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Eic S :

Si j'ajoute que Je plus grand nombre des matiéres qui sont venues se
ranger dans la premitre classe ont été découvertes par les chimistes
modernes, et surtolit qhié la disﬁné’tmﬂ si nécessaive d établir entre ces
trois classes de corps a été sentie dans ces derniéres années seulement.
on comprendra quel faible parti I'on peut tiret des ohaermtmns des
anciens chimistes pour la question qui nous occupe. :

Prénez un anciéa ouvrage de chimie, et vous verrez que s'il s'agit
d’étudier en général les propriétés des matiéres organiques, c'est tou-
jours le bois, 'amidon, ¢'est toujours la gélatine, le sang, qui sont pris
pour exemples. Remontez plus haut, jusqu'au temps de Rouelle, et
vous verrez qu'a cette époque on distillait & feu nu des plantes tout
entiéres, et qu'on en retirait'des produits toujours a peu prés les
meémes, chose facile & comprendre; puisqu’en définitive cest le ligneux
dé ces plantes qui en avait fourni la plus grande partie.

Du temps de Rouelle, on agissait comme si, pour reconnaitre les
caracteres des espéces minérales, on et étudié des roches trés-compli-
quées. Il y a trente ou quarante ans, on tombait encore, sinon dans la
méme erreur, du moins dans une autre qui ressemble & celle que I'on
elit commise, si pour établir les propriétés générales des composés de
la ‘chimie minérale, on se fit borné a étudler ceux que la nature
donne tout formés.

Cette comparaison ne laisse rien a désrrer, et elle va pmuwr en la
poursuivant ou se trouve la difficulté de la question pr oposce, si on
veut Venvisager & un point de vue général. En effet, de méme que
toutes les substances quon appelle organiques proviennent des régnes
organiques, de méme aussi toutes les substances dont la chimie miné-
rale soccupe prowenneﬁt des minéraux propreinent dits , ou du'moins
peuvent se rencontrer dans cette classe de «corps; et cependant si l'on
etit demandé & quelque chimiste, ilya quarante ans, ~de discuter |'ac-
tion du' calorique sur les minéraux, il est peu prohahle que cette dis-
cussion eit ¢été de nature & produire autre chose qu'une exposition
pure et simple des faits observés. Clest qu'avant de rattacher I'aetion
de la chaleur sur les minéraux & des régles générales, il fallait décou-
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— 3 e
| Dés lors, j je vois que l'eau qui se dégage d'a'bord existait dans le sel;
que l'acide sulfureux et I'oxygéne obtenus ensuite proviennent du sul-
- fate d'alumine; qu'enfin V'acide sulfureux et' l'oxygéne dégagés en
dernier licu, résultent de la décom position du sulfate de potasse qui
perd son acide par I'influence de I'alumine sur sa propre base.

Et jarrive ainsi & comprendre que dans un sel hydraté il faut voir
le sel et I'eau qui le constituent; dans un sel double, les deux sels dont
il est formé; dans des sels simples, leurs acides et leurs bases, et tout
cela bien avant de prendre en considération les éléments derniers du
sel, qui peuvent n'intervenir pour rien dans le plus grand nombre des
phénomenes que j’ai besoin d’étudier on d’expliquer.

‘Ainsi des matiéres organiques. Entre leurs éléments, carbone, hy-
drogéne, oxygene, azote, etc., et ces matiéres ¢lles-mémes, il y a pres-
que toujours toute la distance qui sépare l'alun cristallisé du soufre, de
Foxygéne, de Phydrogéne, de 'aluminium et du potdssium qui en font
néanmoins partie. Il y a en ce qui Jes concerne, autant et phn de
composés intermédiaires 3 prendre en considération.

Il faut méme, & P'égard des matiéres organiques, aller plus ‘loin
encore. En effet, tandis que le plus grand nombre des matiéres miné-
rales binaires semblent formées par 'union directe de leurs éléments,
- dans les matiéres organiques, au contraire, on est conﬂuh*predqne

toujours a admettre l'existence de corps composés, qui jouent néan-

moins le réle dévolu dilleurs aux corps simples. - -

En chimie minérale, les radicaux paraissent simples; en chimie
organique, tous les radicaux isolés jusqu'ici, ou admis par hypothése,
sont des radicaux composés. :

Or il faudrait connaitre ces radicaux, il faudrait savoir quelles
lois ils suivent dans leurs combinaisons*avec les éléments, il faudrait
posséﬁer des formules rationnelles de toutes les substances organigues,
pour songer & discuter sérieusement T'action de'la chaleur sur cette
classe de corps. ' s

~ Combien nous sommes loin d'én ‘étre parvenus a ce pomt de per-
- fection dans I'étude de la chimie organique! Assez avancés pour étre
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Lo
convaincus qu'il ne suffit. plus de voir dans les substances organiques
un groupe de corps liés par une origine commune, nous le sommes
trop peu pour savoir quelles sont les liaisons plus réelles que leur
nature intime établit entre eux. . 9 I

