et cristallisables. SeuIs Ies chIorures d'argent, mercureux, cuivreux,
sont insolubles ; Ies chlorures pIombique et thalleux sont peu solu-
bles dans I'eau.

11existe des chlorures métalliques liquides à Ia température ordi-
naire. Tels sont le tétrachlorure d'étain, le tétrachlorure de titane.
Quelques-uns comme les chlorures de zinc, de bismulh sont solides,
mais fusibles à une basse température. Ces derniers étaient dési-
gnés autrefois sous le nom de beul'1'es métalliques.

La plupart des' chlorures fondent à une température -élevée.
Beaucoup d'entre eux sont volatils et peuvent être distilfés sans
altération. 11en est ainsi des chlorures liquides, des chlorures de
zinc, de bismuth, de mercure, etc.
Propriétés ehimiques. - Les chlorures offrent, en général,

une grande stabilité. Seuls, Ies chlorures de queiques métaux pré-
cieux, tels que l'or , le platine, se décomposent entiérement à une
température élevée. En outre, quelques chlorures supérieurs per-
dent du chlore lorsqu'on les calcine et se convertissent en chloru-
res inférieurs. Ainsi le chlorure cuivrique devient chlorure cuivreux
lorsqu'on le chauffe à l'abri du contact de l'air.

On parvient à réduire un grand nombre de chlorures lorsqu'on
les chauffe dans un courant d'hydrogéne. Il se dégage -alors de
l'acide chlorhydrique et le métal reste. L'hydrogéne enleve ainsi li
chlore au chlorure d'argent, au chlorure de fero Ces décompositions
sont déterminées par Ia puissante affinité du chlore pour l'hy-

drogéne.
L'action des métaux sur Ies chlorures donne lieu à des phéno-

ménes intéressants que nous allons étudier.
Expérience. Je rnêle du sublimé corrosif (chlorure mercurique)

avec de l'étain divisé et je chauffe le mélarige dans une petite
cornue de verre munie d'un récipient; bientôt je vais recueillir
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dans ee dernier un liquide volatil répandant d'épaisses vapeurs
blanches à I'air. C'est du tétrachlorure d'étain, que les aneiens
ehimistes nommaient « liqueur fumante de Libavius. )) II s'est
formé par suite de Ia i:léeomposition du ehlorure mereurique, qui a
cédé son ehlore à l'étain, en même temps que le mercure est devenu
Jibre.

Le bismuth décompose de même le ehlorure mereurique lors-
qu'on les ehauffe ensemble. Dans de telles expérienees, on opere
par Ia voie sêche, comme on dit. Modifions Ies conditions en faisant
intervenir l'eau, Nous avons déjà fâ~ remarquer que Ia plupart
des ehlorures y sont solubles, iI en est ainsi du sublimé eorrosif
(ehlorure mereurique).

Expérience. Voiei une solution de ce corps, j'y plonge une lame
de cuivre et aussitôt je vois celle-ci se reeouvrir d'une couche.de
mereure métallique. Cemétal est déplaeé par le euivre qui lui enleve
le ehlore: il se forme done du ehlorure euivrique et au bout de
quelque temps Ia liqueur ne renferrne que ee composé. Elle est
devenue verte, et si l'on y plonge une lame de zine, le euivre va être
précipííé à son tour et le zine, se combinant avee le ehlore, entrera
en dissolulion : Ia líqueur renferme maintenant du ehlorure de
zine.

C'est ainsi que les metaux se déplaeent réciproquement de leurs
. solutions, suivant l'énergie de leurs affinités. lei c'est le ehlore
qu'ils se disputent en quelque sorte, les plus forts ehassant les
plus laibles. Et rious devons faire r~marquer que les ehlorures se
comportent dans ee cas comme font les seis oxygénés.

C~te analogie se poursuit dans une foule de réactions. Les solu-
tions de chlorures se prêtent aux doubles déeompositions eomme
les solutions des seis proprement dits. Que je verse de Ia.potasse
eaustique dans une solution de sulfate ou de ehlorure euivrique,
dans lesdeux eas j'obtiens un préeipiLé bleu clair d'hydrate cui-
vrique., SO~Cu + 2HKO - S04K2 + .Cu02H2

Sulfate Sulfate Hydrate
cuivrique. de potassium. cuivrique,,

CUCI2 + 2HKO 2KCI CUO·H2- +
Chlorure ChJorure Hydrate
cuivrique •. de potassium. cuivríque.

Mais v~ici une nouveIlc propríété qui rapproehe le ehlorure eUI-

•
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vrique du sulfate. Parfaitement pur, iI est jaunâtre. Je l'ârrose avec
de l'eau: il s'échauffe et prend à l'instant une belle teinte verte.
Il s'est combiné avec I'eau, etIe voilà qui se dissout si j'en ajoute
davantage. J'obtiens ainsi une liqueur verte qui Iaissera déposer,
par I'évaporaticn spontanée, de magnifiques prismes verts. Ces
cristaux sont du chIorure cuivrique hydraté. IIs renferment de
I'eau de cristallisation et n'existent qu'à Ia condition d'en renfer-
mero II en est de mérne des cristaux du vitrioI ou suIfate cuivrique.

C'est ainsi que certains chlorures possêdent, commé de vrais
sels, Ia propriété de prendre de l'eau de cristallisation,

Pour compléter une si grande anaIogie, ajoutons un dernier trait.
Expériences. 1° Dans une solution concentrée de sulfate de potas-

,sium,j.e verse une solution de sulfate d'aluminium, J'agitevivement
et j'obtiens au bout de queIques instants un abondant dépôtcris-
tallin. C'est un sel double qui s'est formé ainsi, Ie suIfate doubIe
de potassium et d'aIuminium ou alun. ,

2° Dans une soIution concentrée de chlorure de potassium je
verse une solution de chIorure pIatinique. n se forme immédiáte-
ment un précipité jaune. C'est un chIorure double de potassium et
de pIatine, qui renferme tous Ies éIéments de 2 molécuIes de chlo-
rure de potassium et de 1 moIécule de chlorure de platine. Cet
exemple montre que Ies chlorures peuvent se combiner entre eux

. pour former des chlorures doubles, comme les seIs s'unissent aux
seis pour former les seIs doubles. '

SELS.

DéfloltioD. - Les seIs résultent de l'action des acides sur les
oxydes ou sur les hydrates.On comprend sous le nom d'acides deux

. ordres de composés : Ies uns sont formés par Ia combinaison de
l'hydrogéne avec un corps fortement électro-négatif, teI que Ie
chlore ou le brome; ce sont des hydracides. Ainsi l'acide chlorhy-

~ drique est HLI, I'acide bromhydrique HEr.
Les autres acides, plus cornpliqués, renferment de I'hydrogêne

uni àun groupe oxygéné fortement électro-négatif, c'està-dire à un
groupe d'atomes forrné par de l'oxygéne et un autre corps , ce sont
les oxacides. Ainsi l'acide azotique renferme Az1l511;l'acide sulfuri-
que S()4J12. " .
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r.es denx classes d'acídes se comportent de Ia même façon vis-
à-vis des bases, c'est-à-dire des oxydes ou des hydrates métal-
liques. .

Expériences, '10Je verse dans une solution concentrée de potasse,
de l'ãcide chlorhydrique par petites portions. La Iiqueur s'échauffe
fortement, et, à mesure qu'elle se neutralise par l'addition de
l'acide, je vois apparaitre un dépôt blanc crislallin qui augmentera
par le refroidissement : c'est du chlorure de potassium.

20 Dans une solution concenlrée de poiasse, je verse avec pré-
caution, et par petites portions, de l'a~'jde sulfurique étendu de son
volume d'eau. La liqueur s'échauffe fortement, et, à mesure qu'elle
se neutralise par l'addition de l'acide, je vois apparaitre un dépôt
blanc cristallin qui augmentera par le refroidissement : e'est du
sulfate de potassium.

Remarquez l'analogie de ces deux réactions. Une base puissants,
Ia potasse, a été neutralisée par un aeide énergique, etcette réae-
tion, aeeompagnée d'une production de chaleur, a donné naissanée,
dans Jes deu x eas, à une matiére saline que nous avens vue se dépo-
ser. Ce que nous ne pouvions voir, c'est l'eau forrnée en méme
ternps. Cette formation d'eau qui aeeornpagne Ia forrnation du sei,
est exprimée par les équations suivantes :

IIKO + HCI = Kel + H20
Ilydrate Acide ChJorure

de putassium. chlorhydrique. de pctassium,

2HKO + S04H2 = SO'K2 + 21120
Acide Sulfate

sulfurique. de potussium.

Ces réaetions, on le voit, eonsistent en un échange d'éléments,
une double décornposition. L'hydrogêne de í'acide est échangé
contre le métal de Ia polasse, et, par le fait de cet échange, Ia po-
tasse se convertit en eau, et l'aeide, c'est-à-dire le sei dhydrogéne,
se eonvertit en sei de poLassium. Tous les cornposés hydrogénés,
capables d'échanger ainsi leur hydrogêne eontre une quantité équi-
valente de métal, rernplissent les fonctions d'acides, et ces acides
deviennent seis lorsquecet hydrogêne est ainsi rernplacé par un

. rnétal. On voit donc quel rôle irnporlant joue l'hydrogéne dans Ia
forrnation des seis. D'oú lui vient celte propriété de se prêter à de
tels échanges, de se laisser déplacer par les métaux électro-positifst
Elle lui vient sans doute du corps simple ou du groupe auquel il



~70 LEÇONS DE CHIMIE ?JODEI\NE.

est uni dans les acides; et, à cet égard, le chlore ou Ie souíre
jouent le même rôle dans l'acide chlorhydrique, ou dans l'acide
sulfhydrique, que les groupes oxygéués dans les acides azotique,
sulfurique, phosphorique.

Hél H'S I

Acide Acide
chlorhydrique. sulfhydrique.

(AzÕõ)H (SOõ)H2 (PhOÕ)IP
Acide Acide Acide

azotíque. sulfureux, phosphoreux.

(CIOõ)H (S04)n- (Ph04)IP
Acide Acide Acide

chlorique. sul.urique. phosphorique.

, On caractérise ce rôle eu disant que ces éléments ou ces groupes,
auxquels l'hydrogêne est uni, sont fortement électro-négatifs ou
acides, par opposition à l'hydrogêne, qui est fortement électro-
positif ou basique. '

Lorsqu'un leI acide réagit sur un oxyde ou SUl' un hydrate, il se
forme donc, par un échange d'éléments, un sei et de l'eau; cette
derniêre est un produit constant, nécessaire de Ia réaction, Aux
exemples précédemment cités, ajoutons d'autres exemples.

Expériences. Si 1'0n dirige un courant d'acide sulfhydrique jus-
qu'a refus dans de Ia potasse caustique, il se forme du sulfhydrate
de potassium et de l'eau.

H'S + KOH = KSH + lJ'O
Acide Potasse, Sulfhydrate Eau.

sullhydrique. de potassium.

Qu'on verse dans de Ia potasse caustique un excés d'acide sulfu-
rique étendu d'eau, il se formera du sulfate acide de potassium et
de l'eau. .

S04H2 + KOlJ = S04HK + H20
Acide Potasse. Sulfate acide Eau.

sulíurique, de potassium.

Enfin, qu'on chauffe de l'acide sulfurique étendu avec de l'oxyde
cuivrique, celui-ci va se dissoudre et colorer Ia liqueur eu bleu. li
s'est formé du sulfate cuivrique et de l'eau.

S04H2 + CuO = S04CU + H20
Acide Oxyde . Sulfate Eau.

rulíurique. ~ cuivrique, cuivrique.
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Seis nentres, seIs acides, seIs baslques, - Si les sels ré-
sultent de Ia substitution des métaux à l'hydrogéne basique des
acides, il est cIair que leur composition doit se rapporter à celle
des acides dont ils dérivent. Nous savons que ces derniers renfer-
ment 1, 2 ou 3 atomes d'hydrogêne, capables d'être remplacés par
une quantité équivalente de métal ; ils sont monobasiques, bibasi-
ques, tribasiques. N'est-i1 pas évidenr que les seis doivent présen-

, ter, dans leur composilion, des différences analogues, suivant
qu'i1s dérivent d'un acide monobasique, d'un acide bibasique ou
d'un acide tribasique. .••

Une sei est neuire lorsque J'hydrogéne basique a été remplacé
entiérement pai' une quantité équivalente de métal. lIfaiscette sub-
stitution peut être partieIle. En effet, lorsqu'un acide renferme
2 atomes :d'hydrogéne basique, 1 seul de ces atomes peut être
remplacé par 1 atome de métal; il reste alors dans le sei ainsi
forrné 1 atome d'hydrogêne basique.

Lorsqu'un acide renferme 3 atomes d'hydrogàne basique; il peut
se faire qu'un seul soit remplacé par 1 atome de métal; iI reste
alors dans le sei 2 atomes d'hydrogéne basique. II peut arriver aussi
que 2 atomes d'hydrogéne soient remplacés par une quantité équi-
valente de métal; il reste alors dans le sei un seul alome d'hydro-
géne basique.

Lorsqu'i1 reste ainsi de l'hydrogéne basique dans un sei, em di!
que Ia saturation de l'acide est demeurée incompléte. Le sei formé
conserve ordinairement les caractéres d'un acide; c'est un sel acide.

Le tableau suivant indique les différents cas de saturation complete
ou incompléte qui peuvent se présenter avec un acide monohasi-
que, un acide bibasique et un acide tribasique.

AzO"ll S04H2 Ph04IP
Acide Acide Acide

azotique. sulfurique, phosphorique.

AzO:!K 804!~ Ph04 !~2

Azotate Sulfate acide Phosphate
de potassium. de potassium. monopotassique,

Sulfate neutre
de potassi UlU.

Ph04ll(2
IH

Phosphate
dipotassique,

Ph041("
Phosphate

tripotassique,



Oxyde de potassíum,
Oxyde de sodium ..•
Oxyde de baryum ...
Oxyde de calei um ..
Oxyde de zine. . . .
Oxyde euivrique .. ;
Oxyde mereurique. .
Oxyde d'argent., • . : . . •. _•

c-,
747
492

1214
-lU
65-1

. 631
1714
1841
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Cerlains seIs neutres possêdent 14I propriété de se combine r arec
des hydrates ou des oxydes. IIs renferment alors tous les éléments
du seI neutre, plus ceux de l'hydrate ou de l'oxyde ; on nomme ces
seIs basiques. Ainsi les oxydes de plomh et de cuivre s'unissent à
divers seIs de plomb et de cuivre pour former des seIs de plomb
ou de cuivre basiques.

Lols de RicMer. - Le phénoméne de Ia neutralisation ou de Ia
saturation des acides par les bases a donné lieu, à Ia fin du siêcle der-
nier, à des travaux fort importants. Nous savons (p_ 17) qu'un poids
donné d'un acide exige, pour être neutralisé, une quantité fixe, ab-
solument invariable, d'une base donnée. Ainsi 1,000 grammes d'a-
cide sulfurique exigent, pour se convertir en seI neutre, une quan-
lité de potasse caustique correspondant à 961 grammes d'oxyde de
potassium anhydre K·O. Pour neutraliser ces 1,000 grammes d'acide
sulfurique, il faudra prendre des poids d'oxydes invariables pour
chacun d'eux, mais différents entre eux.

Ainsi 1,000 gramrnes d'acide sulfurique concentré sont neutra-
lisés par les quantités suivantes d'oxydes :

Gr.
Oxyde de potassium. . . • • • • • 961
Oxyde de sodium. • . • • • • • • • • • • • • 632
Oxyde de baryum. • • • • • • • • 1561
Oxyde de calei um. . • • • • • • • 571
Oxyde de zine. . • . . • • • • • • • • • • 866
Oxyde cuívrique. . . 811
Oxyde mereurique. . • . • • 2204
Oxyde d'argent.. • . • . • • • . ; • . . • . • 2367

D'un autre côté, pour neutraliser 1,000 grammes d'acide azotique
le plus concentré possible, il faudra employer les quantités sui-
vantes des mêmes oxydes :

Or Richter a, le premier, remarqué que ces derniêres quantités
sont entre ellcs exactement dans les mêmes rapports que les quan-
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tités d'oxydes qui neutralíseât 1,000 grammes d'acide sulfurique.
En effet :

961 747

632 = 4~2

961 747
1561 = 1214

96-1 747
571 444' ele.

En d'autres termes, les quantités d' oxydes qui netdraliseni 1ln

poids donné d'un acide sont proportionnelles aux quaniiiés d' oxydes

qui neutmlisent le même poids d'un autre acide. Cette Ioi de com-
position des seIs a été découverte, à Ia fin du siécIe dernier, par
Richter, chimiste qui vivait à Berlin.Berzelius avaít cité un autre
chimiste allemand, WenzeI, comme l'auteur de Ia loí de proportion-
naIité dont il s'agit, et cette indication, reconnue inexacte aujour-
d'hui, a passé depuis cinquante ans, dans tous les traités de chi-
mie,

Richter a porté aussi son attention sur Ie phénomêne de Ia préci-
pitation des soIutions métalliques par Ies métaux. On sait que lors-
qu'on plonge une lame de fer dans une solution de sulfate de cuivre,
le fer se dissout, déplaçant une certaine quantité de cuivre, sans
autre changement. Le nouveau selformé, le sulfate de fer, se trou-
vant en solution dans les mêmes conditions de neutralité que le
sulfate de cuivre, les quantités de métal qui se déplacent ainsi, sout
équivalentes (page 19). Comme il n'y a ni oxygéne ni acide mis en
liberté, on doit admettre qu'elles sont unies dans les seis successí-
vement formés à Ia même quantité d'oxygéne, On a même suppo.é
que, dans les seis qui contiennent, com me les sulfates, 4 atomes
d'oxygêne, le métal est en rapport direct avec l'un d'eux, qui suffl-
rait précisément pour constituer ce métal à l'état de protoxyde.

SO'Cu = SO',CuO
SO'Fe = SO',FeO

S'iI en est ainsi, il est clair que lorsque le sulfate de cuivre est "
décomposé par le fer, Ia quantité de ce métal qui entre en dissolu-
tion se meten rapport, ou se combine, si I'on veut, précísément avec
Ia quantité d'oxygéne abandonnée par le cuivre, Cette quantité d'oxy-
gêne étant constante, les quantités des métaux qui se combinent _
successivement avec cette quantité d'oxygéne sont différentes et
équivalentes entre elles, et il est clair que les oxydes ainsi formés



Les seis ferreux sont d'un verl bleuãtre.
Les seis ferriques sonl jaunes ou jaune bruno
Les seis manganeux sont reses.
Les seis de chrome sont d'un vert foncé.
Les seis de nickel sonl verts,
Les seis de cobalt sonl rouge groseille ou bleus.
Les seis cuivriques sont bleus ou verts.
Les seis d'or sonl jaunes.
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seront d'autant plus riches en oxygéne que le poids du métal qui
sera entré en dissolution sera moins considérable : en d'autres ter-
mes, Ia richesse en oxygêne de tous ces oxydes sera inversement
proportionnelle aux poids des métaux qui seront entrés successive-
mrnt en dissolution, c'est sous ceUe forme que Richter a énoncé Ia
seconde loi de composition des sels, I1 est évident qu'elle est impli-
citement contenue dans Ia premiêre, et que l'une et l'autre ne sont
que des cas particuliers et des conséquences forcées de Ia théorie
des équivalents, telle que nous Ia comprenons aujourd'hui et que
Dons l'avons exposée (page 19).

Au reste, Rich!er n'a pas été heureux dans toutes ses conceptions.
En développant ses idées, il a commis des erreurs graves qui ont
détourné l'attention de ~es contemporains de ce sujet, jusqu'au '
moment ou. Berzelius a tiré de l'oubli ces rravaux sur Ia composi-
tion des seIs et a montré le parti qu'on pouvait en tirer pour établir
Ia loi de combinaison des corps.

PROPRlÉTÉS GÉNÉRALES DES SELS. Les seIs offrent des colorations
trés-diverses. Ceux qui sont formés par un acide coloré sont colo-
rés eux-mêmes; tels sont les chromates, les manganates et les per-
manganates.

La plupart des oxydes colorés forment des seIs présentant diver-
ses colorations.

II est à remarquer que ces colora tioris diverses ne se développent
généralement que dans le cas ou. les seIs sont hydratés, c'est-à-dire
unis à de l'eau de cristallisation. Leur saveur dépend d'abord de
leur solubilité; eIle esl nulle ou peu marquée pour les seIs insolu-
bles, plus ou moins forte et trés-diverse pour les .sels solubles. Les
seis de magnésium sont amers; les seIs d'aluminium 'sont astrin-
gents, ceux de fer astringents avec arríére-goút mélallique. Les
seIs de plomb sont à ia Iois sucrés et astringents ; les seIs de cuivre,
d'antimoíne, de mercure, offrent une saveur âcre métallique, exci-
tant Ie dégoút, styptique, comme on dito
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Les seIs possédent, en general, dcs formes réguliêres ; ils se pré-
sentent le plus souvent en crislaux. Ouelques-uns sont obtenus à
l'état de precipites amorphes; ceux-là même peuvent affecter, dans
Ia nature, Ia forme de cristaux.
Isomorpbisme. - Un certain nombre de seIs, qui possédent

une composition atomique semblable, cristallisent sous des formes
identiques ou presque identiques : ils sont isomorphes. Il en est
ainsi des sulfates doubles qu'on nomme aluns, et dont l'alun ordi-
naire ou sulfate double d'aluminium et de potassium est le type. Ces
aluns sont formes par l'union d'un slrtrate (S04)'R2 avec un sulfate
S04M! et renferment tous 24 molécules d'eau de cristallisation.

Ainsi l'alun ordinaire :

(S04)'Al2,SO'K2 + 24H20
Sulfate double d'atumínium et de potassium.

est isomorphe avec l'alun de chrome ou l'alun de fel' .

. (S04)'Cr2,S04K2 -j- 24H'0
Sulfate double de chrome et de potassium.

(S04)'Fe2,SO~K. + 24H20
Sulfate double de fer et de potassíum.

Tous ces aluns cristallisent en octaêdres réguliers. Bien plus, une
solution qui renferme deux aluns, par exemple du sulfate double
d'aluminium et de potassium et du sulfate double d'aluminium et
d'ammonium, laisse déposer, par Ia concentration, des cristaux ou
ces seIs se trouvent mélangés. TeI est le caractére des corps iso-
morphes : cristallisant sous les mêmes formes, ils peuvent se mêler
ct se remplacer en toutes proportions dans un même cristal. Nous
citerons, dans le cours de ces leçons, un trés-grand nombre d'exem-
pIes d'isomorphisme. Bornons-nous à ajouler, pour le moment,
que cette notion de I'isomorphisme a rendu des services 11Ia théo-.
rie chimique, en permettant de rapprocher d(;ls corps semblables
par leur forme cristalline comme par leur constitstíon atomique,
et en fournissant, dans quelques cas, des indications utiles pOUI'Ia
fixation des poids atomiques. II est évident, en effet, que, lorsque
deux combinaisons semblables, deux sulfates doubles par exemple,
sont reconnus isomorphes, il est nécessaire de représenter leur
constitution par des formules analogues, et que celles-ci ne le seront
qu'à.la condition que les poids atomiques des métaux que ces sul- .
fates renferment aient une valeur déterminée.
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"etioD de l'eau sur Ies seIs. - Expériences. 1°Se verse de
I'eau sur de Ia craie en poudre, et j'agite : i'obtiens une liqueur
trouble, blanche. La craie s'est délayée -dans l'eau sans s'y dissou-
dre; elle y est simplement suspendue sous forme de parcelles ténues,
et, sije laisse reposer Ia liqueur, le précipité va se déposer et l'eau
clarifiée se verra au-dessus du dépôt,

2° Je verse de l'eau sur du salpêtre ou azotate de potassium, et
j'agite. J'obtiens une liqueur transparente, incolore. Le salpêtre s'est
dissous dans l'eau , il a disparu comme corps solide. 11s'est fondu
dans l'eau, comme on dit vulgairement, et s'y est répandu ou dif-
fusé uniformément Dans ce liquide il s'est fait liquide lui même:
c'est là le phénoméne de Ia dissolution. Il est accompagué d'une
productíon de froid, c'est-à-dire d'une absorption de chaleur; car le
salpêtre, en prenant Ia forme liquide et en se diffusanl dans l'eau,
a besoin d'absorber de Ia chaleur.

Je continue à introduire dans Ia solution du nitre en poudre; il

disparait encore. Mais il arrivera un moment ou le sei que j'ajoute
cessera de se dissoudre; car l'eau, à Ia température ou j'opére,
n'en peut dissoudre qu'une quantité donnée, et, dês que cette li-
mite est alteinte, Ia force dissolvante de l'eau à l'égard du salpêtre
est épuisée. On dit alors que l'eau est saiurée de sel, L'excés de ce-
lui-ci demeureà l'état solide.

Maischauffons maintenant Ia liqueur, cet excés va se dissoudre
à son tour; car Ia solubilité augmenle avec Ia température, et, à

à mesure que celle-ci s'éléve, il se dissoudra une plus grande
quantité de seI. Voilà Ia liqueur en pleine ébullition; Ia tempé-
rature du liquide et Ia solubilité du sei ont aUeint Ieur limite su-
périeure. .

Si je laisse refroidir Ia solution 'saturée à l'ébullition, elle laissera
déposer une grande partie du sei sous forme de cristaux. J'obtien-
drai ainsi des prismes volumineux, incolores, transparents, qui
rempliront le vase tout entier et qui seront baignés par une eau
encore saturée de salpêtre à Ia tempéralure ou elle est descendue.
Celte liqueur est l'eau mere des cristaux : ceux-ci se sont déposés
de son sein. C'est ainsi qu'on fait cristalliser les seis solubles par le
refroidissement de leur solution saturée à chaud.

Gé néralement on observe des faits semblables avec d'autres seis
solubles. La solubilité de ces derniers augmente avec Ia température;
il y a pourtant des exceptions à cette rêgle. Le chlorure de sodium .
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n'est pas plus soluble à chaud qu'à froid, et le gypse ou sulfate de
calcium est sensiblement plus soluble à froid qu'a chaud; car, s'il
faut 500 parties d'eau bouillante pour dissoudre une partie de gypse,
il ne faut que 460 parties d'eau froide pour en dissoudre Ia même
quantité. Le sulfate de sodium presente un maximum de solubilité
entre 52 et 55°.

Nous pouvons obtenir des cristaux de nitre par un autre procédé.
Prenr ns Ia solution saturée à froid et abandonnons-Ia à l'air, à Ia
température ordinaire, ou mieux plaçons-Ia sous une cIoche au-
dessus d'un vase renfermant de l'acid~ sulfurique. L'eau de Ia so-
lulion va se séparer lentement, et, à mesure qu'elle se dissipera en
vapeurs, une portion de sei dissous va se séparer sous forme solide.
Les cristaux qui se forment ainsi par évaporalion sponianée sont
généralement trés-réguliers.

M;lisvoici des faits d'un autre ordre, concernant l'action de l'eau
sur les seis. •

Expérience. Cette poudre blanchâtre est du sulfate cuivrique .
S04CU parfai!ement sec. J'1' verse de l'eau et j'agite : aussitôt Ia
poudre bleuit et se dissout en partie dans l'eau, qui prend une
!einte bIeue el s'échauffe notabIement. Par l'évaporation, cette eau
fournira des cris!aux qui sonl le vitriol bleu, et, si nous compa-
rons ce sei avec Ia poudre blanchâtre et séche que nous avons em-
ployée, nous trouvons qu'il en différe par de l'eau .. f,T:)US avons pris
le sei anhydre, nous le relrouvons hydraté. Le sulfate S04CUa ab-
sorbé, en effet, 5 molécules d'eau, avec lesquelles il s'est combiné,

_ et cette combinaison, comme toutes Ies autres, a dégagé de Ia cha-
leur. L'eau qui est ainsi absorbée par cerlains seIs, el qui s'y com-
bine en proportions définies, est nécessaire à Ia formation de leurs
cristaux; aussi Ia nomme-t-on eau de crislallisalion.

Elle n'est point inhérente à Ia constitution des seis eux-mêmes;
ceux-ci peuvent exister sans elle, et généralement ils Ia perdent
lorsqu'on Ies chaulfe à un degré plus ou moins élevé, sans qu'ils
éprouvent. d'ailleurs une nutre décomposition. Certains seIs aban-
donnent celle eau de cristallisation avec une telle facilité, qu'ils Ia
cêdent à l'air ambiant, lorsque celui-ci nest pas saturé d'humidité,
Ils deviennenl alors opaques et perdent leur forme; C3r Ies cris-
taux cessenl d'exister lorsque l'eau de crislallisation se dégage.
Ces seis se couvrent d'efflorescences à l'air ; on Ies nomme sels efflo.

rescents.

wrR'J'Z. 16
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On voit, par l'exemple que nous venons de citer, qUE:le phéno-
mime de Ia dissolution des seIs dans l'eau, qui repose sur une
aclion physique, sur un changement d'état, est souvent complique
d'une véritable comhinaison de l'eau avec le seI, c'est-à-dire d'une
action chimique qui dégage de Ia chaleur. Généralcment cette der
niére l'emporte sur l'action physique, et Ia différence des deux effet,
se manifeste alors par une élévation de tempéralure.

Mais le phénoméne physique se produit seullorsque le seI qui Sp

dissout est incapable de se combiner avec de l'eau de cristallisation.
On observealors un abaissementde température, comme nous l'avons
constaté dans le cas du nitre, dont les cristaux sont anhydres ; mais
il eonvient de préeiser ces phénomênes importants par de nouveaux
exemples.

Expériences. 1° Je verse de I'eau sur du chlorure de ealeium récem-
ment fondu et pulvérisé; le seI se dissout en produisant de Ia
chaleur. 11change non-seulernent d'état, mais de eomposition; il se
combine énergiquement avec de l'eau, et eette eombinaison dégage
plus de chaleur que le ehangement d'état n'en absorbe. li y a done
élévation de température.

2° Je méle rapidement avee de Ia neige du chlorure de eaIcium
eombiné avee son eau de cristallisation. Il est si soluble dans l'eau,
qu'il fait fondre Ia neige en s'y fondant lui-même, lei, pas de com-
binaison, pas d'action ehimique, pas de chaleur dégagée. C'est un
double phénoméne physique : íusion de Ia neige, fusion du ehlorure
de eaIcium; et ees deux eorps ne sauraient changer d'état sans
abso.rber l'un et l'autre de Ia chaleur. De lã, un abaissement de Ia
température, qui peut atleindre - 40°.

Le mélange de neige et de chIorure de calcium que nous venons
de faire est un mélange ré(l'igérant. Ou se sert souvent, pour pro-
duire du froid, d'un mélange à parties égales de seI marin et de
glace pilée ou de neigc.

Le phénoméne de Ia dissolution des seIs dans l'eau n'offre point
le caractere d'une action chimique; elIe ne s'accomplit pas en
proportions définies.

A Ia vérité, un seI soluble exige, pour se dissoudre compléternent,
une quantité d'eau qui est toujours Ia même pour un certain poíds
du seI et pOUI'une température donnée; mais il n'existe aueun rap-
port atomique entre cetle quantité d'eau et le poids du seI qui entre
en dissolution.
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De plus, si Ia solubilité du sei présente, pour chaque tempéralure,
une limite maxímum, c'est-à-dire si un poids donné de sei exige,
pour se dissoudre, .un poids d'eau invariable el qu'on ne saurait
diminuer, une- fois Ia solutíon accomplie, on peut ajouler des quan-
tités d'eau indéfinies, sansque Ia liqueur cesse d'être parfaitement
homogêneo
Sursaturation. ~ Nous avons vu qu'une solution saturée de sei

à une ternpérature donnée laisse déposer généralement une partie
de ce sei, par le refroidissernent. 11n'en est pas toujours ainsi; il
arrive quelquefois, si le refroidissement a lieu dans de certaines
conditions, qu'une porfion du sei, que Ia différence de solubilité
devrait amener à l'état solide, demeure en solution. On dit alors que
ia solution est sursaturée. Le sulfate de sodium et l'alun montrent
une grande tendance à former de lelles solutions.

Fig.95.

Expériences. 1· Dans le lube" (til). 95), étiré a Ia lampe à ln
parlie supérieure, se trouve une' solution de sulfate de sodium satu-
rée à chaud. Je Ia porte à l'ébullition, de telle sorte que Ia vapeur
s'échappe par l'extrémité ouverte. A l'aide d'un trr it de chalumeau,
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je le ferme ensuite en c, avant que Ia vapeur soit condensée, et
je laisse refroidir. Le videse fait ainsi au-dessus de Ia solution, car
l'air a été chassé par Ia vapeur. La liqueur froide va demeurer Iim-
.pide; elle ne laissera point déposer de cristaux. Uais pour qu'i! en
soit ainsi, il sufflra de casser Ia pointe du tube effilé et de laisser
rentrer l'air. A l'instant même Ia cristallisation commencera à Ia
surface et se propagera rapidement jusqu'au fond; le tout se prendra
en rnasse, et nous pourrons constater en même temps une éléva-
tion de température.

2° Dans un ballon à col étroit, j'ai porté à l' ébuIlition 100 gr.
d'eau et 200 gr. de sulfate de sodium cristallisé, et, dês ~u'imjet de
vapeur s'est élevé du goulot, j'ai couvert celui-ci avec un verre de
montre et j'ai laissé refroidir tranquilIement. Le sei est demeuré
dissous, et Ia solution que renferme le ballon en est sursaturée ;
mais iI me suffit d'enlever le verre de monlre pour voir à I'instant
le liquide se prendre eu masse. (Loewel.)

Dans Ia premiêre expérience, c'est Ia rentrée subile de I'air qui a
déterminé Ia cristallisation ; dans Ia seconde c'est le libre accês de
l'air, et l'on peut admetlre qu'il agit, dans les deux cas, par les cor-
puscules qu'i! tient en suspension et qui, en tombant sur Ia solution,
déterminentla cristaIlisation. Loewel a démontré, en effet, que l'air
tamisé à travers du coton a perdu Ia propriété de faire cristalliser
les solutions sursaturées.

Mais quelle est Ia nature de ces particules, qui en tombant à Ia
surface de ces solutions sursaturées, en déterminent lacrislallisation?
Des recherches récentes de MM.Violetle el Gernez ontjeté une vive
lumiére surcette questiono Ce sont des particules salines semblables
au sei dissous, qui déterminenl Ia séparation de ce seI, dans les
solutions sursaturées. Si le sulfate de sodium se dépose dans les
expériences précédentes, eela tient à cette circonstance que Ia ren-
trée subite 'de I'air fait tomber à Ia surface du liquide une particule
imperceptible de sulfate de sodium, autour de laquelle la-cristalli-
'sation commence aussitôt, pour se propager ensuite dans toute Ia
solution sursaturéc.L'air renfermerait donc une trace de suIfate de
sodium, comme il renferme une trace de seI marin, de carbonate
et de sulfate calciques.

Ces particules sal ines y sont suspendues à l'état de division
extrême et portées au loin par les venls .
. Expérience. Voici dans un matras soigneusement bouché une solu-
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tion sursaturée d'hyposulfite de sodium. ElIe est froíde et tellement
concentrée qu'elle posséde une consistance oléagineuse, Je débouche
le matras et je touche Ia solulion avec une baguette à laquelle j'ai
fait adhérer une parcelle d'hyposulfite àe sodium. A l'endroit même
ou celle-ci atleint le liquide, Ia cristallisation commence, et, au boul
de quelques instants le tout s'est pris en rnasse. Je constate en même
temps un dégagemerit notable de chaleur. (Gernez.)

La crislallisation a lieu aussi, si je fais tornber dans Ia solution
une parcelle de sulfate de sodium.

Ce seI posséde Ia même forme eristalline que l'hyposulfite de
sodium et une composilion analogue :
ÉbuHltion des solutions salines. - Voici un dernier point

relatif aux propriétés dos solulions aqueuses, Elles possédent en
général un point d'ébullition supérieur à celui de l'eau. Ainsila
solution saturée de seI marin ne bout qu'à 108°,4; Ia solution satu-
rée d'azotate de polassium ne bout qu'à 115°,9; enfia Ia solution
saturée de chlorure de calciurn ne bout qu'à 179°,5 ..
A.ction de Ia chaleur sur Ies sets. - Les seIs hydratés per-

dent leur eau lorsqu'on les chauffe. Ordinairement une température
de 100° suflit pour expulser l'eau de crislallisation. Quelques seIs
fondent dans ceue eau avant de Ia perdre : ils sont si solubles dans
l'eau ehaude, qu'ils se dissolvent dans l'eau qui Ies constituait, à
froid, à l'état de cristaux. C'est ce qu'on nomme Ia [usion aqueuse ..

Un grand nornbre de seIs anhydres fondent lorsqu'ils sont
exposés à une ehaleur intense : c'est ce qu'on nomme Ia fusion

ignée.

La chaleur exerce une action décomposante sur une foule de seIs.
A eet égard il est difficile de donner des régles générales, On peut
dire seulement que Ia stabilité des seis dépend de trois eonditions,
savoir: le de~,'é de tlxité de l'aeide correspondant, Ia stabilité de
l'oxyde, lénergie de l'affinité qui les porte lun vers l'autre pour
former 'Ie sei. •

Ainsi les seIs formés par des acides décornposables par Ia chaleur
se décomposent eux-mêrnes à une température élevée. 11 enest
ainsi des chlorates, des perchlorates, des azo lates. Parmí les sulfates,

.Ies uns sont décornposables, les nutres sont flxes-Ces derniers.sont
ceux de potassium, de sodium , de baryum, de slrontium, de caleium,
de magnésium, de plornb, etc. Les oxydes correspondants, savoir ;
Iapotasse, I~ soude, Ia baryte, etc., sont des bases fixes et possédent

16.
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une affinité puissante pour l'acide sulfurique. Voilà pourquoi Ieurs
sulfates sont stables.

La plupart des carbonates sont décornposables par Ia chaleur : en
eífet, l'affinité de l'acide carbonique pour les bases est faibIe en gé-
néral. Elle est forte, exceptionnellement, pour les bases alcalines.
'Yoilà pourquoi les carbonates alcalins et celui de baryum résistent à
I'action de Ia chaleur.

Actiou de l'électrieité sor Jes seis. - Lorsqu'un courant
traverse Ia soIution aqueuse d'un ssl , celui-ci est décomposé. Le
métal se rend au pôle né-
.gatif, l'autre élément du :~
.sel se rend au pôle posi-
.tif', Cet autre élément peut
-être un corps simpIe élec-
tro-négatif, tel que le
-chlore, ou un groupe oxy-
.géné, c'est à-dire un groupe
.d'atomss dont quelques-
"uns sont de l'oxygéne.

Expérience. l' Dans un
1tube en U (fig. 96) nous
••avons introduit une soIu-
.tion de chlorure de cuivre.
,J)ans chaque branche, une
Jame deplatine plongedans
le liquide. Ceslames, mises
en communication, à l'aide
.de filsconducteurs, avecles
-deux pôles d'une pile, con-
.stituent l'une l'électrode
inégative, l'autre l'électrode positive. Le courant passe, et nous
voyons aussitõt Ie cuivre électro-positif se déposer sur l'électrode

J.lléga!ive, le chlore éIectro-négatif se dégager autour de l'électrode
-positive. Une partie de ce chIore se combine avec -le métal pour
iformer du chIorure de platine en vertu d'une action secondaire.
L'action príncipale, c'est-a-dire Ia décomposition du chlorure de
cuivre par Ia pile est représentée par l'équatíon suivanle :

+
CuCI! _ Cu + CIt

ühlorure cuivrique. Cuivre. Chlore.

Fig. 96•
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2° Remplaçons le chlorure cuivrique par le sulfate cuivrique. Le
courant décomposera ce sei en cuivre qui se déposera sur l'électrode
négative et en 80· qui s~ portera sur l'électrode posiLive. Lã ce groupc
oxygéné, qui n'offre aucune stabililé, se dédouble en 803 qui, fixant
de l'eau, formera de l'acide sulfurique, et en Oqui se dégage autour
de l'électrode positive.

Ce dédoublement de 804 constitue une action secondaire. L'action
principale qui s'accomplit par le travail du courant est exprimée par
l'équation suivante ;

S04CU = Cu + 80·
Sulfate

euivrique.
Cuivre. Groupe

os ygené,

Les actions seeondaires sont les snivantes ;

80' 803 + O
GI'OUpl' Anhydride Oxygêne,
ol)'gêné. sullurique.

SO;; + H·O S04H2
ânhydt-ide Eau. Acide
sulfurique. sulfurique.

3° Soumettons mamtenant à l'action du courant du sulfate de po-
tassium. Une solution de ce sel, colorée par du sirop de violettes, se
trouve dans le tube en U. Dês que le courant y passe, nous voyons
des bulles de gaz se dégager autour des deux électrodes. De l'oxygêne
devient libre autour de l'électrode positive, comme dans le cas pré-
cédent; en même temps le liquide qui remplit cette branche se co-
lore en rouge : c'est l'indice de Ia présence de I'acide sulfurique
formé autour de l'électrode positive.

Le gaz qui se dégage autour de I'électrode négative est de l'hydro-
gêne : il provient de l'action secondaire qu'exerce sur l'eau le po-
tassium qui s'est porté au pôle négatif. Il s'est forrné ainsi de Ia
potasse caustique qui a verdi le sirop de violettes. L'action principale
qui s'est accomplie par le courant esl donc exprimée comme .dans
'e cas précédent par l'équation ;

S04K2 = K2 + 80'
Sulfute Potassium. Groupe

de potassíum. csygêué.

Le métal électro-positif s'est porté au pôle négatif : le groupe
oxygéné électro-négatif s'est porté au pôle positif. ãlais ces deux élé-
ments ainsi séparés ont provoque OU éprouvé des actions secondaíres



Fe + S04CU
Sulfate

cuivr-ique.

S04Fe + Cu
Sulfate

íert-eux.
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indépendantes du travail de Ia pile. Le potassium a décomposé l'eau,
le groupe oxygéné s'est dédoublé comme iI a été dit précédemment.

On voit par ces exemples que les sels, quelle que 'soit leur nature,
éprouvent le même genre de décomposition lorsqu'on les soumet à
l'action de Ia pile. Ils se partagenl en deux éléments. Lê premier est
électro-positif el se rend au pôle négatif, c'est le métal. Le second
est électro-négatif et se renrl au pôle positif', que ce soit un corps
simple tel que le chlore, ou un groupe oxygéné tel que SO'. Et l'on
voit que de tels groupes jouent dans les seIs oxygénés exaelement le
même rôle que le chlore dans les chlorures. 'felJe est I'action prin-
cipale, c'est-à-dire Ia décornposition due au travail de Ia pile, dé-
composition qu'on nomme électrolyse.

Adiou des métaux sur les seis, - Les métaux peuvent se
-déplacer les uns les nutres de leurs solutions sal ines.

Expériences. l' Dans une solution d'azotate d'argent, on plonge
une Iame de cuivre : le cuivre précipite l'argent et enlre en solution
sous forme d'azotate de cuivre.

Cu + 2Az05Ag
Azolate
d'argeut.

(AZ05)2CU + Agi
.aeouue

de cuivre.

2' Dans une solution de sulfate de cuivre, on plonge une lame de
fer : celle-ci se recouvre à l'instant d'une couche de cuivre métal-
Iique et le fer entre en dissolution sous forme de sullate.

5' Dans une solution élendue d'acétate de plomb, on plonge une
lame de zine autour de laquelle sont enroulés des Ills de lairon (al-
liage de z.nc et de cuivre). Le zinc va déplacer lentement le Plomb

lqui s'attachera en lamelles brillantes sur les fils de laiton. Ceux-ci
finissent par prendre I'aspect de feuilles de fougére et portent alcrsl

le nom d'al'bre de Saturne.
Nous avons déjà appelé l'allention sur ces phénoménes de dépla-

cement des métaux les uns par les autres (p. 19), Richter, de Berlin,
qui les étudia en 1792,· a remarqué le prernier que les métaux se dé-
placent ainsi de leurs solutions salines, sans que létat de neutralité

. de ces derniéres soit troublé. Un sei neutre étant précipité par un
métal, il en résulte un nouveau sei neutre.Le sulfate ferreux, formá
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par l'action du fer sur le sulfate cuivrique, est neutre comme ce-
lui-ci.

Remarquons encore que les chlorures se comportent à cet égard.
comme les seis proprement dits. Le fel' déplace le cuivre du chlo-
rure, comme il déplace le cuivre du sulfate. Dans le premiar cas, il
se porte sur CI~,dans le second sur 804 et, dans cette circonstanca
encore, ce dernier groupe se comporte comme le chlore.

CuCI2 + Fe' = FeCI2 + Cu
Chlorure Chlorure
cuivrique. ferreux.

{S04)CU + Fe
Sulfate

cuivrlque.

(804)Fe + Cu
Sulfato
ferreux.

Le tableau suivant indique l'ordre d'aprês lequel les métaux pré-
cipitent les solutionssalines.

SELS DONT LES SOLUTIONS SONT PHÉCIPITABLES PAR CERTAINS
MÉTAUX.

Seis d'étain. • ••
Seis d'antimaine ..
Seis de bismuth ..
Seis de plornb, • .
Seis de cuivre ...

í
réduits par le fer et le zinc

Seis de mercure.. et par tous ies métaux qui
précêdent .

S I d' t 1 réduits par le fel', le zínc, le
e s argen,.. mnnganése , le coba It et

Seis de platme.. teus les métaux qui pré-
Seis d'or. • . •. cédent. •... ' .....

réduits par 1e Ier et 1e zinco

LOIS DE nERTHOLLET.

Pour terminer cette étude générale des seIs, il nous reste à in-
diquer les Iaits relatifs à l'aclion qu'exercent sur eux les acides et
les bases et à l'action réciproque des seis eux-mernes. Ces faits ont
été principalement établis et discutés par Berlhollet, qui a fait res-
sortir, dans ces fortes études, l'influence des conditions physíques
telles que l'insolubilité et Ia volatilité, sur Ia marche des décompo
sitions chimiques.

"'etioD des aeides sur Ies sets. - Lorsqu'on ajoute à un sei
métallique un acide, c'est-à-dire un sei d'hydrogene, ce dernier tend
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-à échanger ses éléments avec le premier, de telle sorte qu'il se forme
un nouveau sei métallique et un nouvel acide ..

Expél'iel,ce. J'ajoute de l'acide sulfurique à de l'azotate de petas-
sium en poudre, et je vois ce dernier se dissoudre, en partie, à froid;
11 s'est formé du sulfate aeide de potassium et de I'acide azotique.

AzO"K + S04112 = Az03H + SO'K1I
Azotate Acide acíde Sulfate acide

de potassium. sulfurique. azotique. de potassíum,

Mais il s'en faut que cette réaction soit complete. Si puissant qu'il .
soit, l'acide sulfurique ne parvient pas à décomposer, à froid, Ia to-
talité de l'azotate de potassium; une portion de ce dernier demeure
inaltérée en présence d'un excés d'acide sulfurique, de telle sorte
gue Ia liqueur épaisse et fumante que nous avons formée renferme
en réalité deux acides et deux seis, savoir :

De l'acide sulfurique.
De l'acide azotique.
Du sulfate acide de potassium.
De l'azotate de potassium.

Les choses se passent ici comme si deux acides étaient en présence
d'une seule base. 11 s'établit une lutte entre eux; ils tendent à se
partager Ia base, qui est Ia potasse, de telle sorte que chacun en sa-
ture une portion.

La décomposition de l'azotate de potassium par l'acide sulfurique
n'est dono pas compléte; elle s'arrête au moment ou I'acide azotique
mis en liberté peut lutter avec l'acide sulfurique pour le partage de
Ia base. 11 s'établit alors un état d'équilibre entre les deux acides,
qui demeurent en présence des deux seis.

Mais cet état d'équilibre est instable, et diversos circonstances
peuvent le Iroubler.

Je chauffe le mélange acide; le voilà qui dégage des vapeurs blan-
ches abondantes. C'est de l'acide azotíque qui se volatilise. Mais
I'acide sulfurique, devenant ainsi prépondérant dans le mélange,
va déoomposer une nouvelle portion de l'azotate de potassium, et,
'Si l'acide azotique mis en liberte continue à se volatiliser sous l'in-
rfluence de Ia chaleur, il est clair que rien ne pourra plus s'opposer
à Ia décomposition complete de l'azotate de potassium par l'acide
sulfurique. L'acide azotique, qui seul empêchait, par sa présence,
íCette décomposition totale, s'est pour ainsi dire dérobé.

TeJle est l'influence de Ia volatilité ou de l'état qaseu» sur Ia
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marche des décompositions; elle se fait sentir au pIus haut degré
pour des acides plus -volatils que l'acide azotique, teIs que Ies acides,
carbonique et sulfureux. Nous savons que Ies carbonates et les sul-
fites sont facilement et enliérement décomposés par les acides éner-
giques,

Si Ia volatilité des acides favorise ainsi Ia décomposition de Ieurs
seis, l'insolubilité peut jouer un rôle analogue.

Expériences. 1° Je verse de l'acide chlorhydrique dans une solu-
tion de silicate de potassium; j'obtiens immédiatement un précipité
gélatineux d'acide silicique, en mêrne temps qu'il se forme du chlo-
rure de potassium. La décomposition est complete, car l'acide sili--
cique est insoluble. -

2° Dans une solution d'azotate de baryum, je verse de I'acide sul-o
furique; j'obtiens immédiatement un précipité de sulfate de baryum,
en méme temps que de l'acide azotique est mis en liberté.

(Az03)2Ba + SO'U2 = 2Az031I + SO'Ba
.àeotute Acide Acide Sulfate

de baryum. sulfurique. azotique. de Laryum.

La décomposition est complête , car le sulfate de baryum est in--
soluble, .

Dans ces deux réactions, le partage de Ia base entre les deux acides
ne peut pas s'effectuer par Ia raison qu'un des produits se dérobe
par son insolubilité. Dans le premier cas, c'est l'acide nouvellement
formé qui se précipite; dans le second, c'est le sei nouvellement
formé qui se dépose à l'état insoluble.

lnftuence de Ia masse. Une derniére circonstance peut influer sur
Ia marche de ces décompositions : c'est Ia masse des corps qui sont
en présence.

En traitant, dans Ia prersíére expérience, l'azotate de potassium
par l'acide sulfurique, nous avons ajouté ce dernier en quantité
sufl1sante pour produire Ia double décomposition. Si nous en avions
ajoulé un grand excés, il cst clair qu'il serait devenu prépondérant
dans le mélange et qu'il eút déplacé une portion plus considérable
d'acide azotique.

Cette influence de Ia masse se fait sentir pour des acides tres-·
faibles et leur permet de déplacer des acides plus puissants qu'eur.
Inlroduisez une petite quantité de phosphate tricalcique dans de I'eau
chargée d'acide carbonique, ce dernier, suppléant à son énergie
par sa masse, enlévera au phosphate une porlion de sa base. Il se
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formera da bicarbonate calcique et du pbosphate acide de caleíum,
tous deux solubles.

Telle cst, d'aprês Berthollet, l'influence de l'insolubilité et de Ia
volatilité sur les phénomênes de double décomposition ; telle est,
d'un autre côté, l'influence de Ia masse. Les mêmes conditions in-
terviennent de Ia même maniêre dans les réaclions que nous allons
étudier,

",cttOD des bases sur les seIs. - Nous ne considérerons ici
que l'action des bases solubles, c'est-à-dire des hydrates alcalins.

Eapériences. 1° Je verse une solution de polasse caustique dans
une solution de sulfate de sodium. Rien ne se produit en apparence;
mais, conforrnément au principe de partage que nous avons établi
plus haut, il est probable que Ia potasse aura mis en liberté une
certaine quantité de soude caustique.

S04Na2 + 2HKO =S04Ki + 2HNltO
Sulfate nydrate Sulfato lIydrate

de sodium. de potassium. de potassfum. de sodium.

Maiscette décomposition n'a pu être complete et Ia liqueur doit
renfermer quatre corps, savoir :

Du sulfate de sodium.
Du sulfate de potassium.
De I'hydrate de sodium.
De l'hydrate de potassium.

2° Si, dans une solution de sulfate de cuivre, je verse de Ia po- .
tasse caustique, j'obtiens un précipité bleu clair d'hydrate cuivrique-
Ici Ia décomposition est complete, grâce à l'insolubilité de I'hy-
drate cuivrique, qui ne peut entrer en partage avec Ia potasse.

SO·Cu + 2HKO = S04K2 + Cu02H'
Sulfate Hydrate Sulfate lIydrate

cuivrique. de potassium. de potassium. cuívrique,

5° Si, dans une solution de sulfate potassique, je verse une solu-
tion d'hydrate de baryum, il se forme un précipité de sulfate de ba-
ryum, et de Ia potasse caustique reste en solution. Dans ce cas
encore, Ia décomposition est complete, grâce à l'insolubilité du
sulfate de baryum, La- potasse ne peut entre r en partage avec Ia
baryte, car celle-ci se dérobe tout entiére à I'état de sulfate ín-
soluble.

S04K2 -r BaOiH!!
Sullate Hydl'ate

de potassíum, de baryum,

S04Ba
Sulfate

de baryum,

+ 2HKO
Hydrate

de po tassi um..
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Action des seIs sur Ies seIs. - Elle découle nalurellement
des principes que nous venons de poser en traitant de l'actíon des
acides sur les seis. Defait, ces derniers possédent Ia même consti
tution que les acides et doivent donner naissance, en réagissant SUl'

les seIs, à des phénoménes du même ordre. Ce sont des échanges
d'éléments, des doubles décompositions, qui se produisent et qui
vont plus ou moins loin, suivant les conditious physiques des corps
qui prennent naissance, et aussí suivant Ia masse relative des corps
qui réagissent.

Considérons en premier lieu l'action réciproque des seIs solubles.
Expériences. 1" Dans Ia solulion bleue . du sulfate cuivrique, je

verse une solution de chlorure de sodium ; il ne se forme point de
précipité, mais Ia liqueur prend une teinte verte. Cette.couleur est
celle du chlorure cuivrique, et je puis supposer que ce sel s'est
formé par J'action reciproque du chlorure de sodium sur le sulfate
cuivrique.

S04CU +
Sulfate

de cuívre.

2NaCl =
Chlorure

de sodium,

S04Na2
Sulfute

de sodium.

+ CuCl2
Chlorure
cuívrique.

Mais cet échange d'éléments entre le sulfate cuivrique et le chlo-
rure de sodium s'arrête avant que Ia décomposition de ces deux seis
soit complete. Une partie de J'un et de l'autre demeure inalté-

.rée en présence des deux- corps qui se sont formés. La liqueur
verte que nous avons obtenue renferme donc, en réalité, quatre seIs,.' .savoir :

Du sutfate cuivrique,
Du chlorure sodique,
Du sulfate sodique,
Du chlorure cuivrique.

Les proportions respecti~es dans lesquelles ces seIs existent d~ns
le mélange dépendent de diverses circonstances. M. Malaguti a dé-
montré que, dans des cas de ce genre, 'c'est l'énergie des affinités
des acides pour les bases qui régle Ia décomposition. L'acide le plus
énergique tend à s'ernparer de Ia basé Ia plus puissante, et Ia pro-
portion du seI ainsi formé demeure pré.dominante duns le mélange.
Ainsi il s'établit entre les élérnents en présence une sorte de lutte,
dans laquelle les plus forts l'emportent, sans que néanmoins les
plus faibles soient annihilés. Ce conflit abouíit à un état d'équilibre
qui ne serait troublé que si I'uu des produits venait à se soustraire,

WUliTZ. 1-7
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par son insolubilité, à l'action des autres. Cette derniêre condition
se réalise dans les expériences suivantes.

2° Je verse dans Ia solution bleue du sulfate cuivrique, du
chlorure de baryum; il se forme iinrnédiatement un précipité de
sulfate'borytique et du chlorure cuivrique, qui colore Ia liqueur en
vert,

S04CU + BaCI2 = SQ4Ba + CUCI2

Ici Ia décomposition est complete en raison de l'insolubilité du
sulfate de baryurn,

3° Une solution concentrée de chlorure de sodium ne détermine
aucun trouble dans une solution concenlrée de sulfate de magné-
sium. Pourtant nous devons admellre qu'il ya échange d'éléments
et que Ia liqueur renferme quatre seIs, savoir:

nu sul fale de magnésium,
nu chlorure de sodium,
nu sul fale de sodium,
nu chlorure de magnéslum.

Si l'on expose celte solution à l'action d'un froid intense, elle
laissera déposer, en effet, des cristaux de sulfate de sodium, tandis
que du chlorure de magnésium restera en solution (Balard). Des
quatre seIs qui sont en présence, le sulfate de sodium est le moins
soluble : il se dépose, et dês ce moment Ia double décompo-
sition continue dans le même sens jusqu'à ce que Ia plus

s: grande parti e du sulíate de magnésiurn ai! dispam de Ia solu-
tion,

Ajoutons que si l'on opere par Ia voie séche et à une tem-
ré.'alure élevée, Ia volatilité des produits qui peuvent prendre
naissance exerce sur Ia marche des réactions une influence
analogue à celle que nous venons de signaler pour l'insoluhi-
lilé.

Que 1'011 chauffe au bain de sable un 'mélange intime de sulfate
mercurique etde chlorure de sodium, on voit se former, à Ia voúte
du matras, un sublime de chlorure mercurique.

. Action des seis solnbles SUl' Ie •• seis insolnbles,-Pour

compléter cet exposé, il nous reste à indiquer dune maniére som-
maire, I'actíon que les seIs solubles exercent sur les seIs insolubJes.
Elle est analogue à celle que nous venons d'étudier, c'est-à-dire
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qu'elle est caractérisée par un échange d'éléments qui tend à
s'établir, Bornons-nous à un seul exemple,

Expérience. Si I'on fait bouillir pendant longtemps une solution
de carbonale de sodium avec du sulfate de baryum, on constate
que ce sei éprouve une décomposition partielIe. Il se converLit en
carbonate de baryum, insoluble comme le sulfate , et Ia solution se
charge d'une cerlaine quantilé de sulfate ele sodium.

Remal'ques sur Ies lois de Berthollet. - Nous avons ex-
posé dans les pages précédentes les idées de BertholIet concernant
l'influence qu'exercent les conditions physiques sur le partage des
éléments des seis, idées que le tcmps n'a pas entiérement respec-
tées ; car l'influence des conditions physiques dont il s'agit a éLé
exagérée. II résulte des recherches récentes de M. Berthelot que
Ia condition maiLresse qui gouverne ces phénoménes sont les effets
thermiques auxquels ils donneut lieu. En thése générale, on peut
dire que les échanges de bases et d'acides s'accomplissent dans le
sens du plus grand dégagement de chaleur, sans qu'on puisse con-
sidérer pourtant cetle loi comme s'appliquant à tous les caso En
effet, elle est troublée souvent par des phénoménes secondaires,
formation de seIs acides ou de seis doubles, dissociation de cer-
tains seis par l'eau en acides et bases Iibres, etc. L'influence eles
conditions physiques, si bien analysée pu Berthollet, intervient
parLiellement, mais elle est d'ordre secondaire.

En terminant ces études, nous donnons quelques indications sur
Ia composition et les propriéLés des genres de seIs les plus impol7-
tants, qui sont les azotates, les sulfates et les carbonales.

, , AZOT~TES.

(JoPlposition. - L'acide azotique étant AzosH, les azotates
renferment le groupe oxygéné (AzO') uni à un métal qui remplace
1'1~drogêne de I'acide. li, renferment un ou plusieurs groupes
AzOS, suívant Ia nature du métal ou, si I'on veut, de l'oxyde qui a
sature l'acide azotique. Exernple : .'

KHO + AzosH
Hydrate Acide

de potassium. azo tique.

AzO'K + H20
Azotate

de potassium.

•
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2' PbO + 2AzosH = (AzOS)2Pb .+ H'O
Ox yde Azotatc

plombique. piombíqu-.

50 Bi !Os --L 5AzosH '(AzOSpBi + 5lFO
IP ,
Hydrat e Azotnte

hismuthique. bisrr.uthique,

Nous bornant à ces exemples, nous consta tons :
l' Que le potassium, de même qu'il s'unit à 1 atome de chlore

'pour former du chlorure de potassium KCI, s'unit à un groupe AzO;;
pour former de l'azotate de potassium.

2' Que le plornb qui s'unit 11 2 atomes de chlore pour formar
du chlorure de plomb, PbCI2, s'unit aussi à deux groupes (AzO;;),
pour former de l'azotate de plomb.

5' Que le bismuth, qui s'unit à 5 atomes de chlore pour forme r
du chlorure de bismuth, BiCIs, s'unit aussi à 5 groupes (AzOS), pour
Iormer de l'azotate de bismuth. .

r

Dans le chlorure CIK

"Dans le chlorure CI'l'b

Dans le chlorure CI'Bi

le potassium est monoatomique.

le plomb est diatomique.

le bismuth est triatomíqus.

Dans les azotates, ces 5 métaux jouent le même rôle que dans Ie
chlorure, et nous pouvons dire, d'une maniére générale, que les
azotates métalliques reníerment un métal uni 11 autant de fois (Az!.}S)
que ce metal compte d'atomicités.

Le potassium monoatomique est uni ã ..

1e plomb tliatomique.. • . .

Le bismuth tríatomique., • . . . • . .

AzO' dons

2..1.z0' dans

3AzO' dans

•(}zO')K.

(AzO'I"Pb.

(IZO,),ríí.

Telle est Ia loi de composiLion des azotates.
Propriétés. _.-Tons les azotates sont solubles dans l'eau.
Quelques-lIns se céposent de leurs solutions à ré ta! de cristaux

hydratés. Tel cst l'azotate cuivrique qui cristallise avec ti molécules
d' eau à une basse température.

D'autres se déposent en cristaux anhydres. Tels sont Ies azotates
de potassium, de sodium, de baryum, de plomb, d'argent,

Tous les azotates son t décomposables par Ia chaleur et les pro-
duits de cette décomposilion varient avec Ia nature de l'azotata et
Ia lempérature. Ainsi, l'azotate de potassium donne d'ahord de l'a-

•
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zotite qui flnit par se décomposer Iui-même eu azote, oxygêne 'et
, oxyde de potassium. Les azotates de baryum, de plornb, donnent du
peroxyde d'azote, de loxygêne et un résidu d'oxyde. L'azotate
'd'argent donne du peroxyde d'azote, de l'.oxygêne et un résidu de
métal. '

2(Az03)Ag = 'AZ"04 + 02 +

On le voit , tous les azotates laissent dégager de, l'oxygéne, lors-
qu'on les chaufle. Riches en.oxygéne ils en constituent une source
abondante : aussi sont-ils réduits facilement par tous les corps qui
ont pour cet élément une grande affinité.

Le soufre, le charhon, le phosphore, certains métaux s'oxydent
avec énergie lorsqu'on les chaulle avec les azotates

Expél'iences '10 ChaulTons du soufre avec de l'azotate de petas-
sium ; il se formera du sulfate de pdtassium; il se dégagera du gaz
sulfureux et de I'azote. '

2Az03K + 82 = 80"1\' +' 802 + AZ2
aaotnte

de potassium.
Sulbte

de potas$ium.

2' Je projelte de l'azotate de potassium en poudre sur un char-
bon ardent, le sel fond et active Ia combustion du charbon en pro-
duisant une vive déJlagration. li fuse, comme on dit. 11 se forme
du carbonato et il se dégage du gaz carbonique et de l'azote.

4Az05K + ~C 2CO;;](2 + 3C02 + 2Az2
Azotate Oàrbonnte Gaz

de potassium de potnsaium. cnrbonique.

Caractercs distinctifs, - Tous les azotates fusent Iorqu'on
les projette SUl' un charbon incandescent. "

L'acide sulfurique concentre en chasse, à froid déjà, et pIus faci-
lement lorsqu'on chauf~, des vapeurs blanches d'acide azotique.
Mêlés à de Ia limaill-e de cuivre et traités par l'acide sulfurique con-
centré, iIs laissent dégager des vapeurs rouges. '

Lcrsqu'on ajoute à Ia solution d'un azotale son volume d'acide
su urique concentré, et qu'on introduit dans ce mélange un cristal
de sulfate ferreux, celui-ci se colore rapidement en brun et com-
munique ceue couJeur à Ia liqueur elle-méme. Dans cette réaction
trés-sensible, l'acide azotique est réduit par le sulfate lerreux-à l'é-
tat de bioxyde d'azote, lequel colore l'excês de sel ferrem: en brun
(p. 160) •
•
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La solulion d'un azotate, additionnée d'acide sulfurique, décolore:
Ia solution de sulfate d'indigo lorsqu'on porte Ia liqueur à l'éhulli-
tion.

SULFATES.

Composition. - L'acide sulfurique 8041I2 renferme deux
atornes d'hydrogêne capables d'être remplaeés par un métal. 11se
forme un sulfate neutre lorsque tous deux sont remplacés par une
quantité equivalente de métal. 11 se forme un sulfate aeide lors-
qu'un seul de ees atomes d'hydrogéne est remplaeé par un seul
atome de metal. L'hydrogéne de l'acide est enleve par l'oxygéne
des oxydes ou des hydrates qui viennent saturer plus ou moins
complétement l'aeide sulfurique. 11 peut se présenter plusieurs
cas :

1· HKO + 804H2 - 80'\ 1\ + 11'011
lIydrate Acidc Sulfute uculc

de potassium, sulfurique. de potasaium.

2· 2IIKO + 804II2 8041(' + 2Il2O
Sulfate neutro
de potassium.

5· PbO + 804I!2 - 804Pb + 11'0
Oxyde de plornb. Sulfute de plornh.

VI {804Il2 80
4l VI

4' [AI2JO· + 804H2 80' (AI') + 3U'0
804I!. 804

Oxydc :s molécules Sulfate
d'aluminium. d'acide sulfur-ique. u'alumíníum.

Ces exemples nous font voir que tous les sulfates renferment le
groupe (804) qui est uni dans l'acide sulfurique à 2 atomes d'hydro-
géne. Ce groupe est diatomíque : il faut done que dans les sulfates il
soit uni à unequantité de metal rcprésentant 2 atomes d'hydrogénc.
11 est uni:

t- A un atome d'un métal monoatomique et à un atorne d'hydrogéne dans les

sulfates acides SO'! ri'-
2' A 2 atomes d'un rnétal monoatornique dans les sulfales neutros 50'11'.

3' A 1 atome d'un métal diatomique dans les sulfates neurres SO'IL
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Ces cas sont trés-simples. II n'en est pas ainsi du quatriême oú
nous considérons Ia saturation de l'acide sulfurique par un oxyde
R205, íel que l'oxyde ferrique ou aluminique. Chacun des trois
atomes d'oxygéne de l'oxyde R20", enlevant 1I2 à une molécule de
80'112 il en resulte que le métal qui était combiné à 30" va s'unir
maíntenant à 3(80'Y'. Les 2 atomes de métal R2 qui se.sont sub-
stitués à 1) 112 dans 3 molécules de 804H2 équivalent donc à 6 ato-
mes d'hydrogéne. Ils sont hexatomiques, ce qu'onmarque par l'in-
dice VI. •

Propriétés. - Les- sulfates sont généralement solubles dans
l'eau. Ceux de baryum, de strontium, de plomb sont insolubles.
Les sulfates de calcium, d'argent et le sulfate mercureux sont peu
solubles.

Les sulfates alcalins, ainsi que ceux de calcium, de baryum, de
strontium, de magnésium, de plomb sont indécomposables par Ia
chaleur. Les autres se décomposent à une <température élevée. II
reste généralement un résidu d'oxyde, tandis qu'il se dégage du gaz
sulfureux et de l'oxygéne. C'est ainsi que se décomposent, à une
chaleur rouge intense, les sulfates de zinc et de cuivre.

SO'Cu = SO· +
Sulfute' üaz

cuivrique. sulfureux ,

o + CuO
Oxyde

cuivrique.

Dans le cas ou l'oxyde .esi réductíble Rar Ia chaleur, il ne reste
que du métal.

S04Hg = Hg + SO· + 0;1

Sulfate Mcrcure üru
mercurique. sulfurcux.

Les sulfates (804)"R2 se décomposent à une basse température en
dégageant des vapeurs d'~ide sulfurique anhydre et en laissant un
résidu de sesquioxyde.

(80')"Fe2 = Fe20" + 3805

Sulfate Sesquiox yde Anhydride
ferrique, fel'! íque. , sulíurique.

L, réduction des sulfates s'accomplit facilement par I'actíon des
corps avides d'oxygéne tels que le charbon,

Expérience. Qu'on chauffe au rouge vif dans une cornue un
mélange intime de sulfate de potassium avec un excés de charbon,
et qu'on laisse refroidir à l'abri du contact de l'air, on obtiendra une
lJú.lldre noire qui, projetée dans l'air, y produira une gerbe d'étin-
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celles. C'est le pyl'ophoi'e de Caq-Luesac. Il doit sa propriété de
sentlammer spontanément au contact de l'air au sulfure de potas-
sium três-divise qu'il renferme et qui attire I'oxygêno avec une
grande énergie. Le sulfure s'est formé en vertu de Ia réaction sui-
vante:

S041(2 + 4C = 4CO + K2S
Oxyde Snlfure

de carbone. de potassíum.

Les sulfates de baryum et de calciumse convertissent, demême,
en sulfures, par l'action du charbon à une liaute température.

Les autres sulfates se réduisent aussi, dans ces circonstances,
mais les produits varient, II se dégage du gaz carbonique ou de
I'oxyde de carbone, du gaz sulfureux, et il reste un résidu d'oxyde
ou de métal.:

Caracteres distinctifs. - Traités par l'acide sulfurique, les
sulfates ne dégagent aucun gaz. IIs ne fusent point sur les charbons
ardents, Leurs solutions donnent avec l'azotate de baryum un préci-
pité blanc de sulfate de baryum, insoluble dans l'acide azotique. Ce
précipité préalablement lavé et séché, étant calciné avec un excés de
charbon, laisse un résidu de sulfure de baryum. Ce dernier,humecté
d'acide chlorhydrique, dégage de l'hydrogéne sulfuré, facile à
reconnaitre à son odeur.

CARBONATES.

Composition. - L'acide carbonique est bibasique comme l'acide
sulfurique. On ne le connait pas à l'état d'hydrate, et les carbonates
se forment par fixation directe de I'anhydride sur les oxyeles ou les
hydrates métalliques.

Exposez à l'air un morceau de chaux vive, cet oxyele attirera à

Ia fois l'humidité et le gaz carbonique de l'air et se convertira en
carbonate:

C02 + cão = C03Ca
Anhydl'ide Oxyde. ~ Cnrbonute
carbonique. de calcium. \ càlrique.

Les carbonates renferment donc le groupe C03 uni à un métal.
Dans l'acide carbonique hydraté, ce groupe serait uni à 2 atomes
d'hydrogéne. La composition eles carbonales les plus simples est
done exprimée par les formules suivantes :
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CO'H' acide carbonique hydraté (ihconnu).

CO' 1 ~ carbonates monométalliqu~s (bicarbonates),

carbonates neutres.

ido . ido

Dans ces formules, R représente un mélal monoatomique, tel que

le potassium, qui équivaut à 1 alome d'hydrogéne, ir un métal dia-
tomique tel que le calcium, qui équivaut à 2 at ornes d'hydrogéne.

Propriétés. - Les carboaates alcalins sont seuls solubles dans
l'eau pure. Les autrec y sont insolubles, mais ils se dissolvent dans
l'eau chargée d'acide carbonique.

Les carbonates solubles possédent une réaction alcaline. II en est de
même des carbonates monométalliques des mélaux alcalins, compo-
sés qu'on 'nomme ordinairement bicarbonates, tels que le bicarbonate

de potassium, C031 ~. ,

Tous les carbonates sont décomposables par Ia chaleur, à l'excep-
tion des carbonates alcalins. D.ans cetle décomposition,il se dégage
du .gaz carbonique et il reste un résidu d'oxyde ou de métal, si
l'oxyde est réductible. C'est ainsi que les-carbonates de magnésium,
de calcium, de zinc, de plornb. de cuivre, laissent aprés leur cal-
cination un résidu d'oxyde, le carbonate el'argent un résidu elemétal.

Le carbonate ele baryum n'est .décomposé que trés-lentcment au
rouge blanc, On flcilüe sa décomposition en le chaufíant dans un
courant de vapeur d'eau.

Les corps avides d'oxygéne agissent SUl' les carbonates comme
sur les oxydes ; ils les réduisent lorsque Ia base est réductible.
Telle est l'action du charboti sur les carbonates.

Expérience. QU'OIl chauffe du carbonate de cuivre avec du char-
bon, il se dégagera du gaz carbonique et il restera du cuivre mé-
tallique.

17.

2C03CU + \ C = 3C02 +. 2Cu

Dans cette expérience,"il se dégage du gaz carbonique, cal' l'oxyde
ivrique est faciJement réductible par le charbon. II n'en est pas

de même de l'oxyde de potassium, Aussi le carbonate de potassium
n'est-il réduit par le charbon qu'à une trés-haute température avec
dégagement d'oxyele de' carhone .

. C03l{2 +. 5C = 5CO· + Ji.1
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Lorsqu'on chauffe du carbonate de baryum avec du charbon, il
se dégagera, de même, du gaz oxyde de carbone, .mais il restera .
un résidu d'oxyde de baryum, car celui-ci est irréductible par le
charbon.

C03Ba + C = 2CO + BaO

Le phosphore décompose tous les carbonates.
Expérience. l' Au fond d'un petit tube fermé par un bout, j'ai

déposé un morceau de phosphore, puis j'y ai versé du carbonate de
sodium bien desséché. Je chauffe au rouge Ia partie du tube qui
renferme ce dernier ; cela fait, si je plonge tout le fond du tube dans
Ia flamme, le phosphore va passer en vapeur sur le carbonate in-
candescent. Celui-ci sera décomposé, avec formation de phosphate
et dépôt de charbon. Aprés le refroidissement, le contenu du tube
sera noir.

2' Au fond d'un creuset A on a placé un petit creuset de terre,
contenant du phosphore. Au-dessus du couverc\e, percé de trous,
de ce dernier creuset, on a disposé des bâtons de craie qui rem-
plissent le grand creuset. On chauffe celui-ci au rouge blanc dans
un fourneau à double grille,' et quand Ia craie est arri vée à l'incan-
descence on y fait arriver de Ia vapeur de phosphore, en plaçant
quelques charbons sur Ia seconde grille. La craie est rapidement
décomposée : il se dégage de J'oxyde de carbone et il se forme un
mélange de phosphate et de phosphure calciques,

C'est ce mélange qui ser! à Ia préparation de J'hydrogénc phos-
phoré (p. 174).

Caract~res distinctifs. - Trailés par J'acide sulfurique, les
carbonátes laissent dégager un gaz incolore, incombustible, éteignant
les corps en combustion et troublant J'eau de chaux .

•
CLASSIFICATION DES MÉTAUX.

Nous avons étudié, dans les pages précédentes, Ia composition et
les propriétés générales des cornbinaisons métalliques, Celle étude
nous a révélé dans les métaux -des aptitudes três-diverses, une
puissance de combinaison qui est variable et qui se manifeste par le
nombre plus ou moins grand d'autres atomes que ces métaux peu-
vent attirer. A cet égard, ces derniers présentent des différences
analogues à celles que nous avens signalées pour les métallordes.
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En les oomparant entre eux, on en découvre quelques uns qui se
ra pproehent par Ia structure atomique de leurs comhinaisons, et
qu'on est aulorisé,en eonséquenee, à réunir en un seul groupe.
Ou arrive aínsi à partager les métaux en familles analogues à eelles
que M. Dumas a établies le premier pour les métalloídes, et l'on
voit que Ia eomposition générale des eomposés métalliques fournit
les éléments d'une classification naturelle des métaux. Pourtant, si
le príncipe est excellent, son application souléve des difficultésque
Ia science n'a pas résolues complétement. En eonséquenee, nous
nous bornerons à quelques indieations trés-somruaires sur ee sujet.

II est un certain nombre de métaux qui sont incapables de fixer
plus d'un atome de chlore, de brome, d'iode. Les composés ainsi
formés répondent done, dans leur constitution atomique, aux acides
chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique. Si l'on compare lechlo-
rure de potassium ou le chlorure d'argent à I'acide chlorhydrique,
on voit qu'un atome de potassium ou un atome d'argent y occupe,
pour ainsi dire, Ia place que l'atome d'hydrogéne occupe dans I'aeide
chlorhydrique. Le s atomes du potassium et de l'argent équivalent
donc à eeux del .ydrogêne, quantà leur puissance de combinaison.
Les aútres métaux alcalins, tels que le sodium, le lithium, sont dans
le même cas, et fOIllpartie du même groupe. Leurs chlorures, bro-
mures, iodures, qu'on a réunis dans Ie tableau suivant, possédent
une composition analogue..

MÉi'NUX CIILOIlURES DRQMURES IODURES

llONOATOMIQUES. lUOl\'OATOMIQUES. MO~·OATO.mQVES.MONOATOmQUES.

clli IlrIl .
,

III

Potassium ií. . CIK BrII. IR

Sodium Na .. C~a trNa INa

Lithium Li ... .ClÍi IlrL IL

4rgent Ág.. CIAg BrAg I;\g

Leurs oxydés .corresporident à l'eau. Ils renferment 2 atornes de
métal pour 1 atome d'oxygéne. Leurs sulfures correspondent à
~
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SOl~a~

SO-\.~g'!
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so-reu
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. I'hydrogéne sulfuré, lls renferment 2 atomes de métal pour un
atorne de soufre. Des oxydes et des sulfures on peut rapprocher les
hydrates et sulfhydrates qui possêdent une constitution atomique
analogue.

TYPE 11'0 TYPE II'S

OXYOES. JlYOnAn:s.

Í\'O RUO

Na'O NallO

Ág20

lJO!\OSULFUHES. SULFIlVDRATES.

K'S Kils
Na'S NaUS

Ág!S

Demême, les seis formés par ces métaux, possédent Ulle compo-
positíon semblable. 11en est ainsi pour les azotates ou les sulfates
que nous prendrons pour exemples.

ACIOE AZOTIQUE AzO'lI ACIDE SULFURIQUE 80'11'

AZOTATES

AzU'K'

AzO'"a

Azo'·~i

SULFATES AClDES

On le voit, dans toutes ces ~ombinaisons .. les métaux dont il s'agít
rernplacent l'hydrogêne, atome par atorne ; ils possédent Ia même
puissance de combinaison que ce gaz: on les qualifie de monoa-'

tomiques.

D'autres métaux manifestent une puissance de combinaison dou-
ble : un atome de ces métaux est capable de rernplacer 2 atomes
d'hydrogéne. II peut se combiner, par conséquent, avec deux atomes
de chlore, de brome, d'iode, avec 1 atome d'oxygéne, 1 atome de
soufre. Dans les .chlorures de ces métaux, les deux atomicités qui
résident dans Ic metal sont satisfaites par les deux atomicités qui'
résident dans 2 atomes de chlore. Dans les oxydes, les deux ato-
micités qui résident dans un atome de métal, sont satislaites par
les 2 atomicités (unités d'aíflnité] qui résident dans un atorne d'oxy-
géne. On nomme ces métaux diatomiques.lls sont fort nombreux, et
peuvent êíre partagés en plusieurs groupes. Un desplus naturels
comprend le baryum, le stronlium, le calcium, le plomb ; le tableau
suivant comprend les principales combinaisons de ces métaux.
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MÉT.AUl.

CllLonURES. OXYDES. AzorATES. SULFATES.
DIATOMIQUE5.

2HCI lI'O 2AzO'1I SO!lI'

--- --- --- ---
Baryum. Ba DaCI' BaO (AzO'?Da SO'Ba

Sr Sl'Cl~
.

SrO (AzO')':5r . SO!SrStrontium.

CaIcium .. ea CaCI' CaO (AzO'j'Ca SO'Ca
-

PIomb .• h heI' PbO (.hO')'Pb SO'Pb

On sait que les métaux ~e ce groupe forment avec l'oxygàne, non-

seulement les protoxydes RO, mais aussi les bioxydes RO'. Ils sont
donc capables de íorrner deux oxydes, tandis qu'ils ne dónnent qu'un

seul chlorure RCI2. Ainsi le baryum forme un protoxyde BaO, un
bioxyde de Ba02, un bichlorure BaU'; On ne connait- pas de tétra-
cl\lorure de baryum : Il n'est 'donc pas probable que le baryum
puisse jouer le rôle d'un metal tétratomique, Cornment se Iait-il
que ce métal parvienne à flxer, dans le bioxyde, 2 atomes d'oxy-
géne, alors qu'il est incapable de se combiner avec 4 aLomes de
chlore qui équivalent à 2 atomes d'oxygéne; en d'autres termes,
quel est Je rôle qu'il joue dans le bioxyde qui semble correspondre
au tétrachlorure. On peut admettre quil est diatomique dans Ie
bioxyde cornme dans le protoxyde, et que Ia constitution de BaO'
est analogue à celle du peroxyde d'hydrogéne que nous avons iudi-
quée page 86, Les deux atomes d'oxygéne perdent deux alomicilés
en se soudant entre eux : ils en gardenl 2 pour fixer le baryum dia-
tomique. Ainsi, dans le protoxyde de baryum Oest soudé au baryum
par ses deux atomicités; dans le bioxyde 20 sont unis au metal,
chacun par une atornicité. Si, contormément à nos convenlions,
nous marquons par un trait d'union l'échange de 2 atomicités,
nOJlSpourrons représenter de Ia maniére suivante les rapports des
atomes dans les protoxydes et dans les bioxydes dont il s'agit,

Ba

O~- Ô
Bioxvde

de Lai )·Ulll.

Da= O
Protcx yde

de buryum
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Tels sont les rmsonnements à l'aide desquels Ia théorie parvient
à fixer les rapports entre les atomes dans un corps donné.

}lais poursuivons Ia comparaison entre les métaux qu'on peut
qualifier de diatomiques.

Le magnésium, radical de Ia magnésie, se rattache au calcium,
et constitue en quelque sorte le noyau d'une série qu'on nomme
magnésienne. Cette série comprend le magnésium, le zinc, le co-
balt, le nickel. Le manganése et le fer d'un côté, et d'un autre côté
le cuivre, s'y rattachent par quelques traits de ressernblance. Dans
leurs combinaisons les plus stables, et généralement les plus impor-
tantes, ces métaux jouent le rôle d'élérnents diatomiques. Tous for-

ment des bichlorures RCI2, des oxydes RO. Mais, par d'autres com-
binaisons, le manganése et le fer s'éloignent des autres métaux de
ce groupe, pour se rapprocher du chrome et de l'aluminíum. 16
cuivre, qui tient au magnésium par Ia série des combinaisons cui-
vriques, se rapproche du mercure par Ia série des combinaisons
cuivreuses.

Le bismuíh (qu'on peut ranger à côté de l'antimoine) et For sont
des métaux t)·iatomiques dans leurs combinaisojis les plus im-

portantes. I1s forment des chlorures IÍ'iCP,A~CP.
11 existe un groupe de métaux qu'on peut qualifier de iétraio-

miques parce qu'ils manilestent 4 atomicités dans leurs principaux
composés. Ce sont l'étain, le titane, auxquels on peut raltacher le

zirconium. Ils forment des chlorures RCI4, et des anhydrides R02,
Dans le chlorure stannique SnCI4,.l'étain se montre sature de chlore.
I! n'en peut fixer plus de 4 atomes : il est tétratornique dans cette
combinaison saturée. Mais il peut se contenter de 2 atomes de
chlore, formant ainsi le chlorure stanneux SnCI2. Il ny est point
saturé de chlore, cal' le bichlorure peu t encore en fixer deux ato-
rnes: Dans le bichlorure, l'étain ne manifeste que deux atomicités.

Demême, le chlorure ferreux FeCP peut absorber du chlore pour
forrner du chlorure ferrique. Ce dernier renferme 2 atomes de fel'
et Gatornes de chlore. Ces deux atornes de fer existent dans toutes
les cornbinaisons ferriques. lls sonl en possession de 6 atomícités,
car ils sont unis dans le chlorure ferrique à 6 atomes de chlore. I1s
constituent un couple hexatomique. .

Les combinaisons manganiques, chromiques, aluminiques, posse-
dent Ia même constítution que les combinaisons ferriques.
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COMDlNAISONS. CilLOnUHES. OXYDES. SULFATES.

Ferriques. Fe'CI6 Fe'O' (SO')'Fe'

Manganiques .. MIl'CI· Mn'O" (~O')'~ln'

Chrorníques. . Cr'CI6 Cr'O' (SO')'Cr'

Aluminiques .• AI'CI· AI'O' (SD')'AI'

Le tableau suivant dorme un aperçu de Ia constítution eles pi-in-
cipales combinaisons métalliques. Les métaux qu~ nous avons
choisis pour exemples sont datomicité diverse. Bemarquons qu 'on
a désigné sous Ie nom de ferricum le couple ge 2 atomes de fer,
qui existe dans les combinaisons ferriques.

MÉTAUX. CIlLOI\URES. OI.\'Dt:S. AZOTATES. SUU'ATES •.

~Iétal monoatomique potassium li. ÚCI 1('0 AzO'I( SO'Ii.'

Métal diatomique baryum. Da Uael' DaO (AzO')'Üa SO'JJa

lli BiCt· ÍÍi'O' (AZO')'I;\
,..

llétal triatornique hismuth ... (5O')'Bi'

Mélal tétratornique étain ..•
rv IV IV

• Sn SnCI' SilO' » » .

Métal hexatomique ferricum. [F~'] [~.le]'tI6 [F~']O' (AzO')6[F~'] (SO')' [Fie']

Telles sont les données que Ia théorie de l'atomicité fournit à Ia
c\assification des métaux.

K= 39,1

Découverl par H. Davy en 1801.

POTASSIUM
"

Voiei, sous Ia forme globulaire une substance grise, molJe, que
l'ongle entame facilement. Elle est teme extérieurement; mais, au
moment ou on Ia coupe avec des ciseaux, elle montre une surface
brillante, Ce corps est 'Ie métal potassium, radical de Ia potasse.
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Expérience. J'en jette un fragment sur l'eau, il rougít aussitôt et
tcurnoie à Ia surlace du liquide, en brúlant avec une flamme violeue.
Finalement, il disparait en faisant entendre une petite explosíon.

Ce brilIant phénoméne de combustion est dú à I'énergie avec la-
quelIe le potassium décornpose l'eau.

'2H·O + K" = 2KIlO + H2

L'hydrogéne mis en liberté s'enflamme au contact du métal incan-
descent. 'L'hydrate de potassiurn formé se dissout dans l'eau à Ia
íln de I'expérience, mais sa lempérature étant trés-élevée au mo-
ment de Ia dissolution, et sa combinaison avec I'eau dégageant
encore de Ia chaJeur, il en résulte une formation subite de vapeur
d'eau qui donne lieu à une petite explosion,

Préparation et propriétés - On prépare aujourd'hui Ie po.-
tassium en décomposant son carbonate par Je charbon à une três-
haute température.

C03](2 + 2C = 5CO + 1\2
üarbcnute Ox vde

de potasaium. de curuone.

On calcine le mélange au rouge blanc dans une bouteilIe en fer
et l'on reçoit les vapeurs dans un récipient en cuivre. Le potassíum
s'y condense en globules ou en masses irréguliéres encore impré-
gnées de charbon et d'une substance noire. Pour le purifier, on le
distille dans une cornue de fel', et on le recueille dans un récipient
en cuivre rernpli d'huile de naphte.

La préparation du potassium est, une opération dangereuse. Elle
donne lieu à Ia forrnation de divers produíts accessoires parmi les-
quels il faut signaler une substance noire qui fait quelquefois explo-
sion spontanément au contact de l'air.

Le potassium fond à 62',5 (Bunsen). A Ia température rouge, il
entre en ébullition. Sa vapeur est verte. Exposé à l'air, il en attire
I'oxygêne avec avidité en même temps 'qu'il décornpose Ia vapeur
aqueuse. A une température peu élevée, il s'enflamme et se con-
vertit en oxyde.

OXYDES DE POTASSlUM.

Le pl otoxyde de polassium ](20 se forme lorsqu'on abandonriedes
morceaux minces de potassium à l'air sec, ou lorsqu'on -chauffe de
fhydrate de potassium avec du potassium.

2KHO + K' =. 2K20 -l- ll~
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C'est une substance d'un blanc grisàtre qui s'unit à l'eau avec
une énergie extrême, en formant de I'hydrate de potassium.

K20 + H20' = 2KHO

11 se forme un tétroxyde de potassium K204 lorsqu'on chauffe du
potassium dans un excés d'oxygéne.

Ces oxydes sont peu connus.

HYDRATE DE POTASSIUM OU POTASSE CAUSTIQUE

KUO.

Pour préparer ce corps important, on fait bouillir 1 partie de
carbonate de potassium avec 12 parties d'eau, et l'on ajaule' peu à
peu à Ia liqueur bouillante un lait de cháux, c'est-à-dire de Ia
chaux éteinte, elélayée elans l'eau, La chaux s'ernpare ele I'aciele car-
bonique pour former du carbonate insoIuble, et Ia potasse reste en
dissolution. La décornposition terminée , on Iaisse repuser Ia Iiqueur,
puis o.n Ia tire à cIair ct on l'évapore rapidemenl. On fond le ré-

sidu dans une bassine en argent, et on le cou1e soit SUl' des tables

Fig.97,

de pierre, soit dans des moules mélalliques qu'on nomme lin-
qotiêres. (fig. 97).

Ce produit porte le !"10mde poiasse à la chaux. 'Il est impur.
On le débarrasse de Ia chaux et des seIs de potassium qu'il peut
renfermcr, nolamment du carbonate qui se forme de nouveau
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pendant l'évaporation, en le trailant par l'alcool qui dissoul Ia po-
tasse. On decante Ia solution alcoolique, et, aprés avoir'· chassé
I'alcool par Ia distillation, on évapore à siccité dans une bassine
en argent et on fond le résidu. On obtient ainsi Ia poiasse à

l'aleool,

La potasse caustique récemment fondue se présente en fragmente
blancs, opaques, à cassure fibreuse, présentant une densité de 2,1.
Elle fond au rouge et se volatilise au rouge blanc; eÍle n'est point
décornposée par Ia chaleur. Exposée au contact de l'air, elle en
.attire l'humidité et l'acide carbonique, et tombe en déliquescence,
Elle esl trés-soluble dans l'eau et s'y dissout avec dégagement de
chaleur. On connait un hydrate Imo + 2H20 qui se dépose en
rhomboédres aigus du sein dune solution chaude et três-con-
centrée.

L'hydrate de potassium est décomposé au rouge blanc par le fer :
il se forme un oxyde de fer et il se dégage de I'hydrogéne et du po-
tassium en vapeur.

Sur celte réaction purement chimique, Gay-Lussac et Thenard
ont fondé autrefois un procédé de préparation de polassiuin. Jus-
que-Ia ce métal n'avait été obte u par H. Davyqu'en petit quantité,
par l'électrolyse de l'hydrate de potassium.

Lã potasse posséde une causticité extrême. Mise en contact avec
Ia peau, elle Ia ramollit et Ia détruit. C'est sur celte propriété que
se fonde son emploi en chirurgie, comme pie,rre à cauiére. La po-
tasse manifeste au plus haut degré les propriétés d'un aleali : solu-
Iubilité dans l'eau, pouvoir de neutraliser les acides et de décom-
poser un grand nombre de solutions métalliques, action corrosivo
sur les tissus. Cette alcalinité se manifeste par l'action que Ies solu-
tions les plus faibles de potasse exercent sur le sirop de violette
qu'elles verdissent, ou sur Ia teinture de tournesol rougie par les
acides, qu'elles ramênent au bleu.

SULFURES DE POTASSIUM.

Le potassium brúle dans Ia vapeur de soufre.Jl s'uni 1 à ce COl'pS

en 5 proportions différentes, de maniére à former les sulfures K"S,
K~S2, 1(2S3,K2S4,K'Sã.

Le monosulfure de polassium se forme Iorsqu'on chauffe au rouge
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le sulfale dans un courant de gaz hydrogéne ou dans un creuset
brasqué avec du charbon et couvert (*). (Voy. page 292.)

S04K2 + 4C = 4CO + K"S
Sulfat e Oxyde Sulfu r e

Qe potassium, de curboue. de potassium.

On obtient ainsi une masse rougcâtre, déliquescente et caus-
tique.

Lorsqu' on fond un mélange de soufreet de carbonale de potassium,
il se dégage du gaz carbonique et l'on obtient, par le refroidissement,
une masse brune qu'on désigne sous le nom de {oie de.soufre. Sui-
vant Ia température et les proportions de soufre employées, c'est un
mélange de polysul{ure de poiassium avec du sulfate ou de l'hypo-
sulflte et du carbonate non décomposé. ávec un excés desoufre on
obtient du pentasulfure de potassium. Le fole ,], soufre se dissout
dans I'eau, avec une couleur d'un jaune bruno

II se forme aus~ du peniasulfure de potassium et de i'lryposulfite,
lorsqu'on fait bouillir Ia potasse caustique avec un excés de Ileur de
soufre. La solution filtrée est brune. Traitée par l'acide chlorhydrique,
elle laisse dégager de l'hydrogéne sulfuré et donne un dépôt pulvé-
rulent jaunâtre de soufre trés-dívisé,

K2S5 + 2HCI = 2KCl + H2S + S~

CHLORURE DE POTASSIUM.

KCI

Un trouve ce sei, cristallisé en cubes, dans Ie voisinage 'des
fumaroles du Vésuve et en couches minces dans les dépóts salins
de Stassfurth, en Prusse. Dans cette derniére localité on rencontre
aussi un chlorure double de magnésium et de potassiurri Kel,
Mg CI2 +Oll"O.11suffit de dissoudre ce sei double dans l'eau chaude
pour que Ia plus grande partie du chlorure de potassunn se dépose
par le refroidissement, le chlorure de magnésium restant en so-
lution.

Le chlorure de potassium cristallise en cubes; des solutions re~-
fermant de Ia potasse libre le laissent quelquefois déposer en octaé-

(') On nomme creuset brasqué un créuset de terre dans lequel on a forte-
ment tassé QU poussier de charbon humecté avec de I'eau gommée, et qu'on a
ensuãe culciné, On dépose les substances que 1'00 vent réduire duns une cavíté
ereusée dans Ia brasque.
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dres. Il-est inaltérable à l'air. 11 est doué d'une saveur analogue à
celle du chlorure de sodium. li est plus soluhle dans l'eau que ce
dernieret produit un plus grand abaissement de température en s'y
dissolvant. 1 partie de chlorure de potassium exige à 17°,5, 5 par-
ties d'eau pour se dissoudre. 100 parties d'eau à 0° dissolvent ~9,25
parties de chlorure de potassium et 0,2758 en plus pour chaque
degré de tempéralure.

IODURE DE POTASSIU~r.
K!

Voici un corps trés-important par l'usage qu'on en fait en méde-
cine. On I'obtient en ajoutant de l'iode en poudre à de Ia potasse
caustique, jusqu'à ce qu'elle soit complétement neutralisée. 11 se
forme de l'iodure et de l'iodale de potassium. Ce dernier se préci-
pile. On évapore le tout à siccité et on porte le résidu au rouge pour
convertir l'iodate en iodure. En reprenant Ia mas se par I'eau bouil-
lanle et en concentrant Ia solution, on obtient par le refroidisse-
ment de beaux cristaux cubiques d'iodure de potassium.

Ces cristaux sont anhydres, opaques. L'iodure de potassium fond
au rouge sans décomposition. Sa saveur est salée et légérement àcre.
100 parties d'eau en dissolvent 145 p.ià 1s-,

Expériences. 1° J'ajoute à une solution d'iodurede potassium
de l'iode en poudre. Celui-ci se dissout en abondance en formant
une liqueur d'un brun foncé. C'est l'iodure ioduré de potassium.

2° Je verse de l'acide azotique dans Ia solution d'iodure de po-
tassium. li se forme immédiatement un dépôt d'iode en même temps
qu'il se dégage des vapeurs rouges, si Ia solution est concentrée.

KI + 2AzO;;H = AzO;;K + I1"O + AzO· + I

Cetle décomposition de l'iodure de potassium s'effectue au sein
de liqueurs trés-étendues. Elle peut servir à déceler les plus petites
traces de ce seI, si l'on ajoute .préalablement à la liqueur une dê-
coclion d'amidon ; on observe alors une coloration bleue.

AZOTATE DE POTAS~IUllI.
AzO'K

Ce seI important, anciennement connu sous le nom de nitre ou
salpêire, impregne le sol et s'efJleurit quelquefois à sa surface dans
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certaines conlrées, telIe que l'Inde, I'Égyple; Ia Perse, Ia Ilongrie,
l'Espagne. l'our l'obtenir, i! sufflt de lessiver les terres qui en sont
imprégnées et d'évaporer 13solution.

Il est moins abondant dans nos climats. Il prend naissance par-
tout ou des ~ubstances organiques azotées se décomposent en pré-

. sence de Ia potasse. Ainsi, il exisle en pelile quantité dans le sol
de nos caves, dans les murs humides, dans les matériaux provenant
des démolitions. II est rnélangé avec une certaine quantité d'azotate I,
de sodium et avec 'un grand excés d'azotates de calcium et de ma-
gnésium. Autrefois les salpêtriers lessivaient ces matériaux pour se
procurer le nitre, el transformaient en azotate de potassium tous
les azolates contenus dans Ia lessive. Dans le tempsoú le nitre était
rare en France, on avait même soin d'en provoquer lâ formation
dans Ies nitrieres ortiticieiles. On abandonriait au contact de l'air,
et l'on arrosail fréquemment avec des urines ou des eaux de fumier, .
des mélanges de ~atieres animales et de cendres de bois addition-
nées de chaux. Aujourd'hui, une partie de l'azotate de potassium
employée dans les arts est obtenue par double décomposilion avec
l'azotate de sodium du Pérou. On emploie pour cela deux procédés.

Le premier consiste à ajouter l'azotate de sodium à une solution
concentrée et bouilIan te de carbonate de potassium : du carbonate de
sodium, moins soluble que ce dernier se!, se précipite et continue à
se déposer pendant Ia concentration. On l'enléve, La solution, qui
renferme de I'azotate de potassium, trés-soluble à chaud , laisse dé-
poser ce sei par le refroidissemen t.

Un second procédé consiste à décomposer I'azotate de sodium par
le chlorure de potassium. Le mélange des solutions salurées et bouil-
lantes laisse déposer du chlorure de sodium qn'on separe. Par le
refroidissement, l'azotate de potassíum se dépose.

Propriétés. -. Ce sei crislaIlise, par le refroidissement de sa so-
lution aqueuse, en longs prismes à 6 pans, terminés par des poinle-
ments à 6 faces. Le plus souvent ces cristaux sont.cannelés ou striés.
IIs appartiennent au sysléme orthorhombique. IIs possédent une sa-
veur fraiche et un peu amére,

L'azotate de potassiurn fond vers 550°. A une température plus
élevée, illaisse dégager de l'oxygéne et se convertit en azotile AzoeK,
qui se décompose à son tour à une forte chaleur rouge, en laissant
U1i mélange d'oxyde el de peroxyde de potassiurn.

L'azotale de potassium est três-soluble dans l'eau chaude: 100 par-'

•••
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ties d'eau qui n'en dissolvent que 15,52 parties à O·, et que 29,0
parties à 18·. en prennent 236 parties à 97· et 216 parties à iDO·.

La facilité avec laquelle l'azotate de potassium perd son oxygéne
(il en contient presque Ia moitié de son poids) le rend apte à oxy-
der une foule de corps.

Expériences, Sur un charbon ardent je projette une petite quan-
tité de salpêtre pulvérisé; il fond et se décompose en activant Ia
combustion du charbon au point de contact : on dit que l'azotate
de potassium Iuse sur les charbons ardents. Il se convertit alors
en carbona te.

La poudre à canon est un mélange intime de salpêtre, de char-
bon et de soufre. Tout Ie monde sait que Ia combustion de cette
poudre est instantanée etdonne Iieu à Ia formation subi te de pro-
duits gazeux. On peul exprimer celte décomposition d'une maniére
générale en disant que Ie charbon se porte sur l'oxygéne de l'azo-
late de potassium pour former des gaz carbonique et oxyde de car-
bone, que l'azote devient libre, et que le soufre s'unit au potassium
pour former du sulíure. Le mélange portant dans son sein tout
l'oxygêne qui doit effectuer Ia combustion, il en résulte que celle-ci
peut s'accomplir dans un espace limité et cios. On comprend donc
que Ia puissarice expIosive de Ia poudre soit due à l'évolution subite
d'une masse de gaz dont Ie volume est augmenté par l'élévation de
Ia température. .

SO']('

SULFATE DE POTASSlu~I.

Ce 'sel est oblenu, comme produit accéssoíre, dans diverses opé-
rations industrielles. II se dépose des eaux méres des soudes de
varech (page 152) lorsque celles-ci sont exposées à une basse tem-
.pérature. On peut lobtenir en saturant par Ie carbonate de potasse
le sulíate acide de polassium qui se forme dans Ia préparation de l'a-
cide asotique par décomposition de l'azotate de potassium par l'acide
sulfurique, procédé peu usité aujourd'hui.

11 crislallise en prismes à 4 pans ou en doubles pyramides' à 6
faces appartenant au systéme orthorhombique. Ces cristaux sont
durs, anhydres, inaltérables à l'air, fusibles au rouge sans décom-
position. lIs sont peu soIubles dans l'eau, insolubIes dans l'aIcool
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absolu. 100 parLies d'eau n'en dissolvent à 'O, que 8,56 parLies et
pour chaque degré au-dessus Op,,", 1741 en plus.

SULFATEACIDE DE POTASSIU~I.

so'l~

On obtient ce sei eu fondant 15 partíes de sulfato neutre avec
8 parties d'acide sulfurique concentré. La masse saline étant reprise
par I'eau bouillante, Ia solution convenahlement concentrée laisse
déposer des octaédres rhomboídaux ou des cristaux tabulaires ap-
partenant au sysléme orthorhombique,

Le sulfaLe acide de polassium .est beaucoup plus soluble dans .
I'eau que le sulfale neutre ; sa soluLiou est acide. Fortemenl chauffé,
il abandonne .d'abord de l'eau, puis de l'acide sulfurique anhydre
et laisse du sulfate neutre. .

•
CHLOfiATE DE POTASSIUM.

CIO'K

Ce sei prend naissauce, en même temps que le chlorure, par l'ac-
tion du chlore sur une solulion concentrée de potassa ou de carbc-
nale ·de potassium :

6CI -+- 6KHO = CI031( -+- 5KCI -+- 5H"0

Moins soluble que le chlorure, il se dépose, en grande partie, du
scin de Ia liqueur saturée de chlore. On le purifie par de nouvelles
cristallisations.

Dans les arts, on I'obtient en faisant réagir le chlore en vase elos
et à chaud, SUl' un mélange de chàux, de chlorure de potassium eL
d'eau. II se forme du chlorate et du chlorure de calcium : en pré-
sence du chlorure de poLassium, le chlorate de calcium se couver-
tit en chlorate de potassium et en chlorure de calcium trés-solu-
ble. On filtre à chaud. Le chlorate de pq,tassium se dépose par le
refroidissemen t.

I\CI + 5CitO -+- 5Cl2 = CI05K -+- 5CaCl2
Chlorure Oxyde Chloratc Chlcrure

de pctussium. ~e enleiam, de potussiuru. de cutcium.

Le chlorate de potassium se présente en lames rhomboidales,
incolores. Lorsqu'ils sont minces, ces crístaux offrent des reflets
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irísés. I1s fondent à 400°. A une température plus élevée, le chlo-

rate de potassium se décompose en oxygéne, chlorure et perchlorate
de, polassium, lequel se décompose à son tour, lorsqu'on chauífe
davantage:

Rei -+- CI04K + o"
Rei + 04

Le chlorate de potassium fuse sur Ies charbons. Mêlé avec du
soufre, il détone 'par Je choc; Ia détonation est plus forte lorsqu'on
remplace le soufre par le phosphore.

II est peu soluble dans I'eau froide. 100 parties d'eau en dissol-
vent 5,5 parties à 0°; 8,44 parties à 24°,4. II est beaucoup plus so-
luble dans l'eau bouillante.

ClO'K

PERCHLORATE DE POTASSllInl.

Ce sei se forme par l'action de Ia chaleur sur le chlorate ou par
celle de l'acide sulfurique sur le même sei (page 124). 11est tres-.
peu soluble dans I'eau, dont il exige 65 parties à 15° pour se dis-
soudre. 11cristallise en prismes orthorhqmbiques. transparents,
anhydres. Au-dessus de 400° il se décompose eu chlorure et en oXY-
géne.

CARllONATES DE POTASSIUM.

Carbonate dipotassique. CO"K".- Le carbonate dit neutre
existe dans le produit 'que le commerce livre sous le nom de po-
tasse et qui est importé en grandes quantités de Russie et d'Améri-
que. On l'obtíent, dans ces contrées, en lessivant (épuisant par
l'eau) les cendres 'du bois, évaporant Ia Iessive à siccité, et calei-
nant Ie résidu à l'air. La potasse ainsi obtenue est du carbonate
impur mêlé à d'autres sels de potassium, notamment à du chlorure
et à du sulfate, et à de petites quantités de silicate. Elle ne ren-
ferme guére que 60 à 80 pour 100 de carbonate.

On obtient, dans l'industrie du sucre de betterave, des quantités
notables de carhonate depotassium en évaporan tles liqueurs aqueuses
qui restent aprês Ia distillatíon des mélasses fermentées, et qu'on
nomme vinasses, soumettant le résidu à Ia calcination, au contact
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de l'air. On ohtient ainsi des masses salines (salins) qu'on purifle
par des Jessivages et des cristallisations méthodiques (Dubrunfaut).

Pour obtenir le carbonate pur, 011 calcine au rouge le Iartre ou
tartrate aside de potassium (voy. plus loin). On obtient ainsi une
masse noire -qui cede à l'eau du carbonate de potassium. On éva-
pore cette solution.

Le carbonate neutre de potassium est trés-soluble 'dans l'eau,
1 partie du seI anhydre se dissolvant dans 1,05 partie d'eau à 3° et
dans 0,49 partie d'eau à 70° (Osann). La solution présente une
réaction franchement alcaline. 'I'rés-ccncentrée à chaud, elle laisse
déposer, par le refroidissement, des octaédres rhomboidaux qui
renferment COõK2+211~0.

Carbonate Dlonopotassique. - Lorsqu'on dirige un cóurant
de gaz carbonique dans une solution concentrée de carbonate de
potassium, ce gaz est absorbé et il se forme des cristaux qui sont
un carbonale monepotassique, ordinairement nommé bicarbonate
de potasse. Ce seI renferme COõKH.

li represente, en quelque sorte, l'acide carbonique hydraté dont
un atome d'hydrogéue a été remplacé par un atome de potassium.

CO'

CO·

CO'

-ê- 11'0 CO'U'

+- KIIO = CO,II\
lU... 1\'0 = CO'K'

Acidc carbonique hydraté [hypothétique].

Carbonate monopotassique.

Carbonate dipotassique.

Le carbonate monopotassique cristallise facilement en prismes
clinorhombiques. Il est beaucoup moins soluble dans l'eau que le
carbonate neutre. La solulion soumise à l'ébullition laisse dégager
du gaz carbonique.

Caracteres des seis de potassiuDl. - Ils communíquent
aux flammes une teinte violelle. Leurs solutions ne sont précipitées
ni Pílr l'hydrogéne sulfuré, ni par le sulfure d'arnmonium, ni par
le carbonate de sodium.

'., L'acide perchlorique y fait naitre un précipité blanc de perchlo-
rate.

Le chlorure de platine y produit un précipité jaune de chlorure
douhle de platine et ele potassium 2KCI,PtCJ4.

L'acide hydrollúosilicique (page 2'10) Y forme un précipilé blanc,
gélatineux, qui constitue un Iluosilicate de potassium.

wunrz, 18
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SODIUM
Na=25

Dêcouvert par Humphry Davy, p-épnrê en grand et étudié par M. II Saintc-Cluire Dcville

On prépare le sodium en décomposant le carbonate par le char-
bon. M. H. Sainte-Claire Deville prescrit d'ajouter une petite quan-
tité de craie à ce mélange dans le but de le rendre infusible. L'opé-
ration s'exécute dans de grauds cylindres eu fonte, entourés d'un

Fig. 88.

lut réfractaire et qu'on porte à .une trés-hnute température. La va-
peur est reçue dans des récipients aplatis ou elle se con Icnse et
d'oú Ie sodium liquide. s'écoule dans un vase.

Ce métal est mou à Ia tenlpérature ordinaire. Il est doué d'un
éclat argentino 11fond à 90',6 et distille au rouge. 11esl bien moins
avide d'oxygéne que le potassium. Aussi peut-on le fondre à l'air
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sans qu'il prenne feu. Projete sur l'eau, il fond et tournoie àIa
surface du liquide en faisant entendre un bruissernent. L'eau est de-
cornposée avec dégagernent d'hydrogéne et formation d'hydrate de
sodiurn. L(I réaction est analogue àcelle du potassium SUl' l'eau
[page 501); etIe est moins énergique, mais elle se termine souvent
par une explosion.

Lorsqu'on le projette sur de l'eau chaude ou sur de l'eau épaissie
avec de l'amidon ou de Ia gomme et dont Ia consistance l'ernpêche
de tourner rapidement, le globule de sodiurn s'éehauffs assez
pour meltre le feu à l'hydrogéne, qui brúle alors avee une flamme
jaune.

Les composés du sodium sont três-répandus dans Ia nalure. I1s
offrent, en général, une grande analogie ave c les eomposés corres-
pondants du potassíum,

OXYOES ET HYDUA1'E DE SODIU~L

• On cormait deux oxydes de, sodium, un protoxyde N~20 et un
bioxyde Na202• L'hydrate de sodium NaHO est souvent'emplnyé dans
les laboratoires et dans les arts sous le nom de soude caustique.

On le prépare en décomposant le carbonate sodique, en "solution
étendue et bouillante, par .un lait de chaux, selou le procédé qui
a été indique pour Ia polasse caustique (page 502). Il se présente
en fragments blancs qui, exposés à l'air, en attirent l'humidité et
l'acide earbonique, et finissent par se transformer en une masse
séche de carbonate. La soude est trés-soluble dans I'eau et três-
caustique.

SULFURE ET SULFHYDRATE DE SODIUM.

On prepare le sulfure de sodiu1n Na2S à l'aide du procédé suí-

vant:
On divise en 2 parties égales une solution concentrée de soude

caustique; on sature Ia premiére moitié par du gaz sullhydriqua : •.
il se forme un sulfhydrate de sodium. •

NallO + H2S = NallS + lltO
, Hydrnte Sulfu ydrate
de sodiurn, de sodium
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NaCl
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A ce sulfhydrale, on ajoute ensuite I'autre moitié de Ia soIution
de soude causlique et l'on concentre à l'abri du contact de I'air. II
se dépose des cristaux hydratés de sulfure sodium.

NaHS + NallO = ll'0 + Na~S
Sulfhydrate Hydrate Sulfure
de sodfum. de sodium. de sodium.

Ces cristaux sont des prismes rectangulaires terminés par des
pointements à 4 faces. Purs, ils sont incolores. Ils sont trés-solubles
dans l'eau.

Ce corps est le seI commun ou seI marin. 11 est trés-répandu
dans Ia nature. On le rencóntre à l'état solide sous forme de seI
gemme, dont il existe des dépõts considérables dans divers pays, en
Angleterre, dans le Cheshire ; en Gallicie, prés de Wielizka ; dans
le district de SaIzbourg, à Hallein ; en Baviére, à Reichenhall; en
Prusse, à Slassfurth; en France, à Dieuze, Vic, Varangeville, Mon-
morot, etc. Les belles mines de seI gemme de Dieuze (Meurthe) 0Ilt

- été inondées récemment. '

Les eaux de Ia mer renferment une forte proportion de chlo-
rure- de 'sodium. Ce seI existe, en outre. dans un grand nombre
d'eaux minérales dont il constitue I'élément le plus abondant
[page 82).

En France, Ia plus grande partie du seI livré à Ia consommatión
provient de l'évaporation de l'eau de mer dans Ies rnarais salanis
des cotes de I'Océan, el surloul dans les salins du Midi. Ce sonl de
vastes bassins ou l'on améne I'eau de Ia mer. ElIe forme une nappe
peu profonde, sans cesse balayée par les vents chauds de l'été , Elle
se concentre ainsi, et celte concentratíon est favorisée par le mou-
vement qu'on leur fail subir, car on les dirige sans cesse dun
bassin ou dun compartimenl dans un autre, jusqu'à ce qu'elles
arrivent enfin dans les aires ou dans les tables sonnanies ou elles
laissent déposer le se!. Les eaux méres, qu'on sépare du sel, ren-
ferment, indépendamment d'un excés de chlorure de sodium, du
sulfale de magnésium et des sei'; de potassium. En les exposant
à une basse ternpérature , on r.n retire du sulfale de sodium qui
se forme par double décomposítion- entre le chlorure de sodium
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et le sulfate de magnésium. Les nouvelles eaux méres laissent
déposer d'abord du sulfate double de potassium el de magnésium,
puis du chlorure double de magnésium et de potassium (Balard).
C'est dans GfS derniéres eaux méres que M. Balard a découvert le
brome en 1826. .

On obtient du chlorure de sodium par l'évaporation des sources
salées, CeUe évaporatíon se pratique dans de vastes chaudiéresou
bassins en lôle. Le seI marin cristallise de Ia liqueur chaude. Un
sulfate double de ealeium et de sodium qui est peu soluble se dépose
à Ia longue dans les bassins. '
, Dans quelques localités ou les eaux ne sont pas ehargées d'une
proportion suftlsante de seI, on leur fait subir une concentration peu
coúteuse par l'évaporation spontanéé dans des bâtimenis de çia-

duation. Ce sont d'irnmenses piles reelangulaires de fagols, orientées
suivant Ia direction des venls régnants, et du haul desquelles on fait
continuellement ·tomber l'eau salée. CelJe-ei ruisselle le 'Iong des
fagots, se divise, s'étale en nappes minees et présente ainsi une
large surface à l'air libre. Ce sont là de bonnes eonditions pour une
évaporation rapide. On achéve Ia concentration à leu nu dans 'de
grandes chaudiêres en lôle forte.

Le chlorure de sodium cristallise en cubes du sein de sa solution
aqueuse. Généralement ces eristaux sont petits.iet un grand nombre

d'individus se trouvent soudés et dispo-
. sés syrnétriquement de maniére à formei

des pyramides creuses qu'on nomme tré-

mies (fig.99). Ces eristaux sont anhydres,
mais renferment une petite quantité d'eau

" interposée. Lorsqu'on les ehaulfe, ils dé~
Fíg. 99. crépitent, eette eau étant vaporisée et Ia

vapeur séparant brusquement les cris-
taux. Le sei gernme se rencontre quelquefois eristallisé en cuhes
transparents, en octaêdres ou en formes intermédiaires. Au rouge,
le chlorure de sodium fond et se prend par le reíroidissernent en
une masse crislalline. A Ia chaleur blanche iI se volatilise. IJ est
trés-soluble dans l'eau, et sã solubilité n'augrnente pas avec Ia tem-
péraíure. D'aprés Gay-Lussac : •

18.

1 partie de sei .marin se díssout dans 2,7Sparties d'eau à 14·
2,7 60°
2,48' , 100-.7 '
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La solution saturée bout à 109',7; sa densité est de 1,205 à 8'.
Le chlorure de sodium est insoluble dans I'alcool absolu.

100 parties d'eau díssolvent 12 p, de sulfate de sodium á O-
48 .p. 18-

100 p. 25'
332,6 p. 3;;-
263 p, 50'

On l'obtient dans les arts en décomposant le chlorure de sodium
par l'acide sulfurique (page 115).

Cette opération, qui constitue Ia premiêre j.hase de Ia íabrication
-de Ia soude artificíelle (page 516) s'exécule dans un four à réverbére
-qui est en communication avec des appareils propres à condenser
l'acide chlorhydrique. Elle donne d'ahord lieu à Ia Iormation d'un
sulfate acidede sodium (page 115) lequel, à une température élevée,
réagit SUl' un excés de chlorure de sodium.

804 iNa + NaCI = 804Na' + HCItR
Sulfate acide Sulfate
de sodíum. de sodium.

Depuis quelques années on fabrique de grandes quantités de sul-
fale de sodium en soumettant à un refroidissernent intense les eaux
roeres des marais salants [Balard) (p. 515).

Le sulfate de sodium se dépose du sein de leau en prismes c1i-
norhombiques à 4 pans, renferrnant 10 molécules d'eau de cristal-
lisation; ces cristaux s'effleurissent à l'air. lIs possédent une saveur
salée, amére, désagréable. lls sont trés-solubles dans l'eau et pré-
sentent un maximum de solubilité à 55'.

D'aprés G:ly-Lussac ;

Lorsqu'on chauffe Ia solution, saturée à 55', elIe laisse déposer du
-sulfate de sodium anhydre, en octaédres orthorhombiques, analo-
.gues aux cristaux de sulfate de sodium anhydre qu'on rencontre
-dans Ia nature (thenardite).

(Na ..
SulfaCe acide de sOdium, 804

tH . On peut obtem!' ce seI en

-dissolvant dans l'eau des. quantités équivalentes de sulfate de
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CAnnONATE DE SODIUM.:

CO'Na'

sodium neutre et d'acide sulfurique. Par le refroidisseinent de Ia
solution saturée on obLient des prismes clinorhombiques, qui ren-,
ferment, d'aprés Mitscherlich, 2 molécules d'eau de cristallisation,!
Ces cristaux sont trés-solubles dans l'eau et présentent une saveur
acide. L'alco;1 les décornpose en acide sulíurique qui se dissout et'
en sulfaLe neutre qui se précipite.

Fig. 100.

Ce sei important, connu sous le nom de soude ou de sei de soude,
est préparé dans l'industrie sur une immense échelle. On l'emploie
dans les arts pour Ia fabrication du savon et du verre, pour le blan-
chiment et pour d'autres usages. On I'a d'abord retiré des cendres
des fucus et varechs, qui fournissaient autrefois Ia soude d'Alicante.

Aujourd'hui on le fabrique avec le chlorure de sodium et celte fa-
brication, qu'on doit·à Leblanc, se décompose en trois opérations
distinctes : l' transforrnation du chlorure de sodium en sulfate
par l'acide sulfurique; 2' transformation du sulfaLe de sodium en
carbonaLe par calcination avec un mélange de craie et de charbon ;
3' lessivage de Ia masse calcinée et évaporation de Ia lessi ve. Nous
n'avons à décrire ici que les deux derniéres opérations qui sont
exécutées dans des íours à réverhére dont Ia voúte Lres-;urbaissée
est léchée par Ia amme du cornbustible (fig. 100).

. Un mélange de 1000 p. de .uIate de sodium, de '1040 p. de (raie
er de 580 gr. de charbon esLintrodu.t d'abord dans ie compartimene
Bde ce four, ou iI se sêche. On le fait passer ensui:Ledans le compar-
timent A, ou Ia température est três-élevée.Le sulfale de :wdiulU
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est réduit par le charbon en sulfure. Ce dernier réagissant sur
Ia eraie, il se forme du earbonate de sodium et du sulíure de
calcium. (Kolb.)

La réaetion définitive pourrait être représentée par l'équation sui-
vante :

On sait toutefois q~e des réactions -accessoires s'accomplissent en
même temps; l'une d'elles donne naissance à une eertaine quantité
d'oxy~e de sodium par l'action du charbon sur le earbonate :

CO'Na2 + C = 2CO + Na'O

Lorsque Ia masse incandeseente est devenue pâteuse, on Ia retire
du four ; on Ia réduit en poudre el on Ia soumet à un lessivage
méthodique. L'eau dissout le carbonato de sodium et laisse à l'état
insoluble le sulfure de ealcium, qui reste mélangé avee Ia chaux
provenant de Ia décomposition de l'excês de eraie. (Gossage, Scheu-
rer-Kestner.) On concentre les lessives dans les chaudiéres D, chauf-
fées par Ia chaleur perdue des fours à soude. Finalement, on les
Iaisse éeouler dans le eompartiment C de ce four ou elles se desse-
chent. On obtient ainsi le sel de soude du commerce. Lorsqu'on aban-
donne au refroidissement les lessivcs eonvenablement concentrées,
elles laissent déposer ee qu'on nomme les c1'islaux de soudc.

Un aulre procédé, proposé il y a longternps par M11. Schlresing et
Bolland , et remis en pratique par M. Solvay, est actuellement ex-
ploité sur une grande échelle dans plusieurs usines.

li repose sur Ia double c1écomposition qui s'effectue enlrele car-
bonale acide d'ammonium et le chlerure de sodium en solution
aqueuse concentrée :

NaCI + CO'(AzIl4)H
Chlorurc üarbounte acide
de sodium. d'ammouium.

.AzH'Cl + CO'NaH
üarbonate acide

de sodium.
Chlorure

d'ammonium.

Le carbonale acide de sodium, qui est peu soIuble, se precipite.
On le recueille et on le convertit en earboriale neutre en le sou-
meuant à l'aclion de Ia chaleur.

2CO.'NaH = C05Na2 + CO' + H'O

II perd ainsi Ia moitié de son acide carbonique qu'on utilise pour
Ia préparation d'une nouvelle quantité de carbonate acide d'arn-
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monium. Le reste de l'acide carbonique nécessaire pour cette opé-
ration est fourni paria calcination de Ia pierre à chaux (carbonate
de calcium), calcination qui donne en même temps Ia chaux né-
cessaire p.oW"remettre en liberte I'ammoniaque conlenue dans les
eaux méres ~ l'état de chlorure d'ammonium.

Les cristaux de carbonate de sodium apparliennent au type du
prisme rhornboidal oblique (clinorhombique). Ils renferment 10 mo-
lécules d'eau de crislallisation. Chauffés, ils fóndent d'abord dans
leur eau de cristallisation.Abandonnés à l'air, ils s'effleurissent en
Ia perdant.

Le carbonato de sodium est trés-soluble dans l'eau et Ia solution
presente une forte réaction alcalíne. D'aprés M. Poggiale :

100 p. d'eau dissolvcnt 7,08 pUl'lies de CO'Na' li O,
16,06 10'
25,93 20'
30,83 25"
55,90 30'
48,5 104',G•

La solution saturée bout à 104',6. Le carbonate de sodium est in-
soluble dans I'alcool.

Bicarbo:aate soditlue. - C05i\'all. Lorsqu'on dirige un courant
de gaz carbonique dans une solution de carbonate sodique ou sur
des crislaux de soude, le gaz est absorbé et il se forme -du hicarbo-
nate ou carbonale monosodique. Ce'sei cristallise en prismes obliques
à quatre faces, surbaissés de maniére à prendre Ia forme de tables.
Il posséde une saveur ,salée et légérement alcaline. II est moins so-
luble dans l'eàu que le carbonale disodique. Il raméne au bleu Ia
teinlure de tournesol rougie : sa solution ne précipite pas celle du
sulfale de magnésium, Soumise 11l'ébullition elIe pêrd du gaz car-
bonique, et il se forme du carbonale disodique.

PIIOSPHATES DE SODIUM.

On connait trois phosphaíes sodiques dérivés d l'acide phospho-
rique ordinaire,

IH , {Na
Ph04 H Ph04 li + 2IPO

II li
.acicc Pnosphnte

___ ..J'~bo~s~nl!!0r:!jlque. monosodrque, .

. {Na
Ph04 Na + 121120

11
I'hosphate
c.i1~oJl'lue.

{

fia .~
1'1104 lia + 121120

Na
Phospbnte -
trisodique
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Le phosphate monosodiqne est acide, le disodique est neutre, le
trisodique présente une réaction alcaline.Nous ne décrirons ici que
le phosphate disodique, vulgairement nommé phosphate neutre de
soude et connu anciennement sous le nom de sei admirable. On
l'obtient en neutralisant par le carbonate de sodium le phosphate
acide de calcium, tel qu'on l'obtient en faisant digérer Ia poudre d'os
avec de l'acide sulfurique étendu et fillrant. Il se précipite du phos-
phate tribasique de calcium, et le phosphate sodique reste en disso-
lulion. Par l'évaporation, on I'obtient cristallisé sous forme de pris-
mes clinorhombiques volurnineux et transparents, qui renferment
12 molécules d'eau de eristallisation.

BIBORATE DE SODIUM OU nORAX.
Bo'07Na'

Ce sel correspond à un hydrate d'aeide horique 2B0203+H20 =
BO·07H2.n résulte de Ia réaetion d'une molécule d'oxyde de sodium
sur deux molécules d'anhydride borique.

2(Bo·0') + Na20 = Bo.0;Na2.

II eristaIlise avec 10 ou avee 5 molécules d'eau.
On retirait autrefois le borax de quelques eonlrées de I'Asie, ou il

existe en dissolution dans l'eau de certains laes. Par I'évaporation de
ces eaux on obtenait un produit eonnu sous le nom de tinkal. C'est
le borax naturel : il crislaIlise en prismes clinorhombiques.On ob-
tient, dans les arts, le même sei en saturan t l'aeide borique de
Toscane par le carbonate de sodium, et en faisanl crislalliser Ia so-
lution au-dessous de 56°. Si Ia solution bouillanle est três-concen-
trée, eIle laisse déposer des eristaux en t.re 79° et 56°. Ceux-ci sonl des
octaédres et ne renferment que 5 molécules d'eau de cristallisation.
On connait done deux variétés de borax, le prismatique et l'octaé-
drique; eIles différent par Ia proportion d'eau de cristallisation.

Lorsqu'on ehauffe le borax, il fond dans son eau, se boursoufle,
se desséche et subit ensuite Ia fusion ignée. Le borax fondu dis-
sout Ull grand nornbre d'oxydes et forme, par le refroidissement,
des verres diversement colorés. II se dissout dans 12 parties d'eau
froide et dans 2 parties d'eau bouiIlante. La solution posséde une
légére réaction alcaline.

Caractcres des seIs sódiques. - IIs ne précipitent ni par
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l'hydrogêne sulfuré, ni par le sulfure d'ammonium, ni par le car-
#bonate sodique, ni pai' le chlorure de platine. L'acide hydrofluosili-

cique y forme un précipité blanc. URe solulion dantimoniate de
potassium. y.ocçasionne un dépót blanc cristallin d'antimoniate so-
dique. (FremY.)

Les seIs sodiques colorent les flammes en jaune.
Expériences, l' Dans une soucoupe je verse de l'alcool et j'y mets

le feu. 11 hrúle avec une f1amme pàle teintée de bleu. J'introduis
maintenant dans l'alcool une petite quantité de soude caustique ou
de .chlorure de sodium ou d'un aulre composé sodique : à l'instantz
Ia flamme se colore en jaune. .

2' Je dirige le courant d'un petit chalumeau dans Ia flamme d'un
bougie, je forme ainsí un dard horizontal pointu, peu éclairant,

dans lequel je vais plonger un fi! de platine dont le bout recourbé
est imprégné d'une trace de chlorure sodique, A l'instant, l'extré-
miLé de Ia flarnme s'éclaire et se colore en jaune.

Ce caractére est dtune grande sensibilité,

LITHIUM

Un chimiste suédois, Arfvedson, découvrit en 1817, un alcali nou-
veau, Ia líthine qui est l'hydrate de lithium LiHO, analogue à I'hy-
drale de potassium RUO. A cet hydrale correspond un oxyde Li20 et
un chlorure LiCI. En décomposant Ie chIorure de lithium fondu par
le courant de Ia pile, M. Bunsen a ohtenu le premier Ie lithiurn. Ce-
metal est d'un blanc d'argent, mais sa surface se tetnit rapidement
lorsqu'il est exposé à l'air. C'est Ie pIus léger de tOU5 les corps &0·

lides. Sa densité est comprise entre 0,578 et 0,589. Il fond à 180'.
11est moins oxydable que Ie sodium et surtout que Ie potassium.
Chauffé dans l'air ou dans l'oxjgêne au-dessus de son point defusion,
il s'enflarnme et brúle avec une flamme blan~he éclatanle. Projeté.
à Ia surface de l'eau, il Ia uécompcse à Ia tempéralure ordinaire,..
mais sans fondre, comme Ie sodium.

Les seIs de Iithium sont solubles dans l'eau; toutefois le carbo':"
nate et le phosphate sont peu solubles. On connaít aussi un phos-
phate doubIe de sodium et de lithium, peu solubIe. Les sei, de
lithium colorcnt Ia flamme de l'alcooI en rouge,
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On retire généralement les composés du lithium d'un silicale na-
turel qu'on -désigne sous le nom de lépidolite.

CÉSIUM, nUBIDIUM

Le césium et le rubidium sont deux métaux alcalins découverts
en 1860-61 par MM.Bunsen et Kirchhoff, à l'aide d'une nouvelle
méthode d'analyse. Cette mélhode est fondée SUl' l'examen des spec-
tres ; de Ià le nom d'analyse spectrale.

On sait que le speclre solaire consisle en une succession de bandes
colorées formées sur un écran qui intercepte uri faisceau de lumiére
solaire réfracté parun prisme. Les différents rayons simples dont se
compose Ia lumiére blanche du soleil, étant inégalement réfractés,
c'est-à-dire déviés dans leur marche par le prisme, se séparent au
sortir de celui-ci. Les rayons violets, qui s'écarlent le plus de Ia direc-
tion primitive, forment l'extrémilé Ia plus déviée du spectre, les
rayons rouges qui s'écartent le moins forment l'extrémilé Ia moins
déviée. On sait que le spectre visible de Ia lurniére solaire ne presente
pas seulement une succession de bandes diversement colorées. Lors-
qu'on l'examine altentivement, à l'aide d'ínstruments grossissants,
on remarque que celte succession n'est pas continue, mais que les
bandes lumineuses sont séparées par des raies obscures. Ces raies,
découvertes autrefois par Wollaston et étudiées par Fraunhofer, sont
três-nomhreuses, irréguliérement distribuées dans l'étendue du
spectre, depuis Ie rouge jusqu'au violet, mais chacune d'elles occupe
une position déterminée, et pour les principales raies,celle posilion
a été fixée à l'aide de mesures exactes. Fraunhofer a désigné ces raies.
par les lettres de l'alphabet A, B, C, D:E, F, G, H. Entre toutes, Ia
raie D est Ia plus apparente : elle est placée dans le jaune. D'autres
lumiéres, celle des étoiles, par exemple, donnent de même des spec-
tres discontinus. Au contraire, un fi! de platine incandescent ou
toute autre source Iumineuse qui ne renferme aucun principe volalil,
donne un spectre continu.

On observe des faits dignes d'intérêt, lorsqu'on prend pour sources
lumineuses des flammes dans lesquelles se trouvent répandus des
corps volatils, particuliérement des substances métalliques. Les
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spectres de ces flammes sont excIusivement formés par des raies
brillantes.

Qu'on introduise dans Ia flamme nôn éclairante d'un bec de Bun-
sen un fi! 'd~{llatine imprégné de chlorure de sodium, aussitót cette
flamme se colorera en jaune et donnera un spectre trés-visible,
mais três-incomplet, puisqu'il est réduit à une seule raie lumineuso
jaune. On a reconnu que cette ligne brillante coincide exactement
avec Ia raie noire D, placée dans le jaune du spectre solaire et dont
il a' é é question plus haut. CeLte raie jaune caractérise le sodium
dans tous ses composés. C'est le spectre du sodium.

Une flarnme dans laquelle se trouve suspendu un composé de po-
tassium, de lithium, de bary.um, de ealeium, ete., dOÍlIlC, de méme ,
pour chacun de ces métaux, un spectre particulier, formé par des
raies diversement colorées. Chacun d'eux est parfaitement carac-
térisé par le nombre, Ia couleur et Ia position des raies. Le baryurn
dorme les raies les plus nombreuses et les plus larges. les autres
métaux forment des s~ectres plus compliqués. Celui du fel' est formé
de 70 raies brillantes.

MM. Kirchhoffet Bunsen, qui ont découvert ces derniers faits, eu
ont fait une application três-heureuse à l'analyse. Pour découvrir
un des métaux précédents dans un composé ou mêrne dans un
mélange, ils introduisent une petite quantité de 'Ia matiêre dans
ia flamme du gaz et observent le speclre que donne cette flamme.

Telle est Ia sensibilité de ce procédé, qu'il sufflt de 1/3000000 de
milligramme de chlorure de sodium pour que Ia raie jaune du so-
dium devienne visible. ~m.Kirchhoff et Bunsen ernploient pour
Iaire ces observations un instrument qu'ils ont nommé spectro-
scope. La déeouverte de deux nouveaux métaux,"1e césium et le '
rubidium, a été le couronnement de ces brillants travaux. '.

Depuis; trois nouveaux métaux ont été découverts à l'aide de
l'analyse spectrale : le thallium qui donne une raie verte, l'indium
qui donne une raie bleu indigrí et le gallium qui donne deux raies
violettes assez rapprochées l'une de l'autre. La découverte du
thallium est due à !IM. Crookes et Larny, celle de l'indium à
!1M. Reieh et Richter, et celle du gallíum, Ia plusremarquable de
toutes, à M. Lecoq de Boísbaudran.

THALLIUM.

La belle raie 'verte que dorme ce métal a été aperçne d'abor~ pir
M. Wílliam Crookes, qui l'~ regardée comme caraotéristiqúé'd'un

WUj\TZ. 19
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nonvel élérnent. L'honneur d'avoir isolé celui-ci et d'en avoir étahlí
Ie véritable caractére appartient à M. Lamy.

Le thallium est un métal lourd qui se rapproche du plomb par
quelques-uns de ses caractéres. II fond à 290·. Sa densité est égale
à 11 ,9. Il forme un protoxyde TI"O,un hydrate TlllO cristallisable,

. soluble dans I'eau, caustique ; UJ~proto-chlorure TICI et un proto-
iodure Til, tous peu solubles dans I eau. Par cette série de composés,
.il se rapproche des métaux alcalius. Il s'en éloigne par une aulre
série qui comprend un trioxyde T1'05, un trichlorure TICJ5,etc. Ses
principaux composés ont été étudiés par MM.Lamy et Willm.

Ba = 137

BARYUM

M. Bunsen a récemment obtenu le baryum par l'électrolyse du
chlorure de baryum Iondu ; ce métal est trés-avide d'oxygéne et se
ternit rapidement. II décompose l'eau à troid.

Ox;rde de bar;rum ou bar;rte BaO. - Expél'ience Cette sub-
stance grise, poreuse, déposée sur un carreau de brique, est Ia ba-
ryte ou oxyde de baryum. J'y verse de I'eau; en y tombant, elle
occasionne un siftlement et un grand dégagement de vnpeur, in-
dice d'une réaction violente. L'eau s'unit en effet à Ia baryte avec
un vif dégagement de chaleur, en produisant une matiére blanche,
soluble dans I'eau, caustique, I'hydrate de baryum.

BaO + H20 = BaO~IL2
Oxyde Hydrate

de baryum. de baryum,

~a nalure de Ia baryte a été reconnue d'abord par H. Davy, qui
réussit à Ia décomposer par Ia pile en 1808.

L'oxyde de baryum s'ohtient par Ia calcination de I'azotate. Son
hydrale se dissoul dans deux parties d'eau bouillante et cristallise
par le refroidissement sous forme de grands cristaux tabulaires,
qui renferment 8 rnolécules d'eau. On nomme eau de barijte Ia solu-
tion de l'hydrate barytique 'dans I'eau.

Biox;rde de bat';rum BaO'. - Lorsqu'on fait passer un courant
de gaz oxygéne SUl'de I'oxyde de baryum chauffé au rouge obscur,
il absorbe un atome d'oxygéne pour se converti r eu bioxyde Ba02•

Le bioxyde de baryum est une masse grise poreuse, quelquefois
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verdâtre. Au rouge vir, il perd son second alome d'oxygêne. Misen
coutact avec l'eau, il s'y combine tranquillement et sans dégage-
ment sensible de chaleur, et forme un hydrate pulvérulent.

Traité pàr ~acide sulfurique, lê bioxyde de baryum laisse déga-
ger de l'oxygêne, mêléd'ozone (page 57). Introduit à l'état d'hy-
drate dans l'acide chlorhydrique, il. donne du peroxyde d'hydro-
gl'ne (page 83).

'SuUure de bar;yum. BaS. On l'obtient en réduisant le sulfale
de baryum par le charbon.

"S04Ba + C4
Sulfate

de baryum.

BaS + .CO
Sulfure

de baryum.

Le sulfate réduit en poudre fine est mélangé avec du charbon
pulvérisé et avec une cerlaine quantité de farine ou de colophane.
Ce mélange est additionné d'huile de lin et réduit en une pàte avec
laquelle on fait des bot.leltes. Celles-ci sont calcinées au rouge vif
dans u 11 creuset couvert. On obtient ainsi une masse grise poreuse.
Traité a par l'eau bouillante, elle donne une solution qui laisse dé-
poser , aprés filtration et refroidissement, des lables hexagonales.
Ces c ristaux n'offrent pas une composition bien constante: c'est un
méla llge de sulfure, de sulfhydrate et d'hydrate de baryum. Leur
solution est Iégérernent colorée en jaune.

SELS DE BARYUM.

Clllorure de bnr;rum BaCI2+ 2H20. - On l'obtient en satu-
rant Ia solution de sulíure de baryum par l'acide chlorhydrique. li •.
se dégage de l'hydrogénc sulfuré. On porte à l'ébullition, on filtre e;
1'0n fait évaporer. Le chlorure de baryum se dépose en tables qua-
drangulaires appartenant au type du prisme orthorhombique. Ces
cristaux sont inaltérables à l'air. iOO parlies d'eau en dissolvent
45,5 parties à 18' et 78 parties àl'ébullition (105',5). (Gay-Lussac.)
L'alcool absolu n'en prend que 1/400"de son poids. .

Azotate de bar;yum. (AzOõ)2Ba.-On prépare ce sel en dé-
composant le sulfure ou le carhonate de baryum par lacide azo-
tique étend •.1, filtrant et évaporant Ia. solulion,

11cristallise en octaêdres réguliers ou en cubo-octaêdres. Les
eristaux sont transparents, in,altérables à l'air. Une partie de ce sel
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exige pour se dissoudre 20 parties d'eau à 0',12; 5 parties d'eau
à 15°; 2,8 parties à 106', température de I'éhullition. (Gay-Lussac.)
Chauffé au rouge, l'azolate de baryum laisse dégager de l'oxygéne,
de l'azote et des vapeurs rouges et laisse un résidu d'oxyde BaO.

s~rate de baryum 804Ba. - On le trouve abondamment dans
Ia nature sous le nom de spath pesani, qu'on rencontre quelquefois
en cristaux orlhorhombiques. 11 est tout à fait insoluble dans l'eau
et dans les acides, à l'exception de l'acide sulfurique concentre. 11
se précipite sous forme d'une poudre amorphe et trés-divisée, lors-
qu'on ajoute de l'acide sulfurique ou un sulfate soluble à Ia solu-
tion, même trés-étendue, d'un se~,de baryum.

Carbonate de baryum CO:;Ba.- Poudre blanche amorphe
qu'on obtient par double décomposition en ajoutant unesolution
de carbonate sodique à une solution de sulfure de baryum. Le car-
bonate de baryum naturel qu'on nomme withérite est abondant et
cristallise en prismes orthorhombiques.

Caraeteres des seIs barytiques. - Ils ne précipitent ni pai'
l'hydrogêne sulfuré, ni par le sulfure d'ammonium. Le carbonate
de sodium y fait naitre un précipité blanc. Meme trés-étendus, les
seis de baryum donnent, avec l'acide sulfurique, un précipité blanc
insoluble dans l'acide azotique.

STRONTlU~f

Acôté du baryum vient se placer le strontium : Ies composés de ce
dernier métal offrent Ia plus grande analogie avec ceux du premier.

Le strontium, entreva par H. Davy eu 1808, a été isolé récern-
ment par MM.Bunsen et Matthiessen à l'aide d'un procédé analogue -
à celui qui sert à Ia préparation du baryum. M. Matthiessen le dé-
crit comme un metal jaune d'une densité de 2,50 à 2,58, plus dur
que le plomb et décomposant l'eau déjà à Iroid,

te strontium forme avec I'oxygéne un protoxqde 8rO et un
bioxyde Sr02•

Le chlorure de strontium SrCI2, cristallise en aiguilIes déliques-
centes qui renferment trois molécules d'eau de cristallisation. li
est tres-soluble dans l'eau et peu soluble dans l'alcooI. La solution
alcoolique brúle avec une flamme rouge.
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L'azolale de.sirontium (AZ05)2Sr, qu'on prépare comme l'azolate
de baryum, se dépose de sa solution aqueuse chaude en octaêdres
anhydres, et cristallise à une basse température en tables clinorhorn-
biques fenfer~nt 5 molécules d'eau de cristallisation. (Laurent.)

On trouve dans Ia nature Ie carbonaie de strontium C03Sr (stron-
tianite) et Ie sul(ate S04Sr (célestine), Ces deux seis sont insolu-
bles dans l'eau et se déposent sous forme de précipités blancs, lors-
qu'on ajoute un carbonate ou un sulfale soluble à Ia solution d'un
sei de strontium. Toutefois Ie sulfate de strontium est moins ínso-
lubleque celui de baryum.

CALCIUnI
Ca ,,; 40

La chaux, que tout le monde connait, est l'oxyde d'un métal
qu'on nomme calcium.Ti'aprês MM. Liés-Bodard et Jobin, on peut
isoler ce métal en qécomposant J'iodure de calcium par le sodium
dans un creuset de fel'. M. Matthiessen l'a obtenu en décomposant
le chlorure de calcium fondu par le courant de Ia pile.

Le calcium présente un éclat jaune lorsqu'il est fraichement limé.
I! se ternit rapidement à J'air humide en se couvrant d'une couche
grisãtre d'hydrate. Chauffé SUl' une lame de platina, il s'entlamme
et brüle avec une tlamme éblouissante. I! décompose l'eau à Ia tem-
pérature oràinaire. .

OXYDE Et: HYDRATE DE CALCIU~1. , ,

La chaux ou oxyde de calcium CaO s'obtient par Ia ealcination
du carbonate dans des fours parliculiers qu'on nomme fours à chaux.
Elle se presente en gros fragments grisàlres, compactes, durs, qui
sont Ia chaux vive.

Elle est infusible aux lempératures les plus élevées. Exposée à
I'air, elle altire l'humidité el l'acide cãrbonique; elle augmente de
volume el flnit par se convertir en une poudre blanche, mélange de
carbonate el d'hydrate de calcium·. Lorsqu'on l'arrose avec de J'eau,
elle s'en impregne sans donner lieu d'abord à aucun phénoméne
particulier ;.mais au bout de quelques instants, les morceaux im-
bibês d'eau commencent à s'échauffer et à répandre des vapeurs.
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puis ils se fendillent et augmentent de volume; siIa quantité d'eau
est assez considérable, Ia chaux vive, aprés a voir [oisonné, comme
on dit, se convertit en une poudre blanche qui est Ia chaux éieinie ;

c'est l'hydrate calcique :

CaO + IPO = CaO~lF

Lorsqu'on délaye Ia chaux éteinte dans I'eau, on obtient une
bouillie blanche qu'on nomme lait de chaux.

Si on Ia jette SUl' un filtre, il passe une liqueur limpide qui pos-
sede une réaction alcaline, cal' elle renferme une pelite quantité
d'hydraLe de calcium en dissoluLion; c'est l'eau de chaux,

Cet hydrate est plus soluble à chaud qu'à froid.
EmpIoi de Ia ehaux dans Ies constrllctiolls. - Tout le

monde sait qu'on fait un grand usage de Ia chaux dans les construc-
tions, soit aériennes, soit hydrauliques. Les calcaires qui servent à
Ia préparation de Ia chaux étant raremenL purs, il en resulte que le
produit de leur calcinaticn offre diverses qualités, suivant Ia naLure
et les proportions des matieres, avec lesquelles Ia chaux reste mé-
langée, et qui sont : une pelite quanLité de magnésie et d'oxyde de
fel', el surtout de I'argile. On nomme chaux grasse celle qui provient
de calcaires presque purs: en s'éteignant, elle s'échauffe et foi-
sonne beaucoup. ElIe forme avec l'eau une pàte liante et grasse,
laquelle, mélangée avec du sable, donne les mortiers ordinaires. La
chaux maigre provient de Ia calcination de calcaires impurs : e)le·
renferme une petite quantiLé de magnésie, d'oxyde de fer et d'ar-
gile. Elle est grise, Au contact (~l'eau, elle s'échauffe peu et aug-
mente à peine de volume. Des calcaires renfermant 10 à 30 pour
100 d'argile donnent par Ia calcination des chaux hsplvauliques,

Celles-ci font prise sous l'eau, c'est-à-dire qu'elles s'y soJidifi.cnl
aubout de quelques jours et acquiérent peu à peu une grande
dureté. Celte curieuse propriété motive leur emploi dans les con-
struclions hydrauliques. De telles chaux sonl jaunes : en s'étei-
gnant, elles s'échauffent peu et n'augmentent guére de volume. Mé-
langées avec du sable, elles donnent des mortiers hydrauliques qui
durcissent sous l'eau. On peut aussi préparer des mortiers possé-
dant cette derniêre propriété en mélangeant de Ia chaux avec des
matiéres argileuses cuites, telles que tuiles, poteries, briques pi-
lées. Certaines roches argileuses, ele nature volcanique, comme les
pouzzolanes, qui abondent prés du Vésuve, donnent une chaux.



CIlLORURE DE CALCIUM. 331

hydraulique excellenle, lorsqu'on les mélange avec de Ia chaux
grasse.

On nomme ciment une varieté de chaux qui résulte de Ia calcina-
tion de calcaires renferrnant de 40 à 50 pour '100 d'argile. Mélangé
avec de l'eau, le ciment se prend, comme le plâtre, au bout de
quelques instants en une masse solide. Vicat a fait voir qu'cn pou-
vait se procurer artiflciellementdiverses varietés de chaux hydrau-
liques et de ciment, en cuisant convenablement du carbonale de
chaux (craie de Meudon) avec des proportions variables d'argile.
D'aprés lui, les mortiers aériens se prennent, par Ia raison que Ia
chaux grasse atlire peu à peu l'acide carbonique de l'air, formant
un carbonale qui durcit et conLracleune grande adhérence avec Ies
grains de sable mélangés. Le durcissement des chaux et mortiers
hydrauliques serait dú à une autre cause: l'argile qu'ils renferment
à l'état anhydre tend, d'aprés Vicat, à s'hydrater et à former avec
Ia chaux un silicate elouble d'alurnine et ele chaux, ou un silicate
et un aluminate calciques, cornposés insolubles qui prennent une
grande cohérence au coutact de l'eau.

CHLORURE DE CALCIUM.

CaCI'

On le prépare en dissolvant le marbre blanc ou Ia craie elans l'a-
cide chlorhydrique. Convenahlement concentrée, cette soluLion
laisse déposer de gros prismes à 6 pans qui renferment fi molécules
d'eau de cristallisation. Ils sont trés-déliquescents et se dissolvent
dans l'cau, en produisant un abaissement de ternpérature.

Expérience. Je mélange rapidement ces cristaux avec leu r poids
de neige ou de glace pilée ; en plongeant un thermométre dans ce
mélange, je constate un abaissement notable de Ia température,
qui peut aller jusqu'à - 45°.

'Chauffés, ces cristaux Iondent dans leu r eau; ils eu perdent
4 molécu\es à '200° et le reste au-dessous du rougé, en mêrne temps
que Ia masse séche subit Ia fusion ignée. Par le refroidissemant,
le chlorure de calcium fondu se prend en une masse blanche cris-
talline. C'est sous cette forme qu'on I'ernploie ordinairement pour
dessécher les gaz.

Le chlorure de calcium se dissout aisément dans l'alcool.
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AZOTATE DE CALCIUM.

(Az03!,Ca + .lU'O

Ce seI se forme naturellemenl daus le voisinage de nos demeu-
res, dans le sol de nos caves', dans les murs humides. li est contenu
dans ce qu'on nomme les matériaux salpêtrés. n existe en dissolu-
tion dans certaines eaux de source et de puits. On l'obtient en sa-
lurant le carbonate de chaux par l'acide azotique. IIest trés-soluble
dans l'eau et dans l'alcool. 11cristallise, mais difficilement, en pris-
mes clinorhombiques, à 6 pans, déliquescents, renfermant 4 mo-
Iécules d'eau de cristallisation.

CARBONATE DE CALCIUM.

(CAREO~'ATE DE CIIAUX.)

co·éa = CaO,CO'

On le rencontre dans Ia nature en grande abondance et sous dif-
Iérentes formes. A l'état cristallisé, iI constitue le spath d'lslande
et l'aragonite ; le premiar cristallise en rhomboédres incolores,
transparents, forternent biréfringents; le second en prismes droits
à base rectangle. .

Le marbre, les différents calcaires, Ia craie, constituent d'aulres
variétés de carbonate de chaux naturel. L'eau pure ne dissout que
de faibles traces de ce sei; l'eau chargée d'acide carbonique en
prend une plus grandequantité, en le convertissant en bicarbonale.
C'est dans cet état qu'il est contenu dans les eaux telluriques
(page 78). _ .

On peut préparer le carbonate de calcium par double décompo-
sitiou, en ajoulant une solulion de carbonate de sodium à une
solution de chlorure de calcium.

Chauffé au rouge vir, il se décompose complétement en chaux
et anhydride carbonique.

SULFATE DE CALCIU~I.

(SULfA TE DE CHAUX.)

SO'Ca

On rencontre ce sei sous deux états dans Ia nature. Anhydre, il
constitue l'anhydrite des minéralogistes. Combiné avec 2 molécules ,:',

. ",.
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d'eau de cristallisation, il forme le gypse ou Ia pierre à.plãtre. Le
gypse se présentequelquefoís en cristaux groupés sous forme de
fer de lance, .divisihles en lames minces et transparentes, et qui se
laissent entamer par l'ongle. Certaines variétés de gypse consti-
tuent l'albâtre gypseux. Toutes ces variétés de sulfate de chaux
hydraté renferment 2'1 pour 100 d'eau.

Chauffé à 80' dans un eourant d'air ou à 115' en vase elos, le
sulfate hydraté SO.Ca+ 2H20 abandonne 2 molécules d'eau et se
convertit en sulfate de calcium anhydre. De 120 à 130', cette dés-
hydratation est rapide et complete. On l'effectue en grand dans Ies
fours à plâtre. Dans cet état, le sulfate de chaux est apte à reprendre
son eau de cristallisation.

Eepérience. Je délaye dans l'eau du plàtre en poudre, de maniêre
à former une bouillie claire, que je verse dans un moule. Au bout
de quelques minutes, le tout s'est épaissi de maniére à former une
masse compacte qui remplit exactemerrt toute Ia cavité du moule.
En s'hydratant, les particules du sulfate de calcium ont pris Ia
forme rristalline et ont éprouvé une augmentation de volume.

Celte importante propriété motive J'emploi du plàtre dans les
constructions.

Le sulfate de calcium est peu soluble dans I'eau, 1,000 parties
d'eau bouillante en dissolvent un peuplus de 2 parties; à 55', elles
en dissoIvent 2,64 parties; à 20', 2,05 parties.

IIYPOCIlLOnITE DE CALClUM.

Cl'O'Ca = CaO,Cl'O

Ce seI existe dans un produit trés-employé dans les arts sous le
nom de chlorure de chaux, et qu'on obtient en exposant Ia chaux
bien hydratée à ·l'action du chIore; c'est un mélange de chlorgre
de calcium et d'hypochIorite caIcique:

4CI + 2CaO = CaCJ2 + CI202Ca
Chlorure

de cnlcium.
Jíypochlorite
de colcium.

Pour exécuter cetle opération dans Ies arts, on fait passer un cou-
rant de chIore SUl' de Ia chaux éteinte, en couchcs minces, sur les
tableues disposées Ie Iong des murs d'une chambreen maçonnerie.
Le chíore est préparé dans des tourilles en grés A, chauIfées au

19
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bain-marie, lave dans des bonbonnesD, puis conduit ctans Ia partie

supérieurc de Ia chambre par le tube G. Pour assurer Ia conser-
vation du chlorure de chaux, cn y laisse toujours llll excês de
chaux.

Fig. 101.

Le chlorure de chaux est un agent décoloranl trés-énergique ; il
doit cetle propriété à l'hypochlorite de calcium qu'il renferme et
qui se décompose sous l'influence des acides.

Ex7"é1·ience. Je verse de I'acide chlorhydrique dans une soIution
de clilorure de chaux : immédiatement du chlore se dégage ave c
effervescence. -

Voici comment on peut eoncevoir cette réaction :
L'aeide chlorhydrique commence par former de l'aeide hypochlo-

reux avec l'hypochlorite :

211CI + CFO~Ca = CaCJ2 + 2ClOH
Bypochlorite Chlcr-ure Acidc

calcique. de calcium. hypcculoreux.

Dans Ia seconde phase de Ia réaction, l'acide hypochloreux, mia
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en liberte, en réagissant sur le chlorure de calcium, forme de Ia
chaux et du chlore :

CaCJ2 + 2ClOll
Acidc

hypochlorcux.

Cat)2H2 + 2CI~
Hydrate

de catcíurn.

L'hydrate de calcium est saturé par un excês d'acide chlorhy-
drique, de maniére à reconstituer du chlorure de calcium. Ce sei
est donc sans cesse décomposé et reformé de nouveau.

La décomposilion du chlorure de chaux s'accomplit sous l'in-
fluencc des acides les moins énergiques, leis que l'acide carbonique.

Lorsqu'on Iait bouillir une solution de chlorure de chaux, l'hypo-
chlorite qu'elle renfermc se convertit eu chlorate et en chlorure.

5C\202Ca
Hypochlcr-ite

de cclcium.

(CIOO)2Ca + 2CaCI2
Chlorute Dhlorure

de calcium. de calei um.

Caractcres des seIs de calcium. - Ils nc se précipitent ni
par l'hydrogéne sulfuré, ni par le sulfure d'ammonium. Le carbo-
nate sodique y forme un precipite blanc gélalineux. L'acide sulfu-
rique et les sulíates solubles y font nailre un précipité, si les liqueurs

• sont concentrées ou moyennement étendues. L'acide oxalique, ou
mieux J'oxaJate d'ammonium , produit dans les solulions calciques,
même Ies plus étendues, un précipité blanc d'oxalate calcique,

MAGNÉSIUM

Expérience. Voici un faisceau de fils métalliques d'un blanc gri-
sátre, peu brillanls, légers. Je chauífe un des bouts dans Ia flamme
d'une Iampe à alcool, et, dês qu'il est incandescent, je plonge les fils
dans un Ilacon d'oxygéne . lIs brúlent avec un éclat incomparable
que I'ceil ne supporte pas : en même temps, le flacon se remplit de
fumée, qui se condense en une poussiére blanche, produit de Ia
combustion. Cette poussiére est Ia magnésie, et le métal qui l'a
formée est le magnésium. 11a été découvert par M. Bussy. M. Ma!-
thiessen I'a obtenu en décornposant le chlorure de magnésium
fondu par le courant de Ia pile.

Préparation. - Pour préparer le magnésium en quantíté no-
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tabIe, ~IM:.DevilIe et Caron recommandent de chauffer au rouge,
dans un creuset couvert, un méIange de 600 grammes de chlorure
de magnésium, de 100 grammes de chIorure de sodium, de 100
grammes de fluorure de calcium et de 100 grammes de sodium
coupé en petits morceaux. Le chIorure de magnésium est réduil par
le sodium, et Ie magnésium se rassemble en globuIes, au milieu de
Ia mas se fondue, qu'on a soin d'agiter avec une baguelte defer. Ces
globuIes, incrustes aprés le refroidissement dans Ia scorie, sont
rassemblés et introduits dans une nacelle de charbon, qu'on chauffe
au rouge vif dans un courant d'hydrogêne, Le magnésium se vola-
tilise et se condense plus loin. On le fond avec un flux composé de
chlorure de magnésium, de chlorure de. sodium et de fluorure de.
calcíum. Le métal se rassemble au fond du creuset.

Le magnésium possêde une densité de 1,í4 à 1,75. Il forid vers
500·. Il décompose l'eau à froid, mais lenternent.

OXYDE DE MAGNÉSIUM OU MAGNÉSIE.

Cecorps s'obtient en calcinant Ia magnésie blanche ou hydrocar-
bonate de magnésium. C'est une poudre bIanche, légére, insjpide,
infusible. Elle ne se dissout pas dans l'eau, mais s'y combine en.se
transforrnant en hydrate MgO"H2=MgO,H20.Un papier de tournesol
rouge, pIongé dans cette, bouillie, bleuit lenternent.

L'hydrate de magnésium se précipite, Iorsqu'on ajoute une solu-
tion de potasse caustique à Ia solution d'un se~de magnésium.

La magnésie calcinée est fréquemment employée en médecine.

CHLORURE DE MAGNÉSrmI.

MgCI'

On te connait à l'étal anhydre et à l'état cristallisé. Pour préparer
le chlorure de magnésium anhydre, ou dissout le carbonate dans
l'acide chlorhydrique, on ajoute à Ia solution du chlorhydrate d'am-
moniaque et l'on évapore à siccité. On obtient ainsi un chlorure
doubIe de magnésium et d'ammonium, qu'on peut dessécher par-
faitement. On introduit la.masse sêche dans un creuset de terre,
et l'on chauffe : Ie chIorure d'ammonium se volatilise et le chlo-



SULFATE DE MAGNÉSIUlII.

SO·ilg + 7H'O •

SULFATE DE ~IAGNÉSIUll.

rure de magnésium reste à l'état fondu, et se prend par le refroidis-.
sement en une masse nacrée et incolore.

II est três-soluble dans l'eau, Une solution de carbonate de ma-
gnésium dans l'acíde chlorhydrique, convenablement concentrée,
laisse déposer des cristaux prismatiques déliquescents, qui renfer-
ment 6 molécules d'eau de cristallisation. OIl ne saurait ni dessé-
cher ces cristaux, ni même évaporer à siccilé Ia solution qui les a
laissés déposer, sans décomposer le chlorure par l'action de l'eau ; .
le chlorure de magnésium se convertit, en effet, dans ces circon-
stances, en acide chlorhydrique et en magnésie.

MgdJ2 + R'O = 2HCI+ MgO.

CARBONATE DE MAGNÉSIUM.

(CARBOXATE DE )IAG~ÉSIE.)

CO'~!g

On trouve dans Ia nature du carhonate anhydre C03Mg (giober-
tite), -qui cristallise en rhomboêdres, trés-voisins de ceux de Ia chaux
carbonatée. On rencontre aussi des amas considérables d'un car-
bonate double magnésien et calcaire, qu'on désigne sous le nom
de dolomie.

Lorsqu'on précipite une solution bouillante de sulfate de magné-
sium par un excés de carbonate sodique, il se dégage du gaz carbo-
nique, et il se forme un précipité qui renferme à Ia fois du carbonate
'et de l'hydrate de magnésium (hydrocarbonate de magnésium).

Séché, ce précipité constitue Ia ttuupiésie blanche des pharmacíes.

Ce sel existe en dissolutíon dans l'eau de Ia mer et dans certaines
eaux minérales purgativos, comme celles de Sedlitz, en Bohême, et
d'Epsom, en Angleterre. De là Ie nom de seI de Sedlitz ou seI d'Ep-
som qu'on donnait autrefois à ce seI.

A Stassfurth, on le rencontre cristallisé avec une molécule d'eau
(kiesérite) et mélangé avec du sulfate anhydre.

li se dépose des eaux méres des marais salants, lorsqu'elles s'é-
vaporent à Ia tempéralure de l'été. (Balard.)
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Lorsqu'il se sépare à Ia température ordinaire de sa solution
aqueuse, moyennement concentrée à chaud, il cristaIlise en pris-
mes orthorhombiques, incolores, transparents. A O', íl se dépose
ave c 12 molécules d'eau ; à 50', avec 6 molécules.

Sa saveur est désagréable, à Ia fois salée et amére. Lorsqu'on
chauífe le sulfate de magnésium cristaIlisé ave c 7 molécules d'eau, il
fond d'abord dans sou eau, et en perd ensuite 6 molécules. A 152',
)1 en relient encore une molécule, qu'il ne perd qu'à 210'.

Il est três-soluble dans I'eau. 100 parties d'eau à O, dissolvent
25,76 partiesde sulfate anhydre, et, pour chaque degré detempé-
rature,_ 0,47816 en plus. (Gay-Lussac.)

Le sulfale de magnésium forme avec le sulfate de potassium un
sulfate double.

Caraetcres des seis luagllés\clls. - IIs ne précipitent ni
par l'hydrogcne sulfuré, ni par le sul fure d'arnmonium. Le carbo-
nate de sodium y fait naítre un précipité blanc floconneux. La po-
tasse et l'arnmoniaque y forment un précipilé blanc. L'ammoniaquo
ne les précipile pas d'une liqueur acide ou additionnée de seis arn-
moniacaux. Le phosphate sodique, addilionné d'ammoniaque, y
forme un précipité grenu de phosphate ammoniaco-magnésíen.

ALUMINIUM
AI = 'li

Voici un métal qui est resté longtemps à l'état de curiosité chi-
mique, et qui est devenu usuel depuis quelques années. II aété clé-
couvert, en 1827, par sí. Wcehler. M. H. Sainte-Claire Deville a réussi,
en 1854, à le préparer en grand. On l'obtient en décomposant, par
le sodium, le chlorure double d'aluminium et de soclium :

Al'CI6,2NaCI + 5Na2 = 8NaCI + AI"

Dans l'industrie, on exécute cette opération dans un four à ré-
verbére, chauffé au rouge vir et dans lequel on projette un mé-
lange de sodium, de chlorure double d'aluminium et de sodium, et
de crsjolithe. Ce dernier corps sert de fondant. C'est un fluorure
double d'alurninium et de sodium qu'on trouveau Groênland.

L'aluminium est uu metal blanc dont Ia surface polie présente'

•
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une teinte légêrement bleuâtre. Il est ductile, malléable, três-se-
nore, bon conducteur de Ia chaleur et de l'électricité. 11esl aussi lé-
ger que le verre et Ia porcelaine, sa densité ne dépassant pas 2,56.

L'aluminium est inaltérable à l'air, même hurnide. Chauffé en
feuilles minces, dans un courant d'oxygéne, il brúle et se convertit
en alumine. Les acides azotique et sulfurique l'altaquent difflcile-
ment. L'acide chlorhydrique le dissout rapidement avec dégagement
d'hydrogéne. Il est attaqué de méme par les soluticns bouillanles
de polasse et de soude , il se dégage de l'hydrogéne et il se forme
des aluminates.

OXYDE D'ALUMINLUM ou ALUMINE.

A\'O'

te corindon, pierre précieuse, três-dure, est formé par de l'alu-
mine anhydre. On le nomme rubis oriental lorsqu'il est colore en
rouge, saphir lorsqu'il présente une coloration bleue, iopaze O1'ien-

fale Iorsquil offre une teinte jaune. L'émeri est une sorte de corin-
don opaque, granulaire et coloré par une petile quantité d'oxyde
de fel'.

Lorsqu'on ajoute elu carbonate d'ammoniaque à une solulion d'a-
lun, iJ se elégage du gaz carbonique et il se forme un précipilé gé-
lalineux qui est ele I'alumine hydratée.

Ceprécipité se elissout aisément dans Ia potasse caustique. Chauífé,
il perd de l'eau et se converti! en alumine séche. Celle-ci est indé-
composable par Ia chaleur. Elle ne fonel que elans Ia Ilamme elu cha-
lumeau à gaz hydrogéne et oxygéne. En fondanL au chalumeau oxhy-
elrique ele l'érneraude ele Limoges, avec di verses substances, lelles
que le s.ible, le kaolin, le talç, Ia chaux ajoutés comme fondants,
~l. Gaudin est parvenu à fabriquer eles pierres fines, inattaquables
à Ia lime et au moins aussi dures que le crislal ele rache.

L'alumine est irréductible par le charbon aux plus hautes tem-
pératures ; elle ne se réeluit que par l'action ,.ombinée du charbon
et du chlore ; il se forme alors elu chlorure d'aluminium.

CIILORURE D'ALmIINIUM .

• Al'C16

Lorsqu'on dirige un courant ele chlore SUl' un mélange íncandes-
•
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cent CI 'alumine et de charbon ; ilse forme du chlorure d'aluminium:
et de l'oxyde de carbone (Oersled).

Al!05 + 3C + ClG= 3CO + Al2Cl6

Le chlorure d'aluminium ainsi formé est une substance cristalline
blanche, quelquefois.légérement colorée en jaune, fusible, et sevo-
latilisant à une tempéralure peu supérieure à 100'. Exposé au con-
tact de I'air, il répand des fumées blanches et attire l'humidité. 11
se dissout dans I'eau avec dégagement de chaleur.

On obtient une solution de chlorure d'aluminium en dissolvant
l'alumine en gelée dans l'acide chlorhydrique. Évaporée, cette so-
lution se décompose à un cerlain degré de conceniration ; elle dé-
gage de l'acide chlorhydrique et laisse de l'alumine.

Le chlorure d'aluminium se combine facilement. avec le chlo-
rure de sodium pour former un chlorure double, APC16,2NaCl íu-
sible vers 200'.

SULFATE D'ALUMINIU~1.

(SO')'Al' + 18U'O

On le prépare dans les arts en chanffant avec I'acide sulfurique des
argilcs non ferrugineuses. II cristallise, mais difficilement, en aiguil-
les et en lumes minces et nacrées. Dans cet état, il renferme 18 rno-
lécules d'eau de cristallisation. 11. se dissout dans 2 parties d'eau
froide. Chauffé il perd d'abord son eau, puis à une ternpérature plus
élevée, de l'acide sulfurique anhydre et laisse un résidu d'alumine.

(S04)5AI' = 3S03 + Ali03

On voit que le sulfate d'alumínium represente :3 rnolécules d'acide
sulfurique dans lesquelles les 6 atornes d'hydrogêne seraient rern-
placés par AJ2hexatomique.

S04112
SOI'1l2 + Al203
804112,

SULFATE DOUBlE D'ALUMINIUM ET DE POTASSIUM OU ALUN•

.(80')3Al",80'I(' + 2411'0

Ezpérience. Qu'on verse dans une solution concentrée de sulfate
de potassium, une solution concentrée de sulfate.d'aluminium ; en,
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agitant le liquide avec une baguette, on voit se former aussitôtun
dépôt cristallin qui est de l'alun, combinaison des deux sulfates.

Ce sei est peu soluble dans l'eau froide, mais il se dissout abon-
damment dans l'eau bouillante qui le laisse déposer par le refroi-
dissement en octaédres volumineux et transparents. Chauffés, ces
cristaux fondent dans leur eau de cristallisation (24 molécules). En
Ia perdant, Ia masse fondue se boursoufle beaucoup. On peut ob-
tenir l'alun cristallisé en cubes. C'est sous cette forme qu'on le pré-
pare dans le' voisinage de Civita-Vecchia en exploitant un minéral
qui renferme les éléments de I'alun, avec un grand excés d'alumíne,
et qui est connu sou le nom d'alunite. Cet alun cubique porte le
110m d'alun de Rome.

On peut l'oblenir, dans les laboratoires, en ajoutant à une solu-
tion chaude d'alun ordinaire une petite quantité de carbonate de
potasse, de maniére que le précipité, d'abord formé, se dissolve de
nouveau par l'agitation. En se refroidissant Ia liqueur laisse dépo-
ser des cristaux cubiques ordinairement opaques. Ceux-ci se forment
sous l'influence d'unetrés-petite quantité de sulfatebasique (sulfate
d'aluminium combiné avec un excés d'alumine) que Ia liqueur ren-
Ierme, et qui p.asse peut-être dans les cristaux. A celte légére dif-
férence prés.J'alun octaédrique et l'alun cubique possêdent Ia même
composition. Celle-ci est exprimée par Ia formule.

On obtient un alun ammoniacal en ajoutant du sulfate d'arnmo-
nium à une solulion de sulfate. d'aluminium. Cet alun possêde
une constitution analogue à celle de l'alun ordinaire, et est isomor-
phe avec.lui. II renferme :

(SO~):;AI'+ S04(AzU4)i+ 24H20

Fortement calciné, illaisse un résidu d'alumine pure.
On connait d'autres aluns, dans lesquels les sesquioxydes de fer, de

manganêse, de chrome, jouent le rôle de l'alumine dans Ia formation
d'aluns isomorphes. (Milscherlich.) En réagissant sur l'acide sulfuri-
que, ces sesquioxydes forment des sulfates analogues au sulfate d'alu-
minium et dont Ia composition estexprimée par Ia formule R20õ,5S0õ

= (S04)õJ{2.Ils forment av~les sulfales S04M2des aluns qui cris-
tallisent tous en octaédres réguliers et qui peuvent se mêler dans
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un seul et même crislal sans que Ia forme de celui-ci soit altérée
par l'effet d'un lei mélange.

Voici Ia nomenclature et Ia composition de quelques-uns de ces
importants composés :

AILIll de manganêse. jSO')'Mn2,SO'K' -<- 24H'0
Alun de fel'. . • . . (SO')'Fe"SO'K' -<- 24H'0
Alun de chrome. .. (SO')'Cr"SO'[(' -t- 2411'0

OIlvoit que tous ces sulfates -doubles possédent une composition
atomique semblahle à celle de l'alun ordinaire.

Les composés aluminiqucs sont trés-répandus dans Ia nature. Le
feldspalh orlhose est un silicate double d'aluminium et de potassium.
Ce dernier métal esl reruplacé par le sodium dans l'albite, par le
calcium dans Ia labradorite.

11 existe un grand nombre d'autres minéraux qui renferment du
silicate d'aluminium combiné à des silicates alcalins ou terreux. Tels
sont le grenat, l'idocrase, le mica, etc. Les zéolithes sont des silicates
d'aluminium renfermant de l'eau de cristallisation.

L'argile est un silicate d'aluminium hydraté. Elle résulte de Ia
désagrégation du feldspalh par l'action de I'eau et de l'air, le silicate
alcalin étant dissous et éliminé peu à peu. L'argile Ia plus pure se
nomme kaolin ou terre à porcelaine. Dans le kaolin, l'acide silicique,
l'alumine et l'eau sont combinés dans les proporlions indiquées par
Ia formule 2Si02,Al20S,2lI'O.

Parrni les argiles, on distingue les orqiles-plastiques, qui forment
avcc l'eau une pâte lianíe et qui acquiércnt par Ia cuisson une
grande dureté, sans fondre : elles servent à Ia Iabrication eles pote-
ries, elesbriques réfractaires, des creusets. Les ierres à [oulon sont
des argiles qui Iorment avec l'eau une páte peu liante et qu'on em-
ploie pour le dégraissage et le foulage eles draps,

Les mames sonl des mélanges intimes d'argile et de craie, em-
ployés en agriculture.

Potcries. - L'argile est Ia base de toutes les poteries. On y
ajoute généralement une matiére étrangére, lelle que le sable, le
Ieldspath, le quartz pulvérisé, etc., qui diminue à Ia fois Ia plasti-
cité de I'argile et le retrait qu'elle éprouve par Ia cuisson. 011 divise
les poleries en poteries demi-vitriüées, telles que les porcelaines et
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les grês, et en poteries à pàte poreuse, telles que les faiences, res
poleries communes et les terres cuites.

Porcelaines. Elles sont fabriquées avec le kaolin, auquel on ajouto
du sable, qui en diminue le retrait, et du feldspath, qui lui fait
éprouver un commencement de fusion et rend Ia masse translucide.
Ces matiéres, finement pulvérisées et mélangées ave c de l'eau, sont
converties en une pâte que l'on malaxe longtemps pour Ia rendre
hornogêne, Les piéces façonnées ave c celle pàte sont soumises à
une prerniére cuisson, qui leur dorme une certaine cohérence. La
porcelaine âéqourdie et poreuse que l'on oblient ainsi doit être en-
duite d'un vernis ou couuerie qui doit fondre et s'étaler à Ia sur-
face. Ce vernis est formé par Ia pegmatile, mélange de quartz et de
kaolin qu'on réduit en poudre írnpalpable. Celle-ci élanl délayée dans
l'eau, les piéces sont plongées dans celte bouillie. Elles sont alors
prêtes à subir une seconde cuisson, dans des íours oú Ia tempera-
ture est assez élevée pour fondre Ia couverte et faire éprouver à Ia
pâle un commencement de vitriflcation.

Gl'es cérames. On les fabrique ave c les matériaux employés pour
Ia porcelaine, mais moins purs , aussi sont-ils légérement colorés.
Ón les cuit à une haute tempéralure, et on les recouvre d'un vernis
en jelant dans le four, SUl' les objels incandescents, du sei marin
humide ; il se dégage de l'acide chlorhydrique, et il se forme un
silicate double d'aluminiurn et de sodium qui fond et s'étale à Ia
surface.

Foiences, Elles sonl fabriquées avec de l'argile plastique mêlée de
quartz réduit eu poudreimpalpable.

Les piéces façonnées avec cette pàle sont soumises à une premiére .
cuisson, puis recouvertes d'un vernis fusible, formé de quarlz, de
carbonate de.potasse et d'oxyde deplomb. Par une seconde cuisson,
Ia piéce se recouvre d'une couche vilreuse et imperméable, de sili-
cate double de potassium et de plomb .. Ce vernis est transparent.
Pour les faíences cornmunes, il convient de le rendre opaque en y
ajoutant de l'oxyde d'étain. C'est un véritable émail.

Les poteriee com11!unes qui servent aux usages culinaires sont
faites avec de l'argile ferrugineuse, mêlée de sable et de mame.
Leur converte est formée par un siiicale double d'aluminiurn et da
~omb. .
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Fe=56

État naturel et métallul'gie. - Le fer est le plus important
de tous les métaux. La préparation et le travail en sont difficiles.
Aussi n'est-il pas Ie premier des métaux dont I'homme civilisé ait
fait usage. Chacun sair que I'âge de bronze a précédé l'âge de fero Les
premiers hommes qui onl empIoyé ce metal l'ont extrait peut-être
de ces masses qui tombent de temps en temps à Ia surface du globe
et qu'on connait sous Ie nom de météorites. Leur principal élé-
ment est Ie fer métaIlique. Il y est allié au nickel, au cobalt, au
chrorne. -

On emploie le fer sous trois états : à l'état de fer doux, de fonte,
d'acier. Le fer doux est dufer presque pur; Ia fonte est une com-
binaison de fer avec du charbon et du silicium; l'acier renferme
pareillement du charbon, mais en moindre proportion que Ia fonte.

Les principaux minerais de fer sont le fer magnélique ou piérre
d'aimant Fe"04, le fer oligiste et l'hématite rouge Fe20õ, le fer spa-
thique ou carbonate ferreux COÕFe.Les différents hydrates de ses-
quioxyde de fer (fer oolithique, hématite brune, etc.) et le carbo-
nate ferreux mêIé d'argile (fer Iimoneux), plus abondanls que Ies
précédents, sont moins riches et moins esíimés.

Tous ces minerais sont oxydés. La métallurgie du fer consiste à
Ies réduire par le charbon, et à séparer Ie fer réduit de Ia gangue
qui est ordinairement siliceuse. Deux méthodes sont en usage
pour arriver à ce but. La premiére consiste à chauffer des minerais
riches, avec du charbon seulement: une partie de I'oxyde de fer se
combine aIors ave c Ia gangue pour former une scorie trés-fusíble
(silicate double d'alumine et de fer). C'est Ia méthode caialane. L'au-
tre cqnsiste à mélanger le minerai ave c du charbon ct du carbonate
de chaux: Ia gangue se combine alors avec Ia chaux pour former
un silicate double d'alumine et de chaux qui ne fond qu'à une tem-
pérature três-élevée. Dans ces conditions, le fer s'unit à une por-
tion du charhon pour former de Ia fonte. C'est Ia méthode des hauls

[ourneaux .

1° lIféthode catalane. On ne peut l'appliquer avec avantage qu'à
des minerais trés-riches, dans des pays ou Ie combustible est cher,
comme en Bspagne, dans les Pyrénées, en Corse •

•



\ La figure 102 représente un four catalan. C'est un four à cuve en
maçonnerie avec un creuset. On y place, sur une couehe de char-
• on de bois bieu allumée, deux tas juxtaposés : I'un de charbon,

du côté de Ia tuyére; l'au-
Ire de minerai, du côté op-
posé, Le premier est double
de l'autre. On alimente Ia
combustion par le vent d'une
soufflerie D qui arrive au
bord du creuset. Le gaz car-
bonique produit de ce côté
se convertit, dans l'épaisseur
du foyer de charbon, en oxyde
de carbone, qui rédui t le mi-
nerai en le traversant, et re-
passe lui-rnême à l'êtat de
gaz carbonique. Il se forme
ainsi du fer métallique., En
même temps, une portion de
l'oxyde ferrique, réduit à l'é-
tat d'oxyde ferreux, se com-
bine avec Ia gangue pour for-

Fig. '102, mer un silicate double alu-
mino-ferreux qui est três-

fusible et qui constitue le laiiier, Quant au fer réduit, il se rassem-
ble dansIe creuset sous forme d'une masse spongieuse, que l'on
agglutine et que l'on forge sous le marteau.

2° nJithode des hauts [ourneaux. On peut y trai ter tous les mine-
rais de fer. ,

Apres les avoir bocardés, on les mêle avec du calcaire (castine) et
on introduit le mélange par eouches alternatives avec du eharbon
de terre dans Ie haut fourneau.

Le haut fourneau offre Ia forme de deux trones de eône superposés
par leur base. Il est fermé à Ia partie inférieure oú l'on injecte par Ies
tuyêresl'air destiné à alimenter 'Ia eombustion. li est ouvert à son
sommet ou on le eharge continuellement, à mesure que Ia masse
ineandeseente s'affaisse dans le fourneau, el que Ia masse fondue est
extrai te au dehors. Celle-ci se rassemhle d'abord dans une eavité
placée audessous du point ou arrive le ventde Ia tuyére, et se sépare

FER. 545
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546 n métal qui gagne le fond ~~ie~~l~~nte,~nfait coulerdans ce creuset, e d le creuset est rem} .
coule au dehors. Quan v 1) ('~\;, lí

~ " 'V

le soldel'usine.'s dans du sable, sur d masses à
celle-ci dans des ca~:~~e~:e~~: se solidifie so~s fZ;~;:s, e
Dans ces sor~es,de 1 ' e qui porlent le nom"d ,geauprésententun' d ml-CIJ'CUair , 1 haut rourn 1 s
sectíon e, 'se assent dans e, érature est Ia p u

Les réactions qUI ,fie inférieure ou Ia temp b stion du char-
grand intérêt, Adl~td~: zaz carbonique, par Ia com u
élevée, il se pro UI t> . . •
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bon; plus haut, dans Ia partie évasée, ce gaz est réduit par Ie char-
bon incandescent, en oxyde de carbone; pIus haut encore, dans Ia
parlie ou Ie haut fourneau se rétrécit de nouveau, et ou Ia tem-
pérature atteirit Ie rouge sombre, Ie gaz oxyde de carbone réduit
l'oxyde de fel'. II se forme Ià une masse spongieuse de fer métal-
Iique.

En descendant, ce fel' s'unit au charbon pour former Ia [onie. En
même temps, Ia siIice de Ia gangue se combine avec Ia chaux pour
Iorrner un silicate qui fond et qui va constituer Ie Jailier. Une pe-
tite quantité de l'acide silicique est réduite dans Ia partie Ia pIus
chaude du.fourneau, avec formalion de silicium qui passe dans Ia
fonte.

L'a(finage a pour but de réduire Ia fonte en fel' doux. Celte opé-
ration consiste à enlever à Ia fonte Ia pIus grande partie de sonchar-

• bon. Pour cela on Ia fond au contact de l'air : le silicium, une partie
du charbon et même une petite quanlité de fel' s'oxydent pour for-
mer UIl siIicate basique dont l'excés d'oxyde flnit par être réduit par
le charbon de Ia fonte. Celle-ci, appauvrie en charbon et en silicium,
devient moins fusible et se convertit en masses spongieuses de fel'
doux. L'ouvrier rassemble ces masses et Ies porte sous le marteau
qui en exprime les scories. Cet affinage se fait au charbon de bois.
Iln autre procédé consiste à faire l'affinage à Ia houilIe. Ou commence
par fondre le métal au feu de coke dans un four rectangulaire. En
injectant de l'air à Ia surface de Ia fonte et dans Ia masse du coke
incandescent, OI! dépouille Ia fonte brute de son silicium et d'une
portion de son charbon. Le métal ainsi affiné (fine-metal) est fondu
en: uite SUl' Ia sole d'un fourneau à réverbére, sous une couche de
scories ferrugineuses et de baltitures de fero L'oxygéne de ces ma-
tiêres brúle le carbono de Ia fonte. Cette derniêre opération porte le
nom, de puddlage.

Pl'épamlion du. [er pUl'. On obtient du fel' pur en réduisant l'oxyde
ferrique pur par I'hydrogéne à une tempéralure voisine du rouge,
ou encore en réduisant du chIorure ferreux anhydre, placé dans un
tube de porcelaíne incandescent, par un courant de gaz hydrogéne.
Celui-ci se porte sur le chIore pour forrner de l'acide chlorhydrique
et le fer reste sous forme de masse grise, spongíeuse, douée de
l'éclat métallique à l'endroil ou elle revêt Ia surface de Ia porcelaine.
(PeIigot.)

Propdétés du fer ().oux. - Le fel' forgé en barres n'est point
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chimiquement puro Il renferme une trés-petite quantité de carbone,
des traces de silicium, de soufre, de phosphore et même d'azote.
Le fer doux le plus pur est celui qui est étiré et qui forme les fils
de cIavecin ou les pointes de Paris.

La densité dú fer forgé varie de 7,4 à 7,9. Ce métal est trés-te-
nace, ductile et malléable. Le fer réduit en feuilIes se nomme tôle.
La tôle recouverte d'une couche d'étain constitue le fer-blanc. On
nomme fer galvanisé le fer recouvert d'une couche de zinco

Le fer ne fond qu'aux températures lês plus élevées qu'on puisse
produire dans un fourneau à vent. Ramolli par une forte chaleur
rouge, il peut se souder à lui-même. propriété trés-importante
pour le travail de ce métal

Le fer obéit à l'action de l'aimant : il est magnétique; mais il
n'est pas susceptible comme l'acier de s'aimanter. c'est-à-dire de
devenir aimant lui-même.
, 11se conserve sans altération dans l'air sec, à Ia température or-
dinaire. Au rouge, il absorbe I'oxygêne et se convertit en oxyde noir
de fer (oxyde des battitures). .

On peut obtenir le fer sous forme d'une poussiére noire três-tê-
nue, en réduisant l'oxyde ferrique três-divise par un courant d'hy-
drogêne, à une température aussi basse que possible. Dans cet état,
le fer s'enflamme à l'air, à Ia température ordinaire : il est PYl'opho-

rique.
Le fer s'oxyde rapidement dans l'air humide; il se couvre de

rouille, et Ia rouille est un hydrate ferrique. On admet quel'oxyda-
tion du fer mouillé par l'eau s'accomplit d'abord aux dépens de l'oxy-
géne dissous dans cette eau, et qu'elle continue avec plus d'intensiié
dês qu'une légére couche d'hydrate ferrique s'est déposée sur le
métal. Cet hydrate formant avec le fer lui-même un couple voltaíque,
il en résulte que l'eau est décomposée : I'hydrogàns déplacé par le
fer s'unit en partie à l'azote de l'air pour former de l'ammoniaque.
On a observé, en effet, que Ia rouille renferme toujours une petite
quantité d'arnmoniaque.

Le fer décompose l'eau à Ia température rouge, en mettant l'hy-
drogéne en liberté (page 75) .. TI se dissout aisément dans l'acide
chlorhydrique avec dégagement d'un gaz hydrogêne impu r et fé-
tide. Son oxydation par l'acide azotique présente des phénoménes
curieux.

Eopêriencee. 1· Je verse de l'a~ide azotique faible sur des pointes

•
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de Paris bien brillantes: le métal est immédiatement attaqué 'et so
dissout avec un dégagement abondant de vapeurs rouges.

2° D'un autre cóté, le même metal n'est pas altaqué par l'acide
azotique trés-concentré (monohydraté). Celiquidejaune surnage les
pointes de Paris, et c'est à peine si je vois quelques bulles três-
petites se dégager de Ia surface du métal. Je décante maintenant
l'acide eoncentré et je le remplace par l'acide faible qui tout à l'heure
attaquait si vivement le métal : il ne l'attaque plus.

En séjournant dans l'acide concentré. le fel' est devenu passif; il
s'est receuvert d'une mince couche de gaz qui protége maintenant
sa surface.-Mais il suffit que je le touche eu un point quelconque,
avec un Iíl de cuivre, que je plonge rapidement dans Ia liqueur,
pour que l'action de l'acide sur le fer se manifeste de nouveau et.à
l'instant même.

Ces phénomênes singuliers se rattachent à ce qu'on nomme Ia
passivité du fero

Fontes et aciers. - Les propríétés et l'aspect de Ia fonte va-
rient avec Ia proportion de charbon et de silicium qu'elle contient.
Le fer ne forme point avecces corps un composé déflni, Ils semblent
s'être dissous dans Ia fonte tant quélle est liquide, Lorsque, étant
saturée de charbon, elle se refroidit brusquement, elle forme des
masses dures et cassmtes, plus blanches que le fel', et qui semblent
homogénes. C'est la fonte blanche. Soumise à un refroidissement
lent, eIle laisse déposer, li l'état de graphite lamelleux, une portion
notable du charbon qu'elle renferrne. Moins homogene, elle est
alors douée d'une certaine rnalléabilité. C'est Ia fonte qrise.

Cêrtaines fontes renferment des traces de soufre et de phos-
phore. Celles-ci restent hlanches, même aprés un refroidissement
trés-lent. D'autres sont lamelleuses et mil'oitantes: elles renferment
du manganése et sont trés-riches en charbon.

La proportionde carbone que renferment les fontes varie entre
2 et 5, 5. 9. 'l00. L'aciel' est moins carburé : il renferme de 0,7 à ti

2 p. 100 de charhon. Les quantités de carbone que renferment les
aciers et rriême les fontes sont telles, qu'il est difficile de supposer
que ces produits constituent de véritahles carbures de fero

On peut obtenir .de l'acier par une décarburation partielIe de
Ia fonte. C'est Ia fonte manganésifére qui est surtout propre à cet
usage. On Ia soumet à un affinage parliel en Ia maíntenant pendant
quelques heures à l'état liquide sous une couche de scories riches

WURTZ. 20



en oxyde de fero Une partie du carbone de Ia fonte est brúlée par
l'oxygéne de cet oxyde. On obtient ainsi l'ader naiurel,

Le fer dom: peut être converti en acier. L'opération s'exécute
dans des caísses en briques réfractaires dans lesquelIes on introduit,
par couches alternativos, des barres de fer, du charbon de bois pu 1-
vérisé et mêlé avec une petite quantité de cendres et de sei marin.
Les barres se trouvant ainsi isolées au milieu d'un lit de charbon ,
on chauffe au rouge, dans un four, les caisses fermées. Lemétal 1n-
çandescent s'imprégne de charbon et se trouve converti, l' opération
terminée, en acier, dit de cémentaiion,

L'acier le plus homogéne et le plus estimé est l'acier [ondu. On
l'obtient en fondant l'acier brut dans des creusels placés dans un
four à vent.

Récemment fiI. Bessemer est parveuu à introduire dans Ia fabri-
cation de l'acier un perfeclionnemeut important. 80n procédé con-
siste à introduire dans du fel' fondu et complétement afflné des
quantités variables d'une fonte comenablement choisie,

Dans ce procédé, qui porte le nom de son inventem, Ia décarbu-
ration préalable de Ia
fonte, que l'on veut
transformer en acier,
est produite sous I'in-
fluence d'un courant
d'air arrivant sous pres-
sion dans le métal en
fusion. L'opération s'ef-
fectue dans l'appareil
représenté (fig. 104), et
que l'on nomme con-
vel'tisseur. Cet appareil,
qui présente une forme
ovoíde, est construit en
tôle avec un fort revête-
ment de briques réírac- "Ror

taires. On peut lui im- _
primer un mouvement
de bascule. L'air arrive Fig. 104.

sous pression par Ia tuyére qui débouche dans Ia partie inférieure
du convertisseur. Pour faire fonctionner celuí-ci, on le remplit
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d'abord de coke incandescent dont on active Ia combustion par
Ia soufflerie. Quand il est porLé à Ia température blanche, on vide
le coke et on le remplace paI' de Ia fonte en fusion, en inclin ..ant
le convertisseur, pour empêcher le métal fondu de couler dans Ia
tuyére. On fait alors marcher Ia soufilerie et l'on redresse l'appa-
rei!. L'air comprimé barbotte dans Ia fonte et en brúle tout le C3r-
bone. L'orifice supérieur de l'appareil donne issue à une flamme
d'une grande intensité. L'aspect de cette flamme permet de juger
de Ia marche de l'opération et en indique trés-netternent le terme.:
A ce moment, on incline l'appareil, on arrête I'insufllation de l'air,
et on ajoute au fel' affiné Ia quantité de fonte nécessaire pour Ie
transformer en acier, environ 7 p.100. On coule ensnite cetacier
fond·u dans des cylindres préalablement chauffés.

Tout le monde connait les précieuses qualités de l'acíer. Il est sus-
ceptible d'un beau poli. Il est ductile et malléable comme le fer et
se laisse forger comme lui. AIa température oú celui-ci se ramollit,
l'acier fond. Il devient dur et cassant lorsqu'on le refroidit brusque-
ment aprês l'avoir chaufféau rouge. Cette opération, qu'on nomme
Ia trempe, développe dans l'acier des quaIités nouvelles : l'élasticité,
Ia dureté. Illes prend à des degrés divers, suivant Ia rapidilé du
refroidissemen t et suivant Ia différence entre Ia températureoú il a
été porté et celle du milieu ou il se refroidit. PIus Ia température
était élevée, et plus le refroidissement était rapide, plus grande est
Ia dureté qu'il acquiert. A.Ia suite d'un refroidissement trés-lent,
il devient malléable comme le f~_

Lorsqu'on réchaulfe l'acier trempe et qu'on le laisse refroidir en-
suite lentement, il perd sa dureté en totalité ou en partie. Illaperd
complétement si on le porte à Ia température oú il avait été exposé
avant elesubir Ia trempe elle-même. Il se déirempe incomplétement,
c'est-a-dire qu'il conserve un certain degré de dureté et d'élasticité
si on le recuit à des tempéralures inférieures. On peutjuger à l'avance
eles qualités qu'il prendra aprês le refroidissement. par les teintes
diverses qui se développent à sa surface pendant qu'on le réchauffe,
Chacune de ces teintes correspond à une température déterrninée,

Le juune paille correspond à
Lc In-un

te bleu clair
te bleu ir-digo
te ver-I d'eau ,

2200
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On eu connait trois, savoir:
L'oxyde ferreux ... o o o . o ..... o FeO
L'oxyde magnétique ou pierre d'aimant. o Fe'O'
L'oxyde ferrique ... o . o o o o Fe'O'

MoFremy a signaIé, en outre, I'existence d'un acide ferrique dont
Ia composition n'est pas encore hien connue.

Ox;rde ferreux FeO. - MoDebray a obtenu ce corps en soumet-
tant à une réduction partieIle du peroxyde de fero Pour cela cet

. oxyde est chauffé dans un courant de gaz, formé de volumes égaux
d'oxyde de carbone et d'acide carbonique. 11reste une poudre noire
qui est I'oxyde ferreux.

Fe203+CO=2FeO+C02

Ox;rde ferriqueo - On le trouve dans Ia nature à I'état anhydre
dans l'hématite rouge, dans te fer oligiste et dans le fer spéculaire,
On le prépare par calcination du vitriol vert. Ce sei, aprés avoir
perdu son eau, se décompose au rouge en anhydride sulfurique,
gaz sullureux et peroxyde de fero

2S0'Fe=S03 + S02+Fe205

On obtient ainsi une poudre rouge bien connue sous le norn de
colcothar.

Ce corps est amorphe, tandis que le fer oligiste est cristallisé en
rhornboêdres aigus. MoH. Deville est parvenu récemment à convertir
l'oxyde ferrique amorphe en oxyde cristaIlisé, en chauffanL le pre- .
mier au rouge au milieu d'un courant trés-len t de gaz chlorhydrique.

La rouille est un hydrate ferrique, combinaison d'oxyde ferrique
et d'eau qui posséde ordinairement Ia composition,

2Fe203+ 3Il20

Un tel hydrate se rencontre aussi dans Ia nature. Un autre hy-
drate naturel, Fe203+II20, est connu sous le nom de gl2thiteo

Expérienceo Dans une soIution étendue de chlorure ferrique, je
verse de I'ammoniaque ou de Ia polasse : il se forme un précipité
voIumineux, floconneux, couleur de rouille, qui constitue un hy-
drale ferrique.
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J'ajoute maintenant à du chlorure ferrique un excês d'acide tar-
trique (acide du tarlre) : puis je sursature Ia liqueur par Ia potasse :
i! ne se produit pas de précipité d'hydrate ferrique, mais Ia liqueur
reste transparente.

On tire parlie de celte propriété, en analyse, pour Ia séparation
de l'oxyde ferrique d'avec d'autres oxydes, que l'acide tarlrique ne
retient pas en solution dans le sein d'une liqueur alcaline.

On connait une modiflcation soluble de l'hydrate ferrique. (Péan
de Saint-Gilles.) Grahamla prepare en soumettant l'acétate ferrique
à Ia dialyse(page 212).

Si I'on verse une solution d'acétate dans le tambour d'un appa-
rei! dialyseur, et qu'on renouvelle à plusieurs reprises l'eau de Ia
cuve, le sei finit par se décomposer entiêrement. De l'acide acétique
passe dans I'eau à travers Ia membrane, et il reste dans le dialy-
seur un hydrate ferrique soluble. (Graham.)

SULFURES DE FER.

On connalt plusíeurs sul fures de fer :
Le bisulfure ou la pyrite FeS2, mineral três-répandu, est le plus

importantde ces sulfures. II se présente sous deuxformes distinctes ;
La pyl'ile jaune, qui cristallise dans le systéme cubique. RUe se

présente sous forme de cubes ou de dodécaêdres brillants, offrant
une couleur d'un jaune d'or et un éclat métallique.

La pYl'ile blanche, qui forme des prismes rhomboidaux diversa-
ment modiíiés et présentant une couleur jaune verdâtre terne.
Cette variété de pyrite, beaucoup plus altérable que I'autre, posséde
une grande tendance à attirer l'oxygéne de l'air pour se convertir
en sulfate.

Chauffée au rouge en vase elos, Ia pyrite perd une partie de son
soufre.

On nomme p!Jl'ite maqnéiique une combinaison de protosulfure
et de sesquisullure de fer qu'on rencontre dans Ia nature et qui
cristallise en prismes hexagonaux réguliers.

Le p\"otosulfure de fer FeS.se trouve contenu en petitequantité
dans un grand nombre de météorites. On l'obtient ordinairement
en chauffant au rouge, dans un creuset couvert, un mélange de trois
parties de limaille de fer et de deux parties de soufre; 011 coule Ia
matiére quand elle est fondue. Elle se concrête en masses cassantes,

20.
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noirãtres, douées de reílets métalliques. Danscet état, le protosulfure
est trés-propre à Ia préparation de l'hydrogéne sulíuré (page 90).

ClILORURES DE Fj<;R.

Le chlorure (errem; FeCI2 s'obtient anhydre par l'action du gaz
chlorhydrique sec sur le fel' métallique. II forme des écailles blan-
ches, nacrées. Lorsqu'on traite le fel' par l'acide chlorhydrique or-
.dinaire, il s'y dissout, avec dégagement d'hydrogéne. La liqueur
filtrée est verte et laisse déposer , si elle est suftlsamment concen-
trée, des prismes clinorhombiques d'un vert bleuàtre. C'est le chlo-
rure ferreux hydraté FeCl2+ 4WO.

Le chlorure [errique Fe2Cl6 prend naissance lorsqu'on fait passer
un courant de chlore SUl' de Ia tournure de fel' chauffée dans un
tube de verre ou de porcelaine. Les deux corps se combinent avec
incandescence, et si le chlore est en excés, on oblienl du chlorure
ferrique sous forme d'un suhlimé cristallin, noir, brillant.

Ce corps est trés-soluble dans l'eau et forme une solution d'un
brun jaune, On oblient celle-ci en dissolvant de l'oxyde de fel', par
exemple de l'hématite en poudre, dans l'acide chlorhydrique ou en-
core en faisant passer un courant de chlore dans une solution de
chlorure Ierreux.

SULFATE FERREUX.
"SO'Fe + 711'0

Ce seI était anciennement connu sous le nom de vitriol verLou
couperose verte. On l'obtient en exposant à I'air ou en grillant à une
chaleur modérée des pyrites martiales. On peut le préparer dans les
laboratoires en dissolvant le fel' dans I'acide sullurique étendu.On
I'obtient aussi comme produit accessoire 'de Ia préparation de l'hy-
drogéne sulfuré au moyen du sulfure de fer et de l'acide sulfurique
étendu.

Le vitriol vert cristallise en prismes clinorhombiques, qui renfer-
ment sept molécules d'eau de cristallisation. Exposés à l'air, ces
cristaux s'effleurissent légérement ; en même temps leur surface
jnunit par suite de I'absorption de l'oxygéne de l'air et de Ia for-
mation d'un sous-sulfate Ierrique

2S04Fe +O= (S04)"Fe20 =Fe20S,2S03
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Chauffés, ils perdent Ieur eau. Six molécules se dégagent à 1'14.;
Ia septiéme n'est chassée qu'à 500·. Le seI se décornpose, à une
tempéralure plus élevée, en gaz sulfureux et en tU1 sous-sulíate Ier-.
fique différent du précédent

2S04Fe = S02 + S04(Fe202)

Sullatc Ierreux. Sous-sulíute ferrlque.

Les cristaux de vitriol vert sont trés-solubles dans l'eau. 100 par-
ties .de sulfate ferreux se dissolvent dans 164 parties d'eau à 10· et
dans 50 partias d'eau bouillante. -

1a solulion verte absorbe l'oxygéne de l'air, se trouble et laisse
déposer du sous-sulfate ferriquejaune.
, On connait d'antres hydrates c1u sulfute ferreux. Nous signalerons
particuliérement un sel cristallisé avec quatre molécules el'eau qui
se elépose, d'aprés Mitscherlich, à 80· el'une solution de sulfate Ier-
reux, saturée à l'ébullition. En évaporant dans le vide une solution
ele sulíate Ierreux aüdítionnée d'acide sulfurique, M. Marignac a vu
se déposer d'abord Ie sulfate ferreux avec 7 molécules d'eau, puis
un sulfate S04Fe + 5H20, et finalement Ie sulfate S04Fe + 41PO.

1e sulfate SO'Fe+ 5lPO est isomorphe avec le sulfate cuivriquc
cristallisó (vilriol bleu) et cristallise comme lui en prismes dissy-
:nétriques.

• SULFATE EERRIQUE.

(SO')'(Fe')VI

1e sulfate ferrique est une masse blanche, légérement jaunàtre
qui se elissout três-lentement, mais complétement dans l'eau. 1a
solution est d'un jaune brun et présente une réaction aciele.

Concen trée par l'évaporation, elle Iaisse déposer une masse cris-
talline jaunâtre et c1éliquescente, qui constitue le sulfate ferrique
hyelraté.

II existe dívers sous -sulftües [erriques ; ceux que nous a vons men-.
tionnés plus haut résultent de I'action el'une molécule d'oxydefer-,

011 obtient ce seI en chauffant le sulfate ferreux avec de l'acide
azotique et de l'aciele sulfurique. 011évapore Ia solutionbrune, et on
desséche fortement le résidu :

2S04Fe + S04H2+ O=H20 + (S04)3Fe2
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rique sur une ou deux molécules d'acide sulfurique, Ie sulfale dit
neutre, résultant lui-même de l'action d'une molécule d'oxyde fer-
rique sur 5 molécules d'acide sulfurique.

S04Jl2 + Fe205 = H20 +
1 moi.

d'acide sulfurique.

S04(Fe202j"
ncnosuuate

fcrrique.

~g:t::+ Fe205
- 2H20 + ~g:!(Fe20)'V

2 mol. Disulfate
d'acide sulfurlque. íerrique,

SO'W
S04112 + Fe205

S04H2
:> moi.

d'acide sulfur-ique,

S041
5H20 + S04 (Fe2)vl

S04
Trisulfale fcrrique

(sulrate ferrique normal).

Le trisulfate résulte de Ia saturation complete de l'acide sulíu-
rique par l'oxyde ou l'hydrate ferrique.

Le disulfate ferrique est obtenu sous forme d'une solution rouge
brun foncé, lorsqu'on fait digérer une solution concentrée de sul-
fate ferrique normal avec de l'hydrate ferriquc. Soumise à l'ébulii-
tion, cette solution laisse déposer un précipité d'un sulfate plus ba-
sique, tandis que le sei normal reste en dissolution.

CARBONATE FERREUX.

COtFe

Le fel' spathique, qui cristallise en rliomboédres, est du carbonate
ferreux. Lorsqu'on ajoule une solution de carbonale sodique à une
solution de snlfate ferreux, on obtíent un précipité blanc verdátre
qui se color" rapidement à l'air, en attiranll'oxygéne et en perdant
du gaz carbonique. Récemment prénipité, il se dissout dans un grand
excês d'acide carbonique. .

Caracteres des seis ferreux, - Leur solution est verte. Elle
n'est point précipitée par lhydrogéne sulfuré. Le sulfure d'ammo-
nium y forme un précipité noir de sulfure ferreux. La potasse et
l'ammoniaque y font naitre un précipité blanc verdátre d'hydrate
ferreux, iusoluble dans un excés de réactif', ct qui se colore rapi-
dement à l'air. Le ferrocyanure de potassium (prussiate jaune de
potasse) forme, dans les seis ferreux, un précipité bleu clair. Le
ferricyanure (prussiate rouge) y forme un précipité bleu foncé.
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La solution de noix de galle ne colore pas les solulions ferreuses.
Caracteres des seIs ferri~ues. - L'hydrogêne snlíuré y fait

neitre un precipite de soufre, en les réduisant à reta! de seis Ier-
reux. Le -sulíure d'ammonium les precipite en noir. La potasse et
l'ammoniaque forment dans les sels ferriques un précipité rouge
brun qui est de l'hydrate ferrique, insoluble .dans un excés de
réactif. Le ferrocyanure de potassium y forme un précipité bleu
foncé qui est le bleu de Prusse.

Le ferricyanure de potassium y fait naitre une coloration brun
íoncé, sans qu'il se forme de précipité.

Le sulfocyanure de potassium y produit une coloration rouge de
saug.

La solution de noix de galle y forme un précipité d'un noir bleu
qui constitue l'encre.

ZINC

n=G5,2

Traltement des minerais de zinco - Les minerais de zinc
que l'on exploile sont Ia calarnine et Ia blende. La calamine est du
carbonate de zinc souvent mélangé de silicate. On y trouve de l'oxyde
de fero La blende est un sulíure de-zinc, ElIe renferme fréquemment
une petite quantité de sulfure ferreux, qui Ia colore en brun plus
ou moins foncé.

Les minerais de zinc sont abondants en Angleterre, enSilésie et en
Belgique, aux environs de Liége. lls sont généralement accompa-
gnés d'autres minerais. Ainsi Ia blende est souvent mélangée de py-
rite et de galéne (sulfure de plomb). On commence par soumettrece
minerai à un systérne de lavages fort ingénieux, ou les divers sulfu-
res se séparent les uns des autres, grâce à leur densité différente.

Pour extraíre le zinc de Ia hlende isolée par ce triage, ou de Ia
calarnine, on grille préalablement ces minerais. Par I'action de Ia
chaleur, Ia calamine perd du gaz carbonique et de l'eau. Par le
grillage Ia blende dégage du gaz sulfureux et se convertit en oxyde.
Ainsi ramenés tous deux à l'état d' 'de, et rendus plus friables
par l'action de Ia chaleur, les minerais de zinc, sont pulvérisés et
calcinés avec du charbon. II se dégage de l'oxyde de carbone, et le
zinc, mis en liberté, se volatilise ct vient se rendre ans des réci-
pients ou il se condense.
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-Cett.e opération s' exécule dans des cylindres de terre réfractaire,
.rangés en grand nornbre dans un four et dont les extrérnités ou-
"Vertes .sont en communication avec des allonges en lôle zinguée qui
sesvent de récipients (fig. 105). En Silésie, 011 rernplace ces cornues
cylindl'.iques par des mouOes qui sont chauffés dans un four, et qui
sont.sa comrnunication avec des récipients placés au dehors(fig·106).

Fig. 105. Fig. 106.

En Angleterre, Ia réduction des minerais grillés se fait dans des
crsusets dont le fond percé livre passage à UI1 tuyau vertical, qui
aboutit à un réservoir placé au-dessous du fourneau. Les vapeurs
de -zinc s'élévent d'abord et sont conduiles par le tuyau hors du
creuset: elles se condensent et le métal liquide coule dans le réci-
.pient (fig. 107). C'est ce qu'on nomme ~ne distillation par descensu11t.

'Le zinc du commerce n'est pas toujours pur, surtout lorsqu'il
ect livré en masse. li est aIlié à de petites quantités de fel', de cui-
-vre, de plomb, de cadmium, de charbon et d'arsenic. Le zinc la-
-miné est moins impuro On purifle le zinc en le faisant fondre à
plusieurs reprises avec de pelites quantités de nitre

Propriétés. - Le zinc posséde une couleur d'un blanc bleuá-
tre ; sa dcnsité varie de G,8(j à 7,20, suivant qu'il a été fondu ou
laminé; sa cassure est lamelleuse et brillante. Le zinc du comrnerce
est cassant à Ia tempéralure ordinaire; il devient malléable à quel-



OXYDE DE WiC. 55\)

ques degrés au-dessus de O·; mais, lorsqu'on le chauffe a 200·, iL
devient de nouveau cassant, Il fond à 410· et distille vers 1000·.
(U. Deville et Troost.) Dans l'air humide sa surface se ternit promp-

tement, mais l'oxydation n'est que su-
perllcielle. Elle est due à Ia Iormatíon
d'un hydrocarbonate de zinc qui, [01'-

mant à Ia surface du mélal une cou-
che imperméable, le préserve de l'oxy-
dalion.

Chauffé au rouge, au contact de l'air,
il se volatilise el brúle avec une flarnme
verte en se transíormant en oxyde. Ce-
lui-ci s'élêve en fumée et retornbe bien-
tót sous forme de Ilocons blancs, três-
légers, qu'on nommait autrefois flem's

de zZIIC, nihilum album, lalla pliiloso-

Fig. 107. pliica, ele.
·Lf'. zinc se dissout avec dégagemenl

d'hydrogêne dans les acides chlorhydrique et sulíurique, dans les
solutions bouillantes de potasse et de soude. Lorsqu'il est parfaite-.
ment pur, il ne se dissout que três-difficilement dans l'acide sulfu-
rique faible, à Ia ternpérature ordinaire, et si le métal du eom-
merce s'y dissout aisément, il faut atlribuer ee fait à Ia présence
d'une pelite quantité de métaux étrangers. Ces derniers, électro-
négatifs par rapport au zinc, déterminent la formalion d'un couple
voltaíque, oú le zinc est l'élément le plus oxydable.

On nomme fel' galvanisé le fel' recouvert d'une mince couche de
zinco On le prépare en plongeant les objets en fer bíen décapés dans
un bain de zinco

1e laitan ou cuivl'e jaune est un alliage de cuivre et et de zinco
On l'obtient en fondant les deux métaux dans des creusets.

OXYDE DE i'iC.
nO

On prépare cet oxyde, dans les arts, en chauífant du zine dans.
de vastes moufles : pour séparer quelques traces d zinc métal-.
lique, on le délaye dans l'ean et on décante rapidement Ia liquetn
blanche. Le métal tombe au fond du vase avant que Ia poudre



S04Zn _+ 2KOH = S()4K~ +
Sulfute - Hydrnte Sulfate

de zinco de potassíum. de potassíum.

Zn(OJl)~
Hydrate
de zinco
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blanche, plus légêre, ait eu le temps de se déposer ; elle est entrainée
par l' eau dans un second vase ou elle se dépose par le repos. Cette

.opération porte le nom de Iévigation.
L'oxyde de zinc est blanc, irréductible par Ia chaleur, insoluble

dans l'eau. On connait une combinaison de cet oxyde avec l'eau.
L'hydrate de zinc se précipite, Iorsqu'on ajoute un álcali à mie
solution d'un seI de zinco .

Iln excés d'alcali dissout le précipité.
On fait un grand usage de l'oxyde de zinc dans les arts. Il rem-

place Ia céruse dans Ia peinture à I'huile.

SULFURE DE ZINCo

ZnS

La blende, que l'on rencontre dans Ia' nature, est du sulfure de
zinco Elle cristallise généralement en octaédres réguliers, quelque-
fois en doubles pyramides à 6 faces. (Friedel.)

En ajoutant un sulíure alcalin à Ia solution neutre d'un seI de zinc,
on obtient un précipité blanc, qui est un sulfure de zinc hydraté.

Chauffé modérérnent au contact de I'air, le sul fure de zinc fixe
4 atomes d'oxygéne et se convertit en sulfate. A une tempéralure
trés-élevée, il se convertiraiten oxyde, avec dégagement de gaz sul-
fureux.

CHLORURE DE ZINCo

ZnCI'

Le zinc, réduit en feuilles trés-minces, brúle dans le chIore. On
prépare le chlorure de zinc, dans les laboratoires, en dissolvant le
zinc dans I'acide chlorhydrique. La solution aqueuse, évaporée en
consistance sirupeuse, laisse déposer un chlorure hydraté, ZnCli
+ !l'0, qui cristallise en octaédres déliquescents, Fortement
chauffé, ce sei laisse dégager son eau et fond vers 250'. Par le re-
froidissement, on obtient une mar:e blanche, solide, qui est le
chIorure anhydre. Dans cet état, le chlorure de zinc est trés-avide
d'eau . exposé à l'air, il en attire l'humidité. Il se volatilise au
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rouge, sans se décomposer. 11est tres-soluble dans l'eau et se ais-
sout aussi dans l'alcool.

SULFATE DE ZINCo

SO'Zn + ílI'O

Ce seI était connu autrefois sous le nom de »itriol blanc ou coupe-
rase blanche. On l'obtient par un grillage modéré de Ia blende.

Les blendes élanl souvent' mélangées de pyrites , il se forme du
sulfate de zinc et du sulíate de fel'. En soumettant ce produit grillé
au lessivage, on en extrait ces deux seIs. La solution est évaporée,
et le résidu sec est sournis à une calcination modérée. Le sulfale de
fer se décompose (page 549), en donnant de l'acide sulfurique, qui
distille, el du colcothar, qui reste mélé au sulfate de zinco Le résidu
étant repris par l'eau, ce dernier seI se dissout et se dépose en
cristaux par le refroidissement de Ia solution concentréc.

Dans les laboraloires, on obtient ce seI en dissolvant le zinc dans
l'acide sulfurique: c'est le résidu de Ia préparation de I'hydrogéne.

Le sulfate de zinc cristallisé renferme 7 molécules d'eau,
Dans cet état, il se presente sous forme de prismes rhomhoídaux

droits (orthorhombiques). II est isomorphe avec le sulfate de ma-
gnésium.

Chauffé, iI fond dans son eau de cristallisation, dont il perd ti
molécules. La septiêrne ne se dégage qu'à 238'.

Au rouge vir, il se décompose en oxyde de zinc, gaz sulfureux et
oxygéne. .

Le sulfate de zinc est trés-scluble dans l'eau. 100 parties d'eau
dissolvent, à 10' \48,36 de sulfate anhydre ; à 100', 95,6 parties de
sulfale anhydre. La solution posséde une saveur styptique.

Le sulíate de zinc forme ave c les sulfates alcalins des seis doubles
crisLallisables. Ainsi il existe un sulfate double de zinc et de petas-
sium qui renferme :

Caraetêres des seãs 'de zinco - IIs sont i.olores, à moins
que l'aéide ne soil colore.

Leurs solutions neutres sont décomposées partiellement par l'bv-
drogéne sulfuré, qui en précipite du sulfure de zinc blanc. L'addi-
tíon d'un acide mineral empêche Ia formation du précipité. Par COIl-.t • .

WUI\TZ. 21
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tre, les seIs de zinc à acides organiques, tels que l'acétate et le lac-
tate, sont décomposés complétement par l'hydrogéne sulfuré.

Le sullure d'ammonium forme, dans les seis de zinc , un prér.i-
pité blanc de sullurc. Cetle réaction est caracléristique.

La potasse, Ia soude et l'ammoniaque forment des précipités
hlancs, solubles dans un excés de réactif.

Le f~rro~yanure de potassium donne un précipité blanc.

Ga = 6!l,9

Ce métal a été découvert en 1876 par M. Lecoq de Boisbaudran.
11 est contenu en três-petite quantité dans eertaines blendes. Une
des plus riches, provenant de Westphalie, n'en renferme qu'un
soixante-milliéme.

Pour extraíre le gallium de cette blende on Ia soumet à un gril-
lage, et on lraile le produit par l'acide sulfurique. On obtient ainsi
une liqueur acide renferrnant principalement du sulfate de zinc,
accompagné de sulfates de fer, d'alumine, d'indium, etc, et d'une
trace de sulfale de gallium.

Pour séparerce dernier, mr. Lecoq de Boishaudran et JungOeisch
ont mis à profit -les réaclions suivanles qu'avait découverles le pre-
mier de ces chimistes.

1° Lorsqu'on neulralise Ia liqueur , l'oxyde ferrique, I'alumine el
l'oxyde de gallium, qui est un sesquioxyde, se précipitent. On redis-
sout le précipilé dans l'acide sulfurique et on répéte Ia même opé-
ration aprês avoir converti l'oxyde ferrique en oxyde Ierreux, lequel
reste en dissolution dans Ia liqueur neutre. C'est le moyen de
séparer Ia plus grande parlie du fero

2° L'oxyde de gallium se dissout, comme l'alumine et l'oxyde de
zinc, dans un excés de potasse. Lorsqu'on sature celte solulion par
l'hydrogéne sulfuré, le zinc se precipite sous forme de sulfure. Le
gallium et l'alumine restenl en dissolution. On sépare ainsi Ia plus
grande partie du zinco

5° Lorsqu'on ajoute de l'eau à une solulion bouillante de sul-
fate de gallium, ce dernier se precipite à l'état de sous-sulfate ;
l'alumine resle en dissolution.
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4° L'oxyde de gallium se dissout dans un excês d'ammoniaque,
propriété que ne possêde pas l'alumme.

5° Le gallium se sépare à I'élat métallique, lorsqu 'on Iait pas-
ser le courant de Ia pile à travers une solution alcaline d'oxyde
de gallinm.

Propriéiés physiques. - Le gallium est doué d'un éclut métal-
lique qui rappelle celui du nickel. 11cristallise aisément en formes
dérivées de l'octaédre orthorhombique, généralement en magnífl-
ques lames Sa densité est égale à 5,96. 11 fond à 29°,5 et posséde
une cerlaine lendance à demeurer en surfusion. 11 n'est pas volatil.

Cet ensemble de propriétés fait au gallium une place à pari
parmi les métaux. C'est un des corps les plus rernarquables qui
aient été découverts depuis longtcmps.

Propriéiés chimiques. - ElIes sont encore peu eonnues. On sait
seulement que le gallium ne s'oxyde pas ou s'oxyde à peine lorsqu'on
le chaulfe à l'air ou dans l'oxygéne, li formeun sesquioxyde Ga'O' qui
serait comparable à l'oxyde d'aluminium, car ce sesquioxyde forme
un aluu. L'alun de gallium a été obtenu par M. Lecoq de Boisbaudran.

Le gallium s'unit direclement au chlore en formant un chlo-
rure solide crislallisable et três-volátil.

INDIUM
In = 115,4

Ce métal a été découvert en 1865 par MM. Beich et Richler dans
les blendes de Freyberg (Saxe). 11paralt exister dans Ia plupart des
blendes et il accompngne.Ie zinc que l'on extrai! de ces minéraux

On le retire ordinairement du zinc métallique qui n'en renferme que
de trés-petites quantités. Pour cela, on atraque le zinc du commerce
par l'acide sulíurique étendu que l'on ernploie en quantité insuffi-
sanle pour dissoudre le tout : apres plusieurs sernaines, il reste
une masse spongieuse qui renfernJe un excés de zinc, et, indépen-
darnment de quelques aulres métaux, une petile quantité d'indium,

C'est de ce résiJu, que l'on retire l'indium par des procédés que
nous ne décrirons pasíci. . /

L'indium est un métal brillant-quí posséde à peu prés l'éclat de
l'argent. li est mou et duclile. Il fond à 176°. li est volal. rnaís
moins que le zinc et le cadrnium. Il se rapproche de ces niétaux par
l'ensernble de ses propriétés chirniques , mais il est plus électro-
négatif. Ces deux métaux le précipitent de ses solutions.:
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L'indium est caractérisé par plusieurs raies qu'il donne au spec-
troscope, une bleue três-brillante et une violette qui l'est moins.
M. Winklerindiqueen outre deux raies bleuesheaucoup moi ns intenses.

On a décrit deux oxydes d'indium, un sesquioxyde In~O:; et un
sousoxyde. Le premier s'ohtient par Ia calcination de l'azotate.tll est
jaune. Chauffé à 500·, dans un courant d'hyclrogéne, il se réduit
partiellement et donne du sousoxyde noir.

Le chlorure d'indium In2CI6 se forme lorsqu'on chauffe l'indium
dans un courant de chlore. 11est volalil et d'un blanc de neige.

CADMlUM

'État naturel et extraction. - Il est un métal, le cadmium, qu'on
trouvc généralement associé, en petite quantité, au zinc, soit à l'état
d'oxyde dans Ia calamine , soit à l'état de sulíure dans Ia blende.
Comme il est plus volatil que le zinc, il se concentre dans les pre-
miers produits de Ia distillation.

On le trouve surtout, à l'état d'oxyde, dans les poussiéres brunes
que l'on désigne sous le nom de cadmies, et qui se condensent,
pendant les premiéres heures de Ia distillation, duns les allongcs
adaptées aux cornues (page 555). Mêlées avec riu charbon et calei-
nées, ces poussiéres donnent un alliage de zinc et de cadmium qui
distille.

On en extrait le cadmium, en dissolvant J'alliage dans l'acide sul-
furique étendu et en dirigeant un courant d'hydrogéne sulluré à
travers Ia liqueur acide. Le cadmium se précipite à I'état de sulfure
jaune.

On dissout ce suJfure dans l'acide chJorhydrique et on précipite Ia
solution de chlorure de cadrnium par le carbonate d'amrnoniaque.
On obtient ainsi du carbonate de cadmium que I'on calcinc.H reste
de l'oxyde, que l'on mêle avec un dixiêrne de son poids de charbon
et que l'on calcine dans une cornue de grés. Le cadmiurn distille.

Propriétés. - A l'état de pureté, ce métal presente un éclat
blanc, mais il se ternit à l'air. Sa densité est de 8,6U à 8,69. IJ Iond
à 520·. (Person.) Il bout à 860·. (I!. Deville et Troost) On peut l'ob-
tenir cristalhsé en oclaêdres.

se dissout avec dégagement d'hydrogéne dans les acides chlcr-
hydrique et sullurique éter.dus,

Ox,.de de cadmium CdO. - On J'obtient en calcinant le car-
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bonate ou l'azotate. Il est d'un jaune brun ou d'un brun plus ou
moins íoncé. \I cst réduit par le charbon et par l'hydrogéne à une
'tsmpérnture élevée, et sa réduction est plus facile que ceIle de
l'oxyde de zinco

Sulfure de eadmium CdS. - Ce sulfure se rencontre, dans Ia
nalure, SOllS forme de cristaux d'un jaune tia ir, offr.mt Ia forme
d'un prisme hexagonal, terminé par une pyramide à G faces.

On le prepare, dans les laboratoires, en précipitant un sei de
cadrnium par l'hydrogéne sulíuré ou par un sulfure soluble. On ob-
lient un précipité amorphe d'unbeau jaune. Dans cet état, il est
employé dans Ia peinture à l'huile.

Io,hll"c dc cadmium Cd12. - On obtient ce sei en faisant di-
gérer le cadrnium divisé ave c de l'iorle en présence de l'eau. 11cris-
tallise de sa solution aquellse en tables hexagonales, transparentes,
incolores et douées d'un grand éclat. 11 est soluhle dans l'eau et
dans l'alcool. .

Sulfate de eadmium. SO'Cd + 41120. - Ce sei, qu'on obtient
eu dissolvant le métal, l'oxyde ou le carbonate daris I'acide sulfu-
ri que étendu, se dépose d-e Ia solution neutre et concentrée sous
forme de beaux prismes, droits, à base rectangle. Ces crístaux sont
efflorescents.

COBALT

Co=59

Découvert par nra-rdt en 1753.·

Le cobalt se rencontre, dans Ia nature, principalement à l'état
d'arséniure Co.vs", de sulfo-arséniure CoAsS (cobalt gris) Ses mine-
rais sont principaleurent exploités eu vue de Ia préparation d'une
masse vitreuse, d'uu bleu foncé, combinaison de silicate de cobalt
et de silicale de potassium, qu'on désigne sous le nom de sl1Ialt ou
aZU1'.

Le cobalt se prepare, dans les laboratoires, par calcination de
l'oxalate de cobalt dans un creusct couvert.

C204CO = Co + 2C02
Oxalate GJI

de cobalt. carbonique.

On l'obticnt, sous forme d'un culot métallique, en chaulfant te
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métal pulvérulent, au feu de forge, dans uh creuset de chaux. On
place ce dernier creuset dans un creuset de terre réíractaire, et on
garnit de chaux vive l'espace laissé enlreles deuxcreusels.(II.Sainte-
Claire Deville.)

Le cbbalt pur est d'un blanc d'argent. Il est trés-malléable. Sa
densité est de 8,6. 11est magnétique. •

A Ia température ordinaire, il est inaltérable à l'air. Au rouge, il
se convertit en oxyde.

Ox;rdes de cobaIt. - Ou connait un protoxyde CoO, un ses-
quioxyde Co'O:; et divers oxydes intermédiaires.

On obtient le proioxude, en calcinant en vase cios le carbonate
de cobalt. C'est une poudre d'un vert grisátre ou d'un vert olive.
L'hydrogéne, le charbon, l'oxyde de carbone, le réduisent au rouge.

Fondu avec le horax au chalumeau, il s'y dissout, en donnant un
verre bleu.

L'oxydc de cobalt est employé pour colorer en bleu le verre ou
Ia porcelaine.

Lorsqu'on ajoute de Ia potasse en excês à Ia solutiou d'un sei de
cobalt, on obtient un précipité rose, qui est un hydrate de cobalt.

Co (OR)'

On obtient I:sesquioxsjde de cobali Co'O', en faisant passer un
courant de chlore dans de l'eau tenant en suspension de l'hydrate
cobaltique rose.

2CoO+H~O+CP =C020:;+211CI

Le sesquioxyde se dépose sous forme d'un hydrate noir, qui perd
son eau lorsqu'on le chauffe avec précauüon.

(;hlorure de cobaIt Co~·. - Lorsqu'on chauffe du cobalt pul-
vérulent dans un courant de chlore, il s'enílamrne et se convertit
en chlorure, qui se sublime sous forme d'écailJes bleues, On obtient
une solulion de ce chlorure, en dissolvam dans I'acide chlorhy-
drique le protoxyde ou le carbonate de cobal t. La solution neutre
est rouge groseille, et donne, par l'évaporation, des cristaux de
même couleur , qui sonl un clilorure hydrnté. Mais, íorsqu'on l'a
concentrée, aprés lavoir mélée avec de l'acide cíüorhydrique ou
sulfurique, elle devient bleue. Ce changement de couleurv dú à Ia
formalion d'un chlorure anhydre, dans le sein rnêrne de Ia liqueur
chaude, a fait employer le chloruro de cohalt, comme encre sym-
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pathique. Les caractêres traces avcc Ia solution étendue, ljUI est rose,
sont invisibles SUl' le papier blanc et apparaissent cn bleu, lorsqu'on
chauffe ce dernier. JIs disparaissent de nouveau à l'air froid et

. humide.
Sulfate de eobal1. - On trouve, dans Ia nature, un sulfale

S04CO + 7/1"0, qui crislallise en prismes cIinorhombiques. On ob-
tient le même sei, en dissolvant l'oxyde ou le carbonate de cohalt
dans l'acide sulfurique faible, et en concentrant Ia solulion rouge.
A.Ia ternpérature ordinaire, elIe laisse déposer des cristaux rouges,
isomorphes, avec le sulfate ferreux. Entre 20' et 3D', elle dorme des
prismes orthorhombiques; renfermant G molécules d'eau et iso-
morphes avec le sulfate de magnésium.

Caraeteres des seis de eobalt. - Les seIs de cobalt les plus
importants sont formés par le protoxyde. Leur solution est rose ou
rouge groseilIe. Concentrée et chaude, elle devient bleue, surtout
en présence d'un excés d'acide.

L'hydrogéne sulf.uré ne précipilepas les solutions cobaltiques.
Le sulfure d'ammonium y forme un précipilé noir. La pelasse y

forme un précipité bleu, qui est un seI basique. En présence d'un
excés de potasse, ce précipité se convertit en hydrale de cobalt,
qui est d'un rose sale.

L'amrnoniaque y forme un précipité bleu, soluble dans un excés
de réacLif.

Chauffés au chalurneau avec du borax, les seis de cobalt donnent
une perle d'un bleu puro

NICKEL

Ni = 59

Découvert par üronstedt en 1751.

Élal naiurel et extraction. - 011 le trouve, à Iétat d'arséniure
:'iiAs2,dans le kupfernickel ou nickeline. Dans Ia préparation du smalt
avec 1~5 minerais de cobalt, qui renferment toujours du nickel,
ce dernier métal se combine avec de l'arsenic et avec une cerlaine
proportion de soulre, pour former une masse d'apparence métal-'
lique, qu'on designe sons le num de speiss.

Dans les arts, 011 extrai! le nickel du kupferníckel o~ du speiss.
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Dans les laboraloires, on le prépare en rêduisant 1'0x)'Je dans un
creuset brasqué, ou eu calcinanll'oxalale à I'abri du contact de
l'air. Fondu au rouge blanc, dans un creuset de chaux vive, le
nickel se rassemble en un culot métallique. (U. Sainte-Claire De-
ville.)

.Pl'opl'iélés. - Le nickel pur est d'un blanc grisâlre. Il est mal-
léable, ductile, trés-tenace. Sa densilé est = 8,27il; elle s'élêve à
8,666 par I'aclion du marteau. Le nickel est le plus dur des mé-
taux aprés le manganése. Il est moins fusible que le fel', plus fusible
que le manganése. Il est magnétique à Ia lempérature ordinaire,
mais il cesse de J'être vers 250·. 11 est inaltérable à l'air à Ia tem-
pérature ordinaire. Au rouge, il atlire l'oxygéne. 11se dissout len-
tement dans les acides chlorhydrique et sulíurique étendus, rapide-
ment dans l'acide azotique. Au contact de J'acide azotique concentré,
il devient passif, comme le fel'.

Le nickel est employé dans les arts, pour Ia préparation d'un
alliage nommé packfoug ou maillechort, et qui renferme 50 p. de
cuivre, 25 p. de nickel et 25 p. de zinco

Par I'électrolyse d'une solution de sulfate double d'ammoniaque
et de nickel, le nickel se dépose sous forme d'une couche métalli-
que hrillante. ~A. C. et E. Becquerel). M. Adams a Iait récemment
une applicalion ,de cetle propriété pour le nickélisage de divers ob-
jets, par les procédés de Ia galvanoplastie.

Ox"des de niekel. - On connait un protoxyde NiOet un ses-
quioxyde Ni~05.

1e pl'otoxyde anhqdre est une poudre d'un gris cendré. On l'ob-
lienl par une forte calcination de l'azotate ou du carbonate de nickel
En ajoutant de Ia potasse à un seI de nickel, 011 obtient un précipité
vert pomme qui est un hydrâte.

NiO+ H'O=Ni(OH)'

Le sesquioxyde de nickel s'obtient en calcinant l'azotate modéré-
ment. II est noir. Lorsqu'on fait passer un courant de chlore dans
de I'eau tenant en suspension de I'hydrate de nickel, on obtient unr
poudre d'un brun foncé qui est un hydrale de sesquioxyde. 01

peut aussi obtenir cet hydrate en précipitant un sei de nickel par
de Ia potasse additionnée d'un hypochlorite alcalin.

Forternent calciné, le sesquioxyde de nickel abandonne de I'oxy-
gêne et se convertit en protoxyde. Traité par I'acide chlorhydrique,
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il dorme du chlorure de nickel, en mêrne temps quil se dégage du
chlore.

Ni20õ + 6HCI=5H"0 +2NiCI2+ Cli

Chlornre de nickel NiCI2. - On l'obtient anhydre en faisant
agir le chlore SUl' du nickel en limaille; chauffé au rouge obscur,
il est volatil et se sublime en écailles d'un jaune d'or. Le chlorure
hydraté se forme par' l'action de l'eau bouillante sur le chlorure
anhydre, ou par I'action de l'acide chlorhydrique SUl' I'oxyde ou
le carbonate de nickel. La solution est verte. Elle, donne aprês con-
centration, de beaux cristaux verts qui sont un chlorure hydraté
NiCl2+ 9WO.

Sulfate de niekel SO'Ni + 7lFO.- Ce sei, qui est d'un beau vert
émeraude se dépose lorsque sa solution est soumise à l'évaporation
spontanée au-dessous de 15°. Il cristallise en prisrnes orlhorhom-
biques. 11 est isomorphe a vec le sulfate de maguésie. 11 existe
un autre sulfate de nickel qui renferme 611"0. Ce dernier sei est
dimorphe. Lorsqu'il se dépose entre 20 et 50° il cristallise en oc-
taêdres à base carrée ; mais lorsqu'ou fait cristalliser sa solution
entre 50 et 70·, on obticut des prismes orthorhombiques, isornor-
phes ave c les sulfates correspondants de magnésium, de zinc, de
cobalt.

Le sulfate de nickcl se dissout dansõ fois son poids d'eau.à 10·.
Caraetcres des seis de nickel. - Les seis de nickel hydratés

ou en solution, sont d'un beau vert émeraude. Anhydres, ilssont
jaunes. _

L'hydrogéne sulfuré ne les precipite pus, Ia solution étant acide.
Le sullure d'ammonium y fait naitre un précipité noir.

La potasse et le carbonate de potassiurn y forment de, précipités

vert pomme.
L'ammoniaquedonne, dans les solutions neutras, un précipitévert

d'hydrate ele nickel, qui se 'dissout dans.un excês d'arnmoniaque en
formant une liqueur bleue.

MANGAl'\ESE

lIn = 55

Ce metal a été obtenu SOllS forme d'une masse cohérente, três- "
dure, par.réduction du carbonate manganeux ou de l'oxyde rouge

21

,.
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de manganêse au moyen du charbon ou du sucre, à une tempéra-
lure extrêmernent élevée. lelle réduction se fait dans un ereuset

\ de chaux vire. (lI. Deville )
Le manganêse est dun gris blanchátre et presque aussi infusible

que Ie platine. Sa densité est d'environ 7,2. Sa poudre déeomposc
l'eau tiéde.

OXYDES DE MANGANESE.

L'oxydc mang:mcux. • . . . . • • . . • MnD
L'ox yde l'ouge de mangam-se . • . . . . ~lnl04
L'oxyde manganique. . . . • . . . . . Mn'O'
Le hioxyde ou peroxyde de manganêse. . MnO'
L'anhydríde mangnuique. . . . . . . MnO'
L'anh ydride permangnnique. • . . . Mn'O'

Le manganése esl trés-oxydable et forme avec l'oxygéne 6 comhi-
naisons, saro ir :

L'oxyde manganeux prend naissance lorsqu'on chauffe fortemenl
le carbonale manganeux dans un courant de gaz hydrogéne. Du gaz
carbonique se dégage et il reste une poudre verte. C'est l'oxyde
manganeux. Il prend feu au contaet d'un corps incandescent et se
convertit en une poudre rouge hrun qui est l'o.xyde l'ouge de man-
qanése. •.

Ce dernier corps se forme aussi par Ia calcination du bioxyde de
manganese (p. 55). Il est analogue à l'oxyde magnétique de fero

li constitue le minéral qu'on nornme hausmanniie.
L'oxyde manqanique Mn20:; se rencontre dans Ia nature à l'état

cristallisé. C'est Ia brauniie. li est isomorphe avee l'alumine et le
sesquioxyde de fel'.

BlOXYDE DE MANGANESE

(I'EnOXYDE DE M,'i'iG.lNESE.)

MnO'

Ce corps important se renconlre abondamment dans Ia nature : il
constit ue le pyrolusile. 011 l'ohtien t pur et anhydre en exposan t une
solution concentrée d'azotate manganeux à des tempéralures s'éle-
vant graduellernent jusqu'à 155'. II se dégage des vapeurs nitreuses,
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et il se dépose une mas se d'un brun noir brillant qui est le bioxyde. '

(Az03)2Mn =~lnO" + 2AzO'

Chauffé au rouge, il perd le tiers de son oxygéne et se convertit
. en oxyde rouge (page 55). Lorsqu'on le chauffe avec l'acide sulfu-
rique concentré, il perd Ia moitié de son oxygéne et se convertit
en sulfate manganeux.

MnO' + S04H' = S04~ln +][20 +O

Avec I'acide chlorhydrique, il donne du clt lore, de I'eau et du
chlorure manganeux (page 112).

11 se forme un hydrate de bioxyde de manganése lorsqu'on dirige
du chlore, en excés, dans de l'eau, tenant en suspension de l'hydrate
ou du carbonale manganeux. L'hydrale de bioxyde de manganése
est une poudre d'un brun Ioucé.

On fait un grand usage du bioxyde de manganêse, pour Ia prépa-
ration de I'oxygéne et du chlore. Dans les verreries, on I'emploie
pour décolarer le verre noirci par des matiéres charbonneuses.

ACIDE MANGANIQUE.

Lorsqu'on chauffe au creuset d'argent du bioxyde de manganése
avec de Ia potasse caustique et qu'on reprend Ia rnasse calcinée et
refroidie par I'cau, celle-ci dissout clu manganale de potassium. On
obtient ainsi une liqueur vert foncé qui, évaporée dans le vide,
laisse une masse cristalline. Qn dépose ces cristaux SUl' une plaque
de porcelaine dégourdie qui s'imprégne d'une eau mére nlcaline. II
reste des aiguilles vertes. de manganate de potassiurn Mn04l{'. Ce
seI est isornurphe avec le sullate S041('.

Sournise à l'ébullition, Ia solulion verte se colore en rouge et laisse
déposer des flocons bruns d'hydratede peroxyde de manganése. La
liqueur rouge est une solution de perrnanganale de potassium ; ce
seI se forme aux dépens du rnanganate qui se çléclouble en hydrate
de bioxyde, potasse causti~e et permanganate.

5Mn04K2 + 5LI20 = MIl'osl{' + MnO",1l20 + 4liIIO
Mang~lIlate Pcrmangnnate llydrate

de potussium. de puíussium. de bioxyde

de mangauese,

Un dédoublement analogue a lieu lorsqu'on ajoute un acide à Ia
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solution verte dumanganate : il se forme un selmanganeux et de.
l'acide pcrmanganique qui colore Ia liqueur-en rouge.

Le permanganale de potassíum Mn20sK· que nous venons de
mentionner est un sei trés-important. Pour le préparer, on introduít
dans un creuset de fel' 5 parlies de potasse causlique, avec une
petite quantité d'eau, puis un mélange de 3 parties { de chiorale
de potassium et de 4 parties de peroxyde de manganêse finement
pulvérisé, On chauffe, en remuant continuellement, jusqu'à ce que
Ia masse soit sêche eL que Ia température se soit élevée au rouge
obscuro Aprês le refroidissement, on pulvérise Je produit et on l'in-
troduit dans 200 parties d'eau bouillante. Quand Ia Iiqueur a pris
une leinle pourpre, on Ia laisse reposer, on Ia decante et, aprês
l'avoir neutralisée par l'acide azotique tres-étendu, on l'évapore à
une douce chaleur. Par le refroidissement elle laisse déposer des
cristaux que I'on fait sécher SUl' une brique.

Le permanganate de potassium crislallise en aiguilles presque
noires et à reflets mélalliques. Il se dissout dans '15à 16 parties d'eau
froide. La solution est d'un pourpre magniOque el intenso.

Expériences, Qu'on verse dans cette liqueur pourpre une solution
d'acide sulfureux, Elle se' décolore à l'instant et ne renferme plus
que du sulfale de potassium et du sulfate de manganése.

Qu'on dépose sur du papier une goutte de Ia solution de perman-
ganate; celle ci se décolore et 1'on voit apparaitre une tache brune
d'hydrate de bioxyde de manganése.

Ces expériences mettent en évidence les propriéiés oxyàantes du
perrnanganate. Dans Ia premiêre, c'est l'acide sulfureux qui est
oxydé ; dans Ia seconde, c'est le papier dont le charbon et l'hydro-
gêne s'ernparent de l'oxygéne .du permanganate, qui se trouve ré-
duit en bioxyde.

SULFATE ~IANGANEUX.

SO'3Ín + 7H"O

On peut préparer ce sei en dissolvant du carbonate manganeux
dans l'acide sulfurique. La solution rose, convenabJement concen-
trée, laisse déposer entre O et 6' des prismes clinorhombiques,
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isomorphes avec le vitriol 'vert, et renfermant comme lui 7 molé-
cules d'eau de cristallisation.

Entre 7' el 20' le sulfate manganeux cristallise ave c 5 molécules
d'eau, comme le sulfate cuivrique (vitriol bleu), ave c lequel il est .
alors isomorphe.

Enfin, enlre 20 et 30' il se dépose sous forme de prismes clino
rhombiques (d'aprês M. Maf'ignac), qui ne renferment que 4 mole-
cules d'eau.

Tous ces cristaux sont roses, et ils Ie-sont d'autant plus qu'ils
reníerrnent une plus grande quantité d'eau de cristallisation. IIs
sont três-soluhles dans l'eau,

CAl\BONATE MANGANEUX.

CO'.iln

Pour obtenir ce seI, on peut tirer parti des résidus de Ia prépa-
ration du chlore. On desséche ceux-ci, sans les filtrar, dans une
capsule de porcelaine, en remuant fréquemment, puis on calcine le
résidu, en présence d'un excés de peroxyde de manganése. Le chlo-
rure ferrique, mêlé au chlorure manganeux, est décomposé pendant
cette opération, ou se volatilise. 11 reste de l'oxyde ferrique mêlé à
loxyde de manganêse en excés. Le chlorure manganeux resiste. On
l'extrait en reprenant le tout par .I'eau houillante. On obtient ainsi
une solution rosequi renferme souvent une petite quantité de chlo-
rure de cobalt. On précipite ce dernier à l'état de sulfure, en ajou-
tant petit à petit une solution de sullure de sodium. Dês que le pré-
cipité, qui était d'abord noiràtre, commence à prendre une teinte
couleur de chair, on filtre, et on precipite Ia liqueur filLrée par le
carbonato de sodium.

Le carbonaLe de manganése constitue une poudre blanche légê-
rement rose. Chaulíé au contact de l'air, il abandonne son acide
carbonique et 'se convertit en oxyde rouge de manganése.

Caracteres des seIs de manganese .. - Les seIs manganeux
sont incolores ou Iégérement rosés. Leurs solutions ne sont point
précipitées par l'ltydrogéne sulfuré. Le sulfure d'amrnonium Ies
précipjte en couleur de chair, le carbonale sodique en hlanc sale.
La potasse y produit un précipité d'un blanc sale d'hydrate man-
ganeux, qui brunit rapidement en absorbant l'oxygéne de l'air.
Chauflés au chalumeau avec une petíte quantité de potasse caustique
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ou de nitrate polassique, les seIs de manganése donnent une masse
qui se dissout dans l'eau avec une couleur verte (manganate).

Cr = 53,5

Ce métal a été découvert, en 1797, par Vauquelin, dans un mi-
néral qu'on nommait aulre(ois plomb rouge de Sibérie, et qui est du
chromate de plomh.Tl forme un des éléments du fel' chromé, com-
binaison d'oxyde de chrome et de protoxyde de fel', Cr"O"FeO, qui
correspond a I'oxyde magnétique de fel', Fe20õ,FeO.

M. H. Deville a isolé ce métal en calcinant I'oxyde de chrorne avec
du charbon et de l'huile de lin dans des creusels de chaux et de
charbon, Ainsi préparé, le chrome forme des grains métalliques
d'un gris blanc, cassants, aussi durs que le corindon, d'une densité
de 5,9.

Ce metal ne s'oxyde pas à l'air, à Ia Iempérature ordinaire. Au
rouge, il se convertit en oxyde Cr"Oõ. Projeté sur du chlorate de
potassium en Iusion, il brúle avec une Ilamme blanche éclatante
et se converlit en chromate. 11 brúle de même duns le chlore et se
transforme en chlorure violet. Il se elissout dans l'aciele chlorhy-
drique, avec dégagement d'hydrogéne.

COMIlINAISONS DU cnROJIE AVEC L'OX.YGENE.

On connait deux combinaisons bien déflnies de chrome et d'oxy-
gêne, l'oxyde vert de chrome Cr"O> etl'anhydriele chromique CrOõ.

L'ox"de de chrome est une poudre verte, On l'obtient en cal-
cinant le chromaíe mercureux.

2(Cr04I1g"} = 4IIg + Cr"OÕ+ 05

Un aulre procédé consiste à chauffer , dans un creuset, un mé-
tange inlime de 2 parties ele bichromale de potassium avec un peu
plus de 1 partie de Ileur ele soufre, Aprés le refroidissement, on
épuise Ia masse par l'eau, qui elissout du sulfate de potassium et
Iaisse ele l'oxyde de chrome.

~J. Fremy I'a obtenu, sous forme de pelits cristaux, en dirigeant
un courant de chlore sur du chromate de potassium, chauffé au
rouge, et en épuisant par l'eau Ia masse refroidie,
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L'oxyde de chrome est indécomposable par Ia chalcur ; il ne fond
qu'au feu de forge. Il forme avec l'eau plusieurs hydrates. Lors-
qu'on ajoute' de l'ammoniaque à une solulion verte de chlorure
chromiquevil se précipite des Jlocons verts, qui sont uu hydrate
chromique : i1s.,se dissolvent dans les acides et dans Ia potasse,

L'anh,'dride ehrolDique Cr05 se présenle en aiguilles d'un
rouge foncé. On le prépare en ajoutant peu à peu, à une solution
saturée it froid de bichromate de polassium, 1 fois ~ son volume d'a-
cide sulfurique, \
. L'anhydride chromique, mis en liberté, se sépare en cristaux,
qu'on laisse égoutter et qu'on dissoutensuite dans une petite qllan-
tité d'eau tiêde.

I! est déliquescent. Sa solutíon aqueuse esl d'un jaune brun foncé.
C'est un oxydant trés-énergique. L'acide chlorhydrique.le convertít
en chlorure chromique, avec dégagement de chlore.

Expérience, Si l'on ajoutc à une soiution d'acide chrornique une
solution concenlrée d'acide sulfureux, Ia liqueur se colore immé-
dialement en vert, par suite de Ia formation d'un sulfate chro-
mique.

ChrolDates. - On connait un certain nombre de chromales :
les plus importants sont ceux de polassium et de plomb.

Le chromate neulre àe potassium Cr041{2 cristallise en prismes 01'-

thorhombiques, d'un jaune citron. Il est isomorphe avec le sulfate
de potassium S041{2, 11est trés-soluble dans l'eau, qu'il colore en
jaune intensa. Tel est son pouvoir colorant que 1 partie de chro-
mate produit une coloration sensible dans 40,000 parties d'eau.

Le bichromaie de potassium Cr'O'K2 se prépare en chauffant au
rouge deux parties de Ier chromé avec 1 partie de nitre. 011 reprend
Ia masse calcinée par l'eau, qui dissout du chrornate neutro. On
ajoute à Ia solulion de I'acide acétique. Celui-ci precipite Ia silice
provcnant du creuset ei enlrée en solulion sous forme de silicate,
et, enlcvant au chromate Ia moitié du polassium, le convertit en
b.chromate. Ce dernier se dépose par l'évaporation.

Lc bichromate de polassium est Ull beau sei colore en rouge
orangé.1I cristallise en tables quadrangulaires, dérivées d'un prisrne
dissymétrique,



Chauffée avec de l'acide sulfurique,
de l'oxygéne, en sulfate chromique, qui
fate de potassium.

Cr~07K2 + 4S0411' =
Bichromate.

iI se convertit, en perdant
reste mélangé avec du sul-
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. li se dissout dans 8 à '10 parties d'eau froide et dans unequan-
tité beaucoup moindre d'eau bouillante.

Une forte chaleur le décompose en chromate neutre, oxyde de
clirome et oxygêne.

2Cr'07K2
Bichromate

de potassium.

2Cr04K2 + Cr'05 + 03

Chrom'te Oxyde
de potnssium, de cbrome.

(S04)5Cr' + S041(' + 4II'0 + 03

Sulf,tlc Snlfílte
chrornique, de potassium.

Le résidu, étant repris par I'eau, donne une solution verte, qui
laisse déposer, par l'évaporation, de beaux cristaux octaédriques,
d'un noi violet, qui sont I'alun de chrome (page 539).

(S04)5Cr' + S041\' + 24Il'O

L'acide sulfureux réduit à froid le bichromate de potassium en
donnant de même de l'alun de chrome, si l'on a soin d'ajouter de
l'acide sulíurique

Cr'07](' + 5S0'+ SO'!I'= (S04)5(Cr')S04K'+li20

COMBINAISONS DU CimOME AVEC LE CHLORE.

On en connait plusieurs.
La plus importante est le chlorure violet Cr'CI6, qui correspond

au chlorure d'aluminiurn et au chlorure ferrique. On I'obtient en
dirigeant un courant de chlore SUl' un mélange intime et parfaite-
ment sec d'oxyde de chrome et de charbon, qu'on chauffe au rouge
dans un tube de porcelaine : il se dégage de l'oxydc de carbone, et
le chlorure de chrome se sublime dans Ia partie extérieure àu iube,
sous forme de paillettes brillantes, Ileur de pêcher.

Ces cristauxsont presque insolubles dans l'eau froide et ne se
dissolvent que lentement dans l'eau bouillante. L'hydrogéne les ré-
duit au rouge avec dégagement d'acide chlorhydrique et les convertit
en chlorure Cr'CI', qui cristallise en pailletles blanches. (Peligot.)

Cr'Clo+ li' = 21ICl+Cr'Cl4
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Expérience. Qu'on ajoute une trés-petile quantité de chlorure

Cr~CI4 à de l'eau chaude tenant en suspension du chlorure violet

Cr~ClG, ce dernier se dissoudra à l'instant en formant une solution

verte.
011connaít ..•un anlujdride clilorochromique Cr02CI2, Pour l'obtenir,

on chauffe un mélange préalablement fondu de sei marin et de bi-

chromate de potassiurn avec de l'acide sulfurique : il se dégage des

vapeurs rouges, abundantes, qui se condensent sous forme d'un

liquide rouge de sang. Ce corps bout à 116° ,8, Sa densilé est égale

à 1,920 à 25°, (Thorpe.] Mis en contact avec de l'eau, il forme de

l'acide chlorhydrique et de l'anhydride chromique.

Cr02CI2 + 1120 =CrO' + 211CI

Di = 210

BlSMUTH

Extraetion. - Ce métal se rencontre à l'état natif dans une

gangue quartzeuse. Pour l'exlraire, il sufflt de chauffer le minerai

dans des tuvaux de Lóle ou de fonte, dispo sés dans un four suivant

une directio'n inclinée. Le bismulh fond et sécoule par une ou-

verture pratiquée à l'extrérnité inférieure. '

Le bismulh <lu commerce n'est jamais puro II renferme quelques
traces d'autres métaux, presque toujours de larsenic, quelquefois
du soufre, '

Pour J'en débarrasser, on le .réduit en poudre; on le mêle avec

le :lã de son poids d'azotate de potassium el l'on chauffe au rouge
duns un creuset de terre. Les métaux étrangers, plus oxydables que

le bismuth, se transformenl en oxydes, l'arsenic en arséniate, et le

soufre en sulfate. Au besoin, on répéte ce traitement une seconde

Iois.

P.·opriéCés. - Le bismuth est un métal d'un blanc gris, offrant

un reílet jaunâtre. Il presente une cassure cristalline, lamelleuse.

Sa densité est égale à 9,83. 11fond à 264°. Par le refroidissernent,

il cristallise. On l'oblient en beaux cristaux, en laissant reíroidir

lentement quelques kilogrammes de bismuth, perçant ensuite Ia

croúte solide, qui se forme à Ia surface, et laissant s'écouler le métal

demeuré liquide, L'intérieur du vase présente alors de magniflques

trémies pvramidales, offrant les teintes irisées les plus vives. Les
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cristaux sont des rhomboédres. Leur surface est recouverte d'une
mince pellicule d'oxyde, qui donne Iieu aux jeux de lumiére des
bulles de savon,

Le bismuth augmente de volume en se solidifiant. Au rouge blanc,
il se volatilise. II est inallérable à l'air, à Ia température ordi-
naire. Chauffé au rouge, il attire l'oxygéne et brúle en formanl de
I'oxyde bismulhique. Son meilleur dissolvant est I'acide azolique, qui
Ie convertit en nzolate.

Les divers cornposés du hisrnuth offrent Ia plus grande analogie
avec ceux de l'antimoine, à côté duquel ce métal doit être rangê,
dans Ia famille. de corps comprenant l'azote, le phosphore, l'ar-
senic, I'antimoine, le bismuth.

L'analogie de I'antimoine et du hismuth se ré vele notamment
dans les cornposés suivants :

DiCJ5 SbCl5
Tt'ichlorurc de bismuth.

Di"05
Oxyde bismuthique.

Bi"05
Anhydridc brsmuthiquc.

lJi"04
Dismuthnte de hismuth.

Di2SS

Su!furc de hismuth;

Trichlorurc dnutimoine.

Sb'05
Oxyde nntirnouicux.

Sb'05
Anhydride nntomonique,

Sb20\
Antimoniale d'unt.imoine.

Sb2S5

Sulfure o'untimoine.

Le bismuth se rapproche d'ailleurs des métaux proprement dits,
non-seulement par ses propriétés, mais encore par Ia faculté qu'il
posséde de formar des sels définis. Jl est triatomique dans ses com-
binaisons les plus importantes: l'oxyde, le chlorure, I'azotate,

OXYDE BISMU'l'UIQUE.

Ili'O'

JIl obtient ce corps en décomposant l'azotate par Ia chaleur. C'est
une poudre d'un jaune paille, fusible à Ia chaleur rouge et donnant,
par le refroidissement, une masse vitreuse d'un jaune foncé. II at-
taque les creusets de terre encore plus facilement que Ia lilharge.

On obtient un oxyde de bismulh hydraté en lraitant I'azolate ou
Ie sous-azotate par Ia potasse ou l'ammoniaque. C'est une poudre
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blanche, insoluble dans un excês d'alcali , etqui, soumiseà l'éhul-
_Iition dans Ia potasse , se convertit en oxyde auhydre cristallin,

CIlLonURE llISMUTIIIQUE.

iíicl'

Le bismuth, trés-divisé, brúle dans le chlore et se transforme en
chlorure. Pour préparer ce dernier, on dirige un courant de chlore
sec dans une cornue de verre, dahs laquelle on a fondu du bis-
muth, Le chlorure distille et se concréte dans le récipient en une
masse cristalline, fusible, déliquescente, qu'on désignait autrefois
sous le nom de beurre de bismulh, On peut obtenir un chlorure de
bismuth crislallisé et hydraté, en évaporant une dissolution de
bismuth duns l'eau regale.

Le chlorure de bismuth se dissoul dans l'eau chargée d'acide
chloruydrique, mais se décompose lorsqu'on le traite par l'eau pure;
il est converti, dans ce cas, en oxychlorure, qui se précipite sous
Ia forme d'une pouelre blanche, ténue, en .néme temps qu'il se
forme ele l'acide chlorhydrique. .

21liCI3 + 211'0= 2BiOCI +4HCI

L'oxychlorure de bismulh est connu sous le nom de blanc de
perle. II reuferrne BiOCI.

AZOTA:TE DE mSMUTII.

(AZ03l'Ui'
.

Le hismuth se dissout Iaci'ement duns I'acide azo tique ; Ia solu-
tion concentrée laisse déposer de gros prisrnes à 4 pans. Ces cris-
taux sont incolores et déliquescents. Ils renlerrnent :

(Azosplli + SU'O

li sont três-solubles dans 'l'eau acidulée d'acide azotique.
Expérience. Je verse une solutíon acide d'azotate bismutnique dans

un grand excés d'eau, Ii se forme un précipité blanc, pulvérulent,
dontla quantilé augmente, si l'on ajoüte peu à peu ele l'ammoniaque
trés-étendue à Ia Iiqueur, de maniére à neutraliser une partie de
l'aciele azotique devenu libre.

Ce précipité, trés-ernployé en médecine, élait connu autrefois
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sous Ir, 110m de maqisiêre c/e bismulh, Sa composition est générale-
ment exprimée par Ia formule:

AzO'Bi + !l20 =AzOó(BiO)' +U"O

C'est de l'azotate de bismuthyle, c'est-à-dire de l'~cide azotique
AzO'Il dans leque! l'atome d'hydrogéne basique est remplacé par le
groupe BiO. Ce groupe est monoatomique, par Ia raison que l'oxygéne
diatomique neulralise 2 des atomicités du bismuth triatomique.

Ou peut aussi envisager le sous-azotate de bismuth comme un
dérivé de l'acide orthoazotique AzO·Iló, correspondant à l'acide phos-
phorique Ph041P (pege 203).

AzO.tp AZ04Bi
Acide orthonzotique. Sous-azotate de bismuth.

L'eau bouillante enléve encore de l'acide azotique au magistàre
de bismulh. La poudre blanche qui reste constitue le blanc de fardo

Caractercs des solutions de bismntb. - Additionnées d'une
grande quantité d'eau, eIles donnent des précipités blancs de sons-
seis. - L'hydrogéne sulfuré et les sulíures solubles y forment un
précipité brun noir de sulfure de bismuth, insoluble dansun excés
de sullur e d'amrnonium. - Les alcalis caustiques et les carbonates
alcalins donnent un précipité blanc, insoIuble dans ün excés de
réactif. .

Les solutions de bismuth ne sont précipitées ni par l'acide sul-
furique, ni par l'acide chlorhydrique.

Chauffés au chalumeau, dans Ia flamme réductrice, avec du car-
bonate de sodium, les composés de bismuth donnent un globule
métallique trés-cassant aprês le refroidissement.

Sn = HS

État nature! et extraction. - Le seul minerai d'étain que
I'on exploite est le bioxyde (cassitérile). On le rencontre en íllons
dans les terrains les plus anciens, ou disséminé dans les sables pro-
venant de leur désagrégation: Les principales mines d'étain sont
situées aux Indes, dans Ia presqu'ile de Mal;lcca et dans l'lle de
Banca, en Angleterre et en Saxe.

Le mi nerai d'étain est généralemen t mêlé il di vers minéraux denses,



tels .que sulfures el sulfo-arséniures de fer, sulfu-es de cuivre, de
Clomb. Aprés l'avoir hocardé et lavé pour entraiu 91' les matériaux
erreux plus légers, on le grille. On oxyJe ainsi et 1'011 désagrége les

. sul fures et sulfo-arséniures. 1e
produi t grillé et bocardé est sou-
mis à Ull second lavage qui en-
traine les oxydes légers en lais-
sanl Ia cassitérite. Ce dernier
oxyde est chauffé avec du char-
bon dans un four à manche
(fig·108), sorte de fourneau pris-
malique terminé, à sa parti e in-
férieure, par un creuset ou le
métal se rassernble. On y injecte
de l'air par une tuyére D. Il se
forme de l'oxyde de carbone qui
réduit l'oxyde stannique. L'étain
se rassemble dans le creuset. De
là on le fait passer dans un bas-
sin I, ou on I'agite avec des bà-

tons de bois vert. La vapeur d'eau et les gaz provenant de Ia car-
bonisation du bois contribuent à agiter Ia masse íondue et à ame-
ner à Ia surlace les matiéres étrangéres ou crasses , qu'on enleve,
Le métal est ensuite coulé dans des moules.

Ainsi obtenu, il est généralement allié à de petites quantités de
cuivre, de fel', de plõmb, d'antimoine, d'arsenic. Pour le purifler,
on le chauffe lentement SUl' Ia sole incIinée d'un fourneau à ré ver-
bére. L'étain pur fond le prernier et s'écoule au dehors du fourneau,
tandis que les alliages d'étain moins fusibles restent SUl' Ia sole.
Ce mode d'affínage se nomme liquation.

Propl·Mtés. - L'étain pur est un métal blanc qui se rapproche
de l'argent par sa couleur et son, éclat. Il fond à 2280

• Par un re-
froidissement lent, il cristallise. On obtient aussi des cristaui; d'étain
en précipitant ce métal par voie galvanique. Ces cristaux appar-
tiennent au type du prisme à base carrée (Miller.) Leur deusité est
egale à 7,178. Celle du mélal fondu et refroidi lenlement est
de 7,575. (lI. Ueville.)

L'étain est ductile et malléable. Lorsqu'on plie un saumon d' étaín,
on entend un bruit particulier qu'on nomme le cri de I'étain ,

Fig. -108.

ÉTAIN. 381
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Ce métal se conserve sans altération à l'air. Fondu, il se recouvre
rapidement d'une pellicule grisàLre d'oxyde.

L'acide chlorhydrique concentré dissout l'étain, avec dégagement
d'hydrogéne. L'action est rapide lorsqu'on chauffe.

Expérience, Si l'on verse. de l'acide azotique ordinaire sur de
létain en grenailles, une action três-vive se manifeste irnmédiate-
ment. L'étain se convertit en une poudre blanche de bioxyde, et il
se dégage des torrents de vapeurs rouges.

Trés-étendu d'eau, le mêrne acide aLtaque l'étain presque sans
dégagement de gaz. La liqueur renferrne, au bout de quelque temps,
tine petite quantité d'azotate stanneux et de I'azotate d'arnmoniaque.
L'ammoniaque se forme ici par suite de Ia réduction simuILanée de
l'eau et de l'acide azotique par l'étain.

Az03H + 1P0 - 20' =AzI];;

Lorsqu'on chauffe l'étain avec tine solution concentrée de polasse
ou de soude, il se dégage de I'hydrogéne et il se forme un sLannate
alcalin.

Usages de rétaio. - L'étain .entre dans Ia composition des
bronzes. 00 s'en serl pour Ia Iabrication de plats, de couverts et de
ces larnes minces dont onentoure divers objets de consommation ,
tels que le chocolat.

L'étama(fe des ustensiles de cuisine en métal consiste à les recou-
vrir d'une mince couche d'étain. Celle-ci est destinee à proteger le
cuivre ou le fel' contra l'aclion dissolvante des acides qui enlrent
dans Ia composition de certains aliments. Pour étamer ces objels,
on cornrnence par en décaper Ia surface en les froLLant avec du
sable, et on les trempe ensuite dans un bain d'étain. Apres avoir
séparé l'excês de metal, on les froLLeavec des éLoupes ou des linges
imprégnés de sei ammoniac.

Le [er-blanc est de Ia tôle recouverte d'une mince couche d'étain.
Pour Ie Iahriquer, on commence par décaper Ia feuille de tóle, en Ia
plongeant dans de l'acide sulíurique étendu, qui enleve l'oxyde ; on
Ia frolte ensuite avec du sable, puis on Ia plonge successivemenL
dans un bain de suif fondu, et dans un bain d'étain recouvert d'une
couche de suif. Elle se couvre ainsi dune couche d'étain. Au con-
tact du fel', l'étain est entré en combiuaison , Iorrnant un véritable
alliage; celui-ci cst recouvert par une couche d'étain puro '

Lorsqu'on lave Ia surface du fer-blanc avec un mélange d'acide
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chlorhydrique et d'acide azotique, on dissout Ia couche superficielle
d'élain , et on met à \lU I'alliage cristallisé d'étain et de fel'. C'est ce
qu'.on no:nme. le moiré métallique.

CO)!POSÉS OXYGENÉS DE L'ÉTAIN.

L'énin forme avec I'oxygéne deux oxydes, savoir :

L'oxyde stanneux., • . . . . . . . . • SnO
L'anhydricle stannique., • . . . . . . . SnO·

Le premier est peu important. On I'obtient en précipitant une 80·

lulion de chlorure slanneux par Ia potasse et en faisant bouiJlir.
Le précipité blanc d'hydrate stanneux, d'abord forrné, se eonvertit
par l'ébullition en une poudre noire cristalline d'oxyde stanneux.
Lorsqu'on chauffe cette subslance à 250', elle décrépite, augmente
de volume et se convertit en une poudre d'un brun olive, qui con-
stitue une modification dimorphe de I'oxyde noir.

ANlIYDRlDE S'l'ANNIQUE.

SnO'

Ce corps se rencontre dans Ia nature. II forme de beaux cristaux
durs, transparents, bruns ou d'un brun jaunàtre, et appartenant
au type du prisme à base carrée.

La poudre blanche qu'on obtienL en traitant le métal par I'acide
azotique est un hydrate stannique qui joue le rôle d'acide et que
M. Fremy a nommé acide mélastanuique. II lui attribue Ia compo-
silion 5(Sn04H4). Ce serait un polymére de I'acide stannique normal.'

Sn l IV

H4l O~ = ~n(OH)4

Chauffé à '100', cet hydrate perd Ia moitié de son eau ; il en perd
le reste lorsqu'on le chauffe au rouge, et se convertit en anhydride
stannique.

Lorsqu'on ajoute de I'ammoniaque à une solution aqueuse de
chlorure stannique, on obtient un précipité blanc gélatineux qui
constitue un hydrate. .

IV

Snl03- 112(
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C'est l'acide stannique de M. Fremy. Ce corps se dissout facile-
rnent dans l'acide chlorhydrique, et Ia solution se comporte comme
une solution aqueuse de tétrachlorure d'étain,

Sn03!l' + 4HCI=SnCI4 +5H2~

Il se combine avec les bases pour former des stannates dont Ia com-
position générale est exprimée par Ia formule

Sn03R' = ~~10
Lorsqu'on chauffe à 140·, ou même lorsqu'on le dessêche longtemps
dans le vide, il devient insoluble dans les acides.

SUJ.FURES D'ÉTAIN.

On en connait deux, savoir : UI1 prolosulfure SnS et un hisulfure
SnS2• On obtientle premier en calcinant l'étain en limaille avec de
Ia /leur de souíre. Comme le produit renferme encore un excés
d'étain, il est nécessaire de le chauffer avec une nouvelle quantité
de soufre. C'est une masse crislalline d'un gris de plomb.

te bisulfure d'étain ou sulfure stannique se prépare par le pro-
cédé suivant : on forme un amalgame de '12 parties d'étain et de
6 parties de mercure ; on le pulvérise et 011 mélange Ia poudre ave c
7 parties de Ileurs Je soufre et 6 parties de sei amrnoniac. On in-
Iroduit ce mélange dans UI1 matras en verre vert qu'on chauffe 'gra-
duellement, dans un bain de sable, au rouge obscuro Du soufre, du
sei ammoniac, du sul fure de mercure et du chlorure stanneux
viennent se condenser SUl' Ia voúte du matras, donL I'intérieur se
trouve rempli d'une masse jaune cristalline de bisulfure d'étain. La
présence du sei ammoniac et du mercure, qui se volatilisent dans
cette opération, empêche une élévation de lempérature qui décom-
serait le bisulfure d'étain. Celui-ci se lrouve entrainé et se condense
en paillelles dorées, brillantes, un peu grasses au toucher. Ce corps
est connu SOllS le nom d'or mussi]. II se décompose au rouge en
protosulfure d'étain et en soufre. On s'en sert pour enduire les
coussins des machines électriques,
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SnCI!

ClILORURE STANNEUX (BICIlLORURE D'ÉTAIN).

On prépare ce çornposé à l'état anhydre en chauffant de l'étain
dans du gaz chlorhydrique. 11se dégage de I'hydrogêne , et il reste
une masse blanche ou grisâtre, presque transparente, d'un aspect
gras, Iusible à 250·. C'est le chlorure stanneux.

En dissolvant l'étain dans l'acide chlorhydrique concentré et
chaud, évaporant Ia solution limpide et laissant refroidir, on oh-
tient de beaux prismes transparents qui renferment SnCI~·+ 2H20.
C'est le seI d'étain du commerce.

Les cristaux de chlorure stanneux se dissolvent dans une petite
quantité d'eau en formant une liqueur limpide. Traités par une
grande quantité d'eau, ils donnent une liqueur trouble qui tieut
en suspension une petite quantité d'un oxychlorure hlanc. L'oxy-
géne de l'air dissous dans l'eau joue un rôle dans ceíte décompo-
sition du chlorure stanneux. IJ enleve à celui-ci une portion du
métal, et il se forme une quantité correspondante de chlorure
stannique (tétrachlorure}.

Le chlorure stanneux réduit un grand nombrede composés oxy-
génés ou chlorurés, 11 décompose les seis d'argent et de mercure
en mettant le mélal en liberté. 11décolore instantanément Ia solu-
tion pourpre de permanganate de potassium,

~ Expérience. J'ajoute une solutíon de chlorure stanneux à une
solution de sublimé corrosif (chlorure mercurique): il se forme
immédiatement un précipité blanc de calornel (chlorure rnercu-
reux). En ajoutant un excés de chlorure stanneux, on peut enlever
tout le chlore au chlorure mercureux lui-mêrne, et il reste un pré-
cipité gris de mercure métallique.

En teinture, onemploie le chlorure stanneux comme mordant-

CIILonURE STANNIQUE (TÉTnACHLORURE D'ÉTAIN).

SnCI'

Expérience .. Qu'on laisse .tornber dans un flacon rempli de chlore
pur de l'étain réduit en lames três-rninces ; aussitôt le métal s'en-
flamme et se éonvertit, en présence d'un excés de chlore, eu chlo-
rure stanuique anhydre.

WURTZ. 22
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Ce dernier est liquide et répnnd à l'air d'abondantes fumées
blanches. On le nommait autrefois liqueur fumante de Libaoius.

Pour le préparer, on fait arriver un courant de chlore sec sur
létain placé dans une petite cornue. Celle-ci est munie d'un réci-
pient ou le Iétrachlorure anhydre se rassemble sous Ia forme d'un
liquide jaune. .

On l'obtient incolore en le rectifiant sur une' petite quantité de
mercure qui lui enléve I'excés de chlore.

Le tétrachlorure d'étain bout à '120'. Sa densité est égale à 2,28.
Lorsqu'on y laisse tomber une petile quantité d'eau, il l'absorbe
avec sifllement, et il se forme un dépõt cristallin de télrachlorure
stannique hydraté

SnC\4+ 5H20

011 peut. obtenir ces cristaux en dissolvant l'étain dans I'eau ré-
gale et en évaporant Ia solulion, ou encere en dirigeant un courant
de chlore duns une solution de chlorure stanneux et en concentrant
Ia liqueur.

Les cristaux de chlorure stannique hydraté se dissolvent dans
l'eau en formant une solution 'limpide.
Caractcl·es des solutious stauueuses. - Elles sont précipi-

tées en brun par l'hydrogéne sulfuré et par le sulfure d'ammonium;
Ie précipité se dissout dans un grand excés du dernier réactif.

La potasse y forme un précipité blanc qui se dissout dans un
grand excés de réactif.

L'ammoniaque les precipite en blanc ; mais le précipité ne se
dissout pas dans un excês d'arnmoniaque.

Dans une solut 'm de sublimé corrosif (chlorure mercurique), un
excés de chlorure stanneux donneun précipité gris de mercure
métallique.

Le chlorure d'or donne, dans les solutions stanneuses étendues,
un précipité pourpre (pourpre de Cassius).
Caractcres dcs solulious stauuillues. - L'hydrogàns sul-

furé et le sulfure d'ammonium y formen t un précipité jaune qui se
dissout dans un grand excés du dernier réactif. La potasse, Ia soude
et I'ammoniaque y forment un précipité. blanc qui disparait dans
un excés de réaclif.

Le chlorure d'or ne precipite pas les solutions stanniques.
Une Iame de fer ou de zinc précipite l'étain des solutions stan-
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neuses ou stanuiques sous forme de pailleltes grises qui prennent
l'éclat metallique sous le brunissoir.

PLOMP

Pb = 207

Traitement des minerais de plomb. - Les minerais de
plomb qu'on exploite sont le carbonate et surtout le sul fure, connu
sous Ie nom de galéne.

Le traitement du carbonate est simple. On Ie chauffe avec du
charbon dans un four à manche (voy. page (76) : Ie pIomb réduit
se rassernble dans le creuset.

Pour extraire le plomb de Ia galéne, on peut suivre deu x mé-
thodes. L'une d'elles consiste à fondre Ia galéne avec du fel' (fonte
de fer grenailIée). Il se forme du sulfure de fel' et du plomb, qui
entrent en fusion l'un et l'autre, et se séparent par suite de Ia dif-
férence de Ieurs densités, Ie plomb étant pIus dense de beaucoup.
C'est Ia inélhode par réduction. On l'emploie pour le traitement des
minerais impurs à gangue siliceuse.

L'autre méthode, qu'on nomme mélhode par reaction, consiste à
griller préalablernent Ia galéne, de rnaniére à Ia transformei- par-
tiellement en oxyde et en suIfate : ou dorme ensuite un coup de fim
aprés avoir bouché les ouvertures du fourneau. Le sulfure en excés
réagit alors SUl' l'oxyde el sur le sulfate; il se dégage du gaz sulfu-
reuxêt il se forme du plomb métallique qu'on tuntuueplomb d'ceuure,

PbS + 2PbO =5Pb + ~02

PbS + S04Pb =2Pb +2S0'

L'opéralion s'exécute dans un four à réverhére dont la coupe est
représentée figure '109.

Le minerai est étendu en couches minces SUl" Ia sole E, et chauffé
au rouge sombre; le foyer est en A, l'air arrive par les ouvertures
latérales D. On les bouche, dés qu'on juge, à l'aspect de Ia masse,
que le grillage est assez avance. On chauffe alors Iortement.

Indépendarnment de Ia portion du sulfure de plornb qui réagit
sur l'oxyde et SUl' Ie sulfate, il y en a toujours un exces qui, lors-
qu'on donne le coup de feu, fond et se séparc à l'état de malte

p{omúeuse. CelIe-ci renlre duns le travail ou est l'objel d'un traite-
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ment séparé, par Ia méthode de réaction.. Ce traitement fournit un
plomb plus dur que le plomb d'eeuvre. et qui renferme une petite
quantité ele cuivre.

Fig. 109.

Dans quelques usmes on ajoute, à un cerlain mornent du grillage,
du poussier de charbon , dans le but d'enlever I'oxygéne à l'oxyde
et au sulfate formes.
'I'raitement du 1)lomb argentifere. - Le plornb provenant

de ces divers traitements, et surtout le plomb d'ceuvre, renferme
souvent de petites quantités d'argent.

Les mélhodes qui sont en usage pour le traitement du plomb
argentifére, consistent à soumetlre directement Ie plomb d'rauvre
à Ia coupellation, ou à l'afflner préalablement par voie de cristalli-
sation, avant de le coupeller. .

L'af/inage par voie de criuallieaiion a pour objet de formar u;
alliage de plornb et d'argent plus riche que le plomb d'ceuvre. (Pat-
tinson.) Pour cela Ie plomb argentifére est fondu et soumis à un
refroidissement lent : du plomh presque pur se sépare à l'état de
cristaux, qui se déposent au fond du bain. On les enleve au Iur el do

mesure avec une écumoire. Un alliage de plomb pIus riche en ar-
gent demeure liquide. Les cristaux de plomb qui retiennent encere
un peu d'argent, sont soumis à une nouvelle fusion : par le refroi-
dissement on obtient du plornb, et une petite quantité d'alliage li-
quide encere riche en argent. La même opération répétée une troi-
siêrne íois. determine cette fuis Ia séparation du plomb pur. Les
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alliages de plomb et d'argent ainsi obtenus, soumis eux-rnêmes à
~Iusieurs fusions et cristallisations successives, donnent un alliage
de plus en plus riche en argent.

Cet alliage ainsi conceniré est soumis à Ia coupcllaiion, Cette opé-
ration consiste à fondre le plomb dans un four à réverbére (fig. -1-10),'

dont Ia sole présenle Ia forme d'une calotte sphérique, qui est Ia
coupelle. Un couvercle en tôle G, qu'on abaisse à volonté, forme Ia
voúte du four. Quand le plomb est fondu, on fait arriver à Ia surIace
du bain métallique un fort courant d'air par les tuyêres it; il se
convertit en oxyde qui fond el, poussé par le vent de Ia tuyére, s'é-
couie sans cesse de Ia coupell r une échancrure. Celle-ci est pra-
tiquée dans Ia paroi, au niveau du metal fondu : on Ia creuse de plus
en plus à mesure que ce niveau s'abaisse. L'argent qui n'est pas
oxydable se concentre dans Ia coupelle, jandis que le plomb est éli-
miné. Au moment ou Ies derniéres parties de ce métal s'oxydent, il
nc reste à Ia surface de l'argent en íusion qu une mmce pelB\:ule de
litharge fondue, qui, venant à se déchirer tout à coup, met à)1U Ia

22.
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-surface brillante du métal. te moment ou apparait ce phénoméne,
qu'on nomme l'éclair, marque Ia fin de l'opération.

L'oxyde de plomb, qui se forme d'abord dans Ia coupcJlation du
1P1omb d'ceuvre, porte le nom d'abslrich. 11 est noir et renferme 'en-
«core de l'argent ainsi que du cuivre et de l'antimoine. (Berthier.)
~L'oxyde qui s'écoulc aprés l'abstrich esl Ia liiharqe.

Propriétés du plolllb - Le plomb est d'un gris bleuàtre et
•.est doué d'un certain éclat lorsque sa surface vient d'êlre mise à
.nu, C'est le plus mou et le moins tenace de tous les métaux usuels.
-Un peut le couper au couteau; I'ongle le raye assez íacilement. Il se
rlaisse réduire en feuilles minces, mais passe difficiJement à 13
.fíliére. Sa densité est égale à H,363. (11. Deville.] Il fond entre 52G
.et 334', et se volatilise sensiblement au rouge blanc. 011 l'obtient
-quelquefois cristallisé en octaédres réguliers, Iorsqu'on laisse re-
froidir lentement une grande rnasse de plomb fondu et qu'on dé-
cante Ia partie derneurée liquide.

La surlace brillante du plomb se ternit à l'air. Fondu, il attire
rapidement l'oxygéne et se couvre d'une pellicule d'oxyde qui se
transforme, par l'action prolongée de Ia chaleur, en une poussiére
jaune qui est le massicol.

Au contact de l'eau aérée, le plomb absorbe I'oxygéne et l'acide
carbonique, et se recouvre d'une mince couche de cnrbonate. Ce
fait explique Ia présence de quelques traces de plomb dans l'eau

.pluviale tombée sur des gouuiéres ou conservée dans eles réservoirs
-de plornb.

La présence dans l'eau de petiles quantirés de chlorures ou de
., sulfates ernpêche ceue oxydation. Aussi, le plomb est-il à peine atta-
, qué par les eaux de source et de riviére, que l'on conduit et dis-
o tribue sans danger dans des tuyaux de ce métal.

Le plomb est facilement atlaqué par l'acide chlorhydrique coucen-
tré et bouillant. L'acide sulfurique étendu ne I'attaque pas ; con-
centré et bouillant, iI le convertit en sulfate, avec dégagement de

.gaz sulíureux. L'acide azo tique l'attaque à Ia ternpérature ordinaire

. et le dissout, avec dégagement de vapeurs rouges et formation d'a-
-zotate.

-Le plomb et ses composés sont toxiques. Ses eflets SUl' l'économio
'se manifestent surtout par l'absorption longtemps continuée de
-trés-petites quantités de ce metal. Leur nccumulntion dans l'éco-
-nomie produit un empoisonnement chronique qui se manifeste sou>
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diverses formes; Ia plus connue est Ia colique satumine ou colique

de« peinlres, Les plombiers , étameurs, potiers de Iene, les peinlres,
broyeurs de eouleurs, les ouvriers employés à Ia fabrieation du
minium, de Ia céruse, etc., sont exposés à ces e.npoisonnements
chroniques.
Usages du 1)lomb. - On se sert de ce métal pour Ia fabrica-

tion des petits projectiles (plomb de chasse, ete.), pour Ia confec-
lion de tuyaux servant à Ia coudui!e du g~z et ~'e l'eau. Réduit en
lames, iI est employé pour les goutliéres et pour les eouvertures de
nos maisons, pour le doublage de euves ou réservoírs. La tóle trem-
pée duns un hain de plomb se revét d'une eouehe de ee metal et
prend le norn de tôle plombée. Le plomb entre dans Ia composition
des caractéres d'imprimerie, de Ia soudure des plombiers, ele.

PROTOXYIlE DE PL01IIl.

PbO'

Le massieot et Ia lítharge, dont nous avens indique le mode de
formation, constituent le proLoxyde de plornb.

Le massieot est une poudre jaune arnorphe. La litharge est en
pailleltes d'un jaune rougeàtre, cristallines. C'est de l'oxyde de plomb
qui est devenu eristallin par Ia Iusion et le refroidissement. On le
rencontre quelquefois sous forme d'octaédres à base rhombe.
(Mitscherlieh. )

L'oxyde de plomb fond au rouge. Fondu, il absorbe de l'oxygéne
qu'il dissout ct qu'il abandonne en se solidiílant. (F. Le Blanc.]

On ne peut le Iondre duns un ereuset de terre sans nttaquer et
quelquefois percer celui-ci, circonstance qui est due à Ia formation
d'un silicate de plomb trés-fusible.

L'oxyde de plomb est réduit trés-Iacilement par I'hydrogéne, le
charbon, l'oxyde de carbone.

II est trés-légérement soluble dans l'eau et posséde une réaction
.alcaline assez prouoncée pour ramener au bleu le papier de tour-
.nesol faihlemen i rougi.

Lorsqu'on njoute de Ia potasse ou de l'ammoniaque à Ia solution
-d'un sei plornhique, on obtíent un précipité blai qui est un hy-

-drate plombique. Cet hydrate se dissout duns un excés de potasse.
L'eau de chaux dissouL pareillernent l'oxyde de plomb. Ces solutions
-alcalines sont précipitées en noir par l'hydrogéne sulfuré.
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La lilhargc scrt à Ia Iabrication de l'acétale de plomb, et partam
de Ia cérusc. On s'en scrt pour rendre l'huile de lin siccative. Elle
entre daus Ia préparation de divers emplàtres et de di verses ma-
tiéres colorantcs (jaune de Cassei, page 3SG).

mOXYDE DE PLOMll.

On obtient ce corps en épuisant le minium ou oxyde de plomb
intermédiaire, par de l'acide azotique étendu. I[ reste une poudre
brune qu'on lave à I'eau bouillaute. C'est le bioxyde de plornb. li
est insoluble dans l'eau. 11se décompose facilement par Ia chaleur
en perdant Ia moit.ié de son oxygéne et en se transformant en oxyde
plombique. C'est un oxydant trés-énergique.

Lorsqu'on le triture vivernent avec une petite quantité de souíre,
il enJlamme celui-ci.

Expériences .. \ o J'introduis du bioxyde de plomb dans une éprou-
votte remplie de gaz sulíureux : celui-ci est absorbé aussitõt, avec
Iormation de sulfate plombique.

SO" + Pb02=S04Pb

20 En versan t de l'acidc chlorhydrique SUl' du peroxyde de plomb,
je constate immédialement un dégagement de chlore, et il se forme
du chlorure de plomb.

PbO' +4IICI =Pbel" +CJ2+ 'lll"O

Le bioxyde de plomb peut forrner de vérilables seis en s'unissant
aux alcalis. M. Frerny a décrit un plornbate de potassium PbOOli"
+ 511"0 qui crislallise en cubes et qui se forme lorsqu'on chaulle
doucernent, au creuset d'argent , du bioxyde de plornb avec une so-
lution trés-concentrée de potasse .

OXYDE DE PLO:lIll INTEI\MÉDIAIl\E, MINIU3I.

On prépare cet oxyde en chauffant <lu massicot dans des fours, à
une température qui nedoil pus dépasser 300". Dans ces conclitions,
I'oxyde plombique absorhe I'oxygéne de l'air et se convertit en une
belle poudre rouge qui est le miniwn. On designe sous le nom de
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mme oranqe le miníum obtenu en chauffant Ia céruse ou carbonate
de plomb <Oucontact de I'air.

Le minium represente une combinaiso; d'oxyde et de bioxyde de
plomb. Sa composition est variable, suivant que le grillage a été
plus ou moins prolongé. Ordinairement elle répond à Ia formule:

Pb30"=2PbO,Pb02 (Jacquelain)

Quelquefois le minium renferme moins d'oxygéne et posséde Ia
composition

Pb405 =5PbO, PbO· (J\fulder)

On a trouvé dans les fissures d'un four à minium eles cristaux
rouges olfrant cette derniére composition.

Le minium est doué d'une helle couleur rouge écarlate qui elevient
heaucoup plus foncée à chaud. Au rouge, il abandonne de l'oxy-
géne et se convertit en oxyde plombique.

Expérience. En arrosant du minium avec de l'acide azotique, on
voit disparaitre sa belle couleur rouge , qui fait place à une couleur
brune. L'acide azotique s'est emparé de l'oxyde plombique pour for-
mer un azotate, et a laissé le bioxyele bruno

On se sert du minium pour colorer Ia cire à cacheter et les pa-
piers de tenture. II est employé pau r Ia fabrication du cristal. Ce
dernier doit sa fusibilité, sa transparence parfaite et son pouvoir
réfringent à un silicate pIam bique. Mêlé à l'oxyele stannique, le
minium sert à préparer l'émail eles Iaíences (page 540).

Pour luter les joints des chaudiéres à vapeur, 011 emploie un mé-
lange de minium et ele céruse, délayé dans une petite quantité
el'huiIe.

SULFUl\E DE PLOMD.

PbS

I La galêne ou sulfure ele plomb se presente dans Ia nature en
beaux crislaux cubiques d'un gris bleuâtre, doués ele l'éclat métal-
lique; leur densité est égaIe 11 7,58. La galéne fonel au rouge. Chauf-
Iée au contact de I'air, elle se converti! en ox e et en sulfate. 011

sait qu'il peut se former du ploinb métallique par Ia réaction d'un
excês ele sul fure sur les composés oxydés du plomb (p. 582). L'a-
cide azotique fumant converti,t à chaud Ie sulfure de pIomb en sul-
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Pbl'

En versant une solution rl'iodure de potassium dans une solution
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fale. L'aéiâe chlorhydrique concentre et bouillant Ie convertit en
-chlorure, avec dégagement d'hydrogéne sulfuré.

La galéne sert dans les arts pour le vernissage des poteries com-
munes. 'On applique à Ia surface des vases, préalablement séchés,
unmélange de galéne (alquifoux) et de bouse de vache qu'on de-
laye.dans de l'eau.

Ces poteries sont, en général, cuites à une ternpérature peu éle-
vée, de telle sorte que le sul fure de plomb, dont Ia bouse de vache
.a pour but d'empêcher l'oxydation, fond et s'étale à Ia surface, for-
.mant aprés refroidissement un vernis de couleur foncée. Néan-
moins, il se forme toujours une certaine quantité d'oxyde pai'
J10xydation de Ia galéne.

Lorsque Ia cuisson se fait à une température plus élevée, cet
oxyde forme un silicate fusible qui recouvre Ia poterie. Ce vernis
qui est souvent coloré en vert par de l'oxyde de cuivre, est attaqué
par le vinaigre qui dissout de l'oxyde de plomb et de I'oxyde de
cuivre. De là l'insalubrité de ces poteries vernissées.

CIlLORURE DE PLOi\lB.

PbCl'

"On ohtient ce corps à l'état de poudre blanche, cristalline, en
-chauffant Ia litharge avec de l'acide chlorhydrique. Il se dépose,
-sous .forme d'un épais précipíté blanc, lorsqu'on ajoute de l'acide
.cbltrrhydrique à une solution concenlrée d'acétaie ou d'azotale de
\I~I{)mh.11 est, en effet, peu soluble dans I'eau, cal' il íaut '155 par-
tíes d'eau à 1 :1°,5 et 55 parties d'eau bouillante pour dissoudre une
.partie de chlorure de plornh. On I'obtient cristallisé en longues
.aiguilles par le refroidissernent. d'une solution saturée à l'ébullition .
.tL,e nhlorure de plomb fond au-dessous .de Ia chaleur rouge et se
I.prend, par le refroidissement, en une masse demi-transparentc,
-que les anciens chimistes désignaient sous le nom de plomb corné,

Le jaune minéral, le jaune de Tumel', le jaune de Cassei, qui
-sont employés en peinture, sont des oxychlorures de plomb, combi-
-uaisons d'oxyde et de chlorure, eu proportions variables,
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d'acétate de plomb, on obtient un beau précipité jaune d'iodure de-
plomb.

Ce corps fond, à une température élevée, en un liquide rouge
bruno 11 exige, pour se dissoudre, 1255 parties d'eau froide et 194
parlies d'eau bouillante. Par le refroidissement de Ia solulion sa,
turée à chaud , il se dépose en paillettes hexagonales, d'un jaune
d'or, douées d'un écIat magniüque,

AZOTATE DE PLOMI3.

:AzO')'Í>b

Pour préparer ce corps, on dissout Ia litharge dans l'acide aeo-
tique étendu. Par le refroidissement d'une solution saturée à chaud',
il se dépose en octaédres régulíers, blancs, anhydres. Ces eristaux
décrépitent lorsqu'on les chauffe. Ils se dissolvent dans 7 lois 1/2-
leur poids d'eau froide et dans une quantité beaucoup moindre
d'eau bouillante.

Au rouge, ce seI se décompose en peroxyde d'azote, oxygéne et
oxyde de plomb (page '160). Il forme avec l'oxyde de plomb diverses
combinaisons hasiques.

Lorsqu'on fait bouillir l'azotate de plomb avec une quantité équi-
valente d'oxyde plombique,: on obtient, par Ie relroidissernent de Ia.
solution filtrée, un dépôt cristallin, qui est un azotate bibasique.
lAz03)~Pb +PbO + IPU. (Pelouze.) On pourrait considérer ce set
comme dérivant d'un acide orthoazotique AZ04H3= Az03H+IJ2G
(voy. page 203). En eífet,

(AZ03)2Pb + PbO + H20 = 2Az041 ~b

Cet azotale de plomb basique correspond à l'azolate de bismuth
basíque (page 575) .

êous-oaotate
de Insmuth.

AZ041Pb
II

Sous-azotnte
de plomh.

"Lorsqu'on fait bouillir une solulion d'azotate de plornb avec des
lames minces-de plomh, celles-ci se dissolvent, et Ia liqueur se co-
lore en jaune. Il se forme, dans ces conditions, des azotites df

plomb basiques, qui sont solubIes. La Iiqueur filtrée laisse déposei,
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par le refroidissement des cristaux jaunes, dont Ia composition est
variable. Par une ébullition prolongée, on obtient un azoti te qua-
dribasique AZ02Pb + 5PbO + 1120,La solutionde ce dernier, décom-
posée par le gaz carbonique, donne l'azolite neutre (AZ02)2Pb + H2U,
cristallisable en longs prismes [aunes (Peligot) ou en lames jauncs,
(Chevreul. )

SULFATE DE PLOMll.

Ce sei se rencontre, dans Ia nature, à l'état cristallisé. On peut
le préparer, par double décomposilion, en précipitant Ia soluLion
dun sei de plomb soluble, lei que l'azoLate ou l'acétate, par l'acide
sulfurique ou par Ia solution dun sulfate. C'est une poudre blanche,
insoluble dans l'eau.

A. une température élevée, le sulfate de plomb fond sans se dé-
composer. Le charbon le réduit facilement et le transforme en sul-
fure, en métal ou en oxyde, suivant les proportions employées,
Chauffé brusquement avec un excés de charbon, il donne du sulíure

SO'Pb + C2=2CO' + PbS

En diminuant Ia proportion de charbon, on peut obtenir un ré-
sidu de plomh métallique ou mêuie d'oxyde de plomb

S04Pb +.C =CO' +SO' + Pb

2S0'Pb +C=C02 + 280' -I- 2PbO

Le fel' et le zinc, mis en conlact avec du sulfate de plomb délayé
dans l'eau, en séparent du plomb métallique.

CARllONATE DE PLOMll.
,

CO'Pb

On rencontre, dans Ia nature, du carbonate de plomb cristallisé.
On peut oblenir ce sei artifíciellement, sous forme dune poudre
bIanche, arnorphe, en précipitant un sei de plomb solubIe par un
excês de carbonate alcalin.

On designe seus Ie nom de céruse ou de blanc de plomb un car-
bona!e de plomb hydraté et quelquefois basique,

CO'Pb + H'O et 2COõpb + Pb02I!2
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dont on fait grand usage dans Ia peinture à I'huile. La céruse est
préparée par divers procédés, dont le plus ancien est connu seus
le nom de procede hollandais. 11 consiste à exposer des lames de

plomb à une atmosphére chargée
de vapeurs acétiques et riche en
gaz carbonique. Pour cela, on in-
troduit des lames de plomb P
(fifl.111), roulées en spirales, dans
des pots de terre A, vernisés, à l'in-
térieur desquels se trouve du vinai-
gre. Les lames reposent sur des
rebords B, au-dessous desquels on
place du vinaigre de qualité infé-
r'eure. Les pots sont recouverts
d'un disque de plomb D, qui les

ferme incomplétement. On dispose une rangée de ces pots dans
une grande caisse, SUl' du fumier de cheval, on les recouvre de
planches, puis d'une couche de fumier, sur laqueJle on place une
nouvelle série de pots , et ainsi de suite. La fermentation du fumier
donne lieu à une élévation de température de 50' à 40' et à un dé-
gagement de gaz carbonique. D'autre part, I'oxygéne de I'air inter-
venant, le plomb est attaqué par l'acide acétique, et il se forme, à Ia
surface du métal, de l'acétate de plomb basique, qui est sans cesse
décomposé par l'acide carbonique, de telle sorte que le plomb se
recouvre peu à peu d'une couche de carbonate.

Thenard a indiqué un autre procédé pour Ia préparation de Ia
céruse. On dissout Ia litharge dans une solution d'acétate de plomb,
et on dirige un courant de gaz carbonique à travers Ia solulion de
sous-acétate de plomb ainsi formé. 11 se précipite du carbonate de
plomb, et de l'acétate neulre est régénéré; celui-ci est transformé
de nouveau en acétate basique. Le oroduit ainsi obteuu porte le
Bom de céruse de Clichi],

Au reste, on peut se contenter, comme on le fait en Angleterre,
d'exposer à un courant de gazcarbonique, produit par Ia combustion
du charbon, de Ia litharge mouillée avec une elite quantité d'acide
acétique ou d'une dissolut.ion d'acétate de plomb neutre. La forma-
tión de l'acétale basique et sa décomposition par le gaz carbonique
se font ici sur place et continuent jusqu'à ce que loute Ia litharge
soit transformée en carbonate.

figo 111.

WURTZ.

.A.
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La eéruse de Cliehy est pIus bIanehe, mais moins opaque que Ia
céruse hollandaise, qui couvre mieux, en général.

CHROMATE DE PLOMB.

CrO'Pb

Ce seI existe à l'état cristallisé dans Ia nature; il constitue Ie
plomb rouge de Sibérie. Ou Ie prépare par double décornposition,
en mêlant des solutions de chromate de potassium et d'acétate de
pIomb. On obtient ainsi un précipité jaune, qui est empIoyé en
peinture sous le nom dejaune de chrome.

Le chromate de pIomb fond à Ia ehaleur rouge ; au rouge blane, il
perd environ 4 pour 100 d'oxygêne. li est facilement réduit par Ie
eharbon et l'hydrogéne. lnsoIubIe dans l'eau, iI se dissout complé-
tement dans Ia potasse caustique.
Caractéres des seIs de plomb. - Les seIs de plomb solubles

possédent une saveur sucrée. Leurs solutions sont précipitées en
noir par l'hydrogéne sulfuré et par le sulfure d'arnmonium.

La potasse et Ia soude les préeipitent en blane, et le p~cipité se
dissout dans un grand excês de réactif.

L'ammoniaque y forme un précipité blanc, qui ne se dissout pas
dans un excês de réactif.

L'aeide sulfurique donne un précipité blanc dans les solutions
pIombiques même trés-étendues.

L'acide chlorhydrique y forme un précipité blane de chlorure,
mais ce précipité ne se produit pas dans les solutions étendues.

Le ehromate de potassium y forme un précipité jaune, soluble
dans Ia potasse caustique,

Chauffé au chalumeau, sur un morceau de charbon, avec du car-
bonate de sodium, les seis de pIomb donnent, dans Ia flamme réduc-
trice, un globule de pIomb métaIlique, qui se Iaisse apIatir sous Ie
marteau. aprês le refroidissement.

Cu = 63,!'>

Etat naturel. '- Le cuivre se reneontre, à l'élat natif, tantõt
eristatlisé en octaédres réguliers, tantót en amas. On Ie trouve en-
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core à l'état d'oxyde cuivreux Cu20, d'oxyde cuivrique CuO, de car-
bonate cuivrique coseu; mais ses minerais les plus abondants el
les plus exploités sont'le sulfure cuivreux Cu2S (chalkosine) et les
sulfures doubles de cuivre et de fel' Cu·S,Fe2S5, qu'on désigne sous
le nom de pyrites cuivreuses.

On exploite encore, sous le nom de cuivre gris, divers minéraux
qui renferment du sul fure cuivreux, combiné à du sulfure d'anti-
moine et d'arsenic, et dans lesquels le cuivre peut être remplace
en partie par le fer, le zinc, l'argcnt, le mercure.

Traitement des minerais de cuivre. -1' Le cuivre s'extrait
aisément de l'óxyde cuivreux ou du carbonate cuivrique. On fond
ces minerais avec du charbon dans des fours à cuve. Les mines de
Chessy, prés Lyon, renfermaient autrefois une veine, aujourd'hui
presque épuisée, d'oxyde cuivreux, qu'on réduisait par ce procédé.

2' La pyrite cuivreuse, qui est souvent mélangée à du sulfure

Fig. 112,

cuivreux, exige un traitement plus compliqué. fi s'agit d'en séparer
le soufre et le fel'. Pour cela, on commence par soumetlre le minerai
à un grillage incomplet, Cette opération s'exécute dans un four à
réverbére (fig. 112). La flamme du foyer l~he Ia voúte surbaissée
du four vv. L'ouverture de Ia cheminée est en C. Le fourneau est
chargéde minerai par les auges en fer, placées à Ia partie supérieure.

Ce premier grillage a pour elfet de chasser une partie (!) u soufre.
Les sulfures de fer et de cuivre s'e convertissent partiellement en



400 LEÇONS DE GI!\MIE MODEI:NE.

oxydes et en sulfates. fi reste un excés de sulfure. Le minerai, in-
complétement grillé, est alors soumis à une fusion en présence de
matiêres siliceuses. On y ajoule ordinairement les scories provenant
du grillage de Ia matte (voir plus loin), et quelquefois du spath
fluor, dans le but de rendre le laitier plus Iusible, Cette opération
s'exécute dans des fours à manche, ou même dans des fours à ré-
verbére, disposés d'une maniêre particuliére, En présence du sul-
fure de fer non attaqué, I'oxyde cuivrique, formé pendant le gril-
lage, se convertit en sulfure de cuivre et en oxyde de fero Celui-ci
s'unit à Ia silice, ainsi que celui qui provient du grillage, tous deux
ramenés à l'état de protoxyde par les gaz réducteurs du foyer. 11se
forme ainsi du silicate ferreux, qui constitue un laitier três-fusible
au ·dessous duquel se rassemble un sulfure de cuivre beaucoup
moins riche en sulfure de fer que Ia pyrite primitiva : ce produit
est Ia matte.

Il s'agit maintenant d'enlever le soufre qui a été laissé jusque-là
comme agent de concentration. Pour cela on casse Ia matte et on Ia
soumet à des grillages répétés, qui ont pour but d'oxyder une nou-
velle partie du soufre et ce qui reste de feroOnfond ensuite de nou-
veau avec des matiéres siliceuses et des scories riches en oxyde de
cuivre et provenant du rafflnage du cuivre noir. On obtient ainsi
du silicate ferreux sous forme de Jaitier, .et une masse métallique
renfermantde90à 94p. '100decuivre encore allié à du fel', du plornb,
de l'arsenic, du soufre, etc, Ce produit constitue le cuivre noi/'.

Raffinage du cuiv/'e noi/'. - Cette opération s'exécute en fondant
le métal impur dans un four à réverbêre : l'oxygénede I'air se porte
sur le' cuivre pour former de I'oxyde, et celui-ci est réduit peu à
peu par les mélaux étrangers et par le soufre que Ia mas se de cuivre
renferme encore : ces oxydes se séparent, sous forme de scories et
de crasses, qu'on enleve. Le cuivre, rassemblé dans une cavité cy-
lindrique creusée dans le fourneau, se solidifie lorsque l'ouvrier
proJette de l'eau froide à Ia surface du metal fondu, e! est enlevé
sous forme de disques auxquels on donne le nom de cuivre roselle,

Ainsi obtenu, ce cuivre est cassant,propriélé qu'il doit princípale-
ment au protoxyde dont il esr'encore imprégné.

On le fond finalement sous une couche de charbon, en ayant saiu
de l'agiter avec une branche de bois verto

Ou obtient ainsi le cuivre rouge ductile.
Le procédé que nous venons de décrire est usité en Angleterre.
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En Suêde ei en àllemagne, Ia nature des opérations et Ia forme du
fourneau sont sensiblement différentes. A Manslleld, en Prusse, 011

exploite des pyrites cuivreuses disséminées en petits cristaux dans un
schiste argileux imprégné de bitume, Aprés une série de grillages et
de fusions, on obtient un cuivre noir assez riche en argent pour
que ce métal puisse être extrait ave~ avantage.

Pour cela on emploie Ia méthode dite de liquation. Le cuivre ar-
gentifére est fondu avec du plomb et l'alliage liquide est soumis à
un refroidissement lent Lecuivre se solidifíe le premier, allié à une
petite quantité de plornb, tandis que le reste du plomb, retenant

presque tout l'argent, demeure li-
quide. Un second procédé consiste
à transformer l'alliage de plomb et
de cuivre argentifére en disques D
(fig. 115), et à réchauffer ceux-ci
trés-lentement. Dés que Ia tempéra-
ture est assez élevée, le plomb coule,
en tralnan t (ou t I'argen t. Le cui vre

Fig 113. reste, allié à une certaine quantité
de plomb, On le raffine en le íon-

dant dans un four à cuve, sous le vent d'une tuyére. Le plomb
et le fer s'oxydent avec une partie de cuivre, et ces oxydes sont
enlevés sous forme de scories. Le cuivre pur reste et est converti
en roselie. Qnant au plomb argentifére, on le soumet à Ia coupel-
lation (page 581). . .

On nomme cuiv1"e de cémenl du cuivre précipité d'une solution
de sulfate de cuivre par le fer métaIlique. 11est trés-pur.
Propriétés du cuivre. - Ce métal posséde une couleur rouge

caractéristique, que tout le monde connait. Frotté, il exhale une
odeur particuliére, désagréable.11 eristallise en eubes par fusion.
Par voie galvanique, on peut l'obtenir eristallisé en octaêdres régu-
liers. 11fond vers 1100·.

Sa densité varie entre 8,85 et 8,95. II est três-malléable, três-
-tuctlle, três-tenace.

On parvient à le volatiliser à Ia ehaleur du chalumeau à gaz hy-
drogéne et oxygéne.

Dans l'air sec, il se maintient sans altération à Ia tempéralure
ordinaire : mais il absorbe l'oxygéne en présence de l'humidité et
du gaz earbonique. 11se forme alors, à Ia surface du métal, des ta-



402 LEÇO~S DE CIIDIIE MODER1iE.

ches vertes qui constituent un hydrocarbonate de cuivre; c'est Ie
produit désigné communément sous Ie nom de verl-de-qris.

A une température élevée, le cuivre absorbe l'oxygéne avec avi-
dité et se convertit en oxyde cuivrique noir, si l'oxygéne est en excés.
Dans le cas contraire, il se forme de l'oxyde cuivreux rouge. L'oxy-
dation est favorisée par l'état de division <tu metal.

Expérience. Je projelte sur un têt à rôtir, médiocrement chauffé,
du cuivre pulvérulent, provenant de Ia décomposition de l'acétate
de cuivre. En approchant du métal un charbon aIlumé, de maniére
à le chauffer en un point, je vois se former là une tache noire
d'oxyde, qui s'étend rapidement par suite des progrés de l'oxydation.

En présence des acides ou de l'ammoniaque, le cuivre attirel'oxy-
géne rapidement à Ia température ordinaire.

Expérience. Daus un flacon bouché à l'émeri, on int.roduit de
I'ammoniaque el de Ia tournure de cuivre, et I'on agite vivement.
La liqueur ammoniacale se colore en bleu. Si l'on débouche ensuite
le ílacon sous l'eau, on voit celIe-ci remonter, parce qu'il s'est fait
un vide par suite de l'absorption de I'oxygéne. La liqueur bleue
tient en dissolulion de I'oxyde de cuivre ammoniacal et de l'azotite
de cuivre. (Schambein, Peligot.)

Celte Iiqueur est capable de dissoudre Ie coton et Ia charpie, qui
conslituent de Ia celIulose presque pure. (Schweizer.)

Chauílé a vec de l'acide sulfurique concentré, le cuivre se conver-
tit en sulfate avec dégagement de gaz sulfureux. L'acide azotique,
même étendu, Ie dissout aisément avecformation d'azotate et déga-
gement de bioxyde d'azote (page 1~7). L'acide chlorhydrique bouil-
lant l'attaque trés-l.entement, avec dégagement d'hydrogéne et
formation de chlorure cuivreux (page 599).
Usages- - Le cuivre est trés-employé pour Ia fabrication des

chaudiêres, alambics, uslensiles de cuisine. Les feuilIes de cuivre
servent pour le doublage des navires, quelquefois pour Ia couve r-
ture des maisons. Ce métal entre dans h composition des alliages
les plus imp rtants : laiton (cuivre et zinc), bronze (cuivre etétain),
maillechort (cuivre, zinc, nickel) (voyez page 251).

OXYDE CUIVREUX.
Cu'O

On le trouve dans Ia nature, lantôt en masses vitreuses, lantôt
sous forme de beaux octaédres réguliers rouges.
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On l'oblient ordinairement par Ia voie humide en faisant bouillir
une dissolution d'acétate de cuivre avec du sucre : il se précipite
une poudre cristalline d'un rouge vir, qui est l'oxyde cuivreux anhy-
dre. Chaufféau contact de l'air, cet oxyde absorbe l'oxygéne et se
convertit en oxyde cuivrique.

Lorsqu'on ajoute de Ia potasse caustique à une solution de chlo-
rure cuivreux, il se forme un précipité jaune qui est un hydrate
cuivreux.

L'oxyde cuivreux est employé pour colorer le verre en rouge.

OXYDE CUIVRIQUE.

CuO

Deux procédés sont usités pour Ia préparation de ce corps impor-
tant : calcination du cuivre à l'air ; calcination de l'azotate cui-
vríque. Le premier fournit un oxyde noir, grenu, compacte ; le se-
cond, une poudre fine d'un noir foncé.

L'oxyde cuivrique est réduit facilement par le charbon et par
l'hydrogéne, avec formation de gaz carbonique ou d'eau.

Il forme avec l'eau un hydrate Cu02H2 =CuO,H20, qui se préci-
pite sous forme d'un magma épais, bleu clair, lorsqu'on ajoute de
Ia potasse à une solulion cuivrique. Soumis à l'ébullitiou avec rle
l'eau, cet hydrate se convertit en oiyde anhydre bruno Dans les 1;'-
boratoires, on faitun grand usage de l'oxyde cuivrique pour l'ana-
Iyse des matiéres organiques. On s'en sert dans l'industrie pour colo-
rer le verre, auquel il donne une teinte verte.

SULFURES DE CUIVRE.

Ils sont au nombre de deux et correspondent aux oxydes. Le sul-
fure cuivreux Cu2S se trouve dans Ia nature, sous forme de cristaux
d'un gris d'acier, fusibles, et qui se laissent couper au couteau.

Le sul fure cuivrique CuS se forme, par voie humide, lorsqu'on
precipite Ia solution d'un seI de cuivre par l'hydrogéne sulfuré.
Soumis à une forte calcination, il perd du soufre et se transforme
en sulfure cuivreux.

Expérience. Dans un balIon renfermant du soufre en ébullition,
je laisse tomber de Ia limaille de cuivre. 11se manifeste une vive
incandescence, due à Ia combinaison du cuivre avec le soufre.