Et c'est bien la que se manifeste tout Ie parti qu'on: ~peul'. tirer déx
nouvelles vues sur lesquelles repose la chimie organique. Admettez,
en effet, que tous les corps organiques aient é1é analysés, que leur
formule rationnelle ait été fixée par des expériences convenables, et
dés lors, j'en suis convaincu, I'action dela chaleur se déduira si clai-
rement de ces formules et des propriétés les plus générales des corps
dont il sagit, qu'on pourra la découvrir par le raisonnement seul
dans une multitude d’eccasions. i

Tandis que dans I'état actuel des choses, bien que 'on se soit aidé
d’expériences infinies, Uaction de la chaleur sur les corps organiques
peut se raconter. sans . doute; mais, daos le plus grand nombre des cas,
elle ne saurait se déduire logiquement de quelques-uns de ces prin-
cipes scientifiques simples et féconds, qui une fois posés nous offrent
ailleurs des guides fidéles, des guides infaillibles. e

C’est qu'en étudiant l'action de la chaleur sur les corps orgamques,
on a non-seulement & s'occuper de corps dont la nature est encore
presque toujours obscure, mais, bien plus, on est forcé de déméler
la manié¢re d’agir d'une force dont les effets sont peu propres a dé-
voiler la nature des corps. ‘

=

En veut-on la preuve, il suffit de remonter a Ie::emple de Talun _

que l'on vient de citer tout & I'heure. Excepté l'eau qui se dégage,
tous les autres produits, l'acide sulfureux, I'oxygéne et I'aluminate de
potasse, n’existaient pas. Ils ont pris naissance.sous I'influence de la
chaleur, et, si l'on ne savait par d’autres épreuves que l'acide sulfu-
reux et l'oxygéne proviennent de I'acide sulfurique existant dans le sel,
on pourrait se livrer & bien des suppositions inexactes avant de ren-

‘contrer la vérité sur leur origine.

- La chaleur, quand il s'agit.de ehimie mmémle, eet dcme une ﬁ:rme

qui donne naissance a des produits dont la formation est déterminée
2
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nécessaire avet ceux que le corps renferme réellement. :
Il en est de'méme de la chaleur appliquée aux substances organi-

ques. Qui serait assez insensé pour prétendre que le bois est formé

de charbon, de goudron, de vinaigre, d'ean et des gaz carburés que
dounne la distillation: da bois? Comment admettre, dans une eircons-
tance plus simple, que le sucre soit formé d’eau et de caramel?

Les vpmdmts obtenus par application de la chaleur sur les sub-
stances organiques renferment, dans un autre ordre, les éléments qui
existaient dans la mmérempioyéeu, voila toutce qu'on peut dire & ce
sujet.

La chaléur agit sur les aubsllances organiques comme les ferments.
Depuis qque I'on sait; par exemple, que, sous l'influence de I'émulsion
d'amandes, Tamygdaline se transforme en: ‘huile d’amandes, en acide
eyanhydrique, en sucre, en acide Fomiq_ue et en cau, qui serail tenté
de ‘considérer Taction des'ferments comme susceptible de mous
éclaiver sur larrangement moléculaive des corps? :

Ainsi, quand la levure de bidre conyertit le sueve en alcool et acide
carbounique, elle ne prouve probablement en rien la préenstence de
Pacide: carbonique dansde sucre.

- Etde méme, quand la diastase convertit 'amidon en sucre de- Frmts,
I'on ‘peut penser ' maintenant qu’elle ne donne ancane garantie de

o la préexlstence du mdmal qwelconque du ‘sucre de fruits dans Ta:
® deO[l -95-_- o

Cest que la cltalveur,lé’:eclrmrté lcs ferments, sont des' fﬁmes quiy,
sans garréter & larvangement des particules du corps, portent leur
action surles éléments de ces mﬂmutuleﬂea-mﬁuies et les isolent ou
les! associent (d'aprés de nouvelles Tois. v v oo e sl

“Clestqab pour découvrir la formule rationnelle d?uu corps, il faut |
Fattaqier par d'emagents tout autres et 'dont la nature’ est déterminée

par des régles qui semblent & peu présceptaines. ' i ! pidv sl sain0s
ﬁmswlqwlibdmt.hlm-ﬁmdgw dlun sel minéral), on cherchéra

sans hésiter h déplacer salbase:par -uné base: bon acide par o acide:
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Qu'il sagisse 'd’'un composé binaire, et Yon aura recours i des élé-
ments pour déplacer ceux que le corps renferme, & un métal poun dé-
placer son métal, & un corps non mét&llique pour mettre en liberté
celui qu'il contient.

Si 'on veut analyser le nitrate de cuivre, on préclplte loxyde de
cuivre par la potasse, et on déplace lacide pitrique par l'acide sulfu-
rique. S'agit-il d'analyser la magnésié; on en chassel’nxygéne au moyen
du chlore, et on décompose le ehlorure de mnguealum par le po- -
tassium, - : -

- Au lieu d'attaquer les ae!s par des basea ou dea amr.lea,au lieu d’at-

_ taquer les composés binaires par des éléments, renversez cet ordre,
et vousn'obtiendrez plus que des résultats tout a fait immpropres a vous
éclaiver sur la eonstitution intime du corps.

Tel est aussi 'état de la question en chimie organique.

Ce qui a jeté quelque lumiére sur la nature des éthers composés
‘qu'on assimile aux sels, c'est P'action que les bases exercent sur eux.

- Ce qui a conduit & découvrir la'théorie, des combinaisons du ben-
zoyle, qu'on assimile aux composés binaires de la chimie minérale,
cest I'action que les corps simples exercent sur elles.

L'on peut done poser comme régle, que, pour découvrir la for-
mule rationnelle d’'un composé organique, /il faut éudier laction
gu'exercent surlui des corps du méme ordre que ceux dont il est formé.
Ainsi, du moins,.c'est la mon opinion, nous ne trouverons pas dans
Pétude de l'action de la chaleur sur les substances organiques, comme .
on l'entend communément , un moyen de découvrir leur véritable na-
ture en dissociant les combinaisons dont ils sont formés, mais bien un
moyen de faire naitre le plus souvent des combinaisons nouvelles.

Mais la chaleur agit déja sue les matiéres organiques bien avant d'en
déterminer la décompesition ; elle se combine avee elles comme avee
toute espéce de matiére; elle entre en quantité plus ou moins grande
dans ces corps, et la mesure de cette quantité est d’'un haut intérét,
ear elle peut jeter la plus vive lumiére sur la classification des ma-
tidres organiques en familles naturelles : on sait, en effet, qulil existe
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une relation‘entre la: uhaleur spéc;ﬁque d’un corps et le pmds de s
molécule. i 1 : -

" 'La chaleur'peut fondre, peut volatiliser beaucoup de matiéres orga-
niques. Quand elle les convertit ainsi en gaz ou en vapeurs, elle sépare
ﬁénéralement leurs atomes en un petit nombre de particules gazeuses.
En général, chaqueatome en donne quatre;, rarement deax ; bien plus
rarement six; et cétte détermination est aussi d'un grand secours en ce
qui conceine’ la classification' naturelle de‘ces corps: Il est évident
que les corps qui se ressemblent par le mode de division de leurs
atomes; quand ils'preonent Pétat gazeux, et quand d'ailleurs ils ap-
partiennent au méme groupe de substances, sont plus rapprochés 'un .
de 'autre que ceux qui s'éloignent sous ce point de vue : et ici il ne
s'agit pas d'une de ces propriétés extérieures du corps, qui peuvent
varier sans que sa’ nature intime en soit affectée, bien au contraire,
il Sagit de I'une de ses propriétés les plus essentielles, puisquelle se
lie & l'arrangement intérieur de la molécule elle-méme. En veut-on ur
exemple, il me suffira de vappeler qu'un atome' d’éther oxalique

_donne deux volumes de vapeur ; tandis qu'un'atome d'éther acétiquc
en donne guatre. Si' maintenant on demandait duquel de ces deux corp:
I’éther benzoique se rapproche le plus, en voyant qu’il donne lui-méme
quatre volumes de vapeur, on ne serait pas longtemps embarrassé, et
le rapprochement fait ‘ainsi serait confirmé par tous les faits connus.
- Le premier effet vraiment chimique de' la chaleur, consiste en des
changements isomériques qu'elle produit quelquefois dans les corps ,
cest-a-dire en des changements tels, qu'ils revétent des propriéiés
nouvelles sans que leur composition soit altérée en rien. Quoi de plus
remarquable & cet égard, que cette belle expérience de MM. Liebig et
Wihler, sur la production de I'acide cyanique hydraté. C'est un corps
volatil, liquide, qui s'obtient en distillant I'acide eyanurique, et en for-
¢ant les vapeurs qui se dégagent , & passer au travers d'un tube refroidi
Jusqua 18 ou 20° au-dessous de zéro. Le liquide étant obtenu, retirez
le tube quile rénferme du mélange véfrigérant; et vous verrez bientot
la liqueur, & mesure que’sa températare s'éléve, se troubler, devenir
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laiteuse et se solidifier successivement en produisant des déerépitations-

ou plutét une succession de véritables explosions: I'acide cyanique
. hydraté disparait, et vous trouvez a sa place de I'acide para-cyanuri-

que, qui posséde la méme composition que lui. Ainsi, la chaleur que

J'acide eyanique recoit en passant de —10 & -+ 10, par exemple, suffit

pour déterminer ce changement dans I'arrangement de ses molécules,

qui en fait un corps tout nouveau et tout différent.

Quoi de plus curieux que cette belle expérience de M. Pelouze, dans
laquelle cet habile chimiste a vu l'acide maléique, chauffé a 140°, fon-
dre d’abord, puis se transformer peu & peu en petits eristaux blanes,
qui constituent un nouvel acide, l'acide paramaléique, tout différent
du premier par ses propriétés, quoiqu’il en ait exactement la compo-
sition. ;

Ces changements isomériques, c'est-a-dire cette conversion d'une
matiére en une autre sans que la composition du corps soit altérée,
voila le premier effet chimique de la chaleur. '

C’est la une découverte de la chimie. moderne, qui semble avoir
voulu justifier les anciens alchimistes de I'obstination avec laquelle ils
ont cherché a produire par I'emploi du feu cette conversion, qu'on
pourrait appeler isomérique d'un métal en un autre métal.