L
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CIlLORURES DE CUIVRE. '

Pour préparer le chlorure cuivl'eux Cu2C12, on fait bouillir du
cuivre en tournure ave c de I'acide chlorhydrique, en ajoutant, de
ternps en ternps, une petite quantité d'acide azotique. L'eau régale
íormée convertit le cuivre en chlorure cuivrique, qui est réduit par
I'excês de cuivre, au sein de Ia liqueur bouillante. On obtient, dans
ces conditions, une liqueur brune qui, par une ébulJition prolongée,
peut devenir presque incolore. C'est une solution de chlorure cui-
vreux dans l'acide chlorhydrique, qu'il est nécessaire de maintenir
en excés. Eu ajoutant de l'eau à cette Iiqueur , on obtient un préci-
pité blanc, cristallin, de chlorure cuivreux. Celui-ci est insoluble
dans l'eau. 11 se dissout dans l'amrnoniaque en formant une liqueur
qui se rnaintient incolore en vase cios eJl présence d'un excés de
cuivre, mais qui se colore en bleu à l'air en attirant I'oxygéne .

Experience. J'introduis du chlorure cuivreux dissous dans I'acide
chlorhydrique dans un tube rempli d'oxyde de carbone et placé sur
Ia cuve à mercure. Je bouche avec le pouce l'orifice du tube, j'agite
vivement et je reporte le tube sur le mercure, En débouchanl, je
vois celui-ci s'élancer jusqu'au sommet : l'oxyde de carbone a été
absorhé, par le chlorure cuivreux. La mêrne expérience peut être

-' ~-fãíié avec le chlorure cuivreux ammoniacal.
Le chiorure cuivl'ique CUCI2 s'obtient en dissolvant l'oxyde de

cuivre dans l'acide chlorhydrique, ou le cuivre dans l'eau régale.
On obtient une solution verte qui laisse déposer, aprés concenlra-
tion, de beaux prismes rhomhoídaux d'un vert bleuátre, renfer-
mant 2 molécules d'eau de cristallisatíon.

SULFATE DE CUIVRE.

Préparadon. - l' Ce sei est le vi!riol bleu ou couperose bleue
des anciens chimistes. II est le produit de diverses opérations in-
dustrielIes, telIes que le grillage des minerais sulfurés de cuivre, Ia
décomposilion par le cuivre du sulfate dargent qui résulte de I'af-
tinage de l'or, c'est-à-dire du traitement par l'acide sulfurique des
monnaies d'argent renfermanl de l'or.

Le sulfate de cuivre, qui provient du grillage des minerais de cui-
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vre, renferme souvent des quantités plus ou moins considérables
de sulfate ferreux. Les deux seis cristallisent ensemble, sous forme
de prismes clinorhombiques, renfermant 7 molécules d'eau de cris-
tallisation. On nomme ce mélange »itriol de Salzbourq,

2° Au Iieu de griller les pyrites cuivreuses, on peut oxyder le sul-
fure de cuivre produit artificiellement. Pour cela on se sert de pla-
ques de cuivre hors d'usage, qu'on mouille et qu'on saupoudre de
fleur de soufre. On les chauffe ensuite dans un four: il se forme
du sulfure de cuivre, qui se change en sulf'ate par I'action oxydante
de l'air appelé dans le four. On plonge les plaques encore chaudes
dans de I'eau, qui dissout le sulfate de cuivre. On recommence Ia
même série d'opérations avec le cuivre qui reste, jusqu'à ce qu'il
soit entiérement transforme en sulfate,

3° Le procede le plus simple pour Ia préparalion du sulfate cui-
vrique consiste à chauffer des rognures de cuivre ave c de l'acide
sulfurique : .il se dégage du gaz sulfureux et il se forme du sulfate
de cuivre. Dans les arts, cette opération s'exécute dans des cuves
en bois doublées de plomb, et chauffées par Ia vapeur d'eau.
Propriétés. - Le sulfate de cuivre cristallise en parallélipi-

pedes, appartenant au systéme du prisme dissymétrique. Ces cris-
taux sont d'un beau hleu : ils renf'erment 5 molécules d'eau de
cristallisalion. Exposés à l'air sec, ils s'eftleurissent à Ia surface.
Chauffés à 100°, ils perdent 4 molécules d'eau , Ia cinquiêrne ne se
dégage qu'à 243°. Le sel anhydre est blanc, A une forte chaleur
rouge, le sulfale cuivrique se décompose en oxyde cuivrique, gaz
sulfureux et oxygéne.

Le sulfate de cuivre se dissout dans 4 parties d'eau froide el dans
2 parlies d'eau bouillante. La solution concentrée est d'un bleu puro
I! est insoluhle dans l'alcool.

Lorsqu'on ajoute de I'ammoniaque en excês à une solution de
sulfate cuivrique, on obtient une belle liqueur d'un bleu foncé,
connue sous le nom d'eau céleste. Elle renferme un sulfate de cui-,
vre amrnoniacal SO"Cu + 4AzIP +11'0. Ce seI se sépare sous forme
de cristaux d'un bleu foncé, si I'on ajoule de l'alcool à Ia solution
aqueuse.

On connait plusieurs sulfates de cuivre basiques, qui représen-
tent des combinaisons de sulfate cuivrique et d'hydrale cuivrique.
L'un d'eux s'obtient sous forme d'une poudre verte lorsqu'on fait
digérer une solution de sulíate cuivrique avec de I'hydrate cuivri-

23.
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que. Les précipítés bleuâlres qu'on obtient en ajoutant de Ia po-
tasse, en quantité insuffisante, à une solution de sulfale cuivrique,
sont des sulfates basiques.
Usages. ~ Le sulfate de cuivre est employé comme causlique

dans le lraitemenl des maladies des yeux. Dans les arts, il ser Lpour
Ia préparation des cendres bleues, mélange de sulfate de chaux el
d'hydrate cuivrique, que l'on obtient en décomposant le sullate de
cuivre par un lait de chaux.

On Iait un grand usage du sulfate de cuivre en teinlure, parti-
culiérernent pour Ia teinture en noir sur laine et sur soie. En agri-
culture, on s'en sert pour le chaulage du blé,

En mêlanl à froid des solutions de carbonate de sodium et de
sul fale de cuivre, on obtient un précipité ver! bleuâtre, en même
temps que du gaz carbonique devient libre. Ce précipité devient vert
par des lavages à l'eau chaude. On le designe sous le nom de vert
minéral. On peut l'envisager comme une combinaison d'une molé-
cule de carbonate de cuivre avec une molécule d'hydrate de cuivre,

CosCu + Cu02H2

Une semblable combinaison existe dans Ia nalure et constitue Ia
malachite.

Ce mineral se présente en masses concrétionnées vertes. Taillé et
poli, il offre des veines de nuances différentes, et est employé pour
Ia confection de díversobjetsd'ornernents, tels que vases, coupes, etc.

L'azurite ou bleu de montagne, qui cristallise en prismes clino-
. rhombiques, d'un beau bleu, peuL êlre envisagée comme une com-
binaison de 2 molécules de carbonate cuivrique et d'une molécule
d'hydrate,

M. Debray a reproduit artificiellement l'azurite en laissant pendant
longtemps en contact, dans des lubes scellés à Ia lampe, une solu-
tion d'azotate cuivrique avec du carbonate de chaux,

ALUAGES DE CUIVRE.

Le cuivre forme plusieurs alliages trés-importants. Le laiicn est
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un alliage de cuivre et de zinc, renfermant des proportions varia-
bles de ce dernier métal, ordinairement 1/5 de zinc sur 2/5 de cui-
vre. Le laiton renferrne souvent une petite proportion d'étain et
même de plomb.

Le bronze ou l'airain constitue un alliage de cuivre et d'étain.
(Voy. pour Ia composition des principales espéces de bronze le ta-
bleau de Ia page 251.) Tandis que le laiton est malléable et ductile,
le bronze est au contraire cassant lorsqu'il s'est refroidi lentement.
!lais, chose curieuse, il devientmalléable par Ia trempe, c'est-à-dire
lorsqu'il est plongé dans l'eau froide aprés avoir été chauffé au rouge.

Parmi les autres alliages de cuivre, signalons encore le maille-

chort dont on fait des couverts. Il renferme 25 p. de zinc, 25 p. de
nickel SUl'50 p. de cuivre.
()aracteres des seIs cui"riques. - Ils sont bleus ou verts.

Leurs solutions précipitent en brun noir par l'hydrogéne sulfuré et
par le sulíure d'ammonium. Un excés de ce dernier réactif ne dis-

sout pas le précipité,
La potasse y forme un précipité épais d'un bleu clair, insoluble

dans un excés de réactif. L'ammoniaque y forme d'abord \1q.1 préci-
pite bleu clair, qui se dissout dans un excés d'ammoniaque avec
une riche couleur bleu de ciel.

Le ferrocyanure de potassium dorme, dans les seis cuivriques,
même trés-étendus, un précipité brun marron.

Lorsqu'on verse une solution d'arsénite de potassium dans une
solulion de sulfate cui vrique, on obtient un précipité vert d'arsé-
nite cuivrique. C'est le ueri de Scheele.

Une lame de fel' qu'on plonge dans une solution cuivrique s~
couvre à l'instant d'une pellicule de cuivre métallique,

MERCURE

Hg = 200

~tat naturel et extraction. - Le mercure se rencontre dans
Ia nature à l'état natif et surtout à l'état de combinaison avec le
soufre. Le sulfure de mercure ou cinabre naturel constitue le prin-
cipal minerai de mercure. On le trouve dans différentes localités de
l'Furope et de I'Amérique, principalement à Almaden, en Espagne;
à leria, en lIlyrie; à Saint-José, en Californie.



408 LEÇONS DE CHl\llIE MODERNE.

Le traitement de ceminerai est tràs-simple. 11consiste àgriller
le sul fure dans des fours particuliers et au milieu d'un courant d'air.
Le soufre s'oxyde et passe à l'état de gaz sulfureux, le mercure de-
vient Iibre; il prend Ia forme de vapeur et est conduit, avec les
gaz de Ia combuslion, soit dans des chambres de condensation,
soit dans de longues rangées d'allonges ou le mercure se condense.

Voici une description sommaire eles procédés que l'on suit à AI-
maden et à ldria.

La figure 114 représente les fours AB, employés à Almaden, avec

Fig. 11.l.

e foyer et Ia voúte ehargée de minerai. La vapeur de mercure passe,
par' o et se condense dans une série d'aludels ernboités les uns
dans les autres et disposés sur deu x plans inclines a b, b c. Le mer-
cure condensé se réunit dans tine ri gole en b, et est recueilli dans
un réservoir. Le gaz sulfureux, qui enLraine encoredes vapeurs mer-
curielles, se rend duns une chambre de condensation C, puis des-
cend vers le solou il se refroidit au contact d'une cuve remplie
d'eau d. Dans cette chambre, Ia condensation des vapeurs mercu-
rielles s'achéve

La ligureH5 represente les fours à plusieurs étages aa, bb, cc,
et les chambres de condensatiou CC, que l'on emploie à Idria,

Ou peut aUSSlréduire le cinabre par le fer ou par Ia chaux.
Pour purifier le metal ainsi obtenu, on le filtre à travers des

toiles de coutil ou des peaux de chamois. Ou le transporte ordinai-
remeut dans des bouteilles en fel' forgé,
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Le mercure du commerce est presque toujours allié à de petites
quantilés d'aulres métaux, tels que le plornb, l'étain, le cuivre, le
bisrnuth. A l'état impur, il ne présente pas une surface aussi bril-
lante que lorsqu'íl est pur; de plus, il ne coule pas aussi facilement,
el scs goutteleltes s'allongent en pointe; il fait Ia queue, comme on
dito Pour le purifier, on le dislille,opération qui exige quelques
précautions, et que l'on effectue ordinairement dans les bouteilles
en fer forgé qui servent à transporter le mercure.

Fig. 115.

Ori peut aussi purifler le mercure en Je faisant digérer, pendant
quelques jours, avec le trentiéme de son poids environ d'acide azo-
tique du cornmerce, élendu de son poids d'eau; on décante ensuite
Ia liqueur aqueuse, et 011 lave le mercure, d'abord à l'eau chaude,
acidulée d'acide azotique, puis à leau pure, et on le Iait sécher.

Dans celte opération, l'acide azotique enleve les métaux étran-
gers, plus oxydables que le mercure, et qui déplacent ce métal de
sa solulion dans l'aeide azo tique.
Propriétés du mereure. - II est liquide et se solidifie à

- 40·. Le mercure solidiíié à cette hasse températureest malléahle
et presente une densité de 14,4. La densité du mercure liquide est
égale à '13,595. 11bout à 350· du lhermométre à air. Sa vapeur est
incolore et posséde une densité de 6,976.

li est inaltérable au contact de l'air, à Ia température ordinaíre,



OXYDES DE MERCUrtE. '1

410 LEÇONS DE CIlIMIE MODERNE.

A 300', il absorbe l'oxygéne lentement et se convertit en une poudre
rouge, que les anciens nommaient precipite pel" se, et qui est l'oxyde
mercurique.

Le mercure se combine avec le chlore, le brome et l'iode, à Ia
température ordinaire, 11s'unit au soufre à une douce chaleur.

L'acide chlorhydrique ne l'attaque pas. L'acide azotique étendu
le dissout à froid, en forrnant de I'azotate mercureux. A chaud, le
mercure se dissout dans I'acide azotique, en formant de l'azotale
mercurique, avec dégagement de vapeurs rouges.

lj,
On en connait deux, un oxyde mercureux Hg20, et un oxyde mer-

curiqué HgO. _
Pour préparer le premier, on fait digérer du calomel ou chlo-

rure mercureux avec de lã.potasse caustique; on obtient une poudre
noire. Ce corps est três-instable, Par l'action de Ia lumiére ou par
une température supérieure à 100', il se dédouble en oxyde mer-
curique et en mercure,
L'ox7de mercurlque HgO s'obtient par voie séche ou par voie

humide.
Le premier procédé consiste à décomposer l'azotate mercurique

par Ia chaleur. On place le seI dans une fiole qu'on chauffe graduel-
lement au bain de sable, jusqu'à ce que le dégagement de vapeurs
rouges ait cessé.

L'oxyde ainsi préparé est une poudre rouge orangé, grenue,
cristalline.

Par voie humide,on prépare l'oxyde mercurique en décornposant
par Ia potasse une solulion de chlorure mercurique. On obtientun
précipité jaune, qui est de l'oxyde mercurique anhydre.

Lorsqu'on le chauffe, l'oxyde mercurique prend d'abord une cou-
leur rouge foncé, et se décompose, si Ia température s'éléve au-des-
sus de 400', en oxygéne et en mercure.

L'oxjde mercurique cede son oxygéne à une foule de corps tels
que le charbon, 1e soufre, le phosphore, qu'il oxyde avec énergie,
Chauffé avec le soufre, il produit une explosion. Dans ces réactions,
l'oxyde jaune, três-divisé, est attaqué plus facilement que l'oxyde
rouge.
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SULFURE MERCURIQUE.

HgS

Cecorps est le cinabre, qu'on trouve dans Ia nature, le plus sou-
vent sous forme de masses compactes, quelquefois en prismes
hexagonaux ou en rhomboêdres rouges, transparents. On fabrique
le cinabre en combinant directement le soufre avec le mercure.
Cette combinaison s'accomplit lorsqu'on triture Jes deux corps en-
semble, à froid, dans le rapport de 100 parties de mercure et de
18 parties de soufre. On obtient ainsi une masse noire, qu'on su-
blime dans des vases de fonle.

Le cinabre, préparé par sublimation, se présente sous forme de
masses d'un rouge foncé, à texlure fibreuse et crístalline. Sa densité
est égale à 8,'124. A une température élevée, il se volatilise sans
fondre. Chauífé à l'air, il brúle avec une flamme bleue, et donne
du gaz sulfureux et du mercure métallique. L'hydrogêne, le char-
bon et Ia plupart des métaux le décomposent. L'acide sulfurique
bouillant le décompose avec formalion de gaz sulfureux et de sul-
fate. L'acide azotique l'attaque à peine, même à Ia température de
l'éhullition,

On nomme vermillon un sulfure de mercure, três-divise et pré-
senlant une riche coloration écarlate. Pour l'obtenir, on triture,
pendant quelques heures, dans un mortier, 300 parties de mercure,
114 parties de fleur de soufre, et l'on ajoute au sulfure noir, ainsi
Iormé, 75 parties de potasse et 400 parties d'eau. On maintient ce

"mélange à une température de 45° environ, en le triturant ave c un
pilon. Dês que le précipité a atteint une belIe nuance écarlate, on le
lave rapidement à l'eau chaude et on le séehe.

Le vermiUon est employé en peinture et pour colorer Ia cire à ca-
cheter,

CllLORURE MERCUREUX OU CALO~IEL.

Hg'Cl'

On fait un grand usage du chlorure mercureux en médecine sous
le Dom de calomel ou de mercure doux.

Prépa~ation. - On chauffedans de grands malras de verre,
au hain de sable, un mélange inlime de sulfate mercureux et de
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chlorure de sodium. Le chlorure mercureux, qui est volatil, se su-
blime. 11prend naissance par double décomposition.

S04Hg2 + 2NaCI =Hg2Cl2+ S04Na2

On l'obtient ainsi en masses compactes et crislaIlines. Lorsqu'on
chauffe fortement du calomel et qu'on dirige sa vapeur dans un
grand récipient en grês, eIle se condense, au milieu d'une grande
masse d'air, en une poudre impalpable, qui est le calomel à Ia va-

peul'. On se sert de préférence de ce produit pour l'usage médica!.
On peut aussi préparer le calo mel par voie humide, en ajoutant

de l'acide chlorhydrique ou une solution de chlorure de sodium à
une soJutíon d'azotate rnercureux. On obtient un précipité blanc,
caillebotté, qu'ou lave et qu'on faít sécher.

Prol)1'iétés. - Préparé par Ia voie sêche, le calomel se présente
en masses denses, fibreuses, crístallines, légêrement translucides,
présentant d'un côté une surface lisse et de l'autre des aspérités
formées par les pointernents des cristaux. Exposé à Ia lumiére, il
devientjaune et même gris à Ia longue, en se décornposant partiel-
lement. Sa densité est égale à 7 ;17. La densité de sa vapeur a été
trouvée égale à 8,55. 1\ fond et se volatilise à Ia même température.
Lentement sublime, iI cristallise en prismes à base carrée.

Le calomel est insoluble dans l'eau.
Expérience. J'ajoute à du caJomel une solution d'iodure de potas-

sium : par l'agitatíon, Ia poudre blanche se convertit en une pou-
dre 'verte d'iodure mercureux.

En versant un excês d'iodure de polassium, je vois Ia poudre verte
disparaitre à son tour eL faíre place à un precipite gris qui est
du mercure méLallique. L'iodurc mercureux dabord formé s'est dé- .
doublé en iodure mercurique qui s'est dissous dans l'iodure de po-
tassium et en mercure.

Hne réaction analogue s'accomplit, à chaud, sous I'influence des
chlorures alcalins. Le chlorure mercureux se dédouble en chlorure
mercurique qui se díssout et en mercure qui reste.

ClILORURE MERCURIQUE ou SUBLIMÉ COnnOSIF.

IIgCl2

Préparation. - On l'obtient par double décomposition, en
chauffant au bain de sable un mélange de sulfate mercurique et de
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clilorure de sodium. Le chlorure mercurique se sublime à Ia voúte
des matras, qui sont enterrés dans le sable jusqu'au col.

S04 Hg+ 2NaCI=S04Na' + lIgCl'
in

m
!e

A Ia fin de l'opération, on donne un coup de Ieu, de maniêre à
agglomérer, par un commencement de fusion, le sublimé qui re-
couvre Ia voúte des matras.

Un aulre procédé de préparation consiste à faire arriver un cou-
rant de chlore dans du mercure chauffé. 1a combinaison s'elfectue
avec dégagement de Iumiére,
Propriétés. - 1e chlorure mercurique préparé par Ia voie

sêche se presente sous forme de masses blanches, compactes,
cristallines, friables, d'une densité égale à 6,5. li posséde une sa-
veur âcre, styplique, três-désagréahle. C'est un poison trés-éner-
gique. 11fond à en viron 2650 el bout vers 2950

• La densité de sa va-
peur est égale à 9,42. Par voie de sublimation , on peut l'obtenir
cristallisé en octaédres à base rectangle. '

Le sublime corrosif est solubIe dans l'eau, dans l'alcool et dans
l'éther, I'ar le refroidissement d'une solution aqueuse, saturée à
chaud, il se dépose en longs prismes qui appartiennent au type du
prisme orthorhombique. Ces cristaux sont annydres.

La solution aqueuse du sublime corrosif donne, avec une solu-
tion d'albumine du blanc d'ceuí, un précipité blanc, combinaison
de chlorure mercurique et d'albumine.

Lorsqu'on ajoule un léger excés d'ammoniaque à une solution de
sublimé corrosif, il se forme un précipité blanc. La composition de
ce corps, qu'on designe quelquefois sous le nom de précipité blanc

est exprimée par Ia formule ÍlgH"AzU.

lIgCI' + 2AzHõ = Az1l4CI +
Chtoi-ure Chlorure

mercurrque, d amuromum.

HgH2AzCl
Prévi pitê

blanc.

I.

t

On peut l'envisager comme le chlorure de mercure-ammonium,
c'est-à-dire comme le chlorure d'un ammonium dans lequel
2 alomes d'hydrogéne ont été remplacés par le métal diatomique
mercure.

Hgll2AzCl '= Ufi lAzCI
- 11

Ctucrcre
de mercurc-arnmoníum,
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Le suhlimé corrosif forme avec les chlorures alcalins et avec le
chlorure d'amrnonium des combinaisons doubles cristallisables. Le
chlorure double de mercure et d'ammonium IIgCl'+2 AzH4Cl
+ H20 est employé en médecine et connu depuis longtemps sous le
nom de sei Alembroth, seI de science ou de sagesse.

Bg'J'

On prépare ordinairement ce corps en combinant directement le
mercure avec l'iode. On prend 100 parties de mercure pour
65,5 parties d'iode, on ajoute une petite quantité d'alcool, et l'on
triture jusqu'à ce que le tout soit converti en une poudre verte.
Aprês avoir lavé cette poudre l'alcool bouillant, on Ia fait sécher.
C'est l'iodure mercureux.

On peut aussi préparer cet iodure par double décomposition, en
précipilant une solution d'azotate mercureux par l'iodure de potas,
sium, ou en faisant réagir ce dernier corps sur le calomel (p. 407).
L'iodure m ercureux est un cornposé peu síable. La lumiére le dé-
compore, Ia chaleur le dédouble en mercure et en iodure mercu-
rique. Le méme dédoublement est effectué par l'action de l'iodure
de potassium et des chlorures alcalins.

IODURE MERCURIQUE.

HgI'

Pour préparer ce corps, on verse une solution de 'tOO parties
d'iodure de potassium dans une solution de 80 parties de sublimé
corrosif. II se forme un beau précípítê rouge écarlate qui est l'iodure
mercurique.

Il est nécessaire de faireréagir les deux corps dans le rapportqui
vient d'être indiqué : un excês d'iodure de potassium dissoudrait
l'iodure mercurique d'abord précipilé.

L'iodure mercurique est presque insoluble dans l'eau. II est légé-
rement soluble dans l'alcool bouillant, qui le laisse déposer par
le refroidissement en petits crístaux rouges.

Expérience. Je chauffe, dans une petite cornue de "erre, de l'io-
dure de mercure ; il fond en un liquide jaune foncé qui se prend par
le refroidissement en une masse jaune. A une température plus
élevée, ce liquide entre en ébullition et Ia vapeur se condense en
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UI1liquide foncé qui se prend en une masse jaune par le refroidis-
sement; en même temps, il se sublime des cristaux jaunes qui SOl1t
des prismes orthorhombiques. Si on les Irotte ave c une baguelte de
verre, à l'instant on les voit rougir, d'abord au point de contact,
puis dans Ia masse tout entiére.

Ces deux états de l'iodure mercurique constituent un des exem-
ples Ies plus curieux de dimorphisme.

L'iodure mercurique forme avec l'iodure de potassium une com-
binaison soluble dans l'eau. La solulion de cet iodomercuraie de

potassium n'est pas précipitée par Ia potasse. La liqueur, rendue
alcaline par Ia potasse, est un réactif trés-sensíble de l'ammonia-
que (réactif de Nessler) avec laquelle il donne un précipité ou un
trouble brun plus ou moins intense, suivant Ia quantité d'arnmo-
niaque en présence.

AZOTATES DE MERCURE

On ohtient un azotate mercureux neutre,

(Az05)2(lIg2)"+ 2H2C

en faisant agir à froid un excés d'acide azotique étendu sur du
mercure métallique. Au bout de quelque temps, il se forme dans Ia
liqueur des prismes courts incolores, qui constituent le sei neutre.
Celui-ci se dissout aisément dans l'eau chargée d'acide azotique.

Lorsqu'on attaque le mercure avec un excés d'acide azotique
bouillant et qu'on évapore Ia solution, il s'en sépare de volumineux
cristaux qui constituent un azotate mercurique basique.

(AZ03)2Hg,HgO+ 2H20

Le liquide sírupeux, du sein duquelles cristaux se sont déposés,
renferme l'azotate mercurique neutre.

(AZ03)2fÍg+ 8HiO

Ce seI se dépose en grandes tables rhomboidales incolores de Ia so-
lution sirupeuse refroidie à - 15'.

Une grande quantité d'eau froide le dédouble en acide azotique
qui se dissout, et en un sei basique (AZ03)2Hg,2HgO+H20, formant
une poudre jaune qui constitúe le Jurbith .nitreux des anciennes
pharmacopées.
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Ou connait un sulfate mercureux 804(l1g2)" et un sulfate mercu-

rique S04iÍg.
On obtient le premier en chauffant une parti e de mercure avec

une partie d'acide sulfurique et en arrêtant J'opération lorsque les
deux tiers du mercure sont convertis en une poudre blanche cris-
talline. Le sulfate mercureqx est peu soluble dans J'eau froide.

On prépare le sulfate mercurique en chauffant, au bain de sable,
f parti e de mercure avec 1 partie 1/2 d'acide sulfurique jusqu'à
dessiccation complête.

li est bon d'ajouter une petite quantité d'acide aio tique avant de
dessécher Ia matiére.

Le sulfate mercurique est une poudre blanche anhydre. 11se dé-
com pose au rouge en mercure métaliique, gaz sulfureux et oxy-
géne. Le charbon le réduit facilement en mercure métallique, eu
même temps qu'il se dégage volumes égaux de gaz carbonique et
sulíureux.

Le sulfale mercurique est peu soluble dans l'eau. Une grande
quantité d'eau froide le convertit en un seI basique jaune, 804Hg,
2HgO, connu sous le nom de turbiih. minéral.

Caracteres des seis mercureux. - Leurs solutions sont
précipitées en noir par l'hydrogéne sulfuré, en noir par Ia potasse
et l'ammoniaque. L'acide chlorhydrique y forme un précipité blanc
que l'ammoniaque noircit. L'iodure de potassium y forme un pré-
cipité vert d'iodure mercureux, qu'un excês diodure de potassium
convertit en iodure mercurique qui se dissout et en mercure métal-
lique gris.

Caracteres des seis mereuriques. - Les solulions des seIs
mercuriques sont précipitées en noir par un excés d'hydrogéne sul-
furé et par le sulfure d'amrnonium.

La potasse y forme un précipité jaune, insoluble dans un excés.
L'ammoniaque donne un précipité blanc dans Ia solution du su-

blimé corrosif.
L'acide chlorhydrique ne précipite pas les seIs mercurrques.
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Le fer, le zinc, le cuivre précipitent le mercure des solulions
mercureuses ou mercuriques. Une lame de cuivre s'y couvre d'un
enduit gris, qui blanchit et devient brilIant par Ie froUement.

Chauffé avec de Ia chaux dans un tube, tous les composés de
mercure donnent du mercure métallique qui se sublime en globules,
faciles à reconnailre à Ia loupe et qu'on peut caraclériser par l'ad-
dition d'un fragment d'iode, dont Ia vapeur transforme les globuIes
métalliques en iodure mercurique jaune ou rouge.

ARGENT

Ag = 108

État naturel. - pe métal se rencontre à l'état natif, et à l'état
de combinaison dans une foule de minéraux.

Parmi ces cornbinaisons, nous cilerons : le suIfure (argyrose),
les sulfo-antimoniurcs et Ies sulío-arséniures, l'antimoniure, le
chlorure, le bromure, l'iodure, le séléniure, Ie tellurure, enfin
l'amalgame d'argent.

L'argent se trouve en petite quantité dans une foule de galénes
et de pyrites cuivreuses.

Traitement des minerais d'argento - Pour extraire l'ar-
gent des galênes, on commence par trai ter celles-ci pour plomb
(p.585). Le plomb argentifére (plomb d'ceuvre] ainsi obtenu est
ensuite soumis à Ia coupellation (p. 584).

Les minerais d'argent exempts de plomb sont traités par une
méthode particuliére dite dOamalgamation, puísqu'elle repose sur
l'emploi du mercure métallique qui dissout I'argent : il se forme un
amalgame d'argent qu'on décompose par Ia chaleur.

On empIoie plusieurs procédés pour Ia chloruralion et l'almaga-
mation de l'argent. L'un est usité à Freiberg en Saxe, l'autre en
Amérique.

Procedê" d'amalgamation de Ereiberq, Le minera i de Freiberg,
assez pauvre aujourd'hui, ne renferme que deux à lrois milliérnes
d'argenl, à l'état de sulfure, disséminé dans des pyrites mêlées de
pyriles cuivreuses. Le minerai pulvérisé est mêlé avec 1/10 de son
poids de sei marin et grillé dans un four à réverbére. Les sulfures
sont oxydés avec dégagement de gaz sulfureux et formation de sul-
Iates. Ces derniers réagissant sur Ie chlorure de sodium, iI se
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forme du sulfate de sodium et des chlorures: métalli [ues : toul
'l'argent se trouve ainsi converti en chlorure. Le produit du
grillage est réduit en poudre, lavé et introduit avec de l'eau et du
fer (fig. 116), dans des tonnes dites d'amalgamation, qULsont mises
en mouvement par une roue hydraulique. Quand le mélange est bien
hornogêne, on ajoule du mercure : celui-ci dissout I'argent mis en
liberté par l'action du fer sur le chlorure d'argent; il s'empare
aussi d'une pelite quanLité de cuivre formé par Ia réduction du
chlorure cuivreux. Les tonneaux ayant lourné pendant un certain
nombre d'heures, on recueille l'amalgame et on l'introduit duns des
poches en coutil que l'on comprime et au travers desquelles passe

Fig. 116. Fig. 117

l'excês de m=rcure, allié à une três-petite quantité de métaux
étrangers, tandis qu'un amalgame pâteux d'argent et de cuivre reste
dans les poches. On place cet amalgame sur des coupes de fer bb,

enfilées dans une tige de fer qui surmonte un trépied a (fig. 117).
Ce dernier est placé dans une cuvette en fonte remplie d'eau. Le
tout est recouverl d'une cloche en fonte qui plonge dans Ia cuvelte,
et dont la partie supérieure est entourée de charbons : le mer-
cure se volatilise et va se condenser dans I'eau froide, il reste SUl'

les coupes un alliage d'argent et de cuivre qui renferme environ
28 p. 100 de ce dernier métal, ainsi que de petites quantités de
plomb, d'antimoine, etc, On le purifie, soit par coupellation, saiI
par affinage
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La coupellation consiste à fondre l'argent impur avec du plomb,
opération que nous avons décrite à Ia page 384. L'affinage s'exécute
en fondant l'argent dans une calotle hémisphérique en fonte, revê-
tue intérieurement d'une couche épaisse de marne et de cendres

. de bois. C'est une coupelle poreuse, ou se trouve placé le métal
fondu, et qui absorbe les oxydes formés par l'action de l'air sur le
plomb et le cuivre alliés à l'argent. Celui-ci tinit par rester pur
dans Ia coupelle.

Procédé d'amalgamation américain. Le minerai d'argent que 1'0n
exploite au Mexique consiste en sulfo-arséniure et sulfo-antimo-
niure d'argent, mêlé à du chlorure et à de l'argent natíf', le tout
disséminé dans de Ia silice, du carbonate calca ire et de l'oxyde fer-
rique. Ce minerai finement pulvérisé est mêlé avec 2 à pour 100
de seI marin et dispo sé dans une aire circulaire, pavée de dalles.
Le mélange ayant été piétiné pendant quelques heures par des mu-
les, et rendu ainsi homogêne, est additionné d'environ 1 pour 100
de maqisiral. On nomme ainsi de Ia pyrite cuivreuse grillée à l'air
et renfermant du sulfate de cuivre. Ce seI, réagissant sur le chlo-
rure de sodium, forme du sulfate de sodium et du chlorure cuivri-
que, lequel décompose le sulfure d'argent, avec formation de chlo-
rure d'argent et de sulfure de cuivre, On ajoute alors du mer-
cure qui réduit le chlorure d'argent: il se forme du chlorure de mer-
cure et de l'arg.ent métallique. La masse étant continueIlement p ié
tinée, le mercure est mis en contact avec l'argent disséminé et
I'amalgame ainsi formé I1nit par se solidifier au bout d'une quin-
zaine de jours. On fait alors une seconde, puis une troisiême ad-
dition de mercure, jusqu'à ce qu'on ait employé 7 à 8 parties de ce
métal pour 1 partie d'argent à extraíre. L'opération élant terminée
au bout de quelques mois, on lave à grande eau pour entrainer les
parties terreuses et salines. L'amalgame reste. Pour en retirer I'ar-
gent, on le soumet à I'action de Ia chaleur.

Propriétés de l'argent. - L'argent est le plus blanc et le plus
brilIant de tous les métaux usuels. Aprês 1'0r, c'est aussi le plus
maIléable et le plus ductile (voir p. 245). Sa densité est =10,5.

Il fond vers 1000°. Fondu, il possêde Ia singuliêre propriété de
dissoudre l'oxygêne, dont il absorbe environ 22 fois son volume. En
se solidifiant, il le laisse dégager de nouveau. AIa trés-haute tem-
pérature du chalumeau oxhydrique, il se volatise.

L'argent est inaltérable à l'air.
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II absorbe I'ozone pour se convertir en bioxyde Ag·O·. Il se com-
bine aussi directement avec l'eau oxygénée pour former des hydra-
tes argenteux et argentique. (Weltzien.)

II décompose l'acide iodhydrique en solution concentrée avec
dégagement d'hydrogéne et avec formalion d'iodure d'argent. (De-
ville.)

L'acide chlorhydrique ne l'attaque que superficielJement. L'acide
sulfhydrique le noircit en formant une couche de sulfure d'argent.
Son vrai dissolvant est l'acide azotique, qui l'attaque à froid, et donne
de I'azotate d'argent, en même temps qu'il se dégage des vapeurs
rouges.

Les alcalis sont sans action SUl' l'argent. Aussi se sert-on de vases
d'argent pour fondre Ia potasse ou pour en évaporer Ies solutions.

Parrni les oxydes d'argent, nous ne décrirons que le protoxyde,
qui se précipite à l'état anhydre, lorsqu'on ajoute de Ia potasse
exempte de chIorure à une solution d'azotate d'argent.

C'est un dépôt floconneux brun olive, qui forme une poudre
brune, aprês dessiccation.

L'oxyde d'argent se décompose trés-facilement par Ia chaleur en
argent et en oxygéne. 11est réduit par l'hydrogéne, au-dessous de
iDO'. Récemment précipité, il est un peu soluble dans l'eau. C'est

. une base énergique qui neutralise parfaitement les acides el qui
déplace l'oxyde de cuivre de ses seIs.

Lorsqu'on fait digérer l'oxyde d'argent avec l'nmmoniaque, on Ie
convertit en une poudre noire, trés-explosive, qui est connue sous
le nom d'al'gent (ulminant. Sa composition n'est pas encore bien
connue.

SULFURE D'ARGENT.

Al'oxyde argentique correspond le sulfure Ag2S,qu'on trouve dans
Ia nature, cristallisé en octaédres régúliers, ordinairement modifiés
par des facetles. II est mou et se laisse rayer par l'ongle. L'argent
et le soufre se combinent d'ailJeurs aisément par voie de fusion.
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CIILORURE D'ARGENT.

Agel

Les minéralogistes le désignaient autrefois sous le nom d'argent
corné. On Ie trouve quelquefois cristalliséen cubes ou en octaedres.
II se forme directement lorsqu'on chauffe l'argent dans un courant
de gaz chlore. On le prepare par doubIe décornpositíon en versant
de l'acide chIorhydrique ou une soIution de chIorure de sodium
dans une soIution d'azotate d'argeut, On obtient ainsi un précipité
blanc, caiJlebotté, qui prend une teinte vioIacée lorsqu'il esl exposé
à l'action de Ia Iumiére. Ce changement de couIeur est dú à une dé-
cornposition partielle,

Le chIorure d'argent fond vers ~60·. Il se prend par le refroidis-
sement en une masse cornée, grise, qui se Iaisse couper au couteau.

Expérience, Qu'on dépose du chlorure d'argent récemmenl pré-
cipité et encore humide sur une lame de zinc : au bout de quelques
instants, on verra apparaitre une teinte grise SUl' les bords du chlo-
rure d'argent, Bientót Ia mas se tout en tiere de ce corps est con-
verti e en une poudre gris foncé, qui est de l'argent trés-divisé, II
s'est formé du chlorure de zinc.

Cette réaction s'accomplit plus rapidement encore lorsqu'on hu-
mecte avec de l'acide chlorhydrique étendu le chlorure d'argent dé-
posé sur Ia lame de zinc. La réduction s'effectue, dans ce cas, par
l'hydrogéne naissant produit par l'action de l'acide chlorhydrique
SUl' le zinco

Lorsqu'on fond Ie chIorure d'argent avec les alcalis caustiques ou
les carhonates alcalins, iI est réduit en argent métallique : iI se dé-
gage de l'oxygéne, et il se forme lIn chlorure alcalin.

Le chlorure d'argent réccmment précipité se dissoul facilement
dans une solution d'arnmoniaque. Sec, iI absorbe abondarnmeut 'te
gaz ammoniac. Faraday a employé ce composé pour préparer l'am-
moniaque liquide (p. '145).

11se dissout aussi dans Ia solulion des hyposulfites alcalins.

IODURE D'ARGENT.

Agl

On l'obtient sous forme d'un précipité jaune en ajoutant une so-
lution d'iodure de potassium à une solution d'azotate d'argent. li

WUHTZ.
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noircit à Ia lumiêre. II est trés-peu soluble dans l'ammoniaque, ce
qui le distingue du chlorure d'argenl.

AZOTATE D'ARGENT.

Pour préparer ce sei, on dissout l'argent dans l'acide azotique. Si
le metal est pur, on obtient une solution incolore qui laisse dépo-
ser, aprês concentration et refroidissement, de larges lames inco-
lores qui sont de l'azotate d'argent anhydre. En employant de
l'argent monnayé, on obtient une solution bleue renfermant, indé-
pendamment de l'azotate d'argent, de l'azotate de cuivre. Pour en-
lever ce dernier, il suffit d'évaporer Ia liqueur à siccité, et de chauf-
fer le résidu de maniére à le mainlenir en fusion pendant ,juelque
ternps. L'azotate de cuivre est décomposé, l'azotate d'argent résiste
et reste mélangé avec de I'oxyde cuivrique, dont on le débarrasse en
le dissolvant dans l'eau.

L'azolate d'argent fondu constitue Ia pie/'I'e interna/e.

Ce sei se dissout dans son poids d'eau froide et dans Ia moitié de
30n poids d'eau bouillante. La solution est neutre. Exposée au con-
tact de l'air, elle noircit, comme font d'ailleurs les cristaux et le sei
Condu, par suite d'une réduction partielle, due à l'action des ma-
tiéres organiques suspendues dans l'air.

Elle noircit de mêrne Ia peau par l'effet d'une action du même
genre.

L'hydrogêne réduit lentement Ia solution d'azotate d'argent, avec
dépôt d'argent métallique. (Beketoff.)

<:aracteres des seis d'ar~erit. - Les solutions des seis d'ar-
gent sont précipitées eu noir par l'hydrogêne sulfuré et par le sul-
fure d'amrnonium .

La potassey ;orme un précipité vert olive d'oxyde d'argent, inso-
luble dans un excês de réactif.

L'ammoniaque ne les précipite pas.
L'acide (hlorhydrique et les chlorures solubles y forment un pré-

cipité, blanc de chlorure, soluble dans l'ammoniaque, insoluble
duns l'acide azotique froid ou bouillant.

L'iodure de potassium y forme un précipité jaune, à peu prês in-
soluble dans l'ammoniaque.

Argenture, - On nomme ainsi l'opération qui consiste à re-
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couvrir d'une couche d'argent, pIus ou moins épaisse, Ies métaux
usuels ou Ie verre.

L'argenture des métaux s'effectue, comme Ia doure (page 423),
soit par voie d'amalgamation, soit par voie galvanique , Dans ce der-
nier cas, on fait usage 'd'une solution de cyanure double d'argent
etdepotassium. C'est ce procédé qui est Ie plus généralement usité.

L'argenture des glaces, ou du verre en général, est produite par
Ia réduction des seIs d'argent sous l'inl1uence de l'aIdéhyde, du
glucose, de I'acide tartrique.

Voici l'une des receites employées, c'est celle de Liebig : on pré-
pare une solution de 10 grammes d'azotate d'argent qu'on sursa-
ture par l'ammoniaque et qu'on rend fortement alcaline par Ia
soude. Le volume de Ia liqueur est de 1450". D'autre part, on
dissout 1 p. de sucre de lait dans 10 p. d'eau. Pour argenter le
verre, on mélange cette derniére soIution avec son volume de Ia pre-
miêre et l'on plonge dans Ie mélange Ia glace à argenter, préala- '
blement Iavée à l'alcool. La réduction ou seI d'argent commence
immédiatement et se termine à froid.

L'expérience se fait Iacilernent dans un ballon de verre.
Essais d'argent. - On nomme ainsi les méthodes qui servent

à l'analyse des alliages d'argent et de cuivre qui forment les mon-
naies, les médailles et les objets d'argenterie ou de ,bijouterie, Ces
essais peuvent se faire par Ia voie sêche ou par Ia voie humide.

L'essai par Ia vaie sêche consiste dans l'opération qu'on nomme
caupellation (fig. 1'18). Pour I'exécuter, on fone! dans une coupelle
en poudre d'os chauffée au rouge dans le moufle d'un íourneau à

réverbére, une certaine quantité de plomb rnétallique, puis on dé-
pose SUl' le métal fondu une quantité pesée de l'alliage d'argent et
de cuivre qu'on a soin d'envelopper dans un petit morceau de pa-
pier. Cet argent se dissout dans Ie pIomb fondu et I'on obtient ainsi
un alliage ternaire qui est exposé, au rouge, à l'action de l'air.
Dans ces conditíons, le plomb et Ie cuivre s'oxydent , l'oxyde de
plomb fond et Ia Iitharge fondue, qui doit êlre en grand excés par
rapport à l'oxyde de cuivre, dissout celui-ci et est absorbée avec lui
par Ia coupelle poreuse. Le phénoméne de l'éclair (page 585) indi-
dique Ia fin de l'opération. .

L'essai par vaie humide, indiqué par Gay-Lussac, consiste à ajouter
à Ia dissoIution azolique d'un poids donné d'argent allié à du cuivre,
une solution titrée de chlorure de sodium, c'est-à-dire une solu-

L
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tion renfermant, dnns 1 litre, un poids exactement i.onnu de ce seI.
On ajoute celte solution avec précautíon, jusqu'à ce qu'elle ne dé-
termine plus de précipité de chlorure d'argent, et l'on calcule Ia
qnantilé d'argent par le volume de Ia solution titrée qu'il a fallu y
ajouter pour précipiter complétement l'argent à l'état de chlorure.
COl11mece dernier se dépose facilernent au sein d'une liqueur qu'on
a eu soin d'agiter, il est facile de saisir le terrne de l'opération, c'est-
à-dire le mornent précis ou tout l'argent est précipité et ou il con-
v.eut d'arrêter l'addition de Ia liqueur titrée.

ê.~

Fio' 118.

Procédé. Pour précipiter l'argent, on se sert de deux liqueurs ti-
trées, c'est-à-dire renferrnant de, quantités connues de chlorure de
sodium, savoir: l' une liqueur normale qui c.ontient, par décilitre,
0",5417 de chlorure de sodium, quanlité suffisante pour précipiter
1 gral11me d'argent; 2' une liqueur décime, qui contient Ia même
quantité de chlorure de sodiurn par litre, de telle sorte que 1" de
cette liqueur précipite 1milligrarnme d'argen t. Pour prendre le titre
d'un alliage d'argent, d'une monnaie par exemple, on en pese une
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quantilé telle qu'elle renfermernit 'I grarnme d'argent si l'on se
plaçait un peu au-dessous de Ia limite extrême de Ia tolérance. Ad-
mettons qu'on ait affaire à un alliage à 900 milliémes avec une !(l-

lérance de 2 milliémes. L'alliage devra être rejeté s'il ne renferrne
que 897 mitliémes d'argent,

On suppose donc qu'il en soit ainsi el l'on pése une quantité dal-
liage qui renfermerait 1 gramme d'argent pur, d'aprés cette suppo-
sition, c'est-à-dire 1·',1'148. On dissout cet alliage dans l'acide azo-
tique, et I'on ajoute à Ia solution 1 décililre de Ia liqueur normale
Tout I'argent ne doi! pas être précipité, êar le tilre doit être suo
périeur à 897. On le reconnait en ajoutant à Ia liqueur clariflée un
ou plusieurs centimétres cabes de Ia liqueur décimejusqu'à ce que
le liquide cesse de se troubler. Chaque cenlimélre cube ajouté cor-
respondant à 1 milligram.ne d'argent, on ajoulera au grarnrne d 'ar-
gent d'abord précipité autant de milligrammes qu'on aura ajouté de
centimétres cubes de líqueur décime, le dernier ne comptant que
pour un-derni milligramme. Connaissant Ia quantíté d'argent pur
conlenue dans 1<',1148 d'alliage analysé, le titre de ce dernier sera
établi par un simple calcul de proportion.

OR

Au = 197

État natorel. - L'or est un des métaux les plus anciennement
connus. On le rencontre le plus souvent à l'état natíf, soit dans des
filons ou des veines, soit dans des sables. 11se présenle, d'ordinaire,
sous forme de paillettes ou de grains arrondis, qui sont disséminés
dans des sables d'alluvion ou dans des roches dont Ia désagrégation
produil ces sables. Tout le monde sait que cerlaines riviêres char-
rien t de ror.

Quelquefois, on rencontre l'or à l'état de combinaison avec l'ar-
genl, le plomb, le cuivre, le lellure.

I~xtraction. - Oriextrait l'or des sables auriféres à l'aide de
lavages qui entrainent les parties plus légéres que ror. Ces lavages
s'exécutent, soit dans des sébiles de bois, soil SUl' des tables incli-
nées. L'or tombe au fond des sébiles ou s'arrête SUl' les tables, Lors-
qu'il est en parcelles trop ténues pour pou voir être séparées méca-
niquement du sable qui reste encore en petite quantité, on agite le

24.
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-tout avec du mercure : l'or se dissout. L'amalgame ainsi obtenu est
-comprimé dans une peau de chamois, qui laisse passer l'excés de
-mercure. Le résidu solide étant soumis à Ia dislillation, il reste de I'or.

Pour extraire 1'01' des roches quartzeuses auriféres, on broie
.celles-ci de maniére à les réduire en poudre, et on les sournet en-
suíte à des lavages.

On emploie quelquefois le mercure pour extraíre I'or des roches
.pulvérisées. Voici un procédé qui est appliqué depuis quelques an-

Fig 119.

-nees en Californie et en Australie. La roche concassée est introduite
avec du mercure, de l'eau et deux boulets de fonte dans des bassins
auxquels on communique un mouvement de rotation (fig. 119). Elle
estbientôt réduite par le choc des boulets en une poudre impalpable
qui reste en suspension dans I'eau, et est entrainée avec elIe par des
ouvertures supérieures, tandis que ror s'amalgame avec le mercure.

L'or natif', aussi bien quç celui qu'on extrait de divers minerais,
est presque toujours alIié à de I'argent. On sépare les deux métaux
,par Ia voie humide, en attaquant l'alliage, soit par I'acide azotique,
-soit par l'acide sulfurique. 11 se forme de I'azotate ou du sulfate
-d'argent soluble dans I'eau chaude, L'or reste à létat pulvérulent.
'I1 est à remarquer que l'alliage d'or et d'argent doit êlre riche en
.argent pour que ce traitement, qu'on nomme a{finage, puisse être
-appliqué. Aussi est-il souvent nécessaire d'augmenter Ia proportion
.d'argent en fondant I'alliage avec ce metal.

Un alliage d'or et d'argent riche en or peut aussi être attaqué par
I'eau régale. Les deux métaux se convertissent en chlorures. Celui
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d'argent est insoluble ; celui d'or se dissout. Lorsqu'on ajoule du
sulfateferreux à Ia solution jaune du chlorure d'or , on obtient un
précipité d'or métallique, le chlore du chlorure s'étant porté sur
une portion du fer du sulfate ferreux, qui s'est ainsi transformé en
sei ferrique.

Propriétés de for. - L'or pur est d'un beaujaune. En feuilles
minces, il est transl ucide et laisse passer une lumiére verte. Sa
densité est égale à 19,5. C'est le plus malléable et le plus ductile
de tous les métaux. 11est assez mou.

11fond à 1200' et se volatilise à une température plus éleyée, en
donnant une vapeur verte.

11 est inaltérable à l'air, à toutes les températures. Les acides
sulfurique, chlorhydrique, azolique, phosphorique ne I'attaquent ni
à chaud ni-à froid. L'eau régale le dissout.

Expérience. J'inlroduis dans un tube bouché quelques feuilles
d'or hattu et j'y ajoule de l'acide chlorhydrique. Je chauffe. L'or ré-
siste et conserve SOIl éclat.

Dans un second tube, je fais bouillir des feuilles d'or avec de
l'acide aio tique puro Le métal n'est point attaqué. Mais en mélant
les deux liquides, je vois l'or se dis oudre à l'instant avec dégage-.
ment de vapeurs rouges. n s'est formé du chlorure d'or qui colore
Ia liqueur en jaune.

OXYDES D'OR.

On connait deux composés d'or et d'oxygéne, savoir : un pro-
toxyde Au20 et un peroxyde Au205• Cedernier peut former des com-
binaisons avec les bases. Lorsqu'on ajoute de Ia magnésie à une so-
lulion de chlorure aurique, on obtient un précipité jaune insoluble,
qui est un aura te magnésique. Décomposé- par l'acide azo tique
étendu, illaisse un hydrate aurique. Cet hydrate est jaune, II perd
son eau facilement et se convertit en une poudre d'un brun noir
qui est l'oxyde aurique anhydre. Ce dernier est trés-peu slable.1I se
décompose à Ia lumiêre, et facilement par l'action de Ia chaleur, à
250' environ.

CHLORURES D'OR.

On obtient un chlorure aUl'eux AuCI, sous forme d'une poudre in-
soluble jaune, en chaulfant le chlorure aurique à 250'.
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Le perchlorure d' or ou chlorure aurique AuCI' s'obtient par disso-
Iution du metal dans I'eau regale. Aprês concentration, Ia liqueur
se prend en une masse cristalline rouge foncé, déliquescente.

La solulion de chlorure aurique est d'un jaune brun lorsqu'elle
est concentrée, d'un jaune pur lorsqu'elle est étendue. Elle esl dé-
composée par Ia lumiére. Elle colore Ia peau en violet. Elle est ré-
duite par un grand nombre de corps. Le phosphore, 'les acides
hypophosphoreux, phosphoreux, sulfureux en précipilent de 1'01'
mélallique. II en est de même de Ia plupart des métaux, qui s'em-
parentdu chlore et mettent l'or en liberté. En ajoutant une solulion
de sulfate ferreux à une solution de chlorure auríque, on obtient
immédiatemenl un précipilé brun d'or métallique (p. 421).

Lechlorure aurique se dissoul dans l'éther qui l'enléve à Ia solu-
tion aqueuse, lorsqu'on agite ces deu x liqueurs,

Expérience. A un mélange de chlorure slanneux et de chlorure
slannique en solution, j'ajoute une solution de chlorure aurique :
il se forme un précipité floconneux d'une nuance pourpre plus ou
moins pure, sui vant Ia concenlralion des liqueurs et les proporlions
du mélange; c'est Ie pourpre de Cassius, composé fréquemment
employé dans Ia peinlure sur verre et SUl' porcelaine. 11 renferme
de l'étain, de l'or, de l'oxygéne et de l'hydrogêne. Sa constilution
n'est pas bien connue.

Le chlorure aurique forme des combinaisons cristallines avec Ies
chlorures alcalins. En évaporant, jusqu'à pellicule, nn mélange de
chlorure d'or et de chlorure de sodium, on obtient par le refroidis-
sernent des cristauxjaunes qui renferment NaCl, ·Aur.P + 21120.

Dorure. - Plusieurs procédés sont en usage pour dorer Ies mé-
taux , leis que I'argent et le cuivre, c'est-à-dire, pour les recouvrir
d'une couche mince et adhérente d'or. On peul dorer ces objets aU:
mercure, au trempe, ou par voie gaIvanique.

Dorure au mel'cure. L'or s'allie facilement au mercure. Onse sert
de cet amalgame pour Ia dorure des objets en cuivre ou en argent.
Aprés avoir chauflé les piéces pour détruire les matiéres grasses, on
les plonge dans l'acide sulfurique étendu pour les décaper, puis on
les lave et ou les séche avec de Ia sciure de bois. On les frotte en-
suíte avec une brosse eu fils de Iailon trempée dans de I'azotate
mercureux, puis avec une brosse imprégnée d'un amalgame de
f parti e d'or et de 8 parties de mercure. Cela fait, on chauffe les
piéces, pour volatiliser le mercure, opération dangereuse pour Ia
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santé des ouvners et qui doit étre faite duns des fours offranl un
bon tirage. Les piéces ainsi dorées sont ternes :' elles prenuent de
l'éclat par' des lavages et des brossages convenables.

Dorure au trempe. Elle eonsiste à recouvrir Ies objets en cuivre
d'une couche d'or en les trempant dans une solution bouillante de
carbonate et de phosphate de sodium additionnée de chlorure d'or.

Dorure galvanique. Les objets en cuivre, préalablement chauffés
puis décapés à I'aide de I'acide sulfurique étendu, sont plongés pen-
dant quelques instants dans de I'acide azotique faible, opération qui
porte le nom de dérocliaqe, puis essuyés. Aprês avoir subi celle pré-
paratiou, ils sont rnis en communication avec le pôle négatif d'une
pile et plongés dans un bain formé de 1 partie de cyanure d'or, 10
parties de cyanure de potassium et 100 parties d'eau. Dans le rnêrne
bain plonge le póle positif', !formé par une lame d'or. Quand le cou-
rant passe, Ia piéce se recouvre d'une couche uniforme et adhérente
d'or. A mesure que le métal se précipite de Ia solution, il est rem:"
placé par une quantité équivalente de celui qui forme le póle posi-
tif et qui se dissoul. Le bain conserve ainsi une composition con-
stante. Le même procédé est applicable à I'argenture galvanique.

Essai des aUiages d'or. - 11 se fait par coupella tion. On com-
mence par fondre I'alliage avec de I'argent, de telle sorte qu'il y ait
une quantiLé d'argent au moins triple de celle de I'or (inquarlation).

Cet alliage est soumis à Ia coupellation, opération qui n'offre aucune
difficulté, car le bon or riche en argent ne roche pas. On passe le bou-
ton au larninoir, puis on le recuit et on le contourne en cornet.
Celui-ci est introduit dans un matras d'essayeur et chauffé avec de
l'acide azotique à 22° Baumé. Aprês quelques minutes d'ébullition,
Ia plus grande partie de J'argent s'est dissoute. On décante alors et
on remplace Ia liqueur par un acide plus concentré. Tout l'argent
se dissout, I'or reste sous forme d'un cornet assez peu cohérent.
AprêS I'avoir lavé, on le chauffe au rouge, dans un creuset, pour Iui
donner de Ia cohérence, puis on le pese.

Pt = 19i,5

PLATINE

État oaturel et traitetneot des tnlnerals de platloe.-

.Le platine se rencontre dans Ia nature à l'état natif, le plus sou-
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vent dans dessables d'alluvion. Ses principaux gisements sont situés
dans les monts Ourals, au Brésil et dans Ia Nouvelle-Grenade. Les
minerais de platine, extraits des sables par des lavages, reflferment,
indépendamment de 75 à 86 p. 100 de ce métal, divers autres mé-
taux leis que l'iridium, le palladium, le rhodiu~n, I'osmium, le ruthé-
nium.I'or, le fer, le cuivre ; un alliage, l'osmiure d'iridium, et divers
mínéraux tels que le fer titané, le fer chrorné, les pyrites, etc. Pour
.en retirer le platine, on le débarrasse, par des lavages, du sable, et on
Ie traite par I'eau régale étendue, qui enleve ror, le fer et le cuivre;
puis on Ia chauffe avec I'acide chlorhydrique concentré en ajoutant
peu à peu de I'acide azotique. L'eau régale formée dissoutle pia tine
-et quelques-uns des métauxquil'accompagnent, et laisse l'osmiure
-d'iridium. La solution, préalablement neutralisée par le carbonate
sodique, est traitée par une solution de cyanure de mercure : il se
.précipite du cyanure de palladium. La liqueur filtrée étant addition-
née d'une solution de chlorure d'ammonium, il se forme un abon-
·dant précipité jaune cristallin, chlorure double d'ammonium et de
,platine, auquel est mélangée ordinairement une petite quantité de
.chloruredouble d'ammonium et d'iridium. Calciné au rouge sombre,
ce précipité laisse un résidu gris terne, poreux ; c'est I'éponge de

platine. Elle renferme une petite quantité d'iridium.
Pour donner de Ia cohérence à l'éponge de platine et la convertir

en un metal malléable et ductile, on opere comme il suit: on réduit
en poussiére l'éponge de platine dans des mortiers en bois, ou on
Ia triture ave c de I'eau, de maniére à Ia transformer en une pâte
d'une homogénéité parfaite. Ou inlroduit ceue páte dans un cylin-
dre en laiton ou en fer, légêrement couique, et on Ia comprime
d'abord avec un piston en bois, puis avec un piston en acier. Un
achéve Ia compression en souniettant à Ia presse Ia masse déjà cohé-
rente; ensuite on Ia chauffe au rouge blanc et on Ia forge sous le
marteau, cornrne on fait pour le fel'.

Daus ces derniers temps, mL H. Sainte-Claire Deville et Debray
ont proposé d'extraire le platine par Ia sim ple fusion du minerai. Ils
ont elfectué celle fusion dans une excavation lenticulaire, pratiquée
dans deux grands morceaux de chaux vive superposée. Dans ce
fourneau, on dirige un courant de gaz de l'éclairage, dont Ia com-
oustion est alimentée par l'oxygéue.

ProprÚtés du platine. - Le platine est doué d'un éclat blanc
grisâtre. Il ne fond qu'aux plus hautes températures qu'on puisse
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produire. La densité du metal fondu est égale à 21,1; celle du
métal forgé est de 2'1,5. Chauffé au rouge blanc, iI se ramollit eL.
se laisse forger et souder comme le fel'.

11résulte de, expériences de MM. H. DevilIe e!, Troost qu'un tube-
de plafine chauífé au rouge laisse passer lhydrogéne à travers ses.
pores.

Le platine posséde Ia propriéié curíeuse de condenser les gaz à-

sa surface, et ceLLepropriété est Ia cause de certains phénoménes-
chimiques qu'on a aLLribués au simple contact du métal.

Eepérience. Dans une petite éprouvette remplie de gaz tonnant.,
j'introduis un morceau déponge de platine : les gaz oxygêne et:
hydrogéne se combinent à I'instant même avec explosion,

La propriété dont iI s'agit est três-développée dans le noir de'

plaiine. Sous cette fo me, le métal.sente un degré de dívision.
extrêrne. Pour préparer le noir de plátine, 011 réduit une solution
de tétrachlorure de platine par le zinco On peut aussi faire bouillir-
le bichlorure de platine avec de Ia potasse caustique et inlroduire,
par petites portions, dans Ia liqueur agitée sans cesse, de I'alcool
ou de I'eau sucrée. Le platine se precipite sous forme d'une poudre
oo~. .

Le platine est inaltérable à l'air. 11 n'est pas attaqué par les
aeides azotique, chlorhydrique, sulfurique, même bouilIants. 11
se dissout dans I'eau regale. Les alcalis l'attaquent à une haute
température au contact de l'air. II en est de même des azotates
alcalins.

On connait deux oxydes de platine, un protoxyde PtO et un.
bioxyde PIO".

CHLORURES DE PLATINE.

Ce sont les composés les plus importants du platine. 11 y en <I'

deux, un dichlorure PtCI2 el un tétrachlorure PtCI4.
Le diebloru.'e de platiue s'obtient en chauffant avec précau-

tion du télrachlorure à une température de 200', 11 se dégage du
chlore, áprés le refroidissement, le résidu est épuisé par l'eau
bouillante: il laisse une poudre d'un vert olive qui constitue le di-
chlorure. Ce corps esl insoluble dans l'eau, mais il se dissout dans
l'acide chlorhydrique. Lorsqu'on ajoule de l'ammoniaque à une 80-

lution chlorhydriq-ie de dichlorure de pIa tine, il se sépare au bout



On peut l'envisager comme ~ dichlorure de platoso-diammonium

Pt
H" A • (li112 Z-,.

H"
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de quelque temps une p~l,Idre cristalline verte qu'on nomme le sel

verl de Magnus. Ce corps est formé de -

PtCI' + 2AzH'

11 dérive de deux molécules de chlorure d'ammonium Az'HsCI'
par Ia substitution d'un atome de platine diatomique à 2 atornes
dhydrogêne.

Le tétracb.Jorure de platine ou chlorure platinique se
forme lorsqu'on dissout le platine dans l'eau régale. On obtient une
solution d'un rouge brun qui laisse déposer, aprés concenlration et
refroidissement, des aiguilles d'un rouge bruno C'est du chlorure
platinique hydraté. Ces cristaux perdent leur eau lorsqu'on les
chauffe et se converlissent en une masse d'un rougebrun foncé qui
constitue le chlorure anhydre PtCI4. Exposé à l'air, ce corps en
attire I'humidilé. 11est trés-soluble dans l'eau, dans l'alcool et dans
l'éther.

Expérience. Dans une solution de chlorure platinique, je verse
une solution de chlorure d'ammonium ; il se forme immédiatement
un précipité jaune cristallin, qui est un chlorure double de platina
et d'arnmonium. .

Ce corps est trés-peu soluble dans l'eau froide, plus soluble dans
l'eau bouillante, qui le laisse déposer sous forme d'octaêdres régu-
liers, microscopiques. Il est presque insoluble dans ·l'alcool. 11ren-
íerrne

En ajoutant une solution de chlorure de pia tine à une solution
d'un sei de potassium, on obtient de même, si Ia liqueur n'est pas
trop étendue, un précipité jaune cristallin de chlorure double de
pia tine et de potassium

PtCI4,2KCl



CHIMIE ORGANIQUE

NOTIONS GÉNÉRALES SUR LA CONSTITUTION
DES COMPOSÉS ORGANIQUES

La chimie organique comprend l'histoire des composés du car-
bone. Les plus simples sont les gaz oxyde de carbone et carbonique
que nous avons déjà éLudiés. I1s ne renferment l'un et I'aulre qu'un
seul atome de carbone, Le gaz inflammable qui se dégage de Ia vase
des marais est dans le même caso li renferme uu atorne de carbone
uni à quatre atomes d'hydrogéne.

Le gaz hydrogéne bicarboné ou éthyléne (page 230) renferme deux
alomes de carbone et quatre atomes d'hydrogéne. On connait un
grand nombre d'autres composés qui ne renferment que du carbone
et de I'hydrogêne, et qu'on désigne sous le nom d'hydl'ogenes car-

bonés ou carbures d'hydl·ogene. Les atomes de carbone s'y accumu-
lent, en quelque sorte, avec les atomes d'hydrogéne. Souvent d'autres
éléments viennent se joindre aux précédents pour former des mo-
lécules plus ou moins complexes. Les alomes de carbone eu for-
ment comme Ia charpente. Ce qui donne un cachet parí iculier aux
combinaisons du carbone, c'est précisément cette faculté que pos-
sêdent les atomes de ce corps simple de s'accumuler dans une
seule et méme molécule, de se souder, eu quelque sorte, les uns
aux auLres. Nous allons entrer dans quelques développernents de
nature à faire comprendre le mode de géné1'alion et Ia structure des
molécules organiques,

CODlltosés or(;aniques les pIus simples. Leur eomposl-

wumz. 25
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tiou prouve tlue le ca':boue cst uu éléulent quadrivalent.

- Considérons le plus simple des carbures d'hydrogéne : le gaz des
morais.

Lorsqu'on soumet ce gaz à l'action du chlore, on parvient à lui
enlevar un ou plusieurs atomes d'hydrogéne qui, se portant SUl'

le elilore, se dégagent à J'état de gaz chlorhydrique. On observe
alors ce fait curieux, d'abord signalé par M. Dumas, que chaque
atorne d'hydrogéne qui est enlevé est remplacé par un atome de
chlore, Cette substiiuiion donne lieu à une série de corps chlorés
qui offrent les rapports de composition les plus simples avec le gaz
des marais. Celui-ci ne renferme que du carbone et de J'hydrogêne.
Les corps chlorés qui eu dérivent par substitution forment avec lui
Ia série suivante :

CIl' gaz dcs marais.
C1J3CI gaz dcs murais monochloré [chlorure de méthyle),
CH'CI' gaz des marais bichleré.
CllCl3 gaz des marais trichloré (chloroformc).
CCI' tétrachlorure de carbonc.

Dans tous ces composés, un seul atome de carbone est um a
qualre éléments univalents ou monoatorfiíques, On sait que les
atomes de chlore et dhydrogéne ont Ia même valeur, quant à leur
puissance de combinaison. Une seule atornicité ou valence réside
dans chacun d'eux : ils sont univalents. Dans les cornposés pré-
cédents, Ia somme des atornes d'hydrogêne et de chlore est in-
variablement égale à quatre, et ce nombre ne saurait être dé-
passé. Mais deux élémenls univalents peuvent être remplacés par
un élément bivalent. Un alome de carbone qui s'unit à quatre
atomes d'hydrogêne ou de chlore peut aussi s'unir à deux atomes
d'oxygêne pour former Ie gaz carboníque,

CO"

et ce composé est saiur« cornme les précédents, car un alome d'oxy-
gêne équivaul, quant à sa valeur de combinaison, à deux atomes

d'hydrogêne ou de chlore. Dans l'oxyde de carbone CO, les affinités
du carbone ne sont. point satisfaites ; aussi ce gaz peut-il s'unir
directement à un alome d'oxygêne pour former le gaz carbonique,
ou à deux atomes de chlore pour former le gaz chloroxycarbonique,

COCI".

Un atome d'azote esí UO! dans I'ammoniaque à trois atomes d'hy-
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drogêne : il est trivalent; il peut donc aussi se substituer à trois
atomes d'hydrogéne. On connaít un corps qui, sous le rapport de
Ia cornposition, represente du gaz des marais dans lequel un atome
d'azote tiendrait ia place de trois atomes dhydrogêne. C'est ce poí-
son redoutable qu'on désigne sous le nom d'acide prussique ou
cyanhydrique et dont Ia composition est représentée par Ia formule

CÃ~II.

Il,
H-C-H

Ú
Gaz des marais

ou
màthane.

li
I

H-e-C!

Ú
Gaz des mar-ais

monochloré.

H
CI-C-Cl,

cr
Galo des marais

trícnloré
(chloroforme),

Cl
I

CI-C-Cl
I

cr
'réu-achlorure

de carbone.

Dans tous les composés que nous venons de mentionner, un seul
atome de earbone est invariablement uni à un nombre d'éléments
dont les valences réunies atteignent toujours quatre et ne dépas-
sent jamais ce nombre, On est en droit d'en conclure que le carbone

y joue le rôle d'un élémeni tétratomique ou quadrivalent, Ce fait im-
portant, d'abord mis en lumiére par M. Kekulé, peut être exprimé
d'une maniére saisissante si nous représentons les composés pré-
cédents par des formules atomiques développées, c'est-à-dire dis-
posées de maniére à indiquer les rapports reciproques des atomes et
leur saturation mutuelle. Dans ces formules, une valence échangée
contre une autre est représentée par un sim pIe trait d'union, deux
valences par deu x traits d'union superposés, ele.

Cl

O=C=O CI-C=O
Gaz carbonique. Gaz chloroxy-

carbonique.

lI-C::.::Az
Acide

cyanhydrique,

Il existe un liquide éthéré três volátil qui représente du gaz des
marais monoiodé, c'est-à-dire du gaz des marais dans lequel un
atome d'hydrogéne serait représenté par un atome d'iode. C'est le
corps qu'on nomme iodure de méthyle, CHõr.

Expérience, - Chauffons ce corps pendant longtemps dans un
tube seellé avee une solution d'hydrate de potassium; il se formera
'peu à peu de l'iodure de potassium et Ia lessive contiendra un
liquide volatil spiritueux qu'il sera faoile de séparer par distilla-
tion, ear il bout à 56'. C'est le même corps qui constitue le liquide



CHõ1+ KOIl =C~P.OH+ KI.
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le plus volatil parmi tous ceux qui se forment par Ia distillation
du bois: on le nomme esprit de bois.

La réaction qui lui a donné naissance est bien simple. L'iode de
l'iodure de méthyle s'est porté sur le potassium. Mais l'iode étant
enlevé au composé CHõ1,le carbone n'est plus uni qu'à 5 atomes
d'hydrogéne : il n'est plus saturé. 11s'empare donc de l'oxygene et
de l'hydrogéne qui étaient unis au potassium dans Ia potasse
caustique:

Remarquez que l'atome d'oxygéne ne se porte point tout seul sur
le groupe CHõ qu'on nomme méthyle. II est accompagné d'un
atome d'hydrogéne, avec lequel il est uni dans le nouveau com-
posé, l'hydrate de méthyle. Cet oxygéne, avons-nous dit, remplace
l'iode de l'iodure de méthyle, mais comme il est en possession de
deux valences et que le carbone déjà .uni à 113n'en peut plus
saturer qu'une seule, 011 voit que, prenant Ia place de I'iode, cet
atome d'oxygêne n'échange avec le carbone qu'une seule de ses
valences, et que l'autre, restée. disponible en quelque sorte,
àemeure saturée par l'alome d'hydrogene. Celui-ci est donc entrainé

. dans Ia combinaison et est uni, non pas au carbone, mais à l'oxy-
géne. En réalité, les choses se passent comme si un atome d'iode
était remplacé par le groupe oxh1Jdryle (OlI), qui est univalent.
D'aprés cela, les rapports entre les atomes sont représentés dans
l'hydrate de méthyle par Ia formule suivante :

H

H-I~-(OH)'

H

Si nous comparons les trois corps ClIõCI,ClI'I, CHÕ(OH)sous le
rapport de Ieur composition, nous constatons qu'ils renferment Ull

élément commun, savoir le groupe CHõ, qui y est uni soit à du
chlore, soit à de l'iode, soit à de I'oxhydryle OlI. L'expérienee nous
a appris, en outre, que l'iodure de méthyle peut être transformé
en hydrate. Le groupe méthyle offre done une cerlaine stabilité et
peut passer d'une combinaison dans une autre. C'est ce qu'on
exprime en disant qu'il joue le rôle de radical.

Expérience. - Chauffons ce même iodure de méthyle avec une so-
lution aqueuse d'ammoniaque. Parrni les produits formés, nous pou-
vons découvrir l'iodhydrate d'une base qui représente de l'ammo-
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niaque dont un atome d'hydrogêne aura été remplacé par le groupe
méthyle. La potasse met cette base en liberté. Celle-ci constitue, à
Ia température et à Ia pression ordinaires, un gaz três soluble dans
l'eau, et doué d'une odeur ammoniacale trés vive. C'est Ia méthyla-
mine. La réaction qui lui dorme naissance est Ia suivante : l'iode
s'empare d'un ato me d'hydrogéne de l'ammoniaque et est remplacé
ensuite par le groupe AzH2 :

C1PI + AzH3 = AzH~(CH3),HI
Iodhydrate

de mel.h ylamine.

Dans Ia méthyIamine, Ia quatriéme vaIenee de l'atome de car-
bone est done saturée par de I'azote; mais eomme eet élément est
trivalent, iI entraine dans Ia eombinaison deux atomes d'hydro-
gêne, qui saturent les deux valences demeurées libres. On peut
done dire que Ia quatriême valenee du earbone est salurée dans
Ia méthylamine par le groupe AzH". C'est ce qui est exprimé par les
formules suivantes :

li
I li'

lI-C-Az=lI'
li

l\Iéthylamine.

II
lI_C-(AzH2),

li

Géné•.ation des earbures d'b;rdrogéne à plusieurs

atomes de carbonc. - Les eomposés précédents ne renferment
qu'un atome de carbone. En partant d'un de ces composés, nous
pouvons créer des molécules organiques plus complexes, c'est-à-dire
renfermant plusieurs atomes de carbone.

Expérience.--Chauffons l'iodure de méthyle ave e du sodium dans
.des tubesscéllés à Ia lampe, Il se formera de l'iodure de sodium,
et un gaz earburé se trouvera aeeumulé sous une forte pression
dans les tubes. Ce gaz s'échappera si nous donnons un trait de cha-
Iumeau sur Ia poinle effllée des tubes. C'est le diméthyle. La réac-
tion suivante lui a donné naissanee :

2CH"I + Na" = C"HG -I- 2Nal
Iodure Diméthyle.

de méthyle. (Ethane),

Deux moléeules d'iodure de méthyle sont done entrées en réac- •
tion, et le carbone de ces deux molécule,s se trouve tout entier
dans 1e gaz carburé C2HG=(CHã)" qui résulte de Ia réaetion.

En perdant leur iode, les deux groupes méthylíques se sont donc
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unis. L'un des atomes de carbono a attiré l'autre, échangeant avec
lui Ia quatriéme valence devenue libre par suite de Ia soustraction
de l'iode. L'iode de l'une des molécules d'iodure de méthyle a donc
été remplacé par le earhone de I'autre qui s'est flxé sur le groupe
CH3par une seule de ses valenees, et a entrainé dans Ia combi-
naison les trois alomes d'hydrogéne qui saturaient les trois autres
valences. Ce poin.t de vue est exprime par les formules suivantes :

fi li li l:l
I I I I

H-G-rt II-C-l lI-C-C-Il
I 1 I I

l:l Il 11H
Cal des mar-ais. Iodure de mêthy!e. MéthyltV'c de méthyle

(Métbane.) {Ethane.]

Lemede de génération de ce nouvel hydrogêne carboné, qui ren-
ferme deux atomes ele carbone, est três digne d'intérêt. Il resulte de
Ia substitution d'un groupe méthylique à un atome d'hydrogéne
dans le méthane. Un atome de carbone accompagné de trois
atomes d'hydrogene s'est flxé sur un autre atome de carbone dont
il complete les valences. Par cet échange de valences chacun des
atomes de earbone n'en garde que trois qui sont satisfaites par trois
atornes d'hydrogéne. Les deux groupes méthyliques, CHá+ CIP
=C2H6,sont done unis paI' le Cal' bane. Dans I'hydrale de méthyle,
le groupe OlI (oxhydryle) est retenu au groupe CIlSpar l'affinité
du earbone pour I'oxygéne. Dans Ia mélhylamine, le groupe A.zU2
est rivé au groupe CUs par l'affinité de l'azote pour le ,·carbone.
Dans le méthylure de méthyle, c'est du earbone qui est uni à du
carbone. C'est ee que naus exprimians plus haut, en disant que
les atomes de ce corps simple possêdent une grande lendance à se
souder les uns aux aulres, ele maniére à s'accumnler dans une
seule et même malécule.

C'est dans ceUe eurieuse propriété qu'il faut chercher Ia raison
d'être de ces combinaisons innombrables, plus ou moins riches en
atomes de carbone, qui canstituent le domaine immense de Ia
chimie organique.

Mais il importe ele faire cormaitre, par de nouveaux exernples, ee
mode de génération des cornposés organiques.

Le méthylure de méthyle, ou diméthyle C2H6,que nous avons en-
gendré en faisant réagir le sodium SUl' l'iodure de méthyle, est aussi
nommé hydrure d'éthyle. On peut le représenter par Ia formule
C~H5.H.Si I'OIl Y remplace un atome d'hydrogéne par un atame de
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chlore, on obtient le chlorure d'éthyle C21J5CI.L'iodure d'éthyle C2H5I
représente de I'hydrure d'éthyle dans lequel un atome d'hydrogene
a été remplacé par un alome d'iode.

Expériences . - Chauffons ave c du sodium un mélange d'iodure
méthyle et d'iodure d'éthyle.

Nous trouverons, parmi les produits de Ia réaction, un gaz car-
boné C"Hs qui est le méthylure d'élhyle et qui résulte de Ia combi-
naison du méthyle CH" avec le groupe éthyle C2I15.

II représenle de I'iodure d'éthyle dont I'atome d'iode a été rem-
placé par un groupe méthyle, le carbone de ce groupe s'étant fixe
par une valence SUl' un des atomes de carbone du groupe C2H5.

De même, en chauffant avec du sodium un mélange d'iodure de
propyle C"H71 et d'iodure de méthyle, nous pouvons ajouter au
groupe propyle C"IJ7, un nouvel atome de carbone escorté de ses
trois atomes d'hydrogéne :

1:I1I nnH

II-C-C-l H-C-G-G-H
I I I I I

li 11 HU II
Iorlure d'éthylc. Nelhyh,re d'êthyle

ou propane.

HHllll
H-G-c-c-ê-IT c te.

Ú 1I 1111
Mdllylure de propylu

ou bntane.

Et rien n'empêche de continuer ces additions de carbone à des
carbures' d'hydrogéne incomplels, c'est-à-dire aux restes hydrocar-
bonés résultant de Ia soustraction de I'iode aux iodures saturés
dont voici lesnoms et les formules:

CIm,
Iodure

de méthyle.

mm,
Iodure

d'êthyle.

C"lEJ,
Iodure

de propyrc.

C4H~J,
Icdure

de but.ylc.

C5H':1I, etc.
Iodut-e

d'arnyle.

On formera ainsi successivement Ies carbures d'hydrogene :

CU"CIP C"Il?CIJ5 C'H:CH' c-mcu> C511'.'CH;;
Mélhylure

deméthyle.
Ethane.

l\Iéthylure
d'éthyle.
Propuue.

Melhylure
de propyle.

Butane.

Méthylure

de butylc.
Pentane

Nêthylure
d'amyle.

Hexanc.

Donc tous les atornes de carbone, unis entre eux , formen!, en
quelque sorte, une chaíne continue, et les atomes d'hydrogéne sont
groupés tout autour cormne des satellites. .

Corps homologues. - Les carbures d'hydrogéne dont nous
venons d'étudier le mo de de génération, présentent entre eux des
rapports de composition extrêmement simples. Jls forment une
.série dont chaque terme dilfêre du précédent par CU" en plus. Ces
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rapports vont apparaltre clairement, si nous remplaçons les for-
mules précédentes par les formules brutes :

CH\ gnz des murais ou méthane.
C~H6 hydrure d'éthyle ou éthane.
C3/1S hvdrure de propyle ou propane.
C'RIO hydruro de butyle ou butane.
CoIIt2 hydrure d'amyle ou pentane, ele.

Ce groupe de carbures d'hydrcgêne constitue ce qu'on nomme Ia
série homologue du gaz des marais.

On connait beaucoup d'aulres séries donlles termes présentenl
entre eux les mêmes rapports de composition, Et les corps qui en
font partia peuvent présenter Ia composition Ia plus diverse. Tantôt
ils ne renferment que du carbone et de l'hydrogéne, D'autres fois
l'oxygéne ou l'azote s'ajoutent à ces éléments : ils sont unis au
carbone par une ou plusieurs de leurs affinités, ainsi que nous
l'avons établi plus haut.

Si, dans un corps organique quelconque, on parvient à remplacer
un atome d'hydrogêne uni au carbone par un groupe méthyliquc CH5,
on obtienl Yhomoloque supérieur de ce corps, c'est-à-dire Ie corps
qui en différe par CIl' en plus. On constate une grande ressemblance
de propriétés physiques et chirniques entre de leis homologues.

Nous indiquerons plus loin quelques-unes de ces séries homo-
logues.

Prinelpes Immédlats et espéces ebimiques. - Les quatre
corps simples, carbone, hydrogéne, oxygéne, azote, sont les élé-
ments les plus ordinaires des cornbinaisons organiques. Celles que
Ia nalure a répandues dans les ol'ganes des plantes et des animaux,
et que M. Chevreul a nommées príncipes immédiats, n'en renfer-
ment pas d'autres, à Ia réserve du soufre qui existe dans quel-
ques-unes. Mais on a réussi à introduire artiliciellement, dans les
composés organíques, presque tons les autres corps simples, le
ehlore, le brome, l'iode, le phosphore, l'arsenic, le bore, le sili-
cium et un tres grand nombre de métaux.

En s'unissant aux alomes de carbone, de diverses maniéres et en
diverses proportions, tons ces corps simples donnent naissance à
une foule innombrable de comhinaisons, donl chacune offre une
composition fixe et des propriétés définies. Ces corps conslituent
autant d'especes chimiques dislinctes. Soumis à l'aclion des réactifs,
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ils peuvent tous se modifier de mille maniéres , se transformer les
uns dans les autres. 'I'antôt leur composition se simplifie, un ou
plusieurs atomes de carbone étant en quelque sorte arrachés à Ia
chaine. Tantôt elle se complique par l'addition de nouveaux a!omes
de carbone.

Tous ces corps renferment du carbone el se distinguent les uns
des autres : •

l' Par le nombre des atomes de carbone qui entrent dans leur
molécule;

2' Par Ia nature et le nombre des autres atomes unis au charbon ;
3' Par l'arrangement de tous ces alomes dans Ia molécule.
On acquiert les données relatives à Ia composítion atomique des

corps organiques, par I'analyse élémentaire et par Ia déterminatiou
du poids de Ia molécuIe.

ANALYSE ÉLÉMENTAIRE.

Elle a pour but de déterminer Ia nature et les proportions des
élémen! s que renferme un corps organique donné. Nous ne pouvons
donner ici qu'une description trés-sommaire des procédés qu'elle
met en usage, nous bornant à ceux qui on! pour objet le dosage
du carbone, de I'hydrogêne et de I'azote. Ce sont là, en effet, avec
l'oxygéne, les éIéments les plus ordinaires des combinaisons orga-
niques.

Dans une substance renfermant du carbone, de I'hydrogéne et
de l'oxygéne, les deux premiers éIémen!s se dosent directement
dans Ia méme opération, I'oxygéne par différence. Lorsqu'un corps
renferme, indépendamment des élérnents précédents, de l'azote,
le dosage de celui-ci fait l'objet d'une opération spéciale.

Dosage du earbone et de l'b;rdrogcne. - Pour déterminer
Ia proportion de carbone et d'hydrogéne que contiennent 100 par-
ties d'une substance organique d_onnée, on convertit le carbone en
acide carbonique qu'on recueille et qu'on pese, et l'hydrogéne en
eau qu'on condense et qu'on pese. Ces opérations s'exécutent d'aprês
les procédés indiqués par Liebig.

A cet effet, Ia matiére organique, préalablement séchée avec
soin, est brúlée avec un excês d'oxyde de cuivre. Celte opération
s'exécute dans un tube à combustion, en verre de Bohême, ou en
verre ver!. ordinaire qu'on a soin de recouvrir d'une bande de

25
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clinquant enroulée en spirale, pour l'empêcher de se déformer et
de se boursoufler par l'actíon de Ia chaleur. On introduit dans ce
tube de l'oxyde de cuivre bien sec, puis un mélange intime de Ia
matiére organique avee un grand excês de cet oxyde, puis de l'oxyde
de cuivre puro

On plaee ensuite Ie tube sur une grille à combustion et on le
met en communication : l' avec un tube en U, g (fig. 120), con-
tenant, dans Ia premiére branche, des fragments de chlorure de
calcium et dans Ia seconde, de Ia pierre ponce imprégnée d'acide
sulfurique; 2' avec un tube à cinq boules h, dit tube de Liebig,
renfermant de Ia potasse caustique, et suivi d'un petit tube en U,
i, qui contient, dans Ia premiêre branche, de Ia pierre ponce im-
prégnée de potasse caus.tique et, dans Ia seconde, des Iragments
de potasse caustique. Ces différents appareils onl été pesés -avec
soin. Quand Ies choses sont ainsi disposées, on chauffe lentemenl
le tube à combuslion en commençant par Ia partie antérieure et
en reculant peu à peu l'écran de maniêre à porter au rouge toutes
les parties du tube successivement. L'eau forrnée par Ia combus-
lion est recueillie en j dans Ie premier tube en V, l'acide carbo-
nique est condensé dans le tube à potasse. L'opération terminée, on
casse Ia pointe effilée du lube à combustion et on met celui-ci en
communication, au moyen d'un tube en caoutchouc, avec un gazo-
mêtre rempli d'oxygéne. On fait ensuite passer un excés de ce
dernier gaz dans le tube à combustion, de maniêre à en chasser en-
tiêrement le gaz carbonique et Ia vapeur d'eau qui le remplissent,
à Ia fin de Ia combustion. II ne reste plus ensuite qu'à peser le
tube à eau et les tubes à acide carbonique. L'augmentation de poids
qu'ils ont éprouvée indique d'un cóté Ia quantité d'eau, de l'autre Ia
quantité d'acide carbonique produiles par Ia combuslion de Ia ma-
tiére organique. Mais Ia composition de l'eau et de l'acide carbo-
nique étant connue, iI est facile de déduire, du poids de ces deux
corps, les poids d'hydrogéne et de carbone que renfermait Ia matiêre
analysée et, par conséquent, Ia proportion de carbone et d'hydro-
gêne que renferment 100 parties de cette matiére.

La figure 120 représent e une opéralion touchan t à sa fin : le
tube à cornbustion placé dans un fourneau à gaz B et com muni-
quant, à àroite avec les tubes g, h, i, destinés à recevoir les pro-
duits de Ia combustion, à gauche avec deux grands tubes en V,

remplis, le premier de pierre ponce imprégnée de potasse, le
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Fig.120.
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second de ponce sulfurique. C'est 'par ces tubes qu'on fait passei"
à Ia fin de l'opération, l'oxygêne d'un gazométre, dans le but de
chasser les derniéres portions de gaz carbonique et de vapeur
d'eau,

Dos8ge de l'azote. - On le Iait par deux procédés. Le premier
consiste à brúler un poids donné de Ia matlére organíque azotée
avec un excés d'oxyde de cuivre. Le carbone de celte matiêre se
convertit en gaz carbonique , l'hydrogéne se convertit en eau ,
l'azote se dégage. On recoit les gaz azote et carbonique dans une
éprouvette renversée sur Ia cuve à mercure et renfermant de Ia

potasse caustique. Le gaz carbonique est absorbé, l'azote reste.
A Ia fin de Ia combustion 011 chasse, par un courant de gaz car-
bonique, les gaz qui remplissent le tube. On mesure ensuite le
volume du gaz azote, et de son volume on déduit son poids.
(Dumas.)

Le second procédé (fig. 121) consiste à décomposer Ia matíêre
organique azotée par un alcali, à une température élevée, de
maniêre à converti r tout l'azote en ammoniaque. Pour cela on Ia
mélange intimement avec de Ia chaux sodée, c'est-à-dire avec de Ia
chaux imprégnée de soude caustique. 011 chauffe le mélange au
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rouge dans un tube en verre réfraclaire. On condense I'amrnoniaque
dans un lube à trois boules renferrnant de l'acide chlorhydrique
étendu. Il se forme du chlorhydrate d'ammoniaque; l'opération
terminée, on mélange le liquide acide qui renferme ce sel avec.du
chlorure de platine. On évapore, puis on reprend par l'alcool qui
laisse du chloroplatinate d'ammonium 2(AzH"CJ) + PtCP. Celui-ci
est recueilli SUl' un filtre taré, puis lavé et séché. Son poids donne
celui de 1'azote que renfermait Ia matiére organique azotée. (Will
et Varrenlrapp.)

On peut aussi recevoir 1'ammoniaque qui se. dégage dans 10"
d'une solution titrée d'acide sulfurique, c'est-à-dire dans une li-
queur acide renfermant, dans un volume déterminé, une quantité
connue d'acide sulfurique.

On prend le titre de cet acide normal en ajoutant, à 10",
jusqu'à neutralisation, une liqueur alcaline étendue et en notaut
le volume de celle-ci , On repete la même opération avec les
10 centimétres cubes dont I'acide a été neutralisé partiellement
par l'arnmoniaque. A Ia différence entre les volumes de Ia liqueur
alcaline employés dans les deux opératíons, répond Ia quantité
d'arnmoniaque qui a saturé une partie de l'acide sulfurique et
qu'il est três-facile de calculer à l'aide d'une sirnple proportion.
(Peligot.)

Déterlninadon du poids nloléeulaire des substanees

organiques. - L'analyse élémentaire permet d'établir Ia compo-
sition centésimale des substances organiques. Celte donnée est
précieuse, mais elle est' insuffisanle pour· fixer leur constitution
atornique, c'est-à-dire le nombre des atomes de carbone, d'hydro-
gêne, d'oxygêne et d'azote qui forment une molécule d'une
substance organique donnée. Mais si l'on connaissait le poids de
cette molécule (par rapport à H pris pour unité), il serait tacile .
d'en déduire Ia composition atomique à l'aide des données de
.l'analyse élémentaire. Prenons un exemple.

L'analyse élémentaire nous apprend que 1OOparties d'acide
acétique renferment : .

Carbone .
Hydrogénc .
Oxygêne .•. _ .

• 40,00
6,67

. 55,55

100,00

D'autre part, Ies méthodes que nous allons indiquer nous donnent,
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pour le poids moléculaire de eet aeide, le nombre 60 : ee qui veut
dire que Ia somme des atomes de earhone, d'hydrogàns. d'oxygêne
contenus dans une molécule d'aeide acétique pese 60.

Nous pouvons donc établir les proportions suivantes :

Si 100 d'acide acétique renferrnent 40,00 de carbone, 60 en renfcrmcnt x
Si 100 6,67 d'hydrogéne, 60 y.
Si 100 53,53 d'oxygéno, 60 z.

D'oú x = 24; y = 4; z = 52
24 représente donc le poids des atomes de C contenus dans une molécule d'acidc
4 de H [acétique.

52 de O

En divisant ces nombres par le poids des atomes respectífs, on
aura le nombre des atomes de C, de H, de 0, contenus dans 60
d'acide acétique, c'est-à-dire dans une molécule de cet acide,

Celle-ci renfermera donc ~: = 2 atomes de carbone.
~= .4 atomes d'hydrogénc.

~ = 2 atornes d'oxygéne,

Sa formule atomique sera C"H402.
L'analyse élémentaire d'une substance étant faile, iI ne reste

donc qu'à déterminer son poíds molécuJaire pour en élablir Ia
composition atomique. Pour eelte déterrnination, les chimistes
emploient plusieurs procédés dont le plus SUl' est Ia recherche de
Ia densité de vapeur.

Nous savons, en effet, que si un atome d'hydrogêne occupe un
volume, les molécules des combinaisons volaliles en oceupent deux.
Pour trouver les poids de ces molécules, il suffit done de déterminer
leurs densités de vapeur par rapport à l'hydrogêne, c'est-à-dire de
chereher le poids de 1 volume de leur vapeur, celui de 1 volume
de II étant pris pour unité. En muItipliant le nombre trouvé par 2,
on obtient le poids de 2 volumes, c'est-à-dire le poids de Ia molécule.

Une sim pie détermination de densité de vapeur suffit done pour
Ia fixation du poids moléeulaire. Ordinairement ces densités de
vapeur sont rapportées, dans les ouvrages de physique, à ceIle de
I'air prise pour unité. Pour les rapporler à eeIle de l'hydrogêne,
il suffit de les muItiplier par 14,44 qui est le rapport exact de Ia
densité de l'air à eelle de l'hydrogêne. Ainsi Ia densité de vapeur
de I'acide aeétique, déterminée à 295', a été trouvée = 2,083.
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(Cahours.) ~Iultipliant cette densité par 'l4,44, on a pour densité
de vapeur de l'acide acétique rapportée à celle de l'hydrogêna le
nombre 30,08. Celui-ci exprime le poids d'un volume de vapeur
d'acide acétique, si 1 exprime le poids d'un volume d'hydrogéne.
Le poids de 2 volumes de cette vapeur, c'est-à-dire le poids de Ia
molécule, sera donc 2 X 30,08 =60,16, nomhre trés-voisin de 60.

En d'autres termes, étant donnée une densité de vapeur rap-
portée à l'air, il sufflt, pour trouver le poids de 2 volumes rapporté
à l'hydrogéne, c'est-à-dire le poids moléculaire, de multiplier
cette densité par le coefflcient 28,88 qui exprime deux fois le
rapport de Ia densité de l'air à celle de l'hydrogéne.

La méthode que nous venons d'exposer pour Ia détermination
des poids moléculaires ne peut s'appliquer qu'aux substances vola-
tiles sans décomposition. Pour les corps qui ne Ie sont point, on
peut avo ir recours à une autre méthode. Elle consiste à former
avec ces corps des combinaisons définies dont Ia constitution ato-
mique soit connue. Prenons de nouveau pour exemple l'acide acé-
tique. Nous pouvons former des seis avec cet acide et nous savons
que ces seis renferment un atome de metal. Analysons donc l'acé-
tate d argent. Nous trouverons que 100 parties de ce seI renfer-
ment 64,67 parties d'argent. Cette donnée étant acquise, il nous
sera facile de déterminer Ia molécule du seI d'argent. En effet,
celle-cí renfermant un atome d'argent, nous pouvons dire : si
64,67 p. d'argent sont contenues dans 100 parties d'acétate d'ar-
gent, 108 d'argent, c'est-à-dire un atome, sont contenues dans x

d'acétate d'argent, c'est-à-dire dans une moIécuIe; d'oú x = 167.
Ce nombre représente done Ie poids moléculaire de l'acélate d'ar-
gent. Pour en déduire celui de l'acide acétique, il sufflra de rem-
placer Ie poids atomique de l'argent par celui de l'hydrogêne.
Cette substitution de 1 à 108 dans 167 nous donne, pour le poids
moléculaire de l'acide acétique, le nombre 60.

Des opérations et des raisonnements analogues permettront de
déterminer les poids moléculaires des corps jouant Ie rôle de base.
On Ies coml.inera avec un acidedont le poids moléculaire soit
connu : Ia composition de cette combinaison perrnettra de calculer
le poids moléculaire de Ia base. Nous n'insisterons point pour
démonlrer que Ia méthode dont il s'agit peut être appliquée dans
une foule de cas anaIogues, et offre, par conséquent, une grande
généralité.
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ISOMÉRIE, MÉTAMÉRlE, POLYMÉRIE.

L'analyse élémentaire démontre l'exislence de corps nombreux
offranl exactemenl Ia même composition centésimale et qui diffê-
rent néanrnoins par leurs propriétés physiques ou chimiques. De
tels corps sont isomériques entre eux , On distingue plusieurs gen·
res d'isoméries. Tan!ôl les corps isornériques renferment les
mêmes atomes, unis en même nombre dans des molécules de
même grandeur, el ne différent entre eux que par l'arrangement
de ces atomes; tantôt ils renferment les mémes alomes unis dans
les mêmes proportions, mais non en même nombre, dans des molé-
cules de grandeur inégale ,

Dans les deux cas, Ia composition centésimale est Ia rnême : elle
·ne dépend que des rapports mutuels entre les alomes.

Le premier genre d'isomérie constitue Ia mélamérie; le second,
Ia polymérie. L'acide acétique et le formiate de mélhyle présenlent
un exemple de deux corps métarnéres .. lIs renferment l'un et l'au-
tre 2 atomes de carbone, 4 atomes d'hydrogéne, 2 atomes d'oxy-
géne : leurs molécules offrenl exactemenl Ia même grandeur,
mais une slruclure atomique différente . On peut exprimer cette
derniére, dans Ia notation, à I'aide des formules suivantes :

C'Il'O,OH acide acétique.
euo,oeu' Inrmiate de méthyle.

La premiêre nous rappelle que l'acide acétique renferme un
groupe d'atomes C"IPO (acétyle) qui est uni à l'oxhydryle OR, Ia
seconde que le formiate de méthyle renferme un groupe CHO (for-
myle), qui est uni à de I'oxyméthyle OCUõ. La différence de cet
arrangement atomique apparaitra encore mieux si, cherchant à
nous rendre compte des rapports mutuels entre les atomes, nous
développons entiérement les formules précédentes

O-H O-CIl'

c=o c=ü,
I I

(;11' H
Acide acétique. Formiate de mêthyle.

En se fondant SUl' Ia théorie de l'atomicité, les chimisles sont
parvenus à dévoiler Ia structure atomique d'un três grand nombre
de combinaisons, comme nous venons de le montrer pour l'acide
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acétique et le formiate de méthyle. De telles considérations offrent .•
une haute importance au point de vue de I'interprétation des isomé-
ries. Nous aurons occasion d'y revenir souvent dans le cours de cet
ouvrage.

L'acide acétique et le sucre de raisin ou glucose offrent l'exem-
pIe dedeux corps polsjmériques, Tous deux contiennent les atomes
de carbone, d'hydrogéne, d'oxygéne, unis dans les mêmes propor-
tions. Mais Ia molécule du second renferme trois fois plus des
uns et des nutres que Ia molécule du premier :

C'I1'O' acide acé tique,
5 x C'Il'O' = COH"O· gtucosc.

Parmi les cas les plus importants et les plus connus de poly-
mérie, citons eneore ces nombreux carbures d'hydrogéne qui offrent.
Ia composition centésimale du gaz éthylêne, ou hydrogêne bicar-
boné, et qui en différent par le nombre réguliérement croissant de
leurs atomes de carbone et d'hydrogéne. Ces corps forment Ia
série sui vanle :

C'IP éthylénes.
C'HO propylénes.
C'H' butylênes,
C'H'· amylénes.
C·H" hexylénes.
C'U" hcptylénes.
C"II'" octylénes, ele.

4

On voit que le butylêne renferme deux fois plus d'atomes de car-
bone et d'hydrogéneque l'élhyléne, que l'hexyléne en renterme
trois fois plus et que Ia composition de tous ces carbures d'hy-
elrogéne peut être exprimée par Ia formule générale 1l(CH2).

FONCTIONS DES CORPS ORGAN[QUES.

Nous avons appris à connaitre, dans nos études de chimie miné-
rale, les corps les plus divers par leur cornposition et par leurs
propriétés : les uns, simples, aptes à entrer en combinaison ; les
autres, composés et indifférents; les premiers plus ou moins éner-
giques dans leurs affínités, les aulres comme satures et satisfaits.
C'étaíent tantôt eles acides plus ou moins puissants, tantôt des
bases, les unes hydratées comme Ia potasse et Ia soude, les' autres
anhydres comme l'oxyde de plomb ou l'oxyde d'argent. Tanlôt,
enfin, c'étaient des seIs résultant de l'union des corps précédents.
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En chimie organique, nous retrouvons ces diverses maniéres
d'être des corps, nous voyons ceux-ci remplir des fonctions diffé-
rentes suivant leur composition.

On peut dire, d'une maniére générale, que les propriétés des .
corps composés dépendent de Ia nature des atomes qu'ils renfer-
ment et aussi de I'arrangement de ces alomes. En traitant de l'iso-
mérie, nous venons d'indiquer l'iníluence de cette derniêre condi-
tion. Celle de Ia premiêre est plus puissante encore.

Voici deux corps, l'eau et Ia polasse causlique. L'un et l'autre
sont constitués d'une maniêre analogue par .trois atomes élémen-
taires, Ils renferment un atome d'oxygêne uni à deux atomes
univalents:

1I-0-H
Eau.

11-0·](
Potasse.

Mais quelle différence entre leurs propriétés! Faut-il s'en étonner
si l'on considere que I'un d'eux renferme ce métal énergique,
potassium, à Ia place de ce gaz léger, hydrogêne? De fait, Ia diffé-
rence entre Ia potasse et l'eau est-elle plus grande que celle entre
le potassium et l'hydrogêne? Et si nous supposons à Ia place des
deux atomes d'hydrogéne deux atomes de chlore, ne faudra-t-il
pas que I'anhydride hypochloreux

CI-O-CI

dont Ia molécule presente une slructure semblable à celle de l'eau,
s'écarte de celle-ci par ses propriétés, comme le chlore s'écarle
de I'hydrogéne l C'est ainsi que Ia nalure des éléments, que ren-
ferment les corps composés, inlervient comme une .condition
dominante dans les manifestations de leurs propriétés.

Les considérations suivantes sonl de nalure à faire ressortir Ia
vérité de celle proposition, en ce qui concerne les corps orga-
niques.

COMPOSÉS MONOATOmQUES.

Carbures d'h"drogene satnr"s. - Prenons un carbure
d'hydrogêne appartenant à Ia série du gaz des marais (page 440),
le carbure C2HGpar exemple ; comme tous ses congénêres, il appar-
tient à' Ia classe des composés saturés, c'est-à-dire que toutes les
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valences résidant dans deux atomes de carbone sont satisfaites
par l'union de ceux-ci entre eux et aux six atomes d'hydrogêne :

HH
I I

H-C-C-H

liú
Éthanc.

11en est de même de ses homologues, Le propane, le butane,
le pentane, sont des carbul'cs âlujdroqene satures, Pour nous en
convaincre, il suffit de développer Ia formule de l'un d'eux, du
pentane normal, par exemple :

HHIIHII
I I I I I

H-C-C-~-C-C-fI
I I I I I

lIlIJlllll
Pentaue.

Tous ces corps se monlrent incapables de fixer d'autres élé-
ments par addition direcie; mais ils peuvent se modifier par sub-

stitution, c'est-à-dire qu'ils peuvent échanger un ou plusieurs
atomes d'hydrogéne contre d'autres élémen ts. Indépendamment
des carbures d'hydcogéne à slructure réguliére dont le pentane
normal offre un exemple, il en existe d'autres qui sont isorné-
riques ave c les précédents.

Cblorurcs, broJllurcs, lodllres mODoatoDliques. - En
faisant réagir le brome SUl' l'un quelconque de ces carbures
d'hydrogéne nous pourrons obtenir des composés renfermanl, à Ia
place d'un aíome d'hydrogéne, un atome de brome:

Hydrure

d'éthyle.
Bromure
d'etnylc.

Nous avens ainsi converti un carbure d'hydrogéne saturé et indif-
férent en un brornure. A ce bromure correspondent un chlorqre et
un iodure qui possédent Ia même constitulion que le carbure d'hy-
drogêne primitif et qui forment avec lui Ia série suivante:

C'II" hydrure d'éthyle.
C"jpel chlorure d'élhylc.
C'lI'RI' brornure d'óthyle.
C'H'j iodure d'élhyle.

Aux autres carbures d'hydrogêne correspondent des composés



CH" = Clí-Br - Br ou
C"U5 = C2lJSBI' - Br ou
OH" = OH"Br - Br OU

CI!4 - H
C2HG II
C5H'2 - (-[
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chlorés, bromés et iodés analogues aux précédenls. Ainsí on connait
Ies groupes de composés suivants :

CIJ4 gaz dcs marais.
CU'CI chlorure de méthyle.
Cfl'Br bromure de méthyle.
CU'I iodure de méthyle,

C'fI" hydrure d'amyle (pentane),
C'U"CI chlorurc d'amyle.
C'lI"Br bromurc d'amyle.
C'II"I iodure d'amyle.

A tous ces corps on peut faire subir Ies transformations Ies plus
diverses. En effet, on peut les atLaquer par un certain nombre de
réactifs auxquels ils donnent prise, en quelque sorte, par Ia raison
que le chlore, le brome, l'iode qu'ils renfermenl sont doués d'affi-
nités énergiques. Les restes, résultant de Ia soustraclion du chlore,
du brome ou de I'iode, enlrent alors dans d'autres combinaisons.
Remarquez que ces restes représentenl des carbures d'hydrogéne
satures auxquels on aurait enlevé un atome d'hydrogéne :

Un des atomes de carbone que renferment ces restes CH", C2ll5,
CSHli n'est plus entiérement saturé, puisqu'on lui a enlevé CI, ou
Br, ou I, ou H, élémenls qui représentent une valence. Voilà pour-
quoi ces restes sont capables d'entrer en combinaison; mais,
comme il ne leur manque qu'une seul e valence, iIs ne peuvent
qu'en gagner une en se combinant. C'est ce qu'on exprime en
disant qu'ils jouent le róle de mdicaux 11lonoatomiques ou univa-

lents. Les chlorures, bromures et iodures dont ils dérivent sont
qualiflés eux-mérnes de 11lonoato11liques.

A.lcools. - On nomme ainsi les hydrates organiques neutres
qui correspondent aux chlorures, brornures ou iodures précédents.

Expérience, - Chauffons de l'iodure d'éthyle avec de Ia potasse
caustique; l'expérience étant suffisamment prolongée, tout l'iode
sera enlevé à I'iodure d'élhyle : il se formera de l'iodure de potas-
sium, et de Ia liqueur alcaline nous pourrons séparer de l'alcool.

Ce corps est l'hydrate d'éthyle et s'est formé en vertu de Ia réac-
tion suivante :

C2H5I + KOH = KI + mIá.OII
Iodure Hydratc Hydrate

d'êthyle. de potassium. d'éthylc,

On voit qu'il a pris naissance par double décornposition ; l'iode
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ayant enlevé le potassiurn ~ l'hydrate de potassium, le reste uníva-
lent (C2H5)'s'est uni nu reste univalent (OlI)', avec lequel il a
échangé une valenee. L'alcool esl done l'hydrate qui correspond à
l'iodure C2H51et au carbure C2lI6• Aux autrescarbures de Ia même
série correspondent des hydrates analogues: e'est Ia série des
a\cools monoatomiques, qu'on peut définir en disant qu'ils dérivent
des earbures d'hydrogéne satures, par Ia substitution du groupe
oxhydryle à un atorne d'hydrogéne.

Ces alcools sont assez nombreux aujourd'hui. Nous nous borne-
rons à citer les suivants :

C21f5.0H +
Hydratc o'eu.yíe.

HCI + H2D + C2lI~CI
ühlorure d'éthvle.

CII',OH hydrate de méthyle ou alcool méthylique.
C'fl·.OH hydrate d'éthyle ou alcool éthylique.
C31!',OH hydrato de propyle ou aleool propyliquo.
C'fl',OH hydrate de butyle ou aleool butylique.
C·U".OH hydra te d'amyle ou alcool amyliquc.
C"H".OH hydrale d'hexyle ou aleool hexylique.
C'H'·.OH hydrate d'heptyle ou aleool heptylique,
C'H" .OU hydrate d'cctyle ou aleool oelylique, ete., ete.

Chacun des corps qui font partie de cette série dilfére du sui-
vant par CIl2 en moins. Tous sont liés par de grandes analogies de
propriétés. Ce sont là les deux conditions qui caractérisent les
corps homologues.

Les alcools dont Ia composition générale peut être exprimée
par Ia formule ,CnH2n+JOHprésentent à partir du troisiéme terme
de nombreux cas d'isomérie. On les distingue en primaires, secon-

daires, tertiaires. Ces lermes seront défínis plus loin. Le carac-
lere le plus général de ces alcools c'est Ia faculte qu'ils possédent
d'éthérifier les acides, c'est-à-dire de former des éthers.

Exp~rienGe. - Chauffons un quelconque de ces alcools avec de
l'acide chlorhydrique ou bromhydrique ou iodhydrique, II se formera
de I'eau, et l'alcool sera converti en chlorure, bromure ou iodure
monoatomique. Les eorps qui prennent ainsi naissance ne sont
autres que les chlorures, bromures, iodures dont il a été question
page 451. Ces expériences mettent en lumiére les relations de pa-
renté qui existent enlre ces derniers composés et les hydrates
correspondants qui sont les alcools :

Acides monobásiques. - L'acide acétique, qui existe dans



C1I'O'
C'1I'O'
C'H'O'

H-CO'H acide formique.
CH'-CO'H acide acétique,
C'll'-CO'H acide propionique.
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le vinaigre, est un dérivé de l'alcool. c'ést un des produits de son
oxydation. 11 prend naissance, entre autres circonstances, par
I'oxydation des vapeurs d'alcool au contact du noir de platine, à
l'air:

C'1l5.OH + 02 = C2H30.OlI + H'O
Aleoo!. Acide acétique.

On voit qu'un atorne d'oxygéne enleve, dans cette réaction, deux
atomes d'hydrogéne pour former de l'eau et qu'un autre atome
d'oxygêne prend Ia place des deux atomes d'hydrogéne- enlevés.
Le groupe élhyle C2H"devient ainsi le groupe acétyle C'H30, et si
l'alcool est l'hydrate d'éthyle, I'acide acétique est l'hydrale d'acétyle.
Nous pourrons nous rendre un compte exact de cette réaction en
dêveloppant Ies formules de l'alcool et de l'acide acétique selon
les principes que nous avons exposés page 435 :

lIH lIo

H-C-C-OH + O' = .Il-C-C-OH -l- 11'0, , ,
lIH li
álcool. Acidc acétique.

On voit que dans l'alcool le second atorne de carbone est en
rapport avec deux atomes d'hydrogéne et avec un groupe oxhy-
dryle 01I, tandis que dans l'acide acétique ce même atome de caro
bone est en rapport avec un atome d'oxygéne et avec un groupe
OH. De fait l'acide acétique renferme deux atomes de carbone,
unis I'un à l'autre et qui sont en rapport, le premier avec IP, Ie
second avec O-OH.II est done formé d'un groupe CIl' uni à un
groupe CO-OH=C02H.

Il existe beaucoup d'autres acides analogues à l'acide acétique et
dérivant comme lui, par oxydation, des alcools monoalomiques pri-
maires (page 455) CnH2nT10H.Ces acides renfermenl tous un groupe
hydrocarboné analogue au méthyle, uni au groupe C02H=CO·OH.
L'hydrogéne de ce dernier groupe peut être échangé facilement
contre une quantité équivalente de rnétal, Cet hydrogêne est
fortement basique, comme on dit, et tous les acides organiques
qui renferment un seul groupe Cüslí uni à ungroupehydrocarboné
sont monobasiques comme l'acide acétique. Les homologues de celui-
ci forment Ia série suivante :



CO~IPOSÉS MONOATOMlQUES. 455

C,U80'
c-a=o-
c·n"o'
C'H"O'
c8ntOo'
C'U"O'

C'II'-CO'lI acide bulyrique.
C'U9-CO'H acide valérique.
C'U"-CO'H acide caproíque.
C61113_CO'1Iacide cenanthylique .
C'll"-('O'II acide caprylique,
C81117-CO'H aeide pélargouique, ele.

La premiére série de formules indique simplement Ia nalure et
le nombre des alomes que renferment les acides de Ia série
CDIl2D02: ce sont des formules brutes. La seconde série donne des
indications sur les rapports qui existent entre ces atomes. C'est ce
qu'on nomme des formules de constitution. A partir de l'acide
propionique ces derniéres pourraient êlre développées de façon à
indiquer Ia structure du groupe hydrocarboné CDH2D+l qui est uni
au carboujle CO.Oll : ceue structure differe, en effet, dans les
modificaLions isomériques que présente chacun de ces acides (voir
plus loin).

Éthers composés. - On nomrne ainsi des composés qui re-
préseníent des acides dont l'hydrogéne basique a été remplacé par
un groupe alcoolique.

Expérience.- Si nous chauffons pendant longtemps un des alcools
dela série précédente, l'alcool ordinaire, par exemple, avecde l'acide
acétique, de I'eau sera formée, et nous pourrons séparer du mé-

lauge un liquide volatil, neutre, doué d'une odeur agréable et qu'on
désigne sous le nom d'éther acétique ou d'acélate d'éthyle.

Ce corps a pris naissance en verlu de Ia réaction suivante :

C'llõ.OlI + C2IJõO.OH
álcool. Acide acétique.

G21P.Oll + C2H;;O.Orr

C2lJõ.O(C2IPO) + 1I20 ou
Acétate d'éthyle.

C<1l30.0(C2H5) + n-o

En le comparant à l'alcool, on constate qu'il résulte de Ia substi-
tution du groupe C2H50, qu'on admet dans l'acide acétíque et
qu'on nomme acétyle, à un atome d'hydrogéne de l'alcool. En le
comparant à l'acide acétique, on constate qu'il dérive de cet acide
par Ia substiLution d'un groupe C2H" à l'hydrogéne de l'oxhydryle,

Tous les acides peuvent former avec I'alcool et, en général, avec
tous les alcools, des composés analogues à l'éther acétique, et qu'on
nomme éihers composés. Et Ia propriété que possêdent les alcools
de pouvoir élhérifier les acides, est générale et caractéristique pour
cegroupe de composés. On nomme monoatomiques, les aIcools qui
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n'ont besoin, pour s'éthérifier, que d'une seule molécule d'un acide
analogue à I'acide acétique.

Aldéhydes. - L'acide acétique n'est pas le seul produit de

l'oxydation de l'alcool. Il existe un inlermédiaire entre ces deux
corps , il résulte de l'action d'un seul atorne d'oxygêne sur une
molécule d'alcool, qui perd ainsi deux atomes d'hydrogéne seule-
ment. Le nouveau corps est ce qu'on nomme l'aldéhyde. 11 ren-
ferme un groupe méthylique uni à un groupe CIfO :

Cllõ-CIl2.OH + O = IFO + CIJ5-CHO
Alcool. àldêh yde. .

C'est un liquide três-volátil, qui posséde une grande tendance à
s'oxyder pour se convertir en acide acétique. li forme avec les hi-
sulfites alcalius des combinaisons cristallines. Aux autres alcools
Cn\l2n+"0, homologues de l'hydrate d'éthyle, correspondent des
corps analogues à l'aldéhyde par leur composition et par leurs
propriétés. lls renferment tous le groupe caractéristique C\lO uni
à un groupe ou radical hydrocarboné :

. C'H'O
C'H"Q
c-n-o
C'HIOO

CII'-CHO aldéhyde .
C'H'-CHO aldéhyde propioniquc,
C'Jl'-CIlO aldéhydc bulyrique.
C'H9_CHO aldéhyde valérique, ete.

Aeétones. - Lorsqu'on soumet de l'acétate de chaux à Ia distil-
lation séche, on obtient un liquide volatil neutre, doué d'uue odeur
aromatique parLiculiére et qu'on désigne sons le nom d'acélone:

C2HÕO·( '(
C2US02í ua

Acétate
de calcium.

Acétone Carbouate
de calcium.

Aux autres acides de Ia série acétique correspondent des corps
analogues à l'acétone, et formant avec celle-ci une série homolo-
gue. Ces acétones offrent des rapports de propriétés et de compo-
sition avec les aldéhydes. Comme ces derniéres, elles formenl avec
les bisulfítes alcalins des combinaisons cristallines. On admet que si
l'aldéhyde est l'hydrure d'acétyle, l'acétone est le méthylure d'acé-
tyle, et qu'en général les acétones résultent de Ia substitution d'un



êldêhydc
(hydrure d'acétyle).

acétonc
(mêthylurc d'acérylcj.
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groupe alcoolique, analogue au méthyle, à un ato me d'hydrogéue
des aldéhydes considérées comme des hydrures :

CII5-COH CIP-CO-CII·

D'aprés cela, l'acétone renferrne deux groupes méthyliques unis
à un groupe CO (carbonyle). Son mode de Iorrnation justifie cette
maniêre de voir, comme le montre l'équation suivante, ou nous
employons Ia formule développée de l'acide acétique (page 4-48) :

CH3_CO.O Iê -ê'CII3-CO.O a = COa a + Cll3-CO-Clf3
.é cêtate de calcium. ácétonc.

Toutes les acétones renferment Ie groupe caractéristique CO.
Cltlorures à radlcallx d'acides. - Dans les composés pré-

cédents, nous avons admis l'existence d'un groupe C"ll30= CIl3-CO
exislant en combinaison avec OII dans I'acide acétique C"1I30.OH:
ave c l'hydrogéne dans l'aldéhyde C"H30JI, avec le méthyle dans
l'acétone C21J30.CII3. On cormalt un cornposé ou ce même groupe
est uni au chlore. Le chlorure d'acétyle C·IPO,Cl=Cllõ-COCI est un
chlorure rnonoatomique, comme le chlorure d'élhyle C2Hu.CI, dont
il se distingue par Ia nature électro-négative de sim radical.

Ezpérience. - Je verse le chlorure d'acétyle dans l'eau. II dispa-
rait bientót, avec dégagement de chaleur et Iorrnation d'acide acé-
tique et d'acide chlorhydrique :

mI30.CI + IFO C21I30.OH + HCI
Chlorure
d'acétyle.

Acide
acétrque.

Au chlorure d'acétyle correspondent d'aulres chlorures qui ren-
ferment les radicaux d'acides analogues à I'acide acéLique. Lors-
qu'on les traite par l'eau ils donnent de l'acide chlorhydrique et
les acides correspondants

C3H50.CI C3H50.OH
Chlorurc de propionyle.

C4HrO,Cl
Chlorure de butyrylc.

C7ll50.CI
Chlorurc de henznyle.

Acidc propionique,

c-a-o.ou
Acidc hut yrique.

C'H50.OH
Acidc benzoique.

J\.mides. - Expérience, Traitons le chlórure d'acétyle par l'am-

~H, W
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moniaque. Il se formera dú chlorur.e d'ammonium et un corps 50-

~e, neutre, azoté qu'on nomrne acétamide:

C2li'0.CI + 2:\zlf3 = Az1I4.CI + OH30.AzI-I"
Chlorure d'acêtyle. Acétamide.

L'acétamide a de nombreux congénéres qu'on désigne sous le
nom d'ar(tides. Ils prennent naissance par l'action de l'ammoniaque
sur les chlorures organiques, analogues au chlorure d'aeétyle. Ils
se forment aussi par l'action de Ia chaleur SUl' les seis arnmonia-
caux des acides monobasiques. Ceux-ci perdent, dans ces circon-
stances, les é!éments d'une molécule d'eau et se convertissent en
arnides :

vo'érctc d'ammonium. valéramldc.

EnOn ils se forment par l'action de l'ammoniaque. SUl' les éthers
composés:

C2H50.0CelIo + AzJl3 = C2Ho.01I = C2I-I50.AzH2
Acétatc d'étyle. Aleool.

On peut envisager les amides comme de l'ammoniaque, dans
laquelle un atome d'hydrogéne a été rernplacé par un radical d'a-
cide. Ainsi l'acétâmide apparait comme de l'ammoniaque dans Ia-
quelle le radical acétyle a rernplacé un atome d'hydrogéne :

luAz II
.H

Ammoniaquc.
~

C2H50
Az II

II
Acétamidc.

!
C5lI90

Az li
U

Valéramide.

A.mllloniaqllcs eomposécs. - Chauffons, dans une nouvelle
expérience, l'iodure d'éthyle avec de l'ammoniaque. Un des pro-
duits de Ia réaction sera l'iodhydrate d'une base dérivée de l'ammo-
niaque par Ia substitution d'ungroupe éthylique à un atome d'hy-
drogéne :

C2H5[ +
Iodurç d'êth yle.

AztP = AzH2(C2H5),HI
Iodh ydrate d'éuiyraminc.

Indépendamment de l'éthylamine, il se forme, dans cette réaction,
d'autre bases éthylées parmi lesquelles nous signalerons Ia diéthyl-
amine et Ia triéthylamine. Toutes offrent Ia plus grande analogie
avec I'ammoniaque. On peut les envisager comme de l'ammoniaque,
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dont un, deux ou trois atomes d'hydrogene ont été remplacés par
1, 2 ou 5 groupes éthyliques :

t
II { C21I5

Az 11 Az II
II II

Ammoniaque. Élhylaminc.
~

C21I5
Az C21I5

II
Diéthylamine.

~

C21I5
Az C2H5

C~lI
'I'riéthylamine.

Les autres groupes alcooliques CnJI2n+t peuvent de même se:
substituer à un ou plusieurs atomes d'hydrogéne dans l'ammo-
niaque. Il en résulte des bases offrant une constitution analogue à
celle que possédent les bases éthylées. On les nomme ammoniaques
composées ou subslituées,

Il est nécessaire de s'entendre sur Ia sigriiflcation des formules
précédentes et de celles qui vont suivre. Elles sont écrites dans
Ia notation typique et indiquent les relations des correspondants
avec l'ammoniaque prise pour type :

'"~IIAz 11
II

L'accolade qui unit les Irois atomes d'hydrogêne signifie que
tous les trois sont unis à un seul d'azole trivalent avec lequel ils
échangent une unité de saluration; et l'on ]leut exprimer cela en
écrivant Ia formule de I'ammoniaque :

/H
Az-H

"lI

Qu'arrivs-t-il rnaintenant lorsqu'un ou plusieurs atomes d'hy-
drogêne sont remplacés par un groupe tel que l'élhyle? ce dernier
écbange avec l'azote une valence ou unité de saturation, au même
titre que le faisait l'hydrogêne. Dans le cas présent, il s'unit à
I'azote par un des atomes de carbone de l'étbyle

CH'

eu'
auquel il manque une valence. Ceci est clairement exprimé par les
formules suivantes, dans lesquelles les radicaux éthyles sont réso-
lus en quelque sorte:

II
I

Az- ClI'
I I

H CIP

Éthylamine

II
I

Az- CU'

CU' GU'
I

eH'
Diêthylaminc.
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Mais des formules ainsi développées seraient inutiles pour l'usage
ordinaire. Nous nous en tiendrons done aux formules ci-aprés,
analogues à celles que nous avons données plus haut :

nr /C2H5
Az-H
'H

Éthylamine.

'li /C2H5
Az-C2H5
'H

Diéthylamine.

,O

Az(C'IJ5)'

'I'riethylamine.

Phosphines. - Al·sines. - Stibines. - Aux ammoniaques
eomposées, ou amines, se ratlaehent plusieurs séries de eombinai-
sons appartenaut au même type, mais dans lesquelles l'azote est
remplaeé par du phosphore, de I'arsenie, de l'antimoine. Ces com-
binaisons dérivent des .hydrogénes phosphoré, arsénié, antimonié,
par substitution d'un ou plusieurs groupes aleooliques à un ou
plusieurs alomes d'hydrogéne :

Ph ~~ Ph ~ ~2lI'
lu (lI

Ilydrcpenc phos-Éthylphosphinc.
. phoré.

- ~HAs II
11

Hydrogene
arsémé.

~

CH;;
As II

H
.\Ionométhylarsine.

( II
Sb )/11

n
Ilydrogêne
antimonie.

i
C2JI5

Ph C2H5
H

Diéthylphosphinc.

~

CU;;
As CU;;

CI
Chlorure de dimé-

thylarsine ou
de cacodyle.

~
eu-

As CIP
CH;;

'I'riméthylar-sine,

~

C2H5
Sb C2H5

C2U5
Tt-iêthylstibine,

Combinaisons or;;allo-ulétalUCltles. - L'éthyle et ses congé-
nêres, le méthyle, I'amyle, etc., peuvent entrer en comhinaison,
non-seulernent avec I'azote, le phosphore, I'arsenic, l'antimoíne,
dont ils saturent une ou plusieurs valences, mais avee un grand
nombre de métaux proprement dits. Ainsi le zine, qui est bivalent,
peut s'unir à deux groupes éthyliques pour former le zincéthyle,

r" C2H:>
Zn'C"H5

Le mereure, pareillement bivalent, peut s'unir à un ou deux
groupes, éthyle, méthyle, ele. Dans le seeond cas, Ia combinaison
est saturée ; dans le premier, illui manque une valence et (ÜgC2J-15)'
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a besoin pour être saturé de flxer un nouvel élément ou groupe ••
univalent, de I'iode par exernple :

li /C"H5
Hg'C2l:1>

srcrcurétny!e.

1/ /C21lS
Hg'I

Iodure de mercure-monêthyle.

Le bismuth, trivalent , pcut s'unir à trois groupes éthyles :

nr ~ C"IP
Bi C"H5

C2H"
Bismuth-êthyle.

Le stannotétréthyle résuIte de l'union de 4 groupes éthyliques
avec un atome d'étain quadrivalent :

1
C2H5

IV C2H5
Sn C2H5

C2Ha

Si les quatre valences de I'étain ne sont pas satisfaites, iI se
produit des combinaisons non saturées :

Le stannodiéthyle est connu à l'état dc liberté; mais le stanno-
triéthyle double sa molécule au mornent ou il est mis en liberté.
li se combine en quelque sorte avec lui-méme, comme il peut se
cornbiner avec I'iode :

Les dérivés non saturés sont aptes à entrer en combinaison avec
d'autres ,éléments ou radicaux. Le stannotétréthyle nc jouit plus
de cette facul té.

Les eombinaisons dont nous venons d'indiquer l'existence por-
tent le nom de composés orqano-métalliques, Leur histoire est d'une
haute importanee au point de vue de l'atomicité des métaux, c'est-
à-dire de leur eapacité de combinaison. Les questions théoriques

26.

Stanuodiúürylc.

IS~VEt3
Iodure de stannou-íéthyle.

<V 1 C2H:5 IV /C2H5
-Sn C·H. OU -Sn-(?Jlb

C2H5 "C2H5
Stannotriêthyle.

IV IV

EPS11-SnEP = Sn2Et6
Sesquitannéthyle.
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qui se rattachent à cet ordre de faits ont été mises en lumiére par
les travaux de MM.Frankland, Baeyer , Cahours.

Radicam" univalents. - Les développements précédents font
ressortir le rôle que jouent dans Ia chimie du carbone certains
groupes carbonés qu'on qualifie de monoatomiques ou unívalents,
parce qu'ils ne peuvent manifestar qu'une seule valence. II s'en
faut d'une unité de saturation ou valence pour que les atomes de
carhone, que renferment ces groupes, soient entiérement saturés.
Ces groupes d'atomes ou radicaux n'existent pas à l'état de liberté,
mais ils peuvent passer d'une combinaison dans une autre, se
substituant dans toutes à un seul atome d'hydrogéne ou d'un élé-
ment univalent quelconque, et y jouant, par conséquent, le rôle
de cet élémenl. Voilà ce qu'on exprime en disant que les groupes
dont il s'agit jouent le rôle de mclicaux monoatomiques ou univa-

lenis,

Prenons un exemple :
L'éthyle C2H5,qui existe, comme nous l'avons vu, dans un si

grand nombre de eombinaisons et qui peut passer de l'une dans
l'autre, par voie de double déeomposition, résulte de Ia soustrae-
tion d'un atome d'hydrogime au carbure d'hydrogéne saturé C2H6.
11 posséde Ia valeur de eombinaison ou valence de cet atome
d'hydrogéne qui lui manque, et peut par conséquent se substituer
dans un composé quelconque à un atome d'hydrogéne ou à son
équivalent. Lorsque le composé dont il s'agit est saturé, c'est-à-
dire qu'il ne peut plus fixer par addition direete aucun autre élé-
ment, le eomposé éthylé substitué sera pareillernent saturé. II
en est ainsi de tous les composés que nous avons mentionnés
dans ce qui précéde. Ce sont eles composés satul'és ou composés

limites.

Pour exprimer Ia constitution des combinaisons qui renferment
les radicaux que nous venons ele considérer et pour iriterpréter les
métamorphoses qu'elles peuvent subir, en échangeant, par double
décomposition, ces radicaux, il est commode de distinguer ceux-ci
par des expressions uniques, occupant dans Ia formule une place
distincte de celle des autres éléments.
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Les formules suivantes sont souvent employées pour exprimer
les relations de parenté et les principales réactions des corps que
nous avons considérés:

(C~H5)'Cl (C21I5O)'CI (C2IP)',
H" ::Az

Chlorure d'éthyle. Chlorure d'acêtyle. Éthylamine.

(COlI5)'OII (C2H3O)'OH (C2lPO)',
.II' ::Az

Hydt-ate d'êthyle. Jlydrate d'acétyle Acétamide.
(acide acênque).

C2H5,O (C21l3OY,O (C2H5)'"
(C2l15)'-AzC2H5/ (C2H5O)" (C2115)'/

Oxydc d'élhyle. Oxyde d'acétyle " 'I'riêthylamíne.
(anhydride acêuque).

Radieaux univalents nou saturés, - Indépendamment des
composés saturés que nous venons de définir, il en existe d'autres
qui ne le sont pas, parce qu'ils renferment des groupes ou radicaux
non satures.

Considérons le propane, CGH8.En perdant :3 atomes d'hydrogéne
il se convertit en un radical trivalent (C3H5)qui existe dans les
combinaisons glycériques et qu'on nomme glycéryle. Mais dans un
certain nombre de composés ce même groupe peut jouer le rôle
'd'un radical univalent. Il en est ainsi dans les combinaisons ally-
liques non saturées, qui se distinguent des combinaisons propy-
liques correspondantes V<lF 2 atomes d'hydrogéne en moins:

C'H8 CIP-SH'-CfP propane.
C'IF = CIJ3-CH'-ClI'- radical propyJc.
C'/I' = CH'-Cl/=CU- radical allyle.

CH5_CH2_CWOH
álcool propyliquc.

CI{3-CIl2-CHO
Aldéhyde propylique.

CIl3-CIP-CO.OH
Acide propionique.

CH2=CI-I-CH2.0I-I
álcool allylique.

CIJ2=-CI-I-CI-IO
Aldéhyde allylique

(acroléine).

CI-I2=CH-CO.OH
Acide acrylique.

Dans l'alcool allylique, le groupe d'alcool pnmmre CI-I2.0I-Iest
combiné avec un reste CI-I2CHqui n'est autre que de l'éthyle CI-l3-CH2
moins 2 atomes d'hydrogêne. Dans ce reste les 2 atomes de car-
bone ne se saturent qu'en échangeant l'un avec l'autre deux
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valences, ce qui est marqué, dans Ia notation, par un double
trait d'union.

Aux dérivés allyliques correspondent des homologues qui font
partie de séries non saturées. Tous les termes de ces séries
peuvent fixer direclement du chlore, du brome et de I'hydrogéne.

cmIBINAISO?iS POLYATOMIQUES.

Expérience>- Mêlons volumes égaux de chlore et de gaz oléfíant
sur Ia cuve à eau. Les deux gaz vont disparaltre et se converlir
en un liquide oléagineux qu'ou nomme líqueur des HoIlandais.
Ce corps résulte de l'union d'une molécnle de gaz éthyléne avec
une molécule (deux atomes) de chlore. C'est le chlorure d'éthylêne:

C~H4 + CI2 = C"H4CI2
Éthylêne. Chlcrure

d'éthylêne.

Si nous comparons le gaz éthyléne C2H4avec le carbure d'hydro-
géne saturé C2H6qui renferme, comme lui, 2 atomes de carbone,
nous consta tons qu'il en diffêre par 2 a:tomes d'hydrogéne en
moins:

Les 6 valences ne sont donc pas saturées dans le gaz éthyléne.·
Voilà pourquoi ce gaz peut absorber directement deux atomes
de chlore, ou de brome, ou d'iode, pour former une combinaison
saturée :

HU
I I

U-C-C-H
I I

1111
Hydrure d'éthyle.

li 11

-C-C-
ÚU

ÉthyleDc.

IlIl

CI-C-C-Cl
I I

UU

Chlorure d'éthylêne ..

C'est un l'adical bivalent. Il existe à l'état de liberté, et peut
manifester les affinités qui résident en lui en entrant directement
en combinaison. 11est le chef d'une nombreuse tribu. Les corps
suivanls, qui présentent d'intéressantes isoméries à partir du
deuxiême terme, forment avec l'éthyléne, Ia série homologue CnH2D:

C'U' éthylênc.
C'1l6 propyléne,
C'll" butyléne,
C'U'· arnyléne.
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C·H" hexyléne.
C'Hu heptyléne.
C8U'0 octyléne.
C'II'o nouyléne.
C'°ll'° décylêne, etc,

.Tous ces corps sont capables de fixer directement 2 atomes de
chlore ou de brome. Dans les combinaisons oú i1s entrent, ils pren-
nent Ia place de 2 atomes d'hydrogêne. I1s peuvent passer, par
double décomposition, d'un composé dans un autre. Leurs combi-
naisons peuvent, d'ailleurs, subir di verses métamorphoses ana-
logues à celIes que nous avons déjà indiquées.

GJ~eols. - Considérons l'éthyléne. Son dibromure est C2114Br2•

Les deux atomes de brome qu'i1 renferme peuvent être remplacés
par deux groupes oxhydryle. Il en résulle un dihydrate d'élhyléne:

" -Br " "OU
UH4'Br C2H4'OH

Dans le dihydrate d'éthylene, les deux atomes d'hydrogéne unis
à l'oxygéne dans les deux groupes oxhydryles peuvent être rem-
placés l'un et Tuuire par des radicaux acides analogues à I'acétyle
(voy. p. 557), com me le seul atome d'hydrogêne de l'uniquegroupe
oxhydryle, dans les alcools monoatomiques, peut être remplacé par
un radical d'acide. C'est là le caracrére d'un alcool diatomique.

Au dihydrate d'éthylêne qui a été nommé glycol correspondenr,
les hydrates des carbures d'hydrogéne homologues avec l'éthyléne.
On connait les glycols suivants et leurs nombrenx isomêres :

c'ií·~g:! glycol,

C3i'IO:::g~'propylglycols.

C·Ii",OH buL,)'Idl'cols.'ou v

c·fi,o/ou amvlclvcols.'011 J v J

C6J'íli,OH 1 "I 1 1 L' '01I 1exl g yeo s, e e.

Autour de chacun de ces corps se groupent une multitude de
dérivés parrni Iesquels nous signalerons particuliérement des
éthers, des acides et des ammoniaques concposées,

Éthers de. I;I~eols. - Ils résultent de Ia substitution de radi-
caux d'alcools ou d'acides à l'hydrogêne des groupes OIl. Sans

465
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vouloir entrer ici dans des détails qui trouveront leur place plus
loin, nous nous contenterons de citer quelques exemples :

C'I'í·---O·C'R5
'OR

Glyeol
monoéthyliquc.

C'I",eO.C'R'O
'O.C'R'O
Glyeol

diacétlque.

n"",,,O.C'1l5
" 'O.C'II'

Glyeol
diêthyliquc.

C'H" "o.c',po-on
Glyeol

monoacétique.

Acides diatomiques et bibasiques. - Considérons les acides
qui se rattachent aux glycols et qui résultent de leur oxydation. Pour
en définir le mode de formation et Ia constitution, il est nécessaire
de développer Ia formule des carbures d'hydrogêne qui constituent
les radicaux de ces glycols. Prenons l'éthyléne et le glycol éthylé-
nique. Par oxydation, celui-ci peut donner deux acides résultant,
le premier, de Ia subslitution d'un atome d'oxygêne à deux atomes
d'hydrogêne, le second de Ia substilution de deux atomes d'oxygêne
à quatre atomes d'hydrogêne, Les formules suivantes expriment Ia
constitution de tous ces composés :

CH' CIl'B r ClI'.OH CR'.OIl CO.OIl
11

CIl'B!'
I I I

CIl· CII'.OR - co.on co.on
Éthylênc. Bromure Glyeo!. Acide Acidc

éthylêue. gJycolique. oxalique.

Les acides glycolíque et oxalique, qui résuItent de l'oxydation
du glycol, sont tous deux diatomiques, puisqu'ils dérivent d'un
alcool diatomique. Mais le premier est monobasique, parce qu'il ne
renferme qu'un seul atome d'hydrogêne qui puisse être échangé
contre un métal. Le second est bibasique, car ilrenferme deux
atomes d'hydrogéne capables d'être remplacés par une quantité
équivalente de métal. Cet hydrogéne basique est celui qui fait
partie d'un groupe CO.OH=C02H (page 454). L'acide oxalique est
formé de deux groupes C02H: il est bibasique. L'acide glycolique
en renferme un seul: il est monobasique. L'hydrogêne uni à
l'oxygêne du groupe CH".OHest celui qu'on nomme alcoolique. Il
peut êlre remplacé par un radical d'acide, mais il ne s'échange
point facilement contre un métal. Tout corps qui renferme un
groupe CH2.0Hest un alcool; tout corps qui renferme un groupe
CO.OHest un acide. Voilà les a1cools et les acides définis par leur
.éonstilulion. L'acide glycólique est à Ia fois acide et alcool, car il
renferme à Ia fois le groupe CO'.OHet le groupe CH2.0.

11existe une série d'acides homologues avec l'acide glycolique,
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une autre série homologue avee l'acide oxalique. Tous se rattaehent
à des aleools diatorniques supérieurs.

Ammonlaques diatomiques ou diam,ines. - On eonnait
aussi des alcaloídes qui sont à ees alcools ee que I'éthylaíuine et
ses homologues sont aux alcools monoatomiques. Telle est l'éthyléne-
diamine. Ses relations avee le ehlorure d'éthyléne et le glycol sont
exprimées par les formules suivantes :

C21'1' ."OlI
'OIl

Chlorure d'êthylêne, Gll'col. Éthylêne-diamine.

Alcools d'atomicité supérieure. II existe des alcools
d'atomicité supérieure. La glycérine, par exemple, est un alco 01
triatomique.

On y admet l'existence d'un radical (Cã1I5), qui est Irivalent parce
qu'il dérive du carbure saturé CãHs par Ia soustraction de trois
atomes d'hydrogéne. Dans l'érythrite, álcool tétratomique, on adme t

l'existence d'un radical quadrivalent (C41I6)'v =C41Iio - H'. Eníln,
Ia matiére suerée neutre qu'on retire de Ia manne, et qui porte le
nom de mannite, a été envisagée comrne UIl aleool hexatomique.
Elle a de nombreux congénéres, parmi lesquels nous citerons d'autres
matiêres sucrées, qui sont, comme elle, des alcools d'atomieité
supérieure. Les formules suivantes expriment Ia eomposition et
les fonctions de ees alcools polyatomiques :

'j OIlC71I6 OlI
OlI

, OII
É,'ythl'ilC,

f" ~011CãH5 OH
01I

Glycérlue. IIlannHc.

Un certain nombre de matiéres sucrées commc Ia glucose jouent
en même temps le rõle d'aldéhydes: elles remplissent à Ia fois les
fonctions d'alcools polyatomiques et d'aldéhydes.

Autour de tous ces corps viennent se grouper de nombreux
dérivés, tels que des éthers, des acides, etc.

On voit par les développements qui précêdent que les hydrates
neutres, qu'on nomme alcools, sont três imporlants par eux-mêrnes
et par les dérivés qui s'y raltachent, en quelque sorte, par des liens
de parente. De là les éléments d'une elassification naturelle des
substances organiques.



On peut comparer les combinaisons précédentes aux chlorures
correspondants :

CIH CIK CI2Hg"
õyanure mercurlque.
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COMBINAISONS nu CYANOGENE

Gày-Lussac a nommé cyanogéne le radical de l'acide prussique
ou cyanhydriqne que Scheele avait découvert en 1782. Ce radical
est forme de 1 atome de carbone et de 1 atome d'azote. Dans l'acide
cyanhydrique, il est uni à l'hydrogêne , dans les cyanures, il est
uni à des métaux :

(CAz)'n
Acidc cyanhydrique.

(CAz)'l\
Cyanurú de potassium.

(CAZ)2Hg"
Cyanure de mercure.

Acide chlorhydrique. Ohlorure de potassium.

Le cyanure de potassium, chose remarquahle, est isomorphe avec
le chlorure de potassium. .
. Le cyanogêne, formé d'un atome de carbone et d'un atome d'azote,

joue donc dans les composés précédents un róle analogue à celui du
chlore. C'est un radical monoatomique. Et, de fait, I'azote triva-
Jent ne peut saturer que trois des quatre valences qui résident
dans un atome de carbone. 11 en reste donc une qui es t en quelque

IV '.1'

sorte disponible. De là le pouvoir du cyanogéne (C=Az)' de fone-
tionner comme un radical monoatomique.

Les composés du cyanogéne dérivent tous du ferrocyanure de
potassium ou prussiate de potasse dont nous indiquons cí-aprés
Ia préparation.

CYANOGENE.
(CAz)' = Cy'

Moeles ele [ormaiion, - Le cyanogéne se írouve en petite quan-
tité dans les gaz des hauts fourneaux. L'azote et le carbone ne
s'unissent d'ailleurs que três diffícilement. Cette union directe a
lieu en présence du potassium ou du carbonate de potassium. En
etfet, il se forme du cyanure de potassiurn lorsqu'on dirige un
courant d'azote SUl' un mélange incandescent de charbon et de
carbonate de potassium, Le rendement est plus abondant lorsqu'on
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remplace l'azote par le gaz ammoniac. D'un autre cõté , lors-
qu'on fait passer un courant de gaz ammoniac dans un tube ele
porcelaine rempli de charbon incandescent, il se forme elu cyan-
hydrate d'ammoniaque qui se condense en crístaux dans uu récí-
pient bien refroidi (Kuhlmann) :

C + 2AzHõ= CAzH,Azllõ+ Ilg.

Le cyanogêne se forme par déshydratatíon de l'oxalate d'ammo-
nium, lorsqu'on traite ce seI par l'anhydride phosphorique. Cette
réaction autorise à envisager le cyanogéne comrne le nitrile de
l'acide oxalique :

CO.OAzH4
CO.OAzIl'

CAz
CAz

+

Préparaiion . - On chauffe du cyanure de mercure dans une
petite coruue munie d'un lube de dégagement. Le mercure se
volatilise et il se dégage un gaz que l'on recueille sur Ia cuve à mer-
cure. II reste dans Ia cornue une masse solide brune qui posséde
Ia même composition que le cyanogéne et qu'on désigne sous le
nom de ptuacuanoqéne .-

(CAz)2llg= (CAz)~+ Ilg.

Composition et propriéiés. - Le cyanogêne est un gaz inco-
lore, doué d'une forte odeur d'arnandes améres. n est cocrcible.
Sons Ia pression de 4 atmospbêres ou par un Iroid de - 25°, il se
condense Iacilement en un liquide. Ce dernier a pu être solidiflé,
La densité du cyanogéne est égale à 1,8064 par rapport à l'air. Rap-
portée à l'hydrogéne, elle est=26. C'est le cyanogéne libre.

Il s'est séparé du mercure qui tapisse en petites gouttes Ia
voúte de Ia cornue. L'atome de mercure était combiné avec deu x
groupes (CAz), qui sont demeurés unis l'un à l'autre, dans le
gaz qui s'est dégagé. Celui-ci renferme CAz uni à CAz.Sa formule
est :

Aze-CAz= (CAzi2= 2 volumes.

2 volumes de ce gaz renferment donc 2 atomes de carbone et
2 atomes d'azote. .

____ C...;ette composition peut se déduire de l'analyse eudiométrique.

27
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Expérience.- J'introduis duns un eudiométre à mercure 2.volumes
de cyanogéne el4 volumes d'oxygéne. Je fais passer l'étincelle élec-
trique : une lumiére pourpre éclate et le volume du- gaz n'est pas
changé. Et si je Iais passeI' de Ia potasse caustique dans i'eudio-
métrc, les 6 volumes du méJ.ange vont se réduire à 2.

4 volumes de CO' se sont done formés ;
2 volumes d'azote sont restés ;
2 volumes de cyanogéne renferment done le carbone contenu dans 2CO',

c'est-à-dirc C' et Az'.
C'est ee qu'on exprime en d ísant que Ia for:l1T;!c d.: cyanogéne C'Az' = Cy'

r6poni:1 à 2 volumes.

Au contact dun COl'pS enüammé, le cyanogêne brúle à.l'air avec
une flamme pourpre, en donnant du gaz carbonique et de lazole.

L'eau en dissoul4 fois 1/2 son volume. Abandonnéc à elle-même,
cette sol utíou laisse déposer des f1ocons hruns. Elle retient en
dissolulion de l'urée, du carbonate d'ammoniaque, du cyanhydrate
d'amrnoniaque :

C2Az~ + 41:120 = C'04(AzU4)'!
C}'anoge:~e. uxalate d'ammonlum.

CA H CO'A
Z + H::: Z

Acide Acide
C)"all~Jydl'ique. isocyanlque.

üyanogéue.

CO,,\
li'! Z +

Acide isocyanlque.

H~O + Az1l5

Ammon~aque·.

L'amrnoniaque formée dans cette derniére réaction s'unit,
d'autre part, à une portion de l'acide isocyanique pOUI' former de
l'isocyauate d'ammonium qui se convert.t eu urée, (Voy. plus loin.)

Chose curieuse, en présence d'une trés petite quanlité d'al-
déhyde, Ia décomposition du cyanogéne par l'eau ne donne nais-
sance, à peu de chose prés, qu'à un seul produit, l'oxamide :

+ C20·/Azl12
'Az1l2

Oxamide.

Expérience . - Je chauffe dans une cloche courbe sur le mercure
un fragrnent de potassium dans du gaz cyanogéne. Une vive
lumiére se montre tout à coup. Le potassium devient iucandes-
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eent en s'unissant au cyanogéne, et il se forme du cyanure de.
potassium ;

(CAZ)2 + K2 = 2CAzK.

Dans cetle réaction, le cyanogéne entre en cornbinaison direcle
avec un métal. Il se comporte comme un corps sim pIe, tel que le
chlore.

Le paracyanogêne que nous avous mentionné plus haut est un
polymére du cyanogéne, Lorsqu'on le chauffe brusqucment au
rouge obscur, il se transforme complétement en cyanogene gateux.

AClDE CYANIIYDRIQUE.
CAzlI = CyH

Préparation, - Ga-y-Lussac préparait l'acide cyanhydrique en
chaulfant le cyanure de mercure avec lacide chlorhydrique

lln procédé plus facile consiste à décornposer par I'acide sulfu-
rique le prussiate de potasse ou ferrocyanure de potassiurn. On
chaulle duns une cornue 8 parties de ce seI, en poudre, avec
9 parlies d'acide sulíurique, préalablement étendu de 11 parties.
d'eau.

Le col de Ia cornue est dirige en haut, de telle sorte que les V3-

peurs aqueuses s'y condensent, et que l'eau condensée reflue dans,
Ia cornue, tandis que les vapeurs de I'acide prussique, flui est três-.
volátil, vieunent traverser d'abord un tube rempli de chlorure de,
calciurn, el se conderrser plus loin, dans un ballon récipient bien,
rcfroidi, duns lequel on introduit des fragmcnts de chlorure de cal-.
cium. Celui-ci déshydraie entiérement l'acide cyanhydrique.

Propriétés. - Cet acide est un liquide incolore, limpide.Três-,
volatil, doué d'une odeur pénétrante d'amandes améres. Sa densité
est égale à 0,7058 a + 7°. li bout à 26',5. 11 se prend à ~15° en
une massa cristalline.

li rougit à peine Ia leinture de tournesol- Au contact d'un corps
incandescent, il s'enflamme et brúle avec une flarnme blanche, lé-
ger, ment teintée de violet.

Al.Jandonné à lui-mêrne à l'état de pureté, il ne se conserve pas.Tl
brunit, et finit par se convertir en une masse brune solide.

11 se dissout dans-I'eau eri toufes proportions.
Lorsqu'on mêle l'acide cyanhydrique avec 50n volume d'acide-----~-
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chlorhydrique concenlré, le mélange s'échauffe, et laisse déposer
bienlôl des crislaux abondants de sei ammoniac : l'eau mére ren-
ferme de l'acide formique :

CAzU +
Acide

cyanhydrique.

2U"O _ CH2Q2 + AzH3
A(:rJe

forrr.i':llC.

L'acide cyanhydrique peut fonctionner vis-à-vis des hydraci-
des comme une ammoniaque composée Az(CIl)1/I((ol"monit1"ile). Il
s'uuit avec élévation de température aux acides chlorhydrique,
bromhydrique, iodhydrique, pour former des composés tels que
Az(CH)"',HClet Az (Cll)l/I,IH, comparables aux seis ammoniacaux.
Dans ces composés cristallius, les !>~,<esanhydres peuvent déplacer
l'acide cyanhydrique, comme elles déplacent l'ammoniaque dans
les seis ammoniacaux: ainsi

Az(CH).HCI+ 2Azl15= Azll4Cl+ CAzH,AzIP.

L'oxyde de cuivre déplace de même l'acide cyanhydrique dans le
bromhydrale de formonitrile.

Les acides oxygénés organiques ne s'unissent à l'aeide cyanhy-
drique que difticilement et à une température élevée.

La connaíssance de ces faits intéressants est due à M. Arm.
Gautier.

L'acide cyanhydrique est le plus rapide et le plus redoutable des
poisons. Une goutte déposée sur reei I d'un lapin suffit pour faire
périr cet animal, au bout de quelques instants, à Ia suite de con-
vulsions terribles.

On caractérise l'acide cyanhydrique à l'aide des expériences sui-
vantes ;

Expériences.>« 1°Je verse une solution d'acide cyanhydrique dano
nne solution d'azotate d'argent ; il se forme un précipité blanc de
cyanure d'argeut. Convenablement séché, ce cyanure laisse dégager
du cyanogéne lorsqu'on le chauffe.

2° Dans un mélange de sulfate ferrique et de sulfate ferreux en
solution, je verse une goutte d'acide cyanhydrique, puis un excés de
potasse caustique. II se forme un précipité épais et foncé que je
traite par un excés d'acide chlorhydrique. Celui-ci dissout les hy-
drates ferrique et ferreux précipités et Iaisse du bleu de Prusse, qui
colore fOItement Ia liqueur.
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CYANURES MÉTALLIQUES.

Nous n'en ferons eonnaitre que les deux plus importants, savoir:
le eyanure de potassium el le cyanure de mercure.·

Cyanure de potassium, CyK=CAzK. - Pour le préparer, on
chauffe au rouge, dans une cornue de grês, le ferrocyanure de po-
tassium, préalablemenl desséché. Aprés le refroidissement, on
épuise par l'alcool bouillant Ia masse noire qui reste dans Ia cor-
nue. L'aleool laisse un dépôt noir formé de charbon et de carbure
de fel'. La solulion aleoolique, évaporée dans le vide, abandonne du
cyanure de potassium sous forme d'une mas se blanche cristalline.
Ce corps cristallise en cubes. Il posséde une saveur caustique et
uu arriére-goút d'amandes améres. Il est três vénéneux. Il esl
três-soluble dans l'eau et dans l'alcool. Soumise à l'ébullition, sa
solution aqueuse dégage de l'ammoniaque et se convertit en for-
miate de potassium. Cette réaction s'accomplít lentement à froid.
ElIe esl analogue à celle que nous avons fait connaitre page 472.

Chauffé avec du soufre, le cyanure de potassium se converlit en
sulfocyanale (p. 4!lO). L'iode se dissout abondammenl dans une
solution de cyanure de potassium : il se forme de l'iodure de petas-
sium et de l'iodure de cyanogêne qui se dépose en crislaux.

La solution de cyanure de potassium dissout les cyanures insolu-
hles de zinc, d'argent, etc., pour former les cyanures doubl es

CyallUre de merenre, Cy2Hg"=(CAZ)2Hg".- Pour le préparer,
on dissout de l'oxyde mercurique finemenl pulvérisé dans une SO-'

lution aqueuse d'acide prussique, jusqu'à ce que l'odeur de celle-ci
ait enliér.ement disparu, et en évilant d'ajouter un excês d'oxyde.
Aprés concenlration el refroidissement, on obtient des prismes
incolores, anhydres, inaltérables à l'air et à Ia lurniêre. C'est le
cyanure de mercure.

Il possede une saveur métaIlique et nauséabonde. Il se dissout
dans 8 parties d'eau froide,

La chaleur le décompose en mercure et en cyanogêne. II se forme
en même temps du paracyanogéne.

La solulion de cyanure de mercure dissoul l'oxyde mereurique
el forme avec lui une combinaison plus soluble que le cyanure et
cristallisable en écailles incolores.

Expérience, ~ Dans une solution de cyanure de mercure je verse-~--~
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une solution d'iodure de polassium, j'obtieus immédiatement un
pr. cipité en belles écailles nacrées, combinaison de cyanure de
mercure et d'iodure de potassium Cy'Hg.Kl. (Cailliot.)

FEllllOCYANUHES.

On désigne sous ce nom des composés renfermant à Ia fois du
cyanogéne et du fer intimement unis l'un à l'autre, de maniêre à
former un radical complexe, capable de passer d'une cornbinnison
dans une autre, par double décomposilion. Ce radical, qll 'on dé-igne
seus le nom de ferrocyanogéne, renferme un atome de fel' biva-
leut uni à 6 groupes cyanogéne CAz. Chacun de ces derniers repré-
sentantí valence, il est clair que le groJlpe :

dans lequel 2 valences sont échangées entre le fel' et 2Cy, doit
êlre quadrivalenl: 'le ferrocyanogéne peut donc se combiner avec
4 atornes d'un métal univulent tel que le potassium. T.e corri-
posé imporlant connu sous le nom de ferrocyanure de potassium
ou prussiale jaune de potasse offre une telle constitutíon.

Ferroe:ranu1'e de pofassium, Cy6Fd(4 + 31[20, - On ohtient
ce sei en calcinanl eu vase cios des matiéres animaJes, lelles que
le sang, Ia corne, les débris de peau, avec du carbonate de petas-
sium. On lessive par I'eau bouillante Ia masse calcinée qui contient
du cyanure de potassiurn. On ajoute 3 cette lessive du sulfate fer-
reux ell'on évapore à cristallisation, ou bien Oll Ia fait bouillir avec
du Ier métal!ique qui s'~:dissout a vec dégagement d'hydrogéne.

011 peut aussi ajouter du fel' au mélange des matiéres animales
avec le carbonale de potassium et calciner le tout. àprês le re-
froidissement, on pulvérise Ia masse et on l'épuise par l'eau houil-
laule. La solution renferme du ferrocyanure.

COIlvenablernent concentrée, elle laisse déposer ce seI en cris-
taux jaunes. La forme de ces cristaux dérive d'un octaédre à base
carrée, Ils sonl inaltérables à l'air, mais perdenl 12,8 O/O d'eau à
1DO·. Le sei anhydre est blanc,

Le ferrocyanure de potassium se dissout dans 2 parties d'eau
bouillante et dans 4 parties d'eau Iroide. li est insoluble dans l'al-
coo!. Lorsqu'on le chauffe avec des corps riches en oxygéne, tels
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que le peroxyde de manganése, on le convertit en isocyanate de po-
tassium, le íer lui-même passant à l'état de peroxyde.

Fondu avec le soufre, il se convertit en sulfocyanate de petas-
sium CAzSK.

Chauffé avec de I'acide sulfurique concentré, 'il donne de I'oxyde
de carhone pur. Il reste dans le résidu des sulfates ferreux, de
potassíum et d'ammonium.

Le ferrocyanure de potassium précipite un grand nornbre de
solulions métalliques Voici Ia composition de quelques-uns de ces
ferrocyanures insolubles, formés par double décomposition :

Ferrocyanure de zínc G:'Fc~n' précípité blanc.

Ferrocyanure de cuivre C,GFeLll' précipité marron.
. "

Forrocyanure de plomb C,"fcPb' précipité hlanc ,

Ferrocyanure d'argcnt C,OFeÁg' précipité blanc,

On sait que le ferrocyanure de potassium forme un prêcipir'
blanc bleuâlre dans les seis ferreux, Ce précipité renferme :

Cy6Fe ll~~
Il est identique avec le dépôt blanc-bleuâtre qui se forme lorsqu'on

chaufte le Ierrocyanui-e de polassium avec l'acide sulfurique étendu.
Bleo de Prussc (Cy6Fe)·(Fe2)2. - C'est le précipité bleu foncé

qu'on obtient ·en versant une soIution de ferrocyanure de petas-
sium dans un seI ferrique :

2Fe2CI.G + 3CyGFel\4
Chlorure Perrocyanure
ferrique. de potassluur.

12KCI + (Cy6Fe)·Fe4

Perrocyanure ferr-ique
(bleu de Prusse}.

Le bleu de Prusse du commerce se présente en morceaux ordi-
nairement cubiques, offrant une belle couleur bleue et des rellets
cui vrés.

Calciné au contact de l'air, il laisse un résidu de peroxyde de fel'
11 est insoluble dans l'eau, l'alcool et les acides faihles. L'acide oxa
lique le dissout; cette solution est employée comme encre bleue

FEURICYANURE DE POTASSlUM.

(PI\USSIATE ROUGl' DE PGIASSE.)

(CyOFc)'Ii."

________ ~C::.::e:..:beausei, qui a été découvert par Léopold Gmelin, prend



2(Cy6Fei\4) + (;12

Ferrocyanure
de potasslum.

2KCI + (Cy6Fe)2K6
Ferrfcynnure
de potassium.
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naissance Iorsqu'on dirige un courant de chlore dans une solution
de ferrocyanure de potassium. II se forme du chlorure de potassium
et du ferricyanure qui colore Ia liqueur en brun-vert foncé. Par
l'évaporation, elle laisse déposer le nouveau seI, qu'on purifie par
une seconde cristallisation. Le chlorure de potassium reste dans
les eaux mêres :

Le ferricyanure de potassium forme de magniflques prismes cli-
norhombiques, d'un beau rouge de rubis. Ces cristaux sont an-
hydres.

I1s renferment Cy!2Fe2.K60n peut y admeltre l'existence d'nn
radical hexatomique Cy12Fe2 formé par l'union de 2 radicaux ferro-
cyanogéne : (Cy6Fe·FeCy6) VI= ferricyanogêne,

Le ferricyanure de potassium se dissout dans 5,b parties d'eau
!roide et dans une quantité moindre d'eau bouillante. La solution
est d'un brun-jaune foncé. Elle ne précipite point les seIs ferri-
ques, Dans les seIs ferreux elle donne un précipité bleu ana-
logue au bleu de Prusse, et qu'on désigne sous le nom de bleu de

Turnbull :

(C1'6Fe)2KG
Fen-icvanurc

de potassium.

+ 5804Fe = 58041(2 +
Sulfate Ierreux. Sulfate

de potassium.

(C~,6Fe)2Fe3
Ferricyanure

ferreux
{blcu de Turnbulll.

NlTIlOFERROCYANURES.

Ces seis, qui ont été découverts par M. Playfair, prennent nais-
sance par l'aclion de l'acide azo tique SUl' certains ferrocyanures
alcalins. Le plus connu est le niiroferrocuanure de sodium, qu'on
nomme quelquefois niiroprussiaie de soude,

On le prepare en oxydant par l'acide azotique étendu le íerrocya-
nure de potassium. En évaporant on obtient des cristaux d'azotate
de potassium et uu dépôt d'oxamide, L'eau mére, saturée par le
carbonate de sodium, donne du nitroprussiate de sodium qui cris-
tallise par l'évaporation, et qu'on purifíe par de nouvelles cristal-
lisations.

Ce seI se presente en gros prismes orthorhombiques, rouge de
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ru bis. Sa composition est représentée par Ia formule Cy"(AzO)Fc,Na'
+ 2H<0. Sa solution aqueuse, qui est d'un rouge-brun, donne dans
1:)3 solutions des sul fures alcalins une coloration pourpre três-
1!I:ense, mais fugace.

CHLORURES DE CYANOGENE.

On en connait deux, un chlorure CyCI, liquide au-dessous de
15°,5, et un chlorure solide Cy3C13: ces deux chlorures oífrent un
curieux exemple de polymérie.

Uhlornre de c:rauogene liquide, CyCI=CAzCI. - On le pré-
pare en dirigeant un courant de chlore sur du cyanure de mer-
cure, ou mieux, dans une solution aqueuse d'acide cyanhydrique,
qu'on a soin de maintenir à Ia température de 0°. II se forme de
l'acide chlorhydrique et du chlorure de cyanogêne :

CAzH + CI2= CAzCI + HCI.

En chauffant douceuient Ia solution saíurée de chlore, on en dé-
gage du chlorure de cyanogéne qu'on fait passer à Ira vers un tube
renfermant de I'oxyde de mercure, puis du chlorure de calcium, et
que 1'0n coudense dans un récipient refroidi. L'oxyde de mercure
retient I'acide prussique non décomposé,

Convenablement purifié, le chlorure de cyanogéne est un liquide
incolore, dcaé d'une odeur três pénétrante et qui irrite fortement
les yeux. II bout à 15',5. 11 se solidifie à - 5' ou - 6'. Pur, il se
conserve sans altération, mais, lorsqu'il renferme une trace de
chlore, il se convertil bientôt en chlorure solide.

Cblornre de eyauogene solide, Cy3CJõ= C3Az'CJ:>. - Ce corps
resulte de Ia trausformation polymérique que subit spontanément,
dans certaines circonstances, le chlorure liquide. On peut I'ob-
tenir aussi en exposant l'acide cyanhydrique à l'action du chlore
au soleil,

C'est un corps solide, cristallisable en aiguilles jaunes brillantes
ou en lamelles. Il fond à 140'. Il bout à 190°. Il est doué d'une
odeur irritante particuliere, L'eau bouillante le décompose immé-
diatement en acide chlorhydrique et en acide cyanuríque :

C3Az'C13 + 5.H'0 = C5Az3(OH» + 5HCI
Chlorure de cyanogeue Adue cyanurique

27.
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Bromul1e et iodure de eyanogeue .. -- 11existe un bromure
et un iodure de cyanogéne qui correspondent l'un et l'autre au
chlorure liquide. L1sprennent naissance par l'action du brome ou
de I'iode sur le cyanure de mercure. Ces corps simples décompo-
sent le cyanure de mercure avec Iorrnation de bromure ou d'iodure
de mercure, l'excês de brome ou d'iode s'unissant au cyanogéne
pour former un bromure ou un icdure de cyanogene.

Le bromure de cuanoqéne CAzBr esl solide et cristallise en cubes
brillants. li fond à + 4' el se vaporise déjà à + 15'.

L'iodul'e de cyánog0ilc CAzI se sublime spontanément en belle .
aiguilles incolores, lor squ'on place nu fond d'un vase un mélange
d'iode et de cyanure de mercure . .Il se forme de l'iodure mer-
curique.

L'iodure de cyanogêne est três volatil et vénéneux . Son odeur
est pénétrante.

DÉP.IVÉS AMIDÉS DU CYANOGENE_

(;yanmnide, CAz'll' =C~~~!i.- Ce corps se forme-par l'action

de chlorure ou de bromure de cyanogéne snr une solution élhérée
d'ammoniaque. On l'obtient aussi en désulfurant par l'oxyde de
mercure ou l'oxyde d'argenlla sulfo-urée (page 4(1) .

CS/AzIP + Horta = Hi!S + H'O I C"Azll'AzH2 u T "AzlI
Sulfc-urêe. Cyanamide,

La cyanamide se présente en cristaux fusibles à 40°, solubles
dans í'eau, l'alcool et l'éther. Le nitrate d'argent ammoniacal
précipite de sa solution un composé argentique jaune CAz"Ag'.
SOI.lS I'influence des acides elle fixe de l'eau et se convertit en
urée (page 486). Avec l'hydrogéne sulfuré elle régénére Ia sulfo-
urée :

C"Az~I +
"AzH

ltlélamine, C3Az6H6.- Lorsqu'on chauffe Ia cyanamide à 150',
elle se polymérise et se convertit en tricyanuramicle. Ce dernier
corps est connu SOLlS le 110m de mélamine. II cristallise en octaedres
orthorhombiques brillants, solubles dans l'eau chaude, insolubles
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dans l'alcool et duns l'éther. La mélamine peut s'unir aux acides
pour Iormer des seis. Lorsqu'on Ia fait bouillir avec des alcalis
étendus ou des acides, elle se coni·ertit successivement en décorn-
posaut une, deux ou trois molécules d'eau et avec dégagemeut
d'uue, de deux ou de trois molécules d'ammoniaque, en amméline,
ammélide et acide cyanurique :

~

OH
C'AZ3 Azl-I2

t\7.!l~
Ammêhne.

~

011
C3Az· OlI

AzU2
Ammélide.

~

OH
C·Az' OH

OlI
Acide cyanurtque.

Nous décrirons plus k.in I'acide cyanurique qui premi naissance
en vertu de Ia réaction suivante :

C3Az3(AzH2)3 + 3IPO = OAz'(01l)3 + 3Azlf6
ãtêlamine. Acide cyanurique.

GUANIDINE.
CU'Az'

Ce corps se rallache aux arnides du cyanogéne. On l'a oblenu
d'abord par l'oxydation de Ia guanine rerirée du guano : de lil sou
nom. Depuis on l'a obtenu par synthése à l'aide des réactions sui-

vantes.
i' La guanidine se forme lorsqu'on chaulfe à 1000 de l'iodure de

cyanogéne ou de Ia cyanamide , en solution alcoolique, avec du sel
amrnoniac :

Azl! /AzH2IJC
C~AzH + Azul.cm = AzH=C'AzU~·.I I
Cyanamide. Ohlcrhydr-ate de guanidine.

L'iodure de cyanogéne dorme dabord de Ia cyanamide.
2' Elle se forme en pelite quantíté par l'action du gaz chloroxy-

carbonique SUl' l'arnmoniaque (G. Bouchardat).
50 La guanidine prend naissance par l'action de l'ammoniaque

sur l'éther orthocarbonique ou SUl' ia chioropicrine (page 499) :

C(OC2.1I5)4 +
Éthcr orthocarbouique.

Z,Azll. = CAzõHã + 4C2H5.0H
Guanid.ine. Alcool.

4' Le mode de formalion qui est généralement mis à profit pour
Ia préparatíon de Ia guanidine consiste à chauífer pendant long-
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ternps le sulfocyanate d'ammonium (page 490) de 180· à 190·. II se
forme de Ia sulfo-urée qui se dédouble en hydrogêne sulfuré et eu
sulfocyanale de guanidine :

2CSAz'll4 _
Sulfo-urée.

WS + CAz3U5,CAzSU
Sulfocyanate de guanídine.

Propriéiés. - La guanidine se présente en cristaux déliquescents,
três solubles dans l'eau et dans l'alcool. Elle posséde une réaction
forlement alcaline el attire I'acide carbonique de I'air. Elle forme
avec les acides des seIs crislallisables. Le nilrale CAz31I5,Az03Q
se precipite en lamelles lorsqu'ou ajoule de l'acide nitrique à une
solution aqueuse de guanídíne. Le carbonate (CAz5115)t C05H~ cris-
tallise en prismes quadratiques. Sa solution présenle une réaction
alcaline.

COMBINAISONS DE L'OXYDE DE CARBONE

Le gaz oxyde de carbone joue le rôle d'un radical bivalent. II est
capable de fixer 1 atome d'oxygêne pour former le gaz carbonique,
2 atornes de chlore pour former le gaz chloroxycarbonique ou
phosgêne.

li peut aussi s'unir à 2 restes AzU2 qui sont monoatomiques, parce
qu'ils représenlenl de l'ammoniaque moins 'I atome d'hydrogêne;
enfin , il peut s'unir à un resle AzU, qui esl diatomique, parce qu'il
represente de l'ammoniaque moins 2 atomes d'hydrogêne. Les
combinaisons ainsi formées possédent Ia conslilution suivanté :

CÕ.O
" [;1

CO~Cl

CO,OH
'AzlF

,(AzH')'
CO'lAzIl'J'

CO(AzH)"

gaz carbonique.

goz chloroxycarbonique.

acidc carbamique.

urée,

acide isocyanique (carbimide).

Les deux derniêres combinaisons peuvent être euvisagées cornme
dérivant de I'ammoniaque.

L'acide isocyanique dérive de 1 molécule d'ammoniaque par Ia
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substitutíon du radical diatomique CO, qu'on a nommé carbonyle,
a 2 atomes d'hydrogêne :

Az I~
H

, í (CO)"
Az ./ II

Acide ísocyaníque

L'urée dérive de 2 molécules d'ammoniaque par Ia suhstitution
du radical carbonyle a 2 atomes d'lrydrogéne :

IlI' í (CO)"
Az' lI' Az' Ilt

H' Ht
Urée

L'urée est done Ia diamide cal'bonique.

AClDE ISOCYA.NIQUE (CYA.NIQUE).
CO.AzH

Liebig el Wcrhler ont ohtenu eet aeide en soumettant l'aeide
eyanurique a Ia distillalion séche. 1 moléeule de cet acide, qui
est un polyrnére de l'acide isocyanique, se dédouble en cette cir-
constanee en 5 molécules d'acide isocyanique :

C"03Az3113= 5CO.AzlI
Acide cyanurique. Acide ísocyaníque.

Cedernier acide se condense a quelques degrés au-dessous de O·
en un liquide incolore, doué d'une odeur forte et irritante. li est
três peu stable. Dês qu'on le sort du mélange réfrigérant ou il
s'est eondensé, il fait entendre, à quelques degrés au dessus de O·,
des pétillements et de légéres explosions, et se convertit, par suite
d'une transformation moléculaire, en une masse blanche amorphe
qu'on nomme cyamélide. Ce dernier corps se forme d'ailleurs en
même temps que l'aeide cyanique par Ia distillation séche de
l'acide eyanurique.

Isoclanate de I,l0tassium, CO.AzK.- Pour préparer ce corps,
on fait uu mélange«ntime de 2 parties de ferrocyanure de petas-
sium bien sec avec 1 partie de peroxyde de manganêse desséché
et en poudre Ires fine. On introduit ce mélange dans une capsule
en tôle à fond plat qu'on ehauffe au rouge obscuro On remue con-
iinuellement Ia masse : on ia voit alors noircir, puis entrer en
demi-fusion; aprés Ie refroidissement, on Ia réduit en poudre et
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on l'épuise à chaud par l'alcool à 80· centigrades. Les solu tions
, alccoliques fillrées laissent déposer, en se refroidissant, le cyanate

de potassium sous forme de cristaux larnelleux, transparents,
anhydres.

Ce seI est três soluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool con-
cenLré froid.

Expérience. - Je verse de l'aeide chlorhydrique dans une solu-
Lion aqueuse d'isocyanate de potassium : il se dégage du gaz car-
boníque avec une vive effervescenee. La liqueur renferme du chlo-
rure d'ammonium :

CO.AzH + H20 = CO~ + AzIP.

Cyanate de potassium, CAz.OK. - Il existe un isomére de
cet isocyanate de potassium: il se forme nolamment par l'action
du chlorure de cyanogene sur Ia potasse ; c'est le cyanate de petas-
sium, découvert par M. Bannow :

CAz.Cl + 2KllQ.= 1\CI + 1I~0 + CAz.OI(
ühlorure Cyanate

de cyanogene. d.ç potassium.

L'hydrate correspondant à ce seI de potassium serait le véritablc
acide cyanique, dont M. Cloéz ,a découverll'éLher. Le compore
actuellement connu sous le nom d'acide cyaniquene mérite pus
ce nom. En effet, il ne représente pas un composé du cyanogêne,
mais une combinaison de l'oxydede carhone, Ia carbimide (page 480).
C'est l'acide isocyaniqlle qui vient d'être décrit. Les formules sui-
vantes rerident compte de ceLte curieuse isomérie :

u IV

Az=C-OH
Âcid~ cyaníque.

'li IV

Azo=.C-OK
Cyanate de Jlota~:ium

(Bannow).

nr IV

Az=C-OC2115

Cvaua!e d'éthyle
[cyanétholiuc de M. Cloêz}.

IV

O=C=AzH
Acirle isocyanique.

IV

, ~=C=AzK
tsocyanate .to potassium

(q·a:m!c ordinairc).

IV

0=C=Az.C2115
Isocyanate d'éthyle

(éther cyanique de M. wuru).

IlIoeyanate .'i'ammonium. - Ce sol se forme lorsqu'on di-
rige les vapeurs d'acide cyanique dans un baIlon renfermant du
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gaz ammoniuc. C'est une masse solide, blanche, três soluble dans
l'eau. Sa solulion aqueuse, traitée par I'acide chlorhydrique, dégage
du gaz carbonique comme Ia solution de I'isocyanate de polassium.
Lorsqu'on l'abandonne à lui-même pendant quelques jours, en
-olution aqueuse, ou qu'on Iait bouillir cette solution, l'isocyanate
d'ammonium se convertit en urée : .

CO A ., 'II" CO/ÃZH2
• Z\,lZ ,", = 'AzlP

Isocyanate d'amm.niam. Urée.

ACIDE CYANUIUQUE.
C'Az'IPO' = C'Az'(Oll)

11 prend naissance par l'action de I'eau SUl" le chlorure solide de
cyanogéne (page 477); par l'action de Ia chaleur sur l'urée (page 488);
par l'action de l'acideacétique étendu sur une -solution d'isocyanate
de potassium : dans ce cas, il se precipite, au bout de quelque
temps, du cyanurate acide de potassiurn, COAzoH'KO:;,dont l'acide
chlorhydrique sépare de l'acide cyanurique.

Préparation. - 'Dn chauffe l'urée par petites portions, au baín
d'huile, jusqu'à cessation du dégagement d'amrnoniaque. 11 reste
une masse grise qu'on pulvérise et qu'on dissout dans Ia potasse
étendue : Ia solution filtrée et. additionnée d'acide chlorhydrique
fournit I'acide cyanurique sous forme d'un précipité hlanc

Un second procédé consiste à décomposer l'urée par un courant
de chlore sec, à Ia température de 150· à 140·. II se dégage de
I'azote et du gaz chlorhydrique et il reste un mélange d'acide
cyanurique et de sei arnmoniac qu'on sépare par I'eau froide. Le
résidu est repris par l'eau bouillanle qui laisse déposer l'acide
cyanurique par le refroidissement :

5COhl~J4 + CP = C3Az3Hõ03 + 2Az1I4CI + Hei + Az
urêe. Acidc cyanu: ique.

Propriéiés. - L'acide cyanurique se présente en petits cristaux
blancs, solubles dans 40 p. d'eau .roide, três solubles dans l'eau
bouillante et dans l'alcool. De sa solution aqueuse bouillanle il se
dépose enprismes orthorhombiques qui renlerment deu x molécules
d'eau de cristallisation. Forternent chauffé, I! fournit l'acide iso-



Par cette réaclion et par son mode de formalion avec le chlorure
de cyanogêne, I'acide cyanurique se rattache aux composés du
cyanogêne, relalion qui est exprimée par Ia formule C3AzÕ(Oll)3.

Lorsqu'on le fait bouillir avec les acides concentrés, il se dé-
double en acide carbonique et en ammoniaque :

C3Az311'03 + 511~O = 3C02 + 3AzH3.

4S4 LEÇONS DE CHIMIE MODERNE.

cyanique (page 481). Le percblorure de phosphore le convertit en
chlorure de cyanogêne solide :

C3Az3(OIl)3 + 3PhCJ5 = 3Ph0CJ5 + C3Az:;CI3+ 3HCl.

Cette réaction rappelJe le dédoublement analogue que subit l'acide
isocyanique (page 482) et rattache l'acide cyanurique à Ia carbi-
míde. A ce poinl de vue l'acide cyanurique serait Ia Iricarbimide;

- O~AzH-CO,
(CO.AzH)a = C 'AzH_CO~AzH.

li est donc possible que l'acide cyanurique puisse exister sous
deux modificalions isomériques. En tout cas il en est ainsi pour
ses élhers. 011 connait, eu effet, l'éther triméthylique de I'acide
cyanurique proprement dit, C5Azõ(O.CIP)" qui se forme par l'aclion
du chlorure de cyanogéne sur le méthylate de sodium et, d'un
autue côté, les éthers de Ia tricarbirnide ou acide isocyanurique,
qui seront décrits plus loin.

lelDE CARBAMIQUE.

co/Oll
'AzH'

Cet acide n'est pas connu à l'étal de liberté. Son . sei d'ammo-
niurn est ce qu'on nornme le carbonaled'arnmoniaque anhydre; son
éther est l'uréthane ou éther carbarnique, qui sera décrit plus loin:

CO~O.AzH4
'AzH"

Carbamate d'ammomum.

CO
~OC2H5
'AzH2

Ilrêlhane

Lorsqu'on mêle SUl' Ia :'UY6 ~ rnercure 2 voI. de gaz amrnoniac
avec 1 vol. de gaz carbonique, on obtient une rnasse blanche,
qui existe dans le carbonalc d'ammoniaquc du cornmerce et qui
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constitue le carbamate d'ammonium. A 60· ce corps se dissocie et
se résout en ses élémenls gazeux; une molécule de carbamate
d'ammonium fournissant 4 vol. d'ammoniaque et 2 vol. de gaz
carbonique. L'eau le converLit en carbonale d'ammonium:

CO/O.AzH4
'AzH"
Carbamate

d'ammcníum.

+ HoO CO/OAzH4
- = 'OAzH4

Carbonate

d'ammonium.

Lc carbamate d'ammonium constitue Ia combinaison íntermé-
diaire entre l'urée ct Ie carbonate d'ammonium :

/OAzH4
CO'OAzH4

Carbonate d'ammonium

CO/OAzH4
'AzH2

Carbamate d'ammonium.

CO/AzU'
'AzH'

Ilrêc.

URÉE.
GU'AzO

Ce corps, entrevu par Bouelle le jeune en i775, est Ie principe
le plus abondant de l'urine, d'oú Fourcroy et Vauquelin I'ont retiré
à l'état de pureté en 1799. Wcehler a ohtenu l'urée artificielle-
ment en unissant l'acide isocyanique à l'ammoniaque :

COAzH + Il3Az' Cn4Az'O
Acide isocyanlque. Urée.

Celte découverte, qui date de 1828, offre lo prernier exernple de
Ia synthése d'un corps organique. Voici d'autres modes de forma-
tion synlhétique de l'urée :

1° Ce corps se forme par l'action du gaz chloroxycarbonique
sur l'ammoniaque (Natanson) :

+ + 2HCI

Gaz chloroxy-
carboníque.

2° Par l'action de l'ammoniaque sur le carbonate d'éthyle :

/O.C'Ho
CO'O.C"lP +

Carbonate d'êthylc

CO/AzH'
'AzH"

Uréc.

+
Akool
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5' Lorsqu'on chaulfe en vases cios, sous pression, le carbamate
d'ammonium de '150 à 140', il se forme de l'urée :

CO/O.ÂzH~ _ eo/ÀzTI2 + R20
'AzTI" - 'AzH2

Carbamatc d'ammoníum.

Ces réactions démontrent que I'urée est I'amide de l'acide car-
bonique, c'est-à-dire Ia diarnide carbonique. De fait, elle repré-
sente du carbonate d'ammonium ueutre, 1110illS2 molécules d'eau :

CO/O,AzH~ _ 2ff20 _ eO/Az1l2
'O,AzH4 - 'AzH2

4' L'urée prend naissance par I'action de petites quantités d'a-
cides sur Ia cyanamide:

e/AzH + H"O = CO>AzlP
'AzH 'AzW

Eyanamide. urêc.

5' Enfin I'urée se forme Iorsqu'on chauffe l'oxamide avec de
l'oxyde mercurique (Williamson) :

o = e02 + ,Azll~
eO'Azll~

üréc.

Préparation. - i' Pour retirer l'urée de l'urine on concentre
celle-ci au bain-marie en consístance sirupeuse ; on laisse refroid rr

et 1'0n ajoute un excés d'acide azotique Iroi-l. La liqueur se premi
en une masse de cristaux qui sonl ordinairement colorés en jaune-
brun, 011 les fait égouller, on ,es lave à l'eau glacée, puis on les
redissout dans l'eau chaude, et l'o n ajoute à Ia solut.on du char-
bon animallavé à l'acide chlorhydrique. On chauffe au bain-mario
pendant quelques instants, puis on fi'1,.-e" Pai' le refroidissement
on obtient des cristaux incolores d'azotale durée,

On les délaye dans l'eau, et l'on ajoute peu à peu une solution
concentrée de carbonate de potassium jusqu'à ce que toute effer-
vescence ait cessé. II se dégage du gaz carbonique et il se forme de
l'azotate de potnssium. L'urée est mise en liberté. On evapore Ia
liqueur à siccité au bain-rnarie et I'on épuise le résidu par I'alcool
absolu. L'urée se dissout, l'azotate de potassium reste. La solution
alcoolique étant concentrée, l'urée crislallise.

2' On prépare ele l'isocyanate de potassium en chauffant sur une
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plaque de tôle 28 parties de ferrocyanure de potassium bien sec et
14 parties de peroxyde de manganése, ainsi que nous l'avons indi-
que page 48. On pulvéríse grossiêrement. Ia masse refroidie, et 011
l'épuise par l'eau froide, qui dissout I'isocyanate de potassium. A Ia
liqueur fiItrée on ajoute 20 parties de sulfate d'arnmonium, et l'on
evapore à siccité, 1lU bain-mar ie. T.e résidu est épuisé par l'alcool
houillant qui dissout l'urée et laisse du sulfate de polassium.

Dans cette opération, I'iso-rmate de potassium et le sulfate d'am-

moniurn forment, par double décomposition, du sulfate de petas-
sium et de I'isocyanate d'ammcnium qui se convertit en urée.

Propriéiés, --- L'urée se sépare de sa solution 1ql.lellse en longs
prismes aplatis et striés. La solutiou alcoolique Ia laisse quelque-
Iois déposer en prismes à base carrée.

Ces cristaux S01lt incolores; ils possêdent une saveur fraiche.
I1s se dissolvent dans leu r poids d'eau à 15' et dans 5 parties
d'alcool froid, d'une densité de 0,8116. Ils sont três peu solubles
dans I' éther,

Lorsqu'on ajoute une solution d'urée à une solution concenlrée
de chlorure de chaux ou d'hypobromite alcalin , il se produit im-
médiatement un abondant dégagement de gaz, mélange d'azole et
de gaz carbonique. L'urée se détruit entiérernent.

La solutiou aqueuse de chlore agit comme le chlorure de chaux ;

CH4Az20 + H~O + 5CI" = CO' + Azo + 6HCI.

L'acide azoteux détruit instantanément l'urée en formanl de
l'eau, du gaz carbouique et de l'azote :

CH4Az20 + AZ203 = CO' + 211'O + 2Az2.

Lorsqu'on chaulfe une solution d'urée à 140' dans un tubc
scellé, elle se dédouble : absorbant les éléments de l'eau, elle l'1)

couvertit en carbonate d'ammoniaque:

CH4Az·0 + ll'~O=G02 + 2AzH'.

Cetle transforrnation de l'urée en carbonate d'ammoniaque s'ac-
complit spontanérnent dans l'urine ancienne, sous l'influence d'un
ferment spécial '(Van Tieghem, Musculus.]

L'urée fond à 120'. Lorsqu'on Ia porte rapidement à une tem-
pérature plus élevée, elle dégage de l'ammoniaque et laisse uu
résidu blanc qui est íorrné principalement d'acide cyanul'iqlle
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(page .l83). Comme produits accessoíres, il se forme aUSSl de ramo
mélide et du biuret (page 489) :

5COAz2H4=ClAz;(OH) + 5Az!P.

Lorsqu'on chauffe l'urée avec l'éther chloroxycarbonique (pago
526), il se forme de l'éthe1' allophanique :

CO/Azll' + CO/CI CO/AzH.CO.OC'H5 + HCI
'AzH2 'O.C'H' 'AzH2

Chlorocarbonate Allophanate d'éthyle.
d'éthyle.

Liebig, qui a découvert ce corps, l'avait obtenu en dirigeant
des vapeurs d'acide isocyanique dans l'aJcool absolu. L'allophanate
d'éthyle cristallise en prismes brillants solubles dans l'alcool et
dans l'eau bouillante, fusibles à 190··191·. C'est une urée substituée
qui represente de l'urée dane laquelle un atome d'hydrogéne est
remplacé par le reste CO.OC'1I5.

(;ombinaisons de I'urée avee Ies aeides. - Si l'on verse de
l'acide azotique dans une solution concenlrée d'urée, Ia liqueur se
prend en une masse de cristaux blancs, lamelleux, qui sont de
l'azotate d'urée, CI:J4Az'O,AzO;H.

Ces cristaux sont solubles dans l'eau et dans l'alcool. Ils rougis-
sent fortement le tournesol. Ils se décomposent à 140· en déga-
geant une grandequantité de gaz.

On connait aussi un chloi hydrate d'urée, CH4Az~0,HCI,et un oxa-
late d'urée, 2CH4Az20, C'H'04 + 2H'0. Ce dernier seI se précipite en
petits cristaux incolores et grenus, lorsqu'on ajoute une solution
concentrée d'acide oxalique à une solution concentrée d'urée.

(;ombinaisons de !'urée avee Ies ox;rdes,et a"ee Ies seIs.

- li existe plusieurs combinaísons d'urée et d'oxyde mercurique.
Elles prennent naissance soit par l'action directe de I'oxyde mel"
curique SUl' l'urée qui dissout cet oxyde, soit par Ia réaction du
sublimé corrosit ou de l'azotate mercurique SUl' l'urée, qui est pré-
cipitée par ces deux sels.

L'oxyde d'argent, récemment precipite se convertit, dans une
solution d'urée, en une poudre grise, combinaison d'urée et
d'oxyde d'argent.

Parmi les combinaisons que I'urée peut former avec divers seIs,
Ia plus importaute résulte de l'action du cblorure de sodium SUl' ce
corps. Ce sont des cristaux incolores, appartenant au type du
prisme clincrhornbique et renfermant CH4Az'0 +NaCl + H'O.
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URÉES COMPOSÉES~

On designe sous le nom d'zzrées composées ou substituées des com-
binaisons qui dérivent de l'urée par Ia substitution de divers radi-
caux alcooliques à l'hydrogéne. On les obtient soit en faisant
réagir l'aeide cyanique sur les ammoníaques eomposées, soit en
traitant les éthers cyaniques par l'ammoniaque ou par les arnmo-
niaques composées (Ad. Wurtz) :

/C"H5
COAzH + AZ"'H'

Acide isocyanique. Éthylamine.

Co~i~lliC2II5}

Élhylurée.

CO/AzH(C'H5)
- ,AzH2

Élhylurée.

COAz(C'H5) + AzlP

Isocyanate d'éthyle

Voiei Ia nomenclaturc et Ia composition des prmcipales urées
composées :

CU'Az'O
CH'(CIP)Az'O
CH'!C'H")Az'O
CH' C'H')'Az'O
ClI(C'H",'Az'O
CH'(C'H" )Az'O
CU'(C6H')Az'O
CII'(C6I:1')' Az'O

urée.
méthylurée.
éthylurée.
diéthylurée.
triéthylurée.
amylurée.
phénylurée.
diphénylurée.

Parmi les eorps qui présentent ave e l'urée des relations inté-
ressantes, naus ne ferons que mentionner ici un isomêre de l'urée,
l'isuret, qui prend naissance par.I'action de l'acide cyanhydrique
sur l'hydroxylamine ou oxyammoniaque (page 157), et l'hydroxy-

lurée ou urée oxydée cO<i~n~OH), qui se forme par l'action de

l'acide isocyanique SUl' l'hydroxylamine.

BIURET.
C'H"Az'O'

Le biuret est l'amide allophanique (page 488) et prend nais-
sance lorsqu'on chauffe l'éther allophanique avee de l'ammoniaque
aqueuse à 100· .

CO/AzH.CO.OC2H5 + AzlP
'AZH'

Éther allophanlque. Bluret,
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II se forme aussi par l'action de Ia chaleur sur l'urée (page 488).
Le biuret cristallise en aiguilles minces Oll en marnelons qui

renferment une molécule d'eau. En présence de Ia potassa, sa solu-
tion aqueuse dissoul l'oxyde cuivrique avec une belle couleur
rouge violeI.

Aux cornbinaisons organiques de I'oxydr- de carbono naus ratta-
cherons les corps suivants, dans lesquels cn peut admeltre l'exis-
tcnce du sulfocarbonyle CS analogue au carbonyle CO.

SULFOCYANATE DE POTASSIUM.

CS.AzK

Ce seI, qu'on nomme quelquefois sulfocyanure de polassium,
répond à l'isocyanale. L'alome d'oxygéne de celui-ci s'y trouve
rernplacé par un alome de soufre.

Pour le préparer , on chauffe au rouge obscur, dans un matras
lulé ou dans un creuset, un mélange de 2 parties de íerrocyanure
de potassium avec une parlie de fleur de soufre. áprés le refroi-
drssement , on dissout Ia masse dans l'eau, 011 filtre et l'on ajoute
à Ia liqueur du carbonate de potassium tant qu'il se forme un pré-
cipité de carbonate ferreux. Ou filtre de nouveau, on évapore à
siccité. On épuise le résidu par l'alcool et I'on abandonne Ia solu-
tion à I'évaporation spontanée.

Le sulfocyanale de polassium cristallise en longs prismes slriés
qui ressemblenl au salpêtre, ou en aiguilles terminées par un pointe-
menl à 4 faces. II est déliquescenl, três-soluble dans l'eau el dans
l'alcool.

La solution de sulfocyanate de po.assíurn produit dans les seIs
ferriques une coloration rOllge de san&' intense, due à Ia formation
d'un sulfocyanale ferrique.

Sulfocyanate d'ammonimn, CS.Az(AzH4). - Ce corps corres-
pond à l'isoeyanate d'ammonium. On le renconlre dans les eaux de
puriflcalion du gaz de l'éclairage. Lorsqu'on le chauffe à 17uo, il
se convertit en sulfo-urée. (Ileynclds.)

Les sulfocyanates présentent une isomérie toute semblable à celle
qui a été signalée pour les .cyanates (page 48'2).



GOMI3I:iAI-SONS MÉTHYLlQUES. 4tH

SULFO-Ul\ÉE ÚU SULFOC.mU.HIlDE.
C~/&7.H'
"'AzH'

La sulfo-urée, qui ao été découverte par M. Ileynolds, se forme
par transposition molêculaire du sulfocyanate d'amrnonium comme
l'urée se forme par Ia transformation de l'isocyanate d'ammonium :

Elle prend aussi naissance par Ia fixation directe de l'hydrogéne
sulíuré SUl' Ia cyanamide (page 478).

La sulfo-urée se présenle tantôt en fines aiguilles soyeuses, lanlôt
en gros prismas orthorhornbiques. Elle est trés-soluble dans l'eau
ri d.ms l'alccol, peu soluble dans l'éther. Sa saveur est arnêre, sa
réaction neutre. Elle fond à 149". Chauffée avec de leau à 140",
elle se convertit de nouveau en sulfocyanaíe d'ammonium. Elle
lorme des seis cristallisables avec les acides. Traitée par lacide
mercurique, elle se cunvertit en cyanarnide (page 478).

ALCOOLS MONOATOMIQ'UES ET DÉRIVÉ S.

Les cornposés que nous allons éludíer font partie de Ia grande
classe des alcools. Ce sont des hyc\rates neutres , dérivant de-
carbures d'hydrbgene par Ia suhsütution du groupe oxhydryle
OH à un alome cl'hydrogime. Parmi ces corps, les plus importants
sont ceux qui se ruttachent à I'alcool ordinaire ou hydrale d'éthyle,
et don! nous avens indique' L série page 455. L'esprit de bois ou-
hydrate de méthyle est Je terme le plus sirnple de cette série. Eu
étudiant se, combinaisons, en -1855, MM. Dumas et Péligot ont, les.
prerniers, appelé I'attentíon sur Ia fonction (( a\cool )).'

COnInINAISONS MÉT!1YLIQUES.

On peut y admeltre l'existence d'un radical CIJ3 auquel on a donné
le 110m de méthyle. L'esprit de bois est l'hydrate.. le gaz des ma-

-----I::US :;L l'hydl'ure de méí hyle (méihane). A cet hydrure corres-
L_~"""rA nn iodure. Le chloroforme est
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le chlorure de méthyle dichloré, ou I'hydrure de méthyle trichloré,
A l'Iiydrate de méthyle se rattachent les seIs de méthyle ou éthers
méthyliques, qui résullent de l'action des acides sur ce corps et qui
sont à i'hydrate de méthyle ce que les seIs de potassíum sont à
l'hydrate de potassium. Ce sont les éthers méthyliques composés.
Les formules suivantes feront cornprendre les relalions qui exis-
tent entre tous ces corps :

CH'H

Hydrure de rnéthyle
(métbane)

Cl~~~O

lIydrate de méthyle.

CH'Cl cn-.
Cll"O

Oxyde de métbyle.

C"lPO,
CI1"O

Acêtate de métbyle.

Chlorure de méthyle

cnci-
Chloroforme.

Nous décrirons ces combinaisons d'une maniére trés-somrnaire.

MÉTHANE OU HYDROGENE PROTOCARBONÉ.

(GAZ DES MARAlS.)

eH'

Le gaz inflammable qui se dégage de Ia vase des marais est l'hy-
drogéne protocarboné impuro Le même gaz fait souvent irruptiou
dans les galeries de mines de houille. C'est le qrisou ou {eu ierrou

des mineurs. Le méthane se prcduit artiflciellernent par l'action
d'un excés d'alcali SUl' l'acide acétique. (Persoz, Dumas.)

Prépüration; - Pour le préparer, on chaulfe fortement, dans
une cornue ou dans un ballon de verre muni d'un tube de déga-
gement, 1 partie d'acéíate de sodium sec et 1 paríie de soude
caustíque. On recueille sur Ia cuve à eau le gar. qui se dégage

CHLCO'.Na + NaOH = CH4 + Cl)5~a2
Acetate de sodium. Méthanc. Carbonate

souique,

Propnéiés. - Le méthane est incolore, iuodore. Sa densité est
égale à 0,559. 11 est trés-peu soluble dans l'eau, un peu plus
soluble dans l'alcool. 11brúle à l'air ave c une flarnrne jaune moins
éclairante que celle du gaz éthylêne ou hydrogéne bicarboné. Un
mélange de gaz des marais el '~'oxygtne détone avec violence au
contact d'une bougie allumée ou d'une étincelle électrique.
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Expérience. - J'introduis dans un eudiomêtre à mercure 2 vo-
lumes de g~z des marais et 4 volumes de gaz oxygêne, et je Iais
passer l'étincelle électrique. Une vive lumiére éclate. Aprés Ia
combustion, je constate que le mercure est remonte dans l'eudio-
métre et que le volume du gaz est réduit au tiers (2 volumes). Si
j'introduis de Ia potasse caustique, tout Je gaz est absorbé. 2 vo-
lumes de g~z méthane produisent done en brülant 2 volumes de
gaz carhonique et consomment 4 volumes d'oxygéne. Celte expé-
rience permet d'établir Ia composition du gaz méthane,

En eITet, 2 volumes de gaz carbonique renferment 2 volumes
d'oxygêne unis à 'I volume (1 aLome) de carbone ; celui-ci était
contenu dans les deux volumes de gaz méthane.

Les deux autres volumes d'oxygéne consommés ont été employés
à former de l'eau avec 4 volumes d'hydrogéne. Ceux-ci étaienl
donc conLenus dans les deux volumes de gaz méthane.

On en conclut que ce gaz renferme, en deux volumes, 1 atome
de carbone et 4 atornes d'hydrogéne :

CH4 = 2 vol.

Un mélange de chlore et de méthane fait explosion lorsqu'il
est frappé par Ia lumiêre solaire. A Ia Iumiére diífuse, l'acLion

, est moins vive, surtout si I'on a soin d'ajouler un gaz inerte,
tel que le gaz carbonique. Il se forme alors du chlorure de
méthyle et, en présence d'un excês de chlore , du chlorotorrne,
fina!ement du perchlorure de carbone :

CH4 + CI2 - HCI + Cl!õCI
Chlorure de méthyle.

CII4 ..L 5CI2 = 5HCI + CIICP,
Chloroforme

CH4 + 4CIJ = 4HCl + CCI4
Perchlurure
de carbone

On voit que dans ces réactions lc chiare se substitue à l'hydro-,
gêne atome par atome,

Inversement,' lorsqu'on soumet le chioroforme ou le perchlorure
de carbone 11 I'action de l'h ydrogéne naissant, 011 peut réaliser
une substitution invel'se et convertir ces corps chlorés en méthane.
Pour cela, il suffit de les meltre en co ntact avec I'arnalgarne de

--------'"'URTZ. 28



C~Jõ.OU
Hydrate de méthy.e,

CH;;.OK
Methylate de potassium

4!l1

sodium et I'eau, Celle-ci, en se décornposant par l'action du so
diurn, constitue une source d'hydrogéne (Melseils) :

CHCJõ + 5Hi! = 511CI + CH4.

" I llYDnATE -DE MÉTHYLE OU ALCOOL MÉTHYLIQUE •
• I

I' ; (ESPRlT DE DOIS.)

CH'O ee CIl'.OH

Les produils de Ia distillation du bois renfermenl environ 1 p. 100
duu liquide spiritueux, qui a été découvert en 1812 pnr Taylor et
désigné sous le nom d'esprit de bois. On l'isole par plusieurs dis-
tillations et rectifications sur Ia chaux, cal', étant plus volatil que
Ies autres produits, il passe le premier,

A I'état de purelé, c'est un liquide incolore, mobile, dou é d'une
odeur spiritueuse. 11bout à G6',5, Densité à 0·= 0,8U2, (Dumas
et Péligot.) ~

li est inflammable et brúle avec une flamme peu éclairante. n
est miscible à J'eau, I'alcool et I'éther en toules proportions. 11
dissout Ia baryte caustique et forme avec elle une combiuaison dé-
finie. Avec le chlorure de calcium il forme un composé cristallin,
CaCP+!ICIJ40.

Lê potassiurn et le sodium réagissent énergiquement SUl' l'esprit
de bois. Le métal se dissout avec dégagerneut d'hydrogéne et for-
mation d'un méthylate de potassium ou de sodium :

Expérience. - Qu'on abandoune, seus une clochc, de l'alcool mé-
thylique, en présence de quelques verres de montre remplis de
noir de plaline, de telle sorte qlie les vapeurs d'esprit de bois
arrivent au contact de ce métal mélangées d'air, on pourra con-
stater bieutôt que le liquide seta devenu fortement acide,

C'est de l'acide formique qui a pris naissance dans ces condl-
-tions par I'oxydation lente de l'esprit de bois (Dumas et Péligot) :

ClJõ.OH + (}2 = 'eUO.OH + 1120
lí ydrute Acide formique

~c 'm.~hyfe, (hl'dr, te de forinyle).
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OXYDE DE MÉTHYLE.

(CH')'O

Lorsqu'on chauffe l'alcool méthylique avec deu x fois son poids
d'acide sulíurique coneentré, il se dégage un gaz incolore qui est
l'oxyde de méthyle :

2(CH3.0H)
IIydrate

de mêthyle.

(CU")20 + !-{20
Oxyde

de méthyle.

Ce gaz résulte done de Ia déshydratalion de l'hydrate de mé-
Ihyle. Il est à l'alcool mélhylique ce que l'éther ordinaire est à l'al-
cool élhylique [esprit-devin].

11est incolore, três-soluble dans I'aleool et dans l'éther, assez
soluble dans l'eau. Soumis à un froid trés-intense, il se liquéfie.

CHLORURE, BROMUUE ET IODURE DE MÉTlIYLE.

Ces composés peuvent être envisagés eomme du gaz des marais
dont '1 atorne d'hydrogêne aurait été remplacé par 1. atome de
chlore, de brome ou l'iade.

lls prennent naissance par I'action des acides .chlorhydrique,
bromhydrique, iodhydrique concentres sur I'esprit de bois

CH5.0H + HCI = C1PCI + H"O.

De fait, ces corps dérivent de ces hydraeides par Ia substitution
du groupe méthyle à l'atome d'hydrogêne :

Hei
Acide chlorhydrique.

(CH')Cl
ChIorure de méthyte.

Le chlorure de métlujle est un gaz incolore, doué d'une odeur
agréable. Exposé à un froid trés-intense, il se condense en nn li-
quide qui bout à - 22'. Lorsqu'on le chauffe pendant Iongtemps
avec une solution concentrée de potasse caustique, il se convertit
en alcool méíhylique.

Le bl'omul'e de métlujle, CIPBr, est un liquide incoloré qui bout
à + 15'.

L'ioclul'e de méllutle, C~j5I, bout à 45'. Densiíé à 0'=2,199,2. On
I'obtient en iutroduisant peu à peu de l'iode dans un mélange de
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phosphore amorphe et d'esprit de bois et distillant ensuite. 00
précipite le liquide dislilIé par l'eau; on separe Ia couche dense,
on Ia desséche sur le chlorure de calcium et l'on rectifie.

CHLORURE DE MÉTHYLÉNE.

(CIILORURE DE MI~TIIYLE $i:ONOCIILonÉ.)

CH'CI'

C'est un des, produits de l'action du chlore sur le chlorure de
méthyle, li se forme aussí par I'action du chlore sur J'iodure de
méthyle ou sur l'iodure de méthyléne, CIN". Enfln, on peut l'obte-
nir, par substitution inverse, en réduisant le chloroforme par le
zinc et I'arnmoniaque :

CHCI5 + H2 = HCI + CIPCI2.

Le chlorure de méthyléne est un liquide incolore qui bout à
40°. Sa densité à 0° est = 1,36.

IODURE DE MÉTHYLÉNE:-
CU'!'

Lorsqu'on chauffe le chloroforme avec un grand excés d'acide
iodhydriqúe; il se forme de I'iodure de méthyléne en vertu de Ia
réaction suivanle :

CHCP + 4HI = C[{212+ 12 + 5HCl.

Le même iodure prend naissance par Ia réaction de I'éthylate de
sodium (page 510) SUl' I'iodoforme.

C'est un liquide dense, insoluble dans l'eau, qui se colore à Ia lu-
miére ..

11bout à 182° avec décomposition partielle. Chauffé avec du 80-

dium, il donne les polymêres du méthyléne qui n'existe pas à l'étu
de liberte,

CHLOROFORME.
CHCI'

Ce corps important a été découvert en 1851 par Soubeiran et
Liebig. •

Pour le préparer, on distille de l'al,cooI ou de l'esprit de bois
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avec un mélange de chlorure de chaux et de chaux caustique. Le
liquide distillé est formé de deux couches, dont l'inférieure est du
chloroforme impuro On le separe, on le lave à l'eau, puis avec une
solution de carbonato de polassiurn, et on le recline sur le chlo-
rure de calcium.

Le chloroforme est un liquide incolore, três-mobile, doué d'une
orleur élhérée particuliére et des plus suaves Sa densité est égale
à 1,525 à O'.I! bout à 60',8.Il ne scnflamme pas au contact d'une
allumelle ou d'une bougie.

Três-peu soluhle dans l'eau, il se dissout facilement dans l'al-
cool et dans l'éther, Il dissout lui-mêrne le soufre, le phosphore,
l'iode, les corps gras, les résines, un grand nombre d'alcaloides,
et, en général, les matiéres organiques trêsriches en carbone.

Le chlore le converlit, par une action prolongée, en perchlorure
de carbone CCI4 (page 499).

Une solutiun aIcoolique de potasse le décompose, à l'ébullition,
en formiate et en chlorure:

CHCI5 + 4KHO = 2H20 + 5KCI + CHK02
Chlorofol'l'IIe. Formiate

de potassium

Lorsqu'on faitbouillir le chloroformeavec une solulion aIcoolique
d'éthylate de sodium, il se forme du chlorure de sodium et une
combinaison éthérée, CH(OC2H5)3,dans laquelle 5 groupes oxéthyle,
OC"H", remplacent les 5 atomes de chlore du chloroforme (Kay).

CHCIs + 3C2H50Na = 5NaCI + CH(OC2H5)S
Chloroforme. Ethylate Éther de Iiar,

de sodíum.

Chauffé à 180' avec de l'ammoniaque aqueuse ou aIcoolique, le
chloroforme donne du cyanure d'ammonium et du seI ammoniac.
Ceite transformation a déjà lieu à 100' en présence de Ia potasse
caustique :

CHCI.S+ 5Az'P = CAz.AzH4 + 3(Az1l4CI).

Le chloroforme réagit d'une facon três- remarquable sur les
phénols en présence d'un alcali comme Ia soude ou Ia potasse. Il
se forme des aldéhydes aromatiques. Cette réaction, due à Reimer,
sera décrite plus loin (voy. Phénol),

Chauffé ave c une soIution alcoolique d'éthylamine, le chloro-

28.
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eforme, en présence de Ia potasse, donne de l'éthylcarhylamine
(page 518), Une réaction semblable s'accomplit avec d'autres alca-
loides analogues à l'élhylamine : elle est cara:ctéristique des amines

eprimnires (Hofrnann).
Le chloroforrne est trés-ernployé en chirurgie comme agent

:canestliésique. On l'emploie généralernent en inhalatiousçqui amé-
.nent bientôt l'insensibilité et I'aborition du meuvement.

IODOFORlllE.

CHI'

iL'iodoforme prend naíssance par l'action simultanée de l'iode
-et d'un alcali sur l'alcool et SUl' beaucoup d'autres substances orga-
niques. Pour le préparer Oll dissout dans 10 p, d'eau 2 parties de
-earbonate de sodium cristallisé, on ajoute 1 p. d'alcool et 1'011

chaufle vers 80·, puis on inlroduit dans Ia solution , par petites por-
-tíons, 1 p. d'iode. L'iodoíorme se sépare en paillettes jaunes.
L'eau mêre, additionnée de potasse et d'alcool, en fournit une

.nouvelle quantité si l'on y fait~asser du chlore.
L'iodoforrne crisíallise en Iames jaunes, briJlanles, hexagonales,

':,(!ui prennent quelquelois de grandes dimensions.
n posséde une odeur particuliére, qui rappelle celIe du safran,

tIl fonel à 'l'l!J •. li n'est pôs distillable, mais il posséde à 100· une
r tension de vapeur sulfisaule pour se vclatiliser avec Ia vapeur d'eau.
Insoluble dans 1'L'~u, il se dissout dans l'alcool et dans l'éther,
'L'acide iodhydrique le convertit, à chaud, en iodure de méthyléue
.avec séparation d'iode :

CIll:; + ill = C11"1"+ 12.

Ce réaclif se conlporle, duns ce cas comme dans beaucoup d'au-
tres, com me un agent réducteur.

:XlTI\OFOIUIE,

CH(AzJ'/

,

Ce corps estie trinitrométhaue, c'est-à-dire du mélhane CIl4dans
lequel Irois atemos dhydrogcne outété rernplacés par írois groupes
-azoll'le (AzU~). 11prend naissance eu petite quantité par I'action de
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l'acide nitrique sur divers composés organiques. li se forme aussi
lorsqu'on fait bouillir le trinitro-acétonitrile (page 501) avec de l'eau:

C(AzO")S-CAz + 2H2i) = CH(Az02)S,AzIIS + CO"
'lrlniu-o- Sel amrnoniacal

acétor.ünlc. du nín-oforme.

De Ia cornbinaison ammoniacale formée dans cette réaction
l'acide sulfurique sépare le nitrolorme à l'état d'une huile incolore,
épaisse, qui se prend au-dessous de + 15' en cristaux cubiques.

Le nitroforme est assez soluble dans l'eau. Chauffé brusquernent,
il detone.

11 joue le rôle d'un acide éaergique. L'unique atome d'hydro-
gêne qu'il renferme devient fortement basique en raison du roi-
sinage de trois groupes azotyle, On a décriL un sei de potassium,
C(AzO"P K.

CHLOROPIl::llINE.
CC!3(AzO')

La chloropicrine, qui est connue depuis longtemps, représenlc
du chlorolorrne dans lequel l'atome d'hydrogéne est remplacé par
un groupe Az02. Elle se forme par l'action de l'acide nitrique SUl'

un grand nombre de substances organiques chlorées, lelles que le
chloral. D'un aulre côté, en faisant réagir le chlore ou le chlorure
de cliaux sur des composés nilrogénés comme l'acide picrique, le
fulminale de mercure, etc., on obtient pareillement de Ia chloro-
picrine. Pour Ia préparer on distille du chlorure de chaux, réduit
en bouillíe avec de l'eau, avec une solution saturée d'acide picrique
(trinitrophéníque). La chloropicrine passe avec les vapeurs d'eau.

C'est un liquide incoIore doué d'une odeur três irritante et exci-
tant le larmoiement 311 pIus haut degré. Sa densité est = 1,6G5.
Elle bout à 112'. Lorsqu'ou Ia chauffe brusquernent, elle détone.
L'hydrogéne naissant dégagé par le fel' et l'acide acétique Ia rJduit
en méthylamine :

CC13(AzO")+ 6H2 = Az]P.CH3 + 3I1CI + 2H2Ú
Chloropicrlne Mélhylarr.i -e.

TÉTllACHLORURI: DE C,\"BONE
CCi'

Le perchlorure de carbone ou tétrachlorométhane se forme par
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I'action prolongée du chlore SUl' -le chloroforme, exposé à l'action
directe des rayons solaires. On l'obtient aussi en dirigeant dans un
tube de porcelaine chauffé au rouge un mélange de chlore sec et
de vapeurs desulfure de carhone. 11se forme en même temps, dans
cette derniere réactíon, du chlorure de soufre don! on se débar-
rasse en agitant le produit 1~, Ia réaction avec une solution de
potassa.

Le perchlorure de carbone est un liquide incolore, doué d'une
odeur agréable, rappelan t celle du chloroíorme. Sa densité à
O· est = 1,629. 11bout à 77·. Dirígé à travers Ull tube chauflé au
rouge, il se décompose, en donnant les chlorures de carbone C'C[4
et C2C16.

Lorsqu'on le chauffe ave c de l'iodure d'aluminium Al'16, il se con-
vertit en iétraiodure de carbone CI4, qui se dépose de sa solution
éihérée en octaédres réguliers d'un rouge Ioncé (Guslav80n).

'CYANURE DE MÉTllYLE.
C'H'A7. = CIP.Cy

On obtient ce corps en distillant un mélange de méthylsull'ate de
potassium et de cyanure de potassium, ou encore en distiilant
l'acétamide avec l'acide 'phosphorique anhydre, qui lui enleve une
molécule d'eau :

C21I30.Az1I2 - H'O = C2Il;;Az
Acêjamlde. üyauure de méthyle

ou ac~tonitrile.

Le produit obtenu duns ceue derniére réaction, identique avec
le premier , a reçu le nom d'acétonitl'ile.

Le cyanure de méthyle est un liquide incolore doué d'une odeur
désagréable. Il bout à 77·. Une solution bouillante de potassa caus-
uque le décompose en ammoniaque et en acétate :

CIP-CAz +
Cyanure de methyle,

2H20 = CH3·CO. 01I +
Acide acútlque.

AzH3

On doit à M. Gautier Ia découverte d'un isomére du cyanure de
méthyle, Ia méthylcal'bylamine. Ce corps prencl naissance, en même
lemps que le cyanure de méthyle, lorsqu'on distille un mélange de
mél hylsulfate et de cyanure de potassiurn. II bout à 58-59·, Il se
dissout dans 10 parties d'eaú.
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Sous l'inl1uence des alcalis, il se dédouble en acide formique et
en méthylarnine :

"C=.\zCHS + KRO + R~O = CIIK02 + AzH'.CIP
~jéthylcarLylamine. Formiate Mélhylamine.

de potassrum

Le dérivé trinitré du cyallure de mét~e C2(Az02)3Az porte Ie
nom de trinitro-acétonürile. C'est une masse blanche qui ressemble
au camphre. Il fond à 41',5 et détone à 200'.

AZOTATE DE MÉTHYLE.

AzO·.cn·

Pour le préparer, on place dans une cornue 50 grammes de
salpêtre en poudre et l'on 'J ajoule un mélange de 100 grammes
d'acide sulfurique et de 50 grammes d'esprit de bois. La réaclion
s'accomplit sans le secours de Ia chaleur. On l'achêve en dislillant
ali bain-marie, On lave à l'eau le liquide condensé dans le récipient,
et on le reclifle à plusieurs reprises sur un mélange de massícot
et de chlorure de calcium.

Liquide incolore, neutre, d'une densité de 1,182. Poinl d'ébulli-
tion fiu'.

La vapeur de l'azolate de mélhyle détone ave c violence lors-
qu'on Ia chaulfe au-dessus de 150'.

Mis en contact avec de l'ammoniaque, l'azotate de méthyle se
dissout en donnant de l'azotate d'ammoniaque et de Ia méthyl-
amine:

AZ03.AzH4 + AzH'.ClIs
Azotate

d'ammõninm.
àlêthylamine.

AZOTITE DE ~IÉTHYLE ET NITRO~IÉTHANE.

Ces deux composés offrent un exemple três remarquable d'iso-
mérie dans des combinaisons d'une grande simplicité.

Le premier, AzO.OCllõ, qui represente l'acide azoteux, AzO.OR,
dontl'hydrogéne est remplacé par du méthyle, s'obtient lorsqu'on
chauffe l'alcool méthylique avec I'acide azolique en présence d u
cuivre. C'est un gaz doué d'une odeur agréable, condensable, par
le froid, en un liquide jaunâtre bouillant vers - 12'



Gaz eles marais.
ClFi(Az02)

Nitrométhane.
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Le second, aussi nppelé niirocarboi, représente le gaz des mara'
dont un atome d'hydrogéne est remplacé par le groupe nzolj
{Az02)' :

On l'obtient par l'action de l'azotite de potassium
~chloracélate de potassium (Kolbe) :

'CH2CI.C02K + AZ02K + H20 = KCI + Cll·(Az02) + CO"KU
~hloJ'acétate de Azotite de Nitronrêthane. Carbouale

potassium. polassium. monopctassrqse

ACIDE MÉTHYLNITROLIQliE.

CH'Az'O' = CH~Az O''Az,OH

li se produit aussi par r'action de l'azotite d'argent sur l'iodure
de méthyle. (V. Meyer.)

Le nitrométhane est.un liquide bouillant de 101 à -102'. 11 pré-
-sente un caractêre acide et I'on peut y 'remplacer un alome d·hy.
<drogéne par du sodium.

Voici une propriéré qui distingue neltement.le nitrométhane de
rl'azolite de méthyle : l'hydrogéne naissant transforme le nitromé-
~tha>ne en méthylamine, ce qui n'a pas lieu avec son isomére (V.
'Meye!') :

CIl5(Az02) + 5H2 = ·Ázlf2.CH5 + 21120
Nitromelbane. Methylamine.

Voiei une combinaison três remarquable que M. V. Meyer a 01l1e-
nue en f'aisant réagir l'acide azoteux sur le nitrométhane :

'11 (A O ) A O 011 C /AZ02C·5 Z 2 + z, = H"Az.OlI
Nitl cmêihanc. Acide

azoteux.
Acide methylnilrolique.

On voit que dans ce composé deux atomes d'hydrogéne du groupe
méthylique Ell- sont enleves par un atome d'oxygéne de l'acide
azoteux, et remplacés par le reste (Az.OlI).

Pour préparer I'acide méthylnitrolique on dissout 5 gr. de nitro-
.méthane dans l'eau; on ajoule une solution étendue de nitrite de
potassium, refroidie 11 O·, puis de I'acide sulfurique étendu et
pareillement refroidi à O', enfin une lessive étendue de potasse
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aussí longtemps que Ia coloration rouge persiste. A ce moment on
ajoute de nouveau de l'acide sulfurique jusqu'à décoloration, puis, _
aprés avoir saturé par le carbonate de calcium, on agite le tout avec
de l'éther qui dissout l'acide méthylnitrolique.

Celui-ci reste, aprês l'évaporation de J'éther, sous forme de gros
prismes incolores, transparents, Jusibles à 54·, en se décompo-
sant en acide formique et en oxydes d'azote. Cetle décomposition '"
a lieu spontanément au -bout de qnelques jours. L'acide sulfurique
('tendu dédouble l'acide méthylnitrolique en acide formique e~ en _"
protoxyde d'azote. II jouit de propriélés acides :

CU2Az"Ol = CH~02 + Az"O
Acide Protoxyde

formiquo. d'eaote.

FULMINATES DE MEROURE ET D'ARGENT_

Parmi les combiuaisons importantes qu'on peut rattacher a\'"X-

cornposés orgauiques les plus simples, nous devons mentionner
encore les seIs explosils qui sont connus sous le nom t vde -fulmi-

nales de me/'c!tl'e et d'al'gent.

00 les obLient en dissolvant du mercure ou del'ãrgentdans de
l'acide azolique el ajoutant de l'a\cool à Ia solution encorechaude.
Au bout de quelques minutes, il se déclare une vive elfervescence,
el le fulminate de mercure ou d'argent se dépose sous forme d'un
précipité blanc cristallin. Secs, ces corps détonent avec violence
soit par le choc, soit par Ia chaleur. Le fulminate de mercuse-
forme Ia base des capsules fulminantes.

La composition de ces seIs est digne d'íntérêt» le fulminate de
mercure renferme un groupe monoatomique azolyle (AzO·), un
groupe cyanogénc (CAz) et un atorne de rnercure, tout cela uni à
1 alome de carhonr rlont les 4 valences se trouvent ainsi salurées.

Le fulminate d'argent offre une composition analogue.
On peut donc rattacher les fulrriinates aux composésorganiques

renfermant 1 atome de carbone, particuliérement au cyunura.de
méthyle, CIl\Cy. Celle conception est due à. M. Kekulé .• Voici .ia.
liste de quelques-uns de ces composés :

.v
C Il II tIl li
C JI II II Cy
CIAl.O')'H II n
C(AZ02)'H II Na

gaz des' maraís.
cyanure de rnéthyle-
nitrométhnne.
sodíurn-niteométhnna



504 LEÇONS DE cunne MODERNE.

•

C'AzO') H H CI nitrométhane monochlore.
C(AzO') Cl CI Cl nitrométhane trIchloré (chloroplcrinej
C(AzO') (AzO') (AzO')! nitroforrne.
C,AzO')' mélhane tétranitré .
C(AzO')' Ag Ag Cy fulminate d'argent,
C(AzO')' (Ilg)" Cy íulminate de mercure

As2(CIJ3)40 +
Oxyde de cacodyle

'lHCl = 2As(CH3)2CI + 1120
Chlorure de cacodyte.

CACODYLF; (,U DIMÉTHYLARSINE.
As'(CIl')'

Ce cornposé intéressant est connu depuis longtemps à l'éta!
impuro En 1760, Cadet, démonstrateur de chimie au Jardin du Roi,
s'avisa de distiller un mélange d'arsenic blanc (acide arsénieux]
et d'acétate de polasse. Il recueillit dans le récipient un liquide
oléagineux , doué d'une odeur épouvantable et répandant à l'air
d'épaisses fumées blanches. De là le nom de liqueur fumante de
Cadet.

M.Bunsen, dans un travail demeuré classique, a approfoudi l'his-
toire de ce corps et de ses combinaisons. D'aprés ses recherches,
Ia liqueur fumante de Cadet est un mélange de deu x corps, dout
l'un, formé de carbone, d'hydrogêne et d'arsenic, joue le rôle de
radical : c'est le cacodyle; l'autre corps est l'oxyde de ce radi-
cal.

Pour oblenir le cacodyle à l'état de pureté, on traite le produit
I .brut de Ia réaction précédente par l'acide chlorhydrique, qui

transforme l'oxyde de cacodyle en chlorure :

Ce chlorure, séparé par distillation, étant traité par le zinc
à 100·, dans des tubes scellés, fournit le cacodyle libre.

Le cacodyle est un liquide dense bouilIant à 170', d'une odeur
arsenicale pénétrante. Il est três vénéneux. Il répand d'épaisses
fumées à l'air et peut même s'y enllammer sponlanément. Sa
densité de vapeur = 7,101.

D'aprés cette densité de vapeur, iI convient de représenter le
cacodyle par Ia formule AS2(CIP)4= (CH3)2As-As(CH3)'.

L'arsenic étant un élément trivalent ou quintivalent, on voit
que le cacodyle n'est pas saturé: aussi peut-il fixer direclemenl
le chlore, I'osygêne, etc., pour donner deux séries de eomposés
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Ainsi 1 molécule de cacodyle As"Me4 peut fixer '1 ou 5 molécules
de chlore pour forrner deux chlorures :

As2~[e4 + CI2 2AsMe2CI

As2Me4 + 15CI" = 2AsMe2CJ5

A ces deux chlorures correspondent des bromures, iodures,
oxydes, sulfates, etc. Les composés oxydés sont les suivants :

Oxyde de cacodyIe (AsMe')'O
Acide cacodyIique AsMe·O.On

Indépendamment des composés du cacodyle, on connait d'autres
combinaisons méthyliques de l'arsenic, les mélhylal'sines et les
composés du méllujlarsonium,

Ces corps forment deux séries qui ont été décou vertes et étudiées
par M. Baeyer et qui se rapportent aux types AsX5et AsX5• Les
composés appartenan t à Ia premiére série ne sont pas- saturés et
peuvent flxer CI" ou l'équivalent de C12, pour passer à l'état de
composés appartenant à Ia série saturée AsX5 :

Série As X'

AsMe'CI
ühlorure

de têtramêtbylarsonium.

AsMe'CI'
Dichlorure

de triméthytarsine.

AsMe'CI'
Tl'ichlol'ul'e

de dimêthylarsinc.

As)!eCI'
'Ietrachlorure

de mouomêthylaraine.

[AsCI']

Il est à remarquer que le trichlorure d'arseníc est incapable de
flxer CI2pour passer à l'état de pent.achlorure.

Nous ne décrirons point tons ces composés. Faisons remarquer
seulement que Ia triméthylarsine, As(CH5)5, prend naissance en
même temps que le cacodyle par I'action de l'iodure de méthyle
SUl' l'arséniure de sodium. C'est un liquide bouillant au-dessous
de 100·.

Série As X'

AsMe'. • . .
Tr'imêthylarsine.

AsMe'CI. . •
hlonochlorure

de dimêthylarsine.

AsMeCI'. • •
Dichlorure

de monométhytarsíne.

AseI'. • • •
Trichlorure d'arseníc.

WURTZ. 20
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COMBINAISONS ÉTI'IYLIQUES.

L'élhyle est le reste monoatomique (C2Ho)' =C2H6 - H, qui forme
le radical de l'alcool ordinaire. On connait de nombreuses com-
binaisons dans lesquelles entre ce radical.

Uni à l'hydrogêne, il forme un gaz, C2H6, qu'on nomme hydrure
d'éthyle ou éthane. Les chlorure, bromure, ioJure, cyanure
d'éthyle sont quelquefois désignés sous le nom d'élhel's simples:

C'H'CI chlorure d'éthylo.
C'H'BI' hromurc d'éthyle.
C'H'! iodure d'éthylc.
C'H'.CAl cyanure d'éthyle ,

L'alcool ordinaire est l'hydrate ; l'éther est l'oxyde d'éthyle :

C'II'-OH. , , • . . • • hydralc d'éthyle (aleool).
C'll'-O-C'H' = (C'H')'O. oxyde d'éthyle (éther).

Les éthers composés neutl'es dérivent des acides correspondants
par Ia substitution du radical C2H· à leur hydrogéne basique :

C'JI30-0Il C'II'O-O. C'H'
Acidc acetique. Jhhcr acêtiquc.

C,o,í 011
, (01[

Acidc oxatíquo.

C,o.í O.C'H'
( O.C'H'

Jhhcr oxaliquc.

1
0.C'U'

PhO o.c:u:
, . O.C·II"
~ther phosphoriquc

[phcsphate triêthyliquc).

I
Oll

PhO 01[
Oll

.\cidc phospnoriquc.

L'éthyle existe dans les composés les plus diverso 11 peut se
substituer à l'hydrogêne de l'ammoniaque pour Iorrner les bases
éthylées (pages 541 et 547). Il peut s'unir à divers métalloides et
métaux (pages 551 à 554).

Ét••."le Iibre ou butane, C4111<). - Lorsqu'on essaye de mettre
l'éthyle en liberté en chauffant l'iodure d'éthyle à 1500 dans des
tubes scellés avec du zinc, il se combine en quelque sorte avec
lui-même, en doublant sa rnolécule (Frankland) :

2C2H.I + Zn = ZnP + (C2H5)2.

Il se forme ainsi un gaz condensable en liquide bouillant à + 10
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et qu'on nommait autrefois éthyle libre. C'est l'hydrure de butyle
ou butane normal. En effet, il est incapable de régénérer les com-
binaisons élhyliques renfermant le radical simple (C·'IP). Traité par
le brome, il forme de l'acide bromhydrique et un bromure C4Hsllr2,

qui est un bromure de butyléne (Voyez page 529).
B1drure d'éthyle ou éthane, C211G= CIP-CH3. - M. Frank-

land a obtenu ce gaz en Lraitant le zinc-élhyle par l'eau :

(C~Il5)2Zn +
ZinC-tHhylc.

2H20 = 2C"H6 + Zn(OIW
Ethane. Hydrate

de zinco

C'est UIl gaz incolore brúlant avec une Jlarnme éclairante légé-
rement bleuàtre. Traité par le chlore, il donne du chlorure d'éthyle
et du gaz chlorhydrique.

ALCOOL OU JlYDHATE D'ÉTHYLE.

C'H·.OU = Cll'-CH' .OU

L'a\cool est le produit de Ia fermentation dos liquides sucrés,
qui renferment en dissolution de Ia glucose ou un de ses iso-
mêres.

On peut forrner l'alccol par synthése à l'aide de divers procédés :
i' En faisanl absorber le gaz éthyléne par l'acide sulfurique

[Faraday] et en soumettant à l'ébullition l'acide élhyl sulfuriq ue ainsi
forme (Ilennel, Berthelot] :

C'UO.OH + SO'H'
Alcool.

• C'H' + so'n'
Élhyli"'c.

so·::f;n· + 11'0

Acidc êthylsulfurlque.

SO·::t'U
5

Acidc éJhylsulfuriquc.

2' En chauffant le gaz éthyléne avec l'acide iodhydrique et en
décomposant par Ia potasse caustique l'iodure d'éthyle ainsi forme
(Berlhelot) :

1lI

KHO +
3' En mettant eu contaccI'aldéhyde avec I'amalgame de sodium,

en résence de l'e:tu. L'hydrogéne naissant, qui lend à se dégager
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dans ces circonstances, se fixe sur l'aldéhyde pour Ia convertir
en aleool (.\. Wurtz) :

C2H'0 -I- H2 = C21l60
Aldéhydc. Aleool.

Préparation et purificaiion de l'alcool. - On fabrique I'alcool,
dans les arts, en distillant des liquides fermentés, tels que le
vin, le jus de beUeraves fermenté, le moút obtenu par Ia saccha-
rifieation de Ia fécule ou du grain et soumis ensuite à Ia ferrnen-
lation. Les appareils dont on se sert aujourd'hui, pour faire cette
opération, ont acquis un lei degré de perfeetion qu'on peut
obtenir du premier eoup, par une seule dislillation, de l'alcool
à 95· eentésimaux.

Pour préparer I'aleool à l'état de pureté absolue, on reetifle
I'esprit-de-vin du eommeree sur des substances avides d'eau, telles
que le earbonate de potassium see, Ia chaux eaustique, Ia baryte
eaustique.

Pour enlever les derniêres traces d'eau et pour obtenir l'aleool
absolu, on distille de nouveau SUl' de Ia baryte eaustique l'alcool
déjà rectifié. On peut aussi y dissoudre un moreeau de sodium et
rectifier ensuite au bain-marie.

Propriéiés, - L'alcool est un liquide incolore , mobile, dou é
d'une odeur spiritueuse agréable, Densité à O· = 0,8095. Point
d'ébullilion, 78·,4, sous Ia pression norrnale.

L'aleool se mêle à I'eau et à l'éther en toutes proportíóns, Le
mélange ave e l'eau dorme lieu à une élévation de température et à
une eontraetion. Le maximum de eontraction a lieu lorsqu'on
mélange les deux eorps dans le rapport de '1 moléeule d'aleool
(46 parties) avee ;) molécules d'eau (54 parties).

Exposé à I'air, l'aleool en attire l'humidilé. Il dissout un grand
nombre de gaz, de liquides, de solides. On désigne sous le nom
de teinlures les solutions de diverses substanees médicamenteuses
dans l'a\cool.

Parmi les eorps simples solubles dans I'aleool nous eiterons
!'iode. Les hydrates de potassium et de sodium s'y dissolvent
abondamment. II en est de même de Ia plupart des aeides miné-
raux. Beaucoup de chlorures y sont solubles. Tels sont ceux de
caleium, de strontium, de zine, de cadmium , les ehlorures ferri-
que, cuivrique, mercurique, aurique.



ALCOOL OU HYDRATE D'ÉTIlYLE. 509

L'aleool dissout les alcaloídes naturels, les essences, les résines,
les corps gras, ces derniers moins bien que ne fait l'éther.

Décomposiiions. -Lorsqu'on dirige les vapeurs d'alcool à travers
un tube de porcelaine ehauffé au rouge, elles se déeomposent en
eau, oxyde de earbone, hydrogéne, gaz des marais, éthyléne. En
outre il se dépose du eharbon dans le tube de porcelaine et iI se
produit une pelite quantité de naphtaline (Th. de Saussure), de
benzine et de phénot (Berthelot). Les produits principaux de Ia
décomposition de l'alcool, au rouge naissant, sont le gaz des marais,
l'hydrogéne, I'oxyde de carbone:

C:'lIGO= CO + CH4 + I-P.

A l'approche d'un COl'pS ineandescent, l'alcool s'enflamme à
l'air et brúle avee une flamme peu éclairante, bleuâtre. Au contact
du noir de platine, les vapeurs d'alcool mélangées d'air subissent
une combustion lente, qui donne naissance successivemen à de
l'aldéhyde et à de l'acide acétique :

C~HsO + O C~H40 + lPO
Alcool. Aldt!hydc.

C21l'0 + O
Aldêhydc.

C2fI"02
.actdc acéuquo.

Comme produits accessoires, il se forme en même temps de
l'éther acétique et une petite quantjté d'un corps neutre volatil
qui a été désigné sous le nom d'acéta!. (Stas.)

La lampe sans tlamme de Dcebereiner réalise Ia eombuslion
lente de I'aleoo!. C'est une lampe à aleool ordinaire dont Ia meche
est surmorltée d'un fi! de platine en spirale. La lampe étant allumée,
Ia spirale est portée à l'incandescence. Si 1'0n éteint alors Ia
flamme en Ia couvrant un instant avec une petite éprou velte, les
vapeurs d'alcool eontinuent à s'élever, avec l'air, autour de Ia
spirale eneore chaude, et éprouvent Ia eombustion lente. Mais
comme celle-ci développe de Ia ehaleur, Ia spirale s'échauffe et
esl rapidement portée à l'ineandescence. Le couranld'air étant
régularisé à l'aide d'une petite cheminée en verre, l'expérience
peut contiríuer aussi longtemps que Ia meche émet des vapeurs
alcooliques en quantité suffisante.

Des corps riches en oxygêne peuvent oxyder l'alccol à Ia tem-
pérature ordinaire: tels sont les acides chlorique et chromique.
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Éth~'latc de potassium.

C'lI',
Na/O

Étb)'lalc de sodium.
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Expérience. - Si I'on projette de l'alcool sur de l'aeide chromique
déposé sur une brique, il s'enl1amme instantanément et l'acide
chromique est réduit en oxyde de chrome.

Le chlore attaque l'alcool avec une énergie extrême. Le produit
final de Ia réaction est un corps qui a recu le 110m de cliloral.

(Liebig, Dumas.)
Experience. _.- Ou'on jette un morceau de potassium ou de so-

dium dans de I'alcool pur : le métal va fondre aussitôt, puis se dis-
soudre avec dégagement d'hydrogêne.

Le produit de Ia réaction est une matiêre solide cristalline, qui
est l'éthylate de potassium ou de sodium, c'est-à-dire un corps
dérivant de l'alcool par Ia substilulion d'un aiome de métal alcalin
à un alome d'hydrogéne :

Usages de I'atcnet. - On utilise l'alcool comme combustible
dans les lampes dites à aleoo!. L'industrie l'emploie pour Ia fabri-

cation du chloroforme, de I'cau de Cologne et d'un grand nombre
d'autres produits. On en fait usage duns les laboratoires et en
pharmacie, comme dissolvant. On s'en sert pour Ia conservation
des piêces aualomiques. L'alcool employé pour êertains usages
induslriels est exonéré en France d'une parlie des droiLs, lorsqu'il
a été préalablement dénalul'é par l'addition d'un dixiéme environ
d'esprit de bois et de quelques centiêmes d'huiles minérales et de
résine. Un lei mélange, impropre à Ia fabrication des eaux-de-vie
el liqueurs, peut servir dans une foule de cas comme dissolvant.

L'alcool existe dans les boissons ferrnentées telles que le vin, le
cidre, Ia biere, II est contenu en plus grande quantité dans les
eaux-de-vie et esprits, On nomme ainsi les produits de Ia distilla-
tion de divers liquides alcooliques. lls sont plus ou moins riches en
aleoo!. Les eaux-de-vie en rcnferrneut moins que 'Ies esprits. On
prépare les eaux-de-vie par Ia distilJation du vin, du cidre, ou de
divers liquides fermentes, tels que ceux qui résulLent de Ia fer-
menlation du moút de cerises (eau-de-vie de cerises), du moút
d'amidon saccharífíé (eau-de-vie de grain), dela mélasse du sucre
de canne (rhum), de Ia mélasse de hetteraves (eau-de-vie de bet-
t eraves). La richesse des eaux-de-vie et esprils est déterminée à
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I'aide des alcoolométres, Le tableau suivant indique les degrés
a\coolométriques de quelques-uns de ces produits :

ÀIlÉO~lETnE DE CARTum.
ALCOOLOltETRE
t;EN'Tb;SHo1.\L.

Eau-de-vie faible. • . • . '16"
Eau-de-vie (preme de Hollande).. '19'
Eau-de-vie três rorte.. . ..
Espr-it trois-six (álcool ordinaire)
Alcool li 40' • . .
Alcool ahsolu, • . . . . . . . ,

22~

37',9
50',1
59',2
85',1
95',0

'100'

33'
40"
4.•',2

OXYDE D'ÉTHYLE ÚU ÉTHER.

(C'lI')'O

!úodes de [ormation et préparaiion.s-« '1° Si l'on ajoute de l'ior ure
d'éthyle à une solulion alcoolique d'éthylate de sodium et qu on
chauffe doucement, il se forme un dépôt d'iodure de sodium et
il se dégage des vapeurs qui vont se condenser, dans un récipient
refroidi, en un liquide éthéré. Ce liquide est l'oxyde d'éthyle :

e-u-r C'Il"o -_ Na! C'H"O
+ :ia' + Clp/

Iodurc Éthylatc üxyde d'éthylc.
d'ethylo. de sodium.

2° Que l'on remplace dans l'expérience précédente l'iodure d'é-
lhyle par l'iodure de méthyle, il se formera un liquide exlrêrne-
ment volatil qui constilue l'oxyde double d'éthyle et de méthyle

C!J'I + C'\15~O
a

Iodurc É1hylalc
de méthylc, de sodíum.

C'I1',
= Na! + C'1I3/O

Oxvde d'ethylc
ct de methylc.

Ces expériences classiques, dues à M. Williamson, monlrent que
l'oxyda d'éthyle renferme deux groupes éthyliques. On peut l'en-
visager comme de l'alcool dont 1 atome d'hydrogéne (celui qui est
en rapport avec l'oxygéne) a été remplacé par un groupe éthylique ~

lI-O-lI C'Il'-O-lI C'll'-O-C'1J5

BUli. AkooL Oxydc d'êthylc.

50 On prépare l'éther, dans les arts, en faisant réagir l'acide
sulfurique sur l'alcooI. .Pour cela, on fait chauffer, dans 1I1l

ballon A (fig. '122), un rriélange de 9 parties d'acide sulfurique
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concentré et de 5 parties d'aIcool à 90 centiémes , et 1'011 fait
arriver dans ce mélange, par un tube à entonnoir a, un filet
conlinu d'alcool. La tempéralure du liquide, déterminée à l'aide
du thermomêtre t, ne doit pas s'élever au-dessus de 140' à 145°.
Les vapeurs qui se dégagent sont dirigées dans un réfrigérant
de Liebig B, qui est traversé sans cesse par un courant d'eau

froide. Dans ces conditions, on recueille dans le récipíent D un
mélange d'éther et d'eau ; en même lemps il passe un peu d'alcool,
et vers Ia fin de I'opération une petite quantíté d'acide sulfureux.
On purifíe le produit par des lavages avec un lait de chaux et à
l'eau pure, puis on le rectifie au bain-marie SUl' du chlorure de
calcium. La figure 122 représente l'appareil qu'on emploie pour Ia
démonstration, dans Ies cours publics. Dans les arts, I'opération
dont il s'agit s'effectue SUl' une grande échelle dans des appareils
construits SUl' UII príncipe analogue. ,
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Théorie de l'é/hérification. - La lransformation de l'alcool en
éther est Une véritable déshydratation qui s'opére sous l'inflnence
de I'acide sulfurique :

M, Williamson admet avec raison qu'elle s'effectue en deux
phases distinctes.

Dans Ia premiere, il se forme de I'acide éthylsulfurique et de
l'eau:

C'U'~
IVO +

Alcool,

S02/ OU _ SO' / OC'U" H20
'ou - 'Oll +

Acidc Acidc
sulfuriquc. êthylsulfur-iquc.

Dans Ia seconde, une nouvelle molécule d'alcool réagissant SUl'

l'acide élhylsulfuriquc, il se forme de l'éther, et l'aeide sulfurique
est régénéré.

sO"Or:'ll' C'll'~O
~OII + ll/
A cidc •• Alcool.

ethylsulfut-iquc.

+ SO' /01I
~ OII

Acidc
sulíuríquc.

Il passe done dans le récipient de l'eau et de l'élher, ces deux
produits provenant de deux phases distinctes de Ia réaction. Il se
forme. sans cesse de !'acide éthylsulfurique, lequel, décornposé sans
cesse, régénére de l'acide sulíurique apte à agir SUl' de nouvelles
portions d'alcool. Toutefois l'opération, bien que continue, ne sau-
rait durer indéünirnent, cal' le mélange noircit à Ia fin et devient
impropre à éthérifler de nouvelles quautüés d'alcool.

Proprietés de Tcther, - L'éther est un liquide incolore. três
mobile, doué d'une saveur brúlante d'abord, puis fraíche, d'une
odeur suave, agréable , qu'on nomme élhérée. Densité à O·= 0,7360.
Point d'ébullitiou, 54·,5, sous Ia pression normale.

11est peu mscible à I'eau, à Ia surfaee de laquelle il forme une
eouehe séparée. 9 parties d'eau dissolvenl '1 partile d'éther , 56 par-
ties d'éther dissolvent 1 partie d'eau L'éther se dissout en toutes
proporlions duns l'alcool et dans l'esprit de bois.

li dissout , en petite quantité, le soufre et le phosphore; en
quantité notable, le brome, l'iode, les ehlorures ferrique, mercu-
rique, aurique, et un grand nombre de corps organiques, tels que
les huiles, les graisses, les résines, certains. alcaloides, ele.

29.
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Il est três inflarnmable et brúle avec une flarnme três éclairante.
Mêlée à l'air ou à l'oxygene, sa vapeur produit une violente déto-
nation à J'approche d'un corps incandescent.

Expériencc.- Dans un verre à pied, au fond duquel se trouve de
I' éther, je suspends une spirale de tll de platine chauffée, de íaçon
que l'ex!rémité inférieure du tll métaJlique arrive à une petile dis-
tance du niveau de liquide. Aussitôt je vois Ia spirale entrer dans
une vive incandescence et mettre le Ieu à I'éther,

Cet effet est dú aux vapeurs d'éther qui, arrivant au contact du
platine mélangées d'air, subissent Ia combustion lente. De là une
production de chaleur -et l'incandescence du fll,

Le chlore réagit SUl' l'éther avec une énergie exírêrne. En modé-
rant l'action, 011 'obtient divers produits de subslitution, parrni les-
quels on connait parfaitement les suivants :

Élher rnonochloré, C'H4CI,0 I' 'd J '11' t d 98" 99'C'll" .qu. e lOU' an e a .

C'II'CI"O J' id b 'li Ld '140' 1'-'C'H" .qu. e ouruan e a" .

C'JI'Cl' 'O I' 'd d' d 'Lê di"C:2lF)CL~/ rqut e une ensr e .o.

C'CI'C2CI':::0 cristaux incolores Iusíbles à 60".

ÉLher dichloré,

Élher tétrachloró,

Éther perchloré,

L'éther perchloré est un corps solide, crístallisable en octaédres,
-Il se dédouble sous l'influenco de Ia chaleur en sesquíchlorure de
carbone et en aldéhyde perchlorée (Malaguti) :

g:g~::::O C'CI' + C'CI'O

);:thcl' Sesquichlorure Aldéhyde
pcrchlorê. de CaI'LOllC. pcrcutorêc.

Lorsqu'on ajoule 2 parLies de brome à 1 partie d'éther anhydre
et qu'on refroidit le mélange, il s'en sépare bientôt un liquide
grenat qui ne tarde pas à se prendre en cristaux. C'est une com-
binaison de brome et d'éther, (C~ll')~O.Br2, qui crislallise en
feuillets rouges faci'ement décomposables, fusibles à 22'. (Schützen-
berger.)

SULFHYDRATE ET SULFURE D'ÉTHYLE.

On connait deu x corps qui ont des rapports intimes de compo-
sition ave c l'alcool et avec l'éther, Ce sont le sulfhydrate et le sul-



ULFIIYDRATE ET SULFURE D'ÉTHYLE. 515

fure d'élhyle. Le premier, qu'on désignait autrefois sous le nom de
mercapian, représente de l'alcool sulfuré; le second est de l'éther
sulfuré, c'est-à-dire de l'élher dont I'atorne d'oxygêne est remplacé
par un alome de soufre:

C2II5.0H
Hydratc d'êth ylc.

(C2Il5)20
Oxydc d'éthylc.

C"IP.SH
Sulfhydratc d·êthylc.

(01l5)"S
Sulfure d'êtbytc.

Le sulfhydraie d'élhyle s'obtient par distillalion d'une solution
aqueuse et concentréc de sulfhydrate de potassium avec une solu-
tion d'éthylsulfate de potassium,

On peut le préparer aussi en faisant arriver des vapeurs de
chlorure d'éLhyle dans une solulion alcoolique de sulfhydrate de
potassium. On distille le liquide aprês l'avoir saluré de chlorure
d'éthyle, et l'on ajoute de l'eau au produit de Ia distillation. Li)
ulfhydrate d'éthyle se sépare :

KSH +
Sulfhydralc

de potassium.

C2lPCI = KCI + C2H5.SII
Chlorure Sulfhydratc
d'éthyle. d'êthyle.

Le sulfhydrate d'éLhyle est un liquide incolore, transparent, três
mobile, doué d'une odeur fétide. Densité =0,855 à 21°. Point
d'ébullitíon, :36",2. (Liebig.)

11 réagit três énergiquement sur l'oxyde de mercure eu formant
de l'eau et un corps blanc cristallin, qui représente du sulfhydrats
d'élhyle dont l'hydrogéne a été remplacé par Ie mercure. De là le
nom de mercaptan (mercurium captans) que Zeise avait donné au
sulfhydrate d'éthyle. Ce composé mercuriquc est insoluble dans
l'eau. 11 renferme (C2H5S)"Hg".

Le sulfure d'élhyle s'obtient, comme le sulfhydraLe, par double
décomposilion. On faiL arriver de Ia vapenr de chlorure d'éthyle
dans une solution alcoolique de monosulfure de poLassium:

K2S + 2C"Il5CI = 2KCl +
Sulfure Chlorurc

de potassium. d'éthylc.

(C~f{5)~S
Sulíure

d'êuiyle.

Le sulfure d'éthyle est un liquide incolore, doué d'une odeur
aIliacée. 11 bout à 75°. 11 est insoluble dans l'eau.
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I
CHLORURE D'ÉTHYLE,

C'H'CI.

On prépare ce corps en saturant l'alcool de gaz chlorhydrique et
distillanl au bain-marie. Il se dégage du chlorure d'éthyle qu'on
fait passer d'abord dans unflacon laveur, puis dans un tube rempli
de fragmenls de chlorure de calcium, et qu'on condense ensuite
dans un mélange réfrigérant.

Au-dessous de 11', le chlorure d'éthyle esl un liquide incolore,
mobile, dou é d'une odeur pénétranle et agréable. 11 bout à 11'.
11est mflammable et brüle avec uneflamme bordée de verto

Ezpérience. - Dans une éprouvette remplie de vapeur de chlorure
d'ethyle, je verse une solution d'azotate d'argent, et j'agile : il ne
se forme pas de précípíté. Mais, aprés avoir allumé Ia vapeur, je
vois apparaitre un précipité abondant de chlorure d'argent, formé
par Ia décomposition de l'azotate d'argen t par l'acide chlorhydrique,
produit de Ia combustion du clilorure d'éthyle.

Dirigé dans une solution alcoolique d'azolate d'argent, le chlo-
rure d'éthyle donne un précipité de chlorure d'argent.

Dél'ivés chlorés du cblOl·ured'éill;yle. - Lorsqu'on soumet
le chlorure d'éthyle à l'action du chlore, on obtient successivement
plusieurs composés formés par Ia substitution, atome par atome,
du chlore à I'hydrogéne. Voici Ia nomenclatura et Ia composition
de ces composés chlorés qui ont été découverts par V, Regnault :

C'II'CI chlorure d'éthyle.
C'WCI< chlorure d'éthyle monochloré. - Bout à 57',5.
C'H'CI< chlorure d'élhyle dichloré. -- Bout à 75'.
r.'II'CI' chlorure d'ethyle trichloré, -'Doul li 127',5.
C'IICI' chlorure d'élhyle tétrachloré. - Bout à '158'-
C'Clo chlorure d'éthyle perchloré, sesquichlorure de carbone.- Bout à 18't'.

On remarquera que Ie second de ces composés chlorés (C2114Cl~)
est isomérique avec le chlorure d'éthyléne ou liqueur des Ilollan-
dais, dont on trouvera Ia description plus loin. 011 l'a obtenu aussi
en traítant l'aldéhyde par Ie perchlorure de phosphore :

CH3·CHO + PhC\5 = CH3·CHCI" + PhOW
Aldêhyde, Chlorure Oxychlorure

d'éthylídêne, de phosphore,

Ce mode de formation fixe sa constitution, qui est exprimée par
Ia formule

CH3

CHCI2.
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Pour Ie dislinguer de son isornére Ie chlorure d'éthyléne,

CH2Cl
I

CIPCl

517

on le nomme chlorure d'éthylidime.
Dans le perchlorure de carbone, C2C16,les atomes d'hydrogéne ont

lous disparu pour faire place à autant d'atomes de chlore. Le ses-
quichlorure de carbone est solide, cristallin. Il fond et il bout à
182' (Faraday).

IODUIl.E D'ÉTHYLE.

C'H'!

On prepare ce corps imporlant en faisant réagir l'alcool sur
I'iode en présence du phosphore arnorphe. Il se forme de l'iodure
de phosphore qui, réagissant SUl' l'alcool, donne naissanee à un
aeide du phosphore et à de l'iodure d'éthyle. Celui-ci distille dans
le récipient avec l'alcool qui a échappé à Ia réaction. On ajoule de
l'eau, on reeueille Ia couche iníérieure, on Ia déshydrate sur C\U

chlorure de calei um et on Ia rectifie aLI bain-marie,
L'iodure d'éthyle est un liquide incolore, mais qui se colore

en brun lorsqu'on le conserve, surtout à Ia lumiére. Densité à
0'=1,9755. Poinl d'ébullilion, 72',2.

Il est eapable d'échanger l'iode par double déeomposiLion,
eomme ferait l'iodure de polassium.

Expérience. - Dans une soíution alcoolíque d'azolate d'argent, je
verse de l'iodure d'éthyle : il SP. forme immédiatement un précipité
jaune d'iodure d'argenl el de I'azotate d'éthyle qui reste en dis-

solution :

C21151 + Az03Ag
lodure d'óthyle. Azotate d'argent.

AgI ,
T

AZO;;(C2H3)
Aaotatc d'êthylc.

CYANURE D'ÉTHYLE.
C3/:I'Az =C'H'.CAz

Ce cornposé se forme lorsqu'on distille Ie propionate d'ammoniurn

avec l'acide phosphorique anhydre :

Cõl]5(AzIl")02
Propionate

d'ammonium.

Cõ]PAz + 2H'f)
Cyanure
d'ethyle
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En raison de ce mode de formation, on nomme quelquefois le
cyanure d'éthyle propioniirile. Le même corps existe dans le pro-
duit de Ia distilIation d'un mélange decyanure de potassium et
d'éthylsulfate de potassium :

CAzK _L S02<8fH> = S02~8~ + m15.CAz
Cvanure

de potassíum.
Éthylsu! faLe

de potassium.
Sulfate

de potassium.
Oyanure
d'éthyle.

Mais ce produit, qui est liquide et qui presente un point d'ébul-
lition variable, renferrne, indépendamrnent du vrai cyanure d'éthyle,
un isomére de ce corps qui a été entrevu par M. Meyer et décou-
verL par M. Gautier, dans le produit de I'action de l'iodure d'éthyle
sur lecyanure d'argent,

. Le cyanure d'éthyle est uu liquide incolore, doué d'une odeur
penetrante et agréable. Il bout à 96',7.

Soumisi à l'ébullition avec .la potasse causiique, le cyanure
d'éthyle forme du propionate et dégage de l'ammoniaque (Dumas.
Malaguti et Le Blanc) :

C2Ho-CAz + KHO + If20 = C21P-CO'l{ + AzH3
üyanure
d'êthyle.

Pr-opiouate
de potassium.

Lorsqu 'on fait J éagir SUl' le cyanure d'éthyle l'acide sulíurique
étendu et le zinc, il fixe 4 atornes d'hydrogéne et se convertit en
propylamine (Mendius) :

CSH'Áz + H' = C'IPAz
Cyanure d'éthyle. Propylamine.

Éthyh,m'bylalllinc. - M. Gautier a nommé étlcqlcarlnjlamine

l'isomêre du cyanure d' éthyle dont il a été question plus haut.
C'est un liquide incolore, dou é d'une odeur trés penetrante et três
désagréable. 11bout à 79'. La potasse le dédouble en acide formique
et en éthylamine :

C=Az.C'H' + KHO + H'O
C'H',

H -Az + CHKO'
II /

Éthylamine. Formiate
de potassíum.

Éthylcarbylamine.

AZOTITE D'ÉTHYLE OU ÉTHER AZOTEUX.
AzO-OC'U'

On obtient ce composé en faisant réagir l'acide azotique sur
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I'alcool, ou mieux, en faisant passer des vapeurs nitreuses dans ce
liquide. La réaction est três, violente et donne lieu à un dégage-
ment abondant de gaz et de vapeurs. Aprés les avoir laves, 011

les dirige dans des récipients refroidis ou l'éther azoteux se con-
dense.

C'est un liquide jaunâtre três volatil , doué d'une odeur rappe-
lant celle des pommes. 11 bout à 18'. li esl três peu soluble dans
l'eau. L'eau chaude le dédouhle immédiatement en aleool et acide
azoleux, celui-ci se décomposant lui-même en acide azotique et en
bioxyde d'azote.

NtTRÉIlIANE ET lJÉRlVÉS.
C'li'(AzO')

Cet isomére de l'azotite d'éthyle représente de l'éthane ou hy-
drure d'éthyle C2116 dont 1 atome d'hydrogéne est remplacé par le
groupe (AZ02)'. C'est I'homologue supérieur du niirométhane (p. 502).

On I'obtient, accornpagné d'une certaine quantilé d'azotite d'é-'
thyle, lorsqu'on traite I'iodure d'éthyle par l'azotite d'argenl :

C'lI.! + AzOOAg
Iodure d'êthylc. Azotitc d'argent.

C2H5(Az02)
Nítréthune.

+ AgI

C'est un liquide à odeur éthérée spéciale, bouillant à 115-1'14';
densilé à 13'= 1,0581 (V. Meyer).

Traité par l'hydrogéne naissant , il fournit de I'éthylamine pure:

C'U'(AzO') + 3U' = C'lI'(AzU') + 2U'O
Nitréthane. Éthylamine.

Tous les homologues du nitréthane Iournissent ainsi l'amine
correspondante. C'est lá un caractére général des C01pS nitrés,

caractére que n'offreut pas leurs isornéres, lcs éihers nil1·eux. De fail,
le nitréthane se rapproche par sa constitution et ses propriétés de
Ia nitrobenzine, comme il ressort de Ia cornparaison des formules
suivantes

C2H5.H
, Éthane.

C6115.H
Bcnzine.

C2H·(Az02)
Nitréthane.

C6H5(Az02)
Nitrobenzine.

C2l1·(AzIl")
Él!Jylamine,

C6H5(AzW)
Phênylamine.



Acidc úthyt-
mtrolique.

Acide
acetiquc.
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Le nitréthane jouit de propriétés acides, gràce à. Ia présence du

groupe (AzO"). Sa combinaison sodique C·H~ ~~02 se forme soit

par l'action d'une solution alcoolique de sonde, soit par l'action du
sodium sur le nitréthane; dans ce dernier cas, il y a dégagement
de gaz hydrogéne. Le sotlium-nilrélhane est tres-explosihle. (V. Meyer
et Stuber.) .

Lorsqu'on cherche à préparer le potassium-nitréthane par l'ac-
tion de Ia potasse alcoolique sur le nitréthane , 011 observe une
décomposition de ce dernier corps, qui donne entre autres produits
de l'azotite de potassium.

ar, ce sei exerce SUl' le nitréthane une. action três remarquable,
qui donne naissance à un nouveau corps decomposition complexe,
l'élhylnilrolale de potassium,

On peut obtenir l'acide élhylnitrolique par un procédé analogue
11 celui qui a été décrit page 502 pour Ia préparation de l'acide
mélhylnilrolique. L'acide éthylnitrolique renferrne

Cllõ-C'" Az.OH
-, AzO"

11cristallise en prismes transparents jaune clair, possédant une
faible fluorescence bleuãtre et une saveur três douce. Il Iond à 81-
82', et se décompose en azote, vapeurs nitreuses et acide acétique.
Soumis à l'ébullitiou avec de I'acide sulfurique éterulu, il se dé-
double en acide acétíque et en 'protoxyde d'azole :

C"!l4Az'Oõ C~H40" + Az20

AZOTATE ,D'ÉTHYLE OU ÉTHER AZOTIQUE.

AzO'(C'U',' = AzO'.OC'IJ5

On l'obtient en faisant réagir l'alcool sur l'acide azotique en
présence d'une petite quantité d'urée. Ce dernier ccrps empêche
Ia réduction de l'acide azotique en acide azoteux. L'éther azotique
passe dans le récipient. On le lave à l'eau, Oll le déshydrale SUl' le
chlorure de calcium et on le rectiíle. li est liquide et doué d'une
odeur éthérée agréab!e. li boul à 86'. Sa densité à O, est égale
à 1,1322.
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La potasse le dédouble, comme tous les éthers composés, li se
forme de l'azotate et de l'alcool :

AzOS(C2H5) + KOH = C2H5.0I-l
Éther azotique. Alcool.

+ AzOsIí
áaotate

de potassium.

II se dissout dans l'ammoniaque, surtout à chaud, en formant
de l'azolate d'ammoniaque et de l'éthylamine. 'La réaction est ana-
logue.à celle de l'ammoniaque SUl' I'azotate de méthyle (p, 501).

ACIDE ÉTHYLSULFURIQUE OU SULFOVINIQUE.

SO</C'H' _ sO,/OC'H'
'lI - 'OH

Ce corps offre l'exemple d'un éther acide. TIrésnlte de Ia substí-
tution d'un seul groupe éthylique à un atome d'hydrogêne de l'a-
eide sulfurique bibasique :

S04" II
'lI

Acide sulfur-ique .• Acide àthylsulfurlque,

II se forme par l'action de l'aeide sulfurique sur l'a1cool. Le mé-
lange des deux corps s'échauffe. Si, aprés le refroidissement, on
l'étend d'eau et qu'on sature le liquide par le carbonate de baryum,
il se forme un abondant dépôt de sulfate de baryum, et il reste en
díssolution un seI de baryum soluble, qui est l'éthylsulfate. Pour
obtenir l'acide éthylsulfurique en solution, il suffit de décomposer
exactement ce sel par l'acide sulfurique étendu,

Parl'ébullition, Ia solution d'acide éthylsulfurique se décompose
en acide sulfurique et en aleoo! :

sO·~g~'H· + 11'0 = C'H·.OR + SO'::8M

Les éthylsulfates sont de beaux seIs cristallisab!es -et solubles
dans l'eau.

SULFATE D'ÉTJlYLE.

Ce corps, qui représente de l'acide sulfurique dont les 2 atomes
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d'hydrogêne ont été remplacés par deux groupes éthyliques, se
forme lorsqu'on dirige des vapeurs d'acide sulíuriqueanhydre dans
de I'élher refroidi à l'aide d'un mélange réfrigérant (Wetherill):

(C2H;;)20 + 80;; = 804(C~H5)2.

C'est un liquide oléagineux, doué d'une saveur âcre. Sa densité
est égale à 1,120. On ne peut le distiller à Ia pression ordinaire.

AcmE ÉTlIYLSULFUREUX.
C'H'.SO'll

En oxydantle mercaptan C~B5.8ll par l'acide nitrique, on obtient
un liquide épais, três acide, qui se prend, dans le vi de sec, en
une mas se cristalline. C'est l'acide éthylsulfureux. L'acide nitrique
concentre l'oxyde et le convertit en acide éthylsulfurique,

A Ia différence de ce dernier acide, l'acide éthylsulfureux esl
três stable. Il n'est pas décornposé par l'ébullition avec Ia po-
Lasse. Fondu avec Ia potasse, il fournit du sulfiLe et de l'alcool:

C'Il'.SO'K + I(OU = C'II'.OII -i- SO'K'.

Le perchlorure de phosphore le transforme en chlorure élhylsul-

[ureux-« C2H"-80".CI, liquide bouillant à 170•

L'acide éthylsulfureux se rapproche par ses propriétés et sa
constilution de l'acide phénylsulfureux et de ses congénéres qui
sont connus sous le nom d'acides sulfonés. Il est le dérivé sulfoné
de l'éthane :

C'IIG éthane. C"11" benzine.
C'IlO.SO'U acide éthylsulfureux. COIl'.SO'H acide phénylsulíureux ,

SULFITES D'ÉTIIYLES.

On en connait deux, qui présentent des relàtions d'isomérie três
remarquables,

1° En chauflant du sulfite d'argent avec de l'iodure d'éthyle on
obLient, par double décomposition, de l'iodure d'argent et du
sulfite d'éthyle :

AgSO'.OAg + 2C'H'1 = 2Agl + C',I'-SO'.OC'H'
Sulflte d'argent. Sulflte d'euryrc-«. '

Ce sulfite d 'éthyle est l'éther de l'acide éthylsulfureux qu'on vient
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de décrire. li se forme, en effet, par l'action du chlorure élhyl-
sulfureux sur l'élhylate de sodium:

C'fi'-SO'.Cl + C'H'.ONa = ClNa + C'lP-SO'.OC'H'

C'est un liquide bouillant à 2080 et présentan t une densité de
1,17 à 0°.

2° En faisant réagir du chlorure de thionyle sur l'alcool ahsolu
on oblienl un sulfite d'éthyle isomérique avec le précédent :

SO,Cl ,OC'JI'
-ct + 2C'JP.01l = 2nCl + 80, OC'lI'

Chlor-ure Sulfltc d'éthyle
de thionyle. symén'Iquc.

Cet éther correspond au sulfate d'éthyle. Chauffé avec de l'eau,
il se dédoubIe en acide suIfureux et en alcool , Le perchIorure de
phosphore le convertit en un chIorure étlrylsulíureux-B isomérique
avec Ie précéden t et bouillan t à 122° :

,OC'U'
80,oc'u'

Sulflte
d'êthyle.

+ PilCI' = PhOCl' + C'H'CI + so~gbll'
Chlorure

êthylsulfureux-jl.

Lorsqu'on Ie traite par une solution aIcoolique étendue d'une
quanlité équivaIente de potasse, il se précípite de l'éthylsulfíte de
p otassium en paillettes brillantes :

, ,OC'II" . OK
SO'OC'l:J5 + 1,011 = C'fi'.OH + SO::OC'II'

Ce seI est isomérique avec celui qu'on obtient avec I'acide éthyl-
sulfureux dissymétrique.

Les deux éthers suIfureux que l'on vient de décrire correspou-
den t à deu x modifications isomériques possibles de l'acide sulfureux :

IV ,.CI
SO'Cl

Chlcrure de thiouylc.

So
,.OH
'Of!

Acidc sulfureux
symêtrique (inconnu)

Acidc sulfureux
díssyméu-íque (inconnu)

ácide êthylsulfurcux
díssymeu-iquc.
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/OC2H5,
SO'OC2H5 C~1l5-S0~.OC2H5

Sullite d'ethylc
symétrique.

Sultltc d'éthvle
dissyméu-íqire.

ÉTHERS DE L'ACTDE PHOSPHORIQUE.

L'acide orthophosphorique forme trois dérivés élhylés et, en
général, trois séries d'éthers qui correspondent aux trois séries
d'orthophosphates, savoir :

/OH
FhO-OH acide monéthylpbosphorique.

-oc-n-
/OH

PhO-OC'J1' acide diéthylphosphorlque.
'oe'H'

PhO(OC'H',' phosphate triéthylique.

Nous ne décrirons ici que le phosphate triéthylique qu'on obtient
en faisant réagir l'éther anhydre SUl' l'anhydride phosphorique, ou
encore l'oxychlorure de phosphore SUl' l'élhylate de sodium :

PhOCI' + 5C'H5,ONa
Oxychlorure

de phosphore.

~ 5NaCl + PhO(OC'Il','
I'hosphate

u-iétbylique.

M. de Clermont l'a obtenu en faisant réagir l'iodure d'éthyle SUl'

le phosphaíe d'argent. ,
Le phosphate triéthylique est un liquide épais, soluble dans

l'eau, l'alcool et l'éther. Sa densité est 1,072 à 12°. li bout à
2'15°. L'eau le dédouble facilement en alcool et acide diéthylphos-
phorique :

P O oco '0 I'hO - 01I ,h ( -11')' + ll- = :::(o~'n')' + C-H'.OlI

HORATE D'ÉTIIYLE NorIlllAL.
Bo(OC'H'1'

On obtient un borate triéthylique,: correspondant au chlorure
de bore BoC]>, en distillantle borax avec de l'éthylsulfate de petas-
sium. Il se forme aussi, indépendamment d'autres éthers boriques,
par l'action du chlorure de bore SUl' l'alcool absolu, C'est un liquide
incolore bouillant à 119°. Densité = 0,885. 11 brúle avec une
flamrne verte. L'eau le décompose en acide borique et en alcool.
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SILICATES D'ETHYLE.

Ebelmen a fait eonnaitre plusieurs silicates d'élhyle. Au chlo-
rure de silicium SiC14 correspond l'élher orthosilicique Si(OC2H5)4,
au sesquichlorurure Si"CI6, l'éther disilicique Si2(OC2H5)6. On a
décrit aussi un éther métasilieique SiO(OC2H5)2,mais son existenee
n'est pas démontrée.

L'orthosilicate d'éth,.le, Si(OC21:l5)4, est un liquide incolore,
mobile, bouillanl de 165 à 168'. Sa densité = 0,955. 11 brúle au
contael d'un corps enflamrné, avee une Iumiêre blanehe éblouis-
sante et en répandant des fumées d'acide silieique. li est insoluble
dans l'eau; celle-ci le décompose .peu à peu en aleool et acide
silicique, qui se dépose lentement sous forme d'une mas se vitreuse
et Ires dure.

L'éther disiliciquc, Si2(OC2H5)6, se forme lorsqu'on fait reagir
le ehlorure de silieium SUl' I'aleool pas tout à fait anhydre.

onTHOCARllONATE D'ETHYLE.
C(OC'U')4

M. Basset a obtenu eet éther en faisant reagir l'éthylate de
sodium SUl' Ia chloropierine (page 499) :

C(Az02)Cl' + 4C'H'.ONa = AzO'Na +
Chlor opicrine. Ét.hylale AzatHe

de sodium. de sodium.

5NaCl + C(OC'll')4
Orthocarbouate

d'étby!c.

C'est un liquide éthéré bouillant à 158-159'. Sa transformation
en guanidine sous l'influence de l'ammoniaque a été iridiquée
page 479.

L'orthocarbonate d'élhyle correspond à un hydrate orthocarbo-
nique ineonnu, qui dériverait du tétrachlorure de carbone:

IV

CC14
IV

C(OH)'

CARBONATE D'ETHYLE.

ilI. Ettling a obtenu cet éther en introduisant peu à peu du po-
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tassium ou du sodium dans de l'oxalate d'éthyle, chauffé à 150".
Le métal se dissout avec dégagem.ent d'oxyde de carbone. On obtient
une masse brune qu'on distille avec de l'eau. Le carbonate d'élhyle
passe. On le déshydrate SUl' duchlorure de'calcium et on le dislille.

On peut l'obtenir aussi par double décomposition, en faisant
chauffer de l'iodure d'éthyle avec du carbonate d'argenl (Ph, de
Clermont); ou encore par l'action du chlorocarbonale d'éthyle SUl'

l'éthylate de sodium :

Le carbonate d'éthyle est un liquide incolore, doué d'une odeur
éthérée agréable; sa densité est de 0,9998 à 0°. Il bout à 125°. A
froid, l'ammoniaque le convertit en car9a11!ate d'élllyle ou uréthane,

corps soluble dans l'eau et dans l'alcool et cristallisable en grandes
tables fusibles à 51°-52° et bouillanl à 180° (Dumas):

C"O,OC'H5 AZU3 'C'O,!lzll' C'J·I'.OII
'OC'U' + •• = 'OC'Il' +

Carbonate d'êthyte. Carbarnate d'éthytc. AleGol.

Chauffé avec de l'ammoniaque à' 100°, le carbonale d'éthyle
donne de l'urée et de l'alcool :

v ,OC'H'
cO'OC'Il' + 2AzIP

Cal'bonate
d'ethvle.. '

l:O,AzH' + 2C'nGO
'AzH'
Urée. Alcoo),

CIILOROXYCARBONATE D'ÉTHYLE.

CO/C1
'OC'H"

M. Dumas a obtenu cet éther en dirigeant un courant.de gaz
phosgéne (chloroxycarbonique) dans de l'alcool. On ajoute de l'eau
au produit de Ia réaction, on sépare le liquide insoluble, on le
déshydra te et on le distille ;

cu/C1 C'H'.OII'CI +
Gaz phosgêne. Alcool.

CO/C1
CIM + 'OC'H'

Chloroxycarbonate
d'éthylc.

C'est un liquide doué d'une odeur éthérée piquante. 11 bout
à 94'. L'eau le décompose à chaud. L'ammoniaque le convertit en
carbamate d'éthyle ou 'l'ir{Ílb.1ne(vo.ir iptus haut}.



Lorsqu'on distille de I'isocyanate de potassium avec de l'éthyl-
sulfate, on obtient, indépendamment de l'isocyanate d'élhyle que
l'on vient de décrire, l'isocyanurate 005Az;;(C2jJ5)3=(CO)5=(Az .C"H5)õ.
Ce dernier se condense sous forma d'une masse solide que l'on
purifie par dissolulion dans l'alcool bouillant. Il cristallise en
prismes brillants, fusibles à 175·. 11 hout à 29G·. (A. Wurtz.) L~.
potasse bouíllante ~e décompose, comme l'isocyanate, en acide car-
bonique, réaction qui [ustifie ia 'constitution indiquée par Ia for-
mule précédente.------=-
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ISOCYANATE D'ÉTHYLE

t~W;;Az

Pour le préparer, on distilIe au bain d'huile un mélange de 2 par-
ties d'éthylsulfate de potassium et 1 partie de cyanale de petas-
sium récemment préparé et bien seco On rectifie au bain-marie le
produit condensé duns le récipient (A. Wurlz). L'isocyanate d'éthyle
est un liquide incolore, doué d'une odeur trés irritante. n bout à
60·. La potasse le dédouble en acide carbonique et en élhylamine
(page 544). Il se combine avec l'ammoniaque avec dégagement de
chaleur pour former de l'éthylurée (page 489).

Les corps qu'on a nomrnés jusqu'ici acide cyanique et cyanate
d'éthyle sont les ísoméres des cornposés oxygénés du cyanogéne
(page 482). Nous les avens décrits sous les noms d'acide isocyanique
et d'isocyanate d'éthyle. Le vérilable éther cyanique CAz(C2I15)ou
peut-être un polymêre de ce corps a été obtenu par M. Cloéz. Il prend
naissance par I'action du chlorure de oyanogéne 'sur I'éthylate
de sodium:

CAzCI + C'R'.ONa
Chlorure Éthylate

de cyanogêne. de sodium,

CAz.OC'H' + KaCI
Cyanate
d'éthyle,

La potasse dédouble le vrai cyanate d'éthyle OU cqanéiholinc,

comme tous les autres éthers composés, en alcool, en même temps
qu'il se forme le sei de potassium correspondant (cyanate), ou ses
produits de décomposition, l'acide carbonique et l'ammoniaque.

ÉTHERS CYANUfiIQUES.
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L'éther cyanuríque C5Az5(OC~H5)\ correspondant à l'acide cyanu-
rique vrai (page 484), n'est pas connu 1.

Les eaux méres alcooliques d'oú s'est déposé I'isocyanurate
triéthylique renferment I'isocyanurate diéthylique C:;0~.AZ5H(C2H5)\
qui cristallise en prismes à 6 pans, fusibles à i73'.

SÉnIlI DES CARBURES D'HYDROGÉNE SATURÉS.
C'IJ2't2

Au mélhane et à l'éthane, que nous a vons décrits (page 492 et
507), se rattachent de nombreux carbures d'hydrogêne appartenant
à Ia même série CDH~D+2.On les qualífie de suturés par Ia raison que
dans aucun cal' bure d'hydrogéne connu le nombre des atomes
d'hydrogéne ne dépasse celuí qui est indiqué par Ia formule pré-
cédente. Aussi Ies carbures d'hydrogéne dont il s'agit ne peuvent-
ils flxer directement aucun aulre élément. Pour que le chlore, par
exempIe, puísse entrer dans leur molécula, il Iaut que l'hydrogéne
soit déplacé, et ce déplacement se fait, comme on sait, atome à
atome, selon Ia régle des subs titutions. Ainsi, pour prendre un
exemple, Iaites agir le chlore sur le carbure CGH'4(hexane), vous
pourrez obtenir successívement les COJlJ:Josés CGH':;CI, CG!i12CI2,
C6H"C/5, etc. Considérons un instanl le "t'remier de ces composés
chlorés, le chlorure d'hexyle, C6H'5CI. On pourra y remplacer le
chlore par un groupe OH et convertir ainsi le chlorure en un
bydrale. Pour cela, on fera réagir d'abord ce chlorure sur un sei
d'argenl,l'acétale, par exernple, et I'on formera par double décom-
position de l'acétate d'hexyle :

CGH'5CI +
Chlorurc d'hexyle.

C2H~02.Ag = C2IP02.C6Hl;;
Acerate d'argenr. Acétate d'he xyle.

+ AgCI

1. L'éther mélhylcyanurique vrai se forme par l'action du chlorure de cyano-
géne sur le méthylate de sodium :

3CAzCl + 5Cli'.ONa = 5NaCl + C'Az'(OCH'

II cristallise en aiguillss Iusibles à -132'. Il bout entre '160et '170'et se trans-
forme à cette température en son isomére l'isocyanurate de méthyle,
C'O'(AzCII')', fusible à 175' et bouillant à 296'. Le cyanurate de méthyle se
dédouble, par I'action de Ia potasse b ouillante, en cyanurate et en alcool
méthylíque.



CIl' méthane,
C'H" éthane.
c'no propaue ,
C<lpO butanes.
C"II" peruanes.
C'U" hexanes.
C'f1'6 hepianes.
COII'o oetanes.
C9H!O nonanes.
C'"H" déeanes, ctc.

-
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Lapotasse bouillante transformera ce dernier en hydrate hexyli-
que: .

C·IPO·.C6H'õ + !WH = c.nõo2J{ + C6HJõ.OH
Acôtate d'hexyle. Acétate

de potassium.
Ilydrate
hexylique,

Cette série de réactions permet donc de transformer un hydro-
carbure de Ia série saturée suceessivement eu un ehlorure, en un
acétate, en un hydrale, et ee dernier n'est autre que I'aleool corres-
pondant à I'hydrocarbure, Nous donnons ici Ia série de ces carbures
d'hydrogéne saturés :

A partir du quatriéme terme, jusqu'au terme Ci6Hõ4, tous ees
hydroearbures ont été retirés du pétrole et des produits de Ia distil-
lation du bitume et de Ia tourbe. A Ia fin de cette distillation, lorsque
Ia température s'est élevée au-dessus de 500°, les produits qui
passent se prennent en masse solide par le refroidissement. La
partie solide se presente, eonvenablement purifiée, sous forme
d'une masse ineolore translucide, qui a reçu Ie nom de para(fine.

Cette substance est trés probablement un méIange de plusieurs
hydrocarbures de Ia série C°!l2o+,. Sou point de fusion varie
entre 45' et 65'.

Nous ne pouvons décrire ici tous Ies corps qui appartiennent à
Ia série dont il s'agit. Mais nous ajouterons un mot sur leur con-
stitution.

Le troisiême terme de Ia série, le propane, CõHs,présente Ia con-
stitution indiquée page 459 etexprimée par Ia formule CfJõ-CH·-CHõ.
C'est un gaz qui se liquéfie à - 17'.

Son homologue supérieur, le butane, C4H10,présente Ia consti-
tution Cll5-CHLCH2-CHõet peut être obtenu par l'action du zinc
ou du sodium sur l'iodure d'éthyle (page 506):

2C2H5I + Na' = 2NaI + C4IIIO

WURTZ. 50
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C'est un gaz incolore, condensable à + 1'. MaIs ici se présenle
un cas d'isomérie remarquable. 11 existe un butane isomérique
avec le précédent. C'est le trirnéthyle-méthane CH(CI13)3,le butane
normal étant le diméthyle-éthane C2H4(CIP)'. On comprend Ia
signiflcation de ces mols et de ces formules. Le triméthyle-
méthane est du méthane CII4 dont trois alomes d'hydrogéne ont
été remplacés par trois groupes méthyliques. Le diméthyle-éíhane
est de l'éthane C2Il6 dont deux alomes d'hydrogéne ont été rem-
placés par deux radicaux méthyliques. Le groupement différent
des atomes se traduit ici par des différences de propriétés. Le
triméthyle-mélhane est un gaz qui ne se condense qu'à - 17'.

Les terrnes suivants de Ia série donnent lieu à des isoméries de
même genre et d'aulant plus nombreuses que leur complication
moléculaire est plus grande. Nous ne les décrirons pas ; il nous
sufflt d'avoir indiqué le principe de ces isoméries.

L'alcool éthylique, donl nous venons de décrire sommairement
les composés les plus importants, n'est pas le seul produit de Ia
fermenlation des lIquides sucrés, D'autres alcools se forment en
pelile quantité, dans ceue réaction, qui s'opére dans les arts SUl'

une si vaste échelle. Parrni ces alcools de [ermeniation nous signa-
lerons :

L'alcool propylique ou hydrate de propylo
- butylique Ou hydrate de butyle

amylique ou hydrate d'amyle
hexylique ou hydrate d'hexyle
heptylique ou hydrate d'heptyle

C'U' ,OlI
c-a- .ou
C·U".OH
C6U".0I1
L'Il" ,OU

A chacun de ces alcools correspondent de nornbreux composés
éthérés duns lesquels les groupes propyle C3H" butyle C4II9, amyle
OH", etc., se trouvent substitués à I'hydrogéne des hydracides ou
des oxacides.

A chacun' de ces alcools correspondent, en oulre, une aldéhyde
et un acide, comme l'aldéhyde ordinaire et l'acide acétique corres-
pondent à I'alcool ordinaire ou hydrale d'éthyle (voy, page 498) :

CIl'

CtI'.OII
Alcool.

CIP

COlI
A:.ltléil)'uo.

CIP,
co.on

Acide acétlque.
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C'JI' C'll' C'H'
CH2.0H COH eO.OH

Aleool propylique. áldéhyde propyliquc. Acide propioniquc.

C'Ii' C'JI' C'II'

CH'.OlI COH CO.Oll ele .
.\Icool butylique (normal). Aldéhyde butyrtque. é cide butyi-ique.

Les alcools que nous considérons renferment tous un groupe
C1l2.011 uni à un groupe ou radical alcoolique Cn1l2n+1. Lorsque
ces alcools s'oxydent pour se convertir en aldéhydes et en acides, ce
groupe CII2.0H se convertit en un groupe COl! caractéristique dcs
aldéhydes ou en un groupe CO-OHcaractéristique des acides (p. 456
et 454). 011 appelle ces alcools primaires. A partir de l'alcool bu-
tylique ces alcools primaires peuvent exister en plusieurs modifi-
cations isomériques (page 554). Indépendamment des alcools
primaires il en existe d'autres qui sont isomériques avec les pré- ~
cédents et qui s'en distinguent, parce qu'ils ne sauraient donner
par l'oxydatiou les aldéhydes et les acides correspondanls. On
partage ces isoalcools en secorulaires, qui renferment un groupe
CU.OH, et en tertiaires, qui renferment un groupe C.OI1. (Kolbe.)
Sans vouloir entrer dans des détails à ce sujet nóus nous borne-
rons à citer deux exemples :

l' En fixant de l'hydrogéne SUl' de l'acétone, M. Friedel a obíenu
I'alcool isopropylique :

CJI'

~O + A'
I
CIP

Acétonc,

CII'
I
t:Il.OIl

GIl'
Aleool

ísopropyliquc.

Par I'oxydalion, cet isoalcool, qui est un alcool secondaire (ren-
íermant le groupe CH.OIl), reproduit lacétone :

CH' Gil'
I ,

CH,OH + O = IFO + CO
I I
CIl' cn-
.tlcool .rcõtone.

isopropyliquc,

2' M. Boutlerow a découvert un isomêre ele l'alcool butylique .
qu'i1 a nommé aleool butylique tertiaire, et donl il représente 1.1
constitution par Ia formule:

CH'
I

Cll'-C.OIl

C[1'
Alcool butyliquc tcrtiaire.
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Cet aleool renferme, eomme on le voit, le groupe C.OlI. 11 ne
donne ni aldéhyde, ni aeide.

Nous bornant à ees notions sommaires, nous allons énumérer
iei les alcools les plus importants.

ALCOOL PROPYLIQUE.
C'H'O=CH'·CH'-CIf' .OH

Il a é'té déeouvert par M. Chaneel dans les huiles provenant de Ia
distíllatíon 'des eaux-de-vie de mare. C'esl un liquide spirítueux,
bouillant à 98'. Son iodure C'H'l bout à 104',5. (I. PíerreetPuehot.)

L'aleool isopropijlique de M. Friedel se forme dans les eireonstances
qui ont été indiquées plus haut. Sa eonstítutíon est exprímée par
Ia formule:

CH5'CH OlICH5/ .

TI bout à 86'. En chauftant le gaz propyléne avee de l'acide
íodhydríque,on obtient l'iodure d'isopropyle C51I'I, quí bout à 92':

CH'-CH-CIl' + m = CHó-CIH-Crp
Propylene, Iothu-e

d'íscpropyle.

M. Silva a déerít de nornbreux déri vés de l'alcool isopropylique.

ALCOOLS nUTYLIQuES.
C'U"O

11 en existe quatre. Le plus aneiennement eonnu est l'alcool
butylique de fermentation ou isopropylearbínol, qui a été retiré par

, M. Wurtz, en 185:!, des huiles provenant de Ia rectiflcalion des
alcools de betteraves. C'est un liquide incolore, doué d'une odeur
pénétrante, analogue à celle de l'aleool amylique, mais plus spiri-
tueuse. Il se dissout dans 10,5 foís son volume d'eau. II hout à 109'.
Sa densité à 18°=0,805. JI donne par l'oxydation un acide isomé-
rique avec l'acide butyrique et qu'on a nommé isobuiurioue,

On le nomme souvent isobutylique, et on peut l'envisager comme
l'aleool ordinaire dans lequel deu x atomes d'hydrogéne sont rem-
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placés par deux groupes rnéthyliques ou, ce qui revient au même,
comrne de l'alcool méthylique dont un atorne d'hydrogene a été
rernplacé par le radical isopropyle

CH'
(;11'.011
Aleoo!.

11

CU'.OIl

CH(CH·)·

cH'.on
Aleool butyliquc
de fermentafion.
[isohul.yiique.]

CIP
CH,CU'

bl·.OH
Aleool butyliquc
ele fermentation.

Aleool methylique.

A.leool butylique normal. - M. Lieben a découvert ré cem-
ment l'alcool butylique normal, isomérique avec l'alcool butyli ue
de fermentation, et qui donne par l'oxydation de l'aldéhyde et de
l'acide butyrique. 11a oblenu cet alcool en soumettant le butyral
à l'action de l'amalgame de sodium en présence de l'eau :

C'II' ll' C'lI'
CH~ + = cU'.on

Butyral. Alcool butyliquc
normal.

L'alcool butylique normal es t un liquide doué d'une odeur
agréable. II bout à 117°. Sa densité à 0° = 0.824.

Aleool bntylique sceondaire. - Signalons encore, parmi Ics
autres isomêres de l'alcool butylique, l'hydrate de hutyléne ou
alcool butylique secondaire que M. de Luynes a obtenu en rédui-
sant l'érythrite. Ce corps est un alcool secondaire de Ia forme
CU"-CIP-CH(OH)-CIP. 11bout à 98'-100. Densité à 00 = 0,85. L'io-
dure correspondant CIP-CH~·-CHl-CIJ3 bout à 119'. TI prend nais-
sance dans Ia réaction suivanle :

(;41-1'004 + 911I = C411~I = 41120 + 4P
.Érylhrite. Iodure

butyliquc sccondaire.

A.leool butylique tertiaia·c. - Quant à I'aleool butylique ter-
tiaire de ~J. Boutlerow, mentiouné page 531, il a reçu le nom de
triméílujlcarbinoi, en raison de sa constitution indiquée plus haut,
C'est un composé cristallisable en prismes orlhorhombiques fusibles
à 28°. TIbout de 85 à 81°.11 est miscible à I'eau en toutes propor-
tions.

30.
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En résumé, on connait qualre alcools posséelanlla eomposition
C4ll'°O et présenlant des relations el'isomérie três remarquahles .
•Leur eonstitution esl ineliquée par les formules suivantes :

CIl' Gil' CU' Cll'

l:11' ClJ'-l:Il cU' cuvc.on
CIF CII'.<lH eu.ou bl'
GH2.011 CIP

Alcoo! but ylique Aleool but çtlque Aleool butylique A.leool butylique
.normat (prirmnre) de fcr-mentaticn secoud.urê tert.iaire

[Líchen). (pr-imalrc] (de Luynes), (Boutlerow).
(Wul'lz).

ALCOOLS AnIYLIQUES.
C'U"O

La théorie prévoit l'existenee de huit aleools amyliques isomé-
riques, savoir :

1° Qualre aleools primaires q u'on peut envisager eomme formés
par substitution de groupes alcooliques divers 11 1 alome d'hydro-

, .géne du groupe CHõ de I'alcool méthylique ;

<li C(CIl'J' Cll:::~~~, CIl'.G'Il'
CH'.OIl l.ll'.OH 'c!P.Oli ÚI'.OII

Alcool Incounu. Alcool amyliquc Aleool amvltquc Aleool nmylique
enéthylique. actif. nor-mal de fermcntation

(butylcar binol) {isobut ylcarbi nol).

cn'-C'll'i
Cll'.OII

Le groupe CU"-CS]P que renferme l'aleool amylique normal n'est
.autre que le butyle normal CII2-CH2-ClI"-CIP. Le groupe CH"-C3li'i

-est l'isobytyle Cll"-CIl ~~ff:(page 552).

2° Trois alcools amyliques secondaires. Dans ces alcools Ia sub-
stitution porte sur deux atomes d'hydrogéne du groupe CHõ ele

J'alcool méthylique :
II

u.cu.ou
Atcoot

méüiylique.

G'1I5
I

C'II'-Cll.on
Diéthylcnrbiuol.

C'l!'
GH'-CIJ.OH

C'U'i
I

CIl'-ClI.OlI
Isoprcpvtméthyl-

carbinot.
Propylmt:th)"l-

carbinol.

5° Enfin un aleool amylique lerliaire, diméthyléthylcarbinol,
-engendré par Ia substitution de trois groupes alcooliques à trois
atomes d'hydrogéne du groupe CHs de l'alcool méthylique ;

n c'n'
I I

IJ-C.Oll GIl'-C.OH
I I

li CII'
Aleool méthylique. Dimethylethylcarbinol

ou alcool umylique tertiaire.
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Parmi tous ces alcools nous ne pouvons décrire ICI que trois
prima ires et le tertiaire, qui est connu depuis longtemps sous le
nom d'hydl'ale d'anujlêne.

A.lcool am,-lique normal, CH2-CH;-CH2·(;1J2-CH2.0H. -M.Lie-
ben a obtenu eet aleool en faisant réagir l'hydrogéne naissant sur
levaléral.J'aldéhyde de l'acide valérique normal. C'est un liquide
presque . insoluble duns l'eau, bouillant à 157°. Sa densité est
= 0,829 110·. Soumis à I'action des réactifs oxydants, il se convertit
en acide valérique normal.

Son chlorure C5HIICl bout à 106-10 7'. On peut le préparer en
faisant réagir I'acide chlorhydrique SUl' l'alcooI normal. 11 a élé
ohtenu aussi par chloruration d••u pentane normal CHL(CH2)5-CIP,
par Ia méthode indiquée page 528. I

A.lcool am,-lique-de fcrmentation.- II estconstitué en grande

partie par l'isobutylcarbinol inactif CB:~CH-C1l2-C1l2.0H, mais il

renferme aussi, en proportions variables, l'alcool amylique acLif.
On le retire, par distillation, des huiles de belteraves et de

pommes de terre, ainsi gue de l'huile de marc de raisin. Pour en
isoler l'isobutylcarbinol ou aleool amylique inactif,on peut em-
ployer le procédé suivant, qui a été indique par M.Pasteur :

011 convertit l'alcool amylique brut en acide amylsulfurique,
en le lraitant par l'acide sulfurique. Le liquide étendu d'eau et
saturé par le carbonate de baryum Iournit, aprés filLration et éva-
poration, deux arnylsulfates de baryum : l'un, moins soluble que
l'autre, eristallise d'abord ; l'autre reste dans les eaux méres. Décom-
posés par l'acide sulfurique, ces deux seIs de baryum fournissen t
les acides amylsulíuriques correspondants. Le premier, étant sou-
mis à l'ébullition avec I'eau, Iournit I'alcool amylique inactif; le
second l'alcool amylique actif:

SO.' oe'u" + U'O = SO'(Oll)' + é'lI" ,ou
'OU

Actdes amyl- Acidc Alcools
sutrurtques. sulfut-ique. amyliques.

L'alcool amylique inactif ou isobutylcarbinol a été obtenu par
syníhêse, à I'aide d'un procédé qui en fixe Ia constitulion (Balbiano).
Le point de départ est l'alceol bulylique de ferrnentation ou isobu-
tylique, dont le groupernent a été élahli avec certitude par M. Erlen-
meyer. Cet aleool est converti en iodure, puis en cyanure par les



Aldéhyde valei-ique. Alcool amylique inactif
(Isobutytcarbiuol).
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procédés connus. Décomposé par Ia potasse, le cyanure de butvle
Iournit l'acide valérique inactif (page 580). Ce clernier est converti
en aldéhyde à l'aide d'une méthode que l'on doit à Piria et qui con-
siste à distiller le sei de baryum avec du formiate calcique(page556).
On obtient ainsi l'aldéhyde valérique inactive, laquelle élant soumise
à l'action de l'hydrogéne naissant, fournitl'alcool amylique inactif:

g~~~CH-CU'-CHO + H' = 8f~~~CH-CH'-CH'OIl

Propriétés, - L'isobutyJcarhinol constitue, àl'état de pureté, un
liquide incolore, un peu oléagineux, soluble dans 50 p. d'eau à 13°.
li bout à 131',4. Sa densité à O,= 0,823. Sournis à l'oxyclation, il
donne l'aldéhyde et l'acide valérique inactifs :

c'n"o + O
Alcool amyliquc.

C'U"O + O'

11'0 + C'HIOO
Aldcbydc vutértquc

ou valúrnl.
lJ20 + C"H"O'

Acidc valériquc.

L'alcool amylique de ferrnentation brut est un liquide oléagineux
doué d'une odeur désagréable. Il hout de 129 à 132'. Il clévie le
plan de polarisation à gauche, mais son pouvoir rolatoire est V3-

riable; cal' il renferme, à l'élat de mélange, des proportions
variables d'alcool amylique actif.

Distillé ~vec du chlorure de zinc, il se déshydr ate en donnant de
l'amyléne ordinaire, qui est lui-même un mélange de plusieurs
amylénes isomériques ou domine le triméthyltéthylene que nous
décrivons ci-aprés :

C"IJl'O = C'J[IO + Il'O
A leool amylique. AmyI011C's.

On a décrit un grand nornbre de dérivés amyliques dans lesquels
le groupe amyle tient Ia place de l'éthyle des corps élhylés. Nous
nous bornons à signaler ici les composés suivants :

, , C5Hu". ,
L oxydr d amyZe CõHH/ 0, qUI se forme en meme temps que

l'arnylêne, par l'action de l'acide sulfurique sur l'alcool amylique
brut(Williamson). C'est un liquide incolore, doué d'une odeur suave,
bouillant à 176'.
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Le chlorure d'amyle, COJlLlCI, est un liquide incolore, doué d'une
odeur suave et bouillant à 101°,4.

Le bromure d'amyle, C5I{l%', bout à '120°,4.
L'iodure d'amsjle, OHIIJ, qu'on prepare par un procédé analogue

à celui qui fournit l'iodure d'éthyle (page 5'17), est un liquide ince-
lore qui brunit à Ia lumiére. Densité à 0° = 1,4676. Point d'é-
bullition 148° .

.Ucool amylique actif. - L'alcooJ amylique brut en renferme
en moyeune '13 p. O/O. On a indiqué plus haut une méthode de
séparation des deux alcools. M. A. Le Bel a indique le moyen sui-
vant, qui convient mieux pour l'obtention de l'alcool amylique
actif. Lorsqu'on dirige dans Je mélange des deux aIcools un cou-
rant de gaz chlorhydrique, I'alcool inactif est attaqué d'abord, par
distillation, et converti en chlorure; I'alcool actif reste aprés Ia
séparation, du chlorure inactif.

Cet alcool bout à 127°. Il dévie à gauche le plan de polarísation.
[0:]0 = - 4°,4. Son chlorure bout entre 97 et 99°; son iodure à
144-145°. Par oxydation il dorme l'acide valérique aclif,

~lcool amyliqlle tertiaire ou bydl'ated'amylcnc. -Pour
obtenir cet aleool on traile par l'acide iodhydrique le triméthyléthy-
Iene (page593), qui forme Ia plus grande partie de l'amyléne brut :

CU', CU'
CJ-l' - C=CH-CIP + Ill - 'CI CII' CII'- - CII'/ - -

Tltintlthylélhylene. Iodure de diméthylêthyl-
carbinol.

Cet iodure, traité par l'eau et l'oxyde d'argent, fournit l'hydrate
de diméthyléthylcarbinol, qui est I'aleool amylique tertiaire.

Cet alcool est un liquide incolore mobile, doué d'une odeur un
peu camphrée. Il bout à 102°,5 et se prend à-12° en une masse
cristalline. Yers 200° il se dédouble en amyléne et en eau : de là le
nom d'hydrale d'amyléne. (A. Wurtz.]

Sou chlorure bout à 86°; son bromure à .108-'109°; son iodure
à 127°-128°.

Soumis à !'oxydation, il fournit de l'acide acétique et de !'acétonc.

ALCOOLS SUPÉRIEU RS.

Aprés avoir décrit, avec quelques détails, les prerniers lermes
de Ia série des alcools saturés, nous devons nous borner à rnen-
tionner briêvement les termes supérieurs de Ia. série.



LEÇONS DE ClIlMIE MODEI\NE.

AlcooIs hcxJ'liques et hept~·liques. - M. Faget avait
.annoncé que les résidus de Ia distillalion de I'huiJe de marc de
raisin renfermaient une petite quantilé d'alcools hexylique, C6ll140,

-et heplylique, C'll160. Ces alcools n'ont pas élé retrouvés dans ce
produit.

L'a\cool hexylique normal a été retire de l'huile volatile de Ia
.graine de Ylleracleuni qiqanteum, huile qui renferme le bul yrate
-rl'hexyle, C4H70".C611'õ. L'alcool hexylique normal hout de '157° à '158°.

L'alcool hcp1~'lIque normal, C7lJ!60, a été obtenu par l'action
. de l'hydr ogéne naissanl SUl' I'aldéhyde mnanlhylique C'1l'40. Il bout
-de '175' à 177° et posséde une odeur arornatique.

Alcools oC1,'liquc •., CSli'sO. - L'alcool octylique normal se
. renconlre à l'état d'érher acétique, C~ll'O".csll17, dans I'huile
volatiJe de Ia graine de YHeraclcum spondyliwn et de Ylleraclcum

giganteum. 011 le separe de eet éther en déeomposant celui-ei par
Ia polasse bouillanle. Son point d'ébullition est situé entre '190

et 192°.
On doi Là M. Bouis Ia découverte d'un aleool octylique seeondaire.
I1n distillant un des acides provenaut de Ia saponification de

l'huile de ricin, lacide ricinolique, avec Ia potasse caustique,
31. Bouis I'a dédoublé en acide sébacique eL en un alcool secon-
daire. C'est l'alcool octylique, CSIl'sO, liquide incolore, doué d'une
odeur aromalique agréable, bouillant à 178°. L'équation suivante
exprime Ia réaction qui lui dorme naissanee :

C'SJlõ.Oõ + 2KIlO = C,OIl'GIU04 + CSIl'sO + li"
Acidc ricinolique. sôbate potasstquc. Hydrate

d'octyle.

Alcool cétJ'lique. - On désigne sous le nom de blanc de

baleine ou spermaceii Ia partie concréte d'une huile qui remplit les
sinus cràniens du cachalot el d'aulres cétaeés. Convenablement
purifié, ce corps se présente en belles lames naerées, fusibles
à 49°, C'est un éther composé, dont Ia nature a été reconnue par
M. Chevreul en 1823. En le soumetlant à í'action de Ia polasse,
ce chimiste l'a dédoublé en aeide palrnitique et en un alcool qu'il
.a nommé éthal, pour marquer son analogie ave c l'alcool et I'élher.
On le nomme aujourd'huí alcoal célylique ou hyd1'llle,de céujle :

CI6\:lõI0 -,
CJGlloO/ O + ImO = CI6Hõõ.OH + C161P'O.OK

J'almitntc de cétyle. Hydratc de cótylc. Palmitatc potassique.
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11 appartient à Ia même série homologue que les alcools pré-
cédents.

A.leoolsdes eires. - Les alccols les plus complexes apparte-
nant à cette série ont été retirés des cires par M. Brodie. La cire
d'abeille ordinaire est un mélange d'un acide gras, C"il5·0., qu'on
désigne sous le nom d'acide céroiique (cérine), et d'un éther com.
posé, le palmilale de myricyle (myricine). On sépare ces deux COl'pS·
par l'alcool, qui dissout facilement le premier, dirficilement le
second. En soumettant le palmitate de myricyle à l'action de Ia
potasse, .on l'a dédoublé en acide palmiLique et en hydrate de

mYl'icyle ou alcool myricique, CSOH620.
La GÍl'e de Chine est un éther cornposé. C'est du cérotale de-

céryle qu'on dédouble par l'action de Ia potasse en acide cérotique-
et en hydmte de eéryle ou aleool eérylique, C27H560.

Les hydrates ele cétyle, de céryle et de mYI'icyle sont des corpe
solides.

ALCOOL ALLYLIQUE.

C'U'.OU

T.oUSles alcools que nous venons ele mentionner appartiennent
à Ia série homologue Cnli,nHO. Il existe d'autres alcools zaonoalo-
miques qui appartiennent à des séries différentes, c'est-à-díre
dans lesquels on constate des rapports différents entre le nombre
des atomes de carhone et celui des atornes d'hydrogéne. Parmi ces
autres alcools, un des plus irnportants est l'alcool allylique ou
hydmte d'allyle, ainsi nornmé à cause des rapporis qui existent
entre ce corps et l'essence d'ail, qui est le sulíure d'allyle.', Une
autre essence naturelle, I'essence de moutarde , est le aulf.oc-ya,mate
d'allyle : .

CSHü.OH (CSIl5)2S CSIF.CAzS
Hydrate d'allylc. Sulture d'allyle. Sulfccyanate d'allyle.

MM.Hofrnann et Cahours ont préparé artificiellerneut l'hyârate
d'allyle et un grand nornbre de ses 'dérivés à l'aide de l'lodure
d'allyle, CsH5I, qui prend naissance lorsqu'on décompose Ia
glycérine par l'iodure de phosphore, Ph21A• (Berthelot et de Luca.)
Cet iodure, qui est à l'alcool allyIique ce que l'iodure d'éthyle est
à l'alcool ordinaire, est un liquide incolore, doué-d'une légêre odeur
piquante et alliacée, bouillant à 101°, '
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Chauffé avec du mercure et de l'acide chlorhydrique concentre,
il dorme du gaz propylêne pur (!lerthelot) :

2CõH51 + 2HCI + 4Hg = 2C3H6 + Hg* + Hg~CI2
Iodurc d'allyle. Propyrenc.

MM. Tollens el Henninger ont fait connaltre un procédé de pré-
paration trés sim pie de l'alcool allylique, li consiste à faire réagir
l'acide formique, ou l'acide oxalique qui lui donne naissance, sur
Ia glycérine à Ia température de 220'. On purifle, par rectificalion,
sur de Ia chaux l'alcool allylique qui distille. Dans cette réaction,
il se forme d'abord une monoformine de Ia glycérine qui se
décompose ensuite à 220' en acide carbonique, eau et aleool

allylique :

~

O:CHO
C;;f{5 OlI

OH
C02 + 1{"0 +

CH2
11
eu
I

CfF.OH
uonorormtnc

de Ia gl ycér-ine.
Alcool allyllque.

On voit que Ia monoformine subit une véritable réduction.
L'alcool allylique constitue un liquide incolore, bouillant à 97'

et doué d'une odeur spiritueuse et piquante. li se dissout en toutes
proportions dans l'eau. Densité à O' = 0,858.

L'alcool allylique est un composé non saturé; il peut flxer
direclement deux atomes d'hydrogéne pour former de l'alcool
propylique normal:

CU'=CU-CU' .OU + U' = CU'-CU'-CU'.OU
Aleool allyliquc. Aleool propyltque.

Il absorbe le chlore ave c dégagement de chaleur pour former
de l'alcool propylique dibromé.

CU'Br-CUBr-CU2.0U

Oxydé par l'oxyde d'argent, il se convertit en acroléine et acide
acrylique [page 583).

AMMONIAQUES COMPOSÉES OU AMINES

M. Wurfz a nommé ainsi des combinaisons basiques résuHant
de Ia substitutíon des radicaux des alcools, tels que le méthyle,
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l'éthyle, etc., à I'hydrogéne de I'ammoniaque. Cette substitution
peuL aller plus ou moins loin. Un , deux, trois alomes d'hydrogéne
peuvent être rernplacés par autant de groupes alcooliques. De là
diverses classes d'arnmoníaques composées ou substiLuées, qu'on a
désignées sous le nom de primaires, de secondaires, de tertiaires :

UlINES AiUINES UtlNES
PRL'lIAlRES. SECONOAII\ES. TERT1AIRES.

UI
CU' Clf3

CU'!li Az II !Az CI~ IAz eu' Az
CU'

Ammoniaquc. Melhylaminc. Dirnéthylaminc. Triméthylamine.

C'H'1 C'H'1 C'li' i
U Az C'H' Az C'H' Az
H H. C'H'

Ethylaminc. Dléthylamiuo. Triéthylaminc.

Enfin, on connait des bases, et ce sonL les plus énergiques df
toutes, qui dérivent de l'hydrate d'ammonium par Ia subsLitution
d'un radical alcoolique à 4 atornes d'hydrogêne :

H ~ C'li'II C'U' ,
II Az.OU C'H' \ Az.OH

II c'H,l
Hydrate d'ammonium. Hydratc de tétréthylammonium.

Ces derniéres bases, qui sont les bases arnmoniées, ainsi que
Ies amines secondaires et terLiaires, on t été décou vertes par
M. Hofmann.

Les ammoniaques composées prennent naissance dans les
réacLions suívantes :

l' Décomposition d'un d'éther isocyanique ou isocyanurique par
Ia polasse. ElIe donne naissance à des ammoniaques primaires
(A. Wurtz) :

. Cü=Az-C'll' + 2KOH = AzU'(e'u') + CO'I{'
todocyanate d'éthyle. éthylamine.

2' Action des brômures ou iodures .alcooliques SUl' l'ammoniaque
(A. W. llofmann) :

C'U'l + Azll'
Iodure d'éthylc.

2C'H'I + AzH'

5C'II'I +

=. Az[]'(C'U').HI
Iodhydratc d'éthylamine.

= AzH(C'U·)'.HI + II
Iodhydrate de diéthylamine.

= Az(C'U·)'.Hl + 2Hl
Iodhydrate de triêthylamine.

AzEJ3

5' Décomposition des carbylamines par Ies acides étendus
(A. Gautier, page 518)
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40 Réduction du nitrornéthane et de ses homologues par l'hy-
drogéne naissan t (V. 1ileyer, page 519);

5° Action de l'hydrogéne naissant sur les cyanures alcooliques,
ou nitriles (Mendius) :

CH'.CAz + H' = CII'-CH'.Il·Az
Cyanurc de mélhyle Éthylaminc.

(acétonitrile).

Propriéiés qénerales, - Les ammoniaques composées sont des
bases énergiques qui offrent une grande analogie avec l'ammoniaque
elle-même, dont elles possédent l'odeur vive, Ia solubililé dans
I'eau, I'alealinité prononcée. Les plus simples sonl des gaz COlTI-

bustibles ou des liquides três volatils. Leur caractére basique
s'accroit, chose curieuse, avec le degré de substitution : ainsi, Ia
triéthylarnine esl une base plus forte que l'élhylamine et l'arnmo-
niaque, qu'elle déplace de ses combinaisons. Les hydrates des bases
quaternaires ou ammoniées sont presque eaustiques, à Ia façon de
Ia potasse. Toutes les ammoniaques composées forment avee le
chlorure platinique des seis doubles, cristallisables, comparables
au chloroplatinatc d'ammonium. Elles peuvenl remplacer I'ammo-
niaque dans l'alun ammoniacal.

Lorsqu'on soumet à Ia distillation seche leurs chlorhydrates, ils
se ,dédoublent en chlorure aleoolique et en amines d'un degré
inférieur, réaction qui fournit le moyen de simplifier leurs
molécules par une sorte de substitulion inverse :

Az(CH')'.CI Az(CH')' + CH'CI
Chlorure de 'l'r-iméthylamine. Chlorure

tétraméLhylammonium. de méthy!o.

Az(CH')'.HCI = AzH(CH')' -r- CIl'.CI
ühlorlrydrate de Diméthylaminc.
triméthylamine.

AzH(CH')' .HCI = Azll'(CIl') + CH'.CI
ChIorhydrate de l\Iéthylamine.
dimêthylamine,

Action de l'acide nitreux. - L'acide nitreux convertit les ammes
primaires en alcools, ave c formation d'eau et dégagemenl d'azo!e :

Azll'(C'HS) + AzO.OH = C'US.OH -r- H'O -r- Az'
Élylarnine. Acide azotcus. Aleoo!.

Le même acide exerce sur les amines secondaires une action
remarquable : il donne naissance à des bases nitl"osées ou nitrosa-
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mines, formées par Ia substitution du groupe nilrosyle AzO à
l'unique atome d'hydrogéne du reste ammoniacal AzII (imidogéne) :

,H /AzO
Az-CH' + AzO.OH = Az-ClI' -i- 11"0

'cu' 'CH'
Dimethyl- Acidc Nit rosodimethyl-

amine. nitrcux. amine.

Les nitrosamines sont des liquides oléagineux, insolubles duns
l'eau, dislillables sans décomposition, généralement inaltérables
par les acides et par les alcalis. Additionnées de phénol et d'acide
sulfurique, elles donnent des colorations intenses. Lorsqu'on les
traite, en solution alcoolique, par Ia poudre de zinc et l'acide
acétique, elles se convertissent, sous l'influence de l'hydrogén
naissant, en hydrazines disubstiluées (voir p. 544).

Constitution eles ammoniaques subsliiuées et ele lem's congéneres.

- Dans les ammoniaques substituées,l'azote joue le rôle d'élé-
ment triatornique ou trivalent. Mais on sai! qu'il peut manifester
deux autres valences. Dans le sei ammoniac, il est pentatomique
ou quintivalent. 11 joue précisément le rôle d'un élément quinti-
valent dans les bases ammoniées

On peut rattacher aux ammoniaques substituées diverses com-
binaisons organiques qui offrenl Ia même constitution, et .dans
lesquelles l'azote est rernplacé par un élément analogue, le phos-
phore, l'arsenic, l'antimoine, par exemple, On a découvert un
grand nombre de corps qui se raLtachent à ces cornbinaisons, dont
voici les principales :

C'H' I '"C'H' Ph
C'H'

'friéthylphosphinc.

a
I

Az
/"
H II

ámmoniaquc.