Nous verrons plus loin tout le parti qu'on peut tirer de ces observa-
 tions pour expliquer les changements que certaines matiéres organi-
ques ou organisées éprouvent de la part du feu, et dont il serait im-
possible de se rendre compte, si 'on ne s'appuyait sur des exemples

de la nature de ceux que nous venons de citer.

Quand ces changements isomériques se présentent, ils précedent
toujours la décomposition de la matiére: enfin celle-ci se manifeste a
son tour.

Ainsi, indépendamment des modifications que la chaleur fait éprou-
ver aux substances organiques considérées au point de vue physique,
indépendamment des modifications isomériques qu'elle peut faire
naitre entre elles, ces substances sont toutes capables de subir de pro-
fondes altérations dans leur constitution chimigque quand onles expose
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“faisant entrer par la partie supérieure du tube et sortir par la partie
inférieure que I'on parvient & obtenir un tel résultat.

Du reste, ne nous plaignons pas qu'il en soit ainsi, carsi les effets
produits par I'action du feu sur les substances organiques se montrent
moins simples, d'un autre ¢oté, nos opérations de laboratoire, celles
des arts nous fournissent par cela méme une multitude de produits
nouveaux et importants que nous n'aurions découverts qu'a la longue,
#'il eit fallu, pour les produire, exécuter des opérations spéciales.

Si on obtient 4 une chaleur rouge apparente, des corps qui possé-
dent la composition générale des matiéres organiques, a plus forte
raison pourra-t-il s'en former de tels, quand la température, au lieu de
~ s'élever jusqu'au rouge, ou a -peu prés, demeurera bornée dans des
limites que I'on peut placer entre 120° et 400°, par exemple. Alors,
pourvu qu'elles soient volatiles, la plupart des matiéres organiques
pourront prendre naissance : alors on pourra plus aisément maintenir
la température constante, quoique ce soit encore chose difficile, et
Ion parviendra par ce moyen a produire des effets simples et bien
caractérisés.

1i ne faut pas croire néanmoins que dans ces circonstances les ma-
tieres volatiles soient les seules qui puissent se former; il apparait
aussi des matiéres nouvelles, fixes, presque toujours brunes ou noires,
faisant généralement fonction d’acide, et composées constamment,
chose singuliére, de carbone uni a de Poxygéne et de I'hydrogéne dans
les proportions qui-constituent I'eau. Ces matiéres sont toujours plus
carbonées que le bois lui-méme; le caramel, V'acide japonique, 1'acide
ulmique, I'acide métagallique en donnent divers exemples.

Quels sont les produits que les matiéres azotées donnent en pareille
occasion : c'est une question qui n’est pas résolue. On ne saurait croire
néanmoins que les matiéres azotées fusibles, qui laissent un charbon
volumineux par ladistillation, et qui laissent un charbon azoté, ne soient
pas converties d'abord en acides azotés, analogues & I'acide azulmique
de Boullay, et correspondanta ceux que les matiéres non azotées. four-

_nissent: c'est une question qui mérite 'examen.

De l'action du calorique sur les corps organiques. Applications aux opérations ... - page 16 sur 110


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?90974x1838x01x04&p=16

o

sandonner pc

De l'action du calorique sur les corps organiques. Applications aux opérations ... - page 17 sur 110



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?90974x1838x01x04&p=17

com| E

ition d

LA

De l'action du calorique sur les corps organiques. Applications aux opérations ... - page 18 sur 110



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?90974x1838x01x04&p=18

De l'action du calorique sur les corps organiques. Applications aux opérations ... - page 19 sur 110



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?90974x1838x01x04&p=19

De l'action du calorique sur les corps organiques. Applications aux opérations ...

; — 20 —

L’appareil se compose d'un vase destiné & contenir la substance et
d'une enceinte. Le vase est en platine. C'est un réservoir cylmdnque;
_ dont I'axe est occupé par un thermométre. L'enceinte est en cuivre ou
en argent. Dans son épaisseur on place de l'eau dans laquelle plongent
un ou deux thermométres destinés & indiquer sa température.

. Poup faire une expérlenﬁe. on met danssle vase la matiére A essayer,
et on porte le tout i la température de 30 ou 40°. D’un autre edté, on
ameéne l'enceinte & une température inférieure de 5 ou 6° & celle de
l'appartement oti 'on veut opérer. On place alors le vase dans len-
ceinte, on ferme l'ouverture supérieure par un disque de. I:ége, et
_on abandonne I'expérience a elle-méme.

"Quand la température de I'enceinte est parvenue 31 5 ou 6° au-des--

sus de la températurc de appartement, on détermine avec la plus
grande attention la temp'émtt'lre indiquée pui- les trois thermométres,
et l'on a tout ce qui est nécessaive pour trouver exactement la chaleur
spécifique du corps. '

- En effet, la chaleyr perdue par le vase sest distribuée dans I'en-
ceinte, et si celle-ci a recu d’abord une autre portion de chaleur par
-le rayonnement des parois de l'appartement ou le contact de lair,
alors que sa température était inférieure a celle de 'appartement,
elle en a perdu ensuite une quantité semblable, lorsque sa température
est devenue plus élevée que celle du lieu de 'observation.