(C'll')
I

Az
/"

(C'H') (C'H')
Tl'iéthylamine.

Cl
li I II

" /Az

/ "H U
Chlorurc

d'ammonium.

C'll'l '"C'H' As
C'H"

Triéthylarsinc.

(alI)'
(C'U'/ i (C'li')'

,,/
Az

/"(c'n')' (C'H')'

de tctl'~h~l~oniUIII.

C'H'I '"
C'H' \ Sh
C'li" \

'I'riéthylstibine.

Dydrazines.- Les bases azotées que nous venons de considérer
appartiennent soit au type AzX:5, soit au type AzX5.On a découvert
récemment une nouveIle classe de dérivés azotés qui se rapportent
au t~'pe Az·X4•
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On sai! que le groupe AzIP (amidogêne) n'existe pas à l'état de
liberté. Si 1'011 parvenait à l'isoler, il est probable qu'il s'unirail à
lui-même pour former une molécule double :

AZU2
Az'U' = ,

AzH'

M. Fischer vient de faire connaitre divers dérivés substitués de
ce corps Az2If4, dérivés qu'il nomme lujdrasinee. 11 a décrit une
éthylhydrazine et une diélhylhydrazine :

Azll(C'U')

AzH'
k:thylhydrazinc.

Az(C'U'?
..\ZH2

Diéth.ylhydrazine.

La diméthyle et Ia diéthylhydrazine se forment par l'action de
l'hydrogêne naissant sur les composés nitrosés correspondants
(page 545) :

CCllll~~Az-AzO + li' = H'O + ~z(CIP)2
AzU'

Diméthylnitrosaminc. Diméthylhydrazine.

Les hydrazines se rapprochent beaucoup des amines par Ieurs
propriétés physiques et chimiques. Ce sont des liquides três
volatils, doués d'une odeur arnmoniacale, solubles dans l'eau,

. l'alcool et l'éther.

~If:TllYLAMI~E.

CIP JeU'Az = H Az
H

Pour préparer ce corps, on fait bouillir avec de Ia potassa
l'isocyanate ou l'isocyanurate de méthyle, on condense dans l'eau
acidulée par l'acide chlorhydrique les vapeurs qui se dégagent: il
se forme du chlorhydrate de méthylamine :

CIP!cig l Az + 2luro = CO'K' -i- ~ Az

lsocyanatc Carbonato I\léthylamillc. ,
de methylc. potassiquc.

La solution étant évaporée à siccité, on fond le résidu, on le
laisse refroidir, puis 011 le mélange, avec le double de son poids
de chaux caustique en poudre, et l'on chauffe doucement ce mé-
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lange. Il se dégage du gaz méihyliac qu'on recueille sur Ia cuve à
mercure. (A Wurtz.)

La méthylamine esl un gaz incolore qui se condense à quelques
degrés au-dessous de O' en un liquide léger. Elle est inflammable
et hrúle avec une flamme pâle. Son odeur est fortement ammonia-
cale et rappelle en même temps celle de Ia marée. C'est le plus
soluble de tous les gaz.l volume d'eau à 12',5 en absorbe1153 vo-
lumes.

La solulion aqueuse de méthylarnine posséde l'odeur du gaz, une
saveur caustique et une forte réactíon alcaline. Elle précipite les
oxydes métalliques de leurs solulions, comme íait I'ammoniaque.

Expérience. - Dans une solution de sulfate de cuivre, je verse
une solution de méthylamine ; je vois dabord apparaitre un pré-
cipité bleu cIair, qui dispara i! si je verse un excés de méthyla- f
mine. La liqueur est alors d'un beau bleu com me l'eau céleste.

Chlorlt,drate de méth;rlamille, CH5Az,HCI. -lI se distingue
du chlorhydrate d'ammoniaque par sa solubilité dans l'alcool bouil-
lant, d'oú il se dépose en grandes lemes incolores, déliquescentes.
II forme avec le chlorure de platine un précipité jaune, soluble
dans l'eau bouillante, d'oú il se dépose en pailleLtes d'un jaune
d'or. C'est un chloroplaiinaie (ClloAz,HCI)2,PtCI4.

DIMÉTHYLAMINE, TRIMÉTHYLAMINE, HYDRATE

DE TÉTRAMÉTHYL.UmONIUM

On doit à M. llofrnann Ia découverte de ces composés.
La diméthylamine (CH,)2HAz, est un gaz combuslible qui se Iiqué-

fie au-dessous de +8'.
La triméihsilamine (C11'» Az, existe toute formée dans le Chenopo-

dium ouloaria, dans les fleurs du Croicequ« oxyacanlha, dans Ia
saumure des harengs, dans l'huile de foie de morue, dans l'huile
du goudron du gaz. M. Vincent Ia retire, avec ses congénéres, des
produits de Ia distillation des vinasses de betteraves,

A Ia ternpérature ordinairev.la triméthylamine est un gaz; elle
se liquéfie au-dessous de + 9'. Elle est três soluble dans l'eau et
dans l'alcool. Elle posséde une odeur ammoniacale intense et une
forte réaction alcaline. Elle s'unit directement à l'iodure de mó-
thyle pour Iormer I'iodure de tétrarnéthylammonium:

(CIP)'Az -+- C1PI = (CIP)4Azr.
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Cet iodure possêde l'apparence d'un sel minéral. Il est soluble
dans l'eau. La solulion, traitée par I'oxyde d'argent, donne de
l'iodure d'argent et de l'hydrate de tétramélhylarnmonium :

2(CH3)4AzI + Ag20 + II20 = 2AgI + 2(CII3)4Az.OH.

Ce dernier corps est três soluble dans l'eau et caustique. Sou-
mis à Ia distillation sêche, il se dédouble en triméthylamine et en
alcool mélhylique :

(CH3)4Az.OH = CIro.OU + (C~lã)3Az.

ÉTHYLAMINE.
C'll'

C'H'Az = nl Az

On prepare l'éthylarnine par un procédé tout à fait analogue à
celui qui donne Ia méthylamine (page 544), savoir : en décompo-
sant I'isocyanate ou l'ísocyanurate d'éthyle par Ia potasse bouillante,
et condensant les vapeurs d'éthylamine dans de l'eau aiguisée
d'acide chlorhydrique. Le chlorhydrate d'éthylamine sec est décom-
posé par Ia chaux caustique (A. Wurlz).

Un autre procédé a été indiqué par M. Hofmann. II consiste à
faire réagir l'ammoniaque sur le bromure ou SUl' I'iodure d'élhyle :

H} C'll' Ir.'ll'Bl' + H Az = II Az.HIlr
H li

Bromurc Bromhydratc
d'éthylc, d'élhylamine.

II est à remarquer d'ailleurs que ce procédé fournit un mélange
d'amines éthylées (page 541). L'éthylamine est un liquide incolore,
mobile, Jéger. EIIe bout à 18°,7. Son odeur est forte et tout à fait
semblable à celIe de l'ammoniaque.

L'éthylamine est inflammable. Elle se mêle en toutes proportions
à l'eau, à I'alcool et à I'éther. Sa solution aqueuse est caustique.
Elle précipite Ia plupart des seIs métalliques comme Ia solution
d'ammoniaque. EIle redissout l'hydrale cuivrique, comme celle -ci
en formant une sorte d'eau céleste.

Cblorb'Y.\rate d.'étb"lamine, C2H7Az,HCI. - Ce selcristallise
en grandes James déliquescentes, solubles dans l'alccol absolu. Sa
solution aqueuse donne avec le bichlorure de platine un précipité
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Iorrné par eles paillelles jaunes, solubles dans l'eau bouillante et
qui constituen t le chloroplatinate (C"H'Az,HCI)2+ P1C14.

DIÉTHYLAJIlNE, TRIÉTHYLAMINE, HYDRATE DE TÉTRÉTHYLAilBIONIU:II.

Diétbylamine. -En chauffant l'éthylamine avec du bromure
d'éthyle, M. Hofmann a obtenu le bromhydrate de diéthylamine :

C'H.'I
][ (Az +
11,

Éthylaminc.

C'IPBr c'n'lC'l~ AZ.lIBr

Bromhydratc
de diethylaminc.

Bromure
d'éthylo.

Ce sei, décomposé par un alcali, donne Ia diétltylamine,

C'l!' I
C'H' Az

H

qui est un liquide bouillant à 57',5, dou é d'une cdeur ammonia-
cale.

Triétb;rlamiue. - Par une réaction semblable, Ia diéthylamine
décomposant à son tour le bromure d'éthyle, il se forme du
bromhydrate de triéthylamine,

C'II' I
C'l!' IAZ.lIllr
C'Il' J

dont les alcalis dégagent Ia triéthylamine, liquide incolore, bouil-
lant 1191', doué d'une odeur ammoniacale el d'une réaction forte-
ment alcaline.

Hy(lratc de tétréthylammoninm. - Lorsqu'on chauífe au
bain-marie un mélange d'iodure d'éthyle et de triéthylamine, les
deux corps se combinent et forment le composé que M. Hofmann
a nommé iodure de tétréthqlammonium :

C'H·[ +
Iodure d'élhylc.

(C'I15)'Az = (C'1l5)4Az.I
'Ir-iéthylamine. Jodurc

de tétréthylammonium.

Trailé par l'oxyde d'argent et d'eau, ce dernier corps donne 'de
l'iodure d'argentet de l'hydrate de tétréthylamrnonium \C2H5)'Az.OH,
base puissante, cristallisable, três 'soluble dans l'eau, .comparable
dans son énergie à Ia potasse caustique. .



On connaít les phosphines éthyliques primaire, secondaire et ler-
tiaire, ainsi que les combínaisons du tétréthylphosphonium:

C2H5(C2115 v

C21Iã Ph
C2H5

Éthylpho~pbine. Diethylphosphine. Triéthylphosphlnc. TétréthyJphos-
(Phosphlue prirnaire.} (Ph. secondairc.) (Ph. tertiaire.] phonium.

C2I151'"
li Ph
li
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ÉTHlLPHOSPHINES.

Les deux premiéres ont été découvertes récemment par M. IIof-
mann , La troisiême est due aux beaux travaux de m1. Cahours et
llofmann, qui l'ont obtenue par l'aetion du lriehlorure de phos-
phore SUl' le zinc-éthyle :

1

C"H5
= 2Ph C"H5 +

C"1l5
Tl'iéth)'lphosphinc.

3ZnCl2

Zinc-êthylc.

II est néeessaire d'opérer à l'abri de l'air et d'étendre le zinc-
élhyle ave e de I'érher anhydre,

La monéthylphosphine et Ia diélhylphosphine se produisent lors-
qu'on fait réagír l'iodure de méLhyle sur l'iodure de phospho-
nium PhH4[ (iodhydrate d'hydrogêne phosphoré PH5.lU, page 178),
en présence d'oxyde de zine :

2C2H51+ 2PhH5.JII +ZnO=2(C2H5)H2Ph.I-II + ZnI2 + H20
2C"li51 + PhlE HI + ZnO= (C21I5)2I-1Ph.HI+ ZnI2 + H20

Les deux réactions s'accornplissant simullanément, on obtient à
Ia fois les deux phosphines. POUl' les séparer, on meL ~ profil l'aetion
qu'exerce l'eau sur les deux iodhydrates qui ont pris naissance.
L'iodhydrale de monélhylphosphine est décomposé par I'eau, comme
l'est l'iodhydrate dhydrogêne phosphoré, tandis'ue l'iodhydraLe de
diélhylphosphine n'est décomposé que par l'aelion des álcalis. Il
suffit done d'ajouter de l'eau au produit de Ia réaction pour mettre
Ia monéthylphosphine en liherté, Lorsque celle-ci a été' complete-
menl ehassée par Ia chaleur, on ajoute de Ia potasse au résidu, de
maniére à dégager Ia diéthylphosphine, Ces opérations doivent se
taire dans un couranl d'hydrogêne.
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Uonéthylphosphiue, (C2115)1l2Ph.- Liquide incolore, plus lé-
ger que l'eau, insoluble dans l'eau, bouillant à 25'. li est doué d'une
odeur des plus désagréables, 11 s'enflamme au contact du chlore et
de l'acide azotique. Son iodhydrate est en belles lables quadrangu-
laires blanches.

Diéthylphosplline, (C2115)2HPh.- Liquide incolore, plus léger
que l'eau, bouilJant à 85°. Ce corps est três avide d'oxygéne et peut
s'enflammer spontanément au contact de l'air.

Triéthylphosphillc (C2II5r'Ph. - Elle constitue UI1 liquide in-
colore, bouiJlant à '127', 5. Densilé=0,8'12 à 15'. EJle se combine
directernent avec I'oxjgéne.en donnant l'oxyde de tl'iélhylphosphine

(C2115)5PhO.Ce dernier est un corps solide, cristallin , três soluble
dans I'eau et dans l'alcool; il distiJle à 240'.

Traitée par l'iodure d'éthyle, Ia triéthylphosphine donne l'iodure
de tétréthylphosphonium (C2H5)4PhI, composé qui s'obtient eu
fort beaux cristaux. Cet iodure, traité par l'oxyde d'argent humide,
fournit I'hydrate correspondant, qui constitue une base Ires éner-
gique:

2(C2H5)4PhI + Ag20 + H20 = 2AgI +
lodure de tetrêthyl-

phosphonium.

2(C2I15)4Ph.OR
Ilydrate de tétré-
thylphosphonium.

PRODUITS D'OXYD.-I.TIO~ DES ÉTIIYLPIIOSPIIINES.

Traités par I'acide azotique fumant, duns des conditions conve-
nables, les éthylphosphines se comportent d'une maniére três
caractérislique. La monéthylphospltine se transforme en un acide
bibasique, l'acide monélhylphosphinique; Ia diéthylphosphine donne
I'acide diéthylphosphinique monobasique. La triéthylphosphine
donne un oxyde iudillérent, signalé plus haut. Si à ces faits on
ajoute que l'hydrogêne pliosphoré fournil dans les mêmes circon-
stances I'acide phosphorique, 011 voit qu'on peut envisager les pro-
duits d'oxydation des éthylphosphines comme de l'acide pbospho-

rique dans lequel 1, 2 ou 3 groupes OlI sont remplacés par autant
de groupes éthyliques :

Ph ~II
Hydrogene phosphoré.

i
OR

PhO OlI
OlI

Acide phosphorique.

51.
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~

C21I5 1 C2H·
Ph II PhO O li

II OH
Monethylphcsphinc. áclde monêth ylphosphinique.

~

C2H·
Ph C2lI.

li
Diéthylphosphinc.

\ C2H·
PhO C2li·

(O H
Acide diéthylphosphiuique.

~

C2liiS
PitO C2ei"

C2HiS
Oxydc de trléthylphosphine.

On peut aussi rapprocher les acides monéthylphosphonique et
diéthylphosphinique des acides phosphoreux et hypophosphoreux :

lI2PhO.OH (C'l-l5)2PhO.OH
á cide hypophosphorcux. Acide tliêthylphosphinique.

11 existe des combinaisons de l'arsenic avec l'éthyle tout à
fait analogues aux phosphines; nous les avons déjà signalées, On
connait en oulre les combinaisons éthylées correspondantes au
cacodyle et à ses dérivés (page 504).

Si(CH')'
Silicium-méLhyle.

SILICIUM-ETHYLE.
Si(C'H')4

On obLienL ce composé en traitant le chlorure de silicium par
le zinc-éthyle :

SiCl' + 2Zn(C'H')' = 2ZnCl' + Si(C'H'J'

Le silicium-tétréthyle est un liquide incolore, mobile, non dé-
composable par l'eau, et qui brúle au contact d'un corps en-
flammé avec une flamme trés éclairante, en répandant des fumées
blanches d'acide silicique. n est assez indifférent et se comporte
en tout point, comme un hydrogêne carboné C(C2IP)4 = C911'°dans
lequel un atorne de parbone serait remplacé par un atorne de sili-
cium. De fait, son analogue le silicium-méthyle , liquide bouiJlant à
500, répond au tétraméthsjlméthane CiSH12, carbure d'hydrogéne
bouilIant à J O' :

Si(C'H'l'
Silicium-éthyle,

C(C!!')'
Tétl'améthyl-

méthane,
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Les faits suivants, découverts par M. Friedel, démontrent I'ana-
logie des combinaisons du silicium dont il s'agit avec les carbures
d'hydrogêne.

Lorsqu'on le soumet à l'action du chlore, le silicium - éthyle
échange un atome d'hydrogéne contre un atome de chlore et forme
I~chlorure

iC'H'Cl
Si /((;'115)'

liquide bouillant à 185' et qui, à son tour, peut échanger
son chlore par double décomposition à Ia façon des chlorures alcooli-
ques. Distillé avec l'acétate de potassium, il donne l'acétate corres-
pondant (C211o)õSi -C2114.0C2H30, qui peut être saponiOé par Ia po-
lasse comme un acétale alcoolique, le groupe oxacétyle OC2HõO
étant remplacé par un groupe oxhydryle, L'alcool ainsi formé ,
(C211»õ Si -C211·.Oll, a été nommé par M. Friedel lujdraie de silico-

nonyle, pour rappeler son analogie avec l'hydrate de nonyle .:

SiC'llt'.Oll
Ilydr-ate de silicononyle.

C'Ht9.011
Hydratc de nonyle,

C'est un liquide incolore, insolublc dans l'eau, bouillant à 190',

COMPOS~S ORGANO-MftTALLIQUES

ZINC-ÉTIlYLE.

Zn(C'U')'

Parmi les composés qui résultent de l'union des métaux avec les
radicaux alcooliques, un des plus importants est le zinc-éthyle,
dont on doit Ia découverte à M. Frankland.

Pour préparer ce composé, ou chauffe au bain-marie de l'iodure
d'éthyle avec de Ia tournure de zinc et une petite quantité de so-
dium. Il se forme de I'iodure de zinc et du zinc-éthyle. La réaction
terminée, on distille, et l'on recueille à part ce qui se passe au-
dessus de 1'15'.

Le zinc-éthyle est un liquide incolore, mobile, fortement réfrin-
gent. 11est doué d'une odeur particuliére, pénétrante, fort désa-
gréable. II bout à 1180. Au contactde l'air, il s'enflamme sponta-
nément et brúle avec une flamme verte, en répandant des fumées
blanches d'oxyde de zinco
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Expérience. -- Dans un lube renfermant une peLite quantité de
zinc-éthyle, je fais arriver de l'eau. Il se manifeste à l'instant un
vir dégagement de gaz, eL il se forme un dépôt blanc. Le gaz est de
l'éthane.Je dépôt de l'hydraíe de zinc :

Zn(C2II5)2 + 2H20 = Zn(OH)2 + 2C2H6
ztnc-éthyte. Hydrate de zinco Êthane.

Le zinc-éthyle se prête aux doubles décompositions.
En faisan t réagir le trichlorure de phosphore sur ce corps,

ml. lIofmann et Cahours ont obtenu Ia tl'iéthylphosphine, il s'est
Iormé en même temps du chlorure de zinco (Voir l'équation donnée
plus haut, page 548.)

II existe un zinc-méthyle Zn (eHS)2, correspondant au zinc-éthyle ,

MERCURE-MÉTHYLE ET MERCURE -ÉTHYLE.

Parmi les combinaisons organo-métalliques, mentionnons en-
core le mel'cul'e-méthyle, lIg(CII3)2, et le mercure-éthqle, Hg(C2H5)2.
MM. Frankland et Duppa ont obtenu ces composés en Iaisant réagir
I'iodure de méthyle ou l'iodure d'éthyle SUl' l'amalgame de sodium
(1 partie de sodium SUl' 500 parties de mercure), en présence d'une
pelite quantiLé d'éther acétique.

Le mercure-éthyle esl un liquide incolore, insoluble dans l'eau,
inJlammable. Densité, 2,44. Point d'ébullilion, '158° à 160°. C'est
un eles corps les plus dangereux que 1'011 connaisse. Sa vapeur,
inspirée pendant quelque temps, mêmeen petite quantité, produit
une intoxication mortelle.

Le chlore, le brome, l'iode décomposent instantanément le
mercure-éthyle avec formation d'un composé de monomercure-
élhyle :

...C21I5
flg'C2H5 + 12 = C~HsI +

Mercure-éth)'le. Jodurc
d'éthylc.

1I" ...C2H5

°'1
Iodurc de mono-
mcrcurc-êrhyle.

STANNÉTllYLES.

La découverte des nombreuses combinaisons d'étain et d'éthyle
est due à M. Lcewig. Leur bisíoire a été complétée par MM. Frank-
land, Cahours et Iliche.

Com me nous avens précédemment indiqué Ia nomenclature et Ia
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constitution des stannéthyles (page 461), nous nous bornerons à
décrire ici quelques-unes de ces interessantes combinaisons.

St....muodiéth,.le, Sn (C"II5)"=SnEt". - On l'obtient à l'état
d'iodure, lorsqn'on chauffe vers '180' I'iodure d'éthyle avec de Ia
Iimaille cl'étain. L'iodure SnEt"l",. purifié par cristallisation dans
I'alcool, fournit le stannodiéthyle Iibre, lorsqu'on traite sa solution
alcoolique par le zinc, qui s'empare de l'iode.

Le stannodiélhyle est un liquide oléagíneux jaune, non volatil
sans décomposition. II est probableque sa íormule doit êlre doublée,

Chauffé à '150', il entre en ébullition, mais se décornpose en
grande partie en stannotéLrélhyle et en étain :

2SnEl = EnEL4 + Sn.

L'iodure de stanncdiéthyle cristallise en aiguilles d'un jaune pâle.
Les alcalis précipitent de sa solution l'oxyde SnEt"O, qui forme un
précipité amorphe.blanc, insoluble dans l'eau et dans l'aleool, soluble
dans les alcalis et dans les acides, avec lesquels il forme des seis.

StaunoCl"iéth,.le ou scsquist.. annéChyle, Sn"(C"H5)6 =
Et5Sn-SnEL5• - 11 se forme en même temps que le précédent lors-
qu'on fait réagir un alliage d'étain et de sodium,riche en sodium,
sur l'ioc\ure d'éthyle. On l'isole par distillalion; il bout de 265 à
270'. 11 joue le rôle de radical et se combine directement avec
I'oxygéne.

L'oxyde renferme Sn"El60 = (SnEP)"O. Il peut s'unir à l'eau pour
former un hydrate SnEt5.OII, cristallisable en prismes. Ces crislaux
sont íusibles à 44'. L'oxyde dislille à 272'. Il forme des seis cris-
tallisables en s'unissant aux acides :

(SnEl5)20 +
Ox yde de stanno-

triêth yla.

2AzO:;H = 2SnEt5(Az05) + H"O
ázotate de stanno-

triéthylc.

L'iodure SnEtsI est un liquide doué d'une odeur de moularde,
distillant sans décomposition vers 235 - 238'. Qensité à 15'= 1 ,833.

SC3!.motéh·éCh,.le, Sn (C"II5)4. - Liquide incolore, à peine odo-
rant, bouillant à 18'\'. Densité = 1,187.

II se forme -par l'action du zinc-éthyle sur I'iodure de stanno-
d:.elhyle :

SnEt"I" + ZnEt" = SnEt4 + ZnI~
Iodure de stan- Zinc-éthyle. stannc- .

nodiéthyJe. téu-eürylc.

553



SnEl4 +
Stannotétré-

thyle.

12 = SnEtõ! + EtI
Iodure de Ioduro

stnnnotriêthylc. d'êthylc.
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C'est un composé saturé qui n'entre pas en combinaison, mais
qui donne sous l'influence des réactifs énergiques des composés
de stannodiéthyle ou de stannotriéthyle. Ainsi l'iode donne lieu à
Ia réaction suivante :

ACIDES GRAS VOLATILS DÉRIVÉS DES ALCOOLS

lUodes de fOl'mation et eonstitution. - Ces acides résultent
de I'oxydation des alcools dont nous venons de décrire les principaux
composés. Ils prennent encore naissance dans une foule d'autres
réactions, et un grand nombre d'enlre eux existent tout formés
dans Ia nalure, soit à l'état de liberté, soit à l'état de combinaison
dans les corps gras neulres, qui sont les huiles et les graisses.

Leur composilion est exprimée par Ia formule générale CnH2n02;

ils renferment tous 1 alome d'oxygéne de plus, 2 atomes d'hydro-
géne de moins que les alcools auxquels ils se raltachent.

Leurs principaux modes de formation sont les sui vants :
'1° Oxydation d'un alcool : '

CH40 + 02 = CH202 + H'O
Aleool

mêthyllquc.
Acidc

ícrmtquc.

2° Oxydation d'une aldéhyde :

C'H4Q + O
Aldéhydc.

OH402
Acidc acétiquc.

,
5° Décomposition d'un cyanure organique par Ia potasse bouíl-

lante:
CIl'

CAz +
Cyanurc

de méthylc.

RUO + 11'0
CIP
CO.OR -i-

Acêtate
de potassium.

AzIP

L'acide acétique prend naissance dans cette derniére réaction,
par suite de l'union du -earbone du cyanogêne avec l'oxygêne de Ia
potasse et de l'eau, I'hydrogéne de ces deux corps se combinant
avec l'azote du cyanogêne pour íormer de l'ammoniaque. On peut
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donc admeltre dans l'acide acélique un radical carboxyle CO.OH
uni à un groupe mélhylique, celuí du cyanure de méthyle.

Les autres acides de Ia série possédent une constitulion sem-
hlable:

cn-
CO.lIO

Acide
acetique.

C'II'
GO.OII
Acide

propioniquc.

C'H'
co.on
Acidcs

butyriqucs.

C'Il"
CO.OU, ele.
,'\cidcs

valériques.

4° Une expérience de M. Wanklyn fournit un appui direcl à cette
hypothêse SUl" Ia constitution des acides gras. Ce chimiste a réalisé
Ia synthése des acides acétique et propionique en dirigeant un
courant de gaz carbonique sur du sodium-méthyle ou du sodiurn-
éthyle, composés organo-rnétalliques qui résultent de l'action du
sodium sur le zinc-rnéthyle ou sur le zinc-éthyle :

CH'Na + Cü.O =
CH'

CO.ONa
Acéiatc

de sodlum.
Sodium- Gaz
methyle. carbonique.

Sodium-
àthyle.

c'n'
CO-ONa
Propionatc
de sodium.

C'H'Na + CO.O =

Propriétés giné,·ales. _. 1° Les acides gras volatils de Ia série
C"H'"O' sont monobasiques: ils renferment 1 atome d'hydrogêne
capable d'étre rernplacé par une quantité équivalente de métal.

2° Soumis à Ia distillation sêche, un grand nombre de leurs seIs
donnent des acétones et un carbonale :

(CII'-CO.)'Ca
Acétatc

de calcium.

CIP-CO-Cll' + CO'Ca
Acétonc. Carbonatc.

calcíquc.

5° Dans Ia même réaction il peut se former une aldéhyde et un
carbure d'hydrogéne C"H'" (Chancel) :

Butyr-atc
de calcium.

C'H' _
COII + C'1I6 + CO'Ca

Butyrnl Propylêne. Carbonate
(aldêhyde calcique.

butyrlquc) ..

4° Lorsqu'on soumet à Ia distillation sêche un mélange d'un sei



Acel::ltc
potassique,

Formiatc
potassique.

CII'
COIl + CO'K'

áldehyde. Carbonate
potassique.
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d'un acide gras avec un formiate, !e produit principal de Ia réac-
tion est une aldéhyde (Piria) :

CH'-CO,OK + H-CO,OK

5' Soumis à l'action du perchlorure ou de l'oxychlorure de phos-
phore, !es acides gras se convertissent en chlorures (Gerhardt) :

C'll'O.OK + Phel' = C'lI'O,CI + PhOCI' + I(CI
Acétatc Dhlcrure Oxychlorure

de potassium. d'acót.y!c. de phosphore.

6' En réagissant SUl' les sels des acides gras, ces chlorures donnent
lieu à Ia formation d'acides anhydres (Gerhardt] :

C'II'O,
C'll'O,OK + C'II'O.CI = RCI + C'II'O'O

Acetate chtorure Anhydridc
de potassium. d'acót y!c. acéuquc.

7' Soumis à l'action de l'acide phosphorique anhydre, les seIs
ammoniacaux des acides gras perdent 2 H"O et se convertissent en
nitriles ou élhers cyanhydriques (Dumas, Malaguti et Le Blanc ;
Frankland et Kolbe) :

CH'
CO,OCAzI],)

Acétate
dammonium.

211'0 +
CIl'
CAz

Acétonitr-ilc
(cyanurc de nréthyle).

ACIDE fOnMIQUE.
Cli'O'

Cet acide, découvert en 1760, par S. Fischer, dans les fourmis
rouges, prend naissance dans un três grand nombre de réactions,
notamment par l'oxydation de I'esprit de bois (page 494), par Ia
décomposition de lacide cyanhydrique sous I'iníluence des acides
ou des alcalis (page 472), par Ia distillution de l'acide oxalique, par
l'oxydation d'une foule de matiéres organiques, telles que l'amidon,
!e sucre, ele. M. BerLheloL l'a formé artiflciellement en chauffant
pendant longtemps 11 100', dans des ballons scellés à Ia lampe, de
l'oxyde de carbone avec une solution concentrée de pelasse :

CO t KHO = IICO.OK
For-miatc

de potasstum.
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Préparation, o_o Pour le préparer, on fait bouillir, dans une
cornue spacieuse, de l'amidon avec du peroxyde de manganése et
de l'acide sulfurique étendu. On sature par du carbonate de plomb
le liquide acide qui s'est rassemblé dans le récipient, On obtient
ainsi du formiate de plomb que l'on fait cristalliser. Pour en retirer
I'acide formique, on le décompose à chaud par un courant de gaz
sulfhydrique seco L'acide formique distille. (Drabereíner.)

Un autre procédé consiste à chauffer, à 100°, parties égales d'a-
cide oxalique et de glycérineo L'acide oxalique se dédouble, dans
ces conditions, en gaz carbonique et en acide formique qui distille,
On le sature par le carbonate de plomb, et l'on acheve Ia prepara-
tion comme il a été dit plus haut. (Berthelot.)

Propriétés. - L'acide formique est un liquide incolore, doué
d'une odeur piquante et d'une saveur três acide, Il bout à 99° et
se prend à 0° en une masse crislalline fusible à 8°,50 II se mêle à
l'eau e11toutes proportions.

Expériences o - 1° Je verse dans un tube bouché une petite quan-
tité d'acide Iorrnique, j'ajoute un excés d'acide sulfurique et je
chauffe doucement. 11 se manifeste un dégagement régulier d'un
gaz que je puis allumer à Ia bouche du tube et qui brúle avee une
flamme bleue.

C'est de l'oxyde de carhone. Il prend naissance en vertu de Ia
réaction suivante :

2° A une solution d'azotate d'argent j'ajoute de l'aeide formique
et je chauffe. Au bout de quelques. instants, Ia liqueur se trouble;
de l'argent se précipite sous forme d'une poudre grise, et il se dé-
gage du gaz carbonique.

L'aeide forruique s'est donc oxydé en réduisant l'azotate
d'argent :

Le chlore détermine une réaetion analogue :

CH'O' + CI' = CO' + 2HCI.

FOl'miates, - L'acide formique est un aeide énergique qui
neutralise parfaitement les bases. 11 est monobasique o Un de ses
atomes d'hydrogéne peut êlre remplacé par une quantité équiva-
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lente de métal. Les formiates sont solubles. Les plus caractéris-
tiques sont le [ormiaie de cuivl'e, (CI102)'CU"+ 411"0, qui cristallise
en magniflques prismes clinorhombiques, et le [ormiaie de plomb

(Cnoi)"Pb", qui forme de longues aiguilles incolores, peu solubles
dans l'eau froide,

Le [ormiaie d'ammonium, qu'on obtient en saturant l'acide for-
mique par J'ammoniaque, cristaIJise en prismes três solubles dans
l'eau. Chauffé brusquement vers 200·, il se dédouble en acide prus-
sique (formonitrile) et en eau (Pelouze) :

CH02(Az114) = 21PO + CAzIl
Formiatc Acidc

d'ammonium. cyanhydri que,

ALDÉIIYDE FORMIQUE.
CH'O = H-COl!

M. Iíofrnann a obtenu récemment ce corps en soumettant I'esprit
de bois à Ia combustion lente, à l'aide d'une spirale de platina :

CH40 + 0= H20 + CH20.

CeLte aldéhyde se forme aussi dans Ia distillation du formiate de
baryum ou de ealcium. Elle n'est pas COIJnue à l'état de pureté.
Elle possêde une grande tendance à se poJymériser pour former un
composé soJide que M. Boutlerow a désigné sous le nom de tl'iox1j-
métlujlêne et qui renferme probablement CõH60õ.

COMBINAISONS ACÉTIQUES

On admet dans ces composés l'existence d'un radical monoato-
mique acétyle (C'lPO)' = (CO-CHõ)'. C'est de l'éthyle. oxydé :

(C'H'v (C'lPO)'
Éth)'I~. Acét)'le.

C1J3

-eu'
Élhl·le.

eu'
-(;0

AcétJ'le .••

L'aldéhyde est l'hydrure de ce radical. L'acide acélique en est
l'hydrate. L'acétone en est le méthylure. On connait en oulre un
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oxyde d'acétyle, un chlorure d'acétyle, une ammoniaque acétylique,
qui est l'acétamide, etc.

Les formules suivantes fonl ressorlir les rapports de composition
qui existent entre tous ces corps :

C'H"O.H
Jlydrure d'acêtyle

[aldêhyle}.

C'H30.Cl
Chlorure d'acétyle.

C'IPO.CIP

I\L::lhylurc d'acétyte.
(Acélone.)

C'f1'O.OH
Hydr-ate d'acétyle
[acidq.acétiquc}.

(C'H'O)·O
Oxyde d'acétyle

acldc acétiquc anhydro)

C'lPO j
H Az
H

Acétamidc.

ACIDE ACÉTIQUE.

L'acide acétique est l'acide du vinaigre. C'est le produit de l'oxy-
dation de l'alcool. 11se forme dans une foule d'aulres réactions,
parmi lesquelles naus citerons I'oxydation de l'aldéhyde (page 569),
Ia décomposition du cyanure de méthyle par Ia potasse (page 5(4),
l'action du gaz carhonique sur le sodium-méthyle (1155),Ia distilla-
tion seche d'un três grand nombre de substances organiques, telles
que le bois, I'amidon, Ia gomme, les sucres, ele.

Préparation, - C'est Ia distíllation du bois qui fournit les
quantités considérahles d'acide acétique que l'industrie emploie.
L'opération s'effectue dans de grands cylindres en tôle, qui sont
chauffés sur un foyer (fig. '125). Les produits de Ia distillation
consistent en liquides et en gaz. Les liquides sont condensés dans
un grand serpentin tt refroidi par de I'eau qui circule dans les
manchons m; Ies gaz sont ramenés dans le foyer en h. Le produit
condensé est formé par une partie aqueuse et par du goudron. On
le soumet à une nouvelle distillation pour séparer Ia plus grande
parfie de ce dernier. Les premiéres portions qui passem renferment
de I'esprit de bois (p. 494); ce qui distille ensuite renferme de
l'acide acétique. On neutralise le liquide acide par Ia chaux; on
convertit l'acétate de calcium en acétate de sodium, en y ajoutant
une soIulion de sulfate de sodium. La liqueur ,. séparée par filtra-

C'H'O'
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tion du sulfale calcique, dorme, par l'évaporatíon, de l'acétate de
sodium encore coloré en brun par des matieres goudronneuses. On
détruit celles-ci en frillanlle seI, c'est-à-dire en le chauf'fant pen-
dant quelque tem~s à 250', température qui charbonne les ma-

Fig. 123.

tiéres goudronneuses et respecte l'acétate de sodium. On reprend
par l'eau, on filtre, on concentre et 1'on Iait cristalliser. On obtient
ainsi des cristaux d'acétate de sodium pur, qu'on nommait autre-
fois PY"olignile de soude. Pour en retirer I'acide acétique, on des-
sêche ce seI, on le distille avec les 3/5 de son poids d'acide sulfu-
rique concen tré.

On peut se contenter de décomposer le seI sec par une quantiLé
exacte d'acide sulíurique. L'acide acétique se separe du sulfate de
sodium; on le décan te et 011 le soumet à Ia congéla tion. Les parties
demeurées liquides sont séparées. La masse solide constitue I'acide
acétique pur.

"ioaig,·e. - Le vínaigre est le produit de Ia fermentation acide
du vin ou d'autres liquides spiritueux. Il doit son acidité à l'acide
acétique. Pour transformer le vin en vinaigre, on emploie, à Or-
léaus, Je procédé suivant : On introduit dans des tonneaux, qui ont
déj à servi à celte opération, et qui sont imprégnés de ferrnent,
d'abord une petite quantité de vinaigre chaud et puis du vin, par
portions, en laissant un intervalle de pl~ieurs jours entre chaque
addition de vin, et I'on expose Jes tonneaux à une température de



~wà 27'. Au bout d'une quinzaine de jours, l'acétitication est
complete. On soutire alors une partie du vinaigre formé, et on le
remplace par du vin qui va se transformer en vinaigre à son tour.
Ou continue ainsi à soutirer du vinaigre et à ajouter du vin, Dans
ces circonstances, l'alcool du vin se convertit en acide acétique
sous l'influence d'un ferment particulier, qu'on désigne sous le
nom de mere du uinaiqre. C'est une production végétale, un my-
coderme (Mycodel'ma aceti) qui apparalt à Ia surface du liquide
et qui attire l'oxygene
de l'air pour le céder
ensuite à I'alccol. (Pas-
leur.) Son action peut
étre comparée à celle
du noir de pia tine.

UIl autre procédé con-
siste à faire couler
goutte à goutte, SUl' des
copeaux de hêlre, Ull

mélange d'eau-de-vie,
deau et d'une matiere
albuminoide (sue ex-
primé de pommes de
terre, de belteraves, de
topinambours, etc.) ,-
renfermant les élé-
ments nécessaires à
Ia production du Ier
ment. Les copeaux de hêtre, trernpés d'avance dans du vinai-
gre fort, sont conienus dans un tonneau A (fig. 124) et repo-
sent sur un double fond percé de trous. Des tubes tt, traversent
Ia partie sup.rieure. de maniere à.entretenir, dans ]'intérieur du
tonneau, un courant d'air qui y pénétre 11 Ia partie inférieure.
Dans ces conditions, le liquide qui se répand SUl' les copeaux et
qui présente à l'air une large surface, s'oxyde avec une telle éner-
gie que Ia température s'éléve à + 3D', et qu'il suffit, pour ter-
nuner l'acétification, de faire arriver une seconde íois le liquide sur
les copeaux.

Propriéiés de l'acide acéiique. - L'acide acétique est solide au-
dessous de t- 17' et cristallise en grandes lames. 11 bout à 118'.

ACIDE ACÉTIQUE, 561

Fig. 124,
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Sa densité à O· est égale à 1,0801. Son odeur est piquanle et acide.
Il est corrosif. Il se mêle à l'eau et à l'alcool en toutes proporlions.
Lorsqu'on y ajoute de l'eau, il se produit une contraction. Le maxi-
mum de contraclion et, par conséquent, de densité correspond à
un mélange représentant C2H40' + R'O.

Dirigées à lravers un tube de porcelaine incandescen t, les vapeurs
d'aciele acétique donnent eles gaz et du charbon, et, en petite quan-
tité, ele I'acétone, ele Ia benzine, du phénol, de Ia naphtaline.
(Berthelot. )

Le perchlorure ele phosphore convertit l'acide acétique en chlo-
rure d'acétyle avec formalion d'aciele chlorhydrique et d'oxychlo-
rure de phosphore :

C2R30.OH + PhCI5 = C2H30.CI + RCI + PhOCl3
Acide Chlorure Oxychtorure

acetique. d'acétyle. de phosphore.

Expérience. - Je chauffe, dans un tube bouché, un méIange
d'acétate de potassium et d'acide arsénieux : il se dégage des va-
peurs blanches épaisses, douées d'une odeur d'ail três-intensa et
trés-désagréable.

Cette expérience permet de découvrir et de caractériser les plus
petites traces d'acide acétique. S'il existe à l'élat de liberté dans
une liqueur, 011 commence par le combiner avec Ia potasse.

Les vapeurs blanches qui se dégagent sont elues à un corps qu'on
désignait aulrefois sous le nom de liqueur fumante de Cadet (p. 504).

Les acélates neutres les plus importants ont pour formule
C2H30".l\' ou (C'R;O')'R", suivant que le métal qui remplace l'hydro-
gêne basique de l'acide acétique est univalent ou bivalent. Il existe
un grand nomhre el'acétates basiques.

Acétate de potassium, C2If30'K. - On le prépare en saturan t
I'aciele acétique par le carbonate de potassium, et en évaporant à
síccité. On l'obtient ainsi sous forme de larnelles cristallines tres-
déliquescentes, qu'on nommait autrefois ierre foliée du iarire. Ce
seI fond à 292°, Il est extrêrnernent soluble dans l'eau.

Acétate de sodium, C21JõO"Na+ ;)ll20. - On le prepare sur
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une grande échelle dans Ies arts (page 560). On Iedésignait autre-
fois sous Ie nom dlpyrolignite de soude.

I! cristallise en gros prismes clinorhombiques, trés-solubIes dans
l'eau, et qui s'elfleurissent dans un air seco

Aeétates de plomb. - L'acétate neutre de plomb (C"Hõ02)2Pb"
+ 5Il"0, aulrefois désigné sous Ie nom de sei de Saiurne, se pré-
pare en neutralisant I'acide acétique par Ia lilharge. II cristallise
en prismes clinorhombiques, transparents, efflorescents, doués
d'une saveur à Ia fois sucrée et astringente. li se dissout dans Ia
moitié de son poids d'eau froide et dans 8 parties d'alcool. 11 fond
à 75·,5 dans son eau de cristallisaLion.

La solution d'acétate de plomb neutre dissout I'oxyde de plomb.
11 se forme ainsi, suivant les proportions de I'oxyde entré eu disso-
lution, divers sels basiques dont Ies pIus importants sont: un acé-

tate bibaszque (C2HõO")" Pb + PbO + 4H'0 et un acétate de plomb

tribasique (C"fJ302)2Pb + 2PbO + nU"O.· Ces deux seIs se forment
généralement I'un et l'autre lorsqu'on fait bouillir une solution
d'acétate de plomb avec de Ia litharge. La soluLion filtrée est
employée eu médecine et désignée sous le nom d'exl1"alt de Sa-

lume.

Expériences, - '1.Je verse quelques goutles d'extrait de Saturne
dans de I'eau de puiLs : Ia liqueur se trouble par suile de Ia forma-
tion d'un précipité de sulfate et de carbonate de plomb.

CeLte líqueur est employée en médecine sous le nom d'eau blanche.

ou d'eau de Goulard.

2· Dans une solution de sous-acétate de plomb je dirige un cou-
rant de gaz carbonique. La líqueur se trouble parce qu'il se forme
un dépôt de carhonate de plomb.

Dans cette réaction, qui sert de base à Ia préparation de Ia céruse
dite de Clichy, l'acétale deplornb basique abandonne au gaz carbo-
nique l'excés d'oxyde de plomb et-se convertit de nouveau en acé-
ta te neutre qui demeure en solution.

Aeé.ates de enivre. - On prépare I'acélale de cuivre neuire,

(nlõ02)2Cu +H20, ou uerdet, par double décomposition, en mêlant
des solutíons chaudes dacétate de sodium et de sulfate de cuivre.
L'acétate cuivrique se dépose par le reíroidissement, 11 cristallise
en beaux prismes clinorhombiques, d'un vert bleuâtre foncé, qu'on
désignait autrefois sous le nom de cl'islaux de Vénus. 11se dissout
dans 5 fois son poids d'eau bouillante. La solution aqueuse étendue
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se décompose par l'ébullition, en laissant déposer UI1 acétate triba-
sique et en dégageant de I'acide acétique.

Chauffé, I'acétate cuivrique perd d'abord sqn eau de cristallisa-
tion et se décompose lorsque Ia température a atteint 240' ou 250',
en laissant dégager de I'acide acétique, de l'acétone, du gaz carbo-
nique. II reste du cuivre métallique trés-divisé. Le produit de Ia
distillation est un liquide bleu. Ilectifié, ce liquide donne de l'acid~
acétique incolore mélé d'une petite quantité d'acétone : c'est le
»inaiçre radical des anciennes pharrnacopées.

011 nomme uert-de-qris, un acétate de cuivre basique qui est
forrné, en grande partie, d'aeétale bibasique (C21PO")"Cu" + CuO
+ 6I-l"0. On prepare le verl-de-gris dans le département de
l'Hérault, en abandonnant à I'air des lames de cuivre empilées
avec du marc de raisin. Au bout de quelques semaines, le métal

,se reeouvre de croútes bleuâtres de vert-de-gris, qu'on détache'
et qu'on livre au commerce sous forme de boules d'un bleu clair.
Voiei Ia théorie de eette opération. L'alcool, formé par Ia ferrnen-
tation du sucre qui imprégne le marc de raisin, s'oxyde à l'air et
passe à l'état d'aeide aeétique; sous I'influenee de ce dernier, le
cuivre lui-mêrne attire l'oxygéne: il se forme de l'eau et de l'aeétale
de euivre basique .

.Ilcétate d'argent, C"jPO"Ag. - Ce sei, qui est peu soluble dans
l'eau, se précipite lorsqu'on méle des solutions concentrées d'acé-
late de sodium et d'azolate d'argent. Il se dépose du sein de l'eau
bouillante en lames brillantes, nacrées, flexibles, qui noircissent à
Ia lumiére .

.Ileétate d'alnmoniaqne (acétate d'ammonium), C2H30"
(AzH4), - En saturant l'acide acétique par un courant de gaz arn-
moniae, on obtient ce sei sous forme d'une masse cristalline déli-
quescente. Il est trés-soluble dans I'eau et dans I'aleoo!. Lorsqu'on
le chauffe, il perd d'abord de l'ammoniaque, puis de l'aeide acé-
tique; enfin il passe de l'acétamide à Ia distillation :

C'IPO'.AzH' = H'O + C·H'O.AzH·
Acétatc acétamíde.

d'ammonium.

Ou emploie en médeeine, sous le nom d'esprit de Minderel'us, un
acétate dammoniaque impur, ehargé de matiéres ernpyreumati-
ques.
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Dislillé avec de l'acide phosphorique anhydre , I'acétate d'ammo-
nium donne du cyanure de mélhyle ou acétonitrile (page 500) :

C'Il'O'.Azll' = C'II'Az + 2H'0
àcétate Cyanurc

d'ammonium. de méthylc.

ACÉTATE D'ÉTIlYLE.
C'll'O' •C'lI'

Pour préparer cet acélate, qu'on désigne ordinairement sous le
nom d'éther acétique, on dislille un mélange d'alcool, d'acide sul-
furique et d'acétale de potassium ou de sodium. L'acétate d'éthyle
passe à Ia distillation avec une certaine quantité d'alcool qui échappe
à Ia réaction. Pour le purifier, on agite le liquide dislillé avec une
solulion de chlorure de calcium, 011 décante l'éther qui surnage,
on le déshydrate sur du chlorure de calcium, et 011 le reclifie au
bain-marie.

C'est un liquide incolore, doué d'une odeur éthérée, trés-agréable,
li bout à 77·. Sa densité à O· est égale à 0,9'105.

Peu soluble dans l'eau, il se dissout en toutes proportions dans
l'alcool et dans l'éther. Comme tous les éthers composés, il est faci-
lement dédoublé par Ia potasse caustique en aleool et en acétate :

C'H'O'.C'Il' + 1\110 = c'n'O'.K + c'n'.ou
Acétate d'éthyle. àcétatc Aleool.

de potassium.

L'ammoniaque le converlit en acétamide .et en aleool :

C'IPO.OC'H' + AzH' = C'H'.OU = C'H'O.AzH'
Acétate d'éthylc. Alcool. Acétamidc.

Voiei une réaclion remarquable ele l'acétate eI'éLhyle. Le sodium
s'y dissoul en formant de I'éthylate de sodium et le composé
C6H9NaO:;:

2[C'H'O.OC'H'] + Na' =;= NaO.C'n' + C6Jl·NaO' + li'
Eth)'l.tc

de sodium.

Le corps CGH"NaO:;est Ia combinaison sodique d'un eiher acélyl-
acétique CGIl'003=C2H2(C"H30)O-OC2H~, qui dérive de I'éther acétique
C2H:;O-OC2il5par Ia substitution d'un groupe acétyle C2fJ30 à 1 alome
d'hydrogàna dans le radical acétyle. L'éther acétY,I- acétique se

WUllTZ. 52 \----...:.;.:,;



L'acide monochlor-acétique ,
L'acide dichloracélique , ,
L'acide trichloracétique . .

C'H'CIO'
C'll'CI'O'
C'HCI'02

566 LEÇONS DE CHIMIE MODERNE.

forme par l'action de l'acide chlorhydrique sur Ia combinaison
sodique CG1l9NaO'. C'est un liquide incolore doué d'une odeur
agréable, bouillant à 180',8. Densité 1,05 à 5'.

PRODUITS DE SUBSTITUTION DE L'ACIDE ACf;TIQUE.

On connait trois acides chlorés qui dérivenl par substitution de
l'acide acétique ; ce sont :

Aeide mODoehloraeétique, C2H3CIO'. -11 se forme lorsqu'on
dirige un couranl de chlore dans de l'acide acétique chauffé à 100',
et additionné d'une petite quantité d'iode. Dês que le chlore com-
mence à se dégager à l'extrémité de l'appareil, on interrompt l'opé-
ration, et l'on distille.On recueille ce qui passe entre 185' et 187'.

L'acide monochloracétique est solide, il cristallise en tables rhorn-
boídales ou en prismes. Ces cristaux sont déliquescents, 11 bout
entre 1850 et 187',8. Il est três-corrosií. Chauffé avec un excés de
polasse, il se convertit eu acide glycolique :

C2H'CIQ2.K + KOH + C2H2(OH)02.K + KCl
1IIonochlOl'acetate Glycolate

de potassium. de potassium.

L'ammoniaque le convertit en acide acétarnique C2H2(AzH")0. OU
(glycocolle) (Cahours) :

CIl'CI
(;O'H +' Azll'

Acide
monochloracétique,

HCI
CII'.Azll'

+ CO.OU
Glycocolle.

Aeide triehloraeétique, C'IlCl;;02. - Ce composé, fort impor-
tant dans lhistoire de Ia science, a été découvert en 1840 par M. Du-
mas. 11 a offert un des exemples les plus remarquables d'un corps
forme par substitution, et Ia comparaison de ses propriétés avec
celles de l'acide acétique a conduit M. Dumas à énoncer le premier
l'idée des types chimiques.

On l'obtient en soumettaut l'acide acétique à l'action d'un grand
excés de chlore, au solei!. .Un procédé plus commode consiste à
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oxyder le chloral par !'acide azotique concentré ou par !'acide
chromique:

+ o = CCJ5-CO.OH
Chloral. Acide trícmoracêuque.

L'acide trichloracétique est solide. li forme des cristaux rhom-
boédriques, déliquescents, transparents, fusibles à 52',5. li bout
de '195' à 200'.

Sa solntion aqueuse régénére !'acide acétique au contact de
l'amalgame de sodium, réaction interessante et qui a fourni un des
premiers exemples de substituiion inve1"se (Melsens). On nomme
ainsi le remplacement du chlore par !'hydrogéne. L'amalgame de
sodium et I'eau constiluent, en effet, une source d'hydrogéne.

Chauffé avec l'ammoniaque, l'acide trichloracétique donne du
carbonate de potassium et du chloroforme :

C2HCI302 = CHC13 + CO·
Acide Chloroformc.

trichlorncétique.

A 'HYDRIDE ACÉTIQUE OU ACIDE ACÉTIQUE ANHYDRB.

(C'IPO)'O

Pour préparer ce corps important, découverl par Gerhardt en
1852, on fait réagir 1partie d'oxychlorurede phosphore SUl' õ parties
d'acétate de sodium seco Dans cette opération, iI se forme d'abord
du chlorure d'acétyle (p. 571), qui, réagissant SUl' un excês d'acé-
tate de sodium, donne du chlorure de sodiurn et de l'acétate d'acé-
tyle ou anhydricle acétique :

C'IPO.CI + C'HOO.ONa = NaCI +
Chlorure

d'acétyle.
Acétate

de sodium.

C'HOO,
C'lPO/O

Anhydride
acétiquc.

L'anhydride acétique est un liquide incolore, mobile, doué d'une
forte odeur d'aeide acétique. li bout à 158'. Mis en contact avec de
l'eau, il tombe d'abord au fond et en absorbe ensuite 1 molécule
pour- se convertir en acide acétique qui se dissout. L'hydrogêne
naissant le réduit en aldéhyde (page 568), puis en alcool :

C2IJ30,
C2H30/O + 4112 = H20 + 2C2II5.0H

Anhydridc Alcool.
acétique.
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•ALDÉIIYDE OU llYDI\URE D'ACÉTYLE.
c'n'o =CIP-CHO

Ce corps a éié découvert par Doebereiner en 1821. On doit à
Liebig Ia connaissance de sa composilion et de ses principales
propriétés. Il prend naissance par l'oxydation de l'alcool et par
l'action de l'hydrogéne naissant sur le chlorure d'acétyle ou l'an-
hydride acétique :

CII'-COCl + 11'
Cll'-CO,O 2H'
CII'-CO/ +

C1P-COH

2CH'-COH +

+ !lCI

H'O

Préparaiion, - Pour préparer l'aldébyde, on oxyde l'alcool en
le Iaisant chauffer avec du peroxyde de manganése et de l'acidc
sulfurique étendu, ou mieux avec une soJution de hichromate de
potassium et de l'acide sulfurique. On recueille dans un récipient
bien refroidi les vapeurs qui se dégagent. On rectifie le liquide
distillé sur du cblorure de calcium, en ayant soin de recueillir
seulement les porlions les plus volatiles.

Ces portions sont mélangées avec deux fois leur volume d'éther,
et le liquide éthéré est saturé par du gaz arnmoniac. Il se dépose
des cristaux qui sont une combinaison d'aldéhyde et d'ammoniaque.
Pour en retirer l'aldéhyde, on les décompose par l'acide sulfurique
étendu, ajouté en quantité exactement suffisante pour former du
sulfate d'arnmoniaque ; on chauffe doucement, et l'on dirige les
Yapeurs d'aldéhyde dans un tube remplí de ehlorure de calcium et
enfin dans un récipient bien refroidi. (Liebig.)

Propriétés. - L'aldéhyde est un liquide ineolore três-mobile,
doué d'une odeur pénétrante et un peu suffoeante. Elle bout à 21°,
Elle se mêle en toutes proportions à l'eau, à l'aleool et à l'étber.

ElIe se combine avec l'arnmoniaque pour former l'aldéhyde-am-
moniaque (Liebig) :

C"I140AzIP = GHLCH/OH
, 'AzH2

ElIe' peut s'unir aux bisulflles alcalins pour Iorrner des conf-
binaisons crislallisables. La combinaison sodique renferme

CHLCI(~g5 Na; l'acide sulfurique étendu ou Ia soude en séparent

de nouveau I'aldéhyde.
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Jlétamorphoses. - 1° L'aldéhyde possede une grande tendance
s'oxyder pour passer à l'état d'acide acétique :

C"1140+ O = C2H402.

Expérience. - A une solution d'azotate d'argent j'ajoute de I'aldé-
hyde et quelques goulles d'amrnoniaque, puisje chauffe doucerneut.
Bientôt Ia liqueur se trouble et les parois du tube se recouvrent
d'un dépôt miroitant d'argent métallique.

2° Sous I'influence de l'amalgame de sodium et de l'eau, l'al-
déhyde est capable de fixe r 2 atomes d'hydrogêne pour se con-
vertir en alcoo!. (A, Wurtz.) li se forme en même temps une pente
quantité d'un butylglycol (Kekulé) :

C"1I40 + 1I2 = C2][60
.jldêhyde. Alcool.

+

3° Lorsqu'on fait passer un courant de gaz chlorhydrique dans
un mélange d'aldéhyde et d'alcool absolu, il se forme de l'éther
monochloré :

ÉlhCl' monochloré

4° Le chlore convertit l'aldéhyde en chlorure d'acétyle et puis
en chloral butylique :

CellõO.H + Cl" = C2IPO.CI + HCI
Chlorurc d'acétyle.

5° Traitée par le perchlorure ele phosphore, l'aldéhyde échange
son atome cl'oxygéne contre 2 atomes de chlore et se convertit en
chlorure d'éthyle monochloré C2H4Cl"(chlorure d'éthylidêne] :

Oxychlorure
de phosphore.

Cil' C1P
eRO + PhCl' = ÚICI'

atdéhydc. Chlorure
d'êthylidene,

+ PhOCI'

6° Le gaz chlorhydrique sec convertit l'aldéhyde en oxychlorure
d'éthylidàna (isomére de l'éther dichloré, page 514), avec élimina-
tion d'eau :

2CH'-CHO + 2IICl = (CH'-CHCl)'O + H'O
Dxychlorure
d'êthylidéne.

:52.
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7' Soumise à l'action de l'acide chlorhydrique étendu de deux fois
son volume d'eau, I'aldéhyde double sa molécule et se convertit en
un eorps neu Ire, épais, ineolore, bouillan t à 93' dans le vide,
soluble dans l'eau et réduisant le nitrale d'argent ammoniaeal. Ce
corps est I'aldol, C'llSO". (A. Wurlz.)

8' Chauffée avee l'aeide ehlorhydrique ordinaire, elle dorme de
l'aldéhyde erotonique C'llGO(Kekulé) :

2CIP-CUO = H'O + CH'-CH=CU-CHO
é.ldéhyde. Aldébydc crotonique,

La même transformation s'accomplit lorsqu'on chauffe l'aldéhyde
à '100' avec une petite quantité de ehlorure de zine et une trace
d'eau.

9' L'aldéhyde peut s'unir, eomme tous ses congénéres, à l'aeide

cyanhydrique pour former le composé CIILCH~~~z' liquide soluble

dans l'eau et dans l'alcool, bouillant à 183' et que les aeides et
les alcalis converlissent en aeide lactique avec dégagement
d'ammoniaque (page 619).

10' Lorsqu'on chauffe l'aldéhyde avec de l'alcool à 100', il se
forme de I'acétal, qu'on rencontre aussi en petite quantité parm i
les produits d'oxydation de l'alcool:

cnvcno
Aldéhyle.

. s --DC'H'
+ 2C'll'.OH = lI'O + CIl -ClI,OC'U'

Alcool. Acêtal.

Polymcres de l'aldébyde. - L'aldéhyde posséde une grande
tendance à se convertir en modifications polymériques. Parrni ees
derniéres, nous citerons Ia paraldéhsjde liquide et Ia mélaldéhyde

solide. (Liebig.)
La paraldéhyde, C6ll'"Oõ, se forme par l'action d'une trace

d'acide sulfurique concentré ou de chlorure de zinc SUl' l'aldéhyde.
C'est un liquide incolore, bouillant à 124'. Densité = 0,998 à 15'.
A une hasse tempéra!ure elle se prend en une masse cristalline
feuillelée, fusible à + 10',5. ElIe se dissout dans huit volumes
d 'eau. Distillée avec une pctite quantité d'acide sulfurique, elle se
converti! de nouveau en aldéhyde.
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CHLORUl\E D'ACÉTYLE.
C'll'O.CI = CIJ3-COCI

Gerhardt a obtenu ce corps en 1852, en trailant l'acétate de
sodium par le perchlorure ou par l'oxychlorure de phosphore :

C'll'O.O.~a + PhCI' = C'H'O.CI + aCI + PhOCP
àcétate Perchlorure Chlorur-c Oxychlorure

de sodium. de phosphoro. d'acétylc. de phosphore,

Le chlorure d'acétyle prend aussi naissance, en petite quantité,
par l'action du chlore SUl' l'aldéhyde.

C'est un liquide incolore, mobile, doué d'une odeur piquante.
11bout à 55°.

Expérience. -Que l'on verse du chlorure d'acétyle dans de l'eau,
il va tomber au fond, mais se décomposera ensuite rapidement ell
acide chlorhydrique et en acide acétique :

c'n'O.CI + H'O = cm = c'n'O.OH
Chlorurc .\cidc

d'acêtyle. acêtiquc.

Le chlorure d'acétyle décompose de même l'alcool en íormant
de l'acéLate d'éthyle et de l'acide chlorhydrique :

c'n'O.CI
Chlornre
d'acétylc.

+ C'H'.OU = cm -l- C'll'O.OC·}P
Alcool. Al'étatc

d'éthyle.

Avec l'ammoniaque, il forme de l'acétarnide et du chlorure
d'ammonium :

C'll'O.CI + 2Azll' = U·AzCI + C'U'O.Azn'
Chlorure ácêtaruíde.

[d'acêtylc.

En réagissant SUl' les acétates, il forme l'acide acélique anhydre
(page 567)

·ClILOIlAL OU HYDRURE DE TRlCHLOHACÉTYLE.
C'HCt30 = CCI'-CHO

Ce corps important a été découvert par ~m.Liebig et Dumas. Il
se forme par I'action prolongée du chlore sur l'alcool. C'est un
liquide incolore,. mobile, doué d'une odeur pénétrante particuliére.
Il bout à 94°,4 (Dumas).



C~HõO.II= CIP-COH
Ald~hyde

(hydrure d'acétyle),

C"CPO.H = CCILCOH
Chloral

[hydrure de trichloracétyle).
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Gerhardt l'a envisagé comme de l'aldéhyde, dont 5 atornes d'!ry-
drogéne seraient remplacés, dans le radical, par 5 atomes de
chlore :

II possêde, en effet, quelques réactions qui rappellent celles de
l'aldéhyde. Il forme avec les bisulfites des combinaisons cristalli-
sables. Sa dissolution ammoniacale réduit l'azotate d'argent. Ces
faits semblent indiquer que le chlora! renferme le groupe CHO, ca-
ractéristique des aldéhydes : sa constitution est donc exprimée par
Ia formule CCILCHO.

Sous l'influence de l'hydrogéne naissant, il régénére l'aldéhyde.
(Personne.) .

Les hydrates alcalins le dédoublent en formiate et en chloro-
forme (Dumas) :

C~HCPO + KUO = C1lO2K + CHC!õ
Chloral. Por-míate Chloroforme.

de potassium.

Soumis à l'action de l'acide azo tique, le chloral se transforme en
acide trichloracétique, de même que l'aldéhyde se transforme en
acide acétique :

C2!1C!:;O+ O = C~HW02
Chlora!. . Acidc trichlor-

acêuque.

Le chloral forme avec l'eau une combinaison cristallisable

C2HCPO+ H20 = ~C[5 qu'on nomrne chloral hydraté. Ce
CII(OH)2

dernier fond à 57° et bout à 98° (Personne) en se dissociant en
chloral anhydre et en eau, qui reconstituent l'hydrate en se con-
densant. Il est trés-soluhle dans l'eau.

Mis en contact avec l'acide sulfurique concentré, le ch!ora! se
convertit rapidement en une substauce solide, blanche, insoluhle
dans l'eau, qui présente Ia même composition que le chloral et
qu'on nornme chiara I insoluble.

Le chloral forme aussi une comhinaison avec l'alcool, combi-
naison qu'on a nommée alcoolaic de chloral. (Personne.)

Depuis quelque temps le chloral hydraté est employé avec succés
en médecine comme calmant et hypnotique (procurantle sommeil).
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ACÉTONE.

C'Il'O

L'acétone est le mélhylure d'acétyle, C2If50.CIP, et comme l'acé-
!yle lui-même est du mélhylure de carbonyle (oxyde de carbone)
CHLCO, il en resulte que l'acétone peut être envisagée comme du
diméthylure de carbonyle CH:5-CO-Cnõ :

" ClCO~Cl Chlorure ue carbonylc,

" Cil'CO::CH>Diméthylure de carbonyle (acétone).

On a réussi, en effet, à Iaire Ia synthése de l'acétone, soit en
traitant le chlorure d'acétyle par le zinc-méthyle (Pebal et Freund):

(CII:5)2Zn + 2(C2H:50,CI) = 2(C2H:50.CH3) + ZnCI2;
Zinc-rnéthyle. ChloI'UI'C d'acétyle, .acêtone.

soit en traitant le sodium-méthyle par le gaz chloroxycarbonique
(chlorure de carboriyle) :

CO
,.Cl ,.CH:5

2(C1lõ.Na) + 'CI = 2NaCI + CO'ClP
Sodium-mêthyle. Chlorure

de carbonyle.
acétone-

Préparation. - On prépare l'acétone en distillant, dans une
cornue de grés, 'de l'acétate de calcium sec. On condense les va-
peurs qui se dégagent dans un récipient hien refroidi. Le liquide
condensé est distillé au bain-rnarie sur un excês de chlorure de
calcium :

(C"HÕ02)2l;a
Acétaie de calei um. Acétoue. Carbonate

de catcium.

Propriéiés. - L'acétone est un liquide incolore, doué d'une
odeur éthérée un peu empyreumatique. Elle bout à 56°. Elle:
dissout en toutes proporlions dans l'eau, l'alcool, l'éther et l'esprit
de bois. Comme l'aldéhyde, l'acétone peut Iorrner des combinai-
sons crislallisables avec les bisulfites alcalins.

Réactions. - 'l° L'acétone, com me tous ses congénêres, n'est pas
susceptible de s'oxyder directement. Chauffée ave c un mélange de
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bichromate de potassium et d'acide sulfurique, elle se dédouble eu
formant de l'acide acétique et de l'acide formique, dont une partie
subit elle-même l'oxydation en acide carbonique :

CH5_CO-CIJ5 + 05 = CH5_CO.OH + lICO.OH
Acide •. Acide

acéüque. Iormlque.

2' Soumise à l'action de l'hydrogéne naissant, en présence de
I'amalgame de sodium et de l'eau, l'acétone fixe H2 et se con-
vertit en alcool isopropylique (Friedel) :

CH5_CO-CIl' + H2 = Clf5-CH.OH-CH5
Alcool isopropylique.

L'alcool isopropylique n'est pas le seul produit résultant de Ia
réaction de l'hydrogéne sur l'acétone. Cette réaction donne nais-
sance en outre à un produit de condensation résultant de l'addi-
tion de H2 à cleux molécules d'acétone. Ce produit renferme
CGlIf402 et a reçu le nom de pinacone :

(CH5)2C.OH
2(CH5)2CO + lJ2 = (CIP)2C.OH

Acêtone. Pinacone,

C'est un glycol tertiaire (voir page 596). li constitue une masse
cristalline incolore, fusible de 55° à 58° et bouillant à 171-172°.
Par l'action des acides sulfurique ou chlorhydrique étendus et
ehauds, il perd une moIécule d'eau et se convertit en un liquide
neutre bouillant à 106', Ia pinacoline, C6Ili20.

5° Lorsqu'on ajoute de l'acétone, par petites portions, à du
perchlorure de phosphore, iI s'accompIit une réaction três énergique
qui donne naissance à deux chIorures. L'un d'eux, CHLCCI2-CH5
(méthyIchloracétoI), bout à 70°. L'autre, CHLCCI=CH2 (propyléne
chloré), bout à 25' (Friedel) :

C2H6Q + PhCI" _ C5H6Cl2 + PhOC15
C5H6CI2 C5H5CI + HCI

.1° L'acide sulfurique concentré et chaud enleve à l'acétone les
éléments de l'eau et Ia convertit en un carbure d'hydrogéne qui a
reçu le nom de mésityléne (Kane) :

5C5H60 - 5H20 = C91I12
Acótone. nIesitylellC.
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5' Comme l'aldéhyde, l'acétone peut s'unir à l'acide cyanhydrique
pour former une sorte de cyanhydrine que les acides et les álcalis
décomposent avec dégagement d'ammoniaque et formation d'un
acide, le groupe CAz se convertissant en carboxyle CO.OH (page554) :

CHõ,CO + C·\ H
Cll''' az =

CHõ, C ,01I
CR:;" 'CAz

Cyanhydr-ine
acétonique.

Acêtone.

ACÉTAMIDE.
C'U'O.A"U'

On obtient cette amide en chauffant l'acétate d'éthyle à 100',
dans des tubes scelIés, avec une solution aqueuse d'ammoniaque.
11 se forme de l'alcool et de l'acétamide selon l'équation :

C'IPO.OC'U' + AzU' = C'U'O.A"H' + c'u'.ou
Acêtate d'éthyle. Acétamíde. Alcool.

Par l'évaporation de Ia liqueur dans le vide, l'acétarnide reste.
On l'obtient pure en Ia distillant et en recueillant ce qui passe au-
dessus de 200'.

L'acétamide se forme aussí par I'action de l'ammoniaque SUl' le
chlorure d'acétyle (page 571).

L'acétamide est solide et cristallisable. Elle se dissout dans l'eau
en toutes proporLiuns. La potasse bouillante Ia dédouble en acétate
et en amrnoníaque. L'acide phosphoríque anhydre en sépare les
éléments de l'eau et Ia convertit en acétonitrile ou cyanure de
méthyle (page 500) :

C2H30.Az1I2 _ C2H3Az + IFO
Atélamide. Acélonitrile.

ACIDES DE LA SERm c-u-o-,

Les acides formique et acétique, dont nous venons de décrire les
principaux composés, sont les premiers termes d'une série horno-
logue trés-riche. C'est Ia série des acides gras volatils. On Ia nomme
ainsi parce qu'elle comprend un grand nombre de composés qu'on
a d'abord retires des corps gras naturels et qui sonl les acides gras
proprement dits. Parrni les congénêres de I'acide acétique, ceux
dont Ia molécule est Ia moins compliquée sont liquides à Ia
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température ordinaire, les autres sont solídes. Le tableau suivant
donne Ia nomenclature, Ia composition et les principales propriétés
physiques de ces acídes :

POINTS POINTS

FORllULBS FORMULES DE n"tBuLLI-

NO:'lIS DES ACIDES. BRUTE5. RATIONNELLES. FUSID:\'. TlON.

Acide formique , oooo... CH'O' H-CO.OU + i- 99'
Acide acétique ......... C'U'O' CU'-CO.OU + 17' 117'
Acide groPionique ..... C'H'O' C'U'-CO.OII » 140',7
Acide utyrique ....... C'H'O' C'll'-CO.Oll 20' 163'
Acide valérique (isova-

Iérique) ........... , . C'RIOO' C'Ho-CO.Oll 175'
Acide caproíque (isoca-

C'U"O' C'H"-CO.OHproíque) ............• 5' 199',7
Acide osnauthylique .... C'H"O' C'H"-CO.OH 212'
Acide capryliquc ....... C"R"O' (?lI "-CO.OU + 14' 236'
Acide pélargonique ... o C"U"O' C8H"-CO.OU + '18' (?) '260'
Acide caprique ..... ." CIOU'°O' COU'O_CO.OU + 27',2
Acide laurique ... C"HuO' C"H"-CO.Oll -l- 45',6
Acide myristique ...... C"Il'"O' C"ll"-CO.OH + 55',8
Acide palrnitique " .. ' C"Il"O' C"H"-CO.OH + 62'
Acide margarique ..... C"H"O' C"H"-CO.OH + 60'
Acide stéarique ....... C"H"O' C"H"-CO.OH + 69',2
Acide ara chique ..... o C"H"O' C\911'9-CO.OH + 75'
Acide bénique ......... c"n"o' C" n"-CO.OH + 96'
Acide cérotique .. ..... C"H"O' C"H"-CO.OU + 7~'
Acido mélissique .. .... c'onooo' C'OIl59-COoOH + 88'

lil

I', En traitanl des alcools, nous avons fait connaitre l'exislence
de nombreux isoméres, et nous avons exposé le principe de ces
isornéries. Elles existent aussi dans Ia série des acides et sont dues
à Ia structure différente des radicaux CoH2nH qui figurent dans les
formules précédentes,

Prenons deux exemples,
1° Par l'oxydation de I'alcool butylique normal CHLCH2_CH2-

CH2
0
01I, on obtient l'acide butyrique normal CHLCH2_CH2.COoOH,

qui est l'acide butyrique de fermentation. L'acide qu'on obtient
par l'oxydatiou de l'alcool butylique de fermentation est différent
de celui-Ià, el celte différence tienl à Ia structure diverse des deux
radica ux (C5ll'y.

L'acide isobutyrique dérivant de l'alcool de fermentation, qui est

gg~CH-CH~.OH,. renferme g~:~CH ..CO.OHo

La formule de I'acide dérive en eífet de celle de l'alcool par Ia
snhstitution de O à H2 dans le groupe (CH"oOlI)'.

2° On connalt les quatre acides valériques correspondant :aux
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quatre alcools amyliques que nous ~vons menlionnés page 554,
savoir :

L'acide ualérique normal, CHõ-CH~-CHe-CHe-coeH, dérivé par oxy·
dation de l'alcool amylique normal ;

L'acide »alérique ordinaire , (C~P)~=CfI-CIP-CO'I1; dérivé par
oxydation de l'aleool amylique de fermentation;

L'acide rnéthyléthylacétiqlle, ~~~. ~ CH-CO'II, ou acide valérique

actif dérivanl de l'aleool amylique acíif':
L'acide iriméllnjlacétique, de ~f. Boutlerow, (CIPp:=C-CO~H, déri-

vant de l'alcool (CtP)5:=C-CIP.OII, qui n'est pas encere connu,
Si nous cornparons les quatre acides isomériques C5II'°oe à l'acide

acétique lui-rnéme, nous pourrons exprimer leurs relations d'iso-
mérie d'une íaçon tres-simple en disanl que l'acide valérique nor-
mal est l'acide propylacétique, que l'acide dérivé de l'alcool amy-
lique de fermenlation est l'acide isopropylacétique et que les deux
derniers sont les acides méthyléthylacétique et triméthylacétique :

CIl' CH'(C'H') ~H'(Clt::~11:) ?n~g~., C(CU'j'
éo.on co.oa eO.OlI co.ou éo.ou

a~~~;~~e. AC~~~tf~'~g:l- ACid~c~sd~~~~~)Yl- méli~~,il~fhyl_ A.ci(~cc~rt:ué~~yl-
acétiquc.

Nous n'épuiserons pas ce sujet. Ce qui précéde suffit pour faire
comprendre le príncipe de l'i~oméríe des aeides C· II2n02.

ACIDE PROPlO~IQUE.
C'HoO=Cll3~CH:-CO'H J

II prend naissance par l'action de Ia potasse sur le eyanured'é-
thyle (page 518). C'est aussi un produit de fermentation. Ainsi, on
l'a obtenu en abaudonnant pendant un an à Ia Iermeutation une
solution de sucre mélangée avee de Ia craie et du frornage. Il se
forme aussi, en petile quantité, indépendarnment de l'acide acé-
tique, par Ia- distillation du bois.

M. Wanklyn en a Iait Ia synthése en faisant passer un courant
de gaz carbonique sur du sodium-éthyle :

CO.O + C2H5Na = C2H5-CO.ONa
Proponiatc de sodium.

L'aeide propionique prend aussi naissanee, quoique difflcilement,

55WURTZ.



51·8 LEÇONS DE ClIImE MODERNE,

par Ja flxation directe de l'oxyde de carbone SUl' l'éthylate de so-
dium:

CO + C2H5.ONa = OHLCO.ONa.

Pl'opl'iélés.-Liquide incolore, mobile, possédant I'odeur de l'acide
.acétique. II se solidifie à-21°. Point d'ébullitior 240°,7. Densité
0,996 à 21°. Miscible à l'eau en loutes proporlions. Le chlorure de
-caleium le sépare de Ia solution aqueuse.

On connait un grand nombre de produits de substitution qui se
naríachent à l'acide propionique. Parmi les plus imporlants il Iaut
-ciler les dérivés chlorés, bromés, iodés et amidés de cet acide.
Ces dérivés sont, pour chaque espéce, au nombre de deux, lesquels
.pl1é5enteil'lt de curieuses relations d'isomérie. Les exemples sui-
,\,arol,tS fenon! comprendre ces isoméries :

011' CII' CH'Cl CIP
Clli CI-ICl l:U! CH(AzH2)

.C0~H CO' CO'U CO'H
Acidc Ácido .é.cidc .ácrde a-amido-

;pnqpioniquc. «-chloropro- p-cnrcropro- propionique
pioniquc. pionique. {alaninc).

CH'(AzH'),
CU'

CO'U
Acide

?-amido-
propioniquc.

'N!@usne décrirons ici que les dérivés iodés, et plus loin les dé-

-rivés amidés.
ikide s-iodopropionique, C2H5I02. Pour le préparer on fait ré agir

.l'acide iodhydrique concentré ou l'iodure de phosphore SUl' I'acide
.lactique :

'C'est un corps oléagineux, épais, à peine soluble dans l'eau.
A,cidie~-iodopl'opioniqlle. Cet acide se forme lorsqu'on fait réagir

'I'acide -iodhydrique concentre, ou l'iodure de phosphore et l'eau
-sur l'ae'Í'1e g'lycérique (page (i23) :

CõH604 + 3HI = C3H"I02 + 2H20 + 12.

11 prend aussi naissance par Ia fixation directe de l'acide iodhy-
-drique sur l'acirle acrylique, C3H402.

11 est solide et se présente en feuilles cristallines fusibles à 82°.
11 est três soluble dans l'eau bouilIante. ChanlTé à 180° avec de

Tacide iodhydrique, iI se convertit en acide propionique:
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ACIDES DUTYRIQUES.

C'U"O'

Aclde butyrique normal, CIP-CIl2-CIl2-C02Il. - Cet acide a
été découvert, par M. Chevreul, dans le beurre, ou il existe, en
combinaison avec Ia glycérine, à l'état de butyrine. Mll. Pelouze et
Gélis ont montré qu'il se forme en abondance lorsqu'on abandonne
pendant quelques semaines à Ia chaleur de l'été une solution de
sucre ou de glucose, ou même de l'empois d'amidon, aprés y avoir
ajouté de Ia craie délayée dans l'eau et du vieux fromage. Au bout
de dix jours, le tout se prend en un magma de lactate de calcium,
lequel, plus tard, disparait à son tour, en même temps qu'il se
dégage des gaz. La masse étant redevenue fluide, Ia liqueur ren-

ferme en solution du butyrale de calcium. On convertit ce sei en
butyrate de sodium, qu'on décompose par I'acide sulfurique:
l'acide butyrique se sépare sous forme d'un liquide oléagineux
qu'on décante et qu'on distille.

L'acide butyrique est un liquide incolore, doué d'une odeur pi-
quante et désagréable qui rappelle celle du beurre rance. Sa den-
sité est =0,958 à 14°. 11est assez soluble dans l'eau. LI bout à 163°.

11 sature paríaitement les bases pour former des bulyrales. Ces
seis, généralernent solubles dans l'eau, présenlent un aspect gras.
Le butyrate de calcium, (C4IP02)2Ca, est plus soluble à froid qu'à
chaud, de telle sorte qu'une solution saturée à froid de ce seI
se prend en masse lorsqu'on Ia chauffe

Butyrone. - Soumis à Ia distillalion sé che, le butyrate de
calcium dorme, comme produit principal, de Ia butyrone, un des
homologues de l'acétone (Chancel) :

(C'H70·)·é~ = C'U"O + co·é~
Butyrate. Butyronc. Carbonato
calcíque. calctque.

La butyrone est un liquide incolore plus léger que l'eau, doué
d'une odeur éthérée particuliére, bouillant à 144°.

Butyral. - Lorsqu'on distille un mélange de butyrate et de
formiate de calcium, on obtient, comme produit principal de Ia
réaction, du buujral ou aldéhyde buuirique, C4IlsO :

(C'H'OO)"Ca + (CUO')'Ca = 2CO'Ca + 2C'U'O
Butyrate. Formiate Butyral.

de catcíum. de calcium.
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Cette réaction importante, découveríe par Piria, permet de con-
vertir l'acide butyrique en son aldéhyde. Elle peut être appliquée à
Ia transforrnation d'autres acides en aldéhydes.

Le butyral, qui a été découvert par M. Chancel, est un liquide
bouillant vers 70'. li forme, comme l'aldéhyde, une combinaison
cristallisable ave c l'ammoniaque. li s'unit aux bisulfites alcalins
comme font les aldéhydes et les acétones .

• 'd 'b ' CH3, I'H CO"IJ O . ...•.eI e ISO utyrulue, CH3' J - -1. - n nomme alllSl un

isomére de l'acide butyriqne (Morkownikoff).
Il prend naissance par l'oxydation de l'alcool butyrique de fer-

mentation. Il existe tout formé dans les caroubes (fruit du Cera-
. tania siliqua); on l'obtient. aussi en décomposant le cyanure d'iso-
propyle par Ia potasse caustique :

(C3}P)iCAz + 2H20 = Azl\3 + (CõlP)i_C02H.

C'est un liquide qui posséde, comme l'acide bu tyrique de ferrnen-
tation, une odeur désagréable. li bout à 154'. Sa densité est
=0,9503 à 20'.

ACIDES VALÉRIQUES.
C'II'°O·

AeidevalériqueOl'dinaireon isovalérique gM:~CH-CH2_C02H.

- Cet acide a été découvert par M. Chevreul, qui l'a retiré d'abord
de l'huile de dauphin (acide phocénique). II peut s'obtenir par
distillation de Ia racine de valériane avec l'eau : de lã son nom.
II existe aussi dans Ia racine d'angélique, dans l'Athamanta oreo-
selinum, dans les fruits et dans l'écorce du Yiburnum. opulus. Le
mérne acide prend naissance lorsqu'on oxyde l'alcoolamylique par
un mélange de bichromale de potassium et d'acide sulfurique.
Enfin il se forme par I'action de Ia potasse bouilJante SUl' le cya-
nure de butyle (de fermentalion); ce mo de de formation fixe sa
constitution:

g~~~CH-CH2-CA.z + 2H"O =AzH3 + g~:~ CH-CHo-CooH

Cyanure d'isobutyJc. Acide isovalérique.

L'acide valérique est un liquide incolore, d'une densité de 0,947
à O,, Son odeur est piquante et désagréable. Il bout à 175°, Sa
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densité à 0=0.947. Il forme avec l'eau un hydrate U'H9·CO.OH + 21P0
=C4H9_C(OH)5 qui se dissont dans 30 p. d'eau. Les seis neulres le
précipitent de cette solution.

L'acide »alérique normal, que nous avons mentionné page 577,
est un liquide incolore dont l'odeur rappelle celle de l'acide buty

rique. Il hout de 184 à 185°. Sa densité à 0° est = 0,9577.

L'acide mélhylélhylacéliqlle ~!i~,:CIl-CO"H ou acide »alériquc acti]

a été obtenu par oxydation de l'aleool amylique actif (page 537). II
bout à í tõ".

L'acide trimétlutlacélique se forme lorsqu'on fait bouillir avec
Ia potasse le cyanure dérivé du triméthylcarbinol (page 533) ;

(CH3)3:=C-CAz + 2Il"O = (C1P)3:=C-CO.01I.

11 prend aussi naissance par l'oxydation de Ia pinacoline
(page 574).

Il se présente sous forme d'une masse cristalline fusible à 35".
11bout à 163°,8 et se dissout dans 40 p. d'eau à 20°.

ACIDES CAPROIQUES.

C·U"O'

Il existe divers acides isomériques possédant Ia eomposition
C6H1202• L'acide caproique normal a été découvert dans le beurre
par M. Chevreul. li se forme par l'oxydation de l'aleool hexylique
normal, ou par Ia déeomposition du eyanure d'amyle normal par Ia
potasse bouillante. C'est un liquide oléagineux d'une odeur faible,
d'une densité de 0,945 à 0°. Il bout à 205°. La leucine, 'C6HI3Az02,
eorps azoté important qui existe dans l'économie animale, est le
derive amidé, C6H"(AzW)0", de l'acide caproíque normal.

L'acide caproíque, que nous avons mentionné page 576, est un
isornere de l'aeide précédent. On l'obtient en déeomposant le cya-
nure d'arnyle (dérivé de l'aleool de fermentation) par Ia potasse
caustique.

ACIDES GRAS SUPÉRIEURS.

Les limites que nous nous sommes imposées ne nous permettent
pas de décrire tous les acides mentionnés à Ia page ;:'76. Nous
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nous bornerons à ajouler quelques renseignements SUl' les derniers
lermes de Ia série.

Aeide palmitique, C'6H3202. - Il existe dans l'huile de palme
à l'état de combinaison avec Ia glycérine. On le prepare, sur une
grande échelle, en Angleterre, en distillant l'huile de paI me avec
de Ia vapeur d'eau surchaufféc. Cette opération a pour but et pour
effet de dédoubler cette huile en aeides gras et en glycéríne. Les
acides gr~s se solidifient par le refroidissement, Aprês les avoir de-
barrassés, par expression, de l'acide oléique liquide qui les im-
pregne, on les obtient sous forme de gâleaux blancs et sees, qui
sont employés dans Ia fabrieation des bougies.

Aeide margaril)ue C"!J3402. - Cet acide existe dans presque
tous les corps gras solides, d'aprés li!. Chevreul. Pour le séparer de
l'acide stéarique, qui l'aceompagne presque toujours, ce chimiste
a conseillé le procédé suivant : on saponifie l'huile d'olive par Ia
litharge et l'eau, on laisse refroidir l'emplàlre ou savon de plomb
ainsi obtenu, et, apres l'avoir séparé de l'eau qui tient en solution
Ia glycérine, on Ia pul vérise et on l'épuise par l'éther, qui dissout
l'oléate et laisse le margarate, Ces deux seIs, étant décomposés
par l'acide chlorhydrique, fournissent, l'un l'acide oléique (voyez
page 584), l'auLre l'acide margarique.

On I'a oblenu par synLhése en décornposant le cyanure de cétyle
par Ia potasse :

C'6H3LCAz + 2H2!) = C'6H3LC02H + AzIP.

L'acide margarique est solide et cristallise en pailleltes fusibles
à 60', solubles dans l'alcool. M. Heinfz admet que I'acide marga-
rique qu'on a retire de beaucoup de graisses est un mélange d'a-
eide stéarique et d'acide palmitique.

Aeide stéarique, C,8H3602. - 11a été reli ré du suif par M. Che-
vreul. Il est solide. Il fond à 69",2. Par le refroidissement l'acide
fondu se prend en une masse blanehe feuilletée. Il est insoluble
dans l'eau et se dissout dans l'aleool et dans l'éther. La solution
alcoolique le laisse déposer en petites paillettes nacrées qui ne
sont pas grasses au toucher. Oxydé par l'acide nitrique, il donne
les mêmes produits que l'acide oléique (page 584).

L'acide stéarique entre dans Ia composition des bougies dites
stéariques, qu'on prépare ave c les suifs.

Les stéarates alcalins sont solubles dans l'eau. Si l'on verse -un
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grand excês d'eau dans Ia soIution d'un stéarate neutre, iI se fomne
un précipité cristaIlin qui est, d'aprés ~L Chevreul, un stéarale
acide. Ce chimiste a fondé SUl' cette propriété un procédé de prépa-
ration de l'acide stéarique.

Les stéarates de calcíum, de baryum, de plomb sont insolubles
dans I'eau et peuvent être obtenus par doubIe décornposition.

A.cldes cérotique et mélissique. - Ces acides ont été retirés,
par M. Brodie, des cires (page 539).

ACIDE OLÉIQUE ET HOMOLOGUES.

L'acide oIéique que nous venons de mentionner, et que M. Che-
rreul a retiré de l'oléine, principe consLituant d'un grand nombre
de graisses et d'huiles, n'appartient pas à Ia série des acides gras
volatils. Sa formule C1S1PO" montre qu'il diffêre de l'acide stéarique
par deux alomes d'hydrogéne en moins. Il appartient donc à Ia
série C·H'n-~O~.

A.croléinc et acide acr,.lique, C3H40" =Cll"=CH-CO"lI. - Le
premier terme de cette série est I'acide acrylique. On le nomme
ainsi parce qu'il résulte de l'oxydation de l'acroléine ou aldéhqde

acnjlique, CõH'O, qui prend naissance par Ia distillation séche des
corps gras neutres. Defait, ce corps est le produit de Ia destructíon
de Ia glycérine et de ses combinaisons ; il résulte de Ia déshydra-
tation de Ia glycérine :

CH2.0H-CH.OH-CH~.OH = CH"=CH-CHO + 211"0
GI~·cél'inc. ACI'oléinc.

Traitée par l'oxyde tl'argent, l'acroléine réduit cet oxyde, comme
toutes les aldéhydes, eL passe à l'état d'acide acrylique C:;ll4()2.
Cet acide est liquide et bout au-dessus de iDO·. L'hydrogéne nai.s-
sant le convertit en acide propionique. La potasse fondante le
dédouble en acides formique et acétique.

A.ldéhyde et acides cl·otoniques. - Ces deux corps sont
homologues avec l'aldéhyde et I'acide acryliques :

C'H'O aldéhydc acrylique.
C'll'O crotonique,

r.'II'O· acide acryliquc.
C'll'O' - crotonique,

L'aldé!tyde croionique est un des nombreux produits de trans-
formation de l'aldéhyde ordinaire. Lorsque ce corps est soumis à
l'action de certains seis (Lieben) ou de l'acide cltlorhydrique



C'H602 = CHã_CH=CH-C02H
Ácido crotoniquc,

5S4 LEÇO~S DE cnnns ~IODERNE.

(Kekulé), il perd de l'eau et se converlit en aldéhyde crotonique
(page 570):

2CHLCHO = C~P-Cfl=CH-ClIO + H~(}
Aldehydc. éldéhyde crotonique. .

Cette aldéhyde est un liquide d01Jé d'une odeur irritante et
d'une saveur lrés âcre. II bout à 103°.

Soumis à l'action des réactifs oxydants, tels que l'oxyde d'ar-
gent en présence de I'eau, I'aldéhyde crotonique se converlit en
acide croionique :

Cet acide cristallise en grandes lames fusibles à 72°. II bout 11
182°. L'hydrogéne naissant dégagé par I'acide sulfurique et le
zinc le convertit en acide butyrique normal, CHLCH2_CH2·-C02H.
Le brome, qu'il fixe directement et avec dégagement de chaleur,
Ie convertit en acide dibromolmtyrique, CHõ-CHBr-CIlBr-C02H. La
potasse fondante le dédouble en deux molécules d'acide acétique.

On connait un acide isocroionique, CH2=CH-CH2~C02H, qui est un
liquide bouillant à 172°. Lorsqu'on le chauffe en tubes scellés de
170° à 180°, il se con verti t en acide crotonique.

Acide oléique, C,sIIõ402. -Cet acide, dont nous avens indique
Ia préparalion (page 582), est un liquide oléagineux qui se prend à
+ 4° en une masse cristailine. Sa solution alcoolique concentrée
le laisse déposer, à froid, en petites niguilles fusibles à + 14°. Pur,
il est sans odeur et ne rougit pas le tournesol. Exposé à I'air, il
attire I'oxygéne et rancit en devenant acíde. Fondu avec Ia po-
tasse, il se dédouble en acides acétique et palmitique.

Soumis à l'ébullition avec I'acide nitrique, il s'oxyde en perdant
de l'acide carbonique. Il se forme dans cette réaction des acides
gras volatils à partir de I'acide caprique jusqu'à I'acide acétique,
en même temps que des acides homologues de l'acide oxalique,
tels que les acides subérique, CSHi404, et succinique, C4H604.

Sous l'influence du peroxyde d'azote, l'acide oléique se con-
vertit en un acide isomérique que Boudet a nommé éloidique. Cet
acide cristallise en lamelles brillantes, fusibles à 44-45°.
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COMPOSÉS POLYATOmQUES.

Aprês avoir décrit les composés, relativement simples dans leur
composition, qui se groupent autour des alcools monoatomiques,
nous al\ons étudier les combinaisons plus complexas qui consti-
tuent les alcools polyatomiques ou qui s'y raltachent (page 465).
Ces derniers alcools sont des hydrates neutres, capables de former
avec les acides des combinaisons neutres analogues aux éthers
composés. Les plus connus se rattachent à des carbures d'hydro-·
géne saturés et en dérivent par Ia substitution de plusieurs
groupes oxhydryle à autant d'atomes d'hydrogéne :

(;2H6 C"Hs C41110 C"H 14

l!.'thanc, I'ropanc. Butanc. Jlcxanc.

C2H4(OH)2 C"H"(OH)3
Dihydratc d'etbvtêuc 'I'r'ih ydratc de gtycê-

(glycol). ryle (glycerinc).

C4H6(OH)4
Él'ythl'itc.

CGHS(OlI)"
Hannite.

De ces alcools polyatomiques dérivent par oxydation des acides
polyatomiques qui offrent avec les premiers les mêrnes relations
que celles qui unissent l'acide acétique à I'alcool.

On voit que les radicaux de ces alcools sont des carhures d'hy-
drogêne nou saturés, c'est-à-dire renfermant moins d'hydrogàns
que les carbures satures, C"tpn+~. Parmi ces radicaux, ceux-Ià
seuls peuvent exister à I'état de liberte qui renferment un nombre
pair d'atomes d'hydrogéue. Nous plaçons ici une courte descrip-
tion de quelques-uns de ces carbures d'hydrogéne.

ÉTIIYLE~E.

C'U4 = ~II'
CIl'

Ce gaz, connu autrefois sous le nom de gaz oléfiant ou d'hydro-
qêne bicarboné, prend naissance dans une foule de réactions. Il se
forme, avec d'autres carbures d'hydrogéne.Jorsque des substances
organiques riches en carbone et en hydrogéne, telles que les corps
gras et les résines, se dédoublent par Ia drstillation séche, c'est-à-
dire par l'action destructive de Ia chaleur.

.;,).



C2H60
" Alcool.

C2H4 + H20
Éthylênc.
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. Préporaiioic.>« On l'obtient, dans les laboraloires, en 'déshy-
dralant l'alcool par un grand exces d'acide sulfurique. On chauffe
ordinairement une partie d'alcool avec 4 parties d'acide sulfurique
concentré, auquel on ajoute une quantité de sable suffisante pour
former une bouillie épaisse. On fait passer le gaz qui se dégage
dans un flacon laveur renfermant de Ia potasse caustique, et on
le recueille SUl' l'eau.

A .la fin de I'opération le mélange noircit, et il se dégage,
comme produits secondaires, des gaz carbonique et sulfureux : Ia
potasse du flacon laveur est destinée à les absorber.

L'équation suivante exprime Ia réaction qui donne naissance au
gaz éthylene :

Composiiion et propriétés, - L'éthylêue est un gaz incolore
doué d'une légere odeur éthérée. Sa densité est égale à 0,9784 par
rapport à I'air , à 14 par rapport à l'hydrogéne.

Sa cornpositíon se déduit de l'expérience suivanle :
Expérience. - Dans un eudiométre à mercurej'introduis 2 vo-

lumes de gaz élhylene (2 centirnétres cubespar exemple) et 6 vo-
lumes d'oxygéne, Aprés avoir fait passeI' l'étincelle, je constate
que les 8 volumes de gaz se sont réduits à 4. Ces 4 volumes de
gaz sont absorhés entiêrernent si je fais passer dans le lube de Ia
polasse caustique. C'est du gaz carhonique.

4 volumes de gaz cárbonique représentent C20l ;
2 volumes de gaz óthyléne renfcrment donc C';
4 volumes de gaz carbonique renferment 4 volumes d'oxygéne, SUl' les 6 em-

ployés; les deux autres VOIUlIlCS d'oxygéne ont done servi à former de l'eau
avec 4 volumes d'hydrogêne.

2 volumes de gaz éthyléne renf'erment done 4 volumes d'hydrogéne.

En conséquence,l'ânalyse eudiométrique indique pour le gaz
éthyléne Ia composition suivante :

C"IP = 2 vol.

Ce gaz est inflammable et hrúle, au contact de I'air, ave c une
flamme três éclairante. Mêlé avec ;) volumes d'oxygêne, iI produit,
au contact d'une allumette entlammée, une violente détonation.

11 est absorbé lenternent par l'acide sulfurique concentré, en
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formant de I'acide éthylsulíurique (page 507). Chauffé avec de
l'acide iodhydrique, il s'y combine en formanl l'iodure d'élhyle
(page 507).

Expél"ience. - i- Si l'on mêle rapidement, dans une éprouvette,
1 volume de gaz étlryléne et 2 volumes de chlore, el qu'aprês avoir
retourné vivemenl le vase on en approche une bougie allumée,
le mélange prend feu et brúle avec 1111e!lamme rougeâtre qui: se
propage j usqu'au íond de I'éprouvelte. Celle-ci se recouvre d'un
dépót noir de charbon :

C"H4 + 2Cl" = 41ICI + C"

2' Ou'ou fasse arriver dans une longue éprouvette des volumes
égaux de gaz éthylénê et de gn chlore el qu'on abandonne le mé-
lange SUl' Ia cuve à eau, à Ia lumiére diffuse; au boul de quelques
insíants l'eau rernontera dans l'éprouvette et les deux gaz disparal-
tront l'un et !'autre. En même tcmps des gouttes oléagineuses se
montreron t SUl' les parois de l'éprouvetle et sur Ia surface du liquide.

Le corps ainsi formé est un liquide insolublé dans l'eau, .résul-
lant de Ia combinaison de volumes égaux d'élhyléne et de chlore.
On le nommait aulrefois liqueur ou huile des lIollandais (de lã le
nom de gaz oléfiant), Onle nomme aujourd'hui clilorure d'éilujlêne,
Sa composilion est exprirnée par Ia formule OH4CP. II bout 11
82',5.

3' Dans un grand ballon rempli de gaz oléfiant je verse mw'
petite quanlité de brome. En le faisant couler en nappe le long des-
parois, je constate une élévation de température et Ia décoloratiou ..
rapide du liquide.

Le brome s 'est combiné avec le gaz oléfíant pour Iorrner lé-
bromure d'éthylene, liquide incolore bouillant à 131'.

On oblient un iodure d'élhylene C9H412 en inlroduisant de l'iode
dans de grands flacons remplis de gaz éthyléne; et qu'on abandonne,
pendant quelques jOUl'S à l'action de Ia Iumiére diffuse. L'iode se-
convertit peu à peu eu UlI corps blanc solide, qu'on purifie en dé-
Iaisant cristalliser dans l'alcool : c'est l'iodure d'éthylene.

Dél'iwés ehlol'és de l'étb"Iene et du ehIOl'ure d'étllyIene.

- Expérience.- Qu'on chauffe doucement du chlorure d'étlryiéne
avec une solution alcoolique ele potasse : une vive réaction va se
manifestar. II se dégagera un gaz qu'orr peut recueillir sur I'eau,
et qui, au contact d'une bougie allurnée, brule. avec une flamme
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bordée de vert.· Ce gaz est I'éthyléne chloré. Il prend naissance eu
vertu de Ia réaction suivante :

C1l2CI-C1l2CI+ KHO = ll"O + RCI + Clf2=CHCI
Chlorure d'êthvléne. ~ Éthylêne chlorê.

Comme l'éthylêne Iui-mêrne, l'éthylene chloré possêde Ia pro-
priété de s'unír directement à 2 atomes de chlore pour former le
chlorure -d'éthyléne chloré.. C2H5CI.CJ2, qu'on peut aussi obtenir
en Iaísant réagir le chlore SUl' le chlorure d'éthylene,

Le chlorure d'éthylêne chloré se décompose, comme le chlorure
d'éthyléne, sous I'intluence de Ia polasse alcoolique. II se forme
de J'eau, du chlorure de potassium et de l'éthyléne dichloré

C21PCJ5 + ImO = H20 + KCI
Chlorure

d'ethylenc chloré.

+ C2H2CI2
Éthylénc
dichlor'é.

A son tour, l'éllrylêne dichloré peut fixer 2 atomes de chlore
pour former le chlorure d'éthyléne dichloré.

Ces réactions ont permis Ia préparation de deux séries de corps
chlorés, dérivant, I'une du chlorure d'éthyléne, l'autre de I'éthy-
làne :

. C'R'CI' chlorure d'éthyléne,
C2If3Ci' ehlorure d'éthyléne monochloré.
C'lFCI' chlorure d'éthyIéne dichloré.
C'IICI' chlorurc d'óthyléne trichloré.
C'CI6 sesquichlorure de carbonc.

DEXSITÉS.

1. 256 à 12'
1.422 à 17'
1.576 à 19'

VU' úthyléne.
C'H'CI óthyléne monochloré.
C'H'CI' éthyléne dichloré. 1.250 à M'
C'nCI' é thyléne trichloré,
C'CI' éthyléne tétrachloré (protochlo-:

rure de carbone. 1.6'19 à 20'

POINTS n'ÉnULLITlOl'i.

85',5
115'
137'
159'
182'

-18' à - '15'
+ 35' à 40'

87' à 88'

121'

V. Regnault, qui a étudié tousces corps, a démontré que les
tormes de Ia premiére série sont, isomériques avec les dérivés
chlorés du chlorure d'élhyle (p. 5'16), à l'exception du dernier
!erme, le sesquichlorur~ de carbone, qui est le même dans les deux
séries. . c o,

Pour faire compremire le principe de cette isomérie, il nous
sufflra de considérer ie chlorure d'éthyléne, C2H4CI', et son iso-
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mére le chlorure d'éthyle monochloré, qu'on appelIe aussi chlorure
d'éthylidene (p. 569). Daus le premier, les 2 atomes de chlore sont
unis chacun à 1 atorne de carbone différent; dans le second, il
sont unis tous deux au même atome de carbone :

CH2CI
I
CIPCI

Chlorurc d'éthylenc.

CHCIO
I

CIl"
Chlorurc d'éthyüdênc.

L'élhylene iélrachloré ou proiochlorure de carbone a été découvert
par Faraday en 182'1. Il prend naissance par l'action de Ia potasse
alcoolíque sur le chlorure d'éthylêne trichloré :

C"HC\5 = C2C14 + HCI
Chlorure d'élhylenc Éthylênc

uichloré. tetrachlore,

II se forme aussi par I'action de Ia chaleur rouge sur le sesqui-
chlorure de carbone :

C'est un liquide três fluide qui ne se congele pas à-18°. Il
absorbe le chlore sous l'influence des rayons solaires, pour se con-
vertir en sesquichlorure de carbone ou éthane perchloré, C2CIG.

SÉRlE HOMOLOGUE CnH2n.

L'élhyléne est le premier terme de cetle riche série que nous
avons mentionnée P: 464. Nous décrirons ici trés sommairement
quelques aulres carbures d'hydrogéne qui en font parlie, mais
avant cette description nous devons placer Ia remarque suivante.
L'éthyléne étant(CH2)2, Ia constitution de ses homologues superieurs
devrait être expriinée par Ia formule (CH')". Jusqu'ici on n'a
obtenu qu'un seul de ces carhures normaux, savoir le propyléne
normal (CIl2)5,Le propyléne ordinaire est un isomére de ce carbure
normal, et sa conslilution est exprimée par Ia formule Cn~-CH=C1I2.
Il absorbe directement le chlore pour former le chlorure :

A partir du quatriéme terme, le hutyléne, le nombre des isomé-
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ries se multiplie. Ainsi le butyléne obtenu par Ia déshydratation
de l'alcool butylique de ferrnentation est

CIIs,.,
CIP' C=CH-

Il prend naissance en vertu de Ia réaction sui vante :

g~:~Cll-CII'.OH - 11"0 = g~:~C=CH'

Indápendamrnent de ce butylêne, il en existe deux autres dont
les modes de forrnation et les principales propriétés sont indiquées
plus loin.

Leur constitution est exprimée par les formules

CH-CIl3
11
ClI~CH;; et
CH"
11
CH-CIl"-CIP

Les relations d'isornérie de ces trois butylénes peuvent être
représentées d'une façon três simple, si 1'0n admet qu'ils dérivent
par substitution de I'éthyléne H2C=CH", dont l'hydrogéne peut être
remplacé soit par du méthyle, soit par de I'éthyle. On a ainsi les
composés suivants :

Diméthyléthyléne-e . • . . . . . . . (ClI'!'C =CH'
Dimétlrylóthyléne-s (symétrlque). . . (Cll')IlC =r.U(CH'J
Élhylélh)\lénc. • . . . • • • • . . . (C'H')HC=CH'

bout fi - 6'
bout à + 5'
bout à - 5'

Le cinquiéme terme de Ia série, le peniene ou amqlene, G5ll'tr
offre des isoméries plus nornbreuses encore, mais qui rentrent
dans le princrpe précédemment exposé : on peut les représenter
d'une façon três simple, en envisageant tous ces corps cornme
dérivés de I'éthyléne, par Ia subslitution d'un groupe propylique
ou isopropylique (page 537) à 'l alorne d'hydrogéne, ou encore par
Ia subslitulion d'un groupe éthyle et d'un groupe méthyle à
2 atomes d'hvdrogéne, ou enfin par Ia substitution de 3 groupes
méthyliques à 5 atomes d'hydrogéne. Nous nous bornons à ces indi--
cations sommaires sur l'isomérie des carbures GnH"n.
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PP.OPYLÉNES.
C'H6

Propylcne ordinaire, CHõ-Cil=CfJ2. -Pour préparer ce gaz à
l'état de purelé, MM. Berthelot et de Luca chauffenll'iodure d'alíyle
(p.522) 3vec du mercure et d~ l'acide chlorhydrique concentré :

2C'H51 + 4Hg + 2LICI = ITg2CI~ + IIg2(2 + 2C"HG.

Le propyléue est un gaz incolore, doué dune odeur légérernent
alliacée. li est rapidernent absorbé par I'acide sulfurique, avec for-
mation d'acide isopropylsulfurique (Berlhelol):

/CIT;
S02/ O.Cll'CIP

'011
Acidc isopropyl-

sulfurlquc.

CIP-CH=CH2

Propylênc.

Il s'unit directement à l'acide iodbydrique pour former un iodure
qUI est isomérique avec l'iodure de propyle :

CHLCH=Cil" + RI = CHLClII-CH3
Propyleno. Iodurc

d'isopropyle.

Le propylêne s'unit directement au chlore et au brome pour
Iormer un chlorure de propylêne, CHLCHC1-CH2CI, et un bromure
de propyléne, CllLCllBr-Cll"Br. Ce dernier corps est un liquide
incolore, bouillant à 145°.

CH"
PropyIene Aormal ou trimétIlylcne / >: .-M. A.Freund

CH2-C1I2

a isolé récemment le propyléne normal, homologue supérieur de
l'éthyléne, en chauffant ave c du sodium le bromure de propylêne
normal CWBr-CH2-CWBr. Le gaz absorbe le brome plus dilficile-
ment que le propyléne ordinaire, en régénérant le bromure normal
bouillant à .164-165°.11 s'unit à l'acide iodhydrique pour former
l'iodure de propyle normal ClPI-CIP-CH3. 01} a obtenu le bromure
de propyléne normal en chauffant le bromure d'allyle C3H5Br avec
l'acide bromhydríque :

CH~=CH-CII2Br + HBr = CfI2Br-CIP-CH2Br
Bromurc d'all ylc. Ilromurc de propylêne

normal.

C'est un liquide incolore, bouillant à 16jo.
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Nous décrirons les trois butylêues suivants, que nous avons
mentionnés page 590.

1° Diméthyléthylcne- a. (CH3)'C=CH'. - Ce corps se forme lors-
qu'on déshydrate l'alcool butylique -de fermenlation par le chlo-
rure de zinc, ou encere par l'action d'une solution alcoulique de
potasse sur I'iodure de butyle C4H9I. Point d'ébullition - 6°. S'unit
direclement à I'acide iodhydrique pour former l'iodure de butyle
tertiaire (CIJ5)'CI-CIP. S'unit à Br" pour former le bromure
(C1I3)'=CBr-CH"Br, qui bout à 149°.

2° Diméthylé.hyléne-~ (symétrique) (CHõ)HC=ClHCHõ). - Se
forme par l'action de Ia potasse alcoolique SUl' l'iodure de butyle
secondaire CIP-CIF-CHI-CHõ. Bout à + 5 et se prend en une masse
cristalJine au-dessous de 0°. S'unit à HI pour régénérer I'iodure
de butyle secondaire. S'unit à Br2 pour Iormer un bromure bouil-
lant à '159°.

M. de Luynes a obtenu l'iodure de bulyle secondaire en rédui-
sant l'érythrite par un grand excés d'acide iodhydrique (p , 621).

5° Éthyléth,-lCne (éthyle-vinyle) (C'J:lii)HC=ClP. - S'obtient par
l'action du sodium sur un mélange d'iodure éthyle et d'éthylene
bromé:

C"H5I + BrHC=CH2 + Na" = NaI + NaBr + (C'[[5)UC=CII".

Point d'ébullition - 5°. S'unit à HI pour former l'iodure de
butyle secondaire CII3-C1I2-CHl-CIIõ. S'unit au brome pour forrner
le bromure CllS-Cll"-CHBr-CH"Br bouillant à 166°.

HIYLÉNES ou PENTÉNES, C5H'0.

On connait plusieurs modifications isomériques du carhure C5HIO.
Elles existent, en proportions inégales, dans le produit de Ia
réaction du chlorure de zinc sur l'alcool arnylique, produit qu'on
désigne généralement sous le nom d'amyléne. Pour le préparer on
chauffe l'aleool amylique avec du chlorure de zinc, et I'on dirige
les vapeurs qui se dégagent dans un récipient bien refroidi. 011

rectiíle le produit en recueillant ce qui passe avant 40°. C'est UI1

mélange d'amylénes isomériques dont le point d'ébullition varie
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de 22 à 40' et qui résultent de ladéshydratation de l'alcool amy-
lique (page 556).

On a obtenu 5 amylénes, savoir: le triméthyléthyláne, deux
éthylrnéthyléthylénes, I'isopropyléthyléne et le propyléthyléne.
Nous ne décrirons ici que les suivants.

Trimétl)J'létbJ'léne ou amJ'Ieneordinalre. - On l'obtient à
I'élat de pureté en déshydratant l'alcool amylique tertiaire (hydrate
d'arnyléne de M. Wurlz). Pour cela il sufllt de le chautfer :

(CfJã)o=C(OH)-CH~-CIP - H~O = (CHã)2C=CH(CHã)
Ilydratc d'amylênc. 'I'r'imêth ylethylênc

Il bout à 56'. li s'unit à l'acide iodhydrique pour former un
iodure tertiaire (CIP)~-CI-CH~-CHã qui bout à 129' (iodhydrate d'amy-
lime de M. Wurtz). 11s'unit à froid, à l'acide sulfuriqne pour l'acide
sulfoconjugué de l'hydr ate d'amyléne (page 557).

Quand on verse du brome dans ele l'amyléne refroieli, chaque
goutte fait entenelre un siftlement, inelice d'une réaction violente.
Le produit ele Ia réaction est elu bromure d'amylêne liquide bouillant .
de 170 à 180' et qui est un mélange de plusieurs bromures dans
le cas ou l'on a opéré SUl' l'amylêne brut. Le triméthyléthyléne
donnerait naissance au bromure (Cllã)"=CBr-CHBr-CIJ3.

ISOP1·OpJ'léthJ'léne.- Ce carbure d'hydrogêne est le principal
produit de I'action de Ia potasse alcoolique sur l'iodure eI'amyle
íFlavitzky) :

g}:~CH-CH2-CH21 - HI = ~n:~CH-CH=CH2

Iodurc d'amylc. Jsopropjtéuiytenc.

li existe aussi en petite quantité dans le mélange de carhures
formé par I'action du chlorure ele zinc sur l'alcool amylique. Point
d'ébullition 25'. S'únit à l'aciele iodhydrique pour forrner un iodure
secondaire)CHã)o=CH-CllI-CHã qui bout de 157 à 159°. Se combine
avec le brome pour former le bromure (CHã)LCH· CHBr-CH~Br,
qui bout entre 180 et 190'.

PropylétbJ'Iene ou éthJ'lallJ'le. - On l'obtient par synthêse
en chauffant ave c du sodium un mélange ,d'iodure d'allyle et d'io- .
dure d'éthyle:

CH5.CH21+ CH2=CH-CHI + Na2 --:- 2NaI + CH5-Clf2-CH2-CH=CII2
Icdurc Iodurc Éthyle-al/yle.
d'éthylc. d'altylc
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Il se forme aussi par l'action du zinc-éthyle sur l'iodure
d'éthyle. n bout à 37°. Il s'uuit à l'acide iodhydrique en formant un
iodure C;;J[7-CHI-CI-Jã bouillant à 144°. Il absorbe le brome avec
énergie en formant un dibromure C;;H7·CHBr·CH'Br bouillant à 175°.

Pol,-meres de )'amylCne. - Indépendamment de l'amyléne, iI
se forme, par I'action du chlorure de zinc SUl' l'alcool amylique,
d'autres carbures d'hydrogéne, parmi lesquels .ncus signalerons Ies
modifications polymériques connues sous les norns de diamylêne,
CiOII~o, de triamyléne, C'õH;;o, de tétrarnyléne, C20H40. (Balard,
Bauer.) Ces corps résultent de Ia combinaison ou de Ia condensa-
tíon interne, comme on dit, de deux, de trois, de quatre molé-
cules d'amyléne.

Acétyléne
AlIl'léne
Crotonyléne
Yaléryléne

C'U' (E. Davy, Berthelot).
C'U' (Sawitsch ).
C'1I6 (E. Caventou) ..
C"U8 (ficboul).

CARBURES D'HYDROGENE DE LA SÉRIE C'l\2.-2.

. Parmi les carbures d'hydrogêne les plus simples, nous devons
mentionner un gaz qui a été découvert par E. Davy, et que M.Ber-
thelot est parvenu à préparer récemment par divers procédés. Ce
gaz a reçu le nom d'acétyléne. 11 est le premier terme d'une série
qui comprend, entre autres, les carbures d'hydrogéne suivants :

llcét,-Icuc, C21I~=CH=ClJ.- Ce gaz est le produit de Ia combus-
tion incompléte d'un grand nombre de corps organiques riches
en carbone. (Berthelot.)

Expérience. - Je verse dans une éprouvette une petite quantité
de protochlorure de cuivre ammoniacal, puis quelques gouttes
d'éther. La température étant de 20· environ, les vapeurs d'éther
vont se mêler rapidement à l'air du flacon, et pourront être
enflammées à J'orifice. En étalan t le protochlorure de cuivre sur
l'éprouvette, je constate Ia formation d'un dépôt brun, qui est de
l'acétylénure de cuivre.

Cette réaction est caractéristique pour l'acétylêne,
Ce gaz prend naissance, dans des conditions remarquables, par

l'union direcle du charbon et de I'hydrogêne. Pour réaliser cette
synthése, M. Berthelot fait passer de l'hydrogéne pur dans un vase
dans lequel sont disposées les deux poinles de charbon entre les-
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quelles se produit l'are voltaíque, Lorsque le courant passe et qne
les charbons sont portés à une vive ineandeseenee, l'hydrogene
se combine direetement avec le charbon pour former de l'acé-
tylêne.

L'acétylàna se forme aussi lorsqu'on chauffe l'éthylêne bromé
avee l'amylate de sodium (eombinaison sodée de l'aleool arnylique)
(Sawitsch) :

C2H5Br + C5111l.0.'1a = C2I-P +
Élhylenc
brómé.

Amylate
de sodlum.

Acétylênc.

C5I-II1.0H
Aleool.

amyliquc.

+ NaUr

L'acétyléne est un gaz ineolore doué d'une odeur partieuliêre et
désagréable. Il est assez soluble dans l'eau. Il brúle avecuneflamme
éclairante et fuligineuse.

Il forme avec le brome deux composés, savoir : un dibromure
C2II2Br~et un létrabromure C2H2Br4.

ALCOOLS DIATOMIQUES OU GLYCOLS.

M. Wurtz a nommé glycols les dihydrates des hydrogànes car-
bonés Cn1l2n• Si l'alcool est l'hydrate d'éthyle, le glycol ordinaire
est le dihydrate d'éthyléne :

C2H5.0H
Hydrate d'éthyle.

C2114(OH)2
Dih ydrnte d'éuiytenc

[gl yccl],

Si l'alcool donne naissance à un éther neulre en s'unissant à
une seul e molécule d'un acide monobasíquc, le glycol forme deux
éthers en se combinant avec 1 ou avec 2 molécules d'un acide
monobasique. En d'auí res termos, si les alcools monoatomiques
renferment 'l atorne d'hydrogéne capable d'élre remplacé par un
seul radical d'acide monobasique, les glycols rent'erment 2 atomes
d'hydrogéne, eeux des restes (Oll), capables d'être remplacés par 2
radicaux d'acides monobasiques ou par él l'adic~1 d'acide ~ibasique :

C~II•.C2I·I;;O C"II4/0.C2H;;0 C"H4/0'C4H40~
- 'O.C"fPO 'W

Acétate d'eth ylc. Diacêtatc d'éthylene Succinnte d'ethylénc
(glyeol riiacétiquc). (glycol succiulquc).

En s'oxydant, les glycols forment des acides diatomiques.

595
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Dt;:\'SlTt A 00•

J 125
1,051
1,018
0,987
0,9667

POINTS
D'~8ULLlTIO~,

197'.5
188-189'
'183-184"
'177'
207'

II existe des gl~'cols isomériques ou isoglycols, qui correspondent
aux isoalcools que nous avons déíinis (page 5'16).

On connait aujourd'hui un certain nombre de glycols appartenant
à Ia série C"lJ2n+,O\ savoir :

FORMUI,ES.

Le glycol éthylénique ou gl ycol . . • . . C'lI'O'
Le glycol propyléruque ou propylglycol , C'lI"O'
Le gIycoI butylénique ou butylglycol . . C·UIOO'
Le glycoI amylcnique ou aml'IgIl'Col... C'I1"O'
Le glycol hexylónique ou hexyIglycoI.. C'O"O'
Le glycol cctylénique ou octylglycol

(I'h. de Clermont)., • • • • . G"Ul5O'

II est à rernarquer que tous les lermes de cette série ne sont pas,
à proprement parler, homologues entre eux.

Les derniers glycols possédent une structure atomíque différenle
de celle du glycol éthylénique : ce sont des isoglycols. 1e prop)'lgly-
col découvert par M. Wurtz est de ce nombre. 1e propylglycol nor-
mal (page 605) a été découvert récemment par M. Géromont et
obtenu à l'état de pureté par M. Rebou!.

L'isomérie des gtycols peut êLre définie comme celle des alcools
et est due à Ia consLilution même de leurs molécules, qui peuveut
renfermer, cornme celle des alcools, les groupes suivants :

Le groupe primaire
Le groupe secondairc
Le groupe tertiaire

-CIl' .OU
=CII.OIl
",C.OU

Ainsi le glycol éthylénique est prima ire parce qu'il renferme
deux grollpes Cll'.OH.

L'amylglycol dérivé de l'arnylene (triméthyléthylêne, page 595)
est à Ia fois secondaire et tertiaire.

La pinacone, que nous avens mentionnée page 574, est un gly-
col terliaire; elle renferme 2 groupes '" (C.OH) :

GIl'.OIl

CII'.OI!

rol)'c.1
rprimau-e].

Amylgl)'col
(secoúuaire,
tcrfiairc}.

CH',
CJI"C.Oll
CII", I
Cll"C.OH
Pinaconc

[tcrtiairc].

Citons encore parmi les glycols mixles, c'est-à-díre pasmí ceux
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qui renfermenl à Ia fois l'un ou l'autre des groupes alcooliques, le
propylglycol ordinaire, qui est à Ia fois primaire et secondaire :

CU' .on cn-
bJ'i! tIl.Oli

L1I2 .OII 61P~.OII
Prupylglycol Propylgtycot

normal ordinairc
(primairc). (primairc, sccondairc}.

GLYCOL OU DlHYDRATE D'ÉTHYLÉNE.

C'H"O' = C'H'(OH)'

M. Wurtz a d'abord obtenu le glycol en faisant réagir l'iodure
ou le bromure d'éthylene SUl' l'acétate d'argent :

C'Jl4!' C'JPO' ~" C'1I'O"C'il4
+ C'JJ30'::~g = C'll'O'/ +

Acútatc d'arucnt Diacêtate
(2 molécules). éthylàníquc.

2Agl

et e11 saponifiant ensuite par Ia potasse le diacétale éthylénique
ainsi oblenu :

C'll'O.O 'C'!'l'
C'Il'O.O/

tuucétatc
êthylêniquc.

-I- 21\]10 2(C'II·O.OJ\) + ng~c,ii·
Acétatc Glycol (dihydrate

de potassium. êmyréníquc).

!1. Atkinson a monLré qu'on peut rernplacer avec avantage, dans
Ia préparation du glycol, l'acéLate d'argent par l'acétate de' potas-
sium en solution alcoolique. 11 se forme, par Ia réaction du b1'O-
mure d'éthyléne SUl' ce seI, elu bromure de potassium, presque
iusoluble dans l'alcool, et ele l'acétate éthylénique qu'on dédouble
par Ia potasse ou par Ia baryte. .

Un autre procédé de préparation a été indique récemment par
)DI. Ilüfner .et Zõller. JI consiste à chauffer '188 gr. ele bromure
d'éthylene avec '138gr. de carbonate de potassíum et '1 litre d'eau.
On introc!uit le tout elans un ballon muni d'un réfrigér ant ascen-
dant, et l'on fait bouillir jusqu'à ce que Ia couche de bromure
d'éthyléue ait disparu. La liqueur aqueuse ayant été concentrée
au bain-marie, ou ajoute de l'alcool pour séparer le bromure de
potassium : puis on distille Ia liqueur alcoolique. Il passe d'abord
de l'alcool et de l'eau, puis, Ia température s'étant élevée au delà
de 150·, le glycol distille lui-même.

597



C"lIGO"
. Glycol.

+ 2KlIO ,
T

598 LEÇONS DE CHIMIE MODERNE.

Propriéiés, - Le glycol est un liquide incolore, inodore, un
peu épais, doué d'une saveur sucrée. Il se mêle à l'eau et à l'al-
cool en toutes proportions. 11est à peine soluble dans l'élher. Il
bout à '197',5 et distille sans altération.

Ses analogies avec l'alcool, dont il différe par 1 atome d'oxygéne
en plus, sonl établies par les expériences suivantes :

Expérienccs. - '1' Ou'on humecle du noir ele pia tine avec elu glycol
et qu'on plonge rapidement le tout dans une atrno phére d'oxygêne:
une vive incandescence, due à une nhsorption énergique d'oxygéne,
va se rnanifester immédiatement.

Avec du glycol étendu d'eau, l'oxydation est plus lente et donne
lieu à Ia Iorrnation d'acide glycolique :

CH'.OU

ÜI'.01l
Glycol.

+ O'
CIl'.OU

= ~0.01l + 11'0
Acidc glycolique.

2'· Si l'on chauffe du glycol avec de l'acide azotique ordinaire, il
se dégage des torrents de vapeurs rouges, et Ia liqueur laisse dépo-
ser, par Ie refroidissement, eles cristaux d'acic\e oxalique :

ClI'.OJl
ClI'.OU + 20'
Glycol.

CO.OlI
= I -t-

LO.OH
Acidc oxaliquc,

211'0.

3' Lorsqu'on chaufle du glycol avec de l'hydrate de potassium à
250', il se dégage de l'hydrogéne pur et il se forme de I'oxalate :

Oxalatc
de potassíum.

Ces expériences établissententre le glycol et les acides glycolique
el oxalique des relations analogues à celles qui existent entre .l'al-
cool et l'acide acétique (p. 509).

Uhlorhytlrine éthylénique. - Lorsqu'on dirige dans du
glycol un courant de gaz chlorhydrique, il se forme un cornposé
neutra qui constitue le glycol monochlorhsjdrique ou chlorlupirine
élhylénique:

C'11'~8~ + HCI = Ct1l,:g:' + H'O
Glycol. Glycol

monochlornydrlque.
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C'est un composé intermédiaire entre le glycol et le chlorure
d'éthylêne, qui est le glycol dichlorhydri que :

C'1'4/0H
'OlI

Glyeo!.

c'iwOH
'CI

Glyeol
monochlorhydriquc.

C2H'~~:

diChl~l~rlC~lriqUe
(chlorurc d'élhyICJlC).

Le glycol monochlorhydrique ou chlorhydrino du glscol se forme
aussi par l'union directe du gaz éthyléne et 'de l'acide hypochlo-
reux (Carius) :

Éthyléne. Acide Glyeol
hypochlorcux. monochlorhydrique.

C'est un liquide incolore, d'une densité de 1,24 à 8'. Il bout de
150 à 151'.

La bromhydrine élhylénique, qui se forme dans les mêmes cir-
constances que Ia chlorhydrine, est un liquide incolore, assez
épais, qui bout à 147'.
Nitrates élhyléniques. - En faisant réagir Ia bromhydrine

éthyléniq ue SUl· le nitrate d'argent, à Ia température ordinaire ou
à une três douce chaleur, on ohtient un mononilrate éthylénique

C2H<8fiAz02sous forme d'un liquide incolore ou légérement jau-

nâtre, soluble dans l'eau. Densité à 11' = 1,51.

Le dinitrate d'élhsléneC2II<8:!~g: se forme par l'aclion du

bromure d'éthyléne SUl' une solution alcoolique de nitrate d'ar-
gent. Liquide incolore mobile, insoluble dans l'eau. Densité à
8' = 1,4857. Détone par le choc (L. Ilenry).
'Acétates élhyléniques. - Lorsqu'on chauffe du glycol avec

de l'acide, acétique, il se convertit en éthers acétiques :

c'1I,~g~ + C'JPO.OU = c,u~gfl[30 + H'O

.Acide aeétique. Glyeol·
monoacêtíque.

C'U,:OOU
H
+ 2(C'1I'd.OH) = C211,-o·C'H'0 + 211'0

• '0.C'1I'0
A~id? acêtique. Glycol diacétique.

Le glycol monoacétique ou monoacétate éthylénique est un li-
quide miscible à l'eau et à l'alcool, et qui bout à 182',
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Le .glycol diacétique ou diacétate éthylénique peut être préparé
en faisant réagir l'iodure d'éthyléne SUl' l'acélate d'argent.. C'est un
liquide incolore soluble dans 7 parties d'eau, bouillant à 186°.

On voit que, par l'action d'un seul et même acide monobasique
SUl' le glycol, il peut se formei' deux composés éthérés neutres, dans
des circonstances ou les alcools rnonoalorniques ne donnent nais-
sance qu'à un seul éther composé.

oxrns D'ÉTHYLENE.

C'II'O - cn',o- cu"

Expérience. - J'ajoute un excês de potasse à du glycol monochlor-

hydrique, et je chauffe le' tout légérement dans un tube. II se ma-
-nifeste une vive effervescence due au dégagement d'une vapeur
que je puis enllammer à l'oriflce du tube.

Cette vapeur se condense à une basse température en un liquide
incolore qui est l'ox·yde d'éthyléne :

C2H5CIO = C'H40 + HCI
Glycol Oxyde

monocutoi-hydnque. d'éthylene.

L'oxyde d'éthyléne différe du glycol par les éléments de l'eau en
moins: -

C2H40 = C2H602 - IPO.

Cependant onne peut !'obtenir en déshydratant directement le
gtycol : en distillant ce corps avec du chlorure de zinc, on obtient
entre autres produits, de l'aldéhyde C2If40, qui est isomérique
avec !'oxyde d'éthylene. .,

M. Greene a obtenu l'oxyde d'éthyléne par double décomposition,
en chauffant le bromure d'êtbylêne avec l'oxyde de sodium anhydre:

C2H4Br2 4- Na20 = C2H40 + 2~pBr.

Propriéiés, -- L'oxyde ' d'éthyléne bout à 13°,5. II se dissout
en toutes proportions dans !'eau, l'alcool et l'éther. Sous l'influence
de l'amalgame desodium et de I'eau, il fixe directement de l'hy-
drogéne, et se convertit en alcool :

C2H40 + H2 = C2H60.
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Au contact de l'eau, il en fixe les éléments et régénêre le glycól :

II est doué de propríétés basiques.
Ezpériences, - 1° Jemêle sur Ia cuve à mercure, Iégérement

chauílée, volumes égaux de gaz ehlorhydrique et d'oxyde d'éthyléne
en vapeur. Les deux gaz disparaissent en formant un liquide qui est
le glyeol monoehlorhydrique :

C~H40 + HCI = C~1-l5CIO.

2° A une solution refroidie de chlorure de magnésium j'ajoute
de l'oxyde d'éthyléne liquide. Du jour au Iendemain, Ia solution,
abandonnée à elle-méme, laissera déposer un abondant précipité
d'hydrate de magnésium. La liqueur renferme du glyeol mono-
chlorhydrique,

L'oxyde d'éthyléne précipite done Ia magnésie à la rnaniêre d'une
base puissante et soluble (A. Wurtz).

Bases dérhées de l'ox,-de d'éth,-lene. - L'oxyde d'élhy-
Iene s'unit à l'ammoniaque pour former une série de bases, Ies
hydl'oxyélhylénarnines, qui se forment par Ia 11xation directe d'une,
de deux ou de trois molécules d'oxyde d'éthylénesur une molécule
d'ammoniaque :

C"H4.0H \
C2H'.OH (Az

H~
Dihy(lroxethylénaminc.

C~H4.0H ~
C2H4.0H Az
OH4.0H

Trihydroxéthylcnaminc.

OH4;OH~
H Az
H

Ilydroxéthylénamínc.

Ces bases se forment aussi par l'action de I'amrnoniaque sur Ie
glycol 'monoehlorhydrique :

C~H4.0H
11 Âz + HeI
li

Lorsqu'on traite le glyeol mbnochIorhydrique par Ia triméthyla-
mine, les deu x corps se cornbinent pour former un chlorure

C2H4.0H I' v
- (CR;;):; Az.CI.

54WURTZ.

601



Traité par I'eau et I'oxyde d'argent, ce chlorure se convertit en
un hydrate :
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Cet hydrate est Ia névl'ine, base naturelJe três énergiquequi existe
dans Ia bile (choline) et qui est aussi un produit de dédoublement
d'une substance complexa, Ia lécithine, contenue dans le cerveau,
dans les nerfs et dans le jaune d'osuf.

ACÉ'l'AL.

On concevrait I'existence d'un glycol isomérique avec celui que
nous venons de décrire, et qui aurait avec lui les mêmes relations
que l'oxyde d'éthyléne avec l'aldéhyde :

CH',O

GU"
Oxyde d'êthylêue.

CH'.OH

(;U'.OIl

GI)'eo!.

CIl'

C1l0
Aldéhvdc

ou o xydc d'êth ylileuc.

CU'
/;1I::8~

Glycol éthylideniquc.

CCI'

e H:81l
Hydrute de chloral.

Et de même que le glycol se forme par hydratation de I'oxydc
d'éthylêne, le glycol éthylidénique devrait se former par hydrata-
tion de l'aldéhyde. L'aldéhyde s'échauffe, en efíet, au contacl de l'eau
et forme sans doute le glycol dont il s'agit, mais qui est lrop peu
stable pOUI' pouvoir être isolé. On a remarque en général que tous
les corps qui renfermentdeux oxhydryles OU unis ali même atome de
carbone perdent facilement une molécule d'eau. 11 en est ainsi de
l'hydraíe de chloral qui n'est autre chose que le dérivé trichloré
du glycol éthylidénique. Ce dernier se résout plus facilement
encere en aldéhycle et en eau, mais ses dérivés mélhylé et éthylé
sont slables et sont connus depuis fort longtemps sous le nom de
méthylal et d'acétal :

CU'
."H/O.CII'
u 'O.CIP
Mélhyla!.

CIP
."ll,O.C·H·
u '0.C'H5

Acétal.

Nous ne décrirons ici que l'acétal.
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Acétal. - Ce corps a été découvert par Licbig. Il existe dans les
produits les plus volatils provenant de Ia distillat ion de l'esprit-de-
vin. Il se forme par synthése lorsqu'on chauffe l'alcool avec de l'al-
déhyde à 160° (page 569). On l'a aussi obrenu eu faisanl réagir
l'éthylate de sodiurn SUl' l'éther monochloré (page 570) :

2 4/CI • .; ,I - N' C -r 4/0C2H5
C li 'OC2H5 + C II .Oãa - CI u + II 'OC2JI5

On le rencontre aussi parrni les produits de l'oxydation de l'alcool.
Propriéiés, - L'acétal est un liquide éthéré , doué d'une odeur

agréable, presque insoluble dans l'eau. Sa densitéà 22° est = 0,82'1.
11 bout à 104°. Le chlore le convertit en produits de substiturion.

nWIlNES ÉTHYLÉNIQUES.

Ces bases résultent de Ia substitution d'un, de deux ou de trois
groupes éthyléne (C21I4)" à deux atomes d'hydrogéne, dans deux
molécules d'ammoniaque. '

Elles prennent naíssance lorsqu'on fait réagir à Ia température
ordinaire une solution alcoolique d'ammoniaque SUl' le bromure
d'éthyléne :

C21I"Br" + 2AzH5 = C:!II4(AzJI2)2,2HBr
Bromhydratc

d'êthylênc-diaminc.

CJl2-Azl1' f (.e'H4)"
Élhylene-diamine, i:lI'~A;'lI' = Az' lJ::

L'éthylene-dlamine est une base liquide bouillan! à 123°.
Par l'action prolongée d'un excês de bromure d'éthyléne, elle se

convertit successivement en diéthylene-diamine et en tl'iélhylene-
diamine: ,

: (C'w)"
Az' 1 U'

11'
:ithylênc-diaminc.

í (C'H')"
Az'. (C'1I4

)"

111'
Dil!~hylt!nc-diaminc.

i(c'I1')"
'Az' j (C'li')"

(C'lI')"
Tt-iêthylênc-diaminc.

La diéthyléne-diamine bout à 1700 et Ia triéthylêne-diamine à
210'. ElIes sont liquides. Les diamines éthyléniques 'sont diacules,
c'est-à-dire qu'elles s'unissent à 2 molécules d'unacide monobasique,
tel que l'acide chlorhydrique ou bromhydrique (A. W. Hofmann).



AClDE ISÉTHIONIQUE.

C'HoSO' = C211'~gg2.0H

Cet acide, qui est connu depuis longtemps, se rattache aux dé-
rivés éthyléniques.

L'oxyde d'éthyléne s'unit directement au bisulfite de sodium
pour former de l'iséLhionate sodique :

C2H4.0 + SO;;/Na....11
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Iséthionate sodique .

•Le même sei prend naissance lorsqu'on chauffe Ia chlorhydrine
éthylénique avec Ie sul fite neutre de sodium :

C'H4/0H + SO;;N 2 - C2IJ4/0H + NaCI.-,CI a -. ....S05Na

Voiei un autre mode de formation de I'acide iséthionique. 011

fait passer des vapeurs d'anhydride suIfurique dans de I'alcool ab-
solu ou. dans de l'éther refroidi; OIL ajoute au liquide 4 fois SOIl

volume d'eau, on fait bouillir pendant queIques heures, puis on
neutralise par le carbonate de baryum. La liqueur flltrée renferme
de l'iséthionate de baryum, lequel, exactement décornposé par
l'acide sulfurique, fournill'acide iséthionique.

L'acide iséthionique est un liquide trés acide, mais qui se dé-
compose lorsqu'on essaye de le priver entiérement d'eau. Ses seis
sont três stables.

li est isomérique avec l'acide éthylsulfurique. Soumis à l'action

du perchlorure de phosphore, il se convertit eu clilorure chloré-

thylsul{ul'ellx :

C2H<~g2.0K + 2PhCP = C2II<~~2.CI + HCI + KCI + 2PhOC15
lséthionate

de potassium.
Cnrorure chior-

ethylsulfurcux.

Ce dernier corps est un liquide houillant à 120', qui se décom-
pose par I'action de l'eau à 100', eu acide cnloréüujlsulíureux et en
acide chlorhydrique: '

C"114/CI + H'O- -,Soe.CI C'H4/CI
- <,S02.0H + Hei

Acide chloréthyl-
sulfurcux,
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TAURlNE.
C'lI' AzSO'

Ce corps important, que Gmelin avait retiré de Ia bile en '182'.,
se rattache à l'acide iséthionique : c'est I'acide amido-iséthionique.
11derive de ce dernier acide par Ia substitution d'un groupe Azll"
à un groupe [Oll]. On l'oblient par synthése, en faisant réagir l'am-
moniaque sur I'acide chloréthylsulfureux ou sur le chloréthylsulfite
d'argent. Les formules suivantes indiquent les relations qui
existent entre l'acide iséthionique.I'acide chlorétbylsulíureux et ja
taurine :

C '111/0 II
- '::;O! . OU

.\cide
iséthioniquc.

COII4/Cl
- 'SO".OlI

Acidc chloréthyl-
.sulfurcux.

Taurinc.

La taurine cristallise en gros prismes c1inorhombiques trans-
parents, brillants, trés-solubles clans l'eau bouillanle, peu solubles
dans l'eau froide.

Lorsqu'on les cliauffe, ils entrent en fusion et se clécomposent 11

une température plus élevée.
Strecker a obtenu un isomere de Ia ta urine en chauffant l'isé-

thionate d'ammonium :

C"l:!4/0ll
- 'S05(Az1l4)

Isêthionatc
d'nrnrnonium.

C"H4/0H + Il~O
'SO~.AZU2

Jsêthlonamlde.

PROPYLGLYCOLS.
C'HO(OU)"

Le pl'opylglycol normal (page 597) a été obtenu à l'aide du bro-
mure de propyléne normal (page 591). On chauífe .ce bromure,
délayé dans l'acide acétíque, avec de l'acétate cl'argent: il seforme
du diacétate de propyléne CõH6(C2Hõ02)" qu'on sépare par distilla-
tion et qu'on décompose par Ia potasse sêche, ajoutée en quantiLé
exactement suffisanle pour saturer l'acide acétique du diacétale.

Le propylglycol normal est un liquide incolore, sirupeux , bouil-
lant à 21Go, d'une densité de 1,0652 à 0°. 11 est miscible à I'eau

34.
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et à l'alcool en toutes propor+ions. Soumis à l'oxydation, il donne
de l'acide hydracrylique (voir page 622; Géromont, Reboul).

Le propylgLycol ordinaire (page 597) a été obtenu avec le bro-
mure de propyléne ordinaire à l'aide du procédé que I'on vient d'in-
diquer. C'esl un liquide incolore épais, d'une densité de1,051 à O'.
II bout de '188 à 189'. Élendu d'eau et mêlé ave c du noir de platine,
il attire l'oxygéne et se convertit en acide lactique (page 615).
(A. WLlrtz.)

GLYCÉRINE

C'U"O' = CIl'.Oll-ClI.Oll·CU'.OU

La glycérine a été découverte par Scheeleen 1799. Elle a été étu-
diée par MM. Chevreul, Pelouze et surtout par M. Berthelot, qui a
mis en évidence son caractêre d'alcool triatomique. '

MM. Pelouze et Gélis ont réalisé les prerniers Ia forrnation artifl-
cielle d'un corps gras, en faisant passer un courant de gaz chlorhy-
drique dans un mélange d'acicle butyríque et de glycérine : iI s'est
formé de Ia butyrine.

Préparation, - La glycérine s'obtient comme produit acces-
soire de Ia préparation de l'ernplâtre simple (page 582). Cette pré-
paration terrninée-on decante l'eau qui surnage le savon- plomhi-
que. 011 y Iait passer un courant d'hydrogéne sulíuré pour
précipiter, à l'état de sulíure, quelques traces de plomb dissous,
puis on évapore au bain-marie Ia líqueur filtrée. La glycérine reste
sons forme d'un liquide sirupeux incolore.

Elle s'obtient en grand, dans les arts, comme produit accessoire
de Ia fabrication des bougies síéariques.

Propriété«. - La glycérine est un liquide incolore. Sa consis-
tance est sirupeuse, sa saveur sucrée. Sa densité à 15' est égale à·
1,28. ElIe se dissout en toutes proportionsdans l'eau et dans I'alcool.
Elle est presque insoluble dans l'éther. Chauffée brusquernent, elle
passe à Ia distillation de 275' à 280'. Elle distille aisément dans le
vide.

1a glycérine pure cst cristallisable. ,Elle :se solidifie au-dessous
de O', mais Ia glycérine solide 11e fond que vers + 7 ou 8'
(Oladstone.)
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Soumise à I'action lente de l'acide azotique étendu, Ia glycérine
se convertit en un acide triatomique qui a reçu le 110m d'acide
glycérique (Debus, Socoloff'):

C'IlsO:; + O! = II~O = ['lIG04

Glycêrfuc. .tcide glycer-iquo.

Chauffée avec l'iodure de phosphore, Ph2I., Ia glycérine se con-
vertit en iodure d'allyle (page 559). (Berthelot et de Luca.)

ÉTHERS DE LA GLYCÉl\INE.

La glycérine, C3f[5(OIl)õ, qui renferme 5 restes OII (oxhydryle),
peut former 5 sorles d'éthers, par Ia substitulion de 1, de 2 ou de
1) radicaux d'acides monobasiques à chacun des 1) atomes d'hydro-
géne de ces restes. Qu'on chaulfe de l'acide acétique avec Ia glycé-
rine, on pourra obtenir, suivant les proportions du mélange, trois
éthers acétiques de Ia glycérine, éthers que M. Berthelot a désignés
sous Ie nom d'acélines:

", 10UC'lPO.OU + c'u· ou
OII

Gl ycêrine.Acide acetique.

,.. f O.C'lI'O
= H'O + C'JI' 0][

01I
iUOllact:linc.

'" Iou ,,,IO.C'II'O
2(C'11'0.01J) -t- C'H' ou 2U'O + C'l}' 1 O.C'IPO

ou OH
Acido acét.iquc. Glyeêrinc. Dlacêtlnc.

•• r IOIl f o C'lJ'O
5(C'lPO.OJl) -i- C'I!" ou 3U'O + 6Íl' O:C'!PO

0][ O.C'lJ'O
Acidc acetiquc. Glycél'inc. 'I't-iacétinc.

Par l'action des hydracieles SUl' Ia glycérine, il se forme, de mêmc,
des cornbinaisons neutres qui sont analogues aux chlorures des
radicaux (C2nu"n+!) ainsi qu'au elichlorure d'éthyléne et à Ia chlor-
hydrine elu glycol, Ces combinaisons prennent naissance par le
fait de Ia substitutlon de 1, ele 2"ou ele :3 atomes de chlore ou de
brome à 1, 2 ou 1) groupes oxhydryle de Ia glycérine :

'" IOI! ,,, IClC'Il' ou -i- IICI = C'll' OI! + 11·0
ou OH

ütycênuc. Monochlorh~'dl'juc.

r •• I' 011
(:'11' 011 +

OIl

r r r lCl
2HCI = C'I!' CI -i- 2H'0

10u
Dichlorhydrins.



eU'.OII
eU.CI
I

(;ll'.OU
~-Monochlol·hydrjnc.
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ÉTlIERS CHLORHYDRIQUES DE LA GLYCÉRINE ou CHLORHYDRINES.

c--Dichlorhydí-inc.

On connalt deux monochlorhydrines, deux dichlorhydrines et
une trichlorhydrine.

lUonochlorhydrincs. - Il en existe deux qui ont été distin-
guées par M. Hanriot et qui différent par Ia position qu'occupe le
chlore dans Ia molécule, savoir :

C11'.CI
I

GIl-OII

CWOU
«-i\ronochlol'hydl'inc.

CH'.C!
I

CIl:
O

+ nCI
CIl'

É~.ichlorhyd.rinc.

l'CI.-monochlorhydrine, que M. Berthelot a obtenue en faisant réagir
l'acide chlorhydrique SUl' Ia glycérine, est un liquide épais, soluble
dans l'eau, l'alcool, l'alcool et l'éther bouillanl à 213' (llanriot).
Densité = 1,338.

La ~-monochlorhydl'ine a été obtenue par fixation directe de
I'autre hypochloreux sur l'alcoo\ allylique (page 539) :

CII'. CH'.OH
" ,W + CI.OU = 'JLC!

CIl'OU bl'.OU

Elle bout de 230 à 235'. Densité à '13' = 1,328.

Dicl.lorl';rdrincs. - Les dichlorhydrines présentent le même
genre d'isomérie quI' les monochlorhydrines :

ell'.C! CII'.OH
bn.on cu.ci
CH'.C! bl'.c!

g-Díchíorhydrinc.

Ces corps se forment tous deux, le premier en quantité prépon-
dérante, lorsqu'on chauffe Ia glycérine avec un grand excés d'acide
chlorhydrique três concentre.

L'(/.. dicntorlnjdrine s'obtient à l'état de pureté lorsqu'on lraite
I'épichlorlrydrine (voir plus loin) par l'acide chlorhydrique :

CU'.C!

da.ou
eu'.c!

«-Dichlorhydrinc.
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C'est un liquide peu soluble dans l'eau, doué d'une odeur éthérée,
bouillant de 172 à 173°. Densité à 0°= 1.3855. Chauffée avec UI1

grand excés d'acide iodhydrique, elle se convertit en iodure d'iso-
propyle CH5C-HI-ClF'.

La ~-dichlol'hydl'ille prend naissance par l'action du chlore SUl'

l'alcool ali ylique ou par celle de l'acide hypochloreux SUl' le chlorure
d'allyle :

CH'
t'!J[ + HCI

(;U'CI
Chlorurc d'allylc.

CIl'
I

CUCI
I

CIl'CI
p-Dtchlorhydrtnc,

Elle bout de 182 à 183°. Densité à 0°= 1,57L Par l'aciion de Ia
potasse concentrée elle se convertit comme sou tisornére eu
épichlorhydrine.

Tl'ichlOl·bydl'ine. - En soumettant Ia dichlorhydrine 11 I'action
du perchlorure de phosphore, on peut lui enlever le dernier reste
Oll et le remplacer par du chlore. On obtient ainsi Ia trichlorlnulrine
(Berthelot) :

'" t CIC'H' f.J + Pitei'
Oll '

Di'!hlorhydrinc. Pcrchtorurc
de p'icspuorc.

r r r ICI
C' CI

CI
'I'richlorhydrlnc.

+ PhOCI' + lICI

Oxychlorurc
de phosphcrc.

'l'rlnitroglyeérine. - Lorsqu'on verse gouLte à goutte de Ia
glycérine dans un mélànge d'acide sulfurique et d'acide azotique
placé dans l'eau froide et qu'on ajoute ensuile de I'eau au mélange,
il se précipite des goutles oléagineuses de iriniíroqlucérine,

C1-I2.O(AzO')-CI-I .0(AzO')-CH2 .0(AzO').

C'est une huile jaunâtre, insoluble dans l'eau, qui détone avcc
une grande violence par le choc, par l'action de Ia chaleur ou
même spontanément.

Cette propriété l'a Iait employer comme matiére explosible; mais
généralement 011 incorpore à Ia nitroglycérine des corps inertes,
tels que Ia silice trés divisée. De semblables mélanges portent le
nom de dynamites.

'I'ribrOlnbydrine ou. 'I'ribrolDure d'••nyle, OH5Br;=CH~Br-
CHBr-CIl2Br. - On obtient ce corps en ajoutant, 1,5 p. de brome à---~--



610 LEÇONS DE cnnns MODERNE.

1 p. d'iodure d'allyle refroidi. li se sépare de l'iode. Le liquide lavé
ii Ia potasse est séché est dislillé :

CS1l51 + 5Br=Csll'.Br;; + I.

Le tribromure d'allyle cristallise en prismes incolores et bril-
lants fusibles à 16'. li bout à 219-220':

Éthers de Ia gIyeérine. -~1.Berthelot a obtenu un trés-grand
nombre d'éthers de Ia glycérine en chauffunt direclemenl ce corps
avec des acides oxygénés de nalure organique. L'action terminée
(et elle est souvent fort lente), il sature l'excês d'acide avec de
l'hydrate de calciurn et extrait le corps gras neutre, c'est-à-dire
l'éther de Ia glycérine, par J'éther. 11 a pu reconstituer ainsi,
avec les acides et Ia glycérine, un certain nombre de corps gras
naturels.
- Épiehlorllydrine - Lorsqu'on Iraile Ia dichlorhydrine par de

Ia potasse en solution concentrée, on lui enleve les élérnents de l'a-
cide chlorhydrique et ou Ia convertit en épichlorhydrine (Berthelot) :

CU".CI Cll'.CI
CU.CI - HCI = 'CIL,
l;W.OII 1.:11' ....0

Épichlorhydrmc.

L'épichlorhydrine est un liquide mobile, doué d'une odeur éthérée
agréable. Sa densilé esl =1,'194 à 19'. Elle bout à 119'. Inso-
luble dans l'eau, elle se dissout en loules proportions dans l'alcool
.et dans l'éther. Lorsqu'on Ia chauffe longtemps avec de I'eau à
180', elle se convertít en monoehlorhydrine :

CSl\'CIO + 1120= CSIPCI02.

Glyeide. - La monochlorhydrine traitée par Ia baryte et l'é-
ther anhydre perd ele mêrne les éléments de l'acide chlorhydrique
et se convertit en glycide (Hanriot}:

CW.CI CH',
~II.OH LH.....O- + HCI

CH'.OlI én-o.n
Nonochtorhydrlue. Glycide.

Le glycide est un liquide mobile bouillant. à 157°. Densilé
á= 1,'lG5. Au contaet de l'eau, il se dissout en régénérant Ia
glycérine, CõlJOO+ Il2Q = CSJJ.(OIl3).
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CORPS GRAS NATUI\ELS.

Les eorps gras qu'on reneontre dans Ia nature sonl des mélanges
de glyeérides, e'est-à-dire d'élhersde Ia glycérine. li resulte, en
eflet, des travaux rnémorables de M. Chevreul que, lorsqu'on
soumet ees corps gras à un traitement méthodique par les diílérents
dissolvants, on parvient à en séparer divers principes immédials
donlles plus répandus ont été nommés stéal'ine, polmüine et oléine,

Ce sont les éthers tristéarique, tripalrnitique, trioléique de Ia
glyeérine :

!o C"II"'O
é>Í!' o:c"u"o

O.C'"H"O
Stearinc.

t rr IO.C16H"O
C'l!' O.C"IP'O

i O.06H"O
Palmitine ..

t t r !O.C"fj3>O
C'H' O.C'·Ip30

O.C'·II"O
Olêlne.

Lorsqu'on soumet ces éthers de Ia glycérine à l'aetion des alealis,
de Ia chaux, de I'oxyde de plomb, en présenee de l'eau et à Ia
ternpérature de l'ébullition, ils se dédoublent, en absorbant les
élérnents de l'eau : Ia glycérine et l'aeide sont mis en liberté et
ce dernier, se eombinant avec Ia base, forme un savon (voir
page (13). Ainsi Ia stéarine, soumise à l'ébullition avec un lait de
chaux, se convertit en síéarale de calcium et en glycérine, qui
devient libre. L'oléine , chaufíée avec de l'eau et de Ia IiLharge,
donne de l'oléate plombique eL de Ia glyeérine. .

La pluparl des çorps gras naturels sont des mélanges en pro-
portions diverses de ces príncipes, auxquels on a Jongtemps
ajouté Ia margarine (page 582).

La stéarine, Ia rnargarine, Ia palmitine sónt solides, l'oléine est
liquide. Dans les gmisses, ee sont les príncipes solides qui prédo-
minent ; dans les huiles, c'est l'oléine.

La stéarine s'extrait du suif. On dissout cette subslance dans
l'éther bouillaut et l'on fait cristalliser. áprês avoir exprime les
cristaux , 011 repete l'opération un grand nornbre de fois el 1'0n
obtient eníln une substance cristallisée en petites pailleltes bril-
lantes, fusibles à 66·,5, peu solubles dans l'alcóol et dans l'éther
froid, trés-soluhles dans l'éther bouillant.

La palmiiine a tté extraite, à l'aide de l'alcool bouillant, de
l'huile de palme préalablement soumise à une forte compression
entre des feuilles de papier buvard. Elle fond .à 60·. (Heinlz.)
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L'oléine est le principe prédominant de l'huile d'olives, de l'huile
d'amandes, dont iI est diftlcile de laretirer à I'état de pureté. !VI. Ber-
thelot a préparé la trioléine artiíiciellement, en chauflant Ia glycórine
de 200' à 210' ave c ungrand excés d'acide oléique. La massa obtenue
ést trailée par Ia chaux et l'éther ; ee dernier dissout Ia trioléine et
laisse de l'oléate de calcium. La solution éthérée, décolorée par le
charbon animal, est mélangée ávec 8 fois son volume d'alcool, qui
précipite Ia trioléine. Desséchée dans le vide, celle-ci se présente sous
forme d'une huile qui se solidifie 'à + 10'. Sa densité est comprise
entre 0,90 et 0,92 ..Elle est insoluble dans l'eau et fort peu soluble
dans l'alcool,

Mise en contact ave c l'azotate mereureux ou le peroxyde d'azote
(acide hypoazotique), I'oléine se convertit en uneorps gras solide,
cristallin, fusible à 32', auquel M. Boudet a donné le 110m ti'élouline,

Hnilesg"asses" et "niles sieeatives. - Les huiles d'olives,
. d'amandes douces, de navette, de faines, de noisettes, aequiérenl
"une saveur àere et une odeur désagréable lorsqu'elles sont long-
temps exposées à l'air, mais elles ne se solidifient pas. On les
nomme liuiles gmsses ou 11011 siccatives.