Ce petit appareil réalise donc la méthode des mélanges avec le per-
‘fectionnement essentiel de Rumford, et permet d’opérer avee exacti-
tude et célérité, sans altérer la substance essayée. Comme son emploi
n'exige autre chose qu'une balance, et qu'il ne faut aucun caleul poar
~ arriver au résultat cherché, jose me flatter qu'il deviendra bientot
général et que les chimistes ne manqueront pas a I'avenir de faire en-

trer la détermination de la chaleur spécifique des corps parmi les élé-

ments qu'il importe de déterminer quand on les étudie.
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s 1L Cﬁaﬂgemnts d'état des matiéres organiques; dé:ermma:mn
“de la densité de leurs vapeurs.

Parmi les matiéres organiques, il en est de solides, de liquides, et
l'on compte méme dans le nombre de véritables gaz comme le mono-
hydrate de méthyléne, le chlorhydrate ou le fluorhydratede méthyléne.

La chaleur peut sovent, sans leur faive subir d’altération, détermi-
ner la fusion de celles qui sont solides; elle fait souvent aussi passer a
I'état de vapeur celles qui sont llqundes et méme quelquefms celles
qui sont solides. -

Tout le monde sait qu'au moment de la fusmn dessolides ou' de'Ia

~ conversion des corps en gaz ou en vapeur, il y aune absorption de
chaleur qui devient insensible au thermométre, et que Ion désigne |
sous le nom de chaleur latente.

La chaleur latente des corps organiques n’a pas éé déterminée. Du
reste, & peme si 'on posséde quelques déterminations précises i ce su-
jet en ce qui concerne les corps inorganiques. Qu'il me soit permis de
signaler aux physiciens 'intérét que présenteraient des déterminations
de la chaleur latente pour des corps isomorphes, comme l'alcool et
Pesprit de bois, par exemple; comme ['éther acétique et lacétate de
méthyléne; comme I'éther benzoique et le benzoate de méthyléne, ete.
N'est-il pas probable que 'on découvrirait entre ces corps, sous ce
point de vue, des relations trés-simples? Avec de tels mrps dailleurs,

"~ les expériences n’offriraient aucune difficulté.

Il est un certain nombre de substances organiques qui peuvent
passer & I'état de fluide élastique, lorsqu'on les porte 4 une tempéra-
ture convenable. Les vapeurs qui en résultent sont plus ou moins
denses; mais comme leur densité offre toujours un rapport simple
avee le poids atomique des corps, elle est devenue, entre les mains
des chimistes, un moyen aussi commode qu'efficace de vérification pour
leurs analyses.

La théorie des éthers, ou plutdt les expériences qui ont servi a la
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fonder, eussent été presque impossibles, si I'on n'avait eu recours & la’
densité de la vapeur de ces corps, pour se guider dans leur examen.
M. Liebig ett certainement évité erreur, si légére d'ailleurs, qu'il avait
commise dans I'analyse du chloral et du chloroforme, s'il eit pris en
; eonsrdémtmn la densité de la vapeur de ces corps. Je'n’hésite point &
ajouter, qu'un chimiste qui voudrait tirer quelque parti de I'examen de
ces carbures d’hydrogéne mélangés, qui constituent le naphte, I'huile
de caoutchouc et les huiles pyrogénées fournies par divers corps,
devrait se guider constamment par la densité de la vapeur ‘de eces
produits, comme l'ont fait MM. Pelletier et Walter, dans leurs impor-
tantes recherches sur lhuil-e de résine.

En effet, quand on exécute I'analyse élémentaive d‘une substance
ovganique, on trouve des rapports et non des nombres absolus. Cette

- analyse nous apprend que le carbone et 'hydrogéne sont, par exemple,
dans un rapport tel, que pour un atome de carbone, il y en a un
d’hydrogéne; et si l'on slarréte la, on trouve que le méthyléne, le
gaz de I'huile, le gaz oléfiant, le céténe, la paraffine et bien d'autres
produits satisfont également & cette condition.

Mais que la densité du gaz ou de la vapeur vienne vous apprendre
que dans chacun de ses.volumes il en renferme 2 de carbone et 2 d’hy-
drogéne, et dés lors vous savez fu’il ngrt de gaz olél'iant et pas
d'autre chose.

~Quand un corps est vo!atll qu I ne Fourml: pas alsément de ¢0mb|.
naison nette et définie, la densité de sa vapeur donne I'unique moyen
de fixer sa formule. Quand il contracte des combinaisons, cette densité
n'est plus qu'un moyen de vérification auxiliaire; mais on ne saurait
trop en recommander I'emploi aux chimistes; il leur épargnera bien des
ervenrs, etil les conduira de plus a découvrir des lms physlques d'an
haut intérét, _

En effet, dans les densités déterminées, et dont mous donnons ici
un tableau complet, on observe quelques lois simples, et quiil serait
fort important de sonmettre & de plus nombreuses vérifications. L
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1° Les substances organiques- essayées donnent toutes, en -pren':mt
leur poids atomique pour exact, plus d'un volume de vapeur.

2° Ordinairement chague atome correspond a quatm volumesl; plus
rarement a deux seulement.

3° Cependant le ﬁormélhylal dtmne 8ix volumes de v&peur, et ]‘acade
acélique h]rdraté n’en produit que trois. Ce sont les seules substances
connues qui. ne suivent pas le mode de division per deur ou: par
quatre, a

D'ailleurs , rien de plus facile que de détermmer la densité de &
vapeur d'une substance,, quand elle est réguliérement volatile, quand
on peut la distiller sans I'altérer. Tout le monde sait que M. Gay-Lussac
nous a fait connaitre une méthode exacte et parfaitement -applicable
jusque vers 150°, et que j'ai d'onné moi-méme un procédé générale-
ment suivi maintenant, qui est d'un emploi plus commode et qui
permet d'opérer jusqu’au degré du ramollissement du verre. '

Mon procédé consiste a placer la substance dans un ballon dont on
a effilé le col, a plonger celai-ci dans un bain, et & élever la tempéra-
ture jusqu'a 30 ou 40° par dela le point d’¢bullition de la  matiére;
celle-ci, en entrant en vapeur, expulse 'air du ballon, de telle sorte
que le vase ne contient plus que de la vapeur pure; on en ferme alors
le bec au chalumeau, puis on le pése et on mesure sa capacité; on a
ainsi le poids, le volume, la température etla pression de la vapeur,
c'est-a-dire tous les éléments nécessaires pour caleuler sa densité.

Mais ce procédé, quoigue bien plus général que celui de M. Gay-
Lussac, ne suffit pas encore i tous nos besoins; sl parait presque -
toujours applicable, c'est qu'on remarque peu certaines substances
volatiles , mais dont la volatilité ne se manifeste que sous des condi- ’
tions trés-spéciales. En. effet, sous le rapport de leur conversion ep
vapeurs, on peut divigér les substances organiques en plusieurs classes
bien distinctes.

1° Celles qul sont capables de bouillir sans aucune altération sous
la pression atmosphérique. Laleool, Iesprit de bois; la plupart de leurs
¢thers; beaucoup de carbures d’hydrogéne; le camphre et générale-
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ment les produits dont le poids atomique est faible; ou bien ceux qui,
ayant un poids atomique élevé, contiennent beaucoup d’hydrogéne,
sont dans ce cas. — Rien de plus aisé que de prendre la densité de
leur vapeur par mon procédé.
- 2° Celles qui peuvent réellement bouillirsous la pression de Patmos-
phére, mais non sans s'altérer partiellement. L’huile de citron et beau-
coup d’huiles volatiles, les acides gras, la glycérine, et beaucoup de car-
bures d’hydrogene sont dans ce cas. On peut souvent encore prendre la
densité de leur vapeur dans mon appareil, pourvu qu'on emploie peu
* de matiére et qu'on s'éléve le plus haut possible au dela de son point
d’ébullition. La premiére de ces précautions a pour objet de diminuer
la masse de la matiére que la chaleur peut altérer; la seconde est des-
tinée & pr-évemr I'erreur que la momdre volatilité de Ia matiére pyro-
génée pourrait occasionner. -

En général, la densité de la vapeur de ces ‘matiéres se montre tmp
forte dans les premiers essais, et elle se rapproche de plus en plus du
calcul, & mesure que I'on réalise mieux les conditions que je viens
d’énoncer. : _ ' foiy

3° A coté de ces matiéres qui ne peuvent bouillir sans s'altérer un
peu, mais qui néanmoins sont distillables, se trouvent des produits
qui, tout en étant volatils, possédent un point d’ébullition si voisin de
leur point de décomposition, qu'il'est réellement permts de commettre

- aleur égard les erreurs les plus singuliéres.

Ainsi, selon la maniére dont I'essai sera exécuté, on peut étre con-
duit & dire que Vindigo est parfaitement volatil ou qu'’il ne I'est pas du
tout. '

Qu’on mette de I'indigo pur dans une petite cornue et ¢qu’'on gssaye
de le distiller, on verra la matiére fondre, se boursoufler, donner
quelques traces de gazet d’huile, laisser un volumineux charbon, mais
sans fournir trace d'indigo sublimé. ’

Qu’au contraire on fasse tomber sur une plaque d'argent convena-
blement chauffée par une petite lampe a aleool, quelques portions de
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ce méme indigo pur, et'on le verra se sublimer tout entier s&ns‘lamser'
la moindvre trace de charbon surla plaguoe. uds 9inphehS

Dans cette expérience,” Pespace limité que présente la ‘cornue et
Iespace indéfini que air offre aux vapeurs produites 4 la'surface de
la’ piaque sont’ deux conditions ‘qui exercent une influence évidente
sur la production de l‘eFFet obsewé Mais ces'conditions ne sont pas
les seules. - '

En effet, que 'on fasse le vide dans la cornue, et l'on verra que
Pindigo ne se sublime pas beaueoup mieux que sous’la pression de.

Ainsiy il y a une autre Mndltwn a pl'éndre en comﬂdél'atmn, et celle-
la me semble avoir été trop négligée jusquiici.