L'huile d'olives est le type de ces huiles. On l'extrait par expres-
sion des olives écrasées. Elle est d'un jaune verdâtre : sa sa veur
"est douce et agréable ; elle est sans odeur. A quelques degrés au-
dessus de O', elle se prend en une masse solide. Agitée avec une
solution d'azolate mercureux, elle se solidifie, l'oléine qu'elle ren-
ferme se transformant en êlaídine, Au coniact de l'air, elle rancit,

Lorsqu'on expose à l'air d'autres huiles, 'commes celles de lin, de
noix, de chênevis, d'ceillette, de ricin, elles s'épaississent et finis-
sent par se eonvertir ' en masses transparentes, jaunes, un peu
élastiques, sortes de vernis mous. Ces derniêres huiles sontdésignées
sous le nem de siccatiues, Elles sont ernployées pour Ia préparation
des vernis et des couleurs à l'huile.

AV reste, les ehangements qu'éprouvent les huiles au contact de
l'air sonl. dus à une absorption d'oxygéne et sont accompagoés
d'un dégagement plus ou moins notable de gaz carbonique .
. Tout le monde connait l'usage que I'ÇHl fait des corps gras .

naturols dans les arts et dans l'économie domestique. Parrni les
applicatíons industrielles,' nous nous bornons à mentionner
I'emplui du suif et de l'huile de pai me, pour Ia fabrication des

. bougies ; celui de quelques huiles, pour Ia Jabrication des s,a\"ons.
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Bou;ies stéa..iques. - Pour convertir le suif en bougies stéa-
riques, on Je saponifie par Ia chaux, c'est-à-dire qu'on commence
par le convertir en un savon de chaux qu'on décompose ensuite
par l'acide sulfurique, Celui-ci sépare les acides gras, qui se soli-
difient .par le refroidissement. On les soumet à une forte com-
pression entre des plaques d'abord froides, puis chaudes. L'acide
oléique est exprime, les acides gras restent. Ce procédé, indiqué
par :mr. de Milly et AIotarn. en '1829, consiste, comme on voit, à
saponifier entiérement le suit par Ia chaux. En 1854, M. de Milly
I'a modifié heureusement en réduisant considérabIement Ia quan-
tité de chaux et par conséquent, Ia proportion d'acide sulfurique.
Mais alors il est nécessaire d'élever Ia tempéralure pour achever
Ia saponificalion. Aussi l'opération s'exécute-t-elle en vase cios,
dans des autoclaves. En employant 2,5 parties de chaux pour '100
parties de suif, il faut chauffer de 170· à 180·.

L'huile de palme peut être convertie en bougies par un procédé
encore plus simple, qui consiste à Ia soumettre à l'action de Ia
vapeur d'eau surchauífée à 300·. Elle se dédoubIe en acides gras
et en glycérine (page 614).

Sa"ons. - Dans le midi de I'Europe, principalement à ~farseille,
on fait servir à Ia préparation des savons l'huile d'olives de
qualité inférieure, et, depuis quelques années, Ies huiles d'arachide
et de sésame. On saponifie ces huiles en les íaisant bouillir dans de
grandes chaudiéres avec une lessive faible de soude caustique,
On empâte ainsi I'huile, c'est-à-dire qu'on émuIsionne l'excês
d'huile dans Ia solution de savon d'abord formé. On ajoute alors
eleslessives de soude plus concentrées et renfermant du sei marin :
Ia saponification sachéve par Ia coctíon, et le savon, insoIubIe
dans Ia Iessive concentrée, vient se rendre à Ia surface du bain.
On soüti~e Ia lessive. Quand Ie savon est bien cuit, Ia pâte durcit
par Ie refroidissement; elle presente une couleur gris bIeuàtre,
due à un savon ferrugineux, mêlé de sulfure de fel'. Le fer et Ie
soufre proviennent des matériaux empIoyés : Ia soude brute ren-
ferme une petite quantité de fero Lorsqu'on chauffe cette pâte
avec i. environ de son poids d'eau ou d'une Iessive trés-faibIe de
soude caustique, eIle fond, et si on laisse reposer Ie tout, on voit
Ia masse se partager en deux parties: I'une, inférieure et forte-
ment colorée, renferme .le savon ferrugineux plus dense; I'aulre,
supérieure, constitue Ie savon bIanc. Lorsque ce dernier est com-

,,"URIZ. 35
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plêternent éclairci, par le dépôt du savon ferrugineux, on le coule
dans des mises oú il se solidifie. On obtient ainsi le savon blanc.
Veut-on, au contraire, obtenir du savon marhré, on agite Ia pâte
pendant le refroidissement. La partie colorée, c'est-à-dire le savon
ferrugineux, se répand alors dans toute Ia masse pour former des
veines bleuàtres.

Depuis quelques années, ou prepare de grandes quautités de
savon en combinant avec Ia soude l'acide oléique qu'on obtient
comme produit accessoire dans Ia fabrication des bougies stéa-
riques.

Les savons mous sont à base de pelasse. lls s'obtiennent au
moyen eles huiles de graines, telles que celles de chénevis, d'ceil-
leite, de lin, qu'on saponifie par des lessives de potasse caustique.

Snpollificntion. - On voit que toutes ces opérations indus-
trielles ont pour but le dédoublement de corps gras neutres en
acides gras, soit libres, soit combinés ave c une base. Ce dédouble-
ment a reçu le nom de saponification. Il s'effectue soit par I'action
seule de l'eau et de Ia chaleur , soit par l'action d'une base, soit
enfin par l'action d'un acide puissant comme l'acide sulfurique
(saponification sulfurique). Dans ce dernier cas, l'acide se porte
sur Ia glycérine pour former de l'acide sulfogl ycérique. Quel que
soit le procédé employé pour opérer ce dédoublement, celui-ci
exige toujours I'intervention de l'eau, dont les éléments se fixent
sur Je corps gras qui se dédouble, ainsi que l'a fort bien montré
M. Chevreul, A cet égard, le dédoublement de Ia palmitine sous
l'influence de Ia vapeur d'eau surchauffée peut servir de type à ce
genre de réaclions :

rrr ~ O.C16U"O
C'U' 0.C'01l3l0 + 5U'0

O.C'OU3IO
'I'rlpalmitiuc.

rrr IonC'U' Oíí +
Oll

Glycér+ne.

5(C'OW'O.OH)

Acidc palmitiquc.

AClDES POLYATOMIQUES ET POLYBASIQUES

Ces acides se rattachent aux aleools polyatomiques, comme les
acides à 2 atomes d'oxygéne, que nous avens déjà étudiés, se rat-
tachent aux alcools monoalomiques.

Les acides polyatomiques appartiennenl à diverses séries, parrni
lesquelles nous mentionnerons d'une maniére spéciale celles qui



ACIOE.' C"lF'-·O'.
CO.OII
I

CO.OU
Acide oxatrquc.

CO.Oll
I

CIl'
COOR

Acide maloniquc.
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comprennent les acides glycolique et oxalique , Ces deux acides
sont, cornme nous l'avons Vll (p. 598), les produits d'oxydation du
glycoI.

Leurs homologues se raltachent à des glycols supérieurs:

La prerniére série est celle ou glycol et des glycols supérieurs.
Parmi ces derniers, les véritables homologues du glycol seraient
cem: qui en différeraient par nCH~ et dont les formules seraient
par conséquent analogues à celIes clu propylglycol normal. Le pro-
pylglycol ordinaire, qui donne de l'acide Iactique par oxydation,
est un isornêre de ce propylglycol normal (voir page 597).

La seconde série est celle de l'acide glycolique et de ses homo-
logues. lls dérivent des glycols corresponclants par Ia substitution
de O à li" dans un groupe CIl2.0ll. 115renferment, par conséquent,
un seul groupe carboxyle, CO.OH: ils sont monobasiques, cal' l'a-
tome d'hydrogéne de ce groupe peut être échangé conlre un métal
univalent. On remarquera aussi qu'ils sont à Ia Iois acides et al-
cools, acides par le carboxyle CO.OH, alcooIs primaires par le
groupe CH2.01I, ou alcools secondaires par le groupe CI!.OH (voir
page 596).

La troisiême série.est celle de l'acide oxalique et de ses homo-
logues. lls dérivent des glycols correspondauts par Ia substitution
de O~ à 2H2 dans deux groupes CIJ2.0H. Ils renfermcnt par consé-

CI.yCOLS.

cu-on
CIl'.OU
Glycol.

CII'.OI!

cW
eU'.oII

Propylgtycol normal
(Geroniont, Rcboul).

eu'
eu.ou
ÓI·.OH

Isopropylgtycol.

eU'.OlI

CJP

Úl'
ÓJ'.OU

Butyl~lycoi normal
{Inconnu}.

ACIOES C'Il'·O'.
CII'.OIl,
CO.OII

.\cide glycoliquc.
eu- .Ol!

CU'
CO.OIl

Acide hydracryliquc.

eu'
eu.OH
I',CO.OH

Acide lactique
de Icrmoutation.

» I)

CO.Oll

Úl'
bl2

CO.OR
Acide succiniquc.
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quent, deux groupes carboxyle CO.OH: ils sont bibasiques, cal'
l'hydrogéne de ces deux groupes peut être échangé contre une
quantité équivalente de métal.

Entre l'acide glycolique et l'acide oxalique vient se placer un
acide remarquable, à Ia fois acide monobasique eLaldéhyde, et qu'on
désigne sous le nom d'acide glyoxylique. Il renferme C·ll'03. li
différe par un atorne d'oxygéne en plus de l'aldéhyde oxalique
que 1'0n désigne sous le nom de glyoxal, C2fPO\ et par deux atomes
d'hydrogéne en moins de l'ucide glycolique. Ces relaLions de com-
position sont exprimées par les formules suivantes :

CR'.Oll euo eRO
co.oa l:O.OH ÓIO

Acide gtycoüque. Acidc glycxyliquc. Glyoxal.

CO.Oll
CO.OH

Acidc oxaíique.

Parrni tous les acides qui forment ces séries, nous nous bornons
à Ia description sommaire des acides glycolique et laclique, qui
apparliennent à Ia premiére, et des acides oxalique et succinique,
qui appartiennent à Ia seconde. Nous décrirons en outre les
termes intermédiaires, l'acide glyoxylique et le glyoxal.

ACIDE GLYCOLIQUE.

C'II'O'

Cet acide prend naissance par l'oxydation du g-lycol (p. 598).
MM. Strecker et Socoloff l'ont découvert en faisant ré agir I'acide
azoteux sur le glycocolle ou sucre de gélaline (p. 624).

MM. R. Hoffmann et Kékulé ont fait voir qu'il se forme par l'ac-
tion d'un excés de potasse sur l'acide monochloracétique

C2H2KCI02+ KHO = KGI + C21J3K03
âlcncchlóracetate. Gl~'colale

de potassium. de potassium,

Pur, cet acide ~e présente sous forme de cristaux três déliques-
cents et três solub!es dans l'eau. Il se dissout aussi dans l'alcool
et dans l'éther. li posséde une forte réaction acide. Lorsqu'on le
chauffe, il perd les éléments de l'eau et se converlit en glycolide
ou anhydride glycolique C2H2(\'!ou plutôt C4H4Q4:

C211403 - 1120 = (;2H202
Acidc glycoJique. .Glycolide.
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ACIDE GLYOXYLIQUE ET GLYOXAL.

L'acide glyoxylique, C2lF03, se forme par l'action de l'acide .azo-
tique étendu SUl' l'alcool. Pour le préparer, on fait arriver par un
entonnoir, au fond d'une éprouvette, successivement de I'alcool
à 80' C., puis de 1'eau, puis de I'acide azotique fumant, et I'on
abanelonne le tout, pendant huit jours environ, à Ia température
de 20', ele maniéreà laisser les trois couches se mêler peu à peu
par diffusion. li se dégage des gaz : le produit renferme de l'acide
azotique, de I'acide glyoxylique, de I'acide glycolique, divers éthers
et aldéhydes, notamment du glyoxal. On distribue alors Ia liqueur
sur des assiettes plates, et on l'évapore au bain-marie jusqu'à
consistance sirupeuse. Le ré sidu étant repris par I'eau, on sature
par Ia craie et I'on filtre. A Ia liqueur filtrée 011 ajoute de l'al-
cool, qui precipite du glyoxylate et du glycolate de calcium. L'eau
rnére alcoolique reuíerme du glyoxal. Le précipité de seis calcaires
étant recueilli SUl' un filtre et exprimé, 011 le dissout dans I'eau
bouilIante, et l'on abandonne Ia solution. Le glyoxylate de calcium,
moins soluble que le glycolate, se dépose d'abord , Pour isoler
l'acide glyoxylique, on décompose Ia solution aqueuse de glyoxylate
de calcium par I'acide oxalique.

Propriéiés, - L'acide glyoxylique est sírupeux et fortement

acide. D'apràs sa constitution, il est à Ia fois acide et aldéhyde, et

CHO
celte double fonction est expriméo par Ia formule CO.OJI" Sa solu-

tion réduit le nitrate d'argent ammoniacal. Chauffé avec de l'acide
sulfurique, il dégage de l' oxyde de carbone :

C1Il203 = 2CO + H20.

Sous l'influence de l'hydrogêne naissant il se converti t en acide
glycolique :

Glyoxal, C211202. - Ce corps se forme, en même temps que les
produits que 1l0US avons énumérés plus haut, par l'action de I'acide
azo tique faibls SUl' l'alcool. On le trouve dans Ia solution alcoolique
séparée du précipilé de glyoxylate et de glycolate de calcium. On



CHO
óm

GI)"oxal.

CO.OI-I
CO.OR
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ajoule à cette solution une solution concentrée de bisulfite de
sodium. Ce seI forme avec le glyoxal une combinaison cristalline qui
se dépose. On Ia recueilIe, et aprés l'avoir purifiée par cristallisa-
tion dans l'eau, on ajoute à Ia solution aqueuse du chlorure de
baryum, Il se forme, par double décomposition, un sulfite de
glyoxal-baryum, lequel se dépose en croútes cristallines. A Ia solu-
tion de ce sei dans l'eau bouillante on ajoule une quantité d'acide
sulfurique étendu, exactement suffisante pour précipiter le ba-
ryum à l'état de sulfate. La liqueur fíltrée renferme de l'acide
sulfureux et du glyoxal. li suffil de l'évaporer au bain-rnarie pour
que ce dernier reste.

Le glyoxal se .presente sous forme d'une masse solide, amorphe,
légêrement colorée, déliquescente, trés soluble dans l'eau et dans
l'alcool. Sa solution aqueuse réduit énergiquernent le nitrate d'ar-
gent ammoniacal. 11 se combine avec les bisulfites, à Ia maniére
des aldéhydes. De fait, Ie glyoxal est I'aldéhydede I'acide oxalique:

Acide oxalique,

AClDES LACTIQUE ET PARALACTIQUE.
C'U60'

Formaiion ei consliiuiion, - L'acide lactique a été découvert
par Scheele dans le lait aigri. Berzelius a signalé I'exístence,
dans divers liquides de I'économie animale, d'un acide qu'on a
d'abord cru identique avec l'acide résultant de Ia fermentation acide
du lait. Plus tard, on a rencontré un acide identique avec ce der-
nier dans divers liquides, et l'on a reconnu que cet acide est
le produit d'une fermentation partículiére de Ia glucose, Ia fermen-
tation lactique. On a constaté, en outre, que l'acide lactique de fer-
mentation n'est point identique avec celui qui existe dans les
liquides de l'écopomie et, en particulier, dans Ir, liquide qui baigne
les fibres musculaires. Ce dernier acide a reçu le nom d'acide para-
laclique. La nature de son isomérie avec I'acide lactique a été
découverte récemment par M. Wislicenus. Elle parait rentrer dans
les cas d'isomérie physique : l'acíde paralactique est doué du pou-
voir rotatoire, et cette particularité physique entraine des modi-
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fications, légeres à Ia vérité, dans les propriétés chimiques, modí-
fications que nous indiquons plus loin en trailant des lactates.

Indépendamment des deux acides que nous venons de men-
tionner, il existe un acide qu'on a d'abord nommé élhylénolactique,
et qui résulte de I'oxydation du propylglycol normal: sa constitu-
tion est exprimée par Ia formule (p. 6'15);

01'.01l
Cll'
(';0.011

C'est l'acide hydracrylique.
Le même acide prend naissance lorsqu'on traite l'acide ~-iodo-

propionique (page 578) par l'eau et I'oxyde d'argent. Sa propriélé
caractéristique est. son dédoublemen t facile en eau et acide
acrylique : de là le nom d'acide hydracrylique. (Wislicenus.)

Quant à son isornére, l'acide lactique de fermentation, il pre.nd
naissance par l'oxydation du propyIglycol ordinaire (A..Wurtz). Ce
fait fixe sa constitution (p. 615). Celle-ci peut se déduire en outre
d'un mode de formation trés intéressant, qui a été observé par
M.Strecker. Lorsqu'on abandonne à Iui-rnêrne un mélange d'al- ~
déhyde, d'acide cyanhydrique et d'acide chlorhydrique, il se forme
du chlorure d'ammoniurn et de l'acide Iactique :

CIPóuo + CAzII + HeI + 211'0 = AzU'CI

Aldêüyde. Acidc
cyanhydríquc.

CIl'
+ GIl.OII

I

CO.ülI
Acide

tacuquc.

L'ísomérie des acides Iactique et hydracrylique peut donc être
inlerprétée à l'aide des formules suivantes, qui marquent une dif-
férence dans le groupement des atomes:

CIl',OII
J
CJ[2

CO,OII
Acídc éthyléuolactiquc

(hydracryliquc).

CIl'
GU.OII
CO.OIl

A.:c.idc Iactíque.

Les acides lactiques sont monobasiques : ils renferment l'un et
l'autre le groupe CO.OlI,caractérístique des acides organiques pro-
prement dits. 1e trdísiéme atome d'oxygéne y est conlenu, à l'état



2C'1l'O' .OIl = COl1'·O' + lI'O
Acidc lactique. Acide dilactique.
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d'oxhydryle alcoolique, soit dans le groupe primaire Clf2.0H, soit
dans le groupe secondaire CH.OH.

Les formules précédentes font voir que l'acide lactique remplit
une fonction mixle ; il est à Ia fois alcool et acide. C'est le fait qui
domine son histoire, Et pour ne citer qu'une seule particularité
remarquable, dans cet ordre d'idées, nous ajouterons que l'acide
lactique, acide, peut s'éthérifler én réagissant sur l'acide lactique,
a/cool, J'oxhydryle d'un groúpe CO.OHd'une premiére molécule
dacide lactique pouvant Iorrner de l'eau avec l'hydrogéne d'un
oxhydryle alcoolique d'une seconde molécule d'acide lactique.
L'acide dilactique et l'acide làctique anhydre ou Jactide, qui
prennent naissance par une déshydratation plus ou moins com-
pléte de deux molécuJes d'acide lactique, sont de véritables éihers
dilactiques. Nous nous bornerons à indiquer ce point de vue, qui a
été déveJoppé par M. Grimaux.

Préparaiioii de l'acide lactiouc . ...:..On abandonne à une tem-
pérature de 50 à 55' un mélange de 5 kilogrammes de glucose,
dissoule dans 15 litres d'eau, de 4 kilogrammes de lait aigri, de
100 grammes de vieux fromage et de 1kil,5 de craie pulvérisée. Au

, bout de huit jours, le tout s'est pris en une masse de Jactate de
chaux. On purifie ce seI par cristallisalion, et on le décompose
exactement par I'acide sulfurique étendu. Aprés avoir séparé par
le filtre le sulfate calcique, on sature Ia liqueur acide et bouillante
par l'hydrocarbonate de zinc, on filtre et on laisse refroidir. Le
lactate de zinc cristallise. La solution de ce seI étant décomposée
par I'hydrogéne sulfuré, il se forme du sulfure de zinc et de l'acide
lactique, qui reste en solution. On concentre cetle solution au
bain-marie.

Propriéiés, - L'acide lactique est un liquide sirupeux, inco-
lore, doué d'une saveur acide franche. Lorsqu'on le chauffe, il
commence à perdre de J'eau à 150' et se convertit peu à peu en
une masse jaune amorphe, insoluble dans l'eau, soluble dans l'al-
cool et dans l'éther. Ce corps est l'acide dilactique C6IP005:

A 230' j] se dégage une petite quantité de gaz oxyde de carbone
et carbonique, et il dislille un produit qui se prend souvent en
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masse par le refroidissement. C'est Ia laclide ou anlujdride âilac-
tique, qui dérive directement de I'aeide dilactique :

CGH1005 = C6I1S0' + IPO
Acide dilactique. Lactidc.

On avait admis pour Ia Iactide Ia formule plus simple C'H402.
M. L. Henry a démontré, en déterminant Ia densité de vapeur de Ia
lactide, que Ia formule double représente Ia véritahle constitution
de ce corps. M. Grimaux était déjà arrivé à celte conclusion par des
considérations théoriques.

La lactide se présente sous forme de crislaux -incolores. Elle se
dissout dans l'eau et dans l'alcool, et possêde Ia propriété rle Ilxer
directernent les éléments de I'eau, pour reconstituer l'acide Iac-
tique, et aussi les éléments de I'ammoniaque pour forrner Ia lac-
tamide (voir page 622).

Jleide paralaetiquc. - C'est l'acide lactíque qu'on peut
extraíre de Ia viande. On I'a aussi nommé sarcolactique. Pour le
préparer on peut se servir de l'extrait de viande du commerce. On
dissout cet extrait dans 4 parties d'eau, et l'on précipite Ia solution
par S parties d'alcool à 90". \

On décante Ia solution alcoolique, et l'on reprend le résidu inso-
luble dans I'alcool par deux parties d'eau tiéde pour précipiter de
nouveau Ia solution par l'alcool. On réunit les liqueurs alcooliques
et ou les distille au hain-rnarie. Le résidu ayant été fortement
acidulé par l'acide sulfurique, ou I'agite avec de l'éther , qui dis-
sout l'acide paralactique mis en liberté. La solution éthérée aban-
donne cet acide, qu'on convertit en seI de zinc, lequel est décom-
posé par l'hydrogéne sulfuré, comme il a été dit page 620. L'acide
paralactique est sirupeux com me son isomére. Il exerce le pouvoir
rotatoire vers [a droite (Wislicenus). Chauffé, iI donne de Ia lac-
tide, eu se déshydratant.

D'aprés M. Wislicenus, l'extrait de viande renfermerait un autre
acide paralactique, isomérique avec Je précédent et optiquement
inactif.

Lact'ates et pal"alaetates. - L'acide lactique est un acide
monobasique. Les lactates neutres renfermenl Cõl-!50õR' ou
(CõH50õ)"M", Le plus caractérislique est le lactate de zinc (CõH50õ)"
Zn" + 3H"0, qui esl peu soluble dans l'eau froide et qui se sépare de
ia solution bouillante en aiguilles ou eu lamelles brillantes.

35.
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Le puralaciaie de zinc cristallise avec 2 molécules d'eau et est
beaucoup plus soluble que le lactate ordinaire.

Le lactaic de calcium, (Cãl!505)2Ca + 5H"O, cristallise en mamelons
formés par de pelites aiguilles groupées autour d'un centre com-
muno Ainsi que tous les lactates, iI est trés soluble dans l'eau et
dans l'alcool. Son isomêre, le paralactaie de calcium, se dépose de
I'eau bouillanle avec 4 molécules d'eau de crislallisalion. D'aprés
~I. Wislicenus,. ce seI renfermerait 2(C5If505)2Ca+9H20.

Le lactale [erreux, (C5l!505)"Fe, qu'on prépare par double décom-
position avec le laclate calcique et le sul fale ferreux, se présente
sous forme de croútes crislallines verdãtres, solubles dans l'eau. Il
est employé en médecine.

Lactarnide, Cõ]PAZ02. - Lorsqu'on traite une solulion alcoo-
ligue de lactide par l'ammoniague et qu'on evapore Ia ligueur, on
obtient des cristaux solubles dans l'eau et dans l'alcool. C'est Ia
lactamide :

CGHS04 + 2AzU5 = 2Cõl!;Az02
Lactide. Lactamide.

La potasse caustigue dédouble Ia lactamide en acide lactique el
en arnmoniaque,

La lactamide represente du lactate d'ammonium moins de l'eau :

CIJ3

ón.oa - H'O =
CO.O(Azll'J

Lactale d'ammonium.

CIP
Icn.on
CO.AzH'

Lactamidc.

ACIDE HYDRACRYLIQUE.

(ÉTH fLÉ'OLACT1QUE)

C'll'O'

Cet acide se forme par l'oxydation du propylglycol normal. II
prend aussi naissance lorsqu'on traite l'acide ~-iodopropiollique par
l'eau et l'oxyde d'argent:

CH21-CU2-C02H + AgOH (1) = CH2.0H-CH2_CO.OH + AgI
Acide ~-iodo- Acidc Irydracrylique.
propionique.

Pour Je préparer, on converti! le sei d'argent Iorrné dans cetteréac-

(') Au lieu de Ag'O + H'O.
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tion en seI de zinc, et I'on décompose celui-ci par l'hydrogêne sulfuré.
L'acide hydracrylique est sirupeux. Lorsqu'on le chauffe, il se

dédouble en acide acrylique et en eau:
C3H603 = CSH402 + II20

A.cide Acide
lrydracryliquc. acrylique.

Cbauffé avec de l'acide iodhydrique, il se convertit de nouveau
en acide ~-iodopropionique. Son sel de sodium, CSH50sNa,se dépose
de l'alccol en cristaux fusibles de 1420 à 145·. Entre '180· et 200·,
il perd de l'eau et se convertit en partie en acrylate de sodium.

L'hydracrylate de zinc, (C5H50S)2Zn+H20, est caractéristique. II
forme de gros cristaux trés-brillants, solubles dans environ une
parti e d'eau.

AeTDE GLYCÉRIQUE.
C'H60'

On obtient cet acide en oxydant Ia glycérine par l'acide nitrique
ou encore en Ia traitant par le brame et l'eau. Il se forme aussi
par Ia décompositiou spontanée de Ia nitroglycérine.

Pour le préparer, on inlroduit dans une éprouvelte à pied
I partie d'acide nitrique d'une densité de 1,5 et 1 partie de glycé-
rine qu'on mêle avec son volume d'eau. On prend soin de super-
poser les deux liquides sans les mêler, et 1'0n abandonne le tout
pendant 5 à 6 jours. Les deux corps se mêlent peu à peu et ré a-
gissent l'un SUl' l'autre. On évapore ensuite le liquide au bain-
marie, on fait bouilJir le résidu avec de l'hydrate de plomb bien
lavé et délayé dans l'eau, et I'on filtre à chaud. 11se sépare par le
refroidissement des cristaux de glycérate de plomb qu'on purifie.
La solution de ce sei, décomposée par I'hydrogéne sulfuré, fournit
I'acide glycérique.

Propriétés. -- Cet acide se présente SOIlS forme d'un sirop épais,
légérement jaunâtre, soluble dans l'eau et dans l'alcool, à réaction
acide, II est triatomique et monobasique. L'acide iodhydrique le ré-
duit à chaud en acide ~-iodopropionique (page 578). Ses rapports
avec Ia glycérine sont exprimés par les formules suivantes :

eU'.OlI CO.OlI
~~on élI~H
CJI'.OlI· elI',olI
GJycêrine. Acide gtycêríqoc.



CõH600
Acidc lactiquc.

CõH'AzO"
Alaninc.
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Aux acides glycolique et lactique se ratlachent deux corps azotés
importants, le glycoeolle et l'alanine. Ces eorps font partie d'une
série qui comprend, en outre, Ia leueine, matiére azotée qui joue
un rôle dans l'économie animale.

Lorsqu'on dirige dans Ia solution de glyeoeolle, d'alanine, de leu-
eine un courant de vapeur nitreuse, il se dégage de I'azote, et ces
eorps se convertissent en aeides glyeolique, lactique, leueique. On
a done les séries suivantes :

C"U403

Acidc glycclíquc.

C~1\5Az02
Gl}·cocollc.

C6HI"Oõ
Acidc Icuciquc.

CGHI5AzO".
Lcucinc.

GLYCOCOLLE.

C'U'AzO'

Ce eorps se ratlache à l'acide aeétique et à l'acide glyeolique. 11
a été découvert par Braconnot, qui l'a ohtenu en faisant bouillir
pendant longtemps Ia gélatine avee de l'acide sulfurique étendu,
.saturant le liquide avee du carbonate de baryum et évaporant Ia .
solution filtrée. De là lenom de sucre de gélatine ou glycocolle.

Modes de [ormciion, - '10 M. Cahours a obtenu le même eorps
en faisant reagir l'ammoniaque SUl' l'acide monochloracétique
(p. 566) :

CO.OII
eu'cl +
Acide

monochloracêtiquc,

2Azll'
CO.OH

AzII4Cl + CII'.Azll'
ühlorure GI)·cocolIc.

d'ammonium.

2° Lorsqu'on dirige un eourant de eyanogéne dans de l'acide
iodhydrique bouillant, ce dernier est réduit avee séparation d'iode
et il se forme du glycoeolle :

~Az + 2ll'O + 'm'
CAz

Cyanogênc,

Cll'.Azll'
CO'II + AzH

Glycocolle

Propriétés. - Le glyeoeolle est un eorps solide qui crisíallise en
prismes clinorhombiques, Iusibles à 170°. 11 posséde une saveur



GLYCOCOLLE.

sucrée. Il se dissout dans 4 parties d'eau ; il est três-peu soluble
dans I'alcool, insoluble dans I'éther. La solution posséde une faibJe
réaction acide. Le glycocolle peut former, en effet, des combinai-
sons avec les bases. Lorsqu'on le fait digérer pendant quelques
heures entre 80· et 104· avec de l'oxyde d'argent, il dissout cet
oxyde pour forrner Ia cornbinaison C2H4AgAzO". Le composé cuivri-
que (C2H4Az02)2CU+H"0 erisLallise en beIJes aiguilles bleu foncé.
D'un aulre côté, on eonnait aussi des eombinaisons de glyeocolle
avee Jes acides. 11 existe un azolate de glyeocolle cristallisabJe en
gros prismes renfermanl OH5Az02,Az05H.

Le glycocolle donne avec le ehlorure ferrique une eoloration
muge intense que Ies acides font disparaítre et qui est rétablie par
I'ammoniaque.

Lorsqu'on dirige un eourant de vapeur nitreuse dans une solu-
lion de glyeocolle, celui-ci se eonverlil en aeide glyeolique, en
même temps qu'il se dégage de l'azote :

2C2H5Az02 + AZ203 = 2C2R40;; + If20 + 2Az2
Glycocolle. Acide glycoliquc.

Méth;ylglycoeolIe ou sarcosine, C3H7Az02. - On obtient ee
corps en Iaisant réagir Ia méthylarnine sur I'acide monoehloraeé-
lique : il se forme en verlu d'une réacLion analogue à celle qui
fournit Ie glycoeolle :

CO.OU
eil'cI + 2AzU'(r.II')

ácíde monochtor-
acêtique.

CO.OII
AzU'(CII')I!CI + ê1p .AzI!(CH')
Chlorhydratc de Sarcosiue.

mêthylamiue.

La sarcosine prend aussi naissance par Ie dédoubIement de Ia
créatine et cle Ia caféine par Ia baryie (Liebig). Elle cristallise en
prismes rhomboídaux, trés-solubles dans I'eau, peu solubles dans
l'aIcool. ElIe fond vcrs 100" et peut être sublimée sans altération.
Avec Ies acides elle forme des combinaísons comrne le glycoeolle.
Distillée avee de Ia baryte caustique, elle fournit de Ia méthyla-
mine. Voiei une réaetion qui Ia distingue du gIycoeolle. Par l'ac-
lion de l'acide azoteux eIle fournit, eomme tous Ies corps qui
renferrnent un groupe AzH, lIU dérivé nitrosé :

CO'H CO'H + H'O
H'.AzU(CH3) + AzO.OU CH'.Az(AzO)CH3

Sarcosine. A..cide Nitrososarcosinc.
azotcux.

625



ALANINE .
• C'H'AzO'
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M. Strecker a fait Ia synthêse de I'alanine en dirigeant un cou-
rant de gaz chlorhydrique dans un mélange d'aldéhyde-ammoniaque
et d'acide cyanhydrique :

COIPO + CAzH + H'O CSIPAz02
Aldéhydc. Acide .élanine.

cyanhydrique.

On évapore le liquide brun qui résulte de cette réaction. L'ala-
nine cristaIlise eu aiguilJes dures, groupées en étoiles ou en touffes ,
solubles dans l'eau, trés-peu solubles dans I'alcool, insolubles dans
I'éther. La solution aqueuse est neutre. Lorsqu'on y dirige un cou-
rant de gaz azoteux, il se dégage de I'azote, et il se forme de l'acide
lactique :

2csIf7AzO" + Az"OS 2CsH603 + H"O + 2Az2
Alaninc. Acido lactiquc.

Chauffée avec précaution, I'alanine peut se sublirner. Par Ia dis-
tillation séche, eIle se dédouble en gaz carbonique et éthylamine
(Limpricht) :

Alaninc. Éthylamine.

L'alanine est isomérique avec Ia sarcosine, avec Ia lactamide et
avec un acide amidé que I'on obtient par I'actíon de l'ammoniaque
SUl' l'acide ~-iodopropionique (page 578). Les formules suivantes
rendent compte de ces isoméries :

CII' CU' .AzlI'
I Icn.on eIl'
I I

CO.AZU2 co.on
Lactarnidc. Acide

~-amido--propionique.

ca-
GII.AzIl'
CO.OlI
Alanine.

L'acide ~-amido-p1"opionique, qui se forme dans Ia réaction que
l'on vient d'indiquer, cristaIlise en prismes cIinorhombiques, inco-
lores, transparents. Il est três-soluble dans l'eau, peu soluble dans
l'alcool. Chauffé avec précaution à 170·, il se sublime enpartie sous
forme d'aiguilIes.
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LEUCINE.
corr"AzO'

Ce corps a été découvert par Proust, en 1818, dans le vieux fro-
mage, n parait identique avec une substance retirée du gras de
cadavre et nommée par Fourcroy aposépédine. C'est un produít de
Ia putréfaetion des matieres animales. II se forme aussi lorsqu'on
fait bouillir Ia corne, les tissus gélatineux, les matiéres albumi-
noídes, ave c de l'acide sulfurique étendu, ou qu'on les fond ave c
de Ia potasse caustique.: Dans ces réaetions, il se forme en même
temps de Ia tyrosine et quelquefois du glycoeolle.

La leueine existe toute formée dans I'éeonomie. On l'a reneon--
trée dans le tissu du foie, de Ia rale, des poumons, du pancréas,
des glandes salivaires, etc. M. Limprieht l'a formée artificiellement
à I'aide d'un procédé analogue à celui qui a servi à M. Strecker pour
Ia synthése de l'alanine (p. 626).

Préparaiion: - Le meilleur procédé de préparation de Ia leu-
cine consiste à faire houillir pendant vingt-quatre heures 2 parties
de rognures de corne avec un mélange de 5 parties d'acide sulfu-
rique et de 13 parLies d'eau, en ayant soin de remplacer l'eau au
fur et à mesure qu'elle s'évapore , On neutralise avee un lait de
chaux. On separe le sulfate caleique par le filtre et I'on precipite
par l'acide oxalique une petite quantilé de ehaux qui est enlrée en
dissolution. La solulion filtrée, abandonnée à elle-mêrne, laisse dé-
poser d'abord de Ia tyrosine. La leucine reste dans l'eau mére, d'oú
elle se dépose en cristaux. On a fait eristalliser finalement dans
l'alcool faible.

Propriétés. - La leucine cristallise en lamelles blanehes. Elle se
dissout dans 27 parties d'eau froide et plus abondamment dans
l'eau bouillante. Elle est insoluble dans l'éther. Elle fond à 170'.
A une température plus élevée, elle se décompose en gaz carbo-
nique et amylamine :

CGH1;;AzO~ = CO! + C5HlõAz
Lcucinc, Am~-lamine.

Lorsqu'on dirige c1ans une solulion de leucine un courant d'acide
azoteux, elIe se convertit en un homologue de l'acide lactique,
I'acide leucique (Strecker) :

-2C6H/ÕAz02 + AZ203 = 2CGHI20õ + H~O + 2Az2
ácide lcucique.
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ACIDE OXALIQUE.
CO.Oll

C'R'O' = <':O.OU

État naturel et medes de [ormaiion, - Cet acide important se
rencontre dans un grand nombre de végétaux. Wiegleb et Scheele
l'ont retiré du seI d'oseille, qui est un oxalate acide de petas-
sium.

Le procédé de Scheele est demeuré classique. li consiste à pré-
cipiter Ia solution du sei d'oseille par l'acétate de plomb et à dé-
composer le précipité d'oxalate de plomb par l'hydrogéne sulfuré,
Le grand chimiste suédois a dérnontré l'identíté de l'acide ainsi
formé avec celui que Bergrnan avait ohtenu antérieurement en
traitant le sucre par l'acide azotique.

On rencontre l'acide oxalique dans l'économie animale. Les urines
Iaissent seuvent déposer de petils cristaux d'oxalate de calcium.
Ce seI se -dépose quelquetois dans Ia vessie et forme alors des cal-
culs mamelonnés qui sont connus sous 'Ie nom de calculs ?n!l-

1"aux.
L'acide oxalique prend naissance lorsqu'on trai te une foule de

matiéres organiques par l'acide azotique ou par Ia potasse íon-
dante.

Nous avons déjà fait connaitre les relations qui existent entre
l'acide oxalique et le glycol (page 598).

Le cyanogéne donne de l'acide oxalique en 'se décomposant au
contacl de l'eau (page 470).

M. Drechsel a réalisé une belle synthése de l'acide oxalique. En
faisant passer du gaz carbonique sur du sodium disséminé dans
du sable quarlzeux trés-sec et chauffé à 550·, il a obtenu de l'oxalate
de sodium :

2C02 + Na2 = C204Na2
Oxalate

de sodíum.

Enfin l'acide oxalique se forme par l'action d'une chaleur mo-
dérée sur le formiate sodique :

2CII0-ONa
CO.ONa

+ Il2
CO.ONa

Formiatc
sodique.

üxalatc
sodique.
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Préparaiion. . .....:.On obtient l'acide oxalique dans les arts par deux
procédés. L'un consiste à oxyder par l'acide azotique des mélasses
de qualité inférieure. L'opération donne lieu à un grand dégage-
ment de vapeurs nitreuses et de gaz carbonique , Elle se fait dans
des chaudiêres de plomb qui ne sont point attaquées, en présence
d'un grand excês de matiére organique oxydable.

Iln aulre procédé consiste à faire réagir à une température éle-
vée Ia potasse sur Ia sciure de bois.

On reprend Ia masse par l'eau, qui en extrait de l'oxalate de po-
lassium. On traite celte solulion par un lait de chaux qui précipite
de l'oxalate de calcium, et Ia potasse est régénérée. - Le précipité
d'oxalate de calcium est décomposé par l'acide sulfurique : il se
forme du sulfate calcique presque insoluble et I'acide oxalique se
dissout dans l'eau. La solution, convenablement évaporée, [e laisse
déposer eu cristaux. Quant à Ia potasse qui reste en solulion dans
I'eau, elle est évaporée et sert à de nouvelles opérations.

Propriéiés. - L'acide oxalique se dépose du sein de sa solulion
aqueuse en gros prisrnes transparents, qui renferment 2 moléculas
d'eau de cristallisation. Exposés à l'air, ces cristaux s'eflleurissent.
Ils perdent complétement leur eau à 100' ou dans le vide seco Une
partie d'acide oxalique se dissoul dans 15,5 parties d'eau à 10'.
Cet acide est aussi trés-soluble dans l'alcool.

Il fond à 98' dans son eau de cristallisation. A 1520 il commence
à dégager des gaz, et entre 155' et 160' il se dédouble en eau, gaz
carbonique, oxyde de carbone et acide formique :

C2H204 = r,Q2 + CH202
Acitlc oxalique. Acidc Iormique.

C2H204 = C02 + CO + II20

En même temps, une portion de l'acide sec échappe à Ia décom-
position et se sublime.

Chauffé avec de l'acide sulfurique, l'acide oxalique se dédouble
en eau, oxyde de carbone et gaz carbonique, selon l'équalion indi-
quée plus haut.

Certains chlorures SOlÜ réduíts par l'ébullition avec une solution
d'acide oxalique : il se forme de l'acide chlorhydrique et il se dé-
gage du gaz carbonique, Le chlorure d'or laisse déposer, dans ce
circonstances, de 1'01' métallique; le chlorure mercurique est
ramené à l'état de chlorure mercureux,
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Expérience. - 1° Dans une solution de chlorure de calcium je
verse une solution d'acide oxaJique ou mieux d'oxalale d'ammo-
niaque : iI se forme un précipité blanc d'oxalate de calcium.

Ce précipité se forme même dans des liqueurs trés-étendues.
2° Je chauffe dans un tube bouché une petíle quantité d'oxalate

d'argent. Ce seI se décompose subiternent avec une sorte d'explo-
I li sion, en laissant une poudre grise qui est projetée avec violence et

qui est de l'argent métallique :

C~04Ag" = 2CO" + Ag"
Oxalate d'argeut.

Ces réactions caractérisent l' acide oxalique.
Oxalates. - L'acide oxalique est bibasique : ses 2 alomes

d'hydrogéne peuvent êlre remplacés par 2 atomes d'un métal
univalent ou par un atome d'un métal bivalent. On connait des
oxalates acides et des oxalates neutres.

Oxalate acide de potassium, C~04Jm + B"O. - Ce sel consti-
tue, en grande partie, le sei d'oseille du commerce. On le retire
du sue de diverses espéces de Rumex et d'Oxalis, sue qu'on clarifle
au moyen de I'argile et qu'on évapore ensuite jusqu'à cristallisa-
tion.

II est peu soluble dans l'eau.
Expérience. -1° Dans une solution d'oxalate neutre de potassíum

je verse une solution concentrée d'acide oxalique et j'agite : iI se
précipite de l'oxalate acide de potassium (oxalate monopotassique).

2° Dans une solution de seI d'oseille je verse une solution con-
centrée d'acide oxalique et j'agite ; il se forme un précipité blanc
cristallin, qu'on nomme quadroxalaie de poiassium et qui est une
combinaison d'acide oxalique et d'oxalate monopotassique.

Elle renferme C"B"04 + C211K04+ 2H"0.
Oxalate de potassium neutre, C"04K" + B"O. - On obtient

ce sei en neutralisant une solution de sei d'oseille par le carbonate
de potassium el eu évaporant. II forme des prismes clinorhom-
biques, trés-solubles dans l'eau.

Oxalate d"lmmonium, C"04(AzH4)" + H"O. - Ce seI, fréquem-
ment employé comme réaclif, se forme lorsqu'on ueutralise l'acide
oxaliqne par I'ammoniaque. La solution évaporée laisse déposer des
cristaux incolores qui apparliennent au type du prisme orthorhom-
bique. Il existe un oxalate acide d'ammonium, C204H (AzI/4).



ACIDE OXALIQUE. 631

L'acide oxalique est un poison violent. Lorsqu'il est ingéré à Ia
dose de 8, 12 et 2Q grammes, il produit des accidents toxiques
qui peuvent être mortels. II agi! SUl" le cceur, dont il ralenlit les
mouvements, et sur les cenlres nerveux, dont il déprime rapide-
ment les fonctions.

Oxalate d'éthyle ou éther oxalique, C20«C2Jl5)2. - 011
prépare cet éther en distillant un mélange de '1 partie de seI
d'oseille, 1 partie d'alcool et 2 parties d'acide sulfurique concentré.
On ajoute de l'eau au liquide distilJé, on sépare Ia couche oléagi-
neuse qui s'est déposée, et, aprés l'avoir lavée avec une solution
d'un carbonate alcalin, on Ia distille en rejetant ce qui passe au-

dessous de 180°.
L'éther oxalique est un liquide incolore, plus dense que l'eau,

doué d'une odeur aromalique. II bout à 186°. Densité à 8°= 1.093.

OXAMIDE.
CO.AzH'

C'O'(AzH')' ,
CO.AzH'

Expérience. - Qu'on ajoule une solulion d'ammoniaque à de
I'éther oxalique, celui-ci se prendra immédiatement en une masse
blanche formée par une poudre cristalline. C'est l'oxamide ;

c'o,/o.c'II' + 2AzlI" = C'O,/AzH' + 2 (c'n'.olI)
'O.C'lI" 'AzU'

Oxalate d'ethyle. Oxamide. Alcool,

L'oxamide se forme aussi par Ia distillalion sêche de l'oxalate
neutre d'ammonium :

C:O'/O.AzJ[4 _
'O.A,,!!' -

Oxalure d'ammonium,

60,Azll' + 2H'O
'AzU'

Oxamide.

Cette derniére réaction, étudiée en 1850 par M. Dumas, a donné
lieu à Ia découverte des amides.

L'oxamide est une poudre blanche cristalJine, três peu soluble
dans I'eau froide, iasoluble-dans l'aleool, un peu soluble dans l'eau
bouillante, d'oú eIle se dépose par le refroidissement. Comme
toutes les amides, elle est décomposée par Ia potasse bouillante,
qui en dégage de l'ammoniaque, en même temps qu'il se forme de
l'oxalate alcalino



+ 2U'0 CH·,CO'I1
'CO'H

Acidc maloniquc.

+ AzH'
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Acitle oxatnirtup.. - Ce corps se forme lorsqu'on chaufle
l'oxalate acide d'ammonium entre 2200 et 2580 (Balard) :

CO.OlI CO.OH
CO.OAzlI< CO.AzH' + H'O

Oxalate acidc Acidc oxamiquc.
d'ammonium.

C'est une poudre grenue, jaunâtre, que l'eau bouillante convertit
en oxalate acide d'ammonium par fixation de '1 molécule d'eau.

Les formules suivantes expriment les relations qui existent
entre l'acide oxalique, l'acide oxamique et l'oxamide :

CO.OU CO.AzIF CO.AzlI'
óo.on CO.OlI CO.AzlI'

Acide cxalique. Acide oxamique. Dxamide.

L'homologue supérieur de J'acide oxalique est J'acidemalonique,

CU"~gg~n,qui a été d'abord obtenu par l'oxydation de I'acide mali-

que et qui resulte aussi de l'hydratation de l'acide cyanacétíque :

Acide cyanacéuquc

ACIDE SUCCINIQUE.

Cet acide, qu'on a obtenu d'abord par .la distillation du succin,
est un des produits de I'oxydation, par J'acide azotique, des acides
gras complexes, tels que les acides stéarique et palmitique, 11 se
forme aussi par Ia fermentation du malate de calcium, par Ia
réduclion des acides malique et tartrique sous J'inlluence d'un
excês d'acide iodhydrique. ]1. Maxwell Simpson l'a formé par syn-
thêse en décomposant par Ia potasse le dicyanure d'éthyléne :

CIl'-CAz
CII'-CAz
Dicyanure
d'étuylêne.

+ 411'0 =
CII'-CO.OIl
CII'-CO.OII

Acide
succinique.

+ 2hH'

On voit que dans cette réaction, qui est une sorte d'hydratation
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I'azote des deu x gl'oupes cyanogéne s'unit à H3 et est remplacé par
02H =H402 - H3. L'acide suecinique renferme done deux groupes
C02H unis à de l'éthylêne : il est bibasique (p. 4G6).

Préparation, - On prepare l'acide succinique soit en sou-
mettant le suecin, ou ambre jaune, à Ia distillation seche et puri-
fiant le produit solide de cette distillation, soit en exposant du
malate de calcium, mêlé d'une petite quantité de fromage hlanc,
pendant quelque temps, à une température de 50° ou 40·. Par suite
d'une réduction due à une sorte de fermentation, le malate se
convertit alors en succinate. Le succinate de calcium, décomposé
par l'acide sulfurique étendu, donne du sulfate de calcium qu'on
sépare par le filtre et une solution d'acide succinique qui cristal-
lise aprés concentration.

Propriéiés, - L'acide succinique forme de grands cristaux
incolores, inaItérables à l'air, fusib!es à 180·. A 255·, il entre en
ébullition et se dédouble en antujdridc succinique et en eau

C'lIGO' = r.4H403 + JPO
Acide

succinique.
Anhydridc
succinique.

II se dissout dans 20 p. d'eau à Ia température ordinaire; il
est moins soluble dans l'alcool et se dissout à peine dans l'éther.

L'anhydl'idesuccinique,OH403, forme une masse cristalline blan-
che. Par I'action du perch!orure de phosphore ce dernicr corps
se convertit en chlorure de succinyle, C4H402C!2:

CIl'-CO,
Cll'-CO/O +

Anlrydr-idc succinique.

PhCI' = PhOC1' +
CH'-COCl
ClI'-COCl

Chlorurc de
succtnytc.

En chauffant l'acide succínique humide, en vase cIos, avec du
brome, M. Kékulé a obtenu les acides monobromo-succinique et
dibl'omo-succinique.

L'acide monobromo-succinique se convertit en acide malique
lorsqu'on le traite par l'eau et l'oxyde d'argent:

C'H3Br:gg:M + AgOII(') = C'H3(OH):::~g:~ + AgBr

Acide monobromo- Acide malique.
succinique.

(') Au lieu de Ag'O+ 11'0.
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L'acide dibromo-succinique se convertit en acide tartrique Iors-
qu'on le traite par l'eau et l'oxyde d'argent : •

C'll'Br2~~g:n + Ag'O + 11'0 = C'll'(OU),~gg:ll + 2AgBr.

Acide Acidc tartriquc.
díbromosuccinlquc.

Ces réactions, qui ont été découvertes par M. Kékulé, établissent
des relalions étroites entre Ies acides succinique, malique, tar-
trique:

C'lI60' acide succinique.
C'Jl60' acide malique (acide oxysucciníque),
C'Jl60' acide tartriquc (acide dioxysuccinique).

Les formules suivantes expriment Ia constilulion de ces acides:

CD'-CO.OD Cll(OD)-CO.Oll CH(Oll)-CO.OD

CII'-CO.OH CH'-CO.OlI ClI(OlI)-CO.OH
Acidc succiniquc. Acidemalique.Acidc tartr-ique.

Sous l'influence des agents réducteurs , ces acides peuvenl être
convertis en acide succinique. Qu'on Ies chauffe l'un ou l'autre
avec un grand excés d'acide iodhydrique, il se forme de I'eau, il se
dépose de l'iode et Ia liqueur renferme alors de l'acide succinique.
(Schmitt et Dessaignes.) Ces réactions, fort importantes, ont mis en
évidence, pour Ia premiêre Iois, les propriétés réductrices de l'a-
cide iodhydrique. .

Le dicyanure d'éthylidêne, Clf3-CII(CAz)", correspondant au chlo-
rure, Cllõ-CHCI" (page 516), fournit par l'ébullition avec Ia polasse

I'acide isosuccinique, Cllõ-CI(~g:N, cristaIlisabIe en aiguiUes fu-

sibles à 130', el plus soIuble duns I'eau que l'acide succinique.

ACIDE MALIQUE.

C'1I60·

Cel acide, qu'on rencontre dans une foule de végétaux, a été
retire par Scheele du sue de pomrnes. 011 le prepare ordinairemenl
avec Ies baics de sorbier, récoltées avanl leur complete maturité.
011 les exprime fortemenl, on porle Ie sue à l'ébullition, on Ie filtre
et on le neulralise par un lait de chaux, à Ia température de
l'ébullilion. II se dépose du malate de calcium. On convertit ce seI
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en malate acide en le dissolvant dans l'eau bouillante acidulée
d'acide azotique. Le malate acide de calcium peut êlre puriflé Iaci-
lement par cristallisation. On le convertit en malate de plomb, par
double décomposition, au moyen de l'acétate de plomb; et 1'0n
décompose par l'hydrogéne sulfuré le seI de plomb délayé dans
I'eau pure. On filtre et 1'on évapore Ia solution d'acide malique.
(Liebig.) ,

Propriéiés, -Vacide malique se présente sous forme de petites
aiguilles groupées en mamelons, Exposés à l'air, ces crístaux
lombent en déliquescence.

La solution aqueuse d'acide malique offre une saveur acide
franche. Lorsqu'on Ia conserve pendant longlemps, elle se remplit
de moisissures. Elle dévie à gauche le plan de polarisation. D'un
nutre côté, on connait aussi un acide malique inactif, c'est-à-dire
un acide qui n'est point doué du pouvoir rolaloire. (Pasteur.)

La solution d'acide malique ne trouble l'eau de chaux et l'eau
de baryte ni à froid, ni à l'ébullition.

Lorsqu'on le chauffe, I'acide malique commence à perdre de
l'eau vers 150· et se convertit entre 150· et 2000 en deux acides
isomériques 1'11n avec l'autre, et qu'on désigne sous les noms
d'acides maléique et fumarique :

C4[]60' = C4H'04 + lJ20
Acidc

malique.
Acidcs maleiquc

ct íumariquc.

Sous l'influence de Ia potasse I'acide malique se dédouble vers
150· en acide oxalique et en acide acétique :

C'lIGO' + 1I~0 = C2H20' + C~IJ402 + IP
A.cidc

maliquc.
.s ctdc

oxaliquc.
Acidc

acériquc.

ASPARAGINE ET ACIDE ASPARTlQUE.

Les acides succinique et malique présentent des rapports de
composition simples et rernarquables avec dQUXcorps azotés qui
sont connus depuis tr~s longtemps, savoir : l'asparagine et l'acide
aspartique.

Ce dernier corps est l'acide amidosuccinique et est à l'acide
succinique ce que le glycocolle (acide amido-acétique) est à l'acide
acétique.



D'un autre côté, il présente avec l'acide malique les mêmes rap-
ports que le glycocolle avec l'acide glycolique :

CIP CIJ2(OlI)

CO.OlI CO.OlI

ClI'.AzH'
l:O.OH
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.ácidc
aeétique.

CH:~CO.OH
C1I'-CO.OH

Acidc
succinique.

.é.cide
glycolique.

CH(OH)-CO.OH
I

CH'-CO.OH
Ácido

malique,

Glycocolle
(ac. arnidoacêtique].

CH(AzH')-CO.OH
ClI'-CO.OH
Acidc aspartique

(ac. amidosuccinique).

Quant à l'asparagine, elle est Ia monamide aspartique ou amido-
succinique. Elle est isomérique avec Ia diamide de l'acide malique :

CH(Azll')·CO.AzH' CH.OH-CO.Azl1'
CrI'-CO.OH CH'-CO.AzH'
Asparaginc. lUalamide.

A.sparagine, C4H8Az·05.- Cecorps existe tout formé dans les
asperges, dans le salsifis noir, dans les racines de guimauve et de
réglisse, dans les bourgeons des céréales, dans les pois, les vesces,
les haricots avant Ia floraison. Pour Ia retirer de ces produits
végétaux, on les exprime à l'état frais, on clarifie le jus et on le
concentre. L'asparagine se dépose en cristaux incolores. Elle est
peu soluble dans l'eau froide et dans l'alcool, plus soluble dans
l'eau chaude. Elle forme des combinaisons avec les bases et avec
les acides. Soumise à l'ébullition avec ces agents, elle perd de
l'ammoniaque et se convertit en acide aspartique:

C4H8Az.Oõ+ H20' = AzH5 + C4H7Az04
Asparagine. Acido aspartique ..

i\..cide aspartique, C4H7Az04.- Cristaux rhombiques, peu so-
lubles dans l'eau froide, plus solubles dans l'eau chaude. Comme
le glycocolle, l'acide aspartique peut íormer des combinaisons avec
les bases et les acides. .

AClDE TARTRIQUE.

Cet acide imporlant a

CO.OI1
CH.Oll
CH.Oll

CO.OlI

été découvert par Scheele dans le tartre
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qui se dépose dans Ies tonneaux ou l'on conserveIe vin, On le retire
du tartre puriflé, qu'on nomme creme de tarire et qui constitue le
tartrate acide de potassium,

Préparaiion, - On dissout ce seI dans I'eau bouillante et
l'on y ajoute de Ia craie jusqu'à cessation de I'effervescence due
au dégagement du gaz carbonique. II se forme du tartrate de cal-
cium insoluble, et il reste en solution du tarlrate de potassium
neutre, Ou recueille Ie tarlrate de caIcium SUl' un filtre et l'on
précipite Ia Iiqueur filtrée par Ie chlorure de calcium. Ou obtient
ainsi une nouvelle portion de tartrate de calcium insoluble qu'on
réunit, aprés lavage, à Ia premiére. On délaye ensuite ce sei dans
l'eau et on le décompose exactement par l'acide sulfurique étendu.
II se forme du sulfate de calcium qu'on sépare par le filtre. La
liqueur filtrée, convenablernent évaporée et abandonnée dans uu
endroit chaud, Iaisse déposer l'acide tartrique en crislaux.

Propriéiés, - L'acide tartrique cristallise eu gros prismes cli-
uorhombiques. Ces cristaux présentent souvent des facettes hémié-
driques. Ils sont inaltérables à l'air. lls se dissolvent dans environ
Ia moitié de leur poids d'eau froide et plus abondamment encore
dans l'eau bouillante. I1s se dissolvent aussi dans l'alcooI, mais non
dans l'éther.

La soIution aqueuse de l'acide tartrique dévie à droite le pIan de
polarisation. ElIe précipite en blanc J'eau de chaux et l'eau de
baryte; mais un excês d'acide redissout les précipités.

Expérience, - J'ajoute à une solution de sulfate de cuivre un
excés d'acide tartrique, puis je sursature Ia liqueur par Ia potasse
caustique, 11ne se précipite point d'hydrate de cuivre, mais Ia lí-
queur, qui demeure transparente, prend une belle teintebleu foncé:
c'est ce qu'on nomme Ia Iiqueur cupro-poiossique.

De même, du chlorure ferrique additionné d'acide tartrique
n'est pas précipité par un excés de potasse caustique.

Lorsqu'on fond I'acide tartrique avec de l'hydrate de potassium,
il se dédouble en acide acétique et en acide oxalique:

C"H606 = C2H402 + C2H204

Acidc tartrfque. Aeide acétique.. A.cide oxalique.

~ction de Ia chalenl' SUl'I'acldc tal·tl'lque. - 1· L'acide
tartrique fond entre 170· et 180·. Lorsque l'action de Ia chaleur

WURTZ. ,36
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n'est pas prolongée, il se::convertit en un acide isomérique qu'on .
a nommé ruétaiartrique.

2' Lorsqu'on le maintient pendant quelque ternps en fusion, il
.perd de l'eau et se convertit en acide ditartrique :

2C'H606 = CSH10011 + I-I"O
Acido raru-íquc. Acido ditartrique.

3' Lorsqu'on chauffe brusquement à feu nu, pendant quatre ou
cinq minutes, 15 à 20 grammes d'acidetartrique, il se boursoufle
et l'on obtient une masse spongieuse, jaunàtre, déliquescente, qui
constitue ce qu'on nomme J'aciele taririque anluplre :

C4H606 = C4H40' + H"O
Acido tartriquc. Anhydride

tartrlquc.

Chauffé pendant quelque temps à 150' dans une étuve à huile,
l'anhydride tartrique deviênt insoluble dans l'eau.

4' Lorsqu'on soumet l'acide tartrique à Ia distillation,enle chauf-
fant graduellement dans une cornuejusqu'à 300', il se convertit en
deux acides pyrogénés, l'acide pyl'uvique et l'acide pY"otal'trique:

C4H606 = C5H405 -+ COe + 1120
.acíde tartrique. Acido pyruvique.

2C4B606 = OUsO, + 3CO" + 2H20
Acide tartriquc. Acide pyrotartrlquo.

On voit que ces acides, engendres par l'action de Ia chaleur sur
un acide organique complexe, ne diffêrent de celui-ci que par les
éléments de l'eau et de l'acide carbonique. Telle est Ia loi eles
acides pyl'ogénés établie par Pelouze.

Lorsqu'on chauffe l'acide tartrique avec de l'eau, à 170', dans
des tubes scellés, il éprouve une modification remarquable : i! se
transforme en acide paratartrique (page 641) el en un acide tar-
trique qu'on nomme inactif, parce qu'il est sans action sur Ia
Iumiere polarisée, et qu'il ne peut pas être dédouhlé, comme I'acide
paratartrique, en acide droit et en acide gauche. (Junglleisch.)

Actiou de l'acide azotique sur l'acide tartrique. -

L'acide azotique três concentré convertit l'acide tarlrique en acide
nitrotarlriuue, C4H4(AzO")"06(Dessaignes). Ce corps peut être obtenu
en cristaux; mais il est peu stable. Sa solution aqueuse se décom-
pose entre 40' et 50', avec une vive effervescence de gaz carbo-
nique et avec formation d'acide oxalique. Lorsque Ia décomposition
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a lieu au-dessous de 1\6., il se forme un acide particulier, crislalli-
sable, que M. Dessaignes a nornmé tartronique, C'est l'acide oxy-
malonique. Sa composition est représentée par Ia formule C;;H40'=

/C02H
ClI.Oll'C02H

TARTRATES.

L'acide tartrique est bibasique; il renferme 2 atomes d'hydro-
géne capables d'être remplacés par une quantité equivalente de
métal. On connalt des lar trates neutres et des tarlrates acides :

C·I['O· !~
Ácido tartriquc

c-n-o» 1 ~,
Tartratcs acides.

e-u-o- I~:
'I'artratcs ncutres.

On nomme éméiiques des tartrates neutres dans lesquels 1 alome
de metal est remplacé par un groupe oxygéné univalent, leis que
I'antimonyle (SbO)', le ferryle (FeO)', le boryle (BoO)' :

C']]'O~ ~ C'II'06\ l~bo)' C']]'0611~eo)' C'lI'OO!1100)'
'I'artr'ate 'I'ar-u'atc 'raru-ate 'I'artratc

monopotassiquc. stibico-potassique ícrrico-potassiquc. borico-potassíque.
(émétiquc].

'l'arCrate acide· de poCassiuln on creme de tartre,

C4H406.lUI.- On prepare ce sei avec le tarlre brut des tonneaux,
en soumettant ce produit à plusieurs cristallisalions dans l'eau
bouillanle. JI cristallise en prismes orlhorhombiques, trés-peu
solubles dans I'eau.

Expérience. - J'ajoute une solution concentrée d'acide tartrique
à une solution saturée de chlorure de polassium : il se forme par
l'agitation UI1précipité de tartrate monopotassique.

TarCrate nentre de potassiunl, C4H406l(2.- On prépare ce
seI en nsutralísant par le carbonate de potassium une solution
bouillanle de creme de tartre. La solution évaporée et refroidie
laisse déposer des prismes clinorhombiques, tres-solubles dans
I'eau.

Tartt'ate (louble de l)otassinln et de sodiunl.

C'lI'Oo' K + 4TI'0• ......Na

Ce sei, qui a joui d'une grande vogue en médecine, a été décou-
vert, en 1672, par Seignette, pharmacien de Ia Rochelle. De là le
110mde sel de Seiqnette. Pour le préparer, on neutralise une solu-



C4H4(SbO)' K06
'Iartratc doublc

d'antimonylc
ct de potassíum.

C/H"SbHK06 + lI"O
'rartratc doublc

d'antimoine
ct de potassium.
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tion bouillanle de creme de tarlre par le carbonate de sodium, et
l'orr évapore. Par le refroidissement, le tartrale double se dépose
en beaux et volumineux cristaux, qui sont des prismes orthorhom-
biques à huit pans.

TAIHlU.TE DOUBLE D'ANTIMONYLE ET DE P01:ASSIUM OU ÉMÉTIQUE:

C']['o·/(SbO)'
'I(

On prépare ce sei en faisant bouillir de Ia creme de tartre avec
de l'eau et de l'oxyde d'antimoine, qui se dissout abondammenl
dans Ia liqueur. Celle-ci laisse déposer, aprés filtration et refroi-
dissement, des cristaux qu'on purifie par une seconde cristalli-
salion.

L'émélique crislallise en octaêdres à base rhombe. Ces crislaux,
qui renfermenl une molécule d'eau pour 2 molécules de sei,
s'effleurissent à I'air seco

Leur saveur est styptique et nauséabonde. Ils se dissolvent dans
14,5 parlies d'eau froide et dans environ deux fois leur poids d'eau
bouillante. Ils sont insolubles dans alcoo!.

Lorsqu'on chauffe l'émétique à 200', il perd les éléments de
l'eau et se convertit en un tartrate double d'antimoine et de
potassíum, dans lequel l'antimoine lrivalent remplace 5 atomes
d'hydrogéne de l'acide tarlrique :

Chauffé au rouge dans un petit creuset couvert, l'émétique
laisse un alliage de potassium et d'anlimoine, dissérníné dans un
excês de charbon. Lorsqu'on expose cette masse à l'air humide,
elle prend feu subitement et detone en lançant des étincelles.

Voici les caractéres de Ia solution d'émétique.
L'hydrogêne sulfuré y forme un précipité orangé de sulfure

d'antimoine.
Quelques gouttes d'acide chlorhydrique y font naltre un préci-

pité bIanc d'oxychlorure d'antimoine qui disparait dans un excês
d'acide.
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La potasse y forme un précipité blanc d'oxyde d'antimoine, qui
se dissout dans un excés d'alcali.

Une lame d'étain plongée dans une solution d'érnélique en prê-
cipite de l'antimoine sous forme d'un dépôt noir.

L'émétique est un médicament trés-employé. A haute dose, c'est
un poison redoutable.

Tart.·atc fCl·rico-potassi{tue. - Ce seI se prépare en dissol-
vant l'hydra te ferrique dans Ia creme de tartre et évaporant Ia
soIution. I se presente sous forme d'écailles brunes, amorphes,
três solubles dans I'eau, II forme Ia base d'une préparation
pharmaceutique três usitée, connue sous Ie nom de boules de
Nancy.

'I'artl'atc borico-Ilotassiquc. - II se forme lorsqu'on dissout
l'acide borique dans une solution houillante de creme de tartre,
C'est un seI amorphe, três-soluble dans I'eau.

ACIDE PARATARTRIQUE.

C8U"0I2 + 2H'O

Cet acide, qui est isomérique avec l'acide tartrique, existe dans
certains tartres. II a été découvert, en 1822, par M. Kestner et
étudié par BerzeIius et par M.Pasteur.

II cristallise en prismes dissymétriques transparents, qui s'effleu-
rissent à l'air, en perdant leur eau de crislallisation. 11 se dissout
dans 5,7 parties d'eau à 15°. La solution ne dévie point le plan de
poIarisation. M. Pasteur est parvenu à Ie dédoubler en deux autres
acides, qui sont doués l'un et l'autre du pouvoir rotaloire, mais
qui l'exercent en sens inverse. L'un, qui dévie le plan de polari-
sation à droite, est l'acide tartrique droit ou acide tartrique
ordinaire. L'autre, qui dévie le plan de polarisation à gauche,
est l'acide tartrique qauche. Ces deux acides, qui sont isomériques
l'un avec l'autre, reproduisent l'acide paratartrique Iorsqu'on
les mélange en quantités équivalentes. Chose remarquable, ce
mélange de leurs soJutions donne lieu à un dégagementde chaJeur.
(Pasteur.) ••

La solution d'acide paratartrique précipite les solutions de
sulfale, d'azotale et de chlorure de calcium, earactére que ne
présente point l'acide tartrique.

56.
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Indépendamment des acides lartrique droit, tartrique gauche,
paralartrique, il existe un quatriéme isomêre, qui est l'acide
iartrique inaclif. Celui-ci n'exerce aucune action SUl' Ia lumiére
polarisée et ne peut être dédoublé en deux acides actifs. (Pasteur.)

M. Jungfleisch a montré qu'ou peut produire à volonté ces
di verses modifications par I'action d'une température de 170' en-
viron SUl' Ia solution d'acide lartrique ordinaire (page 658).

ACIDES PYli.OG8NÉS DE L'ACIDE TARTIilQUE

Aeide p,-.·u,·ique, C5H405=CH3_CO-C02H.- Cet acide, produit de
Ia distillation séche des acides glycérique, tartrique , paratartrique,
se forme, par synthése, lorsqu'on fait réagir l'acide chlorhydrique
concentré SUl' Je cyanure d'acétyle correspondant au chlorure:

, Cll' /CI[3
CO.CAz + 211'0 CO'CO.OH

Cyanurc d'ecétvte. Acidc pyruvique.

Cette réaction fixe sa constitulion et montre que l'acide pyruvi-
que renferme un groupe carbonyJe CO, comme l'acétone elle-rnêrne
CH5_CO-CH3.Onnomme eciâes acétoniques tous Ies acides qui ren-
ferment un lei groupe.

Proprietés, -L'acide pyruvique est un liquide soluble dans l'eau,
dans l'alcool et dans l'éther, doué d'une odeur acétique. Il bout
de 165' à 170' avec décomposition partielle et formation d'acide
carbonique et d'acide pyrotartrique :

2C3U'O' = CO' + C'U'O'
Acide pyruvíquc. Acide pyrotartrique.

11forme avec le bisulfite de sodium une combinaison cristalli-
sable, réaction qui met en évidence son caractére acétonique.

Soumis à l'action de l'hydrogéne naissant, il se convertit en acide
lacbque ordinaire :

Cll3_CO-CO'I1 + lI' "= CH'-ClI.OH-CO'lI
Acíde pyruviquc, Acide Iacuque.

ll.cide pYl'otartrique. - Cet acide, dont le mode de formation
a été indiqué plus haut, est un des quatre acides C5H604 dont Ia
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théorie prévoit I'existence. Il a élé obtenu synthétiquement par
l'hydratationdudicyanure de propyléne (ébullition avec Ia potasse) :

CIl' CU'

CH-CAz + ÚI'O = br-CO'H
CH'-CAz eU'-CO'H

Dicyanure de propytêne. Acide pyrotartrique.

Ce mode de formation fixe sa constitution.
Pour le préparer, on distille rapidement l'acide tartrique mêlé

avec de Ia pierre ponce.
Propriétés, - L'acide pyrotartrique cristallise en petits prismes

rhomboidaux solubles dans l'eau, l'alcool et l'éther. Il fond à'112o.
Chauffé pendant longtemps vers 210", il se dédouble en acide car-
bonique et en acide butyrique

C'lI'O' = C'H'O' + CO'

Le cyabure de propyléne normal CAz.CH2-CH2-"CH2.CAz,qui
dérive du chlorure de propyléne normal, fournit par hydratation,
l'acide pyrotarlrique normal :

"CH'-CO'H
CIl 'CH'-CG'H

Cet acide cristallise en grandes tables clinorhombíques, fusibles
à 97°, solubles dans 1,2 p: d'eau à 14'. Il distille presque sans
altération vers 5000

• (Rebou!.)

ACIDE CITRIQUE.
CH'-CO'U
I

C'USO' = C,OII-CO'II
CrI'-CO'II

Cet acide, découvert par Scheele en 1784, est assez répandu
dans le régne végéta!. On re ncontre dans les citrons, les
oranges, les limons, les groseilles, les framboises, les cerises, etc,

Préparaiion, - Pour le préparer, onemploie avec avantage lejus
de citron. On l'abandonne lui-même jusqu'à ce qu'il cominence
à fermenter, on le filtre ensuite et on le sature à chaud par Ia
craie. áprês avoir Iavé à l'eau bouillante le précipité de citrate
calcique, on le décompose par un léger excés d'acide sulfurique
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étendu. La liqueur séparée du sulfate de ca\cium donne, aprés
concentration, des crístaux d'acide citrique.

Synthese. - \lll. Grimaux et Adam ont fait Ia synthêse de l'acide
citrique à l'aide de Ia méthode suivante :

II existe une acétone bichlorée C!f2CI-CO-CH'CI,qui est un produit
de déshydrogénaLion de l'a-dichlorhydnne CH'CI·CH.OH-CH2CI(page
608). Cette acétone symélrique peut fixer de I'acide cyanhydrique,
comme tous ses congénéres (page 575), de façon à constituer le
dérivé cyanhydrique

Cll'Cl,
HO-C-CAz

Ieu ci

qui s'hydrale facilement sous l'inlluence des acides ou des alca-
lis, de façon à se convertir en un dérivé carboxylé

CIl'Cl
IIO-Ç-CO'1l,

CIl'Cl

Ce dernier, chauffé avec du cyanure de pota ssium, en soIution
alcoolicue, se convertit en un dicyanure,

CII'.CAz
no.c.cc-n

CIl'.CAz

lequel, eu s'hydratant sous l'inlluence :de l'acide chlorhydrique,
donne de l'acide ciLrique :

CII'-CAz
uo.c.co-n + 411'O

CH'-CAz

CU'-GO'][
2AzH' + HO-l:-CO'H,

CH'-CO'H
Acidc citrique.

Propriéiés, - L'acide citrique forme de gros cristaux dérivés d'un
prisme orthorhombique. li se dissout dans Ies '3/4 de sou poids
d'eau froide et dans Ia moitié de sou poids d'eau bouillante.

La potasse fondante Ie convertit en acides oxalique et acétique :

C6Hs07 + H20 =. C2lP04 + 2C2H402
Ácidc citrique. Acidc oxaliquc. ácido acétique.

La solution d'acide citrique présente une forte réaction acide et
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une saveur- acide franche. Elle ne precipite pas l'eau de chaux à
froid, mais Ia liqueur se trouble par l'éb'ullition.

L'acide citrique est uu acide tribasique.
On emploie en médecine le citrate de magnésium, qui est soluble,

C'est nu purgatif dont Ia saveur est sucrée. On emploie aussi le
citrate ferrique.

Acidc acollitique, C6H606.- Lorsqu'on chauffe l'acide citrique,
iI fond; à 176' il dégage de l'eau et se convertit en acide aconitique :

CH'-CO'H cu.co-u
C(OH)-CO'H = ~-CO'l/ + 11'0

cU'-CO'H CH'-CO'II
Acidc citrique. Acide aconitiquc.

L'acide aconitique a été retire d'abord de I'aconit (Aconitum
Napellu~. On le rencontre aussi dans Ia prêle (Equisetum fluviatile)
et dans Ia canne à sucre. 11cristallise en petites paillettes solubles
dans l'eau, dans l'alcool et dans l'éther. 11fond à 140', et lorsqu'on
le chauffe davantage, il perd de l'acide carbonique et se converti t
en acide itaconique et en anhydrique citraconique : '

C"U60' = CO. + C6l/60'
Acides itaconique
ct cnraconíque.

U'o + C'U'O'
Anhydridc
cíu-aconíquc.

L'acide aconitique, acide non saturé, traité par l'amalgame de
sodium et I'eau, fixe deux atomes d'hydrogêne et se convertit en
acide tlicarballylique:

Cl/-CO'H

1/;,OlIcCO'H + li'
I

CU'.cO'U
Acidc ecoutuquc.

CU'.CO'H

tl/,CO'H

l:n<.CO'u
.actdc tt-icarballylique.

Ce dernier acide a été ainsi nommé parce qu'on l'a obtenu
d'abord par hydsatation du tricyanure d'allyle C5H5(CAzP,corres-
pOll~ant au tribromure d'allyle ou tribromhydrine (page (10).

Acides itacooique, citt·acooique, et olésacollique, CSH604.
- Ces trois acides sonL isomériques. Les deux premiers prennent
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naissance par l'action de Ia chaleur sur les acides citrique et aco-
nitique. En perdant de I'eau, ils se convertissent l'un et l'autre en
anhydride citraconique; ce dernier acide se transforme en acide
mésaconique lorsqu'on le Iait bouillir avec l'acide azotique étendu
ou lorsqu'on le chauffe à '100' avec de I'acide chlorhydrique con-
centré. Les trois acides dont il s'agit ne sont pas saturés et peuvent
flxer l'hydrogéne naissant pour se convertir en acide pyrotartrique:

C'II60' + li' = C"lI"O'

L'acide ilaconique cris tallise en oclaédres rhomboídaux fusibles
à '161', solubles dans 17 parties d'eau à 10'. Distillé, il se convertit
en anhydride citraconique.

L'acidc ciiraconique cristallise en lames quadrilatéres fusibles
à 80'. Beaucoup plus soluble dans l'eau que le précédent, il tombe
en déliquescence à l'air humide. Son anhydride C511'O" est un
liquide oléagineux houillant à 215·214'. Au contact de l'eau, il
régénére l'acide citraconique.

L'acide mésaconique est en prismes brillants, fusibles à 202',
peu solubles dans l'eau froide. A 250' il se dédouble en eau et
en anhydride citraconique,

Ce corps se rattache aux acides organiques complexas que nous
venons d'étudier. Parmi les uombreux produits qui en dérivent

d . . I I'acid I' C"O,/OHpar oxy ation, nous signa erons aCI e oxa ique .. <, OU et un

'd C·O·/OlI, .. I' L"d . I'aCI e o o" 01I qu on a nomme mesoxa rque. aCI e unque Ul-

même parait se rattacher, d'aprés M. Baeyer, à un des produits de
Ia transformation de l'acide tartrique, l'acide tartronique (p.659).

L'acide urique- a été découvert par Scheele. Ses nombreuses
métamorphoses ont été étudiées dans un lravail demeuré classique
par Liebig el Wrehler, et plus récemment par M. Baeyer et par
d'autres chimisles.

Préparation: - On peut retirer I'acide urique des excréments
de serpents, dL1guano ou de certains calculs urinaires qui en sont
presque entierement formés.
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On fait bouillir ces matieres réduites en poudre fine, avec du
carbonate de potassium et de Ia chaux, et 1'011filtre. 011mélange Ia
solution colorée d'urate potassique avec une solution de sei ammo-
niac qui y produit un précipité blanc d'urate d'ammonium. Ce sel,
bien lavé, laisse de l'acide urique 10rsqu'011 le traite par I'acide
chlorhydrique.

Pour retirer I'acide urique du guano, il convient de faire bouillir .
ce produit avec une solution de borax dans l'eau(1 partie deborax,
120 p. d'eau). On filtre Ia solulion bouillante et, aprés refroidisse-
ment, on Ia précipite par l'acide chlorhydrique.

Synthese. - M. J. Ilorbaczewski annonce avoir fait Ia synlhêse
de I'acide urique en chauffant un mélange d'urée et de glycocolle
de 200 à 2300 :

3CU'Az'O + C'lI'AzO' = C'H'.\z·O' + 3AzlIõ + 2U'O
Urée. Glycocollc. Acidc uriquc.

Pl'fPI·iétéS. - L'acide urique pur forme une poudre blanche lé-
gere, qui présente sous le microscope un aspect cristalJin. Lorsqu'il
se sépare lentement de solutions étendues, il est quelquefois en
cristaux plus volumineux qui renferment 2 molécules d'eau de
cristallisation. 11 se dépose souvent de 1'urine sous forme de
pelites lables rhomboídales, colorées en jaune rougeâtre.

L'acide urique est insoluble dans l'alcool et dans l'éther. Il exige
pour se dissoudre 15 000 parlies d'eau froide et 1800 parties d'eau
bouillante. Il se dissout dans les alcalis de maniére à former des
urates neutres qui renferment 2 atomes de métal alcalin. C'est
donc un acide bibasique , Lorsqu'on dirige dans Ia solulion d'un
urate neutre un courant de gaz carbonique, il se précipite un urate
acide peu soluble.

L'aci.de chlorhydrique forme, dans Ia solution concentrée d'un
urate, un précipité hlanc, épais, gélatineux, d'acide urique.

Lorsqu'on chauffe l'acide urique avec un excés d'acide iodhydri-
que de 160 à 170·, il absorbe de l'eau et se dédoúble en glyco-
colJe, gaz carbonique et ammoniaque (Strecker) :

C.lJ4Az40õ +. 5II20 = C2H5'\Z02 + 3C02 + 3AzHõ
Acide urique. Glycocollc.

Expérience. - J'introduis une petite quantité d'acide urique dans
___ ...;;u;.;.;;ne capsule de porcelaine,j'y ajoute de l'acide azotique etje chauffe
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d oucement. L'acide urique se dissout avec dégagement de vapeurs
rouges, et Ia solution, évaporée à une douce chaleur, laisse un
résidu rouge qui se colore en pourpre par l'action d'une goutte
d'ammoniaque.

Cette expérience est caractéristique pour I'acide urique et permet
de déceler les plus petites traces de cet acide.

Le corps pourpre est Ia 11turexide.

Parmi les produits qui dérivent de I'acide urique, les uns se
rattachent à I'acide oxalique ou aux acides qui reníerment, comme
lui, 2 atomes de carbone ; les autres se raUachent à l'acide
mésoxalique, qui en renferme trois, Tous ces déri vés oífrent des
relations simples avec l'urée: ce sont des urées substituées qu'on
désigne pIus spéciaIement sous le 110m d'uréides. Nous décrirons
d'abord les dérivés de I'acide mésoxalique qui sont les plus directs.

Alloxanc, C4H~Az204.- Ce corps cst un des produits d'oxydation
de I'acide urique par I'acide azotique : il prend naissance en même
temps que I'urée :

C5H4Az"Oõ + If20 + O = C4H~,\Z~04 + CH4Az~O
Acidc urlque. Attoxanc. Urée.

Pour le préparer, on introduit cet acide, par petites portions,
dans de l'acide azotique d'une densilé de 1/i à 1 ,42, aussi longlemps
qu'il s'y dissout avec dégagement de vapeurs rouges. L'alloxane se
sépare finaIement en une bouillie de cristaux déliés, Au bout -de
24 heures, 011les fait égoutter et 011 les dissout dans I'eau à 60·
ou 65°. Par le refroidissemenl l'alloxane se sépare sous forme de
volumineux crislaux reníermant 4 molécules d'eau. Ces cristaux
s'effleurissent à l'air seco

Lorsqu'elle se dépose du sein d'une solulion chaude, l'alloxane
cristallise en octaédres rhomboidaux qui ne renferment qu'une
seule molécule d'eau.

Elle est três soluble dans l'eau. Sa solution est acide.
Par l'action des alcalis, de l'eau de baryte, par exemple, l'alloxane

se convertit en acide alloxanique qui résulte de Ia flxation d'une
molécule d'eau SUl' l'alIoxane :

C4H~Az~04 + H'O = C4H4Az205
Alloxane, Acide alloxauique.
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Les alloxanates se dédoublent par l'ébullition en mésoxalates
et en urée. Ainsi, lorsqu 'on ajoute une solution d'acide alloxanique
(ou même d'alioxane) à une solution bouillante d'acétate de plomb,
il se forme un precipite de mésoxalate de plomb CõO'Pb :

Acidc alloxunique. Acidc mésoxaltquc. Urêc.

L'acide mésoxalique, CõOõ(OH)2=CO,OIl-CO-CO.OHt, est un acide
bibasique. D'aprés M. Baeyer, son radical diatomique, le mésoxalyle,
existe dans l'alIoxane elle-même, qui est I'urée mésoxalique,
c'est-à-dire de l'urée dont 2 atomes d'hydrogéne sont remplacés
par le radical bi valent (CãO')" :

/AzH'
CO, AzH'

Uréc.

CO / AzH, r.'o'
'AzII/ .

Mésoxalylul'ée
(alloxanc).

CO / AzH-C'O'-CO'H
'AzH'
ácuíe alloxanique

(acide mésoxaíuriquc),

Adde dialurique, C41·PAz20·. - Ce corps prend naissance par
l'action prolongée de l'hydrogêne sulfuré SUl' une solution chaude
d'alloxane ou d'alloxantine ;

C4H~IIz"O· + Il~S
.élloxane.

C4H4A.z2U· + S
acídc dialuriquc.

11 se forme aussi par l'action de l'amalgame de sodium SUl' ces
solutions.

Il-cristallise en longues aiguilles assez solubles dans I'eau. Ces
cristaux SI;) colorent eu rouge à J'air et se convertissent peu à peu
en alloxan tine.

Lorsqu'on ajoute une solution d'alloxane à une solution d'acide
dialurique, il se forme de l'alloxantine :

Acirlc dialur-ique. aüoxane.
CSH4Az401 + Il"O

. Alloxantine.

~L Baeyer envisage l'acide dialurique comme Ia tarlronylurée,
c'est-à-dire cômme de l'urée dans laquelle 2 atornes d 'hydrogêne
sont remplacés par le radical bivalent CO-CH.OR-CO,de J'acide tar--

1. Quelques chimistes admetten! que J'acide mésoxalique renferrne, en
outre, les éléments d'une molécule d'eau.

WUI\TZ. 37
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CO.OR
I

tronique GH.OH (page 659). De fait, il résulte de Ia fixation de

tO.OR
2 atomes d'hydrogêne sur l'un des groupes CO de l'alloxane:

CO/AzH' CO/AzH-CO,CO CO/AzU-CO'CH 011
'Az1l' 'AzH-CO' 'AzU-CO' .

Urée, .aüoxane. Acide dialurique
[tartronvluree).

Achle barbiturique, C4R4Az·O". - Cet acide, qui représente Ia
malonylurée, prend naissance par l'action de l'hydrogéne naissant

,SUl' Ia dibromalloxane :

CO/AzH-CO'CBI" + 2U'
'AzH-CO'

Dlbrcmallcxane,

2UB,' + CO/ AzU-CO,cu'
-, Azll-CO'

Acide barhiturlque.

Ce corps cristallise en gros prismes, peu solubles dans I'eau froide,
plus solubles dans l'eau bouillanLe. Par l'ébullition ave c les alca-
lis il se dédouble en acide malonique et en urée :

CO/AzU-CO'CH' + 2II'0 - CII"CO.OIl + CO/AzII'
'AzH-CO' - 'CO.Oll ' 'AzH'
Malunyluréc, Acide malonlque. Urée.

L'alloxane, l'acide dialurique et l'acide barbiturique que nous
venons de décrire sont des ul'éides, dérivant d'une seule molécule
d'urée par Ia substitution du radical d'un acide bibasique à deu x
a!omes d'hydrogéne de l'urée, Les groupes CsO", C~oo=CH.OR,
OO~=CH~ unis dans les acides oxalique, mésoxalique, tartronique,
malonique à deux oxhydryles sont bivalents

CO-OlI

CH(Oll)

CO-Oll
á.cide rartroníquc,

CO-OII

co'
I

CO-OII
Acide mêsoxalique.

CO-OII

Ól'
éooa

Acide malonique.

cc:AzH-CO 'co
, AzlI-CO'

lIIésoxalylurêe
(alloxane).

CO/AzH-CO'CII OII
'AzlI-CO' .

Tartronyluréc.
(acide dialuriquc.)

CO/AzlI-CO,CU'
'AzlI-CO'

Malonylurée
(ac, barhiturique.l
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Les corps que nous allons décrire maintenant sont des tliuréides,
Ils dérivent de deu» molécules d'urée dans laquelle 4 atomes
d'hydrogéne ont été remplacés par deux radicaux bibasiques ren-
fermanl chacun 5 atomes de carbone et se rattachant au més-
oxalyle,

1llloxantine, C8H4Az40r. - Ce corps est un produit de réduc-
tion de l'alloxane. Lorsqu'on dirige un courant de gaz hydrogéne
sulfuré dans une solution froide d'alloxane, il se sépare du soufre
et il se forme bientôt un précipité cristallin d'alloxantine :

Alloxane. auoxannue.

L'alloxantine se forme aussi directement, en même temps que
l'ailoxane, par l'action de l'acide azotique faible sur l'acide urique.
Elle cristallise en petits prismes incolores renfermant 5 molécules
d'eau de cristalisation. Elle est peu soluble dans l'eau froide.

Par 'action de l'acide azotique elle se convertit en alloxane. Les
agents réducteurs Ia transforment en acide dialurique.

1leide purpurique et lllurexide. - Scheele avait déjà observé
Ia murexide, que Prout a étudiée et désignée sous le nom de pUI'-

purate d'ammoniaquc. Cecorps est, en effet, le sei ammoniacal d'un
acide azoté CSIl5Az506,auquel il convient de conserver le nom d'a-
cide purpurique. (Beilstein.)

La murexide prend naissance par l'action de l'ammoniaque SUl'

l'alloxantine séche chauffée à 100', ou encore lorsqu'on ajoute de
l'ammoniaque ou du carbonate d'ammoniaque à une solution chaude
d'aIloxantine ou d'alIoxane :

CSIl"Az40r +
AlIq.~antine.

2AzH3 = CSH4(AzH4)Az506+
âlurcxide

(purpuratc d'ammonium).

La murexide cristallise en prismes quadrangulaires ou en tabIes
vertes par rétlexion, rouges par transmission. Ces cristaux, qui
renferment une molécule d'eau, présentent les reflets métalliques
magnifiques que montrent les ailes des cantharides. Ils se dissol-
vent dans l'eau avec une riche couleur pourpre.

Allantoi'oe, C4H6Az'03.- Cecorps a été découvert, en 1800, par
Vauquelin et Buniva, dans le liquide allantoíque de Ia vache, c'est-"
à-dire dans l'urine du foetus. -Il se rencontre aussi dans l'urine des
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jeunes veaux. Liebig et Woohler l'ont obtenu en 1836 en oxydant
l'acide urique par le bioxyde de plomb. Gorup-Besanez en a observé
la formalion dans l'action de l'ozone sur l'acide urique.

M. Grimaux a fait récernment la synthése de l'allantolne en
chauftant pendant huit à dix heures 1 partie d'acide glyoxylique
a vec deux parties d'urée :

Uréc. Allantoinc.

D'aprés cette synthése remarquable, I'allantoine apparait comme
dérivée de deux molécules d'urée : c'est Ia diuréide de l'aeide
glyoxylique.

Pour préparer l'allantolne, on fait bouillir l'acide urique avee de
I'eau et l'on ajoute du peroxyde de plomb, par petites portions,
aussi longlemps que cet oxyde se transforme en une poudre blan-
che qui est du carbonate de plomb. La liqueur filtrée et débarrassée
de plomb par l'hydrogéne sulfuré, donne des cristaux d'allantoine
par J'évaporation :

C5H4Az·0:; + H'O + O = C4HGAz40:; + C02
Acide urique. Allantoine.

L'allantoine cristallise en prismas incolores et brillanls. ElIe se
dissout dans 60 parties d'eau houillante et dans 160 parties d'eau
froide. hlle se dissout aussi dans l'alcool, mais elle est insoluble
dans l'éther. Elle forme des eombinaisons eristallisables avec
quelques oxydes métalliques .

. Les cornposés suivants sont les uréides des acides oxalíque et
glycolique.

Acidc parabanique, C5H'Az205. - Ce corps se forme par l'ac-
tion d'un excés d'acide azotique SUl' l'alloxane, qui perd dans cette
oxydation les élémenls du gaz carbonique :

C41I2Az204 + O
Alloxanc.

C02 + C51I2A.z20.
Acide parabnnique.

L'acide parabanique forme des prísmes minees, transparents,
três solubles dans l'eau. Par l'ébullitien avee des acides il se dé-
double en aeide oxalique et en urée, M. Baeyer I'envisage comme
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l'oxalylurée, c'est-à- dire comme de l'urée dans laquelle 2 alomes
d'hydrogêne ont été remplacés par le radical oxalyle COQ' .

CO?AzH 'C'O'
'AzU?

Acide parnbanique
[oxalylurêe].

Lorsqu'on chauffe l'acide parabanique avec de I'ammoniaque, il
se forme de roxalumte d'ammoniaque, qui se separe en aiguilles
fines.

L'aciJe parabanique se convertit, duns ces conditions, en acide
oxalurique, en absorhant les éléments de l'eau :

CSHOAz~OS + H"O = OH4.h~04
{Acidc parabanique. Acide oxalurique.

On voit que l'acide oxalurique est à l'aciJe p.irabanique ce que
l'acide alloxanique est à l'alloxane.

Dy:dantoi'ne ou gIycoIyInrée.- Ce corps presente avec l'acide
parabanique les mêmes relations que l'acide glycolique avec l'acide

/AzH-CIP
oxalique. C'est Ia glycolylurée, CSH4Az"0" = CO 'AzH-CO . II se

forme par I'action iodlrydrique sur I'allantome :

C'HOAz'O· + 2H1 = C'U"Az'O' + COAz'll· + I'·
:Allanloine. Hydantoíue. urée.

L'hydantoíue cristallise en aiguilles fusibles à 206°, três solubles
dans l'eau chaude. La solution est neutra. Chauffée avec de l'eau
de baryte, l'hydantoine s'hydrate et se convertit en acide hydan-
toíque :

C·IJ4Az'O' + 11'0 = C·j;"Az'O·
Hydantoine. Acldc nydamotquc.

Ac.ide hydantoi'que, CõH6AzoOs. - On obtient ce corps par
synthése, en chauffant l'urée avec du glycocolle : il se dégage de
l'ammoniaque :

CO/AzH'
,AzU'

Ul'ec.

AzU'

+ CIl'-CO'1l
Glycocollc.

AzH'co- AzU-CU'-CO'H + AzIP

Acidc hydantclque.

De Iait, I'acide hydantoíqus résulte de Ia substitulion à un atome



Azll'
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Glycocollc.
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d'hydrogéne de l'urée du groupe CH2_C02H, qui est de l'acide acé-
tique (CIl3-C02H) moins un atome d'hydrogêne : à ce point de vue
ce serait l'acide uracélique.

Il cristallise en gros prismes rhomboídaux, solubles dans l'eau. 11
est monobasique. Chauffé avec l'acide iodhydrique, il se convertit
en glycocolle:

L'hydantolne et l'acide hydanto'ique présentent des relations
évidentes avec les acides parabanique et oxalurique :

Nous ne poursuivrons pas plus loin l'étude des nombreuses mé-
tamorphoses de l'acide urique. Cetle étude a jeté le plus grandjour
SUl' Ia constitution de cet acide, sans qu'on puisse dire néanmoins
qu'elle en ait fixé Ia constitution définitivement. Celle-ci découlera
sans doute de Ia synthése qui a été indiquée par M. Horbaczewski
(page 647), mais qui demande à être confirmée par de nouvelles
expériences.

DÉIUVÉS DE LA GUAlXIDINE.

Il existe une relation intéressante entre l'urée et Ia guanidine.
De fait, cette derniêre n'est autre chose que l'urée dans laquelle
l'oxygêne est remplacé par le groupe imidogêne AzH :

,AzH'
CO, AzH-Cll'-CO'H + H'O

Ac. hydantoiquc.

C / AzI1-CO
o, AzH-CO

Acidc parabanique.

/ AzI1-CIl'
CO, Azll-CO

Bydantoinc.

CO,AzlI'
'AzH'
Urêe.

.....Azlli
CO, AzH-CO-CO'U

Acíde oxnlur'Ique.

COAzH'
'AzH-CH'-CO'U

Acide hydantoiquc.

C(AzIl)~~~U:
üuanidine.

Cette analogie se manifeste par l'existence de dérivés guanidi-
ques analogues aux uréides que nous venons de décrire,
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Ainsi, à I'hydantotne ou glycolurée correspond une glycolyl-
guanidine qui a reçu le nom de glycocyamidine :

AzlI-CU' AzH-CH'
OC~ AzH-CO AzH=C ~ AzH-CO

Hydavtclnc. Clycocr3luidinc.

A l'acide hydantoíque ou uracétique correspond un acide gua-
nidine-acétique qui est Ia glycocyamine :

/AzH'
OC, AzH.CIl'.CO'1I
Acidc hydantotquc

(uracétiquc).

A 11/ Azl!'
z ,Azll.CII'.CO'U
Glycocyamine

(ao. guantdtue-acéuque).

La glycocyamine se forme lorsqu'on mélange des solutions
aqueuses de glycocolle et de cyanamide:

C" AzlI CH'-AzU'
'" AzH + cO'u

Cyanamidc. Glycocolle,

A 11 C/AzIl'
. z .= 'Azll-CH'-CO'II

Glycocyaminc.

Nous ne pouvons que mentionner ici ces déri vés de Ia guanidine,
mais nous décrirons leurs homologues Ia créatine et Ia créatinine,
qui sont des corps importants connus depuis longtemps.

CRÉATINE ET CRÉATININE.

La créatine résulte de Ia ílxation directe de Ia cyanamide SUl" le
méthylglycocolle ou sarcosine (page 62tl) en ver tu d'une réaction
découverle par M. Volhard et toul à fait analogue à celle qui donne
naissance à Ia glycocyamine :

ClI'-AzII(CIP)

CO'II
Melhylglycocollc

(Sarccsinc}.

/AzlI'
AzH=C, Az(CIP)-CII'-CO'H

Créaüne.

La créatinine ou méthylglycocyamidine résulte de Ia déshydrata-
tion de Ia créatine:

/.4zH'
Azll=C, Az(CIP)-CIl'-CO.OII - H'O

créeune.

.» Azll-CO
AzI!=C, Az(CIP)-Úl'

Créatininc.

Créa1ine, C4H9Az302+ H~O. - Ce corps a été découvert par
M. Chevreul dans le bouillon. Il existe tout formé dans les muscles
et passe dans l'extrait de viande. Pour le préparer on traite Ia
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solution de cet extrait par le sous-acétate de plomb, on filtre, on
débarrasse Ia liqueur de I'excés de plomb, par I'hydrogéne sulfuré,
el I'on evapore à une douce chaleur jusqu'à cristalJisalion. On
separe les cristaux de I'eau mêre, on ajoute à celle-cí de l'aJcool,
qui détermine Ia précipitation d'une nouvelle quantité de créatine.
(Neubauer.)

La créaline cristallise en prismes cliuorhombiques, incolores,
hrillants, qui renferment une molécule d'eau. A 100' ils Ia perdent
et devienrient opaques.

Sous l'influence des acides ou par une longue ébullition avec de
l'eau, Ia créatine se converti! en créatinine :

Lorsqu'on fait bouillir Ia créatine avec de l'eau de baryte, eJ1e
se convertit en sarcosine en même temps qu'il se dégage de l'am-
moniaque et qu'il se sépare du carbonate de baryum. On admet
que le gaz carbonique et l'ammoniaque se produisent, dans cette
circonstance, aux dépens de l'urée, formée directement par le dé-
doublement de Ia créatine :

C4II9AziQ2 + H2Q = CS/l1AzQ2 +, CH4Az2Q
Créatine. Sarcosine. Urêe.

Sarcosinc. - La sarcosine est le méthylglycocolle. ElIe est
isomérique avec Ia lactamide et l'alanine (page 626). On l'a obtenue
artificiellement en traitant l'acide monochloracétique par Ia
méthylarnine (Volhard) :

CIl'CI-CO.OIl + AzH'(CIP) = ~~~~-~Zn(CU3) + HCI

Acide Meth~lamillc.
monochloracétique.

Sarcosine.

La sarcosinecristalliseen prismes orlhorhombiques fusibles vers
100', trés solubles dans l'eau, peu soluhles dans l'alcool,

(jréatininc, C4H1AzsO,- Ce corps existe dans le lissu musculaire
indépendamment de Ia créatine. On peut le précipiler des eaux
meres d'oú celle-cí s'est déposée, en y ajoutant une solution
alcoolique de chlorure de zinc, avec leque 1 Ia créatinine forme une
combinaison cristalline.

La créatinine est en prismes clinorhombiques. Elle est beau-
eoup plus soluble d2DS I'aleool que Ia créatine. Elle est douée de
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propriétés.basiques et forme avec l'acide chlorhydrique un com-
posé cristallisable.

La créatine et Ia créatinine ont été rencontrées non seulement
dans les muscles, mais encore, en petite quantité, dans le cerveau,
dans le sang, dans l'urine.

ALCOOLS D'A'fOMICI'fÉ SUPÉRIEUHE

On eonnait avec certitude un álcool tétratomiqne. C'est l'éry-
thrite, dont M. de Luynes a reeonnu Ia véritable nature (page 467).

La glucose, que M. Berthelot a envisagée comme un aleool
hexatomique, paraít remplir une fonction mixte : elle est à Ia fois
aldéhyde et alcool pentatomique (page 665).

La substance Ia mieux earactérisée comme alcool hexatomique
(p. 467) est Ia mannite, matiére sucrée cristallisable, qu'on a retirée
de Ia manne. La glucose . se raltache à Ia mannite, dont elle ne
diffêre que par 2 atomes d'hydrogéue en moins. La constitution
de Ia mannite peul être exprimée par Ia formule suivante :

VI

C6HI406 = C6H8(01l)6.

Il resulte des expériences de M. Linnemann que diverses ma-
tiêres sucrées, possédant Ia coinposition C6HLe06, Iixent direclement
H~, sous l'influence de l'amalgame de sodium et de l'eau, et se con-
vertissent en mannite. Ce dernier corps est caractérisé eomme
álcool hexatomique par Ia propriété qu'il posséde de formei' des
eombinaisons neutres avec 6 moléeules d'un aeide monobasique,
lei que l'acide acétique. En d'autres termes, Ia mannite renferrne
6 groupes oxhydryle, dorit les atomes d'hydrogéne sont capables
d'étre remplaeés par 6 radicaux d'acide monobasique.

On peut exprimer sa eonstitution en admetlant qu'elle renferrne
deux groupês d'alcool primaire CH'-OlI, unis à quatre groupes
d'alcool seeondaire CH.OlI:

eU·.OR
cn.on
GII.OII

cu.on
. (:II.OII

\:11'.011
Nannitc.

:>7.
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ÉRYTHIUTE.
C'U'OO' = C'Ro\OH)4

Ce heau corps a été découvert en 1849 par M. Stenhouse, qui l'a
signalé parmi les produits de dédoublement de I'acide érythrique
Oll érythrine, que I'on rencontre dans certains lichens. En '1852,
M.Lamy a retiré d'une algue,le Proiococcus uulqans, une subslance
qu'il a d'abord nommée phycite et dont il a reconnu I'identilé avec
l'érythrite.

Preparoiion. - Pour préparer I'érythrite, M. de Luynes retire
d'abord l'érythrine d'un Iichen, le Rocella Montaqnei.ei Ia décom-
pose, encore humide, par Ia chaux éteinte, eu vase cios à Ia tem-
pérature de 150·. Dans ces conditions, I'érythrine se dédouble en
acide carbonique qui reste uni à Ia chaux, en orcine et en érythrite
qu'on sépare par cristallisation, l'orcine se déposant Ia prerniêre.
On purifie I'érylhrite en I'épuisant par l'éther, qui lui enleve un
reste d'orcine.

Propriéiés, - L'érythrite cristallise en prismes droits à base
carrée. Ces crislaux sont durs, Iaiblement sucrés, três-solubles
dans l'eau, solubles dans I'alcool absolu bouillanl, insolubles dans
l'éther. Ils fondent à '1.50·.

L'érythrite peut s'unir aux acides pour forrner des corps neu-
Ires analogues aux éthers (Berlhelot). .

Lorsqu'on Ia chauffe avec une solution concentrée d'acide iodhy-
drique, elle se réduit en iodure de butyle secondaire (page 555)
(De Luynes) :

r,4H'004 +
Ér-ythrite.

711[ = C4U91 + 4lH)
Iodure de

but yle SCCOt1-
daírc.

+

MANNITE.

Ce corps, découvert par Prout en 1806, se renconlre dans un
grand nombre de végétaux. Il constilue Ia partie Ia plus abondante
de Ia manne, subslance qui découle, par "incision ou nalurelle-
ment, de plusieurs espéces de frênes. Pour le préparer, on dissout
Ia manne daus l'eau distillée, dans laquelle on a battu préalable-
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ment un blanc d'ceuf On fait bouillir pendant quelques minutes,
puis on passe à Iravers une chausse de laine et on Iaisse refroidir.
La Iiqueur se prend en une masse de cristaux, qu'on purifie par
une nouvelle dissolution dans l'eau, avec addition de charbon
animal.

La mannile forme de gros prismes orthorhombiques. Elle pos-
sede une saveur légêrement sucrée. Elle est soIuble .dans l'eau et
dans l'aIcool.

Lorsqu'on Ia chauffe avec / une solution concentrée d'acide
iodhydrique, elle subit une réduction trés-remarquahle, en se
transformant en un iodure d'hexyIe secondaire :

C6HL406 +
Nannitc.

1llII = C6Il13I + 6H20 +
Iodure d'hexvle

sccoudatre.

M. BertheIot a décrit une mannite hexasiéarique, qui renferme
C6H8(C<SHã502)6.

Maispar l'action d'un grand nombre d'acides SUl' Ia mannite, on
obtient des combinaisons qui ne sont pas, à proprement parler,
des éthers de Ia mannite, mais bien ceux d'un anhydride de ce
corps, auquel M. BertheloL a donné le 110mde mannitane

C6H1406 - 11"0 ~= C6H'20'
l'tIannite. âlannitanc.

La mannitane est isomérique avec deu x matiêres sucrées, sa-
voir : Ia querciie, ou sucre de glands, qui a éLé découverLe par Bra-
connot dans les glands, et Ia pinite, que M.BertheIot a extrai te de
Ia résine du pin de Californie.

La dulciie, C6H1406, qui a été retirée de Ia manne de Madagascary

existe dans u'n certain nombre de végétaux tels que le lJfelampY1'Um
nemorosum, Ia Scrophularia nodosa, Ie Rinanthus Crista Galli,
l'Evonymus eUl'opams.Elle forme de gros cristaux clinorhombiques,
Elle est moins soluble dans l'eau que Ia mannite et peu soIuble
dans I'alcool, Elle fond à 188',3. Elle se dissout dans Ies hydraci-
des avec dégagement de chaleur, Comme son isomêre, Ia mannite ,
elle se réduit par I'aclion de l'acide iodhydrique en un iodure
d'hexyle secondaire (G.Bouchardat).
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La sorbiie, C6lJt406, que M. J. Boussingault a extraile récemment
du jus de sorbier fermenté, est un autre isomére de Ia mannite.

MATlftRES SUCR~ES ET AMYLAC~ES

Parmi les substances les plus répandues dans le régne végétal,
il faut compter les différentes espéces de sucres, I'amidon, les
gommes, Ia matiére des jeunes cellules végétales ou cellulose.

Ces composés renferrnent du carbone, de I'hydrogéne et de
I'oxygêne, dans des proportions telles que l'oxygéne suftit exacte-
ment pour former de I'eau avec I'hydrogéne. De là le nom d'hy-

draies de em'bone, qu'on a quelquefois donrré à cette classe de corps.
lls renferment les uns 6, les autres 12 atomes de carbone, et

I'on peut les rapporter à 3 types différents, qui sont Ia glucose,
Ia saccharose ou sucre de canne et l'arnidon :

ter TYPE. 2e TUE. 5- TYI'E.

C61I'"OG C'211""0" nCGlllOU"
Gluccse Saccharose Amidon

Lóvulose Lactose Dcxu-inc
Galactose Maltose lnulinc
Arabinose ~!Glilo,c Glycogéne
lnosite Melézilosc Gommcs
Dambose Mycose Cellulose.

Tous ces corps exercent le pouvoir rotatoire, soit à droite, soit à
gauche.

I1s peuvent Iorrner des combinaisons neutres avec plusieurs
molécules d'acide, ce qui Ies caractérise comme alcools polyatomi-
ques (Berthelot).

GLUCOSE OU DEXTROSE.
C'H"O'

Ce corps important, qui forme Ia partie solide et cristallisable
du miei, existe dans un grand nombre de fruits desséchés, à Ia
surface desqueIs il forme des efflorescences blanches bien connues.

On le rencontre aussi dans l'urine des diabétiques,
On peut le former artificiellement en íaisant reagir l'acide sul-
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furique étendu sur l'amidon (Kirchhoff), ou sur Ia celIulose (Bra-
connot).

Préparaiion, - Dans les arts, on prépare Ia glucose par 'Ie
procédé suivant :

On introduit dans une grande cuve en bois 6000 litres d'eau el
42 kilogrammes d'acide sulfurique. On fait arriver dans ce liquide
des jets de vapeur d'eau surchauffée, et lorsqu'il est en pleine
ébullition on y fait couler peu à peu 2000 kilogrammes de lécule
délayée dans 2000 litres d'eau tiéde. Au bout de 50 à 40 minutes
Ia sacchariflcation est complete. On sature alors l'acide sulíurique
3U moyea de Ia craie pulvérisée, On separe le sulfate de calcium
insoluble et, aprés avoir concentré le liquide dans des chaudiéres
chauífées à Ia vapeur, jusqu'à ce qu'il marque 40 ou 41' Baurné,
OR l'abandonne à Ia cristallisalion. 11 se prend en une mas se d'un
blanc jaunâtre, opaque, qui est Ia glucose.

On a remplacé l'acide sulfurique par l'acide chlorhydrique , qui
colore moins Ia liqueur. La petite quantité de chlorure de calcium
formée n'empêche pas Ia cristallisation de Ia glucose.

Propriétés. - Cc corps cristallise en petits mamelons blancs,
agglomérés en choux-Ileurs, Les cristaux renferment 1 molécule
d'eau de cristallisation (Cr,H"'06+ IPO). I1s sont inaltérables à I'air,
I1s fondent au bain-marie et perdent leu!' eau à 100'. Anhydre, Ia
glucose fond iI 114'.

La glucose se dissout dans un peu plus de son poids d'eau à 17'.
Elle est 5 fois moins soluble que le sucre de canne et , pour une
égale concentration, elle est trois JOiB moins sucrée. Elle est
beaucoup moins soluble dans l'alcool que dans l'eau.

La solution de glucose dévie à droite le plan de polarisation,
Ladéviation d'une solution récemment préparée diminue de moitié
au bout de quelque temps. ElIe varie suivant Ia concentralIon. Le
pouvoir rotatoire spécilique à + 20' pour le rayon jaune est
[l1ln= + 5~',7 (Tollens).

Chauffée à environ à 170', Ia glucose perd de l'eau el se convertit
en une masse incolore, à peine sucrée, qui a été désiguée sous le
nom de qlucosane et qui renferme C6H100' :

C6HI205 = C6H1005 + H'O.

La glucose peut former de véritab'es combinaisons avec les bases.

Ou connait un glucosate de calcium, C6H10Ca06 +H20.1I se pré-
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cipite lorsqu'on ajoute de l'alcool à une solution d'hydrale de cal-
cium dans Ia glucose.

Ces combinaisons sont instables.
Expérience. - J'ajoute de Ia potasse à une solulion de glucose et

je chauffe. La liqueur jaunit d'abord et prend rapidement une
teinte brune foncée. On observe Ia même coloration lorsqu'on
chauífe Ia solution de glucose avec les hydrates de baryum ou de
calcium,

D'apres M. Peligot, il se forme, dans ces círconstances, deux
acides qu'il a nommés qlucique et mélassique, Le sucre ordinaire
ne présente pas cette réaction : de là un moyen de le distinguer
de Ia glucose.

Indépendamment de ces produits, I'action de Ia chaux SUl' Ia
glucose dunne naissance à une belle matiêre cristallisable dan le
systême du prisme orthorhombique, et que M. Peligot a nom-
mée saccluirine. Elle est dextrogyre; son pouvoir rotatoire est
[~.lo=+ 95°,5. D'aprés M. Scheibler, ce corps reníerme C6HI005 et
serait l'anhydride d'un acide saccharinique C6H1206..

La glucose exerce une action réductrice SUl' diverses solutions
métalliques.

Expéricnce. -Je verse du sulfate de cuivre dans une solution de
glucose concentrée, puis j'y ajoute de Ia potasse caustique. 11 ne se
forme point de précipité; mais Ia liqueur se colore en bleu foncé.
En Ia chauffant, je vois apparaitre un précipité jaune d'hydrate
cuivreux.

Cetle réaclion, découverte par Trommer, est trés sensible, et
peut servir à déceler et même à doser les plus petites quantités de
glucose. 0,Il ernploie pour Ia recherche et le dosage de ce corps
des solutions cupro-alcalines qu'on obtient en dissolvant du tar-
trate cuivrique dans Ia potasse (liqueur de Barreswill), ou en ajou-
tant à une solution de sulfate de cuivre du seI de Seignette (p. 659}
et de Ia soude caustique (liqueur de Fehling).

Lorsqu'on ajoute à une solution de glucose de l'azotate de bis-
muth et un excês de potasse, et qu'on chauffe, il se forme un pré-
cipité noir de bismulh réduit.

Une solution de glucose additionnée d'une solution de chlorure
de sodium, et soumise à l'évaporation spontanée, laisse déposer
des cristaux, combinaison définie des deux corps. Ces cristaux
renferment 2[NaCI+ 2C6H'2061+ 5H20.
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La glucose peut forrner des combinaisons avec les acides comme
fait Ia mannite. Elles représentent de Ia glucose dans laquelle
un certain nombre d'atomes d'hydrogéne sont remplacés par des
radicaux d'acides. M. Berthelot avait envisagé Ia glucose comme
un alcool hexatomique, renferrnant 6 atomes d'oxhydryle. M.CoUey
admet que Ia glucose est un aleool pentatomique. II a décrit une
combinaison qui résulte de I'action du chlorure d'acélyle SUl' Ia
glueose et qu'il nomme acéto-chlorhudrose. Ce corps renferme :

C6Il'O I fJ"H30~)4
En raison des propriétés réduclrices de Ia glucose, on est en

droit d'admetlre quel'atome d'oxygêne du radical C6H70 fait partie
d'un groupe aldéhydique ClIO. D'aprés cela, Ia glucose serait à Ia
róis aldéhyde et aleool penta1omique, et sa constitution peut être
représentée par Ia formule

CH".OH-CH.OH-ClI.OH-CH.OH-CILOH-CHO.

Le fait suivant vient à l'appui de cetle maniêre de voir. Lors-
qu'on dirige un courant de chlore dans une solution de glucose,
on convertit celle-ci en un véritable acide, l'acide gluconique,
C6H1207,qui ne différe de Ia gIucose que par un atorne d'oxygêne
en pIus. C'est l'acide correspondant à l'aldéhyde gluconique ou
glucose. Les formules suivantes expriment les reIations qui existent
entre Ies corps que nous venons de mentionner:

CH~.OH f:W.CI CH".OH
I I I

(CH.OH)4 (ClI.OC~IPO)4 (Cu.OIl)4
I I I

CHO CliO CO.OH
Gluccse. Acetochlorhy- Acide

d-ose. gluconiquc.

SUCRE DE Fl\UITS OU LÉVULOSE.
C·Il"O·

Un grand nombre de fruits renferrnent, indépendammen1 de Ia
glucose qui vient effleurir à leu r surface aprés Ia dessiccation, un
autre sucre qui dévie fortement à gauche Ie pIan de poIarisation.
C'est Ia lévulose.



Cr,H1005 + WO
r.évutosane.
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La lévulose existe dans le sucre interverli (voyez page 669). De
fait, un grand nombre de Iruits sucrés, tels que les raisins, les ce-
rises, les flgues, les groseilles à maquereau, elc., renferment du
sucre interverti.

On peut extraíre Ia lévulose du sucre interverli (mélange à pro-
portions égales de glucose et de lévulose). Pour cela, M. Dubruníaut

méIange intimement 10 grammes de sucre interverli avec 6 gramo
mes de chaux éteinte et 100 grammes d'eau. La masse, d'abord
liquide, devient pâleuse par l'agitation : eIle renlerme du glucosate
de chaux liquide et du lévulosate solide. On J'exprime fortemeut
dans une toile, et l'on décompose par l'acide oxalique Ia combinai-
son de lévulose et de chaux. La lévulose reste en solution et forme
aprés l'évaporation un sirop plus sucré que Ie sirop de glucose.

On peutobtenir plus facilement Ia lévulose en sacchariflant l'inu-
line (page 679) par les acides étendus. Pure, elle est cristallisalile,
soit qu'elle provienne de J'inuline, soit qu'on l'ait retirée du sucre
inlerverti (Jungfleísch et Lefranc). Son pouvoir rotatoire Iévogyre
est [~.lJ=- 104· à 'i4•. 11 varie avec Ia température; à 90· il
diminue de moitié.

La lévulose est directement fermentescible. Chauffée à 170·, elle
donne Ia lévuIosane en perdant Ies éléments de l'eau

GALACTOSE.

C'IlI2O"

On nomme ainsi un des produits de Ia transformation du sucre
de lait par I'action des acides étendus (page 670) et de certains
ferments,

La galactose cristaIlise en mamelons formés par I'agglomération
de pelites aiguilles. EIle est moins soluble dans l'eau que Ia gIu-
cose et dévie. le plan de polarisation à droite. Elle est fermentes-
cible. Elle réduit facilement Ia liqueur cupro-potassique, L'hydro-
géne naissant Ia convertit en dulcite. Oxydée par l'acide nitrique,
elIe fournit de l'acide mucique.
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ARADL'iOSE.
C6H"O"

Ce corps est le sucre de gomme. II prend naissance lorsqu'on
fait bouillir l'arabine ou gomme arabique avec de l'acide nitrique
étendu. II cristallise en prismes rhomboídaux brillants, íusibles
à 160'. Sa solution aqueuse présente une saveur sucrée et exerce
le pouvoir rotatoire à droite. Elle réduit Ia liqueur cupro-potas-
sique, mais n'est pas susceptible de fermenter.

Parmi les autres matiéres sucrées nous menlionnerons :
l' La sorbine, C61PgOG, substance cristallisable en gros octaédres

rhomboídaux lransparents, que 111.Pelouze a retirée des fruits du
sorbier.

2' L'inosite, C6H,g06 + 2H'O, matiére sucrée que M. Scherer a
retirée en 1850 des muscles, et qu'on a rencontréedepuis dans les
poumons, les reins, Ia rate, le foie (Cloétta). Chose curieuse, l'ino-
site est identique avec Ia phaséomanniie que M. Vohl avait retirée
des haricots verts (Phaseolus vulgaris).

L'inosite se presente sous forme de grandes tables rhomboidales
ou de prismes incolores, transparer:ts, doués d'une saveur sucrée.
Ces cristnux s'eftleurissent dans un air seco lls sont solubles dans
l'eau, insolubles dans l'alcool absolu et dans l'éther. La solution
aqueuse est opliquement inactive, L'inosite fond à 210'. Elle ne se
convertit pas en glucose par I'action des acides étendus; elle ne
réduit pas Ia liqueur cupro-potassique et ne fermente pas sous l'in-
fluence de Ia levure de biêre,

La dambose, C6H,gOG. Ce corps existe à l'étnt d'éther diméthyli-
que dans Ia damboniie, que M. A. Girard a retirée d'un caoutchouc
africain, en épuisant ce dernier par l'alcool bouillant. Lorsqu'on
chauffe Ia dambonite avec de l'acide iodhydrique concentre, il
se forme de !'iodure de méthyle et de Ia dambose

C6H100'(OCH3)' + 2HI = 2CH31 + C6H,gOG
Dambonitc. Dambose,

Cette derniére est trés-soluble dans l'eau et cristallisable. Elle
fond à 190' et se sublime vers 220', propriété qui Ia distingue de
toutes !es matiêres sucrées.
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SUCRE ORDINAIRE OU SACCHAROSE.
C"H"O"

Extraction. - Le sucre, qui est três - répandu dans le régne
végétal, s'extrait principalement de Ia canne à sucre et .de Ia bet-
terave. La canne fraiche renferme environ 18 pour '100 de son
poids de sucre. La betterave n'en renferme qu'environ '10 pour
100 (Péligot).

Certains fruils sucrés renferment du sucre de canne indépen-
damrnent du sucre interverti. Tels sont, d'aprês M. Buignet, les
abricots, les pêches, les ananas, les citrons, les prunes, les fram-
boises. .

Nous devons nous borner ici à une indication sommaire des
procédés qui servent à I'extraction du sucre de beUerave.

àprês avoir lave ces racines, on les rêduit en pulpe, au moyen
d'une râpe ou cylindre dévoraleur, arme de denls et animé d'un
mouvement de rotation três-rapide . On introduit ensuite Ia pulpe
dans des saes de laine qu 'on soumet à une três forle com pression
au moyen d'une presse hydraulique. Le jus de betlerave est im-
médiatement transvasé dans de grandes chaudiêres, à double fond,
chauffées à Ia vapeur, puis additionné d'un lait de chaux.

Cette opération, qui porte le nom de dé(écation, a pour but, non-
seulemeut de séparer cerlains principes forrnunt avec Ia chaux
des combinaisons insolubles, mais aussi d'ernpêcher l'altération
des jus sous l'influence de leur acidité. Comme le sucre lui-même
dissout une grande quantité de chaux, iI faut l'en débarrasser.
On y arrive en dirigeant .dans Ia solution un courant d'acide car-
bonique qui décompose le sucrate .de chaux. Un autre procedê de
déchaulage, préconisé récernment, repose sur I'emploi du phos-
phate ammonique. II se forme du phosphate calcique insoluble, et
I'ammoniaque se dégage en raison de Ia tempéralure à laquelle
s'accomplit l'opération. Ce procédé permet d'arriver à une neutra-
lisation plus parfaite.

Aprês avoir chauffé le liquide vers 90·, on le filtre à travers une
couche de noir animal en grains (charbon d'os grossiêrement pul-
vérisé), puis on le concentre dans des chaudiéres d'évaporation
chauffées à Ia vapeur, Quand le sirop marque 25~, on le filtre de
nouveau sur le noir animal, et I'on achêve Ia concentration dans
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des chaudiéres chauffées à Ia vapeur et dans lesquelles on fail le
vide pendant l'évaporation. La cuite du sirop s'opére ainsi à une
température qui ne dépasse pas 75' à 80'. Ces conditions assurent
Ia beauté du produit et UIl bon rendement, en empêchanl autant
que possible Ia transformation du sucre en sucre incristallisable.

Lorsque le sirop marque 42 ou 43', on le fait écouler dans un
rafraíchissoir , ou I'on agite jusqu'à ce qu'il laisse déposer de
pelits cristaux. On distribue ceux-ci dans les formes, qui sont des
cônes de lerre cuite percés à leur sommet d'un trou que l'on tient
bouché. Ces cônes, renversés SUl' des pots, sont placés dans une
étuve chauffée à 25', ou Ia cristallisation s'opére, Lorsque le sirop
s'est solidifié dans les formes, on débouche les trous de celles-ci,
et on laisse écouler dans les pots I'eau mére épaisse et colorée qui
constitue Ia mélasse, Les pains égouttés et desséchés sont livrés au
raffinage. C'est le sucre brui ou cassonade.

Depuis quelques années, on emploie pour l'égouttage et le blan-
chiment des sucres bruts, un appareil qui consiste en une cage
cylindrique, à parois métalliques, à laquelle on imprime un mou-
vement de rotation três rapide autour de son axe. La circonférence
est percée ,de trous à travers lesquels s'échappe Ia mélasse qui est
chassée par le mouvement centrifuge. Cet appareil se nornme
diable ou toupie.

Ra(finage des sucres bruts. - áprés avoir passé les cassonades
au crible, on les dissout dans environ 30 pOUI' 100 de Ieur poids
d'eau, L'opération s'exécute dans une chaudiêre chaulTée à Ia
vapeur. 011 jetle dans Ia solution chaude 5 pour 100 de noir
animal fln , et aprés avoir brassé, on ajoute ;. pour 100 de sang de
breuf. Celui-ci, en se coagulant au milieu du liquide, enveloppe
toutes les particules en suspension et les réunit sous forme d'écu-
mes, qui se séparent facilement. Lorsque le liquide s'est éclairci,
on le soutire et on le filtre. On le fait passer ensuile SUl' du noir
animal en grains, qui le décolore entiérement , Pour le concentrer,
on le chauffe dans une chaudiére ou l'on fait Ie vide et au sortir
de laquelle on porte le sirop dans une grande hassine de cuivre à
double rondo On J'agite continuellement jusqu'à ce que Ia cristalli-
sation commence, puis on le coule dans les formes, que I'on
place dans des greniers chauffés à 20'. La crislallisation étant
achevée, on laisse écouler le sirop demeuré liquide.

L'égouttage terminé, on verse à Ia surface du sucre, dans chaque
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forme ou pot, une bouillie d'argile blanche. L'eau de cetle bouillie
pénetre lentement dans le pain de sucre, liquéfie le sirop inlerposé
entre les cristaux et I'entraine à Ia partie inférieure. Cédant son
eau, Ia bouillie d'argile se contracte, finil par rester sous forme
d'un gáteau sec, à Ia surface du sucre décoloré. On enleve alors
l'argile et l'on coule dans le pain blanchi et poreux du sirop de
sucre bJanc qui remplit les vides, en SP, solidifiant dans l'éluve.·

Cette opératiou, qui a pour but Ia décoloration des pains de
sucre, porte le nom de terraqe. On peut d'ailleurs remplacer Ia
bouillie d'argile par du sirop de sucre blanc, opération qu'on
nomme clairçaqe.

Le sucre solidifié dans des formes est une masse cristalline,
compacte, blanche, à pelils grains, On peut obtenir aussi le sucre
en cristaux volumineux. Pour cela, on concentre le sirop à 57'
Baumé, et on l'expose ensuite pendant quelques jours à Ia cha-
leúr d'une étuve à 50', dans des bassines de cuivre à travers les-
quelles sont tendus des flls. Le sucre s'y attache en cristaux volu-
mineux connus sons le nom de sucre candi.

Propriéiés du sucre.- Le sucre cristallise en gros prismes clino-
rhombiques portant des faceltes hémiédriqnes. Ces cristaux sont
durs, anhydres, inaltérables à l'air. Densité =1,606.

Le sucre se dissout dans le tiers de son poids d'eau froide. Cette
solution est épaisse et connue sous le nom de sirop simple. Le sucre
ne se dissout ni dans l'éther ni dans l'alcool absolu íroid. L'alcool
absolu bouillant en dissout un peu 'plus d'un centiêrne ; l'alcool
ordinaire en prend davantage.

La solution aqueuse du sucre dévie le plan de polarisation à
droite: [o.JD= + 64',1 il20'.

Le sucre fond à 160' en un liquide épais, transparerit, qui se
prend par le refroidissemenl en une masse amorphe vitreuse (sucre
d'orge).

Lorsqu'on maintient longtemps le sucre à Ia tempéralure de
1GO'à 16'1', il se dédoub!e en glucose et enlévulosane (Gélis),:

Cl"11"20I1 = CGH120G + CGlI'°05
Sucre. ülucose. Lévulcsane,

De 190' à 220' le sucre perd de l'eau et se convertit en une
rnatiére brune, amorphe, amêre, soluble dans l'eau, qu'on désigne
sous Ie nom de caramelo
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Sucre interverti. - Sous l'influence des acides étendus, le
sucre se convertit, lentement à froid, rapidement à l'ébullition, en
uo mélange, à proporlioos égales, de deux sucres isomériques, et
exerçant le pouvoir rolatoire en sens inverse, savoir : Ia glucose et
Ia lévulose. On nomme ce mélange sucre inieroerti :

C'"H""O'1
Sucre.

+ H20 = C6Hl"06 +
Glucose.

C6H1206
Lévutose.

La même transformation s'opére par l'action de Ia matiêre so-
.Iuble contenue dans Ia levure de hiére (Berthelot) et aussi, d'aprés
~1.Buignet, par l'action de ferments particuliers que renlerment
Ia plupart des fruits sucrés. La saccharose ne fermente qu'aprés
avoir éprouvé, de Ia part du Ierment, cette transformation en
sucre interverli.

L'acide azotique convertit le sucre en acide sacchorique, C6I]'OOS,
et en acide oxalique. Il se forme en même temps de petites quan-
tités d'acides tartrique et paratartrique.

L'acide sullurique concentré le charbonne.
Le sucre résiste mieux à l'action des alcalis que Ia glucose, 11

forme avec eux et avec les bases en général des combinaisons dé-
finies connues sous le nom de sucrates. Lorsqu'on triture avec de
l'eau un mélange de sucre et de chaux éteinte, celle-ci se dissout
abondamment. La liqueur filtrée, alcaline, se coagule par l'ébulli-
tion en laissant déposer du sucrate de chaux, (C'2H"20H)2,5CaO.
L'alcool precipite de Ia solution Ia combinaison C'2H220".CaO.

Chauffé avec de l'hydrate de baryte de 150' à 160', le sucre
donne de I'acide lactique. Fondu avec un excês de potasse, il se
transforme, avec dégagement d'hydrogêne, en carbonate, oxalate,
formiate, acétale et propionate de potassium. Distillé avec Ia chaux
vive, le sucre se décompose avec formation d'acide carbonique,
d'eau, d'acétone et de métaceione, C'H60, liquide d'odeur agréable,
insoluble dans l'eau, bouillant à 84°.

li existe une combinaison de sucre avec le chlorure de sodium.
Ce sont des cristaux déliquescents qui renfermenl C'2H22011,NaCI.

Éthea's de Ia saecbal·ose. - La saccharose peut s'éthériüer,
comme Ia glucose. Lorsqu'on Ia chauffe à 160' avec un excês
d'anhydride acétique, 011 obtient Ia saccharose octacétique,

C'2H1403(0.C2H30jS, masse blanche insoluble dans I'eau [Schützen-
berger). La nitrosaceharose , C1211'807(0.AzO")', est I'éther tétrani-
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trique de Ia saccharose. Pour I'oblenir, on introduit peu à peu du
sucre en poudre dans un mélange d'acides nitrique et sulfurique
concentré. L'eau precipite de ce mélange une masse blanche qui
détone fortement par le choco

SUCHE DE LAIT OU LACTOSE.

Ce sucre est dissous duns le lait des mammiféres.
On le retire du petit-Iait qui reste aprés Ia fabrication du fro-

mage. On évapore ce liquide à cristalJisation .
. Le sucre de lait se présente dans le commerce sous forme de
morceaux cylindriques formés par une agglomération de cristaux
disposés autour d'uu bâtonnet servant d'axe. Ces crislaux sont
incolores, durs et craquent sous Ia dent. Ce sont des prismes
orthorhombiques, terminés par des pointements octaédriques, Ils
reníerment une molécule d'eau de cristallisation qu'ils perdent à
140' environ. Ils se dissolvent dans 6 parties d'eau froide et dans
2 parties d'eau bouillante. La solution dévie le plan de polarisa-
tion à droite. Le pouvoir rotatoire des solulions anciennes est
[IX]" = + 59,5'.

Chauffé avec de I'acide azotique, le sucre de lait se convertit
en acides saccharique et mucique. Liebig a signalé l'acide tartrique
parmi les produits de cetle oxydalion. On y a aussi rencontré une
petite quantité d'acide paratartrique, (Carlet.) Finalement il se
forme de l'acide oxalique.

Soumis à l'ébullition avec de l'acide sulfurique étendu, le sucre
de lait se convertit en glucose et erÍ galactose.

Le sucre de Iait réduit les solutions cupro-aIcalines.
Lorsqu'on abandonne à I'air, à Ia tempéralure de l'été, une 50-

lution de lactose, en présence d'un seI alcalin, ou de carbonate de
chaux, Ia lactose ne tarde pas à éprouver Ia fermentation lac- r

tique (p. 675).

l\lALTOSE.
C"H"O" + H'O.

On nomme ainsi Ia matiére sucrée cristaIlisable qui se forme, en
même temps qu'une certaine quantité de dextrine, par l'action de Ia
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diastase sur l'amidon. Pour Ia préparer on fait digérer de I'empois
d'amidon, à 60°, avec une soIution de diastase, On précipite Ia so-
Intion par l'alcool, qui sépare Ia dextrine, on filtre, on evapore Ia
soIution alcoolique en consistance sirupeuse, on ajoute de nou-
veau de l'aIcool, et l'on abandonne Ia solution alcoolique au-dessus
d'un vase contenant de l'acide sulfurique. La maltose , à laquelle
quelques chimistes attribuent Ia composition CI8Hõ4017, résulle de
l'hydratation incomplête de I'amidon :

4CGHlO05 + 2H20 = C18Hõ40'7 + C6HlO05
Amídon. l\[alLOse. Dextrine.

La maltose constitue une masse cristaIline formée d'aiguilles
blanches et dures. EIle perd son eau de cristallisation à 100°. La
soIutiondévie Ie plan de polarisation à droite : [CI.]D =+ 149°,5.
ElIe réduit Ia liqueur cupro-potassique. Elle est directement ferrnen-
tescibIe. Soumise à l'ébullition avec les acides étendus, Ia maltose
se convertit en gIucose. .

Parmi les autres sucres appartenant à ce groupe, et qui ren-
ferment deux moIécules gIucosiques moins de I'eau, nous citerons
les suivants :

La méLitose, C'2H220I1 + 5H20, que M. Berthelot a retirée de Ia
manne d'Australie, exsudation sucrée provenant de divers Euca-

lyplus. ElIe crislallise en fines aiguilles possédant une sa veur peu
\ sucrée, A 100° elle perd 2H20. Sa solution aqueusc est dextrogyre.

ElIe ne réduit pas Ia liqueur cupro-potassique.
La mélézilose, C'2H220I! + H20, que M. Berthelot a retirée de Ia

manne de Briançon, exsudée par le méléze (Pinus Lm·ix). Elle
cristallise en prismes clinorhombiques, avec de l'eau de cristallí-
sation qui se dégage à 108°. ElIe est dextrogyre : ["']D =+ 94°.

La mycose ou tréhalose, CI2H220H + 2H20, retirée par Mitscherlich
du seigle ergoté et que M. Berlhelot a rencontrée dans une manne
de Turquie (tl'ehala). Elle cristallise en octaédres rectanguIaires
durs, croquant sous Ia dent, doués d'une saveur sucrée. Elle est
fortement dextrogyre : [CI.]D =+ 199°. ElIe se distingue du sucre
de canne par sa solubilité dans I'alcool bouillant.

La synanthl'ose, CI2!l22011 + H20. Elle a été retirée des tuber-
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cules de diverses synanthérées, telles que Dahlia »ariabilis, Helian-

ihus tubel'osus. Elle forme une masse hlanche non cristalline,
déliquescente. Elle est iuactive. Les acides étendus Ia convertisseut
en un mélange de glucose $t de lévulose,

Expérience. - Qu 'on iutroduise de Ia levure de biére dans une solu-
tion moyennement concentrée de gluêose et qu'on expose le liquide à
une température de 20 à 30·, bientôt on verra se dégager des
bulles d'un gaz incornhustible et troublant l'eau de chaux, C'est du
gaz carbonique.

Ce dégagemen t de gaz ayant cessé, on pourra recueillir une
perito quantité d'alcool, en soumeltant le liquide à Ia distillation.

Dans celte expéríence, Ia glueose disparait : elle se dédouble en
aleool et gaz carbonique , Ce dédoublement s'eftectue par l'action
de Ia levure de biére. C'est une [ermeniaiion, La matiére sucrée
est Ia substance [ermenlcscihle ; Ia levure est le [erment .

Le Ierruent est une matiere organisée qui se développe et pullule,
pendant Ia fermentation, aux dépens de Ia glucose. Celle-ci, attaquée
directement par cet être qui veut vivre à ses dépens, esl profon-
dément ébranlée dans sa constitution et éprouve une décomposi-
sion complete, dunt Ic gaz carbonique et l'alcool sont les princi-
pau x produit s. Le rôle du Ierrnen t est done aetif. Cagniard-Latour
et Schwann l'ont soupçonné. M. Pasteur l'a démonlré.

Fe.olDC?ntation aleoolique. - Le dédoublernent de Ia glu- "
cose sous I'inllucnce de lcvure de biere constitue Ia fermentation
alcoolique.

L'équation suivante exprime ce dédoublement :

C6111206 = 2C"H60 + 2CO"
Glucose, Alcool.

II résulte des expériences de M. Pasteur que 94 parties '100 seule-
ment de Ia quantité de glucose décomposée éprouvent le dédou-
blement indiqué dans l'équation précédente. Les 6 pour 100 qui
restenl sont employés : 1· à Ia formation de petites quautités d'a-
cides suceinique et de glycérine; 2· à l'élaboration de nouveaux
globules de levure.

La levure est formée par un amas de cellules ou de corpuseules



ovoldes de ,~u de millimétre de diarnêtre. Ces globules sont en
chapelet (fig. '125).

Leur paroi est une membrane élastique. Leur conlenu est liquide
ou granuleux. Ils renferment de Ia cellulose, des maíiéres albu-
minoídes et des suhstances minérales.

Lorsqu'on les introduit dans un milieu qui contient les maté-.
riaux nécessaires à leu r dé-

veloppernent, elles se multi-
plent. M. Pasteur a fait à cet
égartl des expériences décisi-
ves. li a semé quelques globu-
les de levure de biére dans de
l'eau sucrée à laquelle il a
ajouté une petite quantité d'un
sel amrnoniacal et de phos-
phales, L'eau sucrée a fer-
menté. Le fermenl s'est rnul-
tiplié par bourgeonnement et
les uouvelles cellules ont ~h-
sorbé I'ammoniaque et les
phosphaies. Elles ont e 111-

prunié au sucre les maiieres nécessaires pour former Ia celJulose;
à larnmoniaque, l'azote néce-saire à l'élaboration des matieres al-
buminoides. Toutefois ces con lilionsartificielles ne sont pas celles
qui conviennent Ie mieux à leur uéveloppement. Les globules du
fermeut pullulent, avec une énergie extrême, dans des liquides
qui renfi-rment, indépendarnment de Ia levure, à Ia fois de Ia glu-

cose et UnE' peLite quanlité d'une matiêre alhuminoíde touie lormée.
Fermentation lactique. - Cette íerrnentation, dout 11011S

avens indique les condiuous page 620, s'accornplit sous. I'influence
d'un ferment particulier de narure végétale . II est Iormé rle pelits
globules ou darticles trés-courts isoles ou en amas, et heaucoup
plus petits que ceux dela levure de biére. C'est Ia levure laciique de
M. l'asteur. Elle fie manifeste SUl! action SUl' I~ glucose ou Ia lactose
qu'au sein d'un milieu neu tre 011 ulcalin , De là Ia necessite d' ajouter
du bicarbonate de sodium ou de! Ia craie à Ia liqueur (p. 620). La
réaction consiste en un dé.toublement de Ia molécule de glucose :

C6H '"05 = 2C3[JG03
'Otucose. (Acide lactique.

WURTZ.

FEml!<;NTATIONS. 673

·Fig.125.
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Fel'menlation butyrique. - Elle consiste dans Ia transfor-
mation du lactate calcique en butyrate. Cette transformation s'ac-
complit ave c dégagement d'hydrogéne. D'aprés les recherches de
li!. Pasteur, I'agent de cette ferrnentation est un hacille qu'on a
nommé Bacillus butqricus. Ces microbes vivent et se développent
dans des milieux privés d'oxygéne. Telle est l'énergie de leurs
fonctions respiratoires, que l'oxygéne libre les tue, d'aprês M. Pas-
teur. Pour respirer, ils ont besoin de décornposer certains corps
oxygénés et de s'approprier leur oxygéne .

••
Nous avons déjà traité de ia (ermentation acétique (p, 561).

Ajoutons que, sous l'influence d'un ferment particulier, Ia glucose
se convertit en mannite et en une matiére gommeuse trés-soluble
dans l'eau et. qui donne à Ia liqueur fermentée une consistance
visqueuse. C'est ce qu'on appelle Ia [ermeniaium visqueuse.

BOISSONS FERMENTÉES. - Pour compléter les indications sommaires
que nous venons de donner SUl' les fermentations, nous devons
présenter ici quelques notions SUl' les boissons fermenlées, prin-
cipalernent sur le vin et SUl' Ia biêre.

"Viu. - Tout le monde sait que le vin est le produit de Ia fer-
mentation du jus ou moút de raisin. Ce moút renferme en solution
du sucre interverti, une petite quantité de matiêres gommeuses,
de I'albumine végétále, une trace de matiéres grasses, des rnaíiéres
colorantes, des acides tartrique et malique lihres, différents tar-
trates, principalement du tartrate acide de potassium ou creme
de tartre.

Le vin clarifié qui résulte de Ia fermentation de ce moút ren-
ferme, indépendarnment de l'eau, divers produits dont les uns
existaient dans ce dernier et dont les autres sont le résultat de Ia
transformation qu'il a subie. Notons parmi les premiers, les seIs
minéraux et végétaux du moút (eu proportion réduite, puisqu'une
partie s'est déposée dans Ia lie), Ia matiére gommeuse, une petite
quantité de matiére grasse et de matiére albumino~de, les matiêres
colorantes, les acides tartrique et malique libres, 1e tannin qui pro-
vient de Ia rafle (grappe égrenée), des pellicules et des pépins. Parmi
les substances qui résultent de Ia fermentation nous signalerons :

l' L'alcoo1 qui eu est le produit principal; quelques traces d'al-
cools supérieurs ;
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2' Le gaz carboníque : tout le monde sait qu'il existe en abon-
dance dans le vin de Champagne;

5' De petiles quanlilés d'aldóhyde et d'acide acétique qui sont
les produits d'oxydation de I'alcool. L'acide acétique, en réagissant
sur I'alcool contenu dans le vin , forme de l'éther acétique ;

4' De Ia glycérine et de l'acide succinique, en petite quantité
(Pasteur) ;

5' Des traces d'élhers composés, qui contribuent au bouquet
du vin , Indépendamment de l'éther acétique, on a signalé dans
le vin des traces d'un éther composé qu'on a nommé cenanihique

et qui parait être I'éther pélargonique, C91)t702(C~H5). M. Berlhelot
admet dans le vin l'existence d'éthers acides (malique, tartrique}
peu volatils,

Le tableau suivant indique les quantités d'alcool pur, en volumes,
contenus dans 100 volumes de différents vins :

Vins de Madêre. • . . . . 20,l8
de Porto. • . . . . . 20,22
de Roussi 11011 • • • • 16,67
de l'Errnitage blanc • 16,03
de Malaga . . . . . "15,87
de Saint-Goorges , . "15,00
de Sautcrne blanc . 15,00
de Chypre. . . '15,00
de Lunel. . 11,27
de Graves. . . . 12,50
de Frontignan . . tl,76
de Champagno mousscux , . tl,60
du Rhill. . . . . . . . . . 11,11
de Bordeaux rouge !e plus spiri tueux . 11,00

!e moins spiritueux 7,5
de Bourgogne rouge . . 7,66
de illàcon rouge . 7,66
de Chab!is rouge. • . . 7,83

Riere. - La biére est une boisson ferrnentée que 1'0n fabrique
avec le moüt d'orge germée, et que I'on aromatise ordinairement
ave c le houblon , L'orge renferrne, cornme loutes les autres céréales,
une quantité notable d'amidon. Pendant Ia germination, cet
amidon se convertit partiellement en mallose (page 670) par
l'action d'une matiêre azotée qui se forme dans les graines qui
germent et qu'on nomme diastase. Pour saccharifler l'orge, il faut
done commencer par Ia faire germer. Pour cela on Ia mouille avec
de l'eau et on l'abandonne pendant quelque teinps à une tem pé-
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rature de 14 à 15'. Cetle opéralion, qui est le maltage, a pour
but de développer Ia diastase nécessaire à Ia saccharification de
Ia matiére amylacée. Lorsque le germe a acquis Ia longueur du
grain (fig. 126), on arrête Ia germinalion en exposant le mali à
l'action d'une température de 50' environ. On réduit ensuile en

poudre grossiére le malt sec, et on le piare dans
une grande cuve ou on le brasse, pendant trois
heures environ, avec de l'eau chauffée à 50' ou
60'. Pendant cetle opération, Ia diastase du malt
convertil l'amidon eu dextrine et en maltose qui
se dissolven t en même temps que les autres prin-
cipes solubles du grain.

Le rnoút sucré ainsi obtenu est chauffé avec
des fleurs ou cônes de houblon qui lui cédent une

Fig. 216. huile essentielle aroma lique. Le moút houblonné,
convenablement rafraichi, est ensuite soumis à

Ia Iermeutatiou dans une cuve profonde, oú I'on introduit, eu
même temps, une cerlaine quantilé de levure de biêre provenant
d'une opération précédente, Bientôt Ia fermentatiou aleoolique se
declare et s'accomplit avec une grande activité pendant queIques
jours. Dés qu'elJe cesse de se produire, on peut livrer le liquide à

" Ia consommation. La biére gagne en qualité lorsque Ia fermenta-
tion s'effectue à une basse température.

La biêre renferme beaucoup d'eau , du gaz carbonique libre, de
l'aleool (2 à 5 pour 100),des quantités variables de matiére sucrée.
de dextrine, de matiéres azotées, de matiéres extractives, améres
coloranles, d'huile essenlielle et de divers sels.-

La matiêre amylacée est trés répandue dans le rêgne végétal,
Elle abonde surtout dans les semences des légumineuses et des
céréales et dans Ia pomme de terre.

Ou désigne plus spécialement sous le nom d'amidon Ia rnatiêre
amylacée qui est extraite des céréales; on nomme [écule celle qu'on
retire des pommes de terre .
. Extraction, -- Pour exlraire Ia Iécule des pommes de terre, on



MATIERE AMYLACEE OU AMIDON. Gí7

les réduit.en pulpe au moyen d'une ràpe et on soumet Ia pulpe,
déposée sur un tarnis, à I'action d'un filet d'eau, L'eau entraine les
globules trés-ténus de Ia Iécule, tandis que les cellules déchirées
de Ia pomme de terre reslenl sur le tamis. L'eau qui passe laisse
déposer Ia íécule qui se rassernble au fond du vase et se tasse peu
à peu, de maniêre à former un gáteau dont on separe l'eau suma-
geante par décantation.

Pour extraíre l'arnidon du blé, on réduit Ia farine en pâte, et 1'0n
pétrit celle-ci sous un filet d'eau: les globules d'amidon sont
entrainés, et il reste une masse grisc, molle, élastique qui consti-
tue Ia matiére azotée de Ia farine ou le gluten.

Un autre procédé, qui tend à être abandonné aujourd'hui, parcc .
qu'i1 est três-insalubre, consiste 11faire subir au grain grossiére-
ment moulu une véritahle pulréfaction, qui a pour but de détruire
le gluten. L'amidon résiste à Ia décomposition.

Propriétés physiques. - L'amidon est une poudre blanche
formée par des globules qui présentent une slrucLure organique.
Leur grosseur et leur forme sont variables (fig. 127). Leur diamêtre

Fig. 127. Fig.128.

est compris entre 2 et 185 rnilliémes de milhmêtre. Ceux de li!
fécule sont plus gros que ceux de l'amidon du blé. Les granules de
matiere amylacée. sont formés par des éouches cencentriques
d'autant plus denses qu'elles sont plus rapprochées de Ia circon-
férence. Il est facile de faire apparaitre celte structure en faisant
subir aux globules une désagrégation partielle, à I'aida de l'eau
chaude. Celle-ci, aprés avoir gonflé les globules, les créve et
sépare les couches désagrégées, comme le montre Ia figure 128.

58.
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Propriétés chimiques. - L'amidon :est insoluble dans I'eau,
l'alcool et l'éther. Au contact de l'eau, chauffée à 60· ou 70·, il se
gonfle considérablement sans se dissoudre. 11en résulte une mas se
derni-transparente, gélatineuse, qui est connue sous le nom d'em-

pois. Lorsqu'on fait bouillir l'arnidon avec beaucoup d'eau et
qu'on jette le tout sur un filtre, il passe un liquide un peu Irouhle.
C'est ce qu'on nomme ordinairement Ia solution d'anridon. Elle
renferme en suspension quelques flocons de matiêre amylacée,
assez ténue pour passer au travers du filtre. Elle conlient aussi
une petite quantité d'arnidon soluble. (Voy. plus loin.)

On nomme qranulose Ia partie soluble qui est précipitable par
I'alcool, sons forme pulvérulente.

Experience. - Dans une solulion d'amidon je verse quelques
gouttes de teinture d'iode. La liqueur prend irnmédiatement une
belle couleur bleue. Je chauffe à 90·. La couleur disparait pour
repara1tre par le refroidissement. J'ajoute à Ia liqueur quelques
gouttes d'une solution neutre de chlorure de calcium; iI s'en
précipite des flocons bleu foncé qui constituent I'iodure damidon,

C'est de I'amidon teint par l'iode.
Métamorphoses de l':unidon. - Dextrine. - Longtemps

chauffé à iDO·, l'amidon se convertit en amidon soluble et colo-
rable en bleu par l'iode. (Maschke.)

Entre 160· et 200·, il se convertit en un corps trés-soluble
dans l'eau et dont Ia solution n'est plus colorée par l'iode. Cetle
solution dévie forlement à droite le plan de polarisation. De là le
nom de dextrine qu'on a donné à ce corps qu'on regarde comme
isomérique avec l'amidon, nC6ll'005. Três concentrée, Ia solution de
dextrine présente l'apparence d'une solution de gomme. 011 s'en
sert pour gommer les étiquettes et pour préparer des bandages
inamovibles.

De I'aleool ajouté à Ia solution de dextrine en précipite cette
substance sous forme de Ilocons. Le sous-acélate de plomb ne
précipite pas Ia dextrine, propriété qui permet de distinguer ce
corps de Ia gomme arabique. ./

Lorsqu'on Iait bouillir I'amidon avec de I'eau renfermant quel-
ques centiêrnes d'acide sulfurique, il se convertit d'abord en
dextrine, puis en glucose.

On adrnet généralernent que Ia dextrine se forme par une
simple transposition moléculaire des éléments de l'amidon et
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que Ia glucose prend naissance ensuite par Ia fixation de 1 molé-
cule d'eau :

C61poO; + H"O = CGH1~06
.ámidou. Glucose,

Amidou. Dextr-ine. Glucose.

D'aprés M. Musculus, il n'en serait pas ainsi. C'est l'amidon
soluble qui serait le résultat de Ia transformation métamérique de
I'amidon, et donnerait ensuite naissance à Ia dextrine et à Ia
gIucose par un véritable dédoublement :

C1S)P0015 + H~O = Cl"H~OOlO + CGH1205

Par l'action prolongée de l'acide, Ia dextrine elle-même se con-
vertit en glucose.

La transformation de l'amidon en dextrine et en matiére sucrée
(maltose) s'accomplit facilement sous l'influence d'un ferrnent
particulier qui se développe dans les .graines pendant Ia germina-
tion, et auqnel on a donné le nom de diastase. 011 peut l'obtenir-
en précipitant par l'alcool l'extrait aqueux de malt. •

Lorsqu'on triture l'amidon avec une fois et demie son poids
d'acide sulfurique concentre, en évitant l'élévation de Ia tem-
pérature, et qu'aprés avoir abandonné le mélange à Iui-même
pendant une demi-heure, on y ajoule de l'alcool, il s'en precipite
une matiére soluble dans l'eau, et dont Ia solulion prend, par
l'action de l'iode, une riche teinte bleue. C'est l'a11lidon soluble.

(Béchamp.)
L'amidon se dissout en abondance dans l'acide azotiqne mono-

hydraté. L'eau precipite-de celle jlo,ution une matiére blanche qui,
aprês lavage et dessiccation, conslitue Ia xyloidine. Celte matiére
est l'amidon mononitré : elle resulte de Ia substitution d'un groupe
AzO" à 1 atome d'hydrogêne de l'amidon

C6111OO' + Az().",OH = !PO +" CGHO(AzO")05
.é.midon. Xyloi.line.

La xyloídine brúle avec déílagration lorsqu'on Ia chauffe à 180·.

lriULINE.
COHIOO'

Ce corps est trés répandu dans le rêgne végétal. On le rencontre
dans les racines d'aunée (Inula Heleniumi, de chicorée, de pyréthre,
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dans les bulbes de colchique, les tubercules de dahlia, les topi-
nambours, elc. On l'exlrait des tubercules de dahlia en les
réduisant en pulpe et lavant Ia pulpe par un filel d'eau, au-dessus
d'un tamis, II passe un liquide laiteux qui laisse déposer l'inuline.
Celle-ci esl formée par des granules analogues à celles de l'ami-
don. Eile se gontle dans l'eau froide, dans laquelle elle est trés-
peu soluble. Elle est três-soluble dans l'eau bouillante, qui Ia laisse
déposer sous forme pulvérulente, par le refroidissement. La solu-
tion aqueuse dévie à gauche le plan de polarisation. Elle n'est
point colorée en bleu par l'iode, qui 11Iicommunique une teinte
jaune brun fugitive.

Par une longue ébullition avec l'eau ou par I'action des acides
étendus,l'inuline est convertie en lévulose.

GLYCOGÉNE•
. C61J1CO'

Ce corps, qui est isomérique avec Ia cellulose et avec I'amidon,
existe dans l'économie animale: CI. Bernnrd l'a découvert dans le
foie et plus tard dans le placenta. II existe aussi dans beaucoup
d'organes pendant Ia vie fostale. 0n peut obtenir du glycogêne
presque pur en ajoutant une grande quantité d'acide acétíque cris-
tallisable à une décoction de foie concentrée et reíroidie. La gly-
cogêne se précipite aussi, lorsqu'on ajoute de l'alcool à une dé-
coclion de foie. A l'état de pureté, ce corps est une poudre hlanche
amorphe. Séché à I'air, il presente Ia compositiou C6H120S. (E.
Pelouze.) A 100·, il perd une molécule d'eau. (I\ékulé.)