(est la différence de température qui existe entre le verre et ia
matiére qu'on chauffe, différence qui est d’autant plus grande que la
matiére est moins conduetrice; d’'ou résulte que, pour communiquer
en réalité une température de 300° a-la matiére, on est forcé de por-’
ter le verre 2 350° et au dela. Sila matiére peut bouillir & 300°, mais
qu'elle se décompose & 310°, on voit ‘qulelle devra se décomposer
tout entiére de proche en proche et sansavoir pris 'état de vapeur, ou

~ du moins sans que cette vapeur ait eu le temps de se déplacer: -

Pour ces matiéres imparfaitement volatiles, il ne faut done jamais
sen rapporter A des essais faits dans des vases vitreux et sur des
couchies épaisses de matiére, il faut les essayer en couches trésminces,
sur une plaque d’argent. Quand elles we se volatilisent pas dans cette
circqnstance; il est réellement & eroire qu'elles ne sont pas volatiles.

L'indigo, V'alizarine, Pidrialine, I'oxamide, appartiennent a cette

“classe de corps. Mais c’est dans I'indigo et I'idrialine qu'on observe le

mieux ces phénomenes, leur point d'ébullition et-leur point de décom-
position étant tout prés 'un de Pautre.

Comume les matiéres qui sont dans ce cas sont en général douées
d’un point d’ébullition élevé, il est facile de comprendre que la pré-
sence de Veau jouerait un grand role dans les phénomeénes qui accom-

5
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pagnent leur sublimation. Aussi arrive-t-il sans cesse qu'une matiére
qui, essayée humide dans un tube étrmt a paru dépourme de volati-
lit¢, se montre volatile, au contraire, quand on l'essaie bien séche
dans un tube trés-large, et en opérant sur une petite quantité a la fois.

Ces conditions étant bien reconnues, je suis persuadé que nous
parviendrons & déterminer la densité de la vapeur de ces corps ; ‘mais
jusqu’a présent, faute de les avoir ohsewéea tous les essais sont de-
meurés infroctueux. :

Peut-étre faudra-t-il en venir a prendre la densité de telles vapeurs
dans des vases métalliques, afin que la transmission de la chaleur & la
matiére soit trés-prompte, et en y faisant le vide pour éviter le retard
que la présence de l'air apporte & son évaporation.

Je ferai bientdt connaitre les résultats obtenus au moyend un appa-
veil disposé sur ces principes, et gui répondra je leapére aux besoins
de la science sur ce pomt ;

4° Enfin viennent les matiéres assez nombreuses, dout le point
d’ébullition se trouve placé par dela le point o elles se décomposent.
Le sucre; Famidon, les gommes, le tannin, 'urée, les matiéres albu-
mineuses, la gélatine, le plus grand nombre des alcalis organiques,
beaucoup. d'acides organiqaes sont dans ce cas. :

En general les substances de cette classe renferment beaucoup
d’atories d'oxygéne. On ne peut s'empécher de remarquer que la qui-
nine, qui n'est pas volatile, contient C** H¥ Az® O% tandis que la cin-
chonine, qui est volatile, renferme C* H*#*Azi 02, c'est-a-dire deux
atomes d'oxygéne de moins, a peu de chose prés.

Quand un corps renferme plus de 5 atomes do:ygene, il est huen
vare qu'il soit volatil.

Il faut done renoncer a I'égard de: ces corps 4 controler leur poids
atomique par la densité de leur vapeur, et c'est le cas de recourir a
leur chaleur spécifique, ce qu'on ne manquera pas d’effectuer quand
les régles relatives & ce genre d’épreuves auront été posées, quand on
saura quelles sont les lois qui réglent les rapports des capacités calo-
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de méme des éth:ers. de Palcool et de ses ﬂhﬁldgues enfin, les' carbures

d 'hydrogeéne dans l'une de& théohes des érhers ‘sont eux-mémes: des
wrps neutresr s i

2% Des matidres qui. domwn# et bokims da :Japaur 2oBlles Sont
'.h:en plus: rares que les précédentes. On remarque dans cette ‘série :

1° L'éther ordinaire et l'éther méthylique;

- 2° Léther oxalique, I'oxalate et le sul Faie de mélhyténe, Péther enan- -
t]'nque. Péther s’uccmlque ¥91

32 L'alkarsine. :

Je me bornerai i une seule remarque sur cette classe de corps.
Parmi les éthers, il en est qui, traités par Panimoniaque , résistent
i don action; d’autres qul. avec' cet agent, prﬂduweht des eombinai-
sons analogueﬁ aux sels doubles. Or, cenx qul résistent donnent quatve
volumes de vapeur; ceux qui'sont attaqués n'en dnnnent que deux. Ainsi

L’éther oxalique donne I'oxaméthane:

“Loxalate de méthyléne — luxaméthylane T Bl

Le sulfate de méthyléne — le sulfaméthylane:

‘Jajoute que ces combinaisons doubles fournissent, i leur-tour,’
quatre volumes' de vapeur, comme s, la neutralité’s'y trouvant plus -
parfaite, elles-se trouvaient ramenées 2 la classe précédente.

ll serait, sous ce rapport, trés- ch ne d‘mtéret d’examiner avec soin
Péther ananthique et l'éther succ‘lmqlle Si ces denx corps étaient atta-
qués par 'ammoniaque, on pmlrralten conclure qu'en effet les éthers
qui ne fournissent que deux volumes de vapeur sont ceux qui ont de
la tendance & former des combmalsons doubles, comme si les a[-'ﬂmtés :
des corps qui les, constituent étaient 1mparfanement satisfaites.

Ce que je pms assurer, ¢ est que J "ai mis en contact dﬁrant des années
les éthers qui donnent quatre volumes. de vapeur, comme I'éther azo- -
teux, | étb.er benzmque, l'éther acétique avee de Iammomaque séche,
sans qu'il se soit Dpél"e la moindre réaction, tandis que! ‘oxalate de mé-
th’y]éne Téther nxahque le sulfate de m@thﬂéue épmuvent comme
on sait, une action jvwe e_; n_e!rtef .d,."f I.E-'wpa“ de_lammomaqu. .
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1l est possible que. cetterrelation ‘entre la densité  de la vapeur et
I'état des corps, sous le point de vue de I'équilibre de leurs éléments,
n'existe pas; mais avant de la. repousser il faut attendre de nouveaux
faits ; il faut surtout soumettre ce point de vue a des vérifications de la
nature de celle que je viens d'indiquer. = 1

"3° Des matiéres qui donnent siz volumes de vapeur.— Je n’en ai jus-
qu'ici rencontré qu'une seule qui soit dans ce cas.

Clest la substance remarquable que je nomme formométhylal; elle
correspond, en effet, a l'acétal, et se produit quand on vient 4 faire
agir 'esprit de bois sur un mélange d’acide sulfurique, de peroxyde,
de manganése et d’eau.

Clest un liquide éthéré, que M. Kane a éludlé et que la densité de
sa vapeur rangerait au nombre des substances les plus intéressantes de
la chimie organique, si sa formule remarquable ne suffisait pour I'y
placer.

En effet, dans la théorie des élhers on admet que Ie rﬁle de base
appartient soit & Uhydrogéne carboné, soit & un composé qui se re-
présente par de I'hydrogéne et de I'eau. Ainsi, dans tous les éthers a
oxacide, la base n’est jamais I'hydrogéne oarhnné pur, mais l ‘hydrogéne
carboné uni & un atome d’eau.

‘Rien ne prouvait que cette eau fiit en rapport avec la base elle-
méme; on pouvait tout aussi bien croire qu'elle servait a modifier la
constitution de l'acide. L'acétal et le forméthylal viennent démontrer
le contraire. Ce sont des éthers basiques, et les trois atomes de base
qu'ils renferment sont accompagnés de trois atomes d’eau. Celle-ci est
donc en connexion avec le carbured’hydrogéne, et c'est la le plus puis-
sant des arguments en faveur de la théorie qui assigne le role de base

& léther sulfurique ou a I'éther méthylique.

Voici les détails de I'analyse du forméthylal que j'ai exécutée avec

les soins les plus serupuleux :

[. 0,385 de matiére, ont produit 0,642 d’ amde carbonique, et 0,325
d'eau.

-
E
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— 35 — 1
‘Cette formule doit étre doublée, et donne alors

C!6 H20 Of — Cf B2 03, 3 C5 HY, 3 H2 O
Ou bien encore .C4 H2 03, 3 C4 HE O

C'est-a-dire un formiate tribasique de méthyléne, dans lequel cha-
que atome de méthyléne est accompagﬁé d'un atome d'eau, eomme
‘cela se voit dans toutes les combinaisons des carbures d’hydrogéne
avec les acides oxygénés.
Quant a la condensation de ce corps, elle est curieuse. En effet,
ona: i y ]
C16 o 6,7456
H? — 13760
08 — 66156
14,7372

6

= 2,456

Quand on traite le forméthylal par la potasse, il se convertit en
formiate de potasse et esprit de bois.

Quand on le soumet 4 l'action du chlore, il donne naissance i un
produit huileux, que 'eau décompose rapidement en produisant beau-
coup d’acide formique. Ce phénoméne et mérité une étude plus ap-
profondie; mais c'est & M. Malaguti qu'il appartient de s'en occuper.

Je suis convainen que l'acétal offrirait un mode de condensation
analogue & celui de forméthylal, et il sera facile & M. Liebig, qui a si
bien étudié I'acétal, de compléter I'histoire de ce corps, en nons fai-
sant connaitre la densité de sa vapeur. ;

La chimie minérale ne nous offre qu'un seul composé qui soit dans
le méme cas quele forméthylal, c'est le bichromate de perchlorure de
chrome, dont la formule ‘M donne la densité en vapeur d'a-
prés mes expériences et celles de M. Walter. Mais ce composé sortirait
lui-méme de ce groupe, si on représentait sa formule par —— ik m

qui paraitdu reste trés-convenable.
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En itout cas, on le voit, les substances qui donnent six volumes de
vapeur sont rares.

4 Des matiéres qui produisent trois volumes de vapeur. — Tout porte
a penser que ces matiéres sont peu nombreuses, et pendant longtemps
jai-hésité a admettre la réalité du seul fait de cette espéce que j'aie eu
I'oceasion de rencontrer. :

Cest I'acide acétique en vapeurs qui me 'a offert. Le mode de divi-
sion'de cette vapeur est si exceptionnel, qu'on a di soupconner tout

d’abord quelque cause d’erreur dans I'observation. Mais je crois qu'il

en estde la vapeur d'acide acétique; comme de la vapeur