11forme avec l'eau une liqueur opalescente. L'alcool et l'éther ne
le dissolvent point. Les acides étendus le convertissent en glucose
à Ia température ele l'ébullilion. L'iode le colore en brun rouge.

GO~mES.

On designe sous le nem de qommes et de mucilages des sub-
stances três répanelues darís le régne végétal, et qui, en se dissol-
vant ou en se gontlant dans l'eau, lui donnent une consistance
mucilagineusc. On distingue les gommes proprement dites, qui
sontsolubles dans l'eau, eles substances mucilagineuses qui ne font
que s'y gonfler. Les unes et les autres fournissent de l'aciele mu-
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cique (p. 68Ú) et de l'acide oxalique lorsqu'on les Iraite par l'acide
azotique. La gomme fournit en même temps une petite. quantité
d'acide tartrique.

Gomme arabique. - La gomme récoltée en Arabie est iden-
tique avec Ia gomme du Sénégal. Elle découle naturellement de
différents acacias. ElIe se dissout abondamment dans l'eau froide
et est précipitée de sa solution par l'alcool. M. Fremy a íait voir
qu'elle est essentiellement Iormée par les seIs de calcium et de
potassium d'un acide qu'il a désigné sous le nom d'acide qummique.

Séché à 100·, ce corps posséde Ia composition représentée par Ia
formule (C6HtO05)~+ IPO. II est três soluble dans l'eau : S3 solution
dévie le plan de polarisation à gauche.

Chauffé de '120· à 150·, il devient insoluble dans l'eau et secou:
vertit en acide méiaqummique. D'aprés M. Fremy, Ia gomme des
cerisiers et des pruniers (gomme du pays) est formée par un mé-
lange de gummates solubles dans J'eau froide et de métagummates
insolubles. Les métagurnrnates sont insolubles duns l'eau, mais
lorsqu'on les fait bouillir avec ce liquide, ils se convertissent de
nouveau en gummates solubles.

Le sous-acétate de plomb forme un précipité blanc abondant
dans une solution de gomme arabique.

Lorsqu'on Iait bouillir Ia gomme arabique avee de l'acide sulfu-
rique étendu, on Ia convertit en un mélange de deu x matiéres su-
crées, l'nne incristallisable,l'aulre cristallisable en gros prismes
rhombiques, incolores, doués d'une saveur sucrée, fusibles à 160'.
Cetle matiére a reçu le norn d'arabinose (page 665).

Gomme adr:lgante. - Cette gomme découle d'astragales du
Levant et de Ia Perse. La gomme de Bassora parait provenir d'une
espéce de cactus. L'une et I'autre renferrnent une matiêre mucila-
gineuse insoluble dans l'eau qui Ia gonl1e, de maniêre à Ia trans-
former en une gelée transparente. C'est Ia bassorine. Avec l'acide
azotique, cette matiére dorme beaucoup d'acide mucíque. Lors-
qu'on Ia fait bouillir avec l'acide sulfurique étendu, on Ia convertit
aisément en glucose cris tallisable,

CELLULOSE.

On nomme ainsi Ia matiêre qui forme les parois des jeunes cel-
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lules végétales et qui se trouve déposfe, à l'état de mélange avec
d'autres matiéres, dans les cellules plus âgées, notamment dansles
fibres ligneuses. La rnoelle de sureau elcelle de l'Ai:schinomene pa-

ludosa,le coton, le vieux linge, le papier, constituent de Ia cel-
lulose presque pure. •

Dans les fibres ligneuses, dans le bois, Ia cellulose est pénétrée
de substances étrangêres de nature diverse, parmi lesquelles
Payen a distingué Ia matiereincl'ustllnle qui épaissit les tissus
et leur donne de Ia rigidilé. Parmi les aulres, nolons des matiéres
azolées, des matiéres résineuses, diverses matiéres colorantes, ele.
A ces substances organiques viennenl se joindre, dans les llbres
li~nellses, des élérnents minéraux qui se trouvent plus ou moins
modiflés dans les cendres,

Le vieux linge, le coton, sont les matiêres les plus propres à Ia
préparation de Ia cellulose pure. áprês avoir Iait bouillir ces ma-
tiêres ave c une solulion faible de potasse caustique, 011 les lave,on
les épuise successivement par une solution de chlore, l'acide acé-
tique, l'alcool, l'éther, l'eau, et on les Iait sécher à 100·. Le produit
insoluble qui reste aprés tous ces traitements esl considéré comme
de Ia cellulose pure.

Propriéiés, - La cellulose est une substance solide, blanche,
diaphane, d'une defisité de 1,25 à 1,45, Elle est insoluhle dans
l'eau, I'alcool, l'éther , les acides et les alcalis étendus. Elle se dis-
soutdans Ia liqueur cupro-ammoniacale, qu'on oblient en faisant
dissoudre dans une pelite quantité d'ammoniaque concenlrée,
l'hydrate ou le carbonale de cuivre, ou mieux, en faisant dissou-
dre du cuivre métallique dans l'ammoniaque au contact de l'air.
(Schweizer.)

Soumise à Ia distillation sêche, Ia cellulose laísse un résidu de
charhon et donne de nombreux produits gazeux el liquides. On sait
que les gaz obtenus par Ia distillation du bois servent à l'éclairage
dans quelques villes, Les produits liquides se partagent ordinaire-
ment en deux couches, l'une aqueuse qui renferme de l'acide acé-
tique, de l'esprit de bois, de I'acétone, etc.; l'autre insoluble qui
constitue le gOlulron de bois.

Lorsqu'on arrose de Ia cellulose, de Ia charpie, par exemple, avec
de l'acide sulfurique concentré et qu'on broie le tout rapidement,
on obtient une masse visqueuse, peu colorée, qui renferme, indé-
pendammenl d'une combinaison d'acide sulfurique et de cellulose •
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C6IIlOO'
Cellulose,

CGHS05(OAz02)"
Cellulosedinitrée.

CGH702(OAz02)3
Cellulose trínítrêe ,

(acide- sulfoligneux), des substances résuItant de Ia désagrégation
de Ia cellulose. Suivant que l'action de l'acide est plus ou moins
prolongée, il se forme, soit une substance amyloide précipitable
dans l'eau et colorable en bleu par I'iode et, par conséquent, ana-
logue à l'amidon, soit une matiére soluble analogue à Ia dextrine.
(Béchamp.) Lorsqu'on ajoute beaucoup d'eauà cette masse visqueuse
et qu'on soumet le tout à une ébullition prolongée, il se forme
une glucose fermentescible (Braconnot) :

C6H'oO' + 1I20 = CGHt20G
Ccllulose. Glucosc.

Lorsqu'on trempe du papier dans de I'acide suIlurique étendu
dela moitié de son volume d'eau, et qu'on le fait sécher aprésl'avoir
lavé avec soin, on obtient une matiére semi-transparente, douée
d'une certaine raideur, et semblable par son a:spect au parchemin.
(Figuieret Pournarêde, Hofrnann.) C'est ce que I'on nomme lepar-
chemin végétal,

Une solution de chlorure de zinc convertit, à froid, Ia cellulose
en une matiére amyloide colorable en bleu par l'iode; à chaud,
le tout se dissout, i1 se forme de Ia glucose.

Lorsqu'on chauffe Ia charpie avec une solution concentrée de
chlorure de chaux, une réaction três violente se manifeste, et il se'
dégage des torrents de gaz carbonique.

Chauffée à 180" avec de I'anhydride acétique, Ia cel\ulose se
convertit en une triacétine CGIl'02(O.C2HãO)',· masse amorphe,
soluble dans I'acide acétique.

Fulmi-eoton. ~- Lorsqu'on trempe, pendant une demi-minute,
du coton cardé dans de l'acide azo tique monohydraté, qu'on lave
rapidement le produit à grande eau, et qu'on le sêche à I'air, on
obtient une substance possédant, à peu de chose prés, l'apparence
extérieure du coton, mais três inf1ammable et brúlant subitement
sans laisser le résidu, C'est le [ulmi-coion ou PYl'o.xYline, qui a été
découverf par Schceubein en 1847. ,

Dans cette préparation, on peut remplacer avantageusement l'a-
cide azotique monohydraté par un mélange de 1 volume d'acide
concentré avec 5 volumes d'acide sulfurique. La pyroxyline parait
constituer un mélange de cellulose dinitrée et de cellulose triniirée :
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Ces corps sont de vérilables éthers nitriques, analogues à Ia
nitroglycérine. Les alcalis les tfédoublent eu nilrate et en cellulose.

Le fulmi-coton offre l'aspect du coton; il est un peu plus rude
au toucher et présente quelquefois une légére teinle jaunâtre. 11
est três inflarnmable et brüle subitement sans laisser de résidu, en
donnant une masse de produits gazeux furmés de gaz carbonique,
oxyde de carbone, bioxyde d'azote, etc., et de vapeur deau.

Le fulmi-coton esl insoluble dans l'eau, l'alcool, I'éther, le chlo-
reforme, Ia solution cupro-ammoniacale. Il est plus ou moins so-
luble dans un mélange d'alcool et déther. La solution épaisse porte
Ie nom de collodion et est employée en chirurgie e! en photographie,

Lorsqu'on chauffe Ia pyroxyline avec une solution concentrée de
chlorure ferreux, il se dégage du bioxyde d'azote et Ia celluloseest
régénérée. (Béchamp.)

On nomme ainsi des combinaisons complexes qui se dédoublent,
dans diverses métamorphoses, avec fixation d'eau, eu glucose et
d'autres corps, comme les éthers se dédoublent, en flxant de l'eau,
en alcools et en acides.

Cetle définitiou rapproche les glucosides d..es éthers composés,
rapprochement qui paraít Iégitirne, puisqu'on sait, par les expé-
riences de M. Berthelot, que Ia glucose fait fonclion d'alcool poly-
atomique.

Divers principes immédiats, d'origine végélale, peuvent être ran-
gés dans Ia classe des glucosides. Nous citerons particuliérement
les suivants :

"'\ GLUCOSIDF.S.

Amygdaline_

Salicine .•.

Populine ..•
Phloridzine _

Arbnline

Convol vnline ..

Jalappine.

Esculine .•

Fraxine .•
Daphniue .

Quinovine,

Quercitrine. •
Tannin •. _ •

GLUCOSIDES.

FOR}IULF.S. ORIGIi'i E.

C·UH"AzOll amandes arnéres.

C"Il'"O' _ écorces de saule et de peuplier.

C20Il220' + 211'0 écoree et feuilles du tremblc.

C"H"OIO + 2H'0 écorce des raeines d'arhres fruitiers.

CI'lp·O' feuilles de l'Aretostaphylos uva ursi,

C·1H5001.

C"H'·OIG

O'fI'·O'
C"lpOOl7

C1'U'60' + 2H'O
C,oll"O'

C·6Il"020

C"1l"OI1.

racine de jalap.

écorco de marron d'Inde,
écorce de frêne.

Itapline alpina, Daphne mezerewn.

écorce de China nova.

écorce Quereus tinctoria (quercilron).

écorce de chêne, noix de galle, ele.
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Parrni tous ces corps, nous ne décrirons que l'amygdaline, Ia sa-
Iicine, Ia populine, Ia phloridzine et le tannin ou acide tannique.

Am;rgdaline, C"OH27AzOu. - L'alcool extrair ce corps du tour-
teau d'amandes améres. Il se dépose de sa solution alcoolique en
cristaux renfermanL 2H'O. La solution aqueuse le laisse déposer en
cristaux assez volumineux renfermant 5molécules d'eau de cristal-
lisation.

L'amygdaline est três soluble dans I'eau et dans I'alcool bouillant.
La solution aqueuse dévie le plan de polarisation à gauche.

Par l'action des acides étendus, l'amygdaline se dédouble eu
acide prussique, aldéhyde benzoíque (essence d'amandes améres)
et glucose:

C20H27AzOu + 2H'O = C7H60 + CAzH + 2C6Hf206
ámygdaliue. Aldéhydc Acide Glucosc.

benzolque. cyanhydriquc.

Le même dédoublement s'accomplit sous l'influence de l'eau et
d'un ferment contenu dans lesamandes ameres et dans les amandes
douces, ferment qu'on désigne sous le nom d'émulsine ou de synap-

tase. C'est une matiêre azotée, soluble dans l'eau. Elle n'agit SUl'

I'amygdaline qu'eu présence de I'eau. On sait, en effet, que les
amandes arnéres ne développent rodem de l'acide prussíque que
lorsqu'on les humecte avec de I'eau.

Salicine, CI5HISQ7._ La salicine se trouve toute formée dansles
écorces de saule et de peuplier; Woohler en a signalé I'existence
dans le castoréum. Pour Ia préparer, on épuise J'écorce de saule
par l'eau bouillante, et aprês avoir concentré les liqueurs, on les
fait digérer avec de Ia litharge. On filtre et J'on évapore en consis-
tance sirupeuse. La salicine se dépose au bout de quelques jours.
ElIe se présente sous forme de petites lamelles ou aiguilles hril-
lantes, solubles dans I'eau et dans J'alcool; insolubJes dans l'éther.

Sa selution aqueuse dévie à gauche le plan de polarisation.
La salicine se dissout dans I'acide sulfurique en formant une

Iíqueur rouge.
Sous l'influence d'une solution d'érnulsine (ferment azoté des

amandes), elle se dédouble en un corps neutre, Ia saligénine, et en
glucose (Piria) :

Cf5H1S07 + H20 = C;HSQ2 + C6HI206
Salicíne. Saligénine. Glucose.

WUHrz. 59
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Les acides sulfurique et chlorhydrique étendus Ia dédoublent à
chaud en sali1"étine.et len glucose. Ces corps seront décrits plus
loin.

Lorsqu'on fond Ia salicine avec de l'hydrate de potassium, il se
dégage de l'hydrogêne, et il se forme de l'acide salicylique et de
l'acide oxalique (Piria). •

Par l'action d'un mélangede bichromate de potassium et d'acide
sulfurique, Ia salicine donne du gaz carbonique, de I'acide formique
et une essence oxygénée, l'hydrure de salicyle ou aldéhyde salicyli-
que C'H602. (Piria.)

Populine, C2°H220S + 2H20.- Braconnot a découvert ceLte subo
stance dans I'écorce et dans les feuilles du tremble (Populus tre-
mula). Pour I'en extraíre, on les épuise par l'eau bouillante. On
precipite Ia décoction par le sous-acétate de plomb; on filtre et I'on
évapore Ia liqueur en consistance de sirop clair. Par le refroidisse-
ment, Ia populine se dépose sous forme d'un précipité cristallin.
Convenahlement purifíée, elle se présente en aiguilles incolores,
soyeuses, três-flnes. Sa saveur est sucrée. ElIe est peu soluble
dans l'eau , plus soluble dans l'alcool. Sous l'influence des acides
étendus, elle se dédouble en acide benzoique, salirétine et glu-
cose; ces _deux derniers produits résulten t sans dou te du dédouble-
ment de Ia salicine. La populine parait donc être Ia combinaison
hcnzoique de Ia salicine:

C2°11220S +
Populine .

HOO = C'H60" + C15HlSO'
Acidc bouaotquc. Salicinc.

•"blol"idzine, C211124010 + 2H20. - On renconLre ce glucoside
l~ns l'écorce du pommier, du poirier, du prunier, du cerisier, et
principalement duns I'écorce des racines de ces arbres fruitiers. Pour
l'extraire, on fait bouillir cette écorce avec de l'eau, on décante Ia
solution bouillante, on Ia concentre, et on l'abandonne dans un
endroit frais. Par le refroidissement, Ia phloridzine se dépose : Oll

Ia purifie par une nouvelle cristallisation, aprés l'avoir décolorée à
I'aide du charbon animal.

Pure, elle forme des aiguilles soyeuses incolores. Elle posséde
une saveur amére et un arriere-goút sucré. A peine soluble dans
l'eau froide, elle se dissout abondamment dans I'eau bouillante et
dans l'alcool. La solution alcoolique dévie le plan de polarisation à
gauche.
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LeS acides sulfurique et chlorhydrique étendus dédoublent Ia
phloridzine en phlorétine et en glucose (Stas) :

C21H24010 + H20. = C15HJ405 + C6HI206
Phlorldzine. Phlorétine. ürucose.

La phlorétine est une substance blanche, cristallisable en petites
pailleltes, peu soluble dans l'eau, três-soluble dans l'alcool. Chauf-
fée avec de Ia potasse, Ia phlorétine se dédouble en acide phloréiique

et en phloroqlucine :

CI5HI405 + IFO = C9HI003 + C6H60õ
Phlorétine. Acidc phlorétique. Phloroglucinc.

La phloroglucine se présente sous forme de gros cristaux doués
d'une saveur sucrée .

Tannin ou acidc tanni.loc, C27H22017 (1).- On désigne sous le
nom de tannins ou d'acides tanniques des composés trés-répandus
dans le régne végétal, légérement acides et qui son! caractérisés
par deux propriétés importantes, savoir: de précipiter les solu-
tions de gélatine et des matiéres albuminoídes, et de produire dans
les seis ferriques une coloration d'un no ir bleuâtre ou verdâtre. La .
mieux étudiée de ces combinaisons, le tannín de l'écorce de chêne
ou acide quercitannique est un glucoside. Sous l'influeuce des acides
étendus, il se dédouble en acide gallique et eu glucose. (Strecker.)

On rencontre le tannin dans l'écorce de chêne, dans le sumac
et, en grande quantité, dans les noix de galle, excroissances que
développe Ia piqúre d'un insecte sur Jes feuilles et les hranches du
Qllercus infecioria,

Pour le préparer, ou introduit Ia noix de galle concassée en
poudre grossiére, dans une allonge dont l'extrémité est bouchée
avec une meche de coton , et 1'0n place l'allonge sur une carafe.
Dans cet appareil de déplacement, on épuise lanoix de galle avec de
l'éther ordinaire du cemmerce. La liqueur éthérée, colorée en jaune
brun, se rassernble dans Ia carafe el se sépare du jour au lendemain
en deux, quelquefois trois couches. La couche inférieure est une
solution aqueuse et trés-concentrée de !annin. On Ia sépare eton
Ia desséche dans une étuve. 11reste de l'acide tannique, sous forme
d'~ne masse Iégére, boursouflée, offrant une teinte jaunâtre.

Le tannin est une substance solide, amorphe, incolore, douée



C27H""017 +
Acide tanniquc.

4H20 = 3C71IGOn +
.i.clde gnllique.

C6I11"06
Glucosc.
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d'une saveur fortement
4t
astringente. Il est três-soluble dans l'eau,

moins soluble dans l'alcool, insoluble dans I'éther puro
Lorsqu'on chauffe l'acide tannique, il fond ; entre 2'10 et 215", il

laisse dégager du gaz carbonique et dorme du pyrogallol, C61I605,

qui se volatíse. II teste un résidu noir (acide métagallique),
Au contact de J'air, Ia solution aqueuse d'acide tannique absorbe

de I'oxygêne, dégage du gaz carbonique et laisse déposer de J'acide
gallique. Cette transformation s'accomplit plus rapidcment lorsqu'on
fait bouillir le tannin du chêne avec de l'acide sulfurique ou chIor-
hydrique étendu :

D'aprês les recherches de M. H. Schiff, le tannin proprement dit
ne serait pas un glucoside, il représenterait I'acide digallique
C14Hi009, c'est-à-dire un acide dérivant de deux molécules d'acide
gallique par soustraction d'une molécule d'eau, En fíxant de l'eau,
Ia molécule de tannin formerait deux molécules d'acide gallique :

C14H100' + H20 = 2C7H60n
.acide digalliquc Acide gallique.

(tannique].

La solution d'acide tannique produit dans les seIs ferriques un
, précipité noir bleuàtre qui constitue l'encre. Elle ne colore pas

les seIs ferreux; mais le mélange exposé à I'air ne tarde pas à
noircir, en attirantl'oxygêne.

r Le tannin est employé eu médecine comme aslringent. La noix
de galle; qui en est trés-riche, sert à Ia fabrication de I'encre. Pour
préparer une bonne encre on peut employer Ia recette suivante. On
épuise un kilogramme de noix de galle pulvérisée par 14 litres
d'eau ; on filtre et I'on ajoute à Ia solution d'abord 500 grammes
de gomme arabique, puis une solution de 500 grammes de sulfate
ferreux (couperose verte). On agite le mélange, et on l'abandonne
à l'air jusqu'a ce qu'il ait pris une belle teinte noire.

ACIDES DÉRIVÉS DES MATIÉRES SUCRÉES.

Deux acides isomériques, l'acide gluconique et l'acidel actonique,
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résultent de l'oxydation de Ia glucose et de Ia lactose, au moyen de
l'oxyde d'argent et de l'eau de chlore:

CR'.OII
(eu.ou)1
eRO

Glucose.

CII'.OU
(CltOU)<

eO'R
Acide gtuconiquc.

CO'H

(CH.OH)',
CO'H

Acide saccharlque.

C6H'201
Acides gluconiquc

ei lactoníquc.

Ces acides ne cristallisenl pas el se présentent sous forme de sirops
épais. I1s sont monobasiques.

Deux acides bibasiques CGHIOOS,l'acide saccharique et I'acide
mucique, prennent naissance, lepremier, par l'oxydation de Ia man-
nite, de Ia glucose, de Ia saccharose, etc., par I'acide nitrique, le
second par l'oxydation de Ia dulcile, de Ia lactose, de Ia galactose par
le même acide. L'acide saccharique est incristallisable et constitue
une masse sirupeuse três acide. Les rapports de ces acides avec Ia
glucose peuvent étre exprimés par les formules suivantes :

Nous ne décrirons ici que l'acide mucique.

ACIDE MUCIQUE.
C'Il'OO'

Pour préparer cet acide, qui a etédécouver! par Scheele, on chauffe
'I p. de sucre de lait avec 2 parties d'acide azo tique d'une den-
-ité de 1,4.Des que les vapeurs rouges apparaissent, on enleve
le feu et on laisse relroidir. Puis on chauffe de nouveau jusqu'à ce
qu'elles cessent de se mor.lrer el on laisse refroidir. L'acide mu-
cique se sépare sous forme d'une poudre cristalline blanche.

11 est presque insoluble dans l'eau íroide et dans l'alcooI; il se
dissout dans 60 parlies d'eau bouillante. A 210' il fond en se dé-.
composant parliellement. Par une longue ébullition avec l'eau il se
converti L en un acide isomérique, l'acide parumucique. Lorsqu'on
le fait bouillir avec I'acide azolique, il se convertit en acides para-
tartrique et oxalique , .

A.cide p;rromucique, C5H40;;. - Soumis à Ia distillation séche,
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l'acide mucique se convertit en un acide pyrogéné, avec pene
d'eau et d'acide carbontque :

Acide
mucique.

Acido
pyromuciquc.

L'acide pyromucique est en petiles aiguilles ou en écailles so-
lubles dans l'eau chaude et dans l'àlcool. li fond à 154'. Sa solution
aqueuse est colorée en vert par le chlorure ferrique ,

Il est monobasique,
tTraité par le brome et l'eau, il s'oxyde et se convertit en acide

fumarique (page 625) avec dégagement d'acide carbonique:

C5H405 + Br2 + IFO = C4H404 + C02 + 2HBr
Acide Acide

pyromucíque. fumarique.

MATIEI\ES PECTIQUES.

Ces matieres, dont Ia constitution est encore obscure, sout três
répandues dans le rêgne végétal, notamment dans les fruits
charnus et dans beaucoup de racines. Leur propriété caracté-
ris tique est de faire gelée avec l'eau. Parmi ces matiéres nous ne
menlionnerons ici que Ia peciine, qui existe dans les fruíts múrs,
ou elle se forme par l'action d'un ferment SUl' une matiêre inso-
luble, Ia pectose (Fremy). On peut Ia retirer des poires mures par le
procédé suivant : le suc de ces fruits est précipité par l'acide oxa-
lique, qui en élimine Ia chaux, puis additionné, aprêsfiltration, d'a-
cide tannique qui sépare les matiéres alhuminoides. De Ia liqueur
filtrée l'alcooI précipite Ia pectine sous forme gélatineuse, en longs
filaments. àprés Ia dessiccation, elle constitue une masse amorphe
insipide, soluble dans l'eau. La solution est précipitée par l'alcool
et le sous-acétate de plomb.

Les alcalis, ainsi qu'un ferment particulier, Ia pectase, qu'on
peut séparer du jus de carottes par l'alcool (Fremy), transforme

_ Ia pectine en acides gélatineux, l'acide pcciosique C52H40028 + 5H20
et I' acide pectique. .
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COMBINAISONS AROMATIQUES

Les corps que nous avons étudiés jusqu'à présent sont riches en
atomes d'hydrogéne. La plupart en sont saturés ou dérivent au
moins de composés qui le sont. Les carbures d'hydrogéne CnH,nH,

les alcools CnHon+20,les acides gras CnH2nO\sont, dans ce genre de
composés, les plus riches en hydrogéne qu'on connaisse : ils ap-
partiennen!, comme on dit, à Ia série grasse. Mais il existe d'autres
composés, qui remplissent comme les précédents les fonctions d'hy-
drocarbures, d'alcools, d'acides, et dans lesquels le rapport entre
les atomes de carbone et d'hydrogéne n'est plus le même. Ces der-
niers y diminuent par rapport aux autres. On comprendra ces re-
lations en jelant les yeux SUl' les formules suivanles.

(;'0/1" hydrure de décyle.
c=a= décyléne,
C"ol1's menthéne,
C'0/1'6. térébenthéne,
CIO/11' cymêne ,
C,oIls naphtaline.

C1ol1"0 hydrate de décyle,
C'ol1'oO carnphre de menthe,
C,oH"O camphre de Bornéo.
C,o/1'·O camphre ordinaire.
1;'0"14(l thyrnol,
C101l"0 aldéhyde cuminique.

Iln trés-grand nombre de ces corps, non satures d'hydrogéne,
appartiennent ou se ratlachent à ces substances aroma tiques qu'on
désigne sous le nom d'essences ou d'huiles essentielles. De lã le
nom de combinaisons aromaiiques qu'on a donné à l'ensemble de
ces corps relativement peu riches en hydrogéne.

Parmi les hydrogénes carbonés qui font par lie de Ia série aroma-
tique, le plus intéressant est Ia benzine, qu'on retire aujourd'hui
en quantilés immenses du goudron de houille. Ce COl'pS est aussi
important par les applications qn'il a reçues dans les arts que par
les considérations théoriques qui s'y rattachent. M.Kekulé en a fait
le pivot de Ia série aromatique. Cette série ne comprendrait, dans
un sens restreint, que les dérivés de Ia benzine. En un mot, ce
dernier corps formerait le noyau de tous les composés aromatiques.

M.Kekulé admet que les 6 atomes de carbone de Ia benzine for-
men! une chaine fermée, chacun d'eux étant rivé à ses voisins d'un
côté par une, de l'autre par deux valences ou uni lés de saturation.
Un atorne dhydrogéne est en rapport avec chacun des atomes de
carbone.
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Jl a donné à cette idée une forme saisissanle en supposant que
les 6 atomes de carbone occupent les 6 sommets d'un hexagone
régulier :

(Denzinc *).

Dans Ia seconde formule les traits d'union marquent I'échange
dune valence, les doubles Iraits d'union I'échange de deux valences
entre les deux atomes de carbonevoisins.

Des milliers d'expêriences ont établi ce Iait que les 6 alomes
d'hydrogéne de Ia benzine ont exaclement Ia méme valeur. Ainsi,
lorsque Ia benzine est attaquée par un réactif et qu'à Ia place d'un
alome d'hydrogêne un autre corps simple ou un groupe d'atomes
entre dans Ia molécule benzénique, cette substitution peut porter
indifféremment sur n'importe quel alome d'hydrogéne: le produit
formé est toujours Ie rnêrne, et il est unique. Cela indique que Ia
clisposition des atomes d'hydrogéne est parfaitement symélrique
par rapport aux atomes de carbone auxquels ils sont unis. En
d'autres termes, Ia constitution de Ia molécule benzénique doit être
exprimée par Ia formule (CH)6. Il en résulte, en premier lieu, que
chaque atome de carbone doit être uni à un atome d'hydrogéne,
condition qui est remplie dans le schéma hexagonal de M. Kekulé,
mais aussi, en second lieu, que les atomes de carbone doivent
échanger d'une façon syrnétrique les autres valences qui résident
en eux. A celte derniére condition Ie schéma dont il s'agit ne
satisfait poinl par Ia raison que chaque atome de carbone échange
avec son voisin de droite une valence et qu'il en échange deux avec
son voisin de gauche, circonstance qui semblerait le river moins
fortemenl au premier qu'au second et qui donne à Ia molécule, en ce
qui concerne Ia distribution des valences, une certaine dissymétrie.
Cette objection a été soulevée non sans raison et résolue par une con-
ception clont le principe avait été indiqué par M. Kekulé lui-même,
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puis par M. Claus el qui a été principalement développée par M. Laden-
burg. Au schéma hexagonal ce dernier chimiste substitue un schérna
prismatique. Il suppose que les six atornes de carbone de Ia ben-
zine occupent les sommels d'un prisme triangulaire, chacun uni à
un alome d'hydrogéne, et échangeant trois valences avec trois
atornes de carbone voisins, ces valences étant représentées, dans
le schéma, par les trois arêtes qui concourent au mêrne sommet :

IrC --- CJl HC ('lI

I""u/ n

I c

c

H'±;" lIC elI

""c/
II c

H

lei. 011" le voit, Ia syrnétrie est parfaite. Aussi Ia conception de
~l. Ladenburg tend à prévaloir aujourd'hui, mais comme, pour Ia
représentation graphique, Ia construction hexagonale est plus
cornrnode, nous l'adopterons de préférence et nous montrerons
plus loin que Ia premiare peut être ramenée à Ia seconde par un
artifice três-simple.

Ceci étant dit SUl' Ia structure de Ia molécule de benzine nous
allons montrer que des composés aussi nombreux que divers dé-

rivent de Ia benzine par substitution à un ou plusieurs atomes d'hy-
drogéne, d'autres atomes ou groupes d'atomes faisant fonction de
radicaux.

10 L'hydrogêne de Ia benzine peut être remplacé facilement par
du chlore ou du brome. On obtient ainsi des dérivés monochlorés,
dichlorés, etc. :

C6H6 C6H5CI C6H5Dr
Benzinc. Benzinc monochloréc

(chlcrure de phéu ylc).
Benzinc monobromée
(brornurc de phénylc).

Benzincs bíchíorêes
(chlorurcs de phénylêne}.

C6H4/Ur
'Dr

Bcnzines díbromêes
(bromurcs de phényléne).

50.
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Ces chlorures sont les représentants des chlorures et bromures de
Ia série grasse. 11est à remarquer seulemenl que le chlore ou le
brome y sont unis fortement au groupe benzénique et ne peuvent
pas être échangés par doubIe décomposition cornme on Ie remarque
par e~empIe pour Ie bromure d'éthyle C"H5Br etle bromure d'éthy-
léne C,sI14Br'.

2° Lorsqu'on traite Ia benzine par l'acide azotique, on parvient à
y rernplacer un ou pIusieurs atomes d'hydrogêue par des groupes
(AzO')'. On ohtient ainsi les composés

C6HLAzO' ete.

Nitrobcnzine. Dinilrobenzincs.

Ces corps nitrogénés se formen! avec Ia plus grande facilité dans
Ia série aromatique et sont réduits par l'hydrogéne naissant, Ies
groupes AzO' étant convertis en groupes Azllo.

5° La substitution d'un groupe AzH" à un atome d'hydrogéne
de Ia benzine donne lieu à Ia phéuylamine ou aniline; celle de deux
groupes de AzU' à H2 à Ia phénylêne-diarnine et à ses isoméres :

CGH5.AzH" CGII4"'Azll"
'Azll"

Phênylamine
(anutnc).

Phénylene-uramincs.

4° II existe des produits de réduction de Ia nitrobenzine qui sont
intermédiaires entre ce corps et l'aniline. Ce sont Ies combinaisons
dites azoiques et. dont I'azobenzol C12HioAz2, découvert par
Mi!scherlich, est Ie type, Ces compositions renferment un couple
d'atomes d'azole [Az=Az]" uni, par I'échange de deux valences,
de telle sorte que chacun des atomes d'azote reste en posses-
sion d'une valence qui est saturée par un groupe aromatique
univalent tel que Ie phén}"Ie, Il en est ainsi dans l'azobenzol:

CGll5-Az
C"H,oAz' = 11

CGH5_Az

Lorsqu'on fait réagir l'acide azoteux sur un composé aromatique
quelconque renfermant Ie groupe amidogéne AzHo, il se forme des
composés particuliers, explosifs, qui renferment pareillernent un
coupIe de deu x atomes d'azote [Az=Az)". Ce sont les composés

diozoiques, Iln des atomes d'azote est en rapport avec un groupe
aromatique univalent, l'autre avec un élément ou radical univalent
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quelconque. Comme exemple nous cilerons le chlorure de diazo-
benzol

C6Jl6_Az
11

CI-Az

qui résulte de I'action de l'aciele nitreux SUl' le chlorhydrate
el'aniline (page 726).

Les composés azotques et diazoíques sont caractéristiques pour
Ia série aroma tique ; ils n'existent pas elans Ia série grasse.

5' La suhstitution d'un ou ele plusieurs gl'oupes oxhydryle à un
ou plusieurs atomes d'hydrogéne ele Ia benzine donne lieu à des
composés oxygénés connus sous le nom de phénols. Ce sont les
représentants eles alcools ele Ia série grasse, mais tandis que ces
derniers sont parfaitement neuLres, il n'en est pas ainsi eles hy-
drates henzéniques ou phénols, Ceux-ci, bien que neuLres au pa-
pier, présen ten t un caractere acide :

/ou
(6IF-Oa

'Oli
Dioxyphénols
(phloroglucinc
ct isomêres]

Phênol. Oxyphênols
(résorctne

ct Isomêrcs),

6' Qu'on remplace dans Ia benzine un ou plusieurs atomes
d'hydrogéne par autant de groupes méthyliques CU5, on formera
les homologues supérieurs de Ia benzine, savoir: '

c·n· c·n· henzine.
c'no c"uo·cn' toluêne (méthylbenzine),

C"UIO cou·~gl: xylêne et ísomêres [dirnáthylbenzines).

/CIPc.n•...cIP mésityléne et isoméres [triméthylbenzines},
'GIl'

çl'nl" G(CIP)· hexuméthylbenzine.

Un atome d'éthyle peut remplacer IUl atome d'hydrogéne de Ia
benzine. II en resulte de l'éthylbensine, qui est isomérique avec ia
diméthylbenzine (xyléne):

C6Ho·C2f15

Éthylbenzine.

C6fW,.C1l5
'Cll3

Dimêthylbcnzincs.

Voiei des cas d'isomérie du même geme et qui reçoivent Ia même
interprétation.

On atome d'hydrogéne de Ia benzine peut êlre remplacé par un



Benzine. Acidc bcnzolquc. Acicte phtalique
ct ísomêres.

Â.cidc trimésiquc
et isomêres.

Acídc
mclliquc.
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groupe propyle C5H7: il en résulte de Ia propylhenzine (cumêne)
isomérique avec Ia triméthylbenzine.

Un atome d'hydrogêne de Ia benzine peut être remplacé par un
groupe éthylique et un second atome d'hydrogêne par un groupe
méthylique: il en résuIte de l'éthyIe-méthylbenzine isomérique avec
Ia propylbenzine et avec Ia trirnéthylbenzine :

C6H5_C5H7 C6H4/C"l15
'CU;;

/CH;;
C6H;;-CH;;

'CH5
Propylbcnzine

(eumenc).

Ces groupes alcooliques qui sont ainsi substitués à l'hydrogêne
de Ia benzine constituent, suivant l'expression de M. Kekulé, des
cltaines laiérales qui sont grefTées pour ainsi dire sur le noyau
benzénique ou chaine principale.

6' Les acides aromatiques proprement dits résultent de Ia subo
stitution d'un ou de plusieurs groupes carboxyle CO.OH=C02H à
un ou plusieurs atomes d'hydrogéne du noyau benzénique:

C6H6 C6H5·C02H C6H4~~g:N C6IP(C02H» CG(C02H)6

Éthylc~mélhylbcnzincs. 'I'rImelhylbcnaincs.

7' Isom.~1'ies de eonstitlltion dans les dérivés substitués

de Ia benzine. - Dans les homologues de Ia benzine, les substi-
tutions de CI,Br,OH,AzH2,C02II, à l'hydrogéne, peuvent se faire soit
dans Ia chaine principale, soit dans les chaines Iatérales: il en
résulte des composés qui sont isomériques les uns avec les autres.

a. En substituant dans le toluêne un atome de chlore à un atome
d'hydrogêne, on obtient deux composés isomériques C7H7CI.Dans
l'unle chlore est entré dans Ia chaine latérale; dans l'autre, il est
contenu dans le noyau benzénique, comme le groupe CH;;lui-même :

C6HLCH;; .c6fi5·CH'CI C6I'I<~~5
Tuluenc. Chlorurc dc bcnzylc. Tol c chio ré.

b. Les phénols résultent de Ia substituLion de (OlI) à un atome
d'hydrogime du noyau benzénique. Que cette substitution se fasse
dans une chaine latérale, il en résultera un alcool aromaiique iso-
mérique avec le phénol correspondant :

Toluenc .. Aleool benzylique.

C6fI4/0H
'eH;;

. Crésol.
ou phénol crésylique.
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c. 1.-1 substitution d'un groupe carboxyle C02Il à un atome
d'hydrogêne dans le noyau benzénique du toluéne C6Il5-CIl3, engendre
des acides aromatiques, savoir l'acide toluique et ses isornêres ;
le carboxyle vient-il à se substituer à un atome d'hydrogéne dans
Ia chaine latérale CIl3, il en résulte de l'aciele alpha-toluique ou
phényl-acétique, isomérique avec les acides précédents :

Toluéne,

C61J4/C~p
'CO·H

Acidcs Ioluiqucs. Acido pbênçtacêtlque.

d. Que deux groupes OlI se substituent à deux atomes d'hydro-
gêne du toluêne dans Ia chaine principale, iI se formera un oxy-
phénol. Si cette substitution porte à Ia fois sur l'hydrogéne du
noyau benzénique et SUl' celui de Ia chaine latéraIe, il en résultera
un phénol-alcool :

/CH'
C"HS-OU

"OlI
Orcine. Saligénine.

e. La substitution elu groupe AzH2 à un atome d'hydrogéne (ou
de chlore), dans Ia chaine principale, d'un côté, dans Ia. chaine
latérale, ele l'autre, donnera lieu à des alcaloídes isornériques ..

CGlJ5-C1l2(Azll") C6H4/AzH2
'CIJ5

Bcnzylaminc. Toluidincs.

8' Ce n'est pas tout : les chaines latérales peuvent se greffer à
différents endroits sur le noyau benzénique, en se substiluant à
l'hydrogéne uni à tel ou teI atome de carbone. Leurs positions et
leurs distances relatives dans ce noyau déterminent de nom-
breuses isoméries que l'on nomme isoméries de position pour les
distínguer des isomél'ies de constilulion dont on vient de citer de
nombreux exempIes dans les pages précédentes.

Il est important de faire connaitre le principe de ce nouveau
genre d'isoméries.

ISOIllédes de position dans les dérh>és snbstitnés de

Ia benzine. - Dans le schéma hexagonal toutes les places se
valent, mais pour l'interprétation des cas d'isomérie dont il
s'agit il convient de les marquer et d'assigner pour ainsi dire
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ti :;

4

,---I---}6

.{

un :rang (par rapport Ià l'un d'eux
1

orthooortho

méta méta

para

ou

__ ortho

para

Supposez mainlenant que Ia base inférieure 2,4,6 du prisme res-
tant fixe, Ia supérieure tourne de 180' et soi t projetée SUl' l'infé-
rieure, il en résultera un poIygone étoiIé dont Ies sommets

1 1

6vAv2

5~:;

orlho

Un atome de carbone occupant Ia position 1, ses deuxvoisins immé-
dials sont, à droite, ceIui qui est en 2, à gauche, celui qui est en 6.
Ces positions 2 et. 6 immédiatement voisines de 1 sont dites posi-
tions oriho, Les positions :3 et 5 sont séparées de '1 par un inter-
valIe à droite et à gauche, c'est-à-dire pai' 2 et 6. On Ies désigne
sous Ie nom de position méta. Enfin Ia position 4 drarnétralement
opposée à 1 est Ia position para. ElIe est uni que.

Dans Ie schéma prismatique Ies posiLions sont numérotées
comme le monlrent les figures suivantes :

3 5 méta meta

4 4

seront précisément .numérotés comme les sommets de l'hexagone de
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M.Kekulé. Nous nous servirons donc pour représenter les isoméries de
position, de Ia conslruclion hexagonale nnmérotée comme il vient d'ê-
tre dit, et dans laquelle les numéros 2,6 désignent les positions ortho,

les numéros 5,5 les positions méla, et le numéro 41apositiol1 para.

L'expérience a démonlré que lorsqu'un seul atome d'hydrogêne
est remplacé par un autre corps simple ou par un groupe uni-
valent, cette subslitulion n'engendre qu'un seul produit toujours
identique avec lui-même. Il n'en est pas ainsi lorsque Ia substi-
tulion a porté SUl' deux atomes d'hydrogéne. Dans ce cas Ia
théorie prévoit et l'expérience confirme l'existence de trois iso-
meres, pour chaque caso Et l'isomérie résulte de Ia position diffé-
rente de l'un des éléments ou groupes par rapport à l'autre dans
l'anneau benzénique. Les cas d'isomérie de position sont repré-
sentés par les schémas suivants ;

représentent les dérivés bísubstitués de Ia benzine, savoir :

C6H4' XI C6114'x, C61P'X,
'Y2 'Y5 'Y4

Orthodertvê. l\Ictaderive. Paradérívé.

Les symboles X et Y représentent dans ees formules soit des corps
simples leIs que le ehlore, lebrome, etc., soit desgroupes univalents
tels que l'oxhydryle 011, l'azotyle AZ02, l'amidogéne AzH2, un groupe
alcoolique CDIl2D+' (méthyle, éthyle, etc.). Ces eas de substitution
étant três importants, nous allons les préciser par quelques exemples.

CX

YCOCY

HC CU

CH

CX

I1COCH

YC CY

CH

CX

CHCCH

CH ICH

CY

Isomérie des dérivés bisubstitués de Ia bcnzine.
ORTHOSÉRlE.

Xi
C

/"-
HC CYo
I I. -

HC CII
"-/

C
II

MÉTASÉRIE.

Xi
C

/"-
HC CU

llt tyõ
"-/

C
II

JlARASÉRlE.

Xi
C

/"-
HC CH

I I
HC CH

"-/
C
\"1
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C6li',/CHS,

"CH',
Orthux ylenc.
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CGH4/CH",
"CH''',;

, MélaxyJtmc.

C6H4/0H, CGJ:l4/0HI C6H4/0H,
"OII, "01I. "OH4

Orlhodipbénol Mêtadiphênol Paradiphénot
(pyrocatechinc) . (résorcine). (hydroquinone).

C6II4/01l, C6H4/0H, C6114/0H,
"CO~Ho "CO~Hõ "CO'I14

Acidc oruto-oxybcmotquc Acidc mótoxybenzolquc. Acidc paruxybcnzolque.
(saticylique).

C6I1',/AzlJ2, C6Il',/Azll', CGIl4/AzH2,
"AzH'" "AzJ:l"s "AzH2.

Ortno-phênytêne- Nétaphénylêne- Paraphêuylene-
dia mine. diamme. diaminc.

C6II4/AzH\ C6H4/AzH," C6J:l4/AzH',
"CO"H. "CO'lls "C02H4

Acidc ortbo-nmidobenzotque Acidc métamido- Ar ido paramido-
(anthranilique). benzoíquc. benzolque.

C61]4/CO'H, C6II4/CO'H, CGlp/CO'H,
"CO'H. ' "C02HS "C02H4

Acide phtafíque. Acidc métaphtnlique. Acidc têréphtalique
(paraphtaliquc).

, Ces indications doi venL suff1re pour faire comprendre Ie genre
d'isomérie dont il s'agit. Avec Ies dérivés trisubstitués de Ia
benzine, Ia théorie prévoit et I'expérience a fait connaitre des iso-
méries encere pIus nombreuses que dans Ies cas précédents, mais
nous devons nous borner à indiquer ce point.

Ajoutons qu'on a rattaché à Ia benzine deu x carbures d'hydro-
géne fort imporLants : savoir Ia naphtaline C'i°HS et I'anthracéne
C14HIO.

La naphtaline résulterait de Ia sondure de deux noyaux ben-
ziques, par J'intermédiaire de deux atomes de carbono, communs
aux deux noyaux. (Erlenmeyer.)

L'anthracérre résulteraiL de Ia soudure de trois noyaux benziques
rivés les uns aux autres, Ie noyau intermédiaire étant formé par
2 atomes de carbone reliés entre eux et soudant Ies deux autres
noyaux (Graebe.)

Ces idées sont indiquées par les figures suivantes, qui expriment
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les rapports réciproques entre les atomes de carbone et l'hydro-
géne, mais non leur position réelle dans l'espace. Celle-ci serait
indiquée plutôt par une forme polyédrique :

I! n I!
C C C
~" ~,,/'0

fIC CII lIC C CH
I 11 i 11 I

lIC CI! nc C CJl
":::./ '0/"~

C C C
II II li

Nous devons nous borner à ces courtes indications pour faire
cornprendre le príncipe de Ia théorie de M. Kekulé, qui embrasse
un nombre considérable de combinaisons. Ce sont les composés

aromaiiques propremeni dits. Avant de les faire connaitre, nous
placerons ici une courte description de l'essence de térébenthine
et de quelques corps qui s'y rattachent.

ESSENCE DE TÉRÉBENTHINE ET ISmIÉRES.

On connatt un três grand nombre de carbures d'hydrogêne qui
possêdent Ia composition C1OH'6.Les uns sont des produits naturels
qui constituent, en totalité ou en partie, les nombreuses huiles

esseniielles, D'autres sont des produits de l'art.
Parmiles premiers nous citerons les essences de térébenthine,

de citron, d'orange, de bergamote, de néroli ou de fleurs d'oran-
ger, de geniévre, de sabine, de lavande, de cubebe, de copahu,
d'élémi, de poivre, de girofle, etc. .

Ces essences sont liquides. Quelques-unes d'entre elles sont
mélangées avec des corps oxygénés solides qui s'y déposent à Ia
longue et qu'on désignail aulrefois sous le nom de stéaroptênes.

On les obtient en distillant avec de l'eau les produits végétaux
qui les renferment. Bien que le point d'ébullition de ces essences
soit compris entre '150 et 200', elles passent à Ia distillation avee
les vapeurs aqueuses qui les entrainent et se rassemblent, sous
forme d'une couche à Ia surface de l'eau condensée.

Le procédé le plus ordinaire consiste à soumettre les plantes
ou parties végétales aromatiques à un courant de vapeur d'eau,
Pour cela on les place sur un diaphragme M (fig. 12'9) qu'on ,fixe

Bcnzinc C6Re. Naphtalinc C101l8. éutht-acênc C1.l.I110.



702 LEÇONS DE CHIMIE MODERNE.

dans le bain-marie d'un alambic ordinaire. On COUVl'eIe. bain-
marie de son chapiteau, on adapte Ie serpentin, el l'on procede à
Ia distillation en faisant arriver dans Ie hain-marie un courant de
vapeur d'eau par un tube TS'T", qui y pénétre. La vapeur d'eau

~ ~
T[J,:.~-.·! ~

.entraine Ia vapeur de l'huile essentielle qui s'y répand en raison de
Ia tension qu'elle possêde à 100'. Les vapeurs mélangées 's'élévent
dans le chapiteau et se condensent dans le serpentin, L'eau conden-
sée, ordinairement troublée par les goutteIettes de l'huile essen-

tielle, est reçue dans un récipient particulier qu'on
nomme récipient {lol'entin. Il présente Ia forme
d'une carafe ordinaire (fig. 130), au fond de la-
quelle vient s'adapter une tubulure qui remonte
le long de Ia carafe et se recourbe en col de
cygne, de telle sorte que Ia tangente à Ia cour-
bure supérieure rencontre Ia carafe à quelque
distance au-dessous du goulot. On comprend le
but de cette ingénieuse disposition. L'eau et l'es-
sence se rassemblent dans Ia carafe ; l'essence,
plus légére, surnage. A mesnre que Ia distilla-

tion marche, le niveau du liquide s'élêve non-seulement dans Ia
carafe, mais dans Ia branche Iatérale, jusqu'au moment ou l'eau,
qui arrive en grand excés, déborde par le col de cygne et s'écoule
seule, l'essence plus Iégêre s'accumulant dans Ia carafe.

Parmi les huiles essentielles dont Ia composition est représentée
par Ia formule CiOH16, Ia pIus importante est l'essence de térében-
thine, qu'on obtient en distillant avec de l'eau Ia térébenthine du

Fig.150.

A,, .
;1'
1 T

':._~~~~~:_:~~~~~~J----

M

...... -..-::-:~.
• °.°; .••• _••••. "•.••• "

Fig.129.
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commerce. La térébenthine est un mélange de résine et d'cssence
qui s'écoule le long d'eritailles 'qu'on pratique aux troncs d'arbres
appartenant aux genres Pinus, Abies, Picea, Larix,

Lorsqu'on soumet ce produit résineux à Ia distillation avec de
l'eau, l'essence passe, Ia résine reste: cette derniere est Ia
colophane.

Térébenthéne. - La térébenthine de Bordeaux, qui provient
du Pinus mariiima (Pinus Pinasien, fournit par distillation avec de
l'eau une huile essentielle qui bout à 156° et qui dévie le plan de
polarisalion à gauche. Densité 110°= 0,877.

&ustraIene. - L'essence de térébenthine anglaise, qui provient
du Pinus ausiralis, possêde le même point d'ébullition que Ia
précédente, mais dévie le plan de polarisation à droite. Densité à 16°
= 0,864. (Uerthelot.)

Métamo!'phoses de I' essence de térébenihine. - 1° Lorsqu' on dirige
l'essence de térébenthine en vapeur à travers un tube de porce-
laine chauffé au rouge, elle fournit de Ia benzine, du toluêne, du
xylêne et des carhures supérieurs.

2° Lorsqu'on l'abandonne à l'air, I'essence de térébenthine ab-
sorbe peu à peu l'oxygéne, jaunit et se résinifie en parlie Cette
oxydation lente donne lieu à une production d'ozone dont l'essence
se charge (page 57), Elle posséde' alors des propriétés oxydantes.
li se forme en mérne temps des acides formique et acétique et une
petite quantité de cyméne CloH".

5° L'acide azotique concentré oxyde I'essence de térébenthine
avec une énergie telle que le mélange peut s'enflammer. Lorsqu'on
Ia soumet à l'ébullition avec de l'acide azolique éteridu, il se forme

de l'acide téréphtalique C6l-I<~g:~, un des isoméres de l'ucide ~hta-

lique. (Cailliot.)
4° Lorsqu'on abandonne pendant quelque temps à lui-même un

mélange d'alcool, d'acide azo tique et d'essence de térébenthine,
celle-ci fixe 5 molécules d'eau et se convertit en un corps solide et
cristallisé ClOI-I20Q2+H2ll,qui est,l'hydrate de tel'pine.IChauffé à 100°,
cet hydrate part de l'eau et se convertit en une masse cristalline
fusible à 1030 et qui est l;llerpine, ClOH'loQ2.

5° Lorsqu'on mélange l'essence de térébenthine avec io de son
poids d'acide sulfurique concentré et qu'on agite. le mélange,
elle se convertít en un carbure isomérique, le térébêne, qui J:iout
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à 156°, et en un carbure polymérique, le colophéne ou diiérébéne

C20H3" qui hout entre 310 et 315°. (H. Deville.) Par suite d'une
action réductrice que l'essence de térébenthine exerce SUl' l'acide
sulfurique et qui doune naissance à de l'acide sulfureux et à de
l'eau, deux atomes dhydrogêne sont enlevés à Ia molécule CIOHI6,
et il se forme, indépendamment du térébêne, une certaine quantité
de cymene CIOH14 (Riban) :

CIOHIG + S04lP = CloH14 + S02 + '2H20.

Cette transformation de I'essence de térébenthine en cyméne,
qui est relativement facile, ráttache le térébenthéne à ce dernier
carbure et par conséquent à Ia série aromatique.

6' L'essence de térébenthine. s'unit au brome à-20° de façon
à former un dibromure C'oH '6Br2• Chauffé avec de l'aniline, ce der-
nier corps perd 2HBr et se convertit en cyméne Cl°HI4. (Oppen-
heim.) Le même bromure se forme par l'action du brome SUl'

I'hydrate de terpine.
7° Les hydracides se combinenl avec l'essence de térébenthine.

On connait trois combinaisons de térébenthêne et d'acide chlor-
hydrique. Vn chlorhydratesolide, CI01JI6,IICI, se dépose de l'essence
de térébenthine refroidie et saturée de gaz chlorhydrique. C'est
ce qu'on nomme le cumphre al'lificiel. Il est lévogyre ou dextro-
gyre, suivant qu'il a été obtenu avec le térébenthéne ou l'austra-
Iene.

Les cristaux se déposent au milieu d'un liquide coloré et três-
acide qui renferme une combinaison liquide de térébenthéne et
d'acide chlorhydrique.

Lorsqu'on abandonne I'essence de térébenthine pendant un mois
a vec de l'acide chlorhydrique trés-concentré , il se forme un
bichlorhydrate C"°H'6,2HCI. Ce corps est solide. 11 est idenlique
ou isomérique ave c le camphre artificiel d'essence de citron, qu'on
obtient en dirigeant du gaz chlorhydrique dans de l'essence de
citron.

8° Le protochlorure d'antimoine transforme l'essence de téré-
benthine en un polymére solide, le tétratérébenthéne.

Térébcllc. - Le térébéne, que nous avons mentionné plus
haut, bout à 156°, comme SOI! isomére le térébenthéne. 11 en
différe par I'absence du pouvoir rotatoire; il ne forme pas d'hy-
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drate crislallin correspondant à Ia terpine; il ne fournit jamais de
bicblorhydrale. Comme le térébenthêne, il donne un monochlor-
hydrate cristallin lorsqu'on le soumet à l'action du gaz chlorhy-
drique. (Riban.)

Campllenes. - Lorsqu'on chauffelecamphre artificieldroitou
gauche, de 200' à 220', avec du stéarate de sodium, onlui enleve
HCI et on le Iransforme en un carbure solide et cristallisable,
fusible à 45', bouillant à 160'. C'est le camphéne actif de même
sens que le chlorhydrate dont il dérive,

Le stéarate de sodium agi! ici comme alcali faible. Lorsqu'on
le remplacc par du benzoate de sodium, c'est du camphene inactif
qui est mis en liberté. Les carnphénes ne donnent que des mono-
chlorhydrates sous l'influence du gaz chlorhydrique. (Berlhelot.)

Les chlorhydrates de térébenthêne, de térébêne et de camphêne
sonl isomériques : le premier est presque indécomposable par
l'eau à 100'; le deuxiêrne perd lout son acide chlorhydrique par
l'action de l'eau bouillanle; il en est de méme du troisiême, seu-
lement ce dernier régénere du camphêne solide. (Riban.)

Isotérébentbene. - L'essence de térébenthine chauffée à300'
se transforme en un nouvel isomêre actif ellévogyre, l'isolérében-
thene, bouillaut vers -176'. Densité à O,=0,859. En même temps
que l'isotérébenthêne, il se forme, par l'action de Ia chaleur sur
le térébenthéne, du métatérébenthéne c·oH;· bouillant à 360'.

Terpilene.-C'est encore un isomêre du térébenthéne bouillant
à Ia même température. On I'obtient en enlevant au bichlorhydrate
C10H16.2HCllatotalité de son acide chlorhydrique, soit par l'action
du sodium (Berthelot), soit par celle de l'aniline. (Lauth e't Oppen-
beim.)

Il est caractérisé par ce fait, qu'il fournil d'emblée un bichlor-
hydrate sous l'influence de l'acide chlorhydrique gazeux et qu'il
ne forme pus de monochlorhydrate.

Citrene, CloH16.- C'est le carbure d'hydrogêne contenu dans
l'essence de citron en même temps qu'un corps oxygéné. C'est un
liquide incolore doué d'une odeur agréable. Poinl d'ébullition: 173
à 174'. Densité à 15'= 0,85.

Le citrêne s'unit aisérnent à I'acide chlorhydrique, eu donnant
un bichlorhydmte de ciirene CJOH16,2HCIcristallin, fusible 44'.
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C.HIPU!l.E O!l.DTNAIRE OU C!\MPH!l.E DES LAURINÉES.
C'OH'OO

Le camphre existe dans tous les organes du Laurus Camphora,

arbre de Ia Chine, du Japon et des "íles de Ia Sonde. Lorsqu'on
elistille avec de l'eau le bois, préalablement divisé en éc1ats, le
camphre passe et vien t se condenser dans de Ia paille de riz dont
on remplit le chapiteau des alambics ou l'opération s'exécute, Le
produit ainsi récolté sous forme ele petits cristaux, est soumis
à un raffinage qui consiste à le sublimer dans des matras de verre
chauffés sur un bain de sable.

Un camphre identique ave c le camphre des lauriuées se dépose
de I'essence de Mall'icw'ia Parihenium, lorsqu'on Ia refroidit: c'est
le campltre de mall'icaire,

Le camphre est une matiére cristalline demi-Iransparenle. Son
odeur esl forte et aromatique ; sa saveur chaude, amére et brúlante,
Il fond à '175' et bout sans altération à 204'. Sa densité est égale
à '1,0 à O'. A Ia température ordinaire, il posséde une tension de
vapeur suffisanle pour qu'il se sublime sponianément dans les
vases ou 011 le conserve.

Le camphre est presque insoluble dans l'eau. Projelé en menus
fragments à Ia surface de ce liquide, il y exécute des mouvements
gyratoires. li se dissout dans l'alcool et dans l'éther. La solution
alcoolique dévie le plan de polarisation à droite.

Le camphre est inílammable et brúle avec une flamme fuligi-
neuse. Voici les principales réactions de ce corps important :

l' Chauffé avec de l'acide phosphorique anhydre ou avec du
chlorure de zinc, il perd les éléments de l'eau et se convertit en un
carbure d'hydrogéne qui est le cyrnéne :

Cl°H1GO = 11"0 + Cl°I1'4

Il se forme en même temps d'autres carbures aromatiques tels
que le toluêne, le xyléne, le mésityléne.

2' Le camphre parait jouer le rôle d'une aldéhyde. Bien qu'il ne
fixe pas directemenl d'hydrogéne, il peut néanmoins se convertir
en un cornposé ClO[[ISO qui est le bornéol ou camphre de
Bornéo. Pour cela on le soumet à l'action du sodium. Celui-ci
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Camphre. Camphatc
de potassium.

Bornéol.

déplaee l'hydrogéne d'une portion du camphre, avee formalion de
eamphre sodé, et cet hydrogéne ~e porte sur une autre portion.
(Baubigny. )

D'aprés cette réaction, eorroborée par Ia réaction inverse que
nous indiquerons plus loin, il parait exister entre le camphre
et le bornéolles mêmes relations qu'entre l'aldéhyde et l'alcool.:

CloH160 CiOH180
Camphrc. BornéoJ.

5' Chauffé pendant longtemps avec une solution alcoolique de
potasse, le camphre se dédouble en un acide et en un aleool qui
est le bornéol (Berthelot) :

2ClOH160 + KI-IO = CIOHI5KO~+ CiOH1SO

4° Lorsqu'on -dirige Ia vapeur du camphre sur de Ia ehaux
sodée, chauffée vers 500°, on obtien t le sei de sodium de I'acide

campliolique (Delalanrle) :

C101l160 + NaIlO = OOH17NaO~
Camphre. Campholatc de sodium.

5' Lorsqu'on soumet le eamphre à l'action de l'aeide hypochlo-
reux aqueux, il se convertit en camphre monochloré CtoIf!5CIO,qui
constitue une masse cristalline incolore, peu soluble dans l'eau,
trés-soluble dans l'alcool et dans l'éther, fusible à 95°.

6' Par l'action du brome sur le camphre à iDO' ou à 120', il se
forme du camphre lIlonobrolllé C10Hl5BrO et du camphre bibromé
CIOHI4Br20.Ces deux corps cristallisent en prismes incolores. Le
premier Iond à 76'; le second à 114'.

On connait aussi un brornure de camphre CJO]-J160Br2•Il se forme
par l'action du brome SUl' une solution chloroforrnique de camphre.
C'est un corps cristallin qui se déeompose spontanément, surtout
sous l'influence de Ia lumiére, en se transformant en camphre mo-
nobromé et en perdant de l'acide bromhydrique,

7' Le carnphre absorbe le gaz chlorhydrique: il se forme une
huile que l'eau décompose inslantanément, en mettant le carnphre
en liberté.

L'acide azolique froid le dissout en forrnant une liqueur oléagi-
neuse que l'eau décompose en préeipitant Ie camphre,
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8' Lorsqu'on -soumet le camphre à l'ébullition avec de I'acide
azotique, il s'oxyde et se convertit en acide camphorique:

C,oH'60 + 03 = CioH'604
Camphrc. Acide camphoriquc.

CAMPHRE DE nORNÉO OU nORNÉOL.

Ce camphre s'extrait du Dl'yobalanops al'omatica, arbre qui croit
dans les íles de Ia Sonde. M. Berthelot l'a obtenu en faisant ré agir
Ia potasse alcoolique sur le campbre ordinaire. (Voir page 707.)
Le bornéol se presente en petits cristaux incolores, transparents,
friables. Son odeur rappelle à Ia fois celle du camphre ordinaire
et celle du poivre. Sa saveur est brúlante. li fond à 198'. II bout
à 212'. II dévie le plan de polarisation à droite. lnsoluble dans
I'eau, il se dissout aísément dans l'alcool et dans l'éLher. Traité
à froid par l'acide azotique fumant, il perd H' et se convertit en
camphre des laurinées CioHi60.

MENTlIOL OU CAMPlIl\E DE MENTHE.
C'OH"O

C'est Ia parti e solide de I'huile essentielle de rnenthe (Menlha
pipel'ila), ou il est mélangé avec uncarbure térébique CiOH'6.11 se
dépose en cristaux par le refroidissement de l'essence de menthe.

Le menthol se présente en cristaux incolores fusibles à 56'. Il
bout à 215'. Il dévie le pIan de poIarisation à gauche. Les réactifs
déshydratants ainsi que I'anhydride phosphorique et le chlorure
de zinc le convertissent en menthêne C1OH's, liquide bouillant à 165',

Les camphres que nous venons d'étudier peuvent être rattachés
au cyméne et aux oxycyménes, le thymoI et le carvacrol, que nous
décrirons pIus loin. Aussi bien le thymol, qui est un phénol pro-
prement dit, a-t-il été nommé camphre de tlujm, en raison d'une
certaine analogie avec les camphres proprement dits. n ne diffêre
du camphol que par deux atomes d'hydrogéne en moins et forme
le premier terme de Ia série snivante ;

CIOHUO thymol.
CiOH'·O camphol.
C'OH'·O bornéoL
CIOR"O menthol,
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M. Kekulé a rattaché le camphol et le bornéol au cymêne,
carbure d'hydrogéne aromatique qui constitue Ia méthyle-propyle-

b . C6H / CH5 'L h" I .enzme 4, C5W' es sc emas suivants montrent ces ana ogies ;

CH' CH' CIP (;U'
C C C. C

Ht' "CH Hc'l' "CH HC'l' "CIl.OII HC'l' "co

ut bh u~ ti.ou JI26 tIl" H't tuo
~/ ~/ ,,/ "/

C C C C
bIP

Oymene.
bIF

Bornéol.
C;iH7

Camphol
(camphrc)

ACIDE CAMPIIORIQUE.

c-n=o- - C"uu/CO'u
-. 'CO'H

Pour obtenir cet acide qui est connu depuis longtemps, on sou-
met le camphre à une longue ébullition avec Tacide nitrique
étendu. Le camphre qui surnage d'abord , sous forme d'un liquide
oléagineux, finit par disparuitre, et l'acide camphorique se dépose
par le refroidissement de Ia liqueur. Pour le purifier, on le dissout
dans un alcali et l'on précipite Ia solution par l'acide chlorhydrique.

L'acide camphorique se dépose de I'eau chaude sous forme de
lamelles incolores. Peu soluble dans l'eau froide, il se dissout
assez facilement dans l'alcool. II fond à 187°. Chauffé au-dessus de
son point de fusion, il perd de l'eau et se convertit en anhydride

camphorique C8H,<gg~O qui se sublime en aiguilles brillantes

fusibles à 217:.
L'acide camphorique est un acide bibasique. Son sei de calcium

fournit par Ia distillation la camphorone C9H140, liquide bouillant
à 208°:

C'OIl"CaÜ' = CO'Ca + C"HUO
Camphorate Camphorone.
de calcíum.

BENZINE ET DÉRIVÉS.

BENZINE.
C6U6

Ce corps important a été découvert eu 1825 par Faraday. Mit-

. WURTZ. 40
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scherlich l'a obteuu en chauffant l'acide benzoíque avec un excês
de chaux :

On le retire aujourd'hui, en quantités immenses, du goudron de
houille en soumettant ce dernier à Ia distillation. 1es produits les
plus volatils renferment un mélange de carbures benzéniques
qu'on sépare par distilIation fractionnée. Ce qui passe au-dessous
de 85' est principalement de Ia benzine. CeIle-ci cristallise lorsqu'on
refroidit à - 5' le liquide qui a passé entre 80 et 85'. On recueille les
cristaux, et on les sé pare par expression des produits demeurés
liquides. Fondus ils représentent Ia benzine pure.

M. Berthelot a formé de Ia benzine en chauffant l'acétyléne à une
ternpérature voisine du rouge sombre :

5C2H2 = C6H6
Acétytêne. Benzine.

1a benzine est un liquide incolore, fortement réfringenl. A O',
eIle se prend en cristaux qui fondent à 5',5. EUe bout à 89',1í. In-
soluble dans I'eau, elIe se dissout dans l'alcool et dans l'éther. Elle
est inflammable et brúle ave c une flamme brilIante et fuligineuse,

Lorsqu'on fait passer Ia benzine en vapeurs à travers un tube
chauffé au rouge, eIle donne du diphényle (page 712):

2C6}l6 = C6HLC6}l5 + }l'
Benzine. Diphényle.

Lorsqu'on agite pendant longtemps Ia benzine ave c de l'acide sul-
furique fumant ou même de l'acide sulfurique ordinaire, eIle s'y
dissout pour former de I'acide phénylsulfureux :

C6H6 + S04}l" = H20
Benzine. Acide sulün-íque.

+ C6H5.S0311
Acide phényl-

sulfureux.

Chauffée pendant 24 heures de 275 à 280' avec 80 à 100 p. d'a-
cide iodhydrique concentré, Ia benzine se convertit en hexane
C6H14, en mêrne lemps que de l'iode est mis en liberté.

La benzine réagit SUl' les aldéhydes en présence de l'acide sul-
furique: de l'eau est éliminée et il se forme des carbures plus com-
plexes (A. Baeyer). Ainsi avecI'aldéhyde formique ou son dérivé, le
méthylal, il se forme du diphénylrnéthane, c'est-à-dire du méthane
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'I'éu-achlorure dc benzinc .
Ilcxachloruro dc bcnzinc .

C"H"CI'
C6H6C"
C6116Cl6
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dans lequel 2 atomes d'hydrogêne sont remplacés par 2 groupes
phényliques :

CH20 + 2C6H6 = CH2(C6H5)2+ H20
Aldéhyde Dlphênyl-
formique. méthane ,

DÉnIVÉS CIILOnÉS ET llROMÉS DE LA llENZINE.

Lorsqu'on soumet Ia benzine à I'action du chlore ou du brome,
on obtient deux espéces de dérivés, savoir: l' des produits
d'addition, 2' des produits de substitutiou.

Prodllits (l'addition. - Deux, quatre, six atomes de chlore
peuvent se flxer SUl' Ia benzine pour former les co,:",posés suivants :

Ce dernier se forme facilement lorsqu'on soumet Ia benzine à
l'action d'un excês de chlore au solei!. L'hexachlorure de benzine
cristallise en lamelles brillantes. II existe Ull hexabromure corres-
pondant. Soumis à l'action de Ia potasse bouillante l'hexachlorure
de benzine perd trois molécules d'acide chlorhydrique et se con-
vertit en benzine trichlorée :

Prodllits de slIbstitlltion.- Ils sont nombreux et présentent
des cas intéressants d'isomérie. Seuls les dérivés monosubstitué,
pentasubstitué et hexasubstitué n'ont pas d'isomêres, _

Benzine monochlorée ou chlorure de phényle, C6H.CI.- On Ia pré-
pare en dirigeant un courant de chlore dans de Ia benzine en pré-
sence d'une petite quantité d'iode. Elle se forme aussi par l'action du
perchlorure de phosphore SUl' le phénol:

C6I-I5.0Il + PhCI. = HCI + PhOCJ5 + C6I-I·CI.

De là le nom de chlorure de phényle.
Liquide incolore, três réfringent, doué d'une odeur agréable,

bouillant à 152'.
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Benzines dichlorées CGH'CI2. On en connait trois, savoir :

Le dérlvé ortho C.IP~g: liquide et bouillant à 179'

Le dérivé méta C6H'~m;liquide et bouillanl à 172'.
3

Le dérivé para C6H·~glfusible à 56' ct bouillant à 175' •
•

Parmi les autres dérivés chlorés de Ia benzine nous mentionne-
rons Ia benzine perchlorée C6C16,qui se forme lorsqu'on dirige des
vapeurs de chloroforme ou de perchlorure de carbone CCI4à travers
une tube chauffé au rouge.

C'est un COl'pS solide, cristallisable, fusible à 222°, bouillant à 552°.
On le nommait autrefois clilorure de cal'bone de JuZin.

Benzine monobromée.- On obtient Ia benzine monobromée C6fJ5Br
en mélangeant Ia benzine et le brome dans le rapport de 1. molé-
cule de l'hydrocarbure pour 2 atomes - de brome, et en aban-
donnant le mélange à lui-mêrne pendanl huil jours, à Ia tempé-
rature ordinaire. On lave ensuite le tout à I'eau, puis à Ia potasse,
et l'on distille. La benzine monobromée bout de 1.52 à 154°. Lors-
qu'on Ia fait chauffer avec du sodium, elle lui cede son brome, et
l'on obtient le carbure d'hydrogéne C'2HLO=C6H5_C6H5,qu'on designe
sous le norn de diphényZe.

Benzines dibromées, - On en connalt trois modiflcations. Le

dérivé para CGH4~~~1 se forme facilement par l'action d'un excés
4

de brome SUl' Ia benzine. li cristaIlise en beaux prismes fusibles
à 89°. Poinl d'ébullition 218°.

DÉ[UVÉS NITllOGÉXÉS DE LA BENZINE.

Nitrobenzine, CGH5.AzO'. - Pour préparer ce corps on verse
de Ia benzine, par petites portions, dans de l'acide azotique fu-
mant, bien relroidi. En ajoutant de l'eau au mélange on détermine
Ia séparation d'une huile dense, colorée, qu'on sépare et qu'on pu-
rifle par distillalion :

C611G + AzO'.OIl = CGIP.Az02 + Il"0.

La nifrobenzine est un liquide jaunàtre, doué d'une odeur pro-
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noncée d'arnandes améres. Elle bout à 205° et se solidifie à + 5°.
On l'empIoie, en parfumerie, sous Ie nom d'essence de J!1il'bane.

Sous l'in/luence d'agents réducteurs, tels que l'hydrogene sulfuré,
le sulfure d'ammonium, l'étain et l'acide chlorhydrique, Ia limaille
de fer et l'acide acéLique, Ia nitrobenzine se convertit en aniline ou
phénylamine :

C6H5.AzO~ + 511" = 2H"0 + C6H5.AzfP
rçtu-obcnaíu-s. áuiline.

Dinitl'obenzines, C6H<!~g:,- Elles existent sous trois mo-

difications isomériques qui se Iorment lorsqu'on traite Ia ben-
zine par un mélange, employé en grand excés, d'acide azo tique et
d'acide sulfurique. On sépare le produit par l'eau et on le purifie
par cristillisalion dans l'alcool. La métadinitrobenzine cristallise
d'abord. Elle se présenteen longues aiguilles incolores, fusihles à
89°,9. Les agents réducteurs Ia transforment successivement en
nitrophénylaurine et en phényléne-diarnine :

C6]-W"AzIl"1
'AzO"s

uétaut u-ophénylamlne.

C6H4/AzH~1
'AzHos

Mélaphényléne- .
r1iamine.

COl\lPOSÉS AZOIQUES DÉlUVÉS DE LA BENZINE.

Indépendamment de l'aniline on connait d'autres produits de
deréduction de lanilrobenzine, lesquels offrent une grande impor-
tance parce qu'ils sont devenus le type de nombreux composés ana-
logues. Milscherlich en a fail connailre le premier en 1854 sous
le nom d'azobenzide ou d'azobenzol,

Azobenzol, C'~IIIOAz~. - On l'obtient en faisant réagir l'amal-
game de sodium sur une solulion alcoolique de nitrobenzine :

C6115.Az

C6H5.Az

L'azobenzol forme de gros cristaux rouges fusibles à 66°,5. n bout
à 295°. Peu solubIe dans l'eau, il se dissout faciIement dans l'alcool
el dans l'éther,

A.zoxJ'benzol, C'~H,oAzO.- Zinin a fait connaitre ce corps, qui
est un produit de réduction incompléte de Ia nitrobenzine. 11prend

40,
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naissance par l'ébullition d'une solution alcoolique de potasse addi-
tionnée de nitrobenzine. L'alcool est oxydé dans ces conditions,
par l'oxygêne du groupe Az02 ;

C6IP Az
2C6H5 AzO" + 5lP = 5H20 + .I 'O

. C6H5.Az'

L'azoxybenzol cristallise en longues aiguilles, solubles dans l'al-
cool el dans l'éther, insolubles dans I'eau. Il fond à 56' et se
décompose par Ia distillation, Chauffé avec de Ia IimailIe de fer il
se convertit en azobenzol.

Uyd.·azobenzol, C'2Hi2Az2._ Les agenls réducteurs tels que
l'hydrogéne sulfuré en solution alcoolique, le chlorure stanneux
(étain e~ açide chlorhydrique) convertissent I'azobenzolen hydrazo-
benzol;

C61l5.Az C6H5.AzH
C6H5.Az + JI2 = C/lH5.AzH
Azobem:o!. l:Iydrazobenzol.

Ce dernier corps cristallise en lames fusibles à 1510
, presque in-

solubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et dans l'éther. Soumis
à Ia distillation séche, l'hydrazobenzol se convertit en azobenzol et
en aniline;

j
C61I5.AZH C6H'.Az

2 I = "C6115.AzH C6H5.Az
Hydrczobenaol. AzobenzoI.

Par I'action des acides I'hydrazobenzol se convertit en un iso-
mére basique, Ia benzidine ;

C6J[5.AzH

C6IJ5.AzH
Hydrazobenzol.

C6H4.AzH"

CGH4.AzH2
Benzidine.

L'hydrazobenzol peut être envisagé comme dérivant .du corps
AzH2
AzH2 qu'on nomme hyd1"azine et qui ne serait antre chose que le

radical amidogêne AzH" uni à lui-mêrne, L'hydrazobenzol est une
diphényle-hydrazine:

AzH(C6H5)

.~zH(CGH5)
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DÉRIVÉ SULFONÉ DE LA. BENZINE OU ACIDE PHÉNYLSULFUREUX.

Benzina. Acidc phénylsulfureux.

On désigne sous le nom d'acides sulfonés ou sulfoniques des
acides formés par substitution d'ún ou de plusieurs groupes 80' .0lI
à un ou plusieurs atomes d'hydrogêne benzénique. Cet hydrogêne
exerce, en effet, une aclion réductrice SUl' l'acide sulfurique, au-
quel il enleve un groupe oxhydrile pour former de l'eau ; le reste
sulfurique (802.011) se substitue alors à l'hydrogéne enlevé. Ainsi
l'acide phénylsulfureux ou benzolsulfonique prend naissance en
vertu de Ia réaction suivanle :

C6116 + 80"~g~ = H"O + C6H'-SO".OH

Pour le préparer, on chauffe pendant quelque temps un mélange de
parties égales de benzine et d'ãcide sulfurique concentre, on étend
de beaucoup d'eau et I'on sature par le carbonale de baryum. La
solution concen Irée fournit un seI de baryum (C6~j5-80" O)"Ba+li" O
qui cristallise en lames nacrées, I'acide phénylsulfureux, qu'on
peut séparer du sel précédent à I'aide de l'acide sulfurique cris-
tallisé (avec 1 moI. H20) en petites lames solubles dans I'eau et l'al-
cool. Fondu avec un excêsde potasse, il donne du phénol (page 717).

CYANOBENZINE.

(CYANURE DE PlIÉroiYLE, llENZONITRILE.)

C"n'.CAz

Ce corps prend naissance dans diverses réactions, particuliêre-
ment dans Ia distillation séche de I'acide hippurique, et par Ia
déshydratation de Ia benzamide sous l'influence de I'acide phospho-
fique anhydre:

C6H'-CO.AzH" - H"O = C6H'-CAz
Benzamide. Benzonitr'Ile.

C'est une huile incolore qui bout à 1910
• Chauffée avec les alcalis,

elle se convertit en acide benzoíque et en ammoníaque :

C6H'-CAz + 2H20 = C6H.-C02H + AzH3
Benzonitrile. Acide benzoique.



CH'
Gaz des mar-aia.

C·H·
Benzine.

CH'.OH
Hydrate de mêthyle.

C·H·.OH
IIydrate de phény!e.
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PJlÉNOL OU HYDRATE DE PHÉNYLE.

C·H'O = C·H· .Ol!

Ce corps est à Ia benzine ce queI'esprit de bois est au gaz des
marais :

II a été découvert dans Ie goudron de houilIe par Runge, qui l'avait
nommé acide carbolique. Laurent a démontré qu'iI joue le rôle d'un
a IcooI. De fait, il offre des points de ressemblance avec les alcools
monoatomiques. II s'en écarte par son caratére acide, qui lui a fait
donner quelquefois le nom d'adde phénique.

Preparaiion, - L'industrie le retire en grandes quantités du
goudron de houilIe, donl on le sé pare par distillation. Pour cela, on
recueille à part ce qui passe de 150 à 200·; on mêle Ie liquide distilIé
avee une solution saturée de polasse ou de soude caustique, à IaqueIle
ou ajoute de Ia polasse ou de Ia soude solide. II se forme du phénate
de potassium ou de sodium cristallin. Ou le dissout dans l'eau bouiI-
lante : on sépare l'huile insoluble qui surnage, et I'on neulraIise Ia
solution alcaline par l'acide chIorhydrique. Le phénoI se sépare; on
le lave avec une petite quanlité d'eau, on le déshydrate SUl' le chlo-
rure de calcium et on Ie rectifle. On refroidit le produit distilIé
à-10· et on laisse égoutter à l'abri du contact de l'air Ies cris-
taux qui se sont déposés.

Formaiion artificielie. - On peut former le phénol artificielle-
ment avec Ia benzine, à l'aide d'un procédé qui peut s'appliquer à
Ia préparation de tous les phénols. II consiste à trailer Ia benzine
par l'acide sulíurique fumant ou même l'acide sulfurique ordinaire.
II se forme de l'acide phénylsulfureux (page 715). On étend d'eau
pour séparer l'excês du carbure d'hydrogéne, et on neutralise Ia
solution par Ia craie : iI se forme du phényIsulfite de calcium so-
luble et du suIfale insoIubIe. Lephéuysulfile de calcium est converti
en phénylsulfíte de sodium par double décomposition ave c le car-
bonate de sodium. Aprês évaporation et dessiccation, le phénylsul-
fite de sodium est fondu, au creuset d'argent, avec un excés de po-
tasse caustique: iI se forme du sulfite alcaIin et le phénol entre eu
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combinaison ave c l'excês d'alcali. 011 reprend par l'eau, et I'on dé-
compose Ia solution alcaline par l'acide chlorhydrique. Le phénol
se sépare; on le dessêche et on le purifie par distillation. (Dusart,
Wurtz, Kekulé.)

La décomposition du phénylsulfite de sodium ou de potassium
par Ia potasse est exprimée par l'équation suivante :

(;GHõ.SO'K + KirO = C61Iõ.OIl + SOõK2
Phénylsulfite

de potassium,
PhénoJ. Sulflte

de potassium.

2' Voici une synthése três-simple du phénol. En présence du
chlorure d'aluminium, Ia benzine absorbe de l'oxygéne pour se con- .
vertir en phénol :

Cette réaction est une des applications les plus inattendues et
les plus intéressantes de Ia méthode générale de synthése, décou-
verte par MM. Friedel et Crafts (voir page 739).

5' Le phénol se forme par Ia distillation séche des acides oxy-
benzoiques (page 752) :

f'6H4/0H
" 'CO~!I

Acides
oxybenzolques.

Phénol.

Propriétés du phénol.- Le phénol est solide. Parfailement pur, il
cristallise en longs prismes incolores fusibles à 42'. 11bout à 185'.
Sa densité à O, est = 1,084. Sun odeur est particuliere, sa saveur
brúlante. 11 est vénéneux et antiseptique. Três-soluble dans l'al-
cool, dans l'éther el dans I'acide acétique, il se dissout dans 15 par-
fies d'eau à 20'. Sa solution est colorée en violet Ioncé par les seis
ferriques. L'eau de brome y forme, même lorsqu'elle est três-éten-
due, un précipité jaune de tribromophénol. Un copeau de sapin,
imprégné d'acide chlorhydrique et qu'on y trempe, se colore en
bleu à l'air.

Le phénol, bien que neutre au papier de tournesol, forme avec
les alcalis des combinaisons définies. Lorsqu'on y ajoute une solu-
tion trés-concentrée de potasse, on obtient une masse cristalline
qui constitue le phénate de potassium, C6H5.0K.



CO~ + Na~ - C6H4/coeNa + ll~
- 'ONa

Balicylate disodique.
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Le même corps se forme, ave c dégagement d'hydrogêne, par
l'action du potassium sur le phénol.

La solubilité du phénol dans les lessives alcalines est mise à
profit lorsqu'on veut séparer ce corps des huiles neutres qui l'ac-
compagnent. Elle constitue une propriété générale des phénols et
met en évidence le caractére légérement acide de ces composés.

Le perchlorure de phosphore convertit le phénol en chlorure de
phényle identique avec Ia benzine chlorée (page 7'11):

C6Il5.0H + PhW = COlPCI + PhOCl3 + HCI
Phénol. Chlorure Ox ychlorure

de phényle. de phosphore.

L'hydrogéne du radical phényle, CGH5,peut être remplacé facile-
ment dans le phénol par du chlore, du brome et des groupes
divers, tels que AzO~, AzO, AzH2, SOoH, etc. Ces dérivés substitués
s'obtiennent tantót directement, comme les nitrophénols, tantót
par des procédés indirects (voir page 720).

Sous l'influence du sodium, le phénol fixe directement le gaz
carbonique pour forrner de l'acide salicylique (voir page 751):

PhénoL

Voici une réaction remarquable du phénol qui a été signalée par
MM.Reimer et Tiemann :

Lorsqu'on le chauffe avec du chloroforrne et un excês de soude,
dans le rapport de 1 molécule des 2 premiers corps et de 4 molé-
cules d'alcali, il se convertit en aldéhyde salicylique (hydrure de
salicyle):

C6Il5.0Na + 3NaOH + CHCl3= C7H502Na + 3NaCl + 2H~O
Phênol sodíque. Salicylite

sodique.

Le corps C'Il502Na = C6H4~g~~ est le composé sodique de l'al-

déhyde salicylique. Par l'action de l'acide chlorhydrique, il se
convertit en ce corps.
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ÉTHERS nu PHÉNOL.

OXlde de phénlle, (C6H5)20._ Cecorps se forme, entre autres
produits, par Ia distillation sêche du benzoate de cuivre. 11cristal-
Use en longues aiguilles, Iusibles à 28°. 11bout à 246°. Trés-soluhle
dans l'alcool et dans l'eau. Irréductible par le zinc et par l'acide
iodhydrique.

OXlde de mélhyle et de Ilhénlle, anisol, g::!5~0.- On

l'a obtenu d'abord par Ia distillation de l'acide anisique (page 754),
avec Ia chaux ou Ia baryte :

C61J4'"OCH3
'C02H

áctde anislque. Anisol.

On l'obtient plus facilement, par synthêse, en faisant réagir l'io··
dure de méthyJe sur le phénate de potassium :

C6H5.0K + CH3I = KI + C6H5.0.CH3r

C'est un liquide incolore, doué d'une odeur éthérée, insoluble .
dans l'eau. Densité à 15' = 0,991. Point d'ébullition, 152°.

C6H5,
OXlde d'ithyle ct de phényle, phénétol, C2I{5/0. - Li-

quide doué d'une odeur aromatique, bouillant à 172°, qu'on oh-
tient par un proeédé analogue à celui qui vient d'être indiqué
pour l'anisoI.

ilcide phénolsulfurique. - Parmí les éthers composés du
phénol, nous ne mentionnerons ici que l'acide phénolsulfurique,
qui est I'analogue de l'acide éthylsulfurique:

S02/0C21l5 S02/0C6H5
'OH . 'OH

Aeide éthylsulfurique. Acide phênolsulfurique,

Cet acide n'est pas connu à l'état de liberté. Son sei de potassium
se forme lorsqu'on chauffe du phénate de potassium avec du pyro-
sulfate, S20"K\ en solution aqueuse. 11 existe dans l'urine des
herbivores. Le phénol ingéré se retrouve dans l'urine, à l'état de
phénolsulfate de potassium (Baumann).
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DÉRIVÉS SUBSTITUÉS DU PHÉNOL.

Parmi les nombreux dérivés du phénol, résultant de Ia substitu-
tion de divers éléments ou groupes à l'hydrogêne du phényle, nous
ne pourrons décrire ici que quelques dérivés nitrogénés et sul-
fonés.

MONO~ITl\OPIIÉN OLS.

CGll"Az02
'OlI

On connait trois mono'nilrophénols isomériques. Deux d'entre
eux, le paranitrophénol et l'orthonitrophénol, se forment par l'ac-
tion de l'acide azo tique étendu SUl' le phénol :

C6H5.0H + AzO".OH = C6I1<Mt + H20.

L'ol'thonitrophénol cristallise en gros prismes jaunes, peu solu-
bles dans l'eau. Il est facilement entrainé par Ia vapeur d'eau, 11
fond à 45° et bout à 214°.

Le métanilrophénol est en cristaux jaunes assez solubles dans
l'eau, fusibles à 96'. Il ri'est pas entrainé par Ia vapeur d'eau.

Le pamnill'ophénol se dépose de l'eau bouillanle en longues
aiguilles incolores, fusibles à 114° et qui rougissent à l'air,

Par l'action de l'hydrogêne naissant, dégagé par l'étain et l'acide
chlorhydrique, les nitrophénols se convertissent en amido-phénols :

C6H4/Azl12
'OIl

NITROSOPHÉNOL.

C'H"Ol~
'Azu"

Lorsqu'on traite le phénol par l'azotite de potassium et l'acide
acélique, on le convertit en nitrosophénol. La réaction est analogue
à celle qui donne naissance au nitrophénol, le groupe nitrosyle AzO
prenant Ia place d'un atome d'hydrogene benzénique :

C6TI5.0H + AzO.OH = C6H<~~0 + H~O

Nítrosophénol.
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Le nitrosophénol est solide et cristallisé du sein de l'eau chaude
en aiguilles fines _incolores. II se dissout dans I'eau, l'alcool et
l'éther-, avec une couleur vert clair. Il brunir à l'air. Il détone de
'110 à 120'.

rnINITROPHÉNOL ou ACIDE PICRIQUE.

C6H'( AzO")'. Oli

Lorsqu'on fait bouillir le phénol ave c de l'acide azo tique con-
centré, il se convertit en acide triniirophénique :

C6H3.0I-I + 5Az02.0H = 5H20 + C6Il2(Az02)3.0H
PhénoI. Acide trinitrophénique

Ce corps, connu depuis longtemps, est généralement désigné
sous le nom d'acide picrique. 11 se dépose de l'eau bouillante sous
forme de lames cristallines, d'un jaune citron, peu solubles dans
l'eau froide. Sa saveur est três-amêre , 11 posséde les caractéres
d'un acide , l'introduction des trois groupes Az02 dans Ia molécule
ayant exalté les propriétés acides de l'hydrogéne phénolique, c'est-
à-dire de l'hydrogéne du groupe OH. 11 forme avec les bases dcs
seis cristallisables, colorés en jaune, et qui détonent ave c violence
lorsqu'on les chauffe.

Le picrate de potassium, C6H2(Az02)3.0K, cristallise en Iongues
aiguilles jaunes, solubles dans 14 parties d'eau bouillante et dans
250 parlies d'eau à 15'. Ce sei detone ave c une forte explosionpar Ia
chaleur ou par le choco

Sous !'influence des agents réducteurs énergiques (iode et phos-
phore en présence de l'eau, zinc et acide chlorhydrique), le trinitro-
phénol subit une réduction complete et se convertit en triamido-
phénol, C6H3(AzH2)'.OIl. Sous l'influence de l'hydrogêne sulfuré il
subit une réduction partielle et se convertit en acide picrarnique

A.cidc picramique. - Pour le préparer, on fait passer un
courant J'hydrogé.ne sulíuré dans une solution alcoolique d'acide
picrique saturée d'ammoniaque : iI se sépare du soufre, et l'acide
picrique se convertit en acide picramique (A. Girard ) :

WURTZ. 41

C6H2(AzOJ)õOH+ 5H2S = 2H20 + Só + C6IP(Az02)2(AzH2)OH
Acide picrique. Acide picramique.
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On le voít, I'hy.írogéne sulfuré réduit l'acide picrique partielle-
ment: un des trois groupes AZ02 que ce dernier renferme se con-
vcrtit, par l'effet de eelle réduction, en uu groupeAzll«, De fait,
lacide picramique est de I'acide dinitro-amido-phéuique, c'est-à
dire du phénol dans lequel 2 atomes d'hydrogéne se írouvent rem
.placés par 2 groupes AzO" et un troisiéme atome d'hydrogéne pai
un groupe AzI!'.

L'acide picrnrnique se dépose en belles aiguilles rouges lorsqu'on
ajoute de l'aciele aeétique à Ia solution aqueuse chaude ele son
seI ammoniacaI.

ÂCIDES SULFONIQUES DU PHÉl'iOL.

Ces corps sont au phénol ce que l'acide phénylsulfureux est à Ia
henzine

C6Hr.
Benzine

C6H5.0H
Phénol.

C6II4/01I
'SO~.OH
Acides

pbênotsut'oníques
[phénolsulfurcux),

Acidc benzolsulfonique
(phéuy lsulfureux).

C611-",OH
->'(SO~. OlI)2

Acídcs phênoldisulfoniques
(phênoldisulfureux).

11 C6II4/0H Ces acides exiAcides pbénolsn IIrellX, 'S0201l. - es act es exts-

tent sous trois modifications isomériques comme tous les
dérivés bisubstitués de Ia benzine. Lorsqu'on dissout le phénol
dans l'acide sulfurique concentré, on donne naissance aux acides
ortho et paraphéuolsulfureux. Le prernier se forme de préférence
:"t Ia température ordinaire et se convertit facilerneut en le second
lorsqu'on chauffe. Pour les séparer de l'excés d'acide sulfurique,
011 sature par Ia craie, on sépare le sulfato de calcium par le filtre
et l'on décompose Ia solution fillrée parle carbonate de potassium.
La solulion étant évaporée, le paraphénolsulfite de potassium
cristaIlise le premier en lames hexagonales ; l'orlhophénolsulfite
cristallise ensuite, avee deux molécules d'eau, sous forme d'ai-
guilles trés solubles dans l'eau.
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Ce dernier seI, chauffé avec un excés de potasse, se con vertit en
pyrocatéchine :

C6HvOK 2'80'.OK + KOH SO'K" + I1'O + .C6H>:8lt
Combinaison potassique
de la pyrocaiéchtne.

L' acide métaphénolsulfureua: a été isolé pareillement. Il cristal-
lise en fines, aiguilles renfermant deux molécules d'eau. Ilfournit
de Ia résorcine lorsqu'on le chauffe avec un excés depotasse,

ANIUNE ou PHÉNYLAMINE.

C'IFAz = C'U'.AzH'

L'aniline a été signalée par Unverdorben en 1826 parmi les pro-
duits de Ia distillation de l'indigo et a été retirée en 1834 du
goudron de houille par Runge. Elle est préparée aujourd'hui arti-
ficiellcment, d'apres un procédé découvert par Zinin. Ce procédé
consiste à convertir Ia benzine en nilrobenzine, et à soumeltre ce
corps à I'áction d'agents réducteurs (p, 71à). .

Pour faire cette réduction, on emploie avec avantage le fer et
l'acide acétique (Béchamp)

Propriétés, - L'aniline est un liquide incolore, mobile, íortement
rélringent, doué d'une odeur particuliêre, désagréable, el d'une
saveur âcre et hrúlante. Elle est un peu plus dense que l'eau. Son
point d'ébullítion est situé à 184°,4. Sa densité à 0° est = 1,056.
Parfaitement pure, elle se prend à froid en une masse solide qui
fond à-80.

Exposée à l'aír, elJe brunit et finit par se résinifíer.
L'aniline est presque insoluble dans l'eau. Elle se mêle, en toutes

proportions, avec l'alcool, l'éther, les huiles grasses, les huiles
volatiles.

Elle ne bleuit pas le papier de tournesol rouge. ElIe posséde néan-
moins le caractêre d'un alcaloíde, car elle forme avec les acides des
sels bien déflnis,

Expériences. - 1° Qu'on ajaule à de I'aniline un azotate et de
l'acide sulfurique, jl se produit une coloration rouge.

2° Qu'on verse quelques goultes d'aniline dans un excês d'acide
sulfurique etqu'on ajoute au liquide une três petite quantité de bi-
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chromate de potassium, il se développe aussitôt une magnifique
coloration bleue qui passe au violet par l'addition de l'eau.

5° Une solution de chlorure de chaux ajoutée à de Taniline fait
naitre une beIJe coloration violette.

4° Lorsqu'on chauffe Ia solution d'un sel d'aniline avec du chlo-
rate de cuivre, il se développe une couleur noire intense. (Ch. Lautb.)

Ces réactions ont été mises à profit dans l'industrie pour Ia pré-
paration de matiéres colorantes d'une richesse et d'une pureté in-
cornparables. La plus importante de ces matiêres est Ia rosaniline
ou [ucliisne, que nous signalons plus .Ioin,

SeIs d'aniline. - On les obtient en saturant I'aniline par les
acides.

Le chlorlnjdrtüe d'aniline, C6If7Az,HCI, forme des aiguilles in-
colores, fusibles, pouvant être distillées sans altéralion, et qui
sonl três solubles dans l'eau et dans l'alcool. Le chlorurede platine
precipite de Ia solution de fines aiguilles jaunes d'un chloroplati-
nate (C6lNz,HCI)2PtCI4.

L'oxalate d' úniline, (C6H7Az)2C2H20\ cristallise dans I'eau en pris-
mes épais et durs. Chauffé, iI perd de l'eau etse convertit en oxanilide.

C202/0AzJ13lCGH5) = 2II20 + C202/AzII.C6Ho
'OAzIJ3(C6H5) 'AzII.CG1P

Oxalate d'aniline Oxanilíde.

Al'lILIDES.

Les seIs d'aniline peuvent perdre, par l'action de Ia chaleur, les
élémenls de l'eau pour former des composés analogues aux amides
et que Gerhardt a désignés sous le nom d'anilides. Qu'on chauffe
de l'acétate d'aniline, il se formera, par une réaction analogue à ceIJe

.que nous venons d'indiquer, de l'acétanilide qui n'est autre chose
que de I'acétamide, dans laquelle un alome d'hydrogéne a été
remplacé par un groupe phénylique (C6H5) :

C'O.,AzH' C'O.,AzH.C·JI"
'AzIl' 'AzII.C'II"

Oxamidc Phênvloxamidc
(oxanilide}.

C'IPO-AzU' C·IJ30~.hH.C·I1·
Acêtamíde. Phénvlacêtamide

(acêtunilidc}.

DERIVES ALCOOLIQUES DE L'ANILlNE •

.Les radicaux. alcooliques peuvent se substituer à un ou deu!

+
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atomes d'hydrogêne de l'aniline, de façon à constituer des amides
secondaíres et íertiaires. Parrni ces dérivés alcooliques nous ne
menlionnerons que Ia méthylaniline et Ia diméthylaniline qu'on
obtient dans les arts en chauffant à 220° un mélange d'aniline, de
chlorhydrate d'aniline et 'd'esprit de bois. L'acide chlorhydrique du
chlorhydrate réagit sur l'esprit de bois en formant du chlorure de
méthyle qui donne avec l'aniline du chlorhydrate de méthylaniline.

. lUéthylaniline, C6H5·AzH.CH3. - Liquide incolore qui brunit peu
à peu. Point d'ébullition 190.191°. Densité à 15° = 0,976. Lorsqu'on
fait réagir l'acide niíreux sur Ia méthylaniline ou mieux lors-
qu'on ajoute à son chlorhydrate une solution de nitrite de potas-
sium, il se dépose une huile qui constitue Ia nitrosométhijlaniline :

/C6Hs /C6H5
. Az-Clli + AzO.OR = H20 + Az-CH3

'H 'AzO

C'est de Ia méthylanilíne dans laquelle l'atome d'hydrogêne du
reste AzHest remplacé par le groupe nitrosyle.

'I'oules les amides aromatiques secondaires donnent une réaction
a~alogue.

/C6H5
Dlmétb~IanUine, Az-CIl3. - Liquide oléagíneux bouillant à

'CIP
192', et qui se solidifie à + :50. Densité =0,945. L'acide nitreux
réagit sur ce corps en attaquant le groupe phénylique :

/C6H4.AzO
+ AzO.OII = HOO + Az-CII"

'CIP
Dimêthylanlllne. Nitrosodiméthylaniline.

Le produit de cette réaction, Ia nitrosodiméthylaniline, cristallise
en lamelles vertes. On l'obtient en traitant le chlorhydrate de di-
méthylaniline par le nitrite d'éthyle ou le nitrite d'amyle

DlPIIÉNYLAm~E.

Ci'H"" C01I5'A' H• az = COH" z

Ce corps dérive de I'ammoniaque par Ia substitution de deux
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gl'oupes phényliques à deux atomes d'hydrogéne. n prend nais-
sance dans diverses réactions, dont Ia plus intéressante a été
découverte par MM. tlrard et de Laire. Elle consiste à chauffer
à 250° Ie chlorhydrate d'aniIine avec de l'aniline. II se dégage
de I'ammoniaque, et il se forme du chIorhydrate de diphénylarnine :

C'I1'-AzH' .HCI + C6H'-AzHi

IsoIée de son chlorhydrate, Ia diphénylamine se présente
sous forme de cristaux Iusibles à 54°. Elle bout à 510°. Insoluble
dans l'eau, elle se dissout dans l'alcool, l'éther, Ia benzine,le
pétrole. Son odeur rappelle celle de l'essence de rose.

Chauffée avec un mélange d'acide oxalique et d'acide sulfurique,
elle donne une splendide couleur bleue qui est connue sous le
nom de bleu de diphénylamine. (Girard et de Laire.)

DÉI\lVÉS DIAZOIQUES DE L'ANILINE.

L'acide nitreux exerce SUl' I'aniline et sur lesbases analogues une
réaction énergique; nous l'indiquons ici parce qu'elle offre une
grande généralité et qu'elle donne naissance à des corps remar-
quables qu'on nomme composés diazoiques (Peter Griess).

Composés du diazobenzol.- Lorsqu'on dirige un courant de
gaz nitreux dans une soluti. n salurée et froide d'un sei aniline, lei
quel'azotate, ellelaisse déposer des crislaux d'azolale de diazobeniol :

C6~PAz,HAz03 + AzO~H = 2H20 + C6H5.Az2.Az03
.azotatc d'ani!inc. AzotaLc de diaeobcnzol.

Ce corps prend naissance par Ia substituticn d'un atome d'azote
à 5 atomes d'hydrngêne de l'azotate d'aniline :

C'H'-AzH".HAzO' azotate d'aniline.
C6H5_Az,Az-AzO' azotate de diazobcnzol.

Il se présente en longues aiguilles incolores, tr ês solubles dans
l'eau, peu solubles dans l'alcool, insolubIes dans l'éther. Il détone
avec violence par le choc ou par Ia chaleur.

Indépendammenl du nitrate de diazobenzol que 1I0US venons de
décrire, il existe d 'autres composés du diazobenzol. Tous renfer-
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ment un couple d'atomes [Az= Az]", qui est en possession de deux
valences. D'un cóté il est uni à un groupe phánylique, deI'autre à
du chlore, du brcme , ou à un reste d'acide oxygéné.

Les formules suivantes expriment Ia constitution de ces composés
du diazobenzol :

C·H·-Az=~z-Cl
C611'-Az e Az-Br
C6H·-Az=Az-AzO·
C611'-Az=Az-SO'H

cblorure de diazobenzoI.

hromure de diazobenzol.
azolate de diazobeuzol.
sulfate de diazobenzol.

Ces composés possédent plusieurs réactions remarquables.
i' Chaullés avec de I'eau, ils laissent dégager de l'azote et se con-

vertissent en phénols :

2' Soumis à l'ébuIlition avec de l'alcool absolu, ils se réduisent
en carbures d'hydrogéne avec dégagement d'azote, I'alcool se ré-
duisant en aldéhyde :

C6H5.Az2.S04H + C2H60 = C2H4Q + C6H6 + AZ2 + SQ4H2
. Sulfato álcool. Aldéhyde. Benzine.
de diazcbenzol.

;), Le chlorure de diazobenzol forme avec le chlorure d'or et Ie
chlorure de platine des seis doubles,

Le chloroplatinate fournit par Ia distillation séche de Ia benzine
chlorée

(C'H'.Az·.Cl)'P1CI· = 2G'H'Cl + 2Az' + 2Gl' + Pt

4' Le bromure de diazobenzol peut fixe r 2 atomes de brome. Le
perhromure de diazobenzol, ainsi formé, se dédouble par Ia distil-
lation séche en brorne, azote et benzine bromée :

Pcrbrornure
de d iazobcnzol.

Benzine
monobromée,

Les réactions que nous venons d'indiquer sont três neltes et
donnent lieu invariablernent au dégagement d'une molécule d'azote
AZ2et à Ia formation d'un dérivé beuzénique, !mes montrent que
les dêrivés diazoíques dont il s'agit peuvent être envisagés comme
des produits de substítutíon de Ia benzine. áinsi le chlorure de
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A.midoazobenzoL

C6ll'-Az~-AzlI(C6H5)
Dia~oaruidobcnlol.
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díazobenzol résulle de Ia substitution du groupe Az"CI à un atomc .
d'hydrogêne de a benzine

CGIlG CGiI' Az~.CI
Chlorurc

t.e cíazobenzot.
Bcnzinc.

Ce groupe et ses analogues se dédoublent daus les réactions qui
viennent d'êlre indiquées. Ils donnent lieu à des doubles décom-
positions dans celles que nous aIlons mentionner.

Diazoamidobenzol. - En faisant réagir le chlorure ou l'azo-
tate de diazobenzol SUl' I'aniline, 011 obtient un composé diazoique
plus complexe que le précédent et qu'on nomme diazoamidobenzol:

CGIl.-Az2-AzOS + Az1l2.C6Hã = C61I5_Az~-AzII.C6H5 + AzO'H
l.zotate de diaeobnnzol. .Aniline. Diazcamidobenzol.

Le même corps se forme lorsqu'on dirige un courant d'acide
azoteux dans une soluiion alcoolique refroidie d'aniline. lia se pré-
sente eu écailles brillantes d'un jaune d'or, fusibles à 9'1°. Il dé-
tone à une température plus élevée.

Lorsqu'on abandonne à eIle-même une solution alcoolique de
diazoamidobenzol, eUe éprouve une transformation curieuse qui
a été signalée par M. Kekulé. Le composé diazoique se convertit eu
un composé azoíque, I'amidoazobenzol :

C6H5_Az~-AzH.C6H5
Diazoamidobenzol.

C6H5-Az~-CGH4.AzII2
Amidoazobem.ol.

Cette réaction met en lumiére Ia différence qui existe en tre
les eomposés azcíques que nous avons décrits page 715 et les com-
posés diazoíques.

Les uns et les autres renferment le couple bivalent (Az~)"=Az=Az.
Duns les premiers il est en rapport avec deux groupes arornatiques,
daus les seconds avec un seul groupe aromatique et avec un corps
simple ou un reste univalent tel que Azô>, S041I, AzII.C6H5.

Les formules suivantes indiquent ces relations :

CORPS AZOIQUES.

C6IJ5-Az~-C6H5
Azobem:ol.

CORPS DIAzoIQuEs.

C6U5-Az2.C!
Chlorure de diazobenzol.
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Les seis de diazohenzol réagissent non seulemenl sur l'auiline
et eu general sur les amines aromatiques primaires et secoudaires
cn donnant le diazoamidobenzoI et ses congénêres; ils cxercent
une réaction analogue sur d'autres composés aromntiques, tels
que phénols, naphtols, amines aromaliques tertiaires, métaphény-
lene-diamine, etc., et ces réactíons donncnl invariablement nais-
sance à des composés azoíques dont un grand nombre sont pré-
parés et ernployés dans l'industrie commc matiéres colorantes.
Comme exemples de ces réactions nous citerons l'action du nitrate
de diazobcnzol sur le phénol et sou dérivé sulfonique (sulfoconju-
gué) l'acide métaphénolsulfureux (pagc 725) :

Azotate de díazobcnzol. .actdc
metaphénolsulfurcux.

Azobcllzol-phenolsulfureux

• CGIl.·Az'·AzO; + C61P.OH = C61P-Az"·CGH4.0H + AZ03H
Azota!c de diazobcnzol. Phénol. Azuhenzol-phénol

C6Il·-Az'-Az03 + C6H<~g31j3 _ C61{5.Az2.C6H3~~6;1l + Az0311

Ce dernier composé est l'acide sulfonique OU sulfoconjugué de
I'azobenzolphénol et rentre dans Ia classe des matiéres colorantes
qui sont connues sous le nom de tropéolines.

Nous devons nous borner aux développements qui précédent, con-
cernant les composés azoíques et diazoiques. Ces corps ont acquis
une grande imporlance en raison de leurs applications en teinture ,
ils sont três nombreux, et on le comprendra aisément si l'on con-
sidere que tous les composés aromatíques renferrnant le groupe
AzHo peuvent être convertis en cornposés diazoíques et azoíques
à l'aide des méthodes que nous avens indiquées.

ROSANILINE ET DÉRlVÉS.

On obtient cette magnifique matiére colorante rouge en chauf-
fant de l'aniline à 150' ou 160' avec de l'acide arsénique, qui agit,
dans cette circonstance, comme agent d'oxydation. La maíiêre 80-

lide provenant de celte réaction ést dissoute dans l'eau et Ia solu-
tion filtrée est traitée par une Iessive caustique : Ia rosaniline qui
était combinée avec l'acide arsénique est préeipitée. OnIa dissout
dans l'acide aeétique ou dans l'acide chlorhydrique, et 1'011 fait

41.
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crislalliser le sel ainsiformé. li se sépare sous forme de magniOques
cristaux qui présentent les reflets des élytres des cantharides et
qui se dissolvent ans l'alcool avec une riche couleur pourpre.

La rosaniline formée dnns cette réaction résulte de l'action de
l'oxygene SUl' l'aniline el SUl' Ia loluidine [page 741)) qui existe
toujours dans l'aniline du commerce :

C6H7Az + 2C7li9Az + 03 = C20H19Az3 + 5H20
Anilinc. 'I'oluidine. Bosanillue.

On a réussi à rernplacer, dans Ia preparation de Ia rosaniline,
l'acide arsénique, d'un emploi si dangereux, par un autre agent
oxydant, qui est Ia nitrobenzine. Celle-ci agit pai' le groupe AzO'
qu'elle renferme. Ajoutons que dans ces derniers temps on est
parvenu à fabriquer Ia rosaniline par UI1 procédé syntliétique, qui

consiste à chauffer l'aldéhyde para nitro-benzoique C6H4~~~(~

avec deux molécules d'aniline en présence de l'acide sulfurique et
à soumettre le produit à un traitement approprié,

Propriéiés de Ia l'osaniIine. - Les procédés de préparation
qu'on vient d'indiquer fournissent des seis de Ia rosnniline, tels
que le chlorhydrate, qui est Ia riche matiêre colorante connue
sous le nom de [uchsine. On obtient Ia base libre eu traitant une
solution saturée et chaude de chlorhydrate par Ia soude en exces.
La rosaniline se separe SOIlS forme d'un precipite cristallin presque
incolore. C'est une base triacide qui peut flxer 5 molécules d'acide
chlorhydrique pour se sa turer.

Le monochlorhydrate de rosaniline, C20li'9Az3,llCl (fuchsine), se
présente sous forme de tables rhombiques de couleur foncée, douées
de magniliques reflets verts. Peu soluble dans l'eau, il se dissout
íacilernent dans l'alcool, en le colorant en pourpre intense.

Le trichlorhydrate, C20H19Az3,5HCl, forme des aiguilles d'un
jaune brun, qui perdent de l'acide chlorhydrique lorsqu'on les
chauffe ou qu'on les dissout dans l'eau. ,

La rosaniline et ses seis présentent deux réactions SUl' lesquelles
il importe d'appeler I'attention :

1° Lorsqu'on lraite un sei de rosaniline par des agents réduc-
teurs, tels que l'hydrogêne naissant (zinc et acide chlorhydrique),
Ia base fixe deux alomes d'hydrogéne et se convertit en lcucanitine,

C·OH21Az3,qui est une poudre blanche peu soluble dans l'eau.
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2° Sous l'influence de 1'acide nitreux (page 726), Ia rosaniline
se convertit en un dérivé diazoique, lequel, soumis à l'ébullition
avec de l'eau , dorme de I'acide rosolique (page 725)

Constitution de Ia rosaniline. - La formule C2°Ht9Azõ ex-
prime, comme l'a montré M. I1ofmann, Ia composilion de Ia rosa-
niline. EIIe est exacte, mais on a reconnu que les produils connus
sous le 110mde fuchsine renferment plusieurs isoméres (Rosenstiehl),
et 1'011sait en outre qu'il existe divers homologues de Ia rosaniline.
Sans nous étendre sur ce sujet, nous nous bornerons à men-
tionner les corps suivants :

C'91l17 Az' pararosaniline (Fischer).
C"H ".\.z· rosanilinc.
C"H"Az' chrysotoluidíne,

"Uexiste des leucanilines corrcspondantes, lesquelles renferment
H2 en plus.

M. Hofmann avait altribué à Ia rosaniline C2°lJt9Azá Ia constitu-
tion exprimée par Ia formule suivante :

(C6H4)" ,
2(C7HG)" ~Azõ

. Há)

n l'envisageait comme une triarnine renfermant à Ia fois un
groupediaiomique phénylêne C6l[4et deux groupes diatomiques to"
lylêne C7H6.

Des recherches récentes tendent à modifier ce point de vue
blM. E. et O. Fischer allmettent que les leucanilines dont i I a été
question plus haut sont des triamines dérivant de carbures
d'hydrogêne Ct9HI6 el C2°H'S par Ia substitulion de trois groupes
AzH2 à 5 "tomes d'hydrogene, les rosanilines résultant de Ia sous-
traction de deux atomes d'hydrogéne aux leucanilines correspon-
dantes. Les formules suivantes montrent ces relations.

GÉN-ÉRATEURS CAfiBURES LEUCANILINES. llOSANILl:o;'ES.

Defait, en soumeltant les leucanilines correspondantes à l'action
du gaz nitreux et en réduisant par I'alcool (page 727) les cornposés



êlêthane.

CH(C6H')õ
'I'riphênylmêthane,
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diazoíques íorrnés, ces chimistes ont obtenu les carbures d'hy-
drogêne C~oHISet C19HI6,lesquels ont pu être convertis de nouveau
en leucanilines puis, par l'oxydation de celles-ci, en rosaniliues.

Ajoutons que le carbure Cl~HI6, solide et fusible à 95·, est le
triphtltylméthalle, c'est-à-dire du gaz des murais dans leque!
:5alomes d'hydrogéne sont rel~lplacés par 5 groupes phényliques :

Matieres colorantes dérivées dela rosaniline.- Lorsqu'on
chauffe Ia rosaniline avec de l'iodure d'éLhyle, on parvient à rem-
placer trois atomes d'hydrogéne par 3 groupes éthyle. Cette rosa-

nilinc triéllujlée dorme, avec les acides, une rnagnifique couleur
violeLte, connue sous Je nom de »iolet Hofmann,

La rosaniline triphénulée, ou les trois atornes d'hydrogêne dont
il s'agit sont remplacés par 5 groupes phényliques C6H5, prend
naissance lorsqu'on chauffe Ia rosaniline avec un excés d'aniline.
Ceue réaction, dans laquelle iI se dégage de l'ammoniaque, a été
clécouverLe par ml. Girard et de Laire :

C"OH"'Az' + 5C61P.AzH2
Rosaniline ániline

C20H16(C6H5)3Az5 + 5AzH5
Rosaniline triphénylée.

Le chlorhydratc de rosaniline triphénylée constitue une magni-
fique couleur bleue qu'on désigne sous le nom de bleu de Lyon.
(Ch, Girard et de Laire.) Les formules suivantes exprimsnt les
relátions intéressantes qui existent entre Ia rosaniline et ses
dérivés éthylé et phénylé :

C20li'9Ar.3 ; C·OH'G(C2115)5Az3
Rosaniiine. Bosaniliue trtéthvrée

(base du víotet Honnanu]

C2°HI6(C6H5)5Az3
Rosaniline tí-iphênylêe
(base du bleu de Lyon).

Menlionnons encere, parmi les dérivés de Ia rosaniline, le violet

de Paris et les verts d'aniline, parliculiêrement Ia belle matiêre
colorante connue seus le .nom de uert lumiere, parce qu'elle con-
serve à Ia lumiére artificielle sa riche teinte verte.

Le violet de Paris, que L. Poirrier fabrique depuis quelques
années, est une magnifique couleur qui derive par oxydation de
a méthylaniline ou de Ia diméthylaniline.



AURINE. 733

Pour réaliser cclte oxydation ou plutôt cette déshydrogénation,
M. Ch. Lauth chanffe Ia méthylaniline avec du chlorure cuivrique.
La réaction cst complexa et donne naissance, d'aprés ~Dl. Hof-
mann ct Marlius, il de Ia rosaniline lriméthylée.

Chauffée 3YéC du chlorure de méthyle , Ia base du violet de
Paris en tlxe deux molécules pour forrner une combinaison de
rosaniline triméthylée avec deux molécules de chlorure méthyli-
que. Ceue cornbiuaisou constitue le vert lumiére

C20ll'6( CIP):;s».(CII3CI)2
Dichlorométhyla.te de trimêthylrosaniline

(vert lumiére)

ACIDES ROSOLIQUES.

Aux rosanilines que nous avons mentionnées (page 751) corres-
pondent des dérivés hydroxylés qu'on a désignés sous le nom d'acides
rosoliques : ces derniers renferment deux groupes OU substitués
aux deux groupes AzH2 des rosanilines et un atome d'oxygéne sub-
stitué au groupe AzU (page 751)

C19lI1"",(A7.lP)2
'AzH

Pararosaniline. .áurinc.

Rosaniline. Acidc roso!ique.

AUnlNE.

Lorsqu'on chauffe Je phénol (1 p. 1/2) avec de I'acide oxalique
(1 part.) et de l'acide sulíurique (2 pnrt.), on 113 convertit en une
matiere coloraute qui a été décrite d'abord sous le nom d'acide 1'0

solique ou de coraJline jaune. Le même corps ou des corps anulo-
gues peuvent être obtenus à l'aide des rosanilines (voir page 731).
On a reconnu, en effet, qu'il existe plusieurs corps homologues
présentant les propriétés et Ia constitution de l'acide rosolique.

L'acide rosolique obtenu à l'aide du phénol pUI' renferme C19IJl'O'.
Il a été désigné sous le nom d'aurine. (Dale et Schorlemmer.t li se
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présente sous forme de prismes anorthiques rouges três brillants,
possédant un reflet bleu ou verto

A Ia rosaniline ordinaire correspond un autre acide rosolique,
homologue supérieur de l'aurine (voir page 785).

L aurine est employée en teinture. Lorsqu'on Ia chauffe à 1S00

avec une solution alcoolique d'ammoniaque, elle se convertit en
une matiére colorante d'un rouge vir, signalée par 11. J. Persos et
employée en teinture sous le nom decoralline rouge.

OXYPUÉNOLS.
C"II"O'

On connait trais corps isomériques qui présentent Ia composi-

tion C6H60e=C6H<8N et qui dérivent, par conséquent, de Ia ben-

zine par Ia substitution de deux groupes oxhydryles à deux' atomes
d'hydrogene. Ces trais corps sont l'oxyphénol ou pyrocatéchine,
Ia résorcine et l'hydroquinone.

P;rroeatéelJioe, C6H4~gffl - Elle est ainsi nommée parce
i

qu'on l'a obtenue d'abord par Ia distillation sêche du cachou.
Elle se produit aussi Iorsqu'on soumet à Ia même opération Ia
gomme kino et diverses espêces de tannins colorant les seIs fer-
riques en vert. La pyrocatéchine est un corps solide, três
soluble dans l'eau et dans l'alcool, três-peu soluble dans l'éther,
et qui se dépose de sa solution aqueuse en prismes à base rectangle
appartenant au sysléme orthorhombique. ElIe fond à 104° et se
sublime au-dessus de cette température en lames brillantes et in-
colores. Elle bout entre 240· et 245°. Son odeur est forte et excite
l'éternuement. Elle posséde un caractére acide, comme le phénol
\ui-même. Elle se dissout dans les alcalis et dans les carhonates
alcalins. Exposées à l'air, ces solutions se colorent d'abord en vert,
puis en brun et en noir Avec le chlorure ferrique Ia solution
aqueuse de pyrocatéchine donne une coloration vert foncé qui
passe au rouge IOoncépar I'addition d'ur álcali.

Résorcine, C6H<g~t - Ce corps, qui est I'homologue de l'or-
3

cine C7HsO', se forme lorsqu'on íond ave c de Ia potasse caustique un
cerlain nombre de gommes-résines telles que le galbanum, l'asa-
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fc:etida, Ia gomme ammoniaque, le sagapenum, ele. (Illasiwetz et
Barlh.) On I'extrait de Ia masse fondueen dissolvam celle-ci dans
I'eau, sursaturant par I'acide sulfurique, fillranl et agitant Ia solu-
tion filtrée avec de I'éther qui dissout Ia résorcine, Aprés avoir
chassé l'éther au bain-marie, on obtient un résidu qu'on dislille :
Ia résorcine passe et se solidifie en eristaux rayonnés.

MM. Oppenheim et Vogt ont préparé Ia résorcine en íondant
avec Ia potasse caustique l'acide chlorophénylsulfureux. Ce dernier
se forme lorsqu'on traite Ia benzine chlorée par l'acide sulfurique :

C6II5CI + S04112 = HgO + CGH4~g?:;II

Benzine chtorée, Ácida chlorophényl-
sulfureux.

Chtorophényt-sutüte
de potassíum,

SuUite Résorcine.
de potassium.

ElIe prend aussi naissance par fusion avec Ia potasse de l'acide
métaphénolsulfureux (page 736), etc.

La résorcine est en cristaux prismatiques ou tabulaires inco-
lores. Elle fond à 118', eIle bout à 276'. ElIe est trés-soluble dans
l'eau, dans l'alcool et l'éther.

C /OH C .
D,-droqulnone, 6H6'OH: - e corps se forme par fUSIOll du

paraiodophénol C6H4~?HI avec Ia potasse. On l'obtient plus facile-
-&

ment par l'action des agents réducteurs, tels qu~ I'hydrogéne nais-
sant, I'acide iodhydrique ou l'acide sulfureux sur Ia quinone
(page 736) :

Woehler, qui I'a déeouvert, l'a signalé aussi parmi les pro-
duits de Ia distillation sêche de I'acide quinique. De là son nom.

L'hydroquinone cristallise en beaux prisrnes orthorhombiques
transparents et incolores. Elle est sans odeur, d'une saveur dou-
ceâtre. Elle se dissout dans I7 parties d'eau à -15°: elle est três-
soluble dans I'alcool et I'éther. Elle fonel à 172°,5 et se solidifie à
165~. Chauffée doucement, elle se sublime en lames brillantes,
semblables à celles de I'acide benzoique sublirné , Chauflée brus-
quement, elle se décompose en partie. Lorsqu'on dirige sa vapeur
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à travers un tube chauffé au rouge faible, elle se scinde en qui-
none et en hydrogéne. Divers agents oxydants, tels que le chlore,
le chlorure ferrique, l'acide azotique, l'azotat e d'argent, Ie hichro-
mate de potassium, Ia convertissent en une magnifique substance
qui se W@poseen aiguilles vertes douées de reflets métalliques.
C'est Ia quinlnjdrone ou luulroquinone verte, C12Ht004, combinaison de
quinone et d'hydroquinone.

Ce corps remarquabIe, découverl par Woskresensky, est un produit
d'oxydation del'acide quinique qui existe dans les écorces de quin-
quina. Pour l'obtenir, on distilIe cet acide .avec. un mélange de per-
oxyde de manganése et d'acide sulfurique. La masse se boursoufle,
et il se dégage des vapeurs de quinone qui se condensent dans le
récipient en aiguilles brillantes d'un jaune doré. On Ies comprime
entre des doubles de papier, et 011 les puriíle par sublimation.

La quinone se forme, en entre, Iorsqu'on traile par des réaclifs
oxydants divers dérivés bisubstitués de Ia benzine de Ia série para,
tels que Ia phényléne-diamine, l'amidophénol, I'acide phénolsulfu-
reux, etc.

La quinone cristallise en longues aiguilles brillautes, transpa-
rentes, d'un jaune d'or. ElIe est três-soluble dans I'eau íroide,
plus soluble dans l'éther. Elle fond à '1-15°,7en un liquide jaune
qui se solidifie, à 115°2, en une masse cristalline. Elle se sublime,
à Ia température ordinaire, en érnettaut des vapeurs piquantes qui
provoquent Ie Iarmoiement.

Le chlore Ia convertit eu un dérivé trichIoré C6HC1302, cristaIli-"
sable en petits prismes jaunes, fusibles de HW à 166°. Traitée par
un mélange de chlorate de potassium et d'acide chlorhydrique, Ia
quinone se convertit eu un dérivé tétrachloré C6CI40"Ia tétrachloro-
quinone, qui est plus connue seus le nom de chloranile, Ce nom
lui a été <!pnne par Erdmaun, qui avait d'abord obteuu ce corps en
Iuisant reagir le chlore sur l'iudigo (dont le nom porlugais est
anil). Le méme corps se forme par l'action d'un mélange de chlo-
rate de potassium et d'acide chlorhydrique SUl' une foule de com-
posés aroma tiques, tels que le phénoI, l'acide picrique, Ia salicine,
l'acide salicylique, l'isatine, etc. La quinone tétrachlorée est en
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pailleues d'un jaune pâle, douées d'un .éclat mélallique et nacré,
Chauffée doucement; elle se sublime sans fondre et sans laisser de
résidu.Insoluble dans l'eau et presque insoluble dans l'alcool froid,
eIle se dissout dans I'alcool bouillant et s'en sépare par le refroi-
dissemenl en paillet!es d'un jaune d'or.

Constitution de Ia quinone et de I'b,.droquinone.-

M.Graebe rattache ees eorps à Ia benzine. Le premier en dérive-
rait par Ia substitulion ele deux atomes d'oxygêne à deux atomes
d'hydrogéne : mais commeces deux atomes d'oxygéne représentent
quatre atomicités ou valences, dont deux seulement sont employées
pour remplacer H2 dans Ia benzine, Jes deux autres servent à river

I'un à l'autre les deux atomes d'oxygéne. Le conple (O-O)" peul
jouer, de fait, le rôle d'un groupe bivalent. Dans Ia formation de
l'hydroquinone, ces atomes d'oxvgéne se séparent, etehaeun d'eux,
flxant un atome d'hydrogéne, il se forrn : deux groupes oxhydryle
qui sont substitués ehaeun à un atome d'hydrogéne de Ia benzine.

Les formules suivantes exprimeraient ees relations :

Benztne,

C6H4~~

Quinone. Hydrcquinone.

Ce pointde vue est généralement adopté, mais il n'est pas établi
avec certitude 1. -

Des corps analogues à Ia quinone et à l'hydroquinone ont été
obtenus avec Ia naphtaline, avee I'anthracéne, ete.

PHLOROGLUCINE.

La phloroglucine et son ·isomére le pyrogalIol représentent des
trioxyphénols, c'est-à-dire de Ia benzine, dans lesquels trois ato-
mes d'hydrogêne ont éíé remplacés par trois groupes oxhydryle.
Entre Ia phloroglucine, l'oxyphénol et le phénol il existe les

• Il se pourrait que Ia quinone renfermât, comme on l'admet pour l'anthra-
quinonc, deus groupes carbonyle CO. Sa constitution serait alo rs représenrée
par Ia formule

CH-CO-C!l

I!I1-COJI;1l
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mêmes relations qu'entre Ia glycérine, le propylglycol et l'alcool
propylique:

Phéuol.

C3116/
OH /OU

C3H5-01I
'OU 'OlI

Propylglycol. Glycérine.

C6U4/0U .on
C6H:!-OH

'OII 'OH
Oxyphénols. Phtorogfucme.

Aleool propyhque.

C6]P,OH

La phloroglucine a été découverte par M. HIasiwelz, qui I'a obte-
nue en chauffant Ia phlorétine (page 647) avec une solution três-
concentrée de potasse. Elle se forme encore dans une foule d'autres
réactions, notamment lorsqu 'ou fond avec de Ia polasse caustique
Ia goml11e kino, Ia gomme-gutte, le sang-dragon.

La phloroglucine cristallise en prismes rhomboídaux, durs, doués
d'une saveur trés-sucrée. Elle est forl soluble dans l'eau, l'alcool et
l'éther. Sa solution aqueuse est neutre. Le chlorure íerrique Ia
colore en violet foncé. La solution éthérée, évaporée 'sur le porle-
objet du microscope, laisse des prismes enchevêtrés et des formes
dentritiques tres-caractéristiques.

Les cristaux déposés de Ia solution éthérée sont anhydres, ceux '
qui se íorrnent dans l'eau reníerment deux molécules d'eau de
cristallisalion, qu'iIs perdent à 100°. Desséchés, les crisíaux fon-
dent à 220°.

La phloroglucine forme avec I'ammoniaque un composé basique,

I 11 . "6H3/(OH)2
a p 1 oramme, '-' 'AzH2

TOLUENE ET DÉRIVÉS

TOLUENE.

C'R8 = C"RO-CR3

Les corps que nous allons étudier maintenant se raltachent à un
hydrocarbure qui cst l'homologue de Ia benzine, savoir le toluéne,

Cet hydrocarbure a été découvert en '1857 par Pelletier et WaIler.
U. H. Deville l'a obtenu en distillant Ie baume de ToIu : de là SOIl

nom. Le toIuéne existe dans le goudron de houille et peut en êírc
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séparé, comme Ia berrzine, par distillation fraclionnée. C'est du
méthyle-phényle, et I'on a pu le former par synthése en chauffant
avec du sodium un mélange de benzine monobromée et d'iodure
de méthyle (Fitlig et Tollens) :

C·U'Br + CIPI + 2Na + NaI + NaB.. + C6H'-CU'
Bcnzine lodure l\Jéthyle:phén)'le

monom omée. de méthyle. (toluene).

011 doi! à m1. Friedel et Crafts un procédé de synthese du to-
luéne, qui, par Ia généralité de ses applications, est un des plus
féconds de Ia chimie. Il consiste à faire reagir sur Ia benzine du
chlorure de méthyle, en présence du chlorure d'aluminiurn. Il se
forme du toluêne, et il se dégage du gaz chlorhydrique. Il est pro-
bable que le chlorure d'aluminium altaque Ia benzine avec dégage-
ment de gaz chlorhydrique et formation d'un dérivé phénylé du
chlorure d'aluminium, lequel dérivé est forme sans cesse et sans
cesse décomposé par le chlorure de méthyle. Il y là un eycle de
réactions qui sont représentées par les équations suivantes :

CGH6+Al~ClG= AI2CI5(C6H5)+ HCI;
AI2C[5(CGH5)+ Cf[sCI =CGiJ5(CIP) +A12C16.

Ajoutons que le loluéne ainsi engendré peut réagir SUl' un excés
de chlorure de méthyle pour lormer du gaz chlorhydrique et de Ia
diérnéthyle-henzine (xylene), laquelle peut réagir à SOI1 tour SUl' un
excés de chlorure de méthyle. On voit done que Ia méthylalion de
Ia benzine peut ne pas s'arrêler au premier terme el que Ia nature
des produits formés dépend de Ia proportion des corps qui réagis-
sento MAL Friedel et Crafts sont parvenus à inlroduire de ceue ía-
çon six groupes méthyliques dans Ia benzine el à préparer par S~'l1-

thêse l'hexaméthylbenzine :

6C.1:l6 + 6CH'Cl = 6HCL + C6(CII'j6
Hexamétllylbenzine.

Propriéiés du ioluêne, - Le toluéne est un liquide incolore, mo-
bile. insoluble dans I'eau, Sa densité à O· est= 0,882. 11bout à 111·.

Lorsqu'on fait bouillir le toluéne ave c de l'acide nitrique élendu
ou avec une solution d'acide chrormque, il se transtorme en acide
benzoíque :

G6HLCH5 + 03 = C6f[5-CO.OIl + 1120
'rctuêne. Ac henaoúue.
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Dans cetle oxydation, ou le voit, c'est le groupe mélhylique qui
est attaqué et transformé en carboxyle CO-OH.

PRODUITS DE SUnSTITUTION DU TOLUENE.

Ils sont três uombreux et dounent lieu à des isoméries díverses,
dout nous allons indiquer le principe.

C6H5
Prenons pour exemple l'action du chlore sur le toluêne cn, :

un ou plusíeurs atomes d'hydrogêne peuventêlre enlevés et rem-
placés par autant d'atomes de chlore, Le plus simple de ces proríuits
de substitution est le composé C7II7f:1 qui résulte de Ia substilution
d'un atome de chlore à un atome d'hydrogêne du toluéne C711S•

Mais cette substitution peut s'eflectuer soít dans le noyau benzénique
C6H5, soit dans Ia chaine Iatérale ClI;;. Ou obtient ainsi deux compo-
sés chlorés isornériques entre eux, le toluêne monochloré et le
chlorure de benzyle :

C"lI'.Cl

61'
'I'oluenes

mouochlorés.

C'Il'
CrI'.Cl
Chlorure

de bcnz yl

L I· 1I . r!J ....ClIse to uene monoc 1 ore ,,,614'CI est un dérivé bisubstitué de Ia

benzine : il existe donc sous trois modifications isomériques, ainsi
que nous l'avons explique page 698.

On voit par ce qui précéde qu'il exisle quatre corps différenls
dérivant du toluêne par substitution d'un atome de chlore à un
atorne d'hydrogéne, savoir : le chlorure de benzyle el trois toluénes
monochlorés.

Le tableau suivant comprend un cerlain nombre de dérivés du
loluéne :

C6IPCI CGIl'(Azll') C6Il4(OH) C6Il4(OIl) C61I'(OlI)
Cll' GIl' CIl' COlI CO.OII

'Iuluêne, mono- Toluidincs. crésots Hydrurc de Acidc satt-
chlorê. salicylc. cylique.

COlI" C"lI" C'lI' C6l!' C6l!'
CWGl CH2(AzlI') ClI'(OH) COH CO.OH

Chlorurc de Ilcnz ylaminc. Alcool Aldéhyde . Acide
benzyle. bcnzylique. benzorquc. benzolque.

Parmi ces cornposés, ceux qui sont placés dans Ia même co-
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lonne verticale présentent un genre d'isomérie facile á interpréter
par les formules mêmes par lesquelles on exprime Ia consti-
tution de ces corps, et qui montrent le groupement différent dcs
atomes,

Quant aux corps qui forment Ia premiêre série horizontale,
ils constituent tous des dérivés bisubstitués de Ia benzine :

C6IW"CH:;
'AzH2

Toluidincs.

C6f]4"'CH3

'Oll
Crésols,

C6H4/COH
'OR

Hydrure de
salicylc.

Acide
salicyliquc.

Ils peuvent donc exister sous trois modifícations isomériques
différentes, et l'on voit que pour chacun des dérivés du toluéne
il existe quatre isomêres comme pour le toluéne rnonochloré,

Dérives chlorés du tolueue. - Le chlorure de benzyle, C6H5-
CH~CI,prend naissance lorsqu'on dirige un courant de chlore dans
du toluêne bouillani. C'est un liquide incolore, doué d'une odeur
irritante. 11bout à 176°.

Les toluênes monochlorés se forment par l'aclion du chlore sur du
toluêne [roid, L'ortho et le méta-chlorotoluêne sont des liquides
bouillant de 156 à 157°. Le parachlorotoluéne bout à 160° et se
prend au-dessous de 0° en une masse fondant à 6°,5:

l\idrotolucues. - L'acide azotique monohydraté attaque le
toluêne et le convertit en nitrotoluênes C7H7(AzO~)et en dinitro-
toluénes suívant Ia durée de Ia réaction. II existe trois nitrotoluênes
C6H4<CH3

Az02
-Drthonltroioluene. Liquide jaune, bouillant de 222 à 225°.
Métanitl'otoluene. Crislaux fusibles à 16°. Bout de 230 à 251°.
Parandrotoluêne. Prismes presque incolores, fusibles à 54°. Bout

à 257°:
Le dinitroioluene, C6H3(Az02)'-CH3,se forme lorsqu'on traite le

toluêne par un mélange d'acides azotique et sulíurique. Longues
aiguilIes à peu prés incolores, fusibles à 70°,5. On connait Ull iso-
mêre fusible à 60'.

CRÉSOLS.

C7H80 = C.H·~gll·.
Il eu existe troís, deux solides et un liquide. On peut les former
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ar+ificiellement en traitant le toluêne par l'acide sulfurique, selon
le prccédé indiqué page 716; mais dans celle réaction il se forme
plusieurs acides sulfoniques, isornériques les uns avec les autres, et
qui, décomposés par Ia potasse, fournissent des crésols particuliers.

Le crésol ou crésylol liquide, découvert par Fairlie et retiré par
Duelos du goudron de bois, est un liquide incolore doué d'une
forte odeur de phénol. 11 bout à 189-190°.

Ilparait constituer un mélange.
L'orthocrésol est une masse cristalline fusible à 31°. Bout à

185-186°.
Le métacrésol est liquide.
Le paracrésol forme des prismes incolores fusibles à 36° Point

d'ébullition 198°. (A. Wurtz) ,

ORCINE.

C7H'.O' - C61I,-CII'
- ~(OH)2

Ce corps est un oxycrésol. Il a été découvert par Robiquet en 1829.
On l'obtienl en mêrne temps que l'érythrite, en décomposant
I'érythrine par Ia chaux éteinte,à 'iMo. (Voir page 658.)

L'orcine se dépose Ia prcmiére, en beaux cristaux, de Ia solution
qui renferme les deux substances. On Ia purifie par une nouvelle
cristallisatíon. Elle forme des prismes hexagonaux .incolorcs qui
renferment 1 molécule d'eau de cristallisation. Elle fond à 58° en
perdant cette eau. L'orcine anhydre bout à 290°.

Les cristaux d'orcine se colorent en rose à l'air. Lorsqu'on ajoute
de l'ammoniaque à une solution aqueuse d'orcine et qu'on aban-
donne Ia liqueur à l'air, elle attire l'oxygéne et se colore en violet,
puis en bruno Il se forme un corps azoté qu'on a désigné sous le
nom d'orcéine et qui constitue le príncipe colorant des orseilles du
commerce.

On a réalisé Ia synthése de l'orcine eu faisant agir Ia polasse en
fusion sur I'acide sulfonique du toluéne chlbré (chlorure de cré-
syle C61l4CI.CI\3). Le chlore et le groupe SO'H de ce composé sont
remplacés par deux groupes OlI (Vogl et Henninger) :

~

CIP " iCHõ
C61l" SO'K + 2KHO = S031(" + KCI + C611" OlI

Cl '. OlI
Chlorocrésylsulfite Sulflte Chlorurc Orcine

ue potas sium. de potassium de potassium
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TOLUIDINES.

C'H'Az - CGjj.--CIP
- 'Azlf2

Pnratoloidine. - MM. Hofmann et Muspraü ont découvert en
1848 ,Ia loluidine solide, qui est Ia paratoluidine. Jls I'ont obtenue
en réduisant le nitrotoluéne (paranitrotoluéne) par le sulfhydrate
d'ammonium, Cette réduction peut s'accomplir aussi parIe fer et
l'acide acétique, ou l'étain et I'acide chlorhydrique:

C7II7(Az02) + 5H2 = C7H7(AzH2) + 2H20
Nitrotoluêne. Toluidine.

Un mode de formation trés-intéressant de Ia paratoluidine a été
découvert parMM. Hofmann et Marfius. II se forme du chlorhydrate
de paratoluidine lorsqu'on 'chauffe, sous pression à 550°, du chlor-
hydrate de méthylaniline. Le groupe méthyle uni à I'azote dans
cette derniêre base subit alors une transposition ou migralion
et est échangé contre un atome d'hydrogéne phénylique :

~

C6H5
Az CU'

II
l\léthylaniline.

~

C6H4_ClI'
Az fi

II
Toluidinc.

La paratoluidine est solide, plus dense que l'eau. Elle cristallise
de sa solution dans l'alcool faible, seus forme de larges larnes, ElIe
fond à 450 et bout à 198°. Elle est presque insoluble dans l'eau et
tràs-soluble duns l'alcool et dans l'éLher.

La tohíidine existe presque toujours à l'état de mélange- dans
l'amlirre du commerce. Elle joue un rôle important et nécessaire
dans Ia préparation de certaines couleurs d'aniline (p. 751).

Orthotoluidine. - EI!e a été découverte par M_Rosenstiehl dans
Ia toluidine commerciale qui est un mélange de para et d'orthoto-
Iuidine.

ElIe se forme par Ia réduction de I'orthorntrotoluéne par l'hydro-
gêne naissant. ElIe est liquide et ne se solidifie pas à-20°. ElIe
bout il199°,5. Densité à 16° = 1,00.

Ilélatoluidine. - Liquide incolore, bouillant à 197°. Densité à
25°=0,998.
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ácêtate
de benzyle.

Acétate
de potassium.

Aleool
henzylique

ALCOO;' DENZYLIQUE.
C'lI'O = C'U'-CU2.0U

M. Canmzzaro l'a obtenu en faisant chauffer I'essence d'amandes
améres avec une solution alcoolique de potasse :

2C'H60 + KHO = C'1I5KO' +
Essence d'amandes

améres.
Benzoate

de potassíum,

C'HSO
Aleool

benzylique.

On peut convertir le tol uêne en aleool benzylique. Pour cela, on
le fait bouillir dans un courant de chlore : il se forme du chlorure
de benzyle C'H'CI(*). On'converLit ce chlorure en aleool benzylique,
en le faisant chauffer avec de l'acétate de potassium et en décom-
posant ensuite par Ia potasse l'acétate de henzyle ainsi formé :

OH'CI + C2H302K = C2IP02.0H' + KCI
Chlorure de benzyle. Acétate de benzyle.

L'alcool benzylique OU hydrate de benzyle est un liquide oléagi-
neux, incolore, doué d'une odeur faible, mais agréable. Point d'é-
bullition 207°. Densilé à 0° = 1,0628.

Chauffé avec de l'acide azotique, l'alcool benzylique se converut
en aldéhyde benzoíque (essence d'amandes amêres) :

C'IlsO + 0= 1120+ C;H~O.

L'acide chromíque le convertit en acide benzcíque

,OUSO + 02 = H20 + OlIGO'. •

TI existe entre l'alcool benzylique, l'aldéhyde benzoíque et l'acíde
benzolque les mêmes relations qu'enlre l'alcool, l'aldéhyde et l'a-
cide acétique

C'H'O aleool.
C'H'O aldéhyde

C'H'O' a:ide acétique,

C'H80 . aleool henzylíqus.
C'U'O aIdéhyde benzorque (essenee

d'amandes amores).
C'1I60' acide benzoiq ue,

Vomposés benzyliques. - 'Ehlorure de benzyle, C'H7CI =

(') Lorsqu'on dirige un courant de chIore dans du toluêne froid, ce n'es!
pas du chlorure de benzyIe qui se forme, mais du toluéne monochIoré
(page 741).
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C6H5_CI-I2CI.II se forme, ainsi que nous l'avons fait remarquei' plus
haut, lorsqu'on dirige un courant de chlore dans du toluéne bouil-
lant. Il prend aussi naissance par l'actíon de l'acide chlorhydrique
à chaud SUl' l'alcool benzvlique, Liquide incolore, doué d'une odeur
irritante, bouillant à 176'.

Benzylamine, C6H5·CH'.AzH2. Ce corps prend naissance par l'ac-
tion de l'hydrogene naissant sur le benzonitrile (cyanure de phé-
nyle, page 715), qui fixe ainsi 4 atomes d'hydrogéne. II se forme
aussi en petile quantité, indépendamment de Ia dibenzylamine et
de Ia lribenzylamine, lorsqu'on chauffe le chlorure de benzyJe
avec une solulion alcoolique d'ammoniaque. Liquide limpide bouil-
lánt à 185'; miscible à l'eau, l'alcool et I'éther. Densité 0,99 à 14'.

Tribenzylamine, (C6H5_CH2)3Az.Se produit en abondance par l'ac-
. tion de l'ammoniaque,en solulion alcoolique et à chaud, sur le
chlorure de benzyle. Beau corps cristallisé en aiguilles ou en
lames incolores, fusibles à 91', insolubles dans l'eau, peu solu-
bles dans l'alcool froid, três-solubles dans l'alcool chaud et dana
I'éther ..

ALDÉHYDE BENZOIQUE.

(lIYDRURE DE BENZOYLE.)

c'n"O = C"n'-CnO

WURTJ. 42

Ce corps existe dans l'huile essentielle d'amandes amêres, ou il
est mélangé avec de l'acide cyanhydrique, formé comme lui par
l'action de l'eau et de l'émulsine sur l'amygdaline (p. 685).

MM. Grimaux et Lauth l'ont obtenu en oxydant lechlorurede
benzyle. Pour cela ils le font bouillir avec une solution d'azotato
deplomb ou de cuivre :

C6HLC1I2Cl + O = HCI + C6H5-CIlO
Chlorure Aldébyde

de benzyle. benzolque.

L'aldéhyde benzoique OU hydrure de benzoyle est un liquide in-
colore fortement rérringent, doué d'une odeur agréable et d'une
saveur mordicante et aromatique. Elle bout à 179',5.

Lorsqu'on dirige sa vapeur à travers un tube .de porcelaine
rempli de pierre ponce et chauffé au rouge, I'aldéhyde benzoíque
se dédouble en oxyde de carbone et en benzine :

OH60 = CO + C6H6
Aldéhyde bemctque. Benzine.
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Exposée a l'air et à Ia lumiére, elle absorbe de l'oxygéne et se
convertit en acide benzoíque :

C6Ilo-CHO + O = CG1l5~CO.OH
Aldêhydc bensclquc. Acide bcnzolquc.

Sous l'influence de l'hydrogéne naissant, dégagé par l'action de
l'eau sur I'amalgame de sodium, l'aldéhyde benzoíque se cqnvertit
en alcool benzylique (Friedel) :

C6H5-CHO + IJ2 = C611LCIP.OH
Aldéhyde benzolque Alcool benzylique.

\

1e chlore ou le brome convertissent l'aldéhyde beuzoique en
chlorure ou en brornure de benzoyle :

C6IlLCOIl + CI" = HCI + C6H5_COCI
Aldéhyde benzoiCÍue. Chlorure de bcnzoyle.

Oetíe réaction, découverte par 1iebig et Wrehler, a Iait envisager
ialdéhyde benzoíque comme I'hydrure du radical benzoyle (}H·-CO.

Lorsqu'on mélange l'essence d'amandes améres brute renfer-
mant de l'acide cyanhydrique avec une solution alcoolique de po-
tas se, ou I'aldéhyde benzoique pure avec une solution alcoolique
de cyanure de potassiurn, I'aldéhyde benzoique se polymérise et se
convertit en un corps solide qui est Ia bcnzoine, C'4H1202.

Ce corps cristallise en prismes incolores et brillants, Iusibles de
133 à 134°. Il est peu soluble dans l'eau et l'alcool froid, trés-so-
luble dans I'alcool bouillant.

(;blorurede benzo;rle, C6II5-COCI. - Ce corps se forme aussi
par l'action du perchlorure de phosphore sur l'acide benzoique ou
sur un benzoate seco C'est un liquida incolore, fortement réfrin-
gent, doué d'une odeur particuliére, irritante. Il bout a 199°. L'eau
le décompose en acide benzoíque et en acide chlorhydrique:

r;'H50.CI + IJ20 = C71-PO.OH + HCI
Chlorure

de benzoyle.
Acidc

henzolque.

Sous l'intluence de l'amrnoniaque, il se convertit en benzamide :

0I150.CI + AzHS = C'Il50.AzH2 + HCI
Ohlorure Benzarnide.

de benzoyle.

1e chlorure de benzoyle peut échanger son chlore contre d'au-



tres éléments. Lorsqu'on Ie distille sur de I'iodure de potassium,
il se forme riu chlorure de potassium et de l'iodure de benzoyle.

Liebig et Wrehler, qui ont découvert ces réactions impor-
tantes, ont préparé de même, par double décomposition, le sul-
fure de benzoyle, le cyanure de benzoyle. Ces expériences sont
célebres : elles forment Ie point de départ de Ia ihéorie du ben-

zoyie, qui marque un progrés important dans le développement de
Ia théorie des radicaux. Les formules suivantes indiquenl les prin-.
cipales combinaisons du benzoyle C'H50=CGI-J5-CO :

C'IPO.H hydrure de benzoyle.
C'Il'O.CI chlorure de benzoylc,
C'TI'O.1 iodure de bcnzoyle .

. (C'II'O)'S sulfure de benzoyle,
C'H'O.OII acide benzorque (hydrate de benzoyJe).
::;'II'O.AzH2 hcnzamide ,

Préparaiion, - On peut retirer cet acide du benjoin. Pour cela
on place cetle résine dans une lerrine pIa l~ sur laquelle on lend
une fcuille de papier
à fillrer qu'on colle

surles bords({ig.151).
Ce diaphragrne sert

de base à un cône en
carton, dont l'ouver-
ture est flxée aux
bords de Ia terrine.
On place celle- ci sur
une pla que de tôle re-
couverte d'urr peu de
sable et on l'expose,
pendan t trois ou qua-
Ire heures, à unfeu de
charbon modéré, Au
bout de ce temps, on
Iaisse refroidiret l'on trouve, soit sur le diaphragme, soit sur ln
paroi du cône, l'acide benzoíque SOllS Ia forme de Ilocons cris-
tallins, Iégers et brilIants.

AClDE BENzoIQUE 747

ACIDE llENzúIQUE.

C'H60' = C6H'·CO'H

Fi·. 151.
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On peut aussi faire digérer le benjoin en poudre avec un lait de
chaux, ajouter de l'eau, au bout de vingt-quatre heures, porter à
l'ébullition et filtrer. L'acide chlorhydrique . précipite l'acide hen-
zoique de Ia liqueur filtrée qui renferme du benzoate calcique.
I En Allemagne, on prépare de grandes quantités d'acide ben-
zoíque en íaisant bouillir l'urine concentrée de cheval ou de vache
avec de l'acide chlorhydrique. L'acide hippurique que ces urines

.renfer.uent se dédouble, dans CIOS condi tions, en acide benzoique
et en glycocoUe (page 749). L'acide benzoíque cristallise par le re-
froidissemenl. On le purifie par sublimation.

Propriétés. '- On l'obtient ainsi en aiguilles ou en lames minces
et brillantes. Son odeur est aromatique j sa saveur faiblement acide.
li fond à 121'. Il bout à 250'.

Il se dissout dans G07 parties d'eau à O, etdans environ 12 par-
ties d'eau bouillante, qui le laisse déposer par le refroidissement.
Lorsqu'on le fait bouillir avec une quantilé d'eau insuftlsante pour
le dissoudre, il fond. Il se volatilise avec Ia vapeur d'eau.ll se dissout
aisément dans l'alcool et dans l'éther. Lorsqu'on dirige sa vapeur
sur Ia pierre ponce chaulíée au rouge dans un tube de porcelaine,
iI se dédouble en acide carbonique et en benzine :

C'H602 = C02 -I- C6l-l6
Acide bcnzotque. Benzíne,

Chauffé avec du perchlorure de phosphore, il donne du chlorure
de benzoyle : .

C'H60.OH + PhC\5 = PhOClõ + HCI + m150.CI
. Achlc benzorque. Oxyrhlorurc Chicrure

de pnosphore. de bcnzoyle.

Benzamide, C6H5.CO.AzlI2. - Ce corps prend naissance par
I'action du gaz ammoniac sur le chlorure de benzoyle :

C6]15_COCI + 2AzH3 = Az]14CI + C6H5_CO.AzR2
Chlorure Bcneamide.

de Lenaoyte.

Il se forme aussi Iorsqu'on fait ré agir l'ammoniaque sur le ben-
zoare d'éthyle :

C6115.CO.OOH5 + AzH3 = C2J15.0H + C6115.CO.Azll2
Bcnaoate d'êthyle. Aleool. Benaamide.

Crislaux clinorhombiques, incolores, briJlants, fusihles à 128',
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et pouvant être sublimés sans déeomposition. Solubles dans l'eau
chaude et dans l'alcoo},

iflcétone benzoique ou benzopbénone, C'3H100 =
C611LCO-C6l[5. Ce eorps se forme en même temps que Ia benzine
par Ia distillation seche du benzoate de calcium (Chancel):

(C6fj5-CO")"Ca = C03Ca + (C6H5)"CO
Benzoate calcique. Benzophênone.

Il se presente en gros prismes orthorhombiques incolores ou
légêrernent jaunàtres, fusibles de 48 à 49'. Bout à 295'. Insoluble
dans l'eau, trés-soluble dans I'alcool.

Voiei un procédé de synthése três-intéressant de Ia henzophé-
none. MM. Friedel et Crafts ont obtenu ce corps en traitant Ia
benzine par le gaz chloroxycarbonique en présence du chlorure
d'aluminium

ACIDE HlPPURIQUE.

C"H"AzO' = ?H·.AzH(C7HOO)
CO.OH

Parmi Ies dérivés benzoíques, un des plus importants est l'acide
hippurique, Ses relations avec Ia série benzolque sont dévoilées par
le dédoublement que lui fait éprouver l'acide chlorhydrique bouil-
lant, en acide benzoíque et glycocolle (Dessaignes) :

C911"AzO. + H20 = C2H5Az02 + C1H602
Acide hippurique. Glycocolle. Acide benzolque.

Rouelle, Fourcroy et Vauqueliu avaient renconlré cet acide dans
l'urine de cheval, mais l'avaient confondu ave c l'acide benzoíque,
Liebig eu reconnut Ia véritable nature en 1850.

M. Dessaignes est parvenu 11 en faire Ia synlhêse en faisant
réagir le chlorure de benzoyle SUl' Ia combinaison zincique du
glycocolle :

C2IJ5Az02
mycocolle.

+ CTH50.CI = C2H4(C1H50)Az02
Chlorurede benzoyle Acide híppui-ique

(henzo yle-gfycocolle).

+ HCI

On retire I'acide hippurique de l'urine de cheval ou de vache,
en mêlant cette urine avec 2 à 5 fois son volume d'acide chlor-

42,
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hydrique concentré. L'acide hippurique s'en dépose en cristaux
colorés,

Convenablement purifié, il cnstalhse en longs prismes incolores,
peu solubles dans I'eau froide, três-solubles 'dans l'eau bouillante
et dans I'alcool. Lorsqu'on le chauffe dans une cornue, iI se dé-
compose et donne un sublimé d'acide benzoique. En mêrne lernps .
i:l passe une certaine quantité d'un COl'pS oléagineux doué d'une
odeur agréable. C'est le cyanure de phéuyle ou benzouiu-ile CAz.C6115
(page 715).

ALliíEllmE SALICYLIQUE ou IIYDl\URE DE SALICYLE.

C'U"O' - COll"OH, • - . 'COH

Ce cOJ'ps, qm est isomérique ave c l'acide behzoique, existe tout
formé dans l'huile essenlielle de reine des prés (SIJil'J!a ulmm·ia).

Piria l'a obtenu en oxydant Ia salicine par le bicliromale rir potas-
-sium et l'acide sullurique (page 686). li se forme par l'action du
-chloroforrne sur le phénol en présence de Ia soude caustique (p. 718).

C'est. IIn liquide iucolore fortement réfringent. li hout à 196',5.
-Sa densité à '1;",5 est égale à 1,173. SOl! odeur est agréable, sa
-saveur Lrúlante. 11 esl assez soluble dans I'ean et se dissout en
-toutes proportious dans l'atcool et dans l'éther. Il posséde une
-réaction ucidc. II rol ore le perchlorure de Ier eu violet. Les réactils
•oxydants le couvertissent en acide salicylique :

C6IW..OH + O = C6IW·OIl
'COI! 'CO.OlI

Par l'action de Ia potasse [andante il se transforme, de même,
-en acide salicylique avec dégagemeut dhydrogêne

C7H602 + 1\!1O = C71J'i\,O:; + lP
.átoébvde

salicylique.
Saiivylnte

de potassium.

SnH!;énine. - Soumis à l'action de l'arnalgarne de sodium et
-le I'enu , I'aldéhyde salicylique fixe 112 et se couvertit en saligénine

ilcincke et Beilsteiu}:

C6lI4/Oll +. li. .-_ C6114A)Il
'COlI 'ClI1.0H

Aldéhyrle saugôuiue
nlh:ylique
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Ce dernier corps se forme, d'aprés Piria, par le dédoublement de
Ia salicine, sons l'iníluence des ferrnsnts et des acides (page68~).
11cristallise en tables douées d'un éclat nacré ou en petiles aiguilles
brillanLes, Iusibles à 82'. II renferme à Ia fois un groupe d'alcool
primaire C112.0H et un oxhydryle phénolique. C'est un álcool-
phénol.

lCIDE SALlCYLIQUE (ORTIIO-OXYBE 'ZOtQUE).

C'H"O' - C6H,/OH,
- 'CO.OH.

Modes de [ormtüion et préparation, - Ce corps a été découvert
par Piria, qui I'a obtenu en 1839 en fondant I'hydrure de salicyle
avec de Ia potasse caustique :

C1H602 + KHO = C7H5K03 + H2
HyJrure

de salicyle.
Salicylate

de potassíum.

L'essence de reine des prés le renferme tout formé en même
temps que l'hydrure de salicyle. L'huile essentielle de Gaultheria

1J1"ocumbens est du salicylate de méthyle (Cahours), c'est-à-dire de
i'acide salicylique dont l'atome d'hydrogàne basique a été rem-
placé par du mélhyle.

011 prepare ordinairement l'acide salicylique en faisant bouillir
de l'huile de GaulLheria avec de Ia potasse caustique, aussi long-
temps qu'il se dégage de l'esprit de bois. 11 se forme du salicylale
de potassium qu'on décornpose par un excés d'acide chlorhydrique.
L'acide salieylique se sépare. On le purifie par crislallisation dans
l'eau houillante,

MM. Kolbe et Lautemann ont forrné l'acide salicylique par syn-
thése, en dirigeant un courant de gaz carbonique à lravers du
phénol dans leque! ils faisaient dissoudre, en même temps, du
sodium (page 718). 11s'est lorrné du salicylate de sodium.

C"H'(ONa)
C"H".OIl + CO.O + Na" = CO.ONa + H"

I'héool. Salicylatc dísodíque.

Ce procédéde syn thése a été avantageusemen t modifié par ~r.Kolbe.
11 sullit, pou\' donner naissance à de l'acide salicylique, de traiter
le phénate de sodiurn par un courant de gaz carbonique sec, à une
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tempéraLure de 180'. On chauffe finalement jusqu'à 250'. Le pro-
duit de Ia réaction, débarrassé de l'excés de phénol par distilla-
tion, constitue le salicylate disodique : .

Phênate
de sodíum.

Phênol.

On reprend Ie tout par de l'eau, et I'on traile Ia solution par
l'acide chlorhydnque, qui met l'acide salicylique en liberte.

Ce procédé permet d'obtenir rapidemeut et éconorniquement de
grandes quantités d'acide salicylique.

Propriétés, - L'acide salicylique cristallise de sa solution alcoo-
lique en gros prismes quadrilatêres. li se dépose de l'eau en lon-
gues aiguilles. li fond à 156°. Distillé rapidement avec de Ia pierre
ponce, iI se dédouble en gaz carbonique et en phénol:

L'acide salicylique est três-soluble dans l'alcool et dans l'éther,
11se dissout dans '1800 partíes d'eau froide et dans 20 parties d'eau
bouillante. Sa solutíon aqueuse colore les seIs ferriques en violet
foncé.

Traité par l'acide nitrique, I'acide salicylique se convertit en acides
nilrogénés isornériques, les acides nitl'osalicyliques OH5(Az02)03.
L'un deux, I'acide '2-nill'osalicylique, crislallise eu longues aiguilles
incolores, renfermant une molécule d'eau de cristallisation. Lórs-
qu'on le chauffe, il Ia perd et Ioud de 'l44 à 145'. Il est peu soluble
dans l'eau íroide. Sa solution est colorée e1l rauge de saug par le
perchlorure de fel'. Cet acide prend naissance lorsqu'on fait bouillir,
longtemps l'indigo avec l'acide nitrique. On l'a nommé longtemps
acide indigotique. .

L'acide salicylique posséde les propriétés anliseptiques du phé-
. nol, sans présenter, aupoint de vue de l'odeur et de Ia causticilé,
les inconvénients de ce dernier.
Salic;ylate de méth;yle, C'H5(CIP)03.- M. Cahours a reconnu

que l'huile de Gaulineria, connue sous le nom d'essence de Win-
tergreen, est le salicylate de méthyle. Purifié, ce corps se presente
seus forme d'une huile incolore, douée d'une odeur agréable. II
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bout à 225',7. Sa densité à O, est égale à 1,1969. II posséde, com me
les phénols, le caractére d'un acide íaible. Lorsqu'on ajouts à du
salicylate de méthyle une solulion concentrée de potasse, on ob-
tient un précipité de gaullhérate de potassium.

M. Cahours a signalé l'existence d'un isomére du salicylale de
méthyle. C'est' l'acide mélhylsalicylique. Les formules suivantes in-
diquent Ia constitution de ces corps ;

C'H·.OH C'H'.OH C'H'.OK C6H·.OCH' C'IP.OCU'

CO.OII CO.OCII'
,

CO.OII CO.OCII'CO.OCIP
actde Salicylate üaulthérate Acide méthyl- Méthylsalicylate

. salicylique. de méthyle. de potassium. salicylique . de methylc.

/'

ACIDES MÉTOX'IIlENZOIQUE ET PAROXYDENZOIQUE.

C6U.,OH, C6IP,OH,
'CO.OII. 'CO.OII.

Ces .deux acides sont isomériques , ave c l'acide salicylique
(page 700).

A.eide métox"benzoi'que. - II se forme dans diverses cir-
constances, particuliérement lorsqu'on chaufle un dérivé chloré de
l'acide benzoique, l'acide métachlorobenzoIque avec Ia potasse

C7H'C102 + 2KHO
Acide

chlorobenzoiquc.

C7l15(OK)02 + KCI + H20
l\Iétoxybenzoate
de potassium.

C'est une poudre cristalline forrnée de tables quadratíques :
quelquefois il est en cristaux mamelonnés. II est anhydre; il íond
à 200'. Il peut étre distillé sans altération. Peu soluble dans l'eau
froide, il se dissout plus facilementdans l'eau bouillante

-".eide parox"benzoi'que. - II prend naissance dans une cír-
constance remarquable. Nous avons vu que le phénol fixe l'acide
rarbonique en présence du sodium pour former du salicylate de
sodium. Lorsqu'on remplace le sodium par le potassium, il se
forme, en vertu de Ia même réaction, du paroxybenzoate de po-
tassium. Le même seI prend naissance lorsqu'on chauffe du phé-
nate de potassium de. 210 à 220', dans un courant d'acide carbo-
nique. Au-dessous de 150°, il ne se forme que du salicylate
(page 752). .

L'aeide paroxybenzolque crislallise en prismes c1inorhombiques
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transparente, renfermant une molécule d'eau de cristallisation.
Anhydre, il fond à 2'10' en se décomposant partiellement en phénol
et en acide carbonique. Il est beaucoup· plus soluble dans l'eau et
dans l'alcool que l'acide salicylique. Sa solution aqueuse ne se
colore pas en violet par le perchlorure de fel'.

Lorsqu'on chauffe les essences d'anis, de fenouil ou d'estragon
avec l'acide nit.rique, on les convertit en une huile incolore douée
d'une odeur d'épices, bouillant à 248'. C'est l'aldéhyde anisique,
CSl1s0~. Par une oxydation plus complete cette aldéhyde se conver-
tit en acide anisique, CSllsO". Ce dernier se dépose de l'eau chaude
en longues aiguilles et de l'alcool en prismes rhornboidaux. Il fond
à 185' et distille sans altération vers 280'. Chauffé avec Ia baryte,
il se dédouble en acide carbonique et en anisol (page 719).

L'aldéhyde et l'acide anisique présenlent des relations de cornpo-
sition simples avec l'acide paroxybenzoIque.

L'aldéhyde anisique est l'aldéhyde métlujl-paroxubenxoique ; l'acide
anisique est l'acide métlnjl-paroasjbensoique .

Ce corps parait se ratlacher a ux composés précédemment dê- .
crits, Jl peut êlre envisagé comme de l'acide amidopropionique
(page 578), dont un atome d'hydrogéne serait remplacé pai' le
groupe C6114.OH (paroxyphényle) tel qu'il existe dans l'acide par-
oxybenzoique:

C6Jl4/0H
'CO.OH
Acide

paroxybcnzolque

C'II'
CO'H
Acide

proptonrquc.

ALDÉllYDE ET ACIDE ANISIQUES.

Aldehyde mêthyl-
parcxybeuzolque

{anistque).

Acide méthyl-
paroxybenzolque

[anisique}.

TYnO~nE.
C·H"AzO'

C'H4(AzU') .
I

CO'H
Acide amido-
proptontque.

C'H'(C6H4.0H)(AzH')
CO'II
Acidc nxyphényl-amido-
propioutquc (tyrosine).

La tyrosine est un produil de dédoublement d'un grand nombre
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de matiéres azotées de l'économie animale. On Ia prépare en Iaisant
bouillir pendant 16 heures de Ia corne (1 part.) réduile en
copeaux avec de I'acide sulfurique (2 part.) étendu de 4, fois son
volume d'eau. On neutralise par un lait de chaux, on filtre, on
réduit Ia liqueur de moitié, on acidifie par l'acide sulfurique, et
I'on ajoute-un excês de carbonale de plomb.

La solution qui renferme Ia tyrosine à I'état de seI de plomb est
décomposée par l'hydrogéne sulfuré, filtrée et évaporée. La tyrosine
cristallise et est purifiée par plusieurs cristallisations. Les eaux
mêres retiennent de Ia leucine.

La tyrosine se présente en longues aiguilles incolores souven t
réunies en houppes peu solubles dans l'eau et dans l'alcool Iroid ,
plus solubles à chaud, insolubles dans l'éther. Elle forme des com-
binaisons défluies avec les acides et avec les bases. Fondue avec Ia
potasse caustique, elle se dédouble en acide paroxybcnsoíque;
acide acéfique et ammoniaque. ,

La tyrosine peut être reconnue à l'aide de Ia réaction suivante.
Lorsqu'on fait bouillir sa solution aqueuse avec une soluton zuss]:
neutre que possible de nitrate rnercurique, elle forme un précipité
volumineux jaunàtre, qui se colore en rouge cuivre Ioncé par l'é-
bullition avec de l'acide azo tique renfermant une pelite quantité-
d'acide azoteux,

.ácide
diíodosaticylique.

Acide gaUique

AClDE GALLIQUE.

C'HOO' = C61I'(01W-CO.OH

Cet acide offre des relalions étroites avec l'acide salicylique, C'est
l'acide dioxysalicylique. M. Lautemann l'a obtenu eu traitant I'acídr
diiodosalicylique par les alcalis :

Nous savons d'ailleurs que I'acide gallique est un produit de dé-
douslement de I'acide tannique (page 687). Pour le préparer, on
expose à l'air des noix de galle, grossiérement pulvérisées et humec-
h:es, en ayant soin de renou veler l'eau au fur et à mesure qu'elle
s'évapore. Au bout de deux à írois mois, on sépare de Ia masse,
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par une forte compression, un liquide noir, et l'on épuise le résidu
solide par l'eau bouillante. L'acide gallique cristallise par le refroi-
dissement de Ia liqueur filtrée. On le purifie par de nouvelles
cristallisations dans l'eau bouillante.

L'acide gallique forme de longues aiguilles soyeuses, qui ren-
ferment une molécule d'eau de cristallisation. Il est sans odeur. Sa
saveur cst astringente et légéremenl acide. Chauffé à 100', 'il perd
du gaz carhonique et se convertit en Ull corps qui se sublime en la,
melles d'un blanc éclatant. C'est l'acide pyrogallique ou pyrogallol
(page 757) qu'on emploee en photographie :

C6I12(Orr)S-C02II = C02 + C61P(OH)õ
Acide galliquc, Pyrogallol.

L'acide gallique se dissout dans 100 parties d'eau froide, dans
:5 parties d'eau bouillante, li est três-soluble dans l'a\cool, moins
soluble dans l'éther, Sa solution, exposée au contact de I'air, ab-
sorbe peu à peu l'oxygéne; en même temps elle se colore et dégage
du gaz carbonique.

Expérience - Dans une éprouvetle remplie de mercure et purgée
de bulles d'air, je tais passer d'abord une solution récernment bouil-
lie d'acide gallique, puis de l'eau de haryte privée d'air. li se forme
Ull précipité blanc, qui passe immédiaternent au bleu si j'introduis
quelques bulles d'oxygéne. Ce changement de couleur est l'indice
d'une oxydalion, favorisée, dans ce cas, par Ia présence de l'alcali.

-La partie de l'huile de goudron qui bout de 136 à 139' renferme
un mélange de carbures d'hydrogéne isomériques, mélange qu'on
a désigné sous le nom de xyléne, Ce corps est Ia dirnéthylbenzin.,

C6H<~~: et peut exister sous tr~is modifications différentes,

comme tous les dérivés bisubstitués de Ia benzine (page 699),
La mélaxulêne qui boul à 157' prédomine dans le mélange des

xylénes que I'on peut relirer du goudron de l'huile. Oxydé par
I'acide chromique, ce corps se convertit en acide isophlalique,
C6Il4(CO.OH)2.
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L'Ol'lhoxylene est un liquide incolore bouillantrle 140' à 141'.
L'acide nitrique le converlit en acide orthotoluique.

Le pal'axy/ime est solide et cristallise en prismes cIinorhombiques
fusibles 11 15'. II bout de 136 à 1.37'. L'acide nitrique étendu le
convertit en acide paratoluique. Oxydé par l'acide chromique, il
fournit l'acide téréphtalique.

Un grand nombre de dérivés se rattachent à ces xylénes isomé-
riques. Un ou plusieurs ntomcs d'hydrogénc peuvent ~tre rem-
placés soit dans le noyau benzénique, soit dans les chaines méthyli-
ques par du chlore, du brorne ou par des groupes OH,AzO",AzH". Les
chaines méthyliques peuvent s'oxyder lorsqu'on fait bouillir les
xylénes avec de l'acide nitrique ou ave c de I'acide chrornique,
comme on I'a vu plus haut. Dans ce cas, le groupe CH3 fait place
au 'groupe carboxyle eO.OH, et les carbures e6H4(eIJõ)2 se conver-
tissent soit en acides toluiques, soit en acides phtaliques, qui exis-
tent les uns et les autres sous trois modifications isomériques :

e6114/eH3
'el'p

xylênes.

e6H4/eH3
'eO.OH

.àcides toluíques.

e6H4/eo.OH
'eO.OH

Acidcs phtaliqucs.

Ne pouvant décrire ici tous ces corps, nous nous bornons à
donner quelques courtes indications sur I'acide phtalique et ses
isoméres.

ACIDES PHTALIQUI\S.

COlIGO' = cGfI4:::g8:}~

Acide pbtalique ordiuaire ou ortbopbtaUque. - Laurent
a obtenu ce corps eu soumettant Ia naphtaline à une longue ébullí-
tion avec l'acide nitrique. Il cristallise en paille!.tes ou en prisrnes
épais et courts, peu solubles dans l'eau froide, três solubles dans
l'eau chaude, l'alcool et l'éther. Il fond à .178' et perd de l'eau it
une température plus élevée en se transforrnant en anhydride
phtalique

.. e6H4/eo.OH
'eO.OH

Acide phtalique.

eGH4/CO,0'e0/
Anhydride phtalique.

"nbydride pbtalique. - 11cristallise en longues aiguilles bril-

WURTZ. 43
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lantes, fusibles de 127 à 128'. Il bout à 277". 11posséde une pro-
priété remarquable qui a été découverte par ~1. A. Baeyer et dont
l'industrie a su tirer parti. Chauífé avec les phénols, il s'y combine
avec élimination d'eau 'pour former des composés qui ont été dé-
signés sous le nom de plualéines,

Ainsi, lorsqu'on chauffe le phénol ordinaire avec l'anhydride
phlalique, 2 moléculés dephénol se fixent sur une molécule d'an-
hydride phtalique avec élirnination d'une molécule d'eau, el 1'0n
obtient Ia phlaléine du phénol : .'

C6Il4/CO,O
'CO/

Anhydridc
pntalíquc .

+
CSIlO.OH
C6H5.0H
2' mol. de
phénol.

é6H4~~g=~:ll::gIT + H20
Phtalêine du

phénol ..

. Lorsqu'on chauffe Ia résorcine (page 677) avec l'anhydride phta-
lique, 2 molécules d'eau sont éliminées et l'on obtient un corps
que M. Baeyer a désigné sous le nom de flu01:escéine :

CSH40s + 2C6HG02 (20l[t205 + 2H20
Anhydride Résorcinc. Pluorescêine.
pfualíque.

La fluorescéine forme des grains crislallins d'un rouge orangé.
Insoluble dans l'eau froide, peu soluble dans l'eau bouillante, elle
se dissout aisément dans les alcalis ou les carbonates alcalins. Ses
solutions étendues sonl jaunes et présentent une magnifique
flucrescence verle. De là le nom de fluorescéine.

La fluol'escéine tétrabl'omée, C2°HsBr405, est employée en teinture
sous le nom d'éosine. ElIe communique à Ia soie une magniflque
teinle d'un rouge rose. .
Aeide téréphtalique (pal'aphtalique). - M. Cailliot a obtenu

ce corps en soumettant l'essence de térébenlhine à une longue
ébullition avec l'acide nitrique étendu. Le même acide se forme par
l'oxydation, au . moyen d'un mélange de bichromate de potassium
et d'acide sulfurique, du paraxylêne et, en général, de tous les

. dérivés bisubstilués de Ia benzine, avec deux chaines latérales,.el
apparlenant à Ia parasérie, POlldré blanche, presque insoluble dans
l'eau, l'alcool et l'éther, Se sublime sans fondre et sans se décom-
poser.
"-eide Jsophtalique (mélaphtalique) se forme par l'oxydation

du métaxylêne.vl.ongs cristaux minces incolores, peu solubles dans
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l'eau, solubles dans l'alcool, fusibles au-dessus de 500°. Peut être
sublimé sans décomposition.

TRIMÉTIIYLBENZINES ET ISOMÉRES.
C'H"

Les carbures d'hydrogéne, C9H12, dérivent de Ia benzine par
substitution :

1° De trois groupes méthyliques à trois atomes d'hydrogéne;
2° D'un groupe méthylique et d'un groupe éthylique à 2 atomes

d'hydrogéne;
5° D'un groupepropyle ou isopropyle à un atome d'hydrogéne.
Leur constitution est exprimée;par conséquent, par les formules

suivantes: .

C6H4/CH5
'OU·

Méthyl-éthyl-
benzines.

Triméthylbcnzincs.

Trimétbylbeozioes. - On n'en connait que deux, savoir, le
mésityIene et le pseudocuméne :

Mésithylime C6H3(Cllã)õ1::1: 5. C'est Ia triméthylbenzine symétri-
que, les 5 groupes méthyliques occupant Jes positions 1 : ;): 5.0n
l'obtient en c\istillant l'acétone avec un égal volume d'acide sulfu-
rique élendu d'un demi-volume d'eau, On modere Ia réaction en
ajoutant du sable au mélange.

Le mésitylêne est un liquide dou é d'une odeur agréable. 11bout
à 165°. Soumis à I'ébullítion avec l'acide nitrique étendu, il s'oxyde
et fournit successivement les lrois acides sui vants, dans lesquels
un, deux ou trois groupes méthyliques sont convertia en groupes
carboxyle CO~H :

A:Hõ,
C6H-CHõ

'CH"-
e

Mésitylêne.

/CHõ
C6Hõ-Clfõ ', 'CO.OH s

Acide másltylênique.

/CIP,
C6IJõ-CO.OH,
. 'CO.OH5

Acidc méstdíque
(uviliquc).

/CO.OlT ,
C6l]õ-CO.OH

'co.on:
Acide u-ímésique.

Pseudocumêne, C6H'(CHõ)õ 1 : :I: 4. Il existe, en même temps que
le mésityléne, dans le gouc\ron de houille, mais il n'en peut êlre
séparé par distillation fractionnée. 011 l'a obtenu par synthése en
traitant par le sodium un mélange d'iodure de méthyle et de
paraxyléne bromé. IJ bout à 166°.
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CumeDe 011 isopl'opylbenzine, C6H5_C5H7.- Gerhardt et
Cahours ont obtenu ce corps en distillant avec Ia chaux l'acide
cuminique :

Acide cuminique. Cumene.

, On peut l'obtenir par synthése en traitant par le chlorúre d'alu-
minium (page 739) un mélange de benzine et d'iodure d'isopropyle:

C6H6 + CH5_ClH-CH5'= Hl + C6I15_CH,CH:
'CH·'

C'est un liquide incolore bouillanl à 151°.

CYi\lENE ET DEflIVÉS.
OOHU _ CGH"CIP,

- 'C'H'.

Le cymime, produit de déshydratation du camphre (page 706),
est Ia méthyle-propylbenzine. On I'a obtenu en effet, par synthêse,
en !raitant par le sodium un méÍange de toluéne brorné

. ,CH5
C6H4'Br4I ,et d'iodure de propyle.

11 existe tout formé dans l'essence de camomilIe romaine
(Cumillum Cyminum), qui renferme en même temps le cuminol ou

aldéhyde cuminique C6H<g~H~. •

On le trouve aussi dans l'essence de thym, ou il est mélangé avec
le thymol.

Le meilJeur moyen de préparer le cyméne consiste à distilIer le
camphre des laurinées avec le persulfure de phosphore.

Le cyméne est un liquide doué d'une odeur agréable, bouillant
, à 175-176'. Densité ~ O, - 0,872. .

THYMOL OU CAMPlIRE DE TlIYM.

Ce corps, qui esl un phénol, présente certains rapporls de com-
posilion avec les camphres proprement dits :

CIOH'OO' menthol.
CIOII'·O· bornéol.
C'OIlIOO camphol.
C'OH'·O thymo],
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-Le thymol et son isomêre le caruacrol se raltachent au cymêrre.
Ce sont des oxycyménes

C6H4/CHõ,
'CÕH1. ,

C)·mêne.

Nous ne décrirons ici que le lhymol.
Ce corps se rencontre, en méme temps que le cyrnéne et le

thyméne C'OH'G, dans l'essence de thym (Thymus sel'pyllum) et dans
les huiles essentielles de Ptychotis ajowan et de jJfonarda punctata.
Pour le préparer on lraite ces essences par Ia potasse caustique,
-on filtre pour séparer les carbures d'hydrogéne ínsolubles et on
précipite Ia solution potassique par l'acide chlorhydrique .
. , Le thymol crislallise engrandes lames incolores fusibles à 44°.
li bout à 250°. Il jouit de propriétés antiseptiques. '

COMPOSÉS AROMATIQUES NON sATURES.

Les dérivés benzéniques que nous avions étudiés jusqu'ici sont
formés par suhstitution d'éléments ou de groupes satures à l'hydro-
gêne de Ia benzine. On connait un certain nombre de composés
aromatiques renfermant des, groupes non saturés et qui, en consé-
quence, peuvent flxer directement du chlore, du brome ou de
l'hydrogene. Parmi ces composés, nous citerons en particulier et
nous décrirons briévernent Ull carbure d'hydrogéne, le styroléne,
elles combinaisons cinnamiques.

STYROLÉNE OU PHÉNYL-ÉTHYLÉNE.
, eIl(C"H')

C"H" = eu'
Ce corps, qui peut être envisagé comme de I'éthyléne dans lequel

un atome d'hydrogéne a été rernplacé par un groupe phénylique,
existe tout formé dans le slyrax, sue épaissi de l'écorce du Liqui-
dambar orieniale. Pour l'en retirer on soumet ce baume, fondu
dans l'eau bouillante, à I'action d'un courant de vapeur qui eutralne
le styroléne. Ce dernier se forme aussi lorsqu'on distille l'acide



C6H·-CH=CH2 + 2HI
Styrolime.

C6H5_CH2.CH3 + 12
Éthyl-benzine.
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cinnamique avec Ia chaux (page 764). De là le nom de cinnamene
qu'on lui dorme quelquefois.

11se présente SOIlS forme d'un liquide mobile, fortement réfringent,
doué d'une odeur agréable.

Le styrolêne retiré du styrax est doué du pouvoir rotatoire, pro-
priété qui parait due au mélange d'un corps étranger. Le carbure
d'hydrogéne obtenu artificiellement est inactif. IJ bout de 144
à 145°. Densité à 0°= 0,925. 11se polimérise à Ia longue lorsqu'on
le conserve, rapidement lorsqu'on le chauffe, en se convertissant
en méiaslspolene, masse amorphe et transparente, qui se dédouble
de nouveau en styroléne par Ia distillation. Composé non saturé, le
styroléne fixe direclement deux a!omes de chlore ou de brome.
Le dibromure CS1l313r2 cristallise en lames ou en aiguilles fusibles
á 696• Chauffé avec de I'acide iodhydrique, le styroléne fixe l'hy-
drogêne et se convertít en éthylbenzine :

ALDÉHYDE CINNAMIQUE.

CH.C6IP
C'H'O = CH.CHO

Ce corps existe tout formé dans les huiles essentielles de cannelle
et de cassia. 11se forme pai' distillation d'un mélange de cinnamate
et de formiale de baryum en vertu d'une réaction analogue à celle
qui donne naissance aux aldéhydes de Ia série grasse, dans les
mêmes conditions (page 579). Enfin on I'a préparé par synthêse
en faisant passer un courant de gaz chlorhydrique dans un mélange
d'aldéhyde ordinaire et d'aldéhyde benzoique :

C6H5. CRO + CH;;. CHO
AldóhJ'dc bcnzotquc. Aldéh~·dc.

CGH5_CH=CH-CHO + H20
áldêhyde cínnamíque.

L'aldé.ryde cinnamique est une huile incolore, plus dense que
I'eau. Son odeur est aromatique. Exposée à l'air, elle s'oxyde et se
converti! en acide cinnamique. Elle forme une combinaison cristal-
lisable avec le bisulfitede sodium, propriété qui permet de I'extraire
Iacilement de I'huile de cannelle.
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ALCOOL CINNAMIQUE.

C'H'oO = ~II_C6H'
CH-CH'.OH -

La siuracine, que l'on peut retirer du styrax, est un cinnamate de
cinnamyle, combinaison d'acide et d'alcool cinnamiqnas'c

C9I1702.C9H9 + KOH = C9H702K + C9H9.0H
Styracine Cinnamate Aleool
(cinnamate de potassium. cínnamtque.

de cinnamyle.

L'alcool cinnamique crislallise en aiguilles briÜantes peu solubles
dans l'eau, solubles dans l'alcool. Il fond à 55' et bout sans dé-
composition à 250'.

ACIDE CINNAmQUE (PIIÉNYLACRYLIQUE).

CH.COU·
= II

CH-CO.OH

Cet acide se rencontre tout formé dans les baumes de Tolu, du
Pérou, dans le styrax, dans certains benjoins. Il prend naíssance
par l'oxydation ménagée de l'aldéhyde et de l'alcool cinnamiques.
On l'a ohteuu par synthése à l'aide de deux méthodes dignes
d'intérêt. .
l' On traite par le sodium et l'acide carbonique un des dérivés

bromés du styroléne :

CH(C6l]5)
I
CHBr

+ C02 + Na2 = + NaBr

Cette réaction, analogue à celle qui donne naissance à l'acide
salicylique (page 751), fixe Ia constitution de l'acide cinnamique.

2' On chauffe l'aldéhyde benzoíque avec l'anhydride acétique, en
présence de l'acétate de sodium quiagit,dans cette círconstance,
com me réactif déshydratant :

2C6HLCHO + ~~:=~g~o_= H20 + 2C6H5_CH=CH~CO.OH

Aldéhyde Anhydride Acidc clunamlque .•
bonzoique. acêtique.
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Celte réaction, découverle par M. Perkin, peut êlre appliquée ;i
Ia synthése d'autres acides aromatiques.

Propriétés. - L'acide cinnarnique est solide et sans odeur. II se
dépose de l'eau chaude en fines aiguilles incolores, de l'alcool en
gros prismes. Il fond à 133". Chauífé brusquernent, il dislille
presque sans altération à 200". Distillé avec Ia chaux, ou chauffé

. ave c de l'eau vers 200", il se dédouble en acide carbonique et en
styroléne :

CfP=CH··C02H
Acidc acryliquc.

CH;;-CH"·CO"1I
Acíde propioníquc.

Fondu avec Ia potasse, il se déclouble en acide acétique et en
acide benzoíque :

L'acide nilrique concenlré convertit l'acide cinnamique en cleux
acides nitrocinnamicues isomériques C9H7(AzO")0", savoir : l'acide
orthonitrocinnamique, fusible à 232", et J'acide paranilrocinna-
mique, fusible à 265".

L'acide cinnamique peut fixer directemeut deux atomes de
chlore, de brome, d'hydrogéne, pour former des combinaisons
salurées. Sous l'influeuce de J'amalgame de sodium, il se convertit
en acide hsjdrocinnamique ou phénulpropionique, C61P-CIl"·CH2·C02H,
acide cristallisahle en fines aiguilles incolores fusibles à 47"5;
point d'ébullition 280". Les formules suivantes expriment les
relations entre les acides acrylique et propionique d'une part,
cinnarnique et hydrocinnamique de l'autre : :

CH(C6H5)=CH·CO~lI
.ácide cinnamique
[phênylacrylique}.

CH"(C6H5)-CH2_C02H
Acide hvdrocíunamíque

pnénytpropíoníquc).

Les cinnamates ressernblent aux benzoates. Le perchlorurc
de fer produit dans leur solution un précipité jaune.

INDIGO.
C'OH'OAz'O'

On retire l'indigo de différentes espêces de plantes appartenan t
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au gerire 11IdigO{era.'Le pastel (Isatis tinclo1'ia) fournit, de même,
une matiére colorante identique avec l'indigo. .

Dans l'Inde, on prépare l'indigo en faisant macérer les tiges et les
feuilles desindigofera, recueillies à l'époque deIa floraison, avec
de l'eau, dans des cuves ou on les abandonne à Ia fermenlation. Au
bout de12 à 15 heures, on introduit le liquide dans dautres cuves
et l'on agite vivement au contact de I'air, opération qui donne lieu
à Ia forrnatiou d'un précipité bleu. On soutire alors Ia liqueur
brune et 1'011 fait bouillir le dépôt dans des chaudiéres de cuivre;
on l'exprime ensuite dans des toiles, on le divise en morceaux eu-
biques et on fait sécher. C'est sous cette forme que l'indigo est
livré au commerce.

L'indigo n'est pas conlenu tout formé dans les plantes qui servent
à son extraction. M. Schunck admet que celles-ci renferment une
substance voisine des glucosides, l'indican, qui se dédoublerait par
Ia fermentation en indigo et en indoqlucine, C6IIt006.

L'indigo du commerce renferme de 50 à 90 pour 100 de matiére
colorante. 11se présente sous furme de morceaux généralement ir-
réguliers, quelquefois cubiques, dont Ia nuance varie du bleu violet
au hleu noiràtre. Le plus estimé présente de brilIants reflets cuivrés.
Synthese de l'indigo. - Dans ces derniers lemps on a fait

connailre di verses réactions applicables à Ia synthése de l'indigo
et dont Ia science est redevable principalement aux beaux travaux
de ~r.Baeyer. Le cadre danslequel nous devons nous renfermer ne
nous permeltanl pas de les exposer d'une facon complete, nous naus
bornons aux indications suivantes :

'10 Le chlorure d'isatine qui sera décrit plus loin (page 769), di"
sous dans l'acide acétique et traité par Ia poudre de zinc, donne
une liqueur incolore qui, exposée à I'air, se colore en bleu et laisse
déposer des cristaux d'indigotine. Le sulfhydrate d'ammonium en
solution exerce encore plus rapidement cette action réducírice .

. (A. Baeyer et Emmerling et A. Baeyer.)
20 Il existe norrnalement dans l'urine humaine et I'on peut pré-

pareI' artificiellement un sei connu sous le nom d'indoxylsul{ale de
potassium. Lorsqu'on le chauffe au contact de l'air ou qu'on le
traite par les oxydants faibles, il se convertit en indigo. [Baumann
et Tiemann.)

L'indoxylsulfate de potassíum, CS1I6AzO.S05K,est un derivé de
1.1'indoxyl~CS1l6(OIl)Az. Rapportée à ce dernier, la Lransformation

43.
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du dérivé sulfonique en indigo serait représentée par l'équation .
suivanle :

2C3H6(OH)Az + 02 = CIGHIOAz20' + 2H20
Induxyle. Indígo,

1).Par l'action de l'ozone, l'indol (page 770) se convertit eu in-
digo [Nencki). '

4° M. A. Baeyer a réalisé récemmeut une nouvelle synthêse de
l'indigo en prenant pour point de départ un dérivé nitrogéné de
l'essence d'amandes amêres, savoir: l'aldéhyde orthonitrobenzoíque
C6H4/CHO,.

'AzO\
Ce corps réagit SUl' l'acétone, en présence de 'Ia soude caustique

en forrnant un corps C,oH~AzO:\ 'qui renferrne les éléments de
l'aldéhyde orthonitrobenzoique plus ceux de l'acétone, moins une
molécule d'eau :

C7H5(AzO')0 + C5H60 = C10H9(Az02)0 + H20
Ald~hyde ortho- Acétone. Dérívê acétonique
nitrcbenzoique, de l'aldéhyde orthonítro-

benzotque,

Sous l'influence d'un excés de soude, ce dérivé se dédouble eu
acide acétique et en indigo :

2CiOH9AzO:;. = Ct6HIOAz'0' + 2C'H40'
Indígo, Acide aeêtique,

Propriéiés: - L'indigo pur prend le nom d'indigotine. On peut
l'obtenir, à cet état, en chaufTant l'indigo du commerce dans un
courant d'hydrogéne, ou en le sublimant par petites portions entre
deux verres de monlre (Chevreul). li Sd présente alors sous forme
de prismes orthorhombiques à 4 ou à 6 faces. Chauffé avec pré-
caution et par petites portions, il se volatilise. Sa densité de vapeur
répond à Ia formule CiuHIOAz·O'.

L'indigotine est insoluble dans l'eau, dans l'alcool froid et dans
l'éther. L'alcool et l'essence de térébenthine bouillante en dissol-
vent de petites quantités.

L'acide sullurique concentré et mieux encere l'acide sulfurique
fumant dissolvent l'indigo à 50 ou 60·, avec une beIle couleur bleue
et avec formation de deux acides, l'acide sulfindigotique et l'acide
sul(opurpUl·ique. La solution d'indigo dans l'acide sulfurique sert eu
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teinture. On Ia prépare en faisant dissoudre l'indigo, à chaud, dans
un mélange d'acide sulfurique fumant et d'acide sulíurique ordi-
naire,

La solution bleue qu'on obtient ainsi porte le nom de sulfale

d'indigo, bleu de Saxe ou bleu de composition;
L'àcide azotique étendu et bouillant convertit l'indigo en isatine.

L'acide concentré le transforme d'abord en acide nitrosalicylique
OHü(AzO")03 (page 752) puis en acide picrique. .

Lorsqu'on le chauffe avec de Ia potasse caustíque, l'indigo se con-
vertit en acide anthranilique C7n5 (Az!P) 02 ou eu acide salicylique
qui se forme aux dépens de I'acide anthranilique.

C7Hü(AzH2)02 + KUO = C7H5KO:l + Azll3
Acide anthraniliquc. Salicylate

de ftotâssium..

Lorsqu'on dislille l'indigo avec de Ia potasse, iI passe de l'aniline, .
formée probablement aux dépens de l'acide anthranilique qui a
d'abord pris naissance.

C7117AzO" = C02 + C6H7Az
Acide anthranilique. Anlline.

Indigo blane Ci6Hi2Az'02.- Ce corps qui a élé découvert par
M.. Chevreul, eíi 1812, résulte de l'action de I'hydrogéne naissant
sur l'indigo. 11 se produit lorsqu'on soumet celte substance à l'ac-
tion des lessives alcalines en présence de matiéres réductrices
telIes que les acides sulfureux et phosphoreux, l'hydrogêne sul-
furé, .le fer, le zinc, les hydrates ferreux et stanneux.

C16H1OAz202 + lI2 = C'6H'2Az202

On prépare or.dinairementl'indigo blanc, en placant darís un vase
.un mélange d'indigo, de sulfate ferreux, de chauxéteinte et d'ean
chaude, Le vase, exactement rempli et hermétiquement bouché
étant abandon~é pendant deux jours, on obtient une solution alca-
line, cIaire, qu'on décante et qu'on sursature par I'acide chlorhy-
drique, à.l'abri du .eontact del'air. 11 se .forme un dépôt d'indigo
blanc qu'on recueille SUl' un filtre, qu'on lave rapidement à l'eau
bouillie et qu'on íait sécher dans le vide.

Le corps ainsi obtenu est d'un blanc sale, sans odeur et sans Sâ-

veur, 11 est insoluble dans l'eau ; il se dissout, avec une couleur
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C8H5~'02 - CGIP'CO 'co
j Z - 'AzlV
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jaune, dans l'alcool, dans l'éther et dans les lessives alcalines. Au
conLact de l'air, il absorbe I'oxygéne et se convertit en indigo bleu.
L'acide azotique opere celte lransformation rapidement. .

Usages. - L'indigo est d'un grand usage dans Ia teinture. Le
principe de son applicalion est la fransformation de I'inrligo hleu en
.indigo blanc par les agents réducteurs, L'indigo blanc réduit, so-
luble dans les liqueurs alcalines, se fixe SUl' Ia fibre textile et se
convertit de nouveau en indigo bleu par l'exposition à I'air. Le mé-
lange indiqué plus haut pour obtenir l'indigo blanc (sulJ'ate ferreux,
indigo , chaux et eau) est le plus Iréquernment employé. Il constitue
ce que l'on nomme Ia cuee au vitriol.

MM. Schülzenberger et de Lalande ont décrit récernment un pro-
cédé de teinture à l'indigo, fondé SUl' I' ernploi de l'hydrosulflte de
sodium (page 100).

Ce corps a été découvert par ~DI.Erdmann et Laurent en 1841.
C'est le prcduit de l'oxydation de l'indigo par l'acide azo tique faible :

CIGHiOAz02 + 02 = 2CSH5AzO".

L'isatine pure cristallise tantôt en gros prismes aurore foncé,
tantôt en petits prismes d'un jaune rougeâtre et donés d'un vif éclat.
ElIe est peu soluble dans l'eau froide et dans I'éther, plus soluble
dans l'eau bouillante, trés-soluble dans l'alcool. Les solutions sont
rouge bruno Renfermant 2 groupes acétoniques CO, l'isatine peut
Iormer avec Ie bisnlfite de sodium une combinaison cristallisable,
Distillée avec de Ia potasse, eUe donne de I'aniline:

CSlJaAz02 + 4KHO = 2C05l(2 + CG1:\7Az + H2
Isatlnc. Aniline.

Elle se dissout dans les alcalis en donnant des solutions violeLtes
qui deviennent jaunes par l'ébullition, l'isatine se convertissant en
acide isatique :

CSH5AzO" + II"O = C8lf7Az03
Isutinc. Acidc isalique.

Syntltese. - L'isatine a éLé obtenue par synthêse, à l'aide de di-
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verses méthodes, parrni Issquelles nous indiquerons Ia suivan te,
qui est due à M. Baeyer. Le point de départ esl le chlorure de
l'acide l'orthcnitrobenzcíque

CSIJ4CIAz02 + 4KHO = 2CO:;K"
Isatinc monochlor éc.

+ CGH6CIAz +
;AniJinc monocnlorêc.

l-[2

C6H4/CO.OH{
, -,AzO\

Acide orthonltrobenzotque,

C6H4/CO.CI
....AzO"

Chlorure oruionnrobenzoiquc ..

On Ic convertit en cyanure et celui-ci, par hydratation, en acide
orlhonitrobenzoyle-carbonique t

C6H4/CO.CAz....AZ02
Oçannrc orthonlu-o-

benzolque.

C6J-I4/CO-CO.OII....Az02
Acidc oi-urouítro-

bcnzovícarboníque.

Ce dernier acide donne par réduction un acide arnidé, l'acide
isatique, lequel se convertit en isatine par déshydratation:

C6l-[4/CO-CO.OJ-I H"O .C6H4/CO -,CO
....AzH" <, AzH/

Acide ísauque. Isatine.

Act-ian du chlore. - Soumise à l'action du chlore, I'isatine donne
des produits de substitution. Ces derniers se dédoublent sous l'in-
fluence de Ia potasse, comme I'isatine elle-mêrne, en donnant 'des
anilines chlai'ées (Hofmann) :

Lorsqu'on chauffe l'isatine avec du perchlorure de phosphore
en présence de Ia bcnzine, on obtient le chlorure d'isatine, qui
peut servil' 1.1Ia synthése de I'indigo (page 765):

Is.uinc. Culorure d'isatinc,

,



Dioxindol
Oxindol
Indol

C"H'AzO'.
C'l('AzO.
C'l!' Az.
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PRODUITS DE l\ÉDUCTIO DE L'INDIGO.

Indol. - A l'isatine se rattachent quelques produits de ré-
duction três intéressants et qui ont été étudiés par MM.Knop et
Baeyer. Ce sont les corps suivants :

L'acide isatique que nous venons de mentionner peut être
envisagé comme le trioxindol CSH'AzO'. Le dioxindol et l'oxindol
se forment successivement par l'action de l'amalgame de sodium
SUl' une solution aqueuse d'isatine :

CSH5Az02 + H2 CSH1Az02
Isatine.

.
Dioxindol.

CSIPAz02 + H2 CSll1AzO + H20
Dioxindol. Oxindol.

En réduisant l'oxindol par Ia poudre de zinc à chaud, M/l3aeyer
a obtenu l'indoI :

CSll'AzO + Zn = CSH'Az + ZnO
Oxindol. Indol.

M. Baeyer a fait Ia synthése de l'indól en chauffant l'acide ortho-
nitrocinnamique (page 764) avec Ia potasse et Ia limaille de fer qui
agit comme réducteur :

CGH4/CH=CH-C02H
"AzO"

Acide orthonitrocinnamique.

Cette réaction fixe Ia constitulion de l'indol et de ses congénêres,
Proprieiés de l'indol, - L'indoI est un corps solide cristallisable

en Iamelles incolores et brillantes, fusible à 52', II se volatilisc
ave c Ies vapeurs d'eau et bout, avec décomposition partielle, à
245', Son odeur rappelIe celIe de Ia naphtylamine. II se dissout
facilement dans l'eau bouillante, l'alcool et l'éther , II est doué de
propriétés basiques.
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L'índol se forme normalement dans Ia digestion pancréatique par
le dédoublement des matiéres alburninoides. Dans les excréments
humains on rencontre une substance três voisine de l'indol, le
scaiol;

NAPHTALINE.

Ce corps imporlant a été découvert par Garden, en 1820, dans le
goudron de houille. Sa composition a été établie pai' Faraday. Ses
propriélés et ses métamorphoses ont été principalement étudiées
par Laurent, .

La naphtaline est un produit três fréqnent de Ia dislillation séche
des matiêres organiques : elle se forme surtout en abondance
lorsque ces matiéres ou les produits de leur décomposition sont
portés à une tempéralure três élevée. Ainsi,. il s'en forme de grandes
quantités lorsque le goudron de houille est dirige à travers des
tubes incandescents.

On retire Ia naphtaline du goudron de houilJe. On Ia purifíe par •
cristallisation dans l'alcool ou par sublimation.

Propriétés, - La naphtaline se presente sous forme de tables
rhomboídales lorsqu'elle a été sublimée; elle se dépose en
prismes de sa solution éthérée. Elle fond à 79',2. ElIe bom à 218'.
ElJe est inflamrnable et brúle avec une flamme trés fuligineuse. Elle
est insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool froid, assez soluble
dans l'alcool'bouillant, três soluble dans l'éther,

Pai' l'ensemble de ses propriétés Ia naphthaline se rapproche
beaucoup de la-benzine. Elle est attaquée par les divcrs réactifs
d'une façon semblable et ces réactions donnent lieu à formation
de nombreux isoméres. Les rapports de Ia naphtalineavec Ia ben-
zine sont exprimés par le schérm que nous avons donné page 701.

L'acide azotique attaque Ia naphtaline en formant des dérivés
nitrés, parrni lesquels nous signalerons Ia niiro-nophlaline
C<0H7(Az02),qui cristallíse en prismes rhornboidaux d'un jaune de
soufre, fusibles à 43'. Par une longue ébullition avec l'acide azoti-
que, Ia naphlaline se convertit en acide phtalique, en acide nitro-
phtalique et en acide oxalique,



C'OU"Cl'
C'OH"CI4
C,oH'Cl'Cl'
C'OC1"Cl'

dichlorure de naphtaline.
tétrachlorure de naphtaline.

de dichloronaphtaliue.
dichlorure de perchloronaph-

taline.

C'OlFCl naphtaline monochlorée.
C,oH'Cl' - dichlorée.-
CioH5Gi-= trichlorée.
C,oClo perchlorée.
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Le chlore exerce SUl' Ia naphtaline une double action : ir s'y
combine directement pour Iorrner des chIorures de naphtaline ; e11
second lieu, il engendre de nombreux produits de substitution qui
se combinent généralernent avec un excés de chlore,

Le brome ne donne avec Ia naphtaline que des produits de
substilulion.

Pnrmi tous ces produils, nous signalerons les suivants :

L'aeide sulfurique concentre dissoul Ia naphtaline en formant
deux acides sulfoniques, savoir :

Naphrylsulütes
de potassíum.

Sulíitc
de potassium.

Naphtols.

L'acide naphtylsulfurcux

L'acide naphtyldísulfureux •

C IOH' . SO'lI
C·OllG<S031I

S031I

CIOH8 +
Naphtnlinc.

S0411' = H"O + ClOIP.S03H
Acide naphtylsulfureux.

Chacun de ces acides existe sous deux modifications iso-
mériques.

NAPHTOLS.
C'OH'.OH ,

On prepare ces corps artificiellement en traitant la naphtaline par
l'acide sulfurique, et soumettant les acides naphtylsulfureux, forrnés
dans cette réaction, à l'action de Ia potasse fondante :

ClOH' .S03K + KHO = S031(" + CiOH' .01I

L'a-naphtol se presente SOllS forme d'aiguilles soyeuses ou de
Iarnelles, solubles dans l'aIcool, l'éther, Ia benzine, presque inso-
lubles dans l'eau froide, peu solubles dans I'eau bouillante. Il fond it
94°. II bout de 278° à 280°. Sa solution aqueuse forme avec le
chlorure de chaux une coloration violette. Traité par divers réac-
tifs, il forme des dérivés analogues à ceux du phénol.

~-Naphtol. - On l'ohtient à l'aide du ~-naphlylsulfile ele so-
dium. Il crislalÍise' en petites tables rhombiq\leS Iusibles à 122°, li. . ,
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houl de 285 à 290' et se sublime facilement. Il est employé dans Ia
Iabrication de plusieurs matiéres coloranles.

NAPHTYLAMlNE.
ClOJl9Az = C10IF.AzU'

Zinin a obtenu cette base en 1842, en réduisant la nitronaphta-
line par le sulfhydrate d'ammoniaque, qu'on peut remplacer avec
avantage par le fel' et l'acide acétique.

. Ciol[7(AzO") +
:Nitronaplltalines.

5H" = 2H"0 + CJOH7(AzH")
Naphtylamincs.

C"lIIO

La naphtylamine se présente sous forme de fines aiguilles inco-
lore. Elle se sublime à une douce chaleur. Elle fond à "50' et bout
sans altération à 360'. Elle est. douée d'une odeur fétide, Elle ne
posséde point une réaction alcaline, bien qu'elle neutralise parfai-
tement les acides, avec lesquels elle forme des seis définis et cristal-
lisables. Exposés au contact de l'air, les seis de naphtylamine se
colorent en violet, probablement en absorbant de l'oxygéne.

On connait un isomêtre de l'rx.-naphtylamine qu'on vient de
décrire : c'est Ia ~-naphlylamine qui cristallise en aiguilles nacrées
fusibles à 112'.

ANTHIlACENE ET PHÉNANTIIHENE.

Anthraclllle. - On renconlre l'anthracêne, qui est solide, parmi
les produits les moins volatils de Ia distillation du goudron. On le
retire des derniers produits de cette opération, qui présentent une
consistance butyreuse. Pour cela on les passe au filtre-presse, puis
on soumet le résidu à des distillalions répétées ; finalement on le
puriííe en le comprimant et en le faisant cristalliser à plusieurs
reprises dans Ia benzine.

Ou a pu forme r l'anthracéne artificiellement par divers procédés,
notammenl en faisant passer des vapeurs du toluéne et de divers
déri vés de ce corps à tra vers Ull tuhe chauffé au rouge vif. Deux
molécules detoluéne perdent dans ces conditions 6 atomes d'hydro-
gene et se convertissent en anthracéne :

CGHLCH:; ,
C6fl5-CH'

~ mel. de toluêue. Anttn-acênc.
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A l'étàt de pureté, I'anthracêne se présente sous forme de tables
rhomboidales dérivant d'U11prisme clinorhombique. Ces cristaux
sont incolores et montrent une magnifique fluorescence bleue.
(Fritzsche). lIs fondent à 213°. L'anthracéne distille sans altération
vers 360°.

Lorsqu'on soumet l'anthracêne à l'action des réactifs oxydants,
tels que l'acide chromique, on le convertit en un corps solide, cris-
tallisable en belles aiguilIes .jaunes, fusibles à 273°, et qui se laisse
sublimer sans altération. C'est l' anihraquinone CUHSO~,magnifique
corps en aiguilles jaunes, qui offre avec l'anthracéne les inêmes
rapports de composition que Ia quinone avec Ia benzine (voir
page 737):

Bcnzine.

CUHtO
Anthracênc.

Ct4Hs0~
Anthraquinone .•

C6H402
Quinone.

La constitution de l'anthraquinone est exprimée par Ia formule

C6H4/CO
<, C6IJ4....CO/

En traitant I'anthraquinone par le brome, ml. Grmbe et Lieber-
mann I'ont convertie en anthruquinone dibromée C14H6Br202,

corps solide, cristallisable en aiguilles jaunes.
Pbénanthréne. - Indépendamment de l'anthracéne, on ren-

contre dans le goudron, et l'on peut forrner artiflciellement par
divers procédés, un carbure d'hydrogêne isomérique qu'on dé-
signe sous le 110m de phétumihréne, Le phénanthrêne se presente
en pailletles incolores, douées d'une fluorescence bleuàtre, fu-
sibles à 100°. li bout à 340°. Il se dissout dans 50 parties d'alcool
à 13°. II est três soluble dans I'aleool chaud, dans l'éther, dans Ia
benzine,

Ou exprime Ia constitution de ce corps par Ia formule

C6H4_CH
.l;6H'·-CH

ALIZAIlH\E.

CUH'O' = CUH6(OH)'O'

État naturel et synthese. - Ou désigne sous le nom d'alizarine
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Ia matiére colorante de Ia garance que Robiquet en a extráite, le
premier, à l'état de pureté..MM. Grrebe et Liehermann en ont fait
Ia' synthése. Ils l'ont obtenue en chauffant l'anthraquinone di-
bromée à 2000 ave c de Ia potasse caustique :

C14H6Br202 + 2KOH = 2KBr + C14H6(OH)202
Anthraquinone Alizarine.

dibromée.·

Cette réaction, Iégêrement modifiée, est devenue depuis quelques
années Ia base d'une industrie importante.
, L'alizarine n'exisle point toute formée dans Ia garance. Celle-ei
renferme un glucoside auquel M. Rochleder a donné Ie nom
d'acide ruhéruihrioue, et qui se dédouble par l'action des acides
en glucose et en alizarine:

C26H2SO'4 .+ 2H20
Acide

rubérythrique.

Ci4HS04 + 2C6H1206
Alizar-íne. Glucose,

Préparation, - On peut extraire l'alizarine de Ia garance en
faisant bouillir eelle-ci ave c une solution d'alun. La liqueur filtrée,
ahandonnée à elle-mêrne pendant quelques jours, laisse déposer
l'alizarine impure sous forme d'un précipité brun rouge, et retient
en dissolution une autre matiére colorante qu'on désigne sous le
nom de purpurine,

Le précipité d'alizariúe est purifié par des lavages à l'acide
chlorhydrique faible, et par cristallisation duns I'alcool. Le pro-
duit ainsi obtenu est épuisé par une solution bouillante d'alun;

. quiIui enleve de Ia purpurine, et est finalement dissous dans
l'éther qui le laisse déposer en cristaux.

Pour préparer l'alizarine artificiellement au moyen de l'anthra-
eéne, on commence par transformer ce carbure d'hydrogéne en
authraquinone (page 774); on traite ensuile ce dernier corps par
I'acide sulfurique pour le convertir en acide disulfoanlhraquino-
nique, on chauffe, vás 260', avec un exces de potasse caustique:

C14H6(803K)202 + 2KOH = C'4H6(OH)202 + 2803K2
Disulfoanthraquinonate Alizarine. Sulfite

de potassíum, de potusstum.

On dilfiout Ia masse alcaline dans l'eau, ou precipite par l'acide

.
"



C"Il'(OH)'O'
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chlorhydrique, et I'on purifle le précipité par cristallisatíon dans
l'alcool et finalemen t par sublimation.
; Le produit artificiel est livré au commerce sous forme de páte,
mais Ia réaction qui lui donne naissance engendre en même temps
des isoméres qui sont mélangés à l'alizarine proprement dite. On
connait huit composés isornériques présentant Ia composition
C\411s04. L'un d'eux , Ia purpuroxanthine, est contenu en petite quan-
tité dans Ia garance. '

Propriélés de l'olizarine, - L'alizarine forme de longs prismes
brillants d'un jaune orangé. A peine soluble dans l'eau froide, elle
se dissout un peu mieux dans l'eau bouillante. Elle est soluble dans
l'alcool, l'éther, le sulfure de carbone. Elle fond de 275' à 277', et
se sublime en longues aiguilles d'un jaune orangé. Elle se dissout
dans J'acide sulfurique avec une couleur rouge de sang. L'eau Ia
précipite sans altération de celte solulion. L'acil:le azotique étendu
et bouillant Ia convertit en acide oxalique et 'en acide phtálique ,
En chauffant au rouge obscur l'alizarine avec de Ia poudre de zinc,
on Ia réduit en anthracêne. (Gnebe et Liebermann.)

L'alizarine forme des combinaisons avec les bases: elle se dis-
sout dans l'arnmoniaque avec une couleur pourpre, dans les al-
calis caustiques en donnant une solution pourpre qui offre des re-
/lels bleus.

Usages. - L'alizarine teint en rouge vio1et les étoffes mordan- '
cées avec de I'alumine, en violet plus ou moins foncé celles qui sont
mordancées avec l'oxyde ferrique. Elle est un eles principes colo-
rants ele Ia garance ct du produit comrnercial désigné sous le norn
de garancine. On obtenail ce dernier produit en chauffant Ia ga-
rance en poudre avec de l'acide sullurique à 100' et épuisant Ia
rnasse par l'eau. Le résidu est Ia garancine.

PURPURINE.

On nomme ainsi une autre matiére colorante qu'on peut retirer
de Ia gnrance et que nous avons mentionnée plus haut. Elle parait
y exister à l'état de glucoside. Elle se dissout aisément dans l'al-
cool et dans l'éther avec une couleur rouge. ,

ElIe cristallise du sein de l'alcool faible, en aiguilles orangées
qui renfermentune molécule d'eau de cristallisation. De l'alcool
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concentrá, elle se dépose en aiguilles rouges anhydres. Lorsqu'on "
Ia chauffe,eIle fond d' abord et se sublime ensuite en aiguilles
rouges. Elle donne avec les mordants d'alumine des nuances
rouge écarlate.

Lapurpurine représenLe une oxyalizarine ou une trioxyanlhra-
quinone C'4H5(OH)õ02: de fait on peut l'obtenir en traitant de
l'alizarine en solution dans l'acide sulJ'urique concentré par un
agent oxydant, tel que le peroxyde de manganése. (De Lalande.)
Inversement, Ia purpurine régénére I'alizarine par réduction. (Ro-
senstiehl.) Elle subit une réduclion complete et se converlit en an-
thracêne lorsqu'on Ia chauffe avec de Ia poudre de zinco

Indépendamment de Ia purpurine que nous venons de -décrire,
il existe trois autres corrtbinaisons qui sont isomériques avec elle.

ALCA-LOlDES.

On désigne sous ce nom des substances azotées capables de
s'unir aux acidesà Ia façon de l'amrnoniaque, et de former avec
eux des combinaisons définies qui constiluent de véritables seIs.
Nous savons qu'un três grand nombre de ces combinaisons ont pu
être forrnées arlificiellement et se rattachent directement à l'am-
moníaque par Ia substitulion de radicaux organiques à I'hydrogéne
de ce corps. Ce sont les ammoniaques composées ou substituées
(p. 522). La constitution de ces corps est parfaitement connue. Il
n'en est pas ainsi des alcaloides.naturels que l'on a découverts dans
un grand nombre de plantes ou de produits végétaux et qui con-
stituent souvent lei' principes aclifs auxquels ces produits doivent
leurs propriétés médicinales. Par analogie, on peut supposer que
ces corps se rattachent à l'ammoniaque, COl11meles ammoniaques
composées. "

Sertürner reconnut en 1806 Ia nature basique d'un des prín-
cipes cristallisables de l'opium. Son observation demeura inaperçue
jusqu'en 18'17, ou il fit paraitre un travail sur Ia morphine. Parmi
Ies découvertes les plus importantes, dans cet ordre de composés,
il faut citer celles de Ia strychnine, de Ia brucine et surtout de
Ia quinine, découvertes que l'on doit à PelIetier et Caventou.

Tous les alcaloides renferment de l'azote. On les a partagés en
deux classes qui comprennent : Ia premiére, les bases liquides et
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volatíles ; Ia seeonde, les solides. Celles-ci renfermenl ordinaire-
menl de l'oxygêne. Les autres n'en conliennent point.

Voiei une propriété caractéristíque des alcaloides, qui marque
leur analogie avec l'ammoniaque. Leurs ehlorhydrales formerit avec
le chlorure de platine des seIs doubles qui sont tantót insolubles
dans I'eau, tantót solubles et cristallisables.

Expérience. - Dans une solulion de chlorhydrate de quinine, je
verse une solution de chlorure platinique. 11 se forme imrnédiate-
ment un préeipité jaune, combinaison de ehlorure platinique et
de chlorhydrate de quinine qu'on appelle ehloroplalinate de qui-
nine. '

BASES PYRIDIQUES.

M. Anderson a extrait de l'huile provenant de Ia distillalion
sêche des matiéres anímales et qu'on désignait autrefois sous le
nom d'huile animale de Dippel une série de bases isomériques
avec les .amilJes aromaliques. Parmi ces bases nous eilerons les
suivantes :

Pyridine C'R'Az
Picolines C'H'Az ísornériques avee

Lutidines C'H9Az

Collidines C'II" Az, ele.

C'H'-AzlI' aniline.

COJI4/CH' t I idi, 'AzU' o til ines ,

/CH' .
C']P-CH' xylidines.

"Az]P

Quelques-unes d'enlre elles ont été obtenues synlhéliquement
par l'action de l'amrnoniaque sur certaines aldéhydes. Les aldé-
hydes acrylique (page 583) et crotonique (page 584) se .conden-
sent avee l'ammoniaque en bases oxygénées:

2CõH40 + AzHõ C6H9AzO +' H'O
ácrcleine.

2C4H60 + AzHõ'
Aldéhyde
crotonique.

Ces produits de condensation fournissent des bases pyridiques
par déshydratation:

CGlI9AzO C6117Az + H20
Picoline.

C8Hl1Az + H20
Collidine.
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D'un autre cõté, MM. Baeyer et Ador ont obtenu direclement
une collidine (aldéhydine] en chauffant I'aldéhyde-ammoniaque
en vases clos :

CSlIllAz + 4H"O
Collidine.

Le premier terme de octle série est Ia pyridine, C5H5Az, que
M. Anderson a extraite de l'huile animale de Dippel. Selon une
hypothése ingénieuse de M. Kõrner, celte pyridine posséderait une
constitution analogue à celle de Ia benzine, les cinq atomes de
carbone et l'atome d'azote formant une chaine fermée analogue à
l'anneau benzénique (page 692).

li
C

-'/"-
liC CH

lit Uu
':::-/

C
li

Bcnzine,

Les homologues supérieurs de Ia pyridine, leIs que Ia pieoline, Ia
Iulidine, Ia collidine, etc., résultent de Ia substitution d'un ou deplu-
sieurs groupes rnéthyliques ou, eu général, de groupes alcooliques
à l'hydrogéue de Ia pyridine, et suivant. Ia position de ces groupes
dans l'anneau pyridique par rapport à l'azote, les dérivés alcoo-
liques ainsi engendres présentenl .des eas d'isoméries toul à fait
analogues à ceux que nous avons signalés pour les arnines aroma-
tiques (page 698).

Nous devonsnous borner à ces courtes indicatrons théoriques.
Ajoutons seulement que les bases pyridiques et Ia quinoléine, qui
peut en être rapprochée, paraissent jouer un rôle dans Ia consti-
tution des bases nalurelles. Quelques-unes de ees dernieres, comme
Ia einchonine et Ia brucine, fournissent en effet, lorsqu'on les dis-
tille avec Ia potasse, un mélange de bases pyridiques et de quino-

. Iéine. ',

P~l'idinc, C5H5Az, - Cette base a été retirée de l'huile ani-
ruale . de Dippel par M. Anderson et du goudron de houille par
M. Greville Williams. Mil!. Chaprnan et SmiLh en ont Iait Ia syn-

li
C

-'/ .
lIC CII

H6 lh
':::-/
Ar.

Pyridiue
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thése en déshydratant l'azotate d'amyle parl'anhydride phosphc -
rique :

C5IlU.AzO:; - ;:m.o = C5115Az
Azotate d'amylo. Pyr-idine.

La pyridine est liquide. Densité = 0,B86 à O'. Point d'ébullition
117'. Soluble dans l'eau el dans l'alcool.

La pyridine est une base énergique qui forme eles sels déliques-
cenls. Le sodium Ia converlit en un polymére, Ia dipYl'idine,CiOHiOAz2.

Nous ne pouvons décrire ici les autres bases pyrídiques. Ajou-
tons seulcment qu'elles existem sous plusieurs modifications iso-
mériques. Ainsi on a distingue trois picolines ou méthylpyridines
C5ll4(CH:;)Az, deux lulidines, savoir : Ia dimélhylpyridine ou a-Iuli-
dine C5llõ (Cll:;)2Az, bouillant vers 155', el l'éthylpyndine ou ~-Inti-
dine, dont le point d'ébullition est situé à 165'. On connalt au moins
deux collidines, clont l'une, l'a-collidine ou trimélhylpyridine (aldé-
hydine) C6J-I2(Cllõ)õkz, bout à 175-177', et dont l'autre, Ia ~-colli-
dine, bout à '195'. (Oechsner de Coninck.)

Sous l'influence des réactiís oxydants, tels que le permanganate
de potassium en solulion alcaline, les bases pyridiques se com-
portent comme les carbures aromatiques. 1es chaines latérales
alcooliques sont oxydées et converties en carboxyle C02ll. Ainsi Ia-
mélhylpyridine (~-picoline) et l'éthylpyridine (~~Iutidine) four-
nissent le même acide monccarbopsjriâique :

C5H4"CIP et CSW/C2I-J5 fournissent C5W/C02ll
'Az 'Az 'Az

Méthylpyridine. Éthylpyridine. Acide monocarbcp yridique.

Distillé ave c Ia chaux, l'acide monocarbopyridique, qui existe
sous plusieurs modifications isornériques, fournit de Ia pyridine

Ciill4"C02II = C02 + C5II5Az
'Az

Acides mono-
carbopyridiques.

Pyridlne,

Il existe pareillement di vers acides dicarbopuvidiques

/C02H
C6Hõ-C02ll

'Az
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Q1JTNOLÉINE.

C'R' Az

Gerhard t a obtenu celle base en distillant avec Ia potassa cer-
taines bases naturelles, lelles que Ia cinchonine et Ia quinine. Elle
parait identique avec une base que Runge avait retirée queIques

-années auparavant du goudron de houille et qu'il a nornmée leucol
'Ouleucoline. Aujourd'hui on prépare Ia quinoléine par' synlhése en
chauffant un mélange de nitrobenzine et d'aniline avec de Ia glycé-
rine:

3C5HS05 + C6H5.Az02 + 2C61P-Azll2 = 11H20 + 3(C9H7Az)
.GJycérinc. Nttrobcnzlnc. Anilinc-. Quinoléinc.

La quinoléine est un liquide mobile incolore, fortement réfrin-
gent. Elle bout à 238'. Densité à 0'= 1,081. S'On odeur est péné-
trante, S3 saveur forte. EIle est insoluble dans l'eau. Elle forme
avec les acides eles seIs définis. Elle se comporte cornme une base
tertiaire. Avec l'iodure d'éthyle elIe forme un icdéthylate

C9H7A /1. z'C2H5

La quinoléine se rattache à Ia fois aux combinaísons arornatiques
proprernent dites et aux bases pyridiques. En considérant son
mode de synthése et l'ensemble de ses réactions, on a été conduit à
représenter sa constitution par le schéma suivant :

11 li
C C

Hf'''-/~CH
ub U ~J[

~/ "-1'c Az
li

qui est celui de Ia naphtaline (page 701)-dans lequel un groupe CH
serait remplacé par Az.

CO~ICINE.

On nomme ainsi l'alcaloíde liquide et volátil qu'on peut retírer

WUfiTZ. 44,
I:
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de Ia grande ciguê (Conium maculalum). Pour cela,on distille ave c
de Ia soude caustique les fruits de Ia ciguê, apres les avoir écrasés.
Le liquide qu'on recueille dans le récipient est alcalin. On le neu-

tralise par J'acide sulfurique étendu, on évapore en consislance
sirupeuse, et l'on reprend le résidu par un mélange d'alcool el
d'éther, qui dissout le sulfate de conicine et laisse du sulfate d'am-
moniaque. Apres avoir chassé l'éther et l'alcool, on ajoute au sul-
fate de conicine une solution concentrée de soudeet l'on distilIe.
La conicine passe avec une certame quantité d'eau qu'elle surnage.
On Ia sépare et, aprês l'avoir déshydratée SUl' quelques fragments
depotasse caustique, 011Ia reclifie dans le vide. .

M. Hofmann assigne a Ia conicine Ia formule C8HI7Az.
La conicine est un liquide oléagineux, limpide, doué d'une

odeur pénétrante, nauséabonde, rappelant celle de Ia ciguê, Elle
bout à 168". Densité à 0"=0,886. Elle dévie le plande polarísation
à droite. ElIe est peu soluble dans l'eau et s'y dissout plus à froid
qu'à. chaud, de telle sorte qu'une solution saturée à froid se trouble
lorsqu'on Ia chauffe. La conicine est três soluble dans l'alcool et
dans l'éthér. ElIe possêde une forte réaction alcaline. Elle raméne
vivement au bleu le papier de tournesol rouge. ElIe précipite un
grand nombre d'oxydes métalJiques de leurs dissolutions, Au con-
tact de J'air elle brunit et se résinifie.

La conicine est souvent mélangée de méthylconicine qui dérive
de Ia conicine par Ia substitution d'un groupe méthylique à un
atome d'hydrogêne. (Planta et Kekulé.) Ce corps peut être formé
artificiellement par l'action de l'iodure de méthyle sur Ia conicirre.
80n existence prouve qHe ce dernier corps est une base secou-
daire C8H14=AzH.

M. Werlheim a retiré des fIeurs tit des fruits da Ia grande ciguê
un alealoíde solide, qui a été nommé conhsjdrine, C8HI7AzÓ, et qui
renferme Ies éléments de Ia conicine pIus une molécule d'eau.

Récemment M. Hugo Schiff est parvenu à faire Ia synthêse d'un
isomére de Ia conicine : il le nomme paraconicine.

NICOTINE,

C"H"Az'

Cet alcaloide existe dans le tabaco Pourl'en retirer, on épuise le
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tabac par l'eau bouillante et l'on évapore Ia liqueur au bain-rnarie
en consistance sirupeuse; on mêle l'extrait encore chaud avec le
double de son volume d'alcool: on laisse reposer et l'on sépare le
liquide alcoolique de Ia couche inférieure, três épaisse, qui ren-
ferme beaucoup de malate de calcium. On distille l'alcool, on
reprend le résidu par l'alcool concentré, ét l'on chasse Ia plus
grande partie de celui-ci. On ajoute ensuite à l'extrait alcoolique
de Ia potasse caustique, et l'on agite avec de l'éther, qui dissout
Ia nicotine mise en liberté. A Ia solution éthérée, on njoute quelques
grammes d'acide oxalique. 11 se forme bientôt ,un dépôt srrupeux
qui renferme de I'oxalate de nicotine.

On décompose ce seI par Ia potasse, et l'on reprend par l'éther Ia
nicotine mise en liberté. L'étherayant été chassé au bain-marie,
un distille Ia nicotine daus un courant de gaz hydrogêne, en re-
cueillant ce qui passe au-dessus de 180°. (Schloesing.)

Propriétés, - La nicoline est un liquide incolore, doué d'une
odeur vireuse, pénétrante. Elle dévie le plan depolarisation à gauche.
Elle bout entre 240 et 250°, non sans éprouver une décomposition
partielle. A partir de 146°, elle commence à distiller lentement. A
100° elIe érnet des vapeurs blanches. A Ia température ordinaire,
elle en émet assez pour qu'une baguette imprégnée d'acide chlor-
hydrique s'entoure de vapeurs blanches à une petile distance de Ia
nicotine.

La nicotine se dissout en toutes proportions dans l'eau, l'alcoo I
'et I'éther. ElJe posséde une forte réaction alcaline. Elle neutralíse
parfaitement les acides, et précipite les oxydes métalJiques de leur
solution. Elle esl un "des poisons les plus terribles que I'on con-
'naisse. Elle est diacide, SOI1 chloroplatinate, cristallisable en
prismes rouges, renferme CioH,4Az2,211CI,PtCI4.

ALCALOIOES DE L·OPIU~I.

L'opium est le sue épaissi des capsules du pavot blanc (Papavel'
somniferum). 011 l'ohtient en incisant ces capsules de Ia base au
sommet. Il en sort un sue laileux qui se desséche en lumes du
jour au "lendemain. On enleve celles-ci, 011 les réunit et 011les fa-
çonne en pains de diverses formes.

L'opium renfermc un certain nombre d'alcaloídes qui y sont
combinés avec divers acides. Nous citerons parmi ces derniers un
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acide sirupeux auquel M. Anderson avait donné "le nom d'aeide
ihébolactiquc, et dont I'identité avee I'acide lactique a été reconnue
réeemment. (Buchanan.) L'aeide méconique, dont Ia eomposition
est exprimée par Ia formule C;H40', compte au nombre des élé-
ments les plus importants de I'opium. Cet acide posséde Ia pro-
priété caractéristique de denner une coloration d'un rouge de
-sang intense avee les seIs ferriques. L'opium renferme en outra
une matiére gommeuse, soluble dans l'eau, et une matiére rési-
neuse, brune, insoluble, qui reste dans le mare, lorsqu'on épuise
I'opium par I'eau. La solution aqueuse est eolorée en bruno Les
alcaloides qu'on a retirés de I'opium sont les suivants :

MORPHINE.

Ia morphine Ct'H'9AzO'
Ia codéine CJ8H" AzO'
Ia thébame C'9H'" AzO'

I Ia papavérine C"H"AzO'
Ia narcotine C" H"AzO'
Ia narcéine C"Il"AzO'

M. Merek a décrit en outre, sous le nom de porphuroxine, un
autre alcaloíde de I'opium. Mais, suivant M. Hesse, ee eorps consti-
tue un mélange de plusieurs bases auxqueIles il a donné les noms
de méconidine, laudanine, codamine et lanlhopine,

L'opium renferme quelquefois un alcaloíde qu'on a désigné sous
le nom de pseudomorphine et qui est J'oxymol'phine C17H'9Az04.

Indépendarnment de ees alealoides, on a retire de l'opiurn une
subslanse neutre eristaIlisable, Ia méconine, C'0HlOO~.Parrni tous
ces corps, nous ne décrirons iei que Ia morphine, Ia codéine et Ia
nareotine.

C1711'9AzO' + 11'0

Préparalion, - 1° On eoupe l'opium par tranches ct on l'é-
puise par I'eau. On évapore Ia solution en eonsistance sirupeuse et
on méle I'extrait eneore chaud avec un excés de carhonate de so-
dium pulvérisé. Au bout de vingt-quatre heures, on reeueilIe le
précipité et on I'épuise par I'acide acétique três étendu, qui dissout
Ia morphine etlaisse Ia narcotine. On filtre, on décoloré Ia soluLion
par le eharbon animal, puis on Ia sursature par l'ammoniaque. La
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. morphine se précipite. On Ia purifie par cristallisation dans l'alcool,
(Merck.)

2° On épuise par l'eau froide 1 kilogramme d'opium; on ajoute à
Ia liqueur 100 grarnmes de marbre porphyrisé et on l'évapore en
consistance sirupeuse à Ia température de 65 à 75°. Aprés le re-
froidissement, on reprend Ia masse par 1)litres d'eau, qui laisse du
méconate de calcium qU'011 sépare par le filtre. áprés avoir réduit
Ia liqueur par l'évaporation au quart de son volume, 011y ajoute,
pendant qu'elle est encere chaude, 50 grammes de chlorure de
calcium, dissous dans 1QO grammes d'eau et 8 grammes d'acide
chlorhydrique.

On abandonne ce mélange à lui-même. Au bout de quinze jours
il est pris en une masse de cristaux, imprégnés d'une eau mere
colorée. Apres avoir exprimé le dépôt dans un linge, on le dissout
dans l'eau bouilIante, avec addition de charbon animal, puis on
filtre. Par le refroidissement, Ia liqueur se prend en une masse
cristalline, mélange de chlorhydrate de morphine et de chlorhy-
drale de codéine. Aprês les avoir exprimés, on dissout ces cristaux
dans l'eau, on ajoute de l'ammoniaque qui précipite Ia plus grande
partie de Ia morphine, landis que Ia codéine reste en dissolution.
On recueilIe le dépôl sur un filtre, et on le redissout dans l'alcool
bouillant. La morphine cristallise par le refroidissement. (Robertson
etGregory.)

Propriéiés, - Elle affecte Ia forme de petits prismes orthorhom-
biques, incolores, doués d'une saveur amére. ElIe est insoluble
dans l'éther, dans le chloroforme et dans Ia benzine. La solution
alcoolique dévie le plan de polarisation à gauche. Les cristaux ren-
ferrnent une molécule d'eau qu'ils perdent à 100°. La morphine se
dissout aisément dans Ia potasse ; elle cst três peu soluble dans
l'arnmoniaque.

Expél'iences.-l° J'ajoute quelques gouttes d'une solution d'acide
iodique à une solution alcoolique de rnorphine : Ia liqueur se colore
imrnédialement en brun ou en jaune par I'iode mis en liberté.

L'acide isdique excerce SUl' Ia morphine une action oxydante.
2° A une solution de chlorure ferrique j'ajoute une petite quan-

.tité de morphine eu poudre : Ia liqueur se colore en bleu. Ce ca-
ractére rappelle une réaction analogue que donnent les phénols et
peut Iaire supposer l'existence dans Ia morphine d'un oxhydryle
phénolique, (Grimaux.)

44.
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5· J'arrose quelques cristaux de morphine avec de l'acide azo-
tique ordinaire : ils prennent -immédiatement une couleur rouge
orangé, qu'ils communiquent à l'acide.

Ces deux derniéres réactions sont caractéristiques.
Lorsqu'on. chauffe Ia morphine à 200· avec de Ia potasse, eJle

laisse dégager de Ia méthylamine.
Chauffée avec de Ia poudre de zinc, elle donne du phénanthrêne

(page 774) et .diverses bases pyridiques et quinoléiques (von
Gerichten et Schroetter).
Çhlorh;ydraCe de morpbine. - Ce.sel, dont nous avons indi-

qué Ia préparation, cristallise en aiguilles soyeuses, solubles dans
une partie d'eau bouillanle, dans 'l6 à 20 parties d'eau froide, et
três solubles dans l'alcool.

Ces cristaux renferment Ci7Ht9Az05,nCI+ 5H~O.
. Le chlorure de platine forme dans Ia solution aqueuse de chlor-

hydrate de morphine un précipité jaune d'un chlorure double :

. (CHHt9AzO.,nCI)2,PtCI4.

Le chlorhydrate de morphine est três employé en médecine.
Lorsqu'on chauffe à 60· une solution de cklorhydrate de mor-

phine avec du nitraíe d'argent, Ia base s'oxyde et se convertit en
oxymorphine Ct7HI9Az04.

Lorsqu'on chauffe Ia morphine avec de l'acide chlorhydrique
concentré, vers 140·, on Ia transforme en une base nouveJle,
l'aponlQrphine C'7Ht7AzO~,qui résulte de Ia morphine par soustrac-
tion d'une molécule d'eau. (Matthiessen.) Cetle base posséde des
propriétés thérapeutiques spéciales. Administrée en injection
sous-cutanée, elle agit comme vomitif.

CODÉINE ..
C18H" AzO' .+ H'O

La codéine est Ia méthylmorphine. Partant de cette idée que
. Ia morphine renferme un oxhydryle phénolique (page 779),

AL Grimaux a pensé que Ia solution de morphine dans Ia potassc
devait renfermer le composé Ct7H'SAz020K. Ayan! fait réagir sur
cette solution potassique de l'iodure de méthyle, il a obtenu en
effet de Ia codéine :

CI7HtSAz20.0K + CIl5I = C17HlsAz02.0CH5 + KI
Morphine potassíque, Norphlne méthyléc (codéinc),
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On retire Ia codéine des eaux rnéres ammoniacales qui ont
laissé déposer Ia morphine, dans Ia préparation de ce corps par le
procédé de Roberlson et de Gregory (page 785). Pour cela, on
concentre ces eaux méres, ell'on y ajoute de Ia potasse qui précí-
pite Ia codéine. On Ia recueille, on Ia dissout dans l'acide
chlorhydrique ; -on décolore Ia solution du chlorhydrate par Ia
charbon animal, et l'on précipite de nouveau Ia codéine par Ia
potasse. Enfin, on dissout le précipité dans I'éther ordinaire du
commerce, qui laissc déposer Ia codêine, par I'évaporation spon-
tanée, en volumineux cristaux.

Ces cristaux sont des octaêdres orthorhombiques et renferment
une molécule d'eau.. L'éther anhydre laisse déposer des cristaux
anhydres qui sont des octaêdres à base rectangle.

La codéine se dis-out dans 89 parties d'eau à 15". ElIe est plus
soluble dans I'eau bouillante. L'alcoel et l'éther Ia dissolvent
aisément. La solution alcoolique dévie le plan de polarisalion à
gauche.

Experience=-Ye verse de I'eau bromée sur de la-codéine en poudre
fine. Celle-ci se dissout d'abord et se convertit en brornhydrate de
codéine monobromée. En continuanl à ajouter de l'eau bromée, je
vois se former un précipité jaune qui est un bromhydrate de
codéine tribromée, c'est-à-dire d'une codéine dans laquelle 5 atomes
d'hydrogéne sont remplacés par 5 atomes de brome,

C"H"AzO'

NARCOTlNE.

On peut retirer Ia narcotine du marc d'opium qu'on a épuísé
par l'eau. On le traite par l'acide chlorhydrique ; ou: filtre et I' on
précipite Ia solution par le carbonate sodique, On reprend le pré-
cipité par l'alcool, on décolore Ia solution alcoolique par le charbon
animal et ou Ia filtre bouillante, La narcotine cristallise par le
refroidissement.

Elle forme des prismas brillants et incolores, qui appartiennent
311 type du prisme orlhorhombique. Ellc fond à 176", EJIe esl inso-
luble dans I'eau froide et exige pour se dissoudré 60 parties
d' alcool a_bsolu íroid et t~ parties d 'alcool absolu bouillant. EUe
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Narcotine.

CtOlIt005 +
A.cide opíanique.

C'21I'3Az05
Cotarninc.
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est soluble dans l'éther et se distingue par ee caractére de Ia mor-
phine. Ses so!ulions aleoolique et éLhérée possêdent une saveur
amêre et dévient le plan de polarisation à gauehe.

Expérience.-Je dépose quelques cristaux de narcotine dans un
verre de montre, et je les arrose avec de l'aeide sulíurique eonte-
nant quelques traces d'aeide azotique : il se produit aussitôt une
eoloralion rouge de sang inteuse.

Sous l'infIuenee de eertains réaetifs oxydants, Ia narcotine se
dédouble en un nouvel alcalotde, Ia colarnine, et en un aeide qu'on
a nommé opianique (Wcehler) :

La eotarnine cristallíse en aiguilles incolores, soyeuses, groupées
en étoiles.

Chauffée avec de I'eau, Ia nareotine se dédouble en eotarnine
et en méeonine :

C22H23Az07= CIOIl1004 + CI2HI5Az05
Narcotine. . I'lIéconinc. Cotarnlnc.

Soumise il l'action de l'acide iodhydrique, Ia nareotine perd sue-
eessivement trois groupes méthyliques et fournit les iodhydrates
de trois bases nouvelles. L'une cl'elles renferme C'91I'7Az07, et a
été désignée sons le nom de nomarcoiine ou narcotine normale. ElIe
se produit d'apres l'équation :

C22H23Az07+ 3Il1 = C·91IJ7AzO'
Narcotinc, Nomarcotine.

+ 3CfPI
lodurc de rnéthylc.

La narcotine elle-même represente done Ia l1'imélhyle-nornarco-
tine C'9H'4(CH3)3Az07.(Matthiessen et Foster.)

On eonnalt les termes intermédiaires entre Ia narcotine et Ia
nornarcoLine.

ALCALOIDES DES QUINQUINAS.

Les différentes éeorees de quinquina doivent leurs propriétés
. fébrifuges à plusieurs alcaloides don] les principaux, Ia quinine et
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Ia, cinchonine, ont été découverts par Pelletier et Caventou en
1820. On a- isolé depuis Ia quinidine et Ia cinchonidine, isorné-
riques, Ia premiére avec Ia quinine, Ia seconde avec Ia cinchonine.
Tous ces alcaloídes cristallisent. Lorsqu'on chauffe leurs sulfales
avec de l'acide sulfurique, on les convertit en deux nouveaux '
isoméres, auxquels M·,Pasteur a donné les norns de quinicine et
de cinchonicine. Ces derniers ne cristallisent point.

On connalt donc les 6 alcaloides suivants :
•

Cinchoninc, cinchonidine, cinchonicine. . CH'IlHAz20
Quininc, quinidinc, quínicine. .• , . , , C"lI"Az'Ü'

Il s'en faut que ces alcaloides soient distribués de Ia même
maniére dans les nombreuses espéces et variéíés d'écorces de
quinquina et que celles-ci soient 'également riches en alcaloides.
Voici quelques indications à cet égard :.

1 KILQGllA1\UIE D'tCORCES DQi\"NE :

SULt',\n:

DE QUINI:-iE

·SUtF..\TE

DE CINCHOXINE.

Qllinqllina jaune (Cinchona Calisaya),. 50 a 52 gr.
Quinquina rougc tCincluma succirubras, 20 à 25

• ~ Loxa (Cincliona conda-

Q' , , mineas. , ., .• ,. 8
umquma g1'15 Huanuco (Cinchoua niii-»

, da),...... . . • 6

6 à 8 gr.
8

6

12

A.ci«1e quinique. - Ces alcaloides sont unis dans les quinquinas
à un acide parfaitement défini, cristallisable et dont Ia composition
est exprimée par Ia formule C']l1206. C'est l'acide quinique.

Cet acide s'extrait du quinate calcique qui se dépose au bout de
quelques jours, lorsqu'on abandonne à elle-même, aprés l'avoir
cencentrée, Ia liqueur sépàrée du précipité quino-calcaire. (Yoir
plus loin.]

Aprés avoir purifié ce qcinate de calcium par plusieurs cristal-
lisations, on en décompose Ia solution par l'acide oxalique. L'acide
quinique reste elans Ia liqueur et :s'en separe à l'état de cristaux,
lorsqu'on Ia concentre convenablement.

L'aciele quinique cristallise en heaux prismes clinorhombiques
transparents, Il est trés-soluble elans l'eau, peu soluble elans
l'alcool absolu. Il fond à 161°,5, en perdant ele l'eau.

Sa soIution aqueuse dévie le plan de polarisation à gauche.
Sa cornposition répond à Ia formule C7Hl~06.DistilIé avec un

mélange eI'acide sulfurique et ele peroxyde elemanganêse, il elonne
de Ia quinone C61140~(page 756).
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On rencontre aussi dans les écorces de quinquina une maliére
qu'on a désignée sous le nom d'acide quinotannique. Ce dernier
acide apparlient au groupe des tannins. C'est un glucoside.
M. Hlasiwetz adrnet qu'il peut se dédoubler en glucose et en 1"ouge
cinchonique, matiére signalée par Pellelier et Cavenlou comme se
produisant dans Ia préparation de Ia quinine ,

QUININE.

Lorsqu'on ajoute de I'ammoniaque à une solution de sulfale de
quinine, on obtient un précipíté blanc qui est Ia quinine. t:e pré-
cipité , abandonné à lui-mêrne et humecté de temps en temps avec
de l'eau, devient cristaUin, en se combinant ave c une molécula
d'eau,

La qui nine est fort amêre et possêde une faible réaction alcaline,
Elle se dissout dans 2266' d'eau froide et dans 760' d'eau bouil-
lanle; dans 1',55 d'aleool froid et dans 22',6 d'éther. (1. Re-
gnauld.) ElIe esl aussi soluble dans le chloroforme. Sa solution
alcoolique dévie le plan de polarisation à gauche, Lorsqu'on ajoute
à ceUe solution chaude de I'eau à 52' Ju'squ'à ce qu'elle comrnence
à se troubler, on voit se déposer, indépendamment de Ia quinine
résineuse, des crislaux prismatiques incolores qui renferment 5 mo-
lécules d'eau, De ses solutions alcooliques ou éthérées Ia quinine
se dépose par le refroidissement en fines aiguilles soyeuses, fu-
sibles à 177°. .

La quinine est diacide, c'est-àdire qu'elle s'unit, pour former
des seIs saturés, à 2 molécules d'un acide monobasique ou à une
molécule d'un acide bibasique. C'est une base ternaire. EUe s'unit
directement aux iodures alcooliques pour former des iodures
qnaternaires.
SuIrate de quininc, 2(C20H24Az20'),S04H' + 8H~0. - Prépara-

tion. - Pour préparer ce seI dont on fait un si grand usage en
médecine comme fébrifuge, on fait bouillir l'écorce du quinquina
jaune (Cinchona Calisaya) ou du quinquina rouge (Cinchona
succi1"ubm) avec de l'eau additionnée d'acide sulfurique ou
chlorhydrique. On ajoule à Ia décoclion un lait de chaux, par
petites portionset en léger excés. Ou precipite ainsi, non-seule-
ment Ia quinine et Ia cinchonine, mais encore Ia matiêre coloranle
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(rouge cinchoníque) qui forme une combinaison insoluble avec Ia
chaux. L'acide quinique reste en solution à l'état de quinate de
calcium. Le dépôt quino-calcaire renferme en même temps I'excés
de chaux et de sulfate calcique dans le cas ou 1'0n a employé l'acide
sulfurique. On le recueille SUl' une toile, on Ie laisse égoutter, on
I'exprime et on le fait sécher, On l'épuise ensuite par l'alcool
bouillant, qui en extrait les alcaloides.

La solution alcoolique, concentrée par distillation, laisse déposer
des cristaux de cinchonine, dans le cas ou 1'011a traité une écorce
riche en cinchonine. Les eaux méres retiennent Ia quinine. On
les neutralise par l'acide sulfurique, puis on chasse l'alcool. Le·
sulfate de quinine se prcud en masse par le refroidissemenl. On le
purifie en Ie dissolvant de nouvr au dans l'eau houillante, et en
ajoutant du charbon animal.

On a proposé de remplacer l'alcool,' dans l'extrac tion du dépôt
quino-calcaire, par des huiles fixes ou volatiles qui dissolvent Ia
quinine. On empIoie surtout avec avantage des pétroles ou des
huiles Iourdes provenant de Ia distillalion du goudron et qui sont
si abondantes dans le commerce. Aprês avoir dissous les alcaloides
dans ces huiles, on agite celles-ci avec de l'acide sulfurique faib!e
qui leur enléve Ia quinine et Ia cinchonine. Ou obtient ainsi des
sulfales que 1'011 fait crislalliser.

Propriéiés, - Le sulfate de qui nine se présente sous forme
d'aiguilles minces, longues, légéres, un peu flexibles. Sa saveur
est três-amére . Il exige pour se dissoudre 740 parties d'eau à 15°
et envirón 50 parties d'eau bouillante . La solution raméne au breu
Ie pupier de tournesol rouge. ElIe dévie le plan de polarisation à-
gauche (Bóuchardat). Cristallisé dans l'alcool, le sulfnle de quinina
ne contient que deux molécules d'eau.

Expérience. - Jedélaye du sulfate de quinine dans I'eau froide et
j'ajoute quelques gouttes d'acide sulfurique. Aussitôt le sulfale de
quinine se dissout et Ia liqueur transparente laisse apercevoir des
reflets bleus.

Le sulfate 'de quinine, qui est un sel basique, se convertit dans'
cette circonstance en un sel C2°H24Az20\S04H2,qui offre une
réaction acide et qu'on nomme sulfate de qui nine acide.C'est le
Ie sulfate saturé ou normal.' li cristallise eu prismes quadrilatêres,
avec 7 molécules d'eau, On connaít aussi un sulfate plus acide
C20H24Az'02(S04H2)2+ 7H20.
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'Expéiíence . .........:A une solution de sulfatede quinine j'ajoute Ull

excés d'eau de chlore et je sursature ensuile Ia liqueur avec ele
l'ammoniaque ; il apparatt aussitôt une belle coloration ver te.

Cette réaclion esl caractéristique ele Ia quinine.
Lorsqu'on ajoule ele Ia teinlure d'iode à une solution de sulfale

de quinine dans l'acide acétique chaud, Ia Iiqueur laisse d époser,
au bout de quelques heures, de grandes larnes minces. C'est le
sulfaie d'iodoquinine C~oIl24Az~0~.l2.S04IP+5WO. [Herapath.]

Ces cristaux présentent des rellets métalliques verts à Ia lumiére
réíléchie et sont presque incolores par transparence. Lorsqu'on
place deux de ces cristaux en croix, les deux lan.es superposées
ne laissent presque pas passer de lumiére. Le sulfate d'iodo-
quinine ou hérapalhiie se comporte dans celte circonstance com me
Ia tourmaJine.

Usages. - Le sulfate de quinine est un précieux médicament.
On l'emploie principalement comme fébrifuge et, en général,
contre les maladies qui présentent Ie type intermitlent. On
I'administre avec succês dans d'autrés maladies, particuliérement
contre le rhumalisme articulaire aigu, Ia goulte, certaines né-
vroses, etc.

CINCHONINE.

1a cinchonine s'obtient comme produit accessoire de Ia prépa-
ration de Ia quinine. Elle se dépose du sein de sa solution alcoo-
lique sous forme de prismes quadrilatéres, brillants et incolores.
Elle est insoluble dans l'eau, soluble dans I'alcool et dans le
chloroforme. Elle est presque insoluble dans l'élher, propriéié qui
Ia distingue de Ia quinine. Sa solution alcoolique dévie le plan de
polarisation à droite.

La cinchonine posséde une saveur amére. Elle fond à 257'.
Lorsqu'on Ia chauffe avec précaution au Iond 'd'un tube bouché,
elle se sublime en parti e sous forme de cristaux trés-déliés et
trés-Iégers. Lorsqu'on Ia' traite par une solution étendue de per-
mauganate de potassium, elle forme divers produits d'oxydation,
et iI reste une base nouvelle, moins oxydable que Ia cinchonine.
C'est l'hydl''Jcinchoníne. MM. E. Caventou et Willm admetlent que
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cette base est contenue, à l'état de mélange, dans Ia cinchonine du
eommeree.

Distillée ave c Ia potasse, Ia cinchonine fournit de Ia quinoléine
et un mélange 'de bases pyridiques (page 778).

Parmi les produits d'oxydation qu'elle donne lorsqu'on Ia
soumet à l'action de I'acide nilrique ou mieux du permanganate
de potassium, nous signalerons des acides earbopyridiques et
l'acide carboquinoléique ;

- CõHõ'\Z04 = C5If5Az(C02II)2
Acide cinchoméronique ou

dicarbopyridique.

CIOH''\Z02 = C9H6Az(C02H)
Acide cinchoniniquc ou

carboquínoléíque.

M.Weidel, auquel on doit cette étude, a signalé en outre, parrni
les produits d'oxydation de Ia cinchonine, un acide C9H6Az206.

A en juger par Ia nature des produits qu'elle forme en se
décomposant, il parait probab!e que ,Ia cínchonine renferme un
noyau pyridique et un noyau quinoléique.

STRYClININE ET DIl.UCINE.

Pelletier et Caventou ont découvert ces deux alcaloídes dans
divers produits végétaux provenant de plantes appartenant au
genre Strychnos, telles que Ia noix vomique (semences du Strychnos
Nua; vomica), l'écorce de fausse angusture, qui provient du même
Strychnos, Ia féve de Saint-Ignace (semences de I'Ignatia amara), ete.
Ces alcaloídes, auxquels on a ajouté dans ees derniers temps
l'igasurine (Desnoix), paraissent être combinés, dans les Strychnos,
avec un acide peu connu que Pelletier et Caventou ont nommé
iqasurique .
Str;ychnine, C22H22Az202(Claus). - Préparaiion, On Ia retire de

Ia noix vomique par un procédé analogue à celui qui sert à l'extrac-
tion de Ia quinine. La strychnine brute qui se dépose en cristaux
de Ia solution alcoolique est toujours mélangée de brucine. Pour
séparer les deu x alcaloídes, on les convertit en azotates qu'on fait
cristalliser. L'azotate de strychnine, moins soluble que celui .de
brucine, se dépose en aiguilles. La solution concentrée laisse dépo-

WVRTZ. 45
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ser ensuite des cristaux plus volumineux d'azotate de brucine.
Pour isoler l'un et l'autre alcaloides, on précipite l'azotate cones-
pondant par l'arnmoniaque, et I'on dissout Ia base dans l'alcool
bouillant, qui l'abandonne en cristaux par le refroidissement.

Propriétés. - La strychnine cristallise en octaédres à base
rectangle, quelquefois eu prismes quadrilatéres, termines par des
pyramides à qualre faces. Elle est incolore et sans odeur et d'une
amerlume excessive. Elle est insoluble dans I'eau et dans
I'éther et se dissout à peine dans l'alcool absolu. Elle se dissout
aisément dans l'alcool ordinnire, dans le chloroforme et dans
les huiles volatiles. La solution alcoolique dévie le plan de pola-
risation à gauche.

La slrychnine est un des poisons les plus terribles que I'on
connaisse. Elle provoque, à três petiíe dose, de violents accés de
tétanos.

Brocioc, C20W!G'\Z204 + 41120. - La brucine, que 1'on separe de
,Ia strychnine par le procédé que nous avens indiqué, cristallise,
par l'évaporation lente de sa solulion dans I'alcool faible, en pris-
mes clinorhombiques, souvent assez volumineux. Ces cristaux, qui
renferment 4 molécules d'eau, s'effleurissent rapidement à I'air.
Presque insoluble dans l'eau, Ia brucine se dissout aisément dans
I'alcool, trés-peu dans I'éther , La solulion aIcoolique dévie le plan
de polarisation à gauche.

Expérience. - J'arrose de Ia brucine avec de l'acide azotique.
Elle se colore immédiatement en rouge de sang et laisse dégager, à
une douce chaleur, du gaz carbonique et des vapeurs qui ren-
fcrment de l'azotite de méthyle. (Strecker.)

COCAlNE.

C"Il"AzO'

La cocaine a été retirée, par M. Niemann, des feuilles de coca
(Erythroxylon Coca). ElIe a été étudiée par ~m.Woehler et
Lossen.

Préparation, - On épuise à plusieurs reprises les feuilles de coca
par de I'eau à 60 ou 80'; on precipite Ia solution par l'acétate de
plomb, on filtre; on débarrasse Ia liqueur filtrée de l'exeês d'acétate
eu y ajoutant du sulfate de soude, puis, aprés avoir filtré de nou-
reau, 0)1 concentreIa solution par l'évaporation. On y ajoute ensuite
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du carbonato de sodium jusqu'à réaction faiblement alcaline; enfin
on agite avec de l'éther qui s'empare de Ia cocaíne et Ia laisse aprés
l'évaporation. .

Propriéiés, - La cocaíne cristallise en prisrnes clinorhombiques
à quatre ou six pans, incolores, inodores, fusibles à 98'. Peu soluhle
dans l'eau Iroide, elle se dissout plus facilement dans l'alcool, Elle
est três-soluhle dans l'éther. Sa saveur est amêre : S3 réaclion
légéremenl alcaline, Chauffée avec de I'acide chlorhydrique, elle se
dédouble en absorhant deux molécules d'eau, et se convertit en
acide henzoíque, en alcóol méthylique et en une base cristallisable
l'ecgonine, C9H'5AzOõ + H20: .

Ct71I21Az04 + 2H20 = C9H'5AtO:; + CH40 + C'HG02.

ACO~ITI\E.

C"ll"AzO'O

L'aconit napel (Aconitum Napellus) renferme, indépendamment
de I'acide aconitique (page 64ô), une 'base qui en a été retirée par
Gelger etHesse. EJle se presente sous forme d'une poudre blancheou
de cristaux tabulaires, incolores, peu solubles dans l'eau, trés-solu-
bles dans l'alcool, Sa saveur est âcre et amére. Elle est trés-véné-
neuse. 80n nitrate cristallise facilement.

ATl\OPINE.

C' 'll",lzÚ3

Cet alcaloíde, dont on fait un si grand usage aujourd'hui dans le
traitement des maladies des yeux, a été découvert en 1855 par
Geiger el Hesse, et retirée par M. Mein de Ia belladone (AlI-opa

Belladonna).lI. Planta a démontré l'identité.de l'atropine et deIa
daiurine qu' on a relirée de Ia pomme épineuse (Datura Stramonium).

Préparaiion, - 011 réduiL en poudre les racines de bella-
done et l'on fait digérer cette poudre pendan t plusieurs jours
avec de l'alcoo!. On passe, et aprês avoir ajouté à Ia teinture de Ia
chaux éteinte ( ,'0 du poids de Ia racine), on filtre, et J'on acidule lé-
gérement Ia liqueur par l'acide sulfurique. On filtre de nouveau et
l'on distille les 2/5 de l'alcool. On concentre le reste à ulle douce .
chaleur, et 1'011ajonte une solution concentrée de carbonate de
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potassiurn jusqu'à ce que Ia líqueur, devenue neutre, commence à
se troubler. Au bout de quelques heures, on sépare le précipité par
le filtre et I'on ajoute à Ia liqueur ílltrée du csrbonate de potassium
tant qu'il se forme un précipité d'atropine impure. Le lendemain,
on recueille le dépôt sur un filtre, on l'exprime, Oll le Iait sécher,
puis on épuise par I'alcool à 96' cento Aprcs avoir décoloré Ia
solution alcoolique par le charbon animal, on y ajoute 5 à 6 Iois
son volume d'eau et on I'abandonne dans un endroit frais et
obscuro L'atropine s'en dépose au bout de '12 à 24 heures, sous
forme d'aiguilles cristallines.

Propriéiés. - L'atropine cristallise en aiguilles déliées fusibles
à 90'. Elle se dissout dans 300 parties d'eau froide et presque
en toutes proportions dans I'aleoo!. Elle est moins soluble dans
l'éther. A 140' elle se volatilise, mais Ia plus grande partie se dé-
compose.

L'atropine répand en hrúlant rodem' de l'acide benzoíque.
Lorsqu'on Ia traite par le bichromate de potassium et l'acide sul-
furique, iI distille de l'aldéhyde benzoíque et il se forme de l'acide
benzoíque. (Pfeiffer.)

Chauffée avec de l'eau de baryte ou avec de I'aeide chlorhydri-
que, l'atropine se dédouble en iropine et acide tropique (Lossen
et Kraut) : '

C17H"j.\zO;; + 11"0 = C9111OO' + CSH'5AzO,

La tropine est une base énergique soluble dans l'eau, l'alcool et
l'éther. De ce dernier véhicule, elle se dépose en tables fusibles à
6'l' .

L'acide tropique est le dérivé phénylíque de l'acide hydracryli-
que ou éthylénolactique (page 622):

CH".OH

ÜI"-CO"l-!

CH".OlI
I ..-CGIl5

CH'C02H
Acide tropique.Acide éthylénolactlquc.

li se présente en cristaux fins, fusibles à 117'. Par une longue
ébullition avec J'acide chlorhydríque ou l'eau de baryte, il perd
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une molécule d'eau et se convertiten acide airopique C9Hs02 qui
est un isomêre de I'acide cinnamique (page 765):

CII(CGrP)

"eH
CO"lI

A,cidç ciunarniquc.

CH"
11
C(CGII')
l:O"H

Acidc atroptquc.

L'acide tropique peut s'unir à l'atropine pour former un vérita-
ble seI. Chauffé pendant longtemps avec l'acide chlorhydrique
faible, ce seI perd Ies éléments de I'eau et reconstitue I'alropine :

CSH15AzO.C9H1003 ~ H"O = CJ7H23AzO:;
'I'rupntc de u-optno. Atr-opine.

Cette syntliése partielle de l'atropine a été effectuée par M. La-
denburg.

L'atropine est un violent poison.
On emploie en médecine Ia solution du suZ{ate d'alropine, Une

seule goutte.d'une solulion, même élendue, de ce seI produit Ia
dilatation de Ia pupille.

PIl'ERINE.

Cet alcaloide se rencontre dans différentes espéces de poivre,
particuliêrementdans le poivre noir, d'oú l'on peut l'extraire à l'aide
de l'alcoo!. Il cristallise en prismes quadrilateres fusibles à 100°,
três solubles dans l'alcool et dans l'éther, insolubles dans l'eau.
Sa réaction est neutre. Ses seis sont peu délinis. L'acide sul-
furique le dissout en le colorant en rouge loncé. Distillée avec de
Ia chaux sodée, Ia pipérine fournit Ia pipéruline, C5Hl1Az, alcalolde
liquide volatil, bouillant à 106°, et qui constitue une base secon-
daire C5H'0=AzH.

THÉOBROMINE.

~ La théobromine est I'alcaloíde qui existe dansles féves de cacao
(Theobroma Cacao). Pour Ia préparer on épuise par l'eau 1e cacao
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concassé et l'on précipite l'extrait aqueux par l'acétate de plomb.
On sépare le précipité par le filtre, ou débarrasse Ia liqueur frltrée
de l'excés de plomb, par un courant d'hydrogêne sulfuré, ou filtre
de nouveau et l'on évapore à slccité. Enfin ou épuise le résidu par
I'alcool absolu et l'on concentre lá solution alcoolique. La théobro-
mine cristallise. Elle se présente sous forme d'une poudre crislalline,
douée d'une saveur amére, peu soluble dans l'alcool et dans l'éther.
Elle peut être sublimée. Elle est soluble dans I'ammoniaque.

CAFÉINE OU THÉI~E,

La caféine a été exlraite du café en 1il21 par Pelleíier et Ca-
ventou, Robiquet ct Runge. Liebig, Pfaff et Wcehler en ont établi
a composition. On l'a rencontrée dans le café, le thé, le thé du
Paraguay (feuille de I'llex Paraguayensis) et le guarana (fruits du
Paullinia sOl'biLis). Ce dernier produit en renferme 5 pour 100. La
caíéine est Ia métuylthéobrominc.

Préparation. - On retire ordinairement Ia caféine ou théine du
íhé. Pour cela on épuise à plusieurs reprises Ia poudre de thé par
l'alcool froid, on précipite Ia teinture par le sous-acétate de
plomb, on filtre, on dirige dans Ia liqueur filtrée un courant d'hy-
drogéne sulfuré, pour Ia débarrasser de I'excés de plomb, Ou Ia
réduit ensuile par l'évaporation au quart de son volume et, aprês
I'avoir neutralisée par Ia potasse, on l'abandonne à Ia cristalli-
sation. (líerzog.]

Propriéiés, - La caféine forme de longues aiguilles soyeuses,
incolores, légéres, Elle perd son eau de cristallisation à 100'_ Elle
fond à 225' et se sublime sans altération à une tempéralure plus
élevée. Elle est peu soluhle dans l'eau froide et se dissout aisément
daus I'eau bouillante et dans I'alcoo!. ElIe est três-pau soluble dans
l'éther. Elle forme avec les acides des combinaisons définies.

Soumise à I'ébullition avec Ia polasse concentrée, Ia caféine
dégage de Ia méthylamine. Chaulfée avec l'eau de baryte, eIle se
dédouble en gaz carbonique et en caféidine, CiH'2Az40, base 50-

luble dans l'eau, et qui dorme, entre autres produits, de Ia sarco-
sine, par une ébullition prolongée avec l'eau. Par l'action de
l'eau de chlore ou de l'acide azotique, Ia caféine donne de Ia mé-
thylamine, du chlorure de cyanogéne et un acide C12H12Az'01 que
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MA TIERES ALBUMINOIDE S.

Rochleder a nommé anuilique et qui posséde Ia composition de Ia
tétraméilnjle-alloxaniine, CS(Cl/õ)4Az407. Cette réaclion établit une
relalion entre Ia caféine et le groupe urique.

On nomme ainsi des substances organiques complexes, renfer-
mant du carbone, de I'hydrogéne, de I'oxygéne, de l'azote, élé-
ments auxquels s'associe souvenl une pelile proportion de soufre.
Elles se rapprochent par leur compositíon et par leurs propriétés
de Ia matiére coagulable qui existe dans le blanc d'couf et dans le
sérum du sang, et qu'on a désignée sons le nom d'albumine.

Les prodnctions épidermiques et les substances insoluhles qui se
convertissent en gélatine ou en chondrine par l'ébullition se dis-
tinguent de l'albumine et de ses congénêres, par leur composition.
Elles renferment moins de carbone et plus d'azote. Aussi a-t-ou
partagé les rnatiêres azotées neutres de l'économie en deux grandes
classes, les matiêres albuminoídas propremenldites, et les matiêres
qui se rapprochent par leur composition de Ia substance insoluble
qui forme le cartilage des os, et qui dorme Ia gélatine par J'aclion
de I'eau bouillanle.

Les corps les plus importanls 'qui forment le groupe des matiéres
albuminoídes sont les suivants:

Albumines

Fibrine ..

Caséíne ..

GlobuIinc.
Syntonine.

Myosine ..
VileIlinc ..
Hémoglobinc .

Matiercs azotées coagulables par Ia chaleur, existant dans
heaucoup de liquides de l'économie, particuliérement dons
lo hlane d'wurel dans le sérum du sang,

Matiére azotée qui se dópose à I'état solide, pendant Ia coa-
gulatíon du sang.

Maliére azotée existanl dans le lait, considérée comme idcn-
tique avec I'albuminate sodique.

Matiére aIbuminoidc quon peut retlrer des globuIes du sang,
Matiére aIbuminoide résultant de l'aclion de l'acide chlorhy-

drique trés-faible sur la flbrine ou sur lcs ühres musculaires.
Matierc albuminoidc conlenue dans les fíbres museulaires,
)Iatiere albuminorde du jaune d'ceuf.
Matiére cristalfisable contenue dans Ies globules du sang,

Parmi les subslances cartilagineuses et gélatineuses nous cite-
rons:

L'osséine ou collagéne, qui forme le carlilage des os ct qui dorme Ia qélatine
par l'ébulJition avec I'eau.

Le chondrogéne, qui forme le cart.ilage dcs fausses coles et qui donne Ia chon-
drine par I'ébullition avce I'eau.
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La kératine, ou matiere dc Ia corno.
L'élastino, ou matiérc du tissu élastique.
La flhroine, ou matiére des vers à soie, ele.
Lu nucléine, matíere riche en phosphore exlstant dans les globules du pus,

duns le cerveau, dans Ia laitance des poíssons, etc.

Les substances appartenant à ces deux groupes possédent Ia
composition élémentaire suivanle :

Carbone ..
Hydrogsne.
Azote ..
Oxygêne ..
Soufre • .

SUBSTAi'iCES APPÁRTEXAXT
AU JlR.ElllER GROUl)E.

535
6;9

·15,6
25 ;i 22,4
1 11 1,6

100,0

sunSTANCES APP.\RTE~A::'\"
Ali 51.;(:0:"\1) CROt1PE.

50,5
6,6

16,8
26, l 1125,1
0,5 á 3,5

100.0

Pour Ia plupart des matiéres albuminoides, on connait deux
modifications, une soluble et une insoluble. Ainsi Ia chaleur, les
acides, l'alcool, convertissent l'albumine soluble en albumine in-
soluble, et celle-ci semble présenter à l'état de coagulation Ia
même composilion qu'a I'état soluble, ou à peu de chose prés.

Les matiéres albuminoídes insolubles, telles que l'albumine
cuite, Ia globuline coagulée, Ia ílhrine, Ia caséine, se dissolvent à
I'aide d'une douce chaleur dans Ia polasse caustique, à laquelle
elles cédent une portion du soufre qu'elles renferrnent. La liqueur
alcaline, sursaturée par l'acide acétique, laisse précipiter, sous
forme de ílocons , Ia matiére qui etait dissoule.

Les solutions concentrées et bouillantes des a\calis décomposent
toutes les matiéres albuminoides. Les principaux produits de cette
décomposition sont I'acide carbonique, I'acide íormique, le glyco-

colle (page 624) et 50n homologue, Ia leucine, C6H13AzO~(page 627),
ainsi qu'une substance azotée qu'on a désignée sous le nom de
tqrosine et qui renferme C9HllAzO:; (page 696). Les autres produits
de décomposition sont indiqués à l'article Albumine.

La leucine et Ia tyrosine prennent aussi naissance lorsqu'on sou-
met les matiéres albuminoides à une longue ébullition avec l'acide
sutfurique étendu. Il se forme en même temps de l'acide aspar-
tique (page 654) et de I'acide glutarnique C5H9Az04, qui est l'a-
cide amidé de l'acide pyrolartrique normal (page 645) :

OH6/C021I
'CO'H

Acjdc pyrotartríque

C"II"(A H~)/C02H
., o Z - 'CO"lI
.vcídc glutamiquc ,
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L'acide chlorhydrique concentré dissout les matiêres albumi-
noídes insolubles: Ia solution se colore en bleu violacé, surtout
au contact de I'air. (Caveutou.]

Alises en contact avec de I'eau renfermant de '1 à 2 jnilliémes
d'acide chlorhydrique, les matiéres albuminoides insolubles se
gonflent et flnissent par forme r une gelée transparente qui se dis-
sout partiellernent dans I'eau, _

Sous l'influence doxydants énergiques, tels que l'acide chro-
mique, le mélange de peroxyde de manganése et d'acide sulfurique ,
les matiéres albuminoldes donnent divers produits d'oxydatíon et
de dédoublement, parmi lesquels nous signalerons particuliere-
ment : 10 les acides volatils de Ia série C"H"n02, depuis I'acide for-
mique jusqu'à l'acide caproíque inclusivement (page 581); 2' les
aldéhydes correspondautes : 3" les nitriles (éthers cyanhydriques),
parmi lesquels on a signalé l'acétonitrile (cyanure de méthyle), le
própionitrile (cyanure d'éthyle et le valéronitrile (cyanure de bu-
tyle); 4' l'acide benzoíque et l'aldéhyde benzoique.

ALBU~IIl'iE.

On connait deux modiflcations de l'albumine, une soluble et une
insoluble.

L'albumine soluble existe en dissolution duns le blanc d'reuf et
dans d'autres humeurs de I'économie animale, Le príncipe coa-
gulable du sérum du sang est une matiére trés-analogue à l'albu-
mine du blanc d'teuf. Quelques chimistes Ia désignent sous le nom
de sél'ine.

Lorsqu'on evapore à une basse ternpérature ou dans le vide
une solution filtrée de blanc d'ceuf, l'albumine soluble tinit par se
dessécher en une masse solide, jaunâtre, transparente, d'apparence
gommeuse. Dans cet état elle n'est point pure :. elle reste combinée
avec une trace d'alcali et mélangée avec une petite quantité de
seis. Lorsqu'on Ia reprend par l'eau, elle s''} dissout de nouveau.
Lorsqu'elle est parfaitement séche , on peut mêine Ia ehauffer à
100" sans lui faire perdre sa solubilité dans l'eau. On parvient à
enlever, sinon Ia totalité, du moins Ia pias grande partie des
seis qui existent dans le blane d'ceuf en même temps que l'al-
bumine, en soumettant Ia solution de blanc d'ceuf à Ia dialyse. '
(Graham.)

45.
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Lorsqu'on chaufle une solution de blanc d'oiuf ou du sérum .du
sang, Ia liqueur cornmence à ·se lroubler vers 70· et se coagule
vers 73·, tantôt en flocons, tantôt en masse blanche, suívant sa
concentration : Ia chaleur a converti l'albumine en sa modification
iusoluhle,

Lorsqu'on étend I'alburnine de l'ceuf de 8 à 9 fois son volume
d'eau et qu'on expulse avec soin, à une basse température, I'acide
carbonique, dissous ou combiné avec l'albumine, on obtient une
solulion qui n'est plus coagulable par Ia chaleur. On lui restitue
cette propriété si I'on y fait passer un courant de gaz carhonique,
(Matthieu et Urbain.)

Lorsqu'on ajoute de I'alcool concentré à une solution d'albu-
mine, il se forme un coagulum blanc qui devient insoluble dans
l'eau, par l'action prolongée de l'alcool.

On admet géuéralement qu'il n'existe aucune différence de com-
position entre l'alburnine soluble convenablement puriflée et I'al-
bumine insoluble. Toulefois M. Schützenberger lrouve que Ia dif-
férence est sensible. .

Acti01l des acides SUl' l'albumine. Les acides sulfurique, chlorhy-
drique, azotique précipitent I'albumine en flocons épais, qui re-
tiennent une certaine quantité d'acide; on parvient toutefois à
enlever ce dernier par des lavages prolongés à l'eau.

L'action de I'acide azotique sur I'albumine est souvent mise à
profit pour Ia recherche de cette matiére dans les urines patholo-
giques. Un réactif plus sensible encore est I'acide mélaphospho-
rique, qui precipite Ies plus 'peíites traces d'albumine contenues
dans une liqueur.

Les acides phosphorique ordinaire, acétique, lactique, ne préci-
pilent pas Ia solution d'alburnine,

Action eles alcalis SUl' l'albumine. Lorsqu'on bat un blanc d'ceuf,
aprês y avoir ajouté quelques gouttes d'une solulion trés-concentrée
de potasse, le tout se prend, au bout de quelques instants, en une
masse demi-solide, molle, transparente, à laquelle on peut en-
levei' l'excês de potasse par des lavages à I'eau froide. Le résidu
est de I'albuminate de potasse, qui présente encere une réaction
alcaline et auquel on peut enlever loute Ia potasse en excés par des
lavages trés-Iongtemps prolongés. Cet.albuminate de potasse géla-
tineux se dissout dans l'eau bouillante. L'acide acétique précipite
I 'albumine de Ia solution.
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Lorsqu'on ajoute de Ia polasse à une solution d'albumine, on
forme de même de l'albuminale de potasse : I'acideacélique ajoulé
à Ia liqueur en précipite de l'albumine devenue insoluble. La solu-
lion alcaline n'est pas coagulée par l'ébullilion. Si l'on y ajoute
quelques gouttes d'acétale de plomb, l'oxyde de plomb demeure
dissous en présence d'un excês d'alcaii, Portée à l'ébullition, Ia
liqueur noircit : le soufre contenu dans I'alhumine a formé du
du sulfure de plomb.

L'albumine insoluble se dissout dans les alcalis ou les carbonates
alcalins de maniere à former des albuminales.

L'albumine se combine avec l'hydrale de chaux comme avec Ia
potasse : un mélange de blanc d'ceuf et de chaux éteinle constitue
un lut trés-résistant,

M. Schützenberger, en soumettaol l'albumine el ses congénéres
à l'action de I'hydrate de baryum, en solution aqueuse, à une tem-

. péralure de 140 à 1ilO degrés, a observé que ces corps se dédou-
blaient, par hydratation, en ammoniaque, acides carbonique, oxa-
lique, sulfureux et acétique (ces trois derniers ne se trouvent
qu'en trés-faible proportion), ainsi qu'en produils cristallisables
pour Ia plupart. Ces produils sont -la tyrosine, les acides amidés
de Ia série grasse CnH2n+1Az02,depuis l'acide amidobutyrique
C<H'(AzH2)02jusqu'à l'acide amidocenanthique C'Hi3(AzH2)Ú2inclu-
sivement. A côté de ces produits s'en lrouvent d'autres, également
cristallisables, qui différent das premiers par une moindre teneur
en hydrogéne ; enfio il se forme dans Ia même réaction des acides
amidés plus oxygénés, leis glle l'acide malamique, I'acide diamido-
citriqne, les acides aspartique et glutamique (page 800).

D'aprés ces résultats, l'albumine et ses congénéres peuvent être
considérés comme renfermant Ies éléments de l'urée (peut-êlre de
Ia guanidine), de Ia tyrosine, d'acides amidés de Ia série grasse
et d'acides amidés plus oxygénés analogues à l'acide aspartique,
tous ces corps s'étant unis avec élirnination d'eau. La présence
d'une certaine proportion d'un corps dextriniforme duns .les pro-
duits de décomposition de l'albumine par Ia baryte permetde sup-
poser que celte molécule complexe renferme aussi une amide de
Ia cellulose ou de Ia matiére amylacée.

Action des sels SUl' l'albumine. Un grand nombre de seIs préci-
pitent Ia solution d'albumine. L'acétate et le sous-acétate de plomb
y forment UIl épais précipité qui est l'albuminate de pIomb. Le sul-
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faíe de cuivre y forme un précipité bleu. Le sublimé corrosif
donne un précipité blanc dans les solutions albumineuses méme
étendues. L'insolubilité de ce précipité a fait préconiser l'albumine
comme l'antidote du sublimé corrosif,

Les solutions d'albumine ne sont pas précipitées par les solu-
tionsde chlorure de sodium, de sulfate de sodiurn ; mais lorsqu'on
ajoute de l'acide acétique au mélange, il se forme un précipité. Ré-
ciproquement, Ia solution d'albumine additionnée d'acide acétique
est précipitée par une solution de chlorure ou de sulfate de 80-
dium. (Panum.)

Incinérée, l'albumine soluble ou insoluble laisse un résidu de
phosphate calcique dont iI est presque impossible de Ia débar-
rasser.

Lorsque le sang, récemment tiré de Ia veine, esl abandonné à
lui-même, iI se coagule spontanément au bout de quelques mi-
nutes, et se partage bientôt en un liquide jaunâtre qu'on nomme
sérum, et UI1 coagulum rouge qui est le caillot. Le caillot ren-
ferme les globules du sang emprisonnés dans une matiêre albu-
minoide insoluble. Cette matiêre est Ia Ilbrine, On admet aujour-
d'hui qu'elle se forme pendant Ia coagulation, aux dépens de deux
matiéres solubles qui sont contenues l'une et l'autre, à l'état de
dissolution, dans Ia partie liquide du sang qu'onnomme plasma.

L'une de ces matiêres a reçu le 110mde {ibrinogene; l'autre est Ia
matiére {ibrino-plaslique ou paraqlobuline. On est parvel1u à isoler
ces deux corps : lorsqu'on les mêle en présence de l'eau et d'une
certaine quantité de chlorure de sodium, le tout se dissout d'abord
et Ia liqueur se coagule bientôt spontanément : le coagulum est Ia
fihrine, (Hoppe-Seyler.)

Quoi qu'il en soit, on peut obtenir Ia fibrine sous forme de
masses fibreuses lorsqu'on bat le sang frais. Celuí-ci ne se coagule
pas dans ce cas, mais l'élément coagulable s'attache en flocons
rouges à Ia baguette avec laquelle on agite le sang. En lavant ces
flocons à grande eau; on les débarrasse des globules rouges qui y

. adhêrent, et on les obtient sous forme de masses blanches ou gri-
sâtres, élastiques, d'apparence Iibreuse. Cette matiêre est entíére-
ment. insoluble dans I'eau pure. Elle se dissout dans les lessives
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légérement aJcalines, et même, à l'aide d'une douce chaleur, dans
les solutions de certains seIs, présentant une légére réaction alca-
line. Elle décompose le peroxyde d'hydrogêne en oxygéne eten eau.

Abandonnée à elle-même pendant les chaleurs de l'été, elle se
putréfie três-rapidement et se convertit en un liquide noirátre ,
qui renferme de l'albumine. II se forme en même temps de Ia leu-
cine et des acides butyrique et valérique. '

Traitée par l'acide chlorhydrique concentré, Ia fibrine se dissout
en formant une liqueur bleue. Lorsqu'on introduit Ia fibrine encore
humide dans de l'eau additionnée d'un ou deu x rnilliérnes d'acide
chlorhydrique concentré, elle se gonfle et devient transparente de
maniére à fortner une gelée. Au bout de quelque temps elle se dis-
sout, quoique avec diJficulté, dans le liquide, qui renferme alors
une subslance qui parait idenLique avec Ia syntonine. (Voir plus
loin.)

Lorsqu'on fait digérer, vers 40·, Ia fibrine gonflée par l'acide
chlorhydrique avec du suc gastrique ou' avec le ferment qu'on en
peut retirer et qui est Ia pepsine, Ia fibrine se dissout entiérement
et se convertit en un corps soluble et dialysable qu'on nornme
peptonc, Ce corps et ses analogues se forment pendant)a digestion
des rnatiéres albuminoides.

Le chlorure de sodiurn posséde Ia propriété de dissoudre, dans
certaines circonstances, Ia fíbrine. Lorsqu'on soumet à Ia dialyse
(page 2'12) une semblable solution, le sel passe dans le liquide
extérieur, et il reste SUl' le dialyseur une solution limpide présen-
tant tous les caractêres d'une solulion d'albumine de l'ceuf.
(A. Gaulier.)

MYOSINE.

M. Kühne a désigné sous ce nom Ia matiêre albuminoíde qui est
contenue à I'état de dissolution dans Ia gaine des fibres museu-
laires (sarcolemme) et qui posséde Ia propriété de se coagu ler
spontanément aprês Ia mort, produisant ainsi le phénomêne de Ia
rigidité cadavérique.

La myosine est insoluble dans I'eau ainsi que dans une solution
saturée de seI marin, mais elle se dissout dans une solution de sel
marin au dixiéme. Pour Ia retirer des muscles on peut employer
le procédé suivant. La chair, hachée et décolorée par des lavages à
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l'eau, est broyée avec du sei marin en poudre et le tout est addi-
tionné d'une quantité d'eau suffisanle pour obtenir une solution à
IO pour '100. àprés une digestion de quelques heures, à froid, Ia
liqueur est jetée sur un filtre et mise en contact avec des frag-
ments de sei gemme. Celui-ci, en se dissolvant, précipite Ia myosine
en flocons.

Récemment précipitée, Ia myosine se dissout dans une solution
de sei marin au dixiéme. La dessiccation lui fait perdre cette pro-
priété. L'aeids chlorhydrique trés-étendu Ia dissout et Ia trans-
forme bientót en syntonine.

SYNTONINE.

On peut extraire ce corps de Ia chair musculaire. àprés l'avoir
'hachée et lavée à I'eau, on Ia délaye 'dans une grande quantité
d'eau additionnée d'un milliéme d'acide chlorhydrique. Les par-
celles de viande se gonflent et se dissolvent abondamment dans le
liquide. On passe à travers une toile en exprimant, puis on filtre,
et l'on neutralise exactement le liquide filtré par le carbonate de
sodium. La syntonine se précipite en flocons gélatineux, incolores,
qui se ressémblent et se desséchent sur le filtre sous forme de
peaux élastiques.

La syntonine se dissout dans l'eau faiblement aciduJée d'acide
-chlorhydriqus. ElIe se dissout aussi dans l'eau de chaux ou dans
l'eau renfermant 1 pour IDO de carbonate de sodium.

HÉMOGLOnINE.

On nomme ainsi Ia matiére cristalline qu'on peut retirer des
:globules du sang, et qu'on avait d'abord désignée sous le nom
-d' hémalocristalline.

Préporaiion, - 011 divise un caillot sanguin et on I.e broie
avec un égal volume d'eau jusqu'à ce qu'il soit entiêrement dé-
,chiré. On passe Je tout à lravers un linge, et l'on sou met le liquide
rouge à Ia eongélation, ou bien on le lraite par de peliles quantités
-d'éther, en agitant jusqu'à ee que les globules soient dissous. Le
liquide dégelé ou celui qu'on a traité par l'éther, étant abandonné

.à lui-mêrne, laisse déposer un eoagulum qui emprisonne tous les

.globules non dissous. Aprês avoir filtré le liquide, on l'aeidule três-
légérerríent par l'acide acétique, et I'on ajoute de I'aleool, tant que
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le précipité d.'~bord formé se dissout. Laliqueur rouge , refroidie à 0°
pendant quelques heures, se prend en une masse de cristaux qu'on
recueille sur un filtre. Aprés les avoir comprimes, 011 les 'lave à
l'alcool faible et à l'eau, tous deux refroidis à 0°. On les purifie en
les dissolvant dans I' eau à 10° el évaporant Ia solution dans Je vide,
ou bien 011 y ajoule de l'alcool, et l'on refroidit Ia liqueur à 0°.

Composiiion, - L'hémoglobine ainsi préparée posséde à peu
prés Ia composition des matiéres albuminoldes, à cela prés qu'elle
renferme une petite quantité de fero Voici' sa composition d'aprés
M. IIoppe-Seyler :

Carbonc. . . , , ' , . " (;U8
llydrogéue . . 7,2
Azote .... , , • . '16,2
Oxygêne. 21.5
Fel' ..... , . . 0;42
Soufrc , . • . . . . 0,7

Propriéiés, - L'hémoglobine se présente SOllS forme de cris-
laux qui sonl différenls suivant I'espéce de sang d'oú on les a reti-
rés. Généralement ces eristaux appartiennent au systéme ortho-
rnombique. Ceux du sang humain
présentent sous le microscope Ia
forme qu'indique Ia figure 135.
lIs son t rouges et biréfringen ls.

'lls renferrnent de l'eau de cristal-
lisation.

Ils se dissolvent dans l'eau ; et
plus facilement dans les líqueurs
faiblernent alcalines.

La solulion rouge de l'hémo-.
globin e (oxyhémo&lobine) présente
un caractére optique important.
Lorsqu'on décompose par un
prisme Ia lumiére qui a traversé
une solution étendue d'hémoglo-

bine, le spectre ainsi formé mono

tre deux bandas noires (bandes d'absorption) enlre les Jignes D
et E de Fraunhofer (page 324). (Stokes.)

Les cristaux d'hémoglobine renferment de l'oxygéne qui y est fai-
blement combine et qu'on peut en chasser en l'exposant dans Je
vide (Hoppe-Seyler.) L'hémoglobine oxygénée est désignée sous le

Fig. '155.
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nom d'oxyhémoglobine. L'hémoglobine privée d'oxygéne absorbe de
nouveau ce gaz, lorsqu'on Ia met en contact avec lui. Chose eu-
rieuse, l'oxyde de carbone chasse I'oxygéne de l'hérnoglobine et
prend sa place. (Cl. Bernard.] Cette combinaison d'hémoglobine et
d'oxyde de carbone est soluble dans l'eau.

La solution d'oxyhémoglobine cede son oxygéne à certains
agents réducteurs tels que l'hydrogéne sulfuré. L'hémoglobine
réduite donne un spectre d'absorption qui montre une bande
unique, située entre les dcux bandes d'absorption de l'oxyhémo-
globine,

L'hémoglobine décornpose le peroxyde d'hydrogêne. Elle se dé-
compose elle-mérne avec une grande facilité. Il suffit de dessécher
les crisiaux au-dessus de O, pour qu 'ils s 'altérent, La solution
aqueuse dhémoglobine se décompose spontanément au bout de
quelques heures, à Ia température de 15' et au-dessus. Les acides,
même Iaihles, favorisent cette décomposition, qui se manifeste par
un changement de couleur. La belle teinte rouge de l'hémoglobine
est remplacée par une teinte brune. Dans ces conditions, l'hérno-
globine se dédouble eu une matiére alhuminoide (globuline) et en
un pigment ferrugineux qu'on désigne sous le nom d'hématine.

En même temps une petite quantité d'acides gras est mise en
Iiberté. (iloppe-Seyler.]

lIémaCine. - L'hérnatine a reçu diíférents noms. M. Lecanu,
qui l'a d'abord étudiée, l'avait nommée hématosine. Convenablement
puritlée, elle se présente sous forme d'une poudre amorphe, d'un
bleu noir, assez slable, puisqu'elle supporte sans se décornposer
une température de 180°. Elle renferme du carbone, de I'hydro-
gêne, de l'azote, de l'oxygéne et du fero lncinérée, elle laisse 12,8
pour 100 d'oxyde de fel'.

Elle est insoJuble dans l'eau, l'alcool, l'éther et le chloroforrne.
ElIe se drssout dans les alcalis, dans l'ammoniaque et dans les
acides, assez facilement dans l'alcool ammoniacal ou dans I'alcool
additionné d'acide chlorhydrique. Ces solutions sont d'un hrun

rouge. L'hémaline forme avec l'acide chlorhyJrique une combinai-
son cristallisable en lamelles rhomboídales : ces crislaux sont ca-
ractéristiques et três faciles 11 reconnaitre au microscope (chlorhy-
drate d'hématine ou hémine).

Bénlatoidine. - r.e corps est sans doute un produit de décom-
position de I'hémoglobine. M. Yirchow l'a rencontré à l'état de
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cristaux orangés dans d'anciens foyers hémorrhagiques du cer-
veau. On le trouve aussi dans le sang exposé à l'air, dans le sang
extravase. On le retire assez facilement des corps jaunes renfer-
més dans I'ovaire de Ia vache, en les broyant avec du verre, fai-
sant digérer pendant quelques jours avec du chloroforme, Aprés
I'évaporation de Ia solution jaune ehloroformique il reste un résidu
qu'on épuise par l'éther pour le déb arrasser des corps gras.

L'hématoídine cristallise en petits prismes transparents, rouge
orangé. Elle est insoluble dans I'eau et dans I'alcool, peu soluble
duns l'éther, soluble dans le chloroforme, qu'elle colore en jaune
d'or, et dans le sulfure de carbone, qu'elle colore en rouge. Elle
offre quelques analogies avec Ia bilirubine (page 816).

CASÉINE.

GLOBULINE.

Berzelius a nommé ainsi Ia matiére albuminoíde coagulable qu'on
peut retirer des globules du sang et qu'on considere aujourd'hui
comme un produit de dédoublement de I'hémoglobine. Celte ma-
tiére ou une substance analogue existe dans íe cristallin. Pour
I'obtenir on broie des cristallins de boeuf avec de I'eau et on filtre
Ia liqueur. On obtient ainsi une solution de globuline. Celle-ci se
rapproche beaucoup de l'alburnine par ses propriétés. Lorsqu'on
Ia chauffe, elle se trouble à 73', mais ne se coagule complétement
qu'à 95'. Elle n'est précipitée ni par I'acide acétique, ni par les
alcalis.i Hais lorsqu'on neutralise ces solutions acides ou alcalines,
il se forme un précipité. Une solution de globuline est précipitée
par un courant de gaz carbonique.

Lorsqu'on ajoute à du lait un acide quelconque, il s'y forme im-
médiatement un coagulum épais qui est dó. à Ia caséine. L'acide
lactique, qui se développe dans le lait.par Ia fermentation du sucre
de lait (p. 675), produit lui-même cette précipitation. On dit alors
que le lait se caille. Le précipité est forrné par une matiére albu-
minoíde à laquelie on a donné le nom de caséine et qu'on envisage
comme idenlique avec l'albumine coagulée.

La caséine se dissout dans les liqueurs alcalines et même dans
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certains seIs alcalins, tels que le carbonate et le phosphate de so-
dium. C'est dans eet état qu'elle est eontenue dans le lait qui est
alealin à l'état frais. Cette solution d'albuminate alealin à laquelle
on donne le nom de caséine soluble, soumise à l'évaporation, se
couvre de pellicules, Elle est préeipitée en Ilocons par l'aeide acé-
tique, qui s'empare de l'aleali. Elle est coagulée aussi par le sue
gastrique, qui est acide et qui renferme un ferment qu'on désigne
sous le nom de pepsine. Ce ferment existe dans Ia présure qu'on
prépare avec le quatriéme estomac des veaux, et dont on se sert
pour çamer le lait écrémé, en vue de Ia préparation du fromage.

L-a easéine plus ou moins altérée par Ia fermen tation putride
forme, en effet, Ia base des différentes espéces de fromage.

Les os renferment une maliere cartilagineuse qu'on peut isoler
en épuisant par l'acide ehlorhydrique les seIs minéraux qu'ils ren-
ferment, c'est-à-dire le phosphate et le carbonate caleiques. Il
reste une matiêre demi-transparente, élastique, qui présente Ia
forme de l'os Iui-mêrne. Cette matiére, qu'on a nommée osséine ou
collaqene, est insoluble dans l'eau froide, mais par une longue
ébuIlition, ou, plus rapidement, par digestion avee de l'eau chauf-
Iée à quelques degrés au-dessus de iDO·, elle se dissout et forme
une solution qui se prend par le refroidissement en une gelée trans-
parente. Le eorps qui résulte de celle transforrnation se dissout
en pelite quantité dans l'eau froide, en abondanee dans l'eau bouil-
lante, el Ia solution faite à chaud se prend en gelée par le refroi-
dissement. De là le nom de gélatine.

D'autres tissus de l'économie animale possédent Ia propriété de
se convertir en gélatine par I'ébullition avec l'eau. Il en est ainsi
du tissu cellulaire, de Ia peau, des éeailles et de Ia vessie nata-
toire des poissons. La vessie natatoirc des esturgeons, qui arrive
dans le commerce sous le nom de colle de poisson, fournit par
l'ébullition avee l'eau une gélaline três pure.

Les matiêres qui se converlissent el1 gélatine possédent à peu de
ehose prês Ia même composition que Ia gélatine elle-mêrne. On ne
sait done rien de précis sur le ehangement que l'eau bouillante
leur fait éprouver.

La gélatine séche se présente sous forme de plaques transpa-



GÉLATINE. 811

rentes, sonores, jaunâtres, ou plus ou moins colorées en brun,
suivant leur épaisseur et leur pureté.

La solution aqueuse est précipitée par I'alcool en flocons blaucs.
Les acides ne Ia précipitent point, a l'exception de I'acide tannique,
qui y forme un coagulum épais, combinaison de lannin et de
gélatine. L'action du tannin sur les matiéres gélatineuses est mise
à profit dans Ia fabrication du cuir que l'on obtient en laissant en
contactles peaux vertes ou fraiches, préalablement gonflées, avec
le tan, c'est-à-dire avec de l'écorce de chêne grossiérement pulvé-
risée, qui renferme, comme on sait, de l'acide tannique.

Lorsqu'on ajoute unesolution de chlore à une solution de géla-
tine, il se forme un trouble blanc, qui se convertit, en présence
d'un excés de chlore, en un précipité fíoconneux.

Les solutions de gélatine sont précipitées par le chlorure de pla-
tine et par le. sublime corrosií, mais non par I'alun, Ies seIs de
plomb, de cuivre, d'argent, etc. Soumise à l'ébullition avec de I'a-
cide sulfurique étendu, Ia gélatine se convertit en leueine (p. 627)
et en une substance que Braconnot a nommée sucre de gélatine,
et qui est le glycocolle (page 624).

Chondrine. - Les cartilages des fausses côtes, soumis à une
ébullition três prolongée avec de l'eau; se dissolvent en formant
une liqueur qui se prénd en gelée par Ie refroidissement. Cetle
matiêre géIatineuse est Ia chondrine. EUe se distingue de Ia géla-
tine par Ia propriété que posséde sa solution aqueuse de donner
des précipités avec tous les acides, et avec un três grand nombre
de seIs métalliques. L'alun y forme un précípíté floconneux abon-
dant. \

PRODUlTS DE DÉSASSIMILt\. TION.

Les substances que nous venons de décrire trés sommairement,
et d'autres qui font partie des humeurs et des tissus de l'économie
animale, subissent dans l'organisme des transformations diverses.
Elles lirent leur origine du rêgne végétal, qui seul peut élaborer
des matiêres aussi complexes. Avec les aliments elles passent dans
l'organisme des animaux qui les assimilent, et ce travail d'assi-
milation ne fait éprouver à ces matiéres azotées que des modifica-
tions peu profondes. Mais une fois fixées dans les tissus, elles n'y
demeurent point indéfiniment, car tout change et se renouvelle
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incessammeut dans I'économie. Devenues impropres à Ia vie, elles
disparaissent à leu r tour, emportées par ce grand mouvement
d'oxydation qui fait de I'économie un foyer permanent de combus-
tion lente. Une partie nolable de l'oxygêne qui arrive dans les pou-
mons, à chaque inspiration, pénétre dans le sang, etse convertit
dans le systêrne capillaire et dans I'intimité des lissus en gaz car-
bonique. Ce gaz qui revient au poumon dans le sang veineux, est
exhalé dans chaque expiration. L'air expiré en renferme de 4 à 5
pour -IDO.

Le gaz carboniqne emporte Ia plus grande partie du carbone qui
entrait dans Ia composition des corps organiques :brúlés pendaut
les phénornénes de Ia respiralion. L'hydrogéne de ces corps est
éliminé sous forme d'eau. Mais que devient leur azote? Chez
I'homme et chez un grand nornbre d'anirnaux supérieurs, I'azote
est éliminé par l'urée que renferment les urines. Telle est, dans
ses traits principaux, cette. grande fonction de Ia respiration,
source de Ia chaleur chez tous les animaux.

Mais comment s'accomplit cette oxydation lente, qui constitue
l'essence des phénomênes de Ia respiration, ainsi que Lavoisier l'a
démonlré le premier? Les matiéres organiques propres à être oxy-
dées sont-elles brúlées du premier coup, ou cette oxydation par-
court-elle des phases successives, de telle sorte qu'entre Ies pro-
duits complexes qui doivent disparaitre et les derniers termes de
leur oxydatíon, il existe un certain nombre de termes intermé-
diaires l Tout porte à penser que cette derniére opinion est Ia vraie ,
On a rencontré, en effet, dans les tissus et dans les humeurs de
l'économie, un grand nombre de corps qui possédent une compc-
sition plus ou moins cornplexe, et qui sont les produits, et comme
les témoins, de ce travail de simplification successive, de désassi-
milaiion, comme on dito

Il ne faudrait pas croire, d'un autre côíé, que toutes les réac-
lions chirniques.qui se passent dans l'économie sont des phéno-
ménes d'oxydation. Ayant de s'oxyder définitivement et d'étre re-
jetées de l'éconoruie, les matiêres organiques ingérées ou celles qui
font partie de nos tissus et de nos humeurs, peuvent subir des
transformations diverses, principalement des dédoublements par
hydratation, quelquefois même des complications moléculaires.On
connait à cet égard Ia célebre expérience de F. Woehler qui, ayant
administré à des chiens de l'acide benzoíque, a retrouvé dans leur
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urine de I'acide hippurique. L'analyse a signalé dans I'économie Ia
présence d'une foule de matiéres organiques plus ou moins com-
plexes, à composition déflnie, azotées ou non azotées, et qui sont
les produits de ces réactions variées. De telles réactions s'accorn-
plissent et dans le sang et dans les tissus, principalement dans les
organes glandulaires, tels que le foie. Dans l'impossibilité ou nous
sommes de décrire tous ces produiis de désassimilaiion; nous nous
bornons à mentionner briévement les plus imporlants.

LÉCITHINE.

C"U84AzPhO'

M. Gobley a donné ce nom à une matiére grasse, phosphorée,
autrefois signalée dans le cerveau par Vauquelin. Elle existe dans
le cerveau et dans les nerfs. Ce corps ou un corps trés voisin de
lui a été décrit récemment par M. Liebreich, sous le nom de pro-

tagon.

M. Gobley a retiré Ia lécithine du jaune d'eeuf. Pour cela on épuise
des jaunes d'osuf par un mélange d'alcool et d'éther. On ajouíe à Ia
solution alcoolique et éthérée une solution alcoolique de chlorure
de cadmiurn : il se forme Ull précipité blanc t1oconneux qu'on pu-
rifle par des lavages à l'aleool et à l'éther. Ce précipité est une
combinaison de chlorure de cadmium et de chlorhydrate de léci-
thine. On le délaye dans I'éther et on le décornpose par I'hydro-
géne sulfuré : il se précipite du sulfure de cadrnium, et du chlor-
hydrate de lécithine reste en solution et peut être obtenu par
évaporation, sous forme d'une masse analogue à Ia cire. La solu-
tion alcoolique de ce chlorhydrate étant décomposée par l'oxyde
d'argent, Ia lécithine est mise en liberté et reste, aprés l'évapora-
tion, sous forme d'une masse homogéue translucide. On peut aussi
précipiter Ia lécithine par le chlorure de platine, au lieu de chlo-
rure de cadmium. (Strecker.)

La lécithine est três altérable, ainsi que toutes ses combinaisons.
Elle se décornpose rapidement lorsqu'on fait bouillir Ia solution
alcoolique du chlorhydrate avec de l'eau de baryte : il se précipite
de l'oléate et du palmitate de haryurn, il se forme du phosphog/y-
cérate de baryum, et il reste en dissolution une base organique qui
a été désignée sousle nom de névrine. [Liebreich.]
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Strecker représente ce dédoublement intéressant par l'équation
suivante :

C"J\"'AzPhO' + 311'0 = C'II'PhO· + C'][15AzO' + C18U"Q' + c'6n"0'
Lecithine. Acide Nóvi-ine. Acidc Acide

phosphoglycériquc. oléiquc. palmitique.

La névrine est une base oxygénée dont Ia constitulion est connue.
C'est l'hydrate de lrimélhyl-hydroxéthyléne-ammonium :

Le chlorure de cette base ammoniée se forme, par synthêse,
lorsqu'on Iait réagir le glycol chlorhydrique SUl' Ia lriméthylamine
(A. Wurtz):

C2H<g~ + (CH3)ãAz = (C~I(~~~)~ IAzCI

Ehlcrure de triméthyJ-
hydroxàthylêne-arnmcnium.

La névrine est identique avec une base que Strecker avait re-
tirée de Ia bile et désignée sous le nom de cííõline.

CHOLESTÉIIINE.

C'"J\"O

Ce corps est trés répandu dans l'organisme. On le trouve dans
Ia bile; il est l'élément principal de Ia plupart des calculs biliaires.
On le rencontre, en outre, en petite quantilé, dans le sérum du
sang, dans le cerveau, dans le jaune á osut, dans le pus, dans le
liquide des hydrocêles, etc.

Sa solubilité dans l'alcool et surtout dans l'éther, et Ia facilité
avec laquelle il cristallise de ses solutions permettent de l'isoler
facilement. -La cholestérine se dépose ordinairemenl en lames
rhomboídales minces et brillanles. Elle fond· à 145' et peut être
sublimée, à I'abri du contact de l'air, à 350'.

La cholestérine peut former avec les acides des combinaisons
neutres, analogues aux éthers : elle parait jouer le rôle d'un alcool
monoatomique.
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1es principaux éléments organiques de Ia bile sont deux acides
complexes, tous deux azotés, et dont I'un renferme, en outre, du
soufre : ce sont les acides glycocholique et taurocholique. Ces aci-
des ne sont pas contenus dans Ia bile de tous les animaux. On les
a surtout retirés de Ia bile de heeuf. Ils entrenl aussi dans Ia com-
position de Ia bile Iiumaine. La bile renferme, en outre, des ma-
tiêres colorantes dont Ia plus importante est Ia bilirubine. TOUS

allous décrire sommairement tons ces corps.

ACIDE GLYCOCHOLIQUE.

G'6'P'AzO·

11 est contenu dans Ia bile sous forme de glycocholate de so-
dium. On peut obtenir ce sei, 'à l'état cristallisé, avec Ia bile de
beeuf. Pour cela, on décolore cette derniére avec le charbon ani-
mal, on filtre, on évapore le liquide et, aprés avoir desséché par-
faitement le résidu, on le fait dissoudre dans I'alcool absolu ; on
introduit Ia solution dans un flacon, et I'on ajoute, avec précau-
tion, de l'éther, de maniére à former deux couches. Celles-ci se
mêlent lentement et le glycocholate de sodium se dépose en cris-
taux. (Plattner.)

1a solution de ce sel, additionnée d'acide sulfurique étendu, se
trouble et laisse bientôt déposer. l'acide glycocholique sous forme
d'aiguilles fines,

Cet acide est peu soluble dans l'eau et dans l'éther, Il se dissout
dans l'alcool. Il exerce le pouvoirrotaloire à droite. (IJoppe-Seyler.)
Sous l'influence de I'acide chlorhydrique, il 'se dédouble en acide
cholalique et eu glycocolle (page 624) (Strecker) :

C~GH'õAz06 + H~O = ce4H4005 + C'H5AzO'
Acide glycocholiquc. Acide cholaliquc. GI,-cocolle.

"-eide ebolalique. - II existe à l'état amorphe et à l'état
cristallisé. Il se dépose de sa solution éthérée en prismes à 4.pans
terminés en biseaux et renfermant deux molécules d'eau de cris-
lallisation. Par une longue ébullition avec les acides, il se conver-
tit en un corps résineux que Berzelius a norumé dyslysi1/e:

C24H400ã = C24H5603 + 2H20
Dyslysine,
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C"H"AzSO'

ACIDE TAUROCHOLIQUE.

Cet acide reste à l'état de seI de sodium, dans Ia solution éthé-
rée qui a laissé déposer du glycocholate de sodium. On ne l'a pas
encore obtenu à l'état cristallisé. 11 exerce le pouvoir rotatoire à
droite.

Soumis à I'ébullition avec des acides étendus ou avec des alcalis,
il se dédouble en acide cholalique et en taurine (Strecker) :

Acidc taurochollque. Acidc cholalique. Taut'ine.

La taurine, découverte par Léopold Gmelin, a été décrite
page 605.

BILlRUBINE.

C'6HI8Az'O'

Cette matiére existe dans Ia bile.et dans les calculs biliaires de
l'homme. Pour Ia retirer de ces derniers, qui Ia renferment à l'éíat
de pigment calcaire, on les broie, et 011 les épuise successivement
par l'éther, qui enleve Ia cholestérine, puis par l'eau bouillante et
par le chloroforme. La rnatiêre colorante reste dans le résidu à

\ l'état de cornbinaison calcaire : pour Ia décomposer on ajoute de
l'acide chlorhydrique, on dessêche le tout , et l'on épuise Ia maliere
séche par le chloroforme. La solutiun chloroforrnique laisse aprés
I'évaporation un résidu qui renferme, indépendamment de Ia bili-
rubine, trois aulres pigments hiliaires que nous ne ferons que
menlionner : Ia biliprasine, Ia bilifuscine et Ia bilihumine. L'alcool
extrait de ce rési du Ia bilifuscine. Le nouveau résidu, repris par le
chloroforme, lui cede Ia bilirubine, que l'alcool précipite eu flocons
orangés de Ia solution chloroformique.

La bilirubine s'obtient, en petits cristaux d'un rouge Ioncé, par
l'évaporation de sa solution dans le chloroforme. EUe estinsoluble
dans l'eau, três peu soluble dans l'éther et dans l'alcool. Elle se
dissout dans le c hloroforme, Ia benzine, le sulfure de carbone. EUe
est três soluble dans leso alcalis, en formant une solution rouge
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orangé qui devient d'un jaune pur par l'addition d'eau. L'acide
chlorhydrique en precipite Ia bilirubine. La solution ammoniacale
de bilirubine donne des précipités avec les chlorures de calcium
et de baryum et avec I'acétate de plomb.

BILIVERDINE.

Lorsqu'on agite au contact de I'air une solution de bilirubine
dans Ia soude, elle verdit en attirant l'oxygêne. L'acide chlorhy-
drique precipite Ia biliverdine de Ia solution.

C'est une poudre d'un vert vif', insoluble dans l'eau, l'éther et
le chloroforme, soluble dans l'alcool. Elle renferrne un atome d'oxy-
géne de plus que Ia bilirubine.

Ajoutons qu'on a encore signalé dans Ia bile Ia présence d'autres
matiéres colorantes, Ia bilifuscine, C16H20Az·O\ Ia biliprasine,
C'6H22Az206, el Ia bilihumine.

Parmi les produits de désassimilation, nous cilerons encore :
La leucine, C6H13AzO\ qui appartient à Ia série homologue du gly-

cocolle, (p. 627), et qu'on a rencontrée dans un grand nombre
d'organes, surtout dans Ie pancréas, les glandes salivaires, Ia rate,
le foie. .

La up-oeine, C9H11AzO;' corps cristallisable en aiguilles fines, qu' on
a extrait du pancréas etde Ia rate (page 754).

On sait d'ailleurs que Ia leucine et Ia tyrosine ont été obtenues
directement par l'aclion des alcalis SUl' les matiéres azotées com-
plexes (p. 805).

L'acide hippurique, C9H9Az03, dont nous avons indiqué l'origine
page 791. .

L'acide urique, C5H4Az40';, qui existe en petite quantité dans
l'urine humaine, et qui constitue, en grande partie, l'urine des oí-
seaux et des reptiles (page 646).

L'allantolne, C'H6Az'03, produit d'oxydatíon de l'acide urique, que
Vauquelin et Buniva ont extrait autrefois des eaux de I'amnios

IVURTZ. 46
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de Ia vache et qu'on a aussi rencontré dans l'urine des jeunes
veaux (voy. page 651). .

Divers autres produils se rattachent à l'acide urique. Ce sont :
La xanthine, C5H4Az402, matiêre jaune que Proust a découverte

dans certains calculs rares (calculs xanthiques) et qu'on rencontre
aussi en petite quantité dans les muscles, dans le pancréas, dans
le foie, dans l'urine.

L'hypoxanlhine ou sa1'cine, C5H4Az40, corps blanc amorphe que
Scherer a retiré de Ia rate, et dont Strecker a signalé l'existence
dans le tissu musculaire. L'hypoxanthine forme avec l'acide chlor-
hydrique une combinaison cristallisable. ElIe offre des rapports de
composition intéressants avec Ia xanthine et l'acide urique :-

Acide urique,
Xanthine,
Hypoxaut hine,

C"n'Az'O'
C'U'Az'O'
C'U'Az'O

Lorsqu'on fait bouillir l'hypoxanthine avec l'acide azotique, elle
se convertit en un corps nitrogéné. Sous l'influence des agents ré-
ducteurs, tels que le sulfate ferreux, ce corps nitrogéné se conver-
tit eu guanine, CoH5Az"0. Ce dernier corps a été d'abord retiré du
guano- On l'a rencontré dans le tissu du paiicréas .

•
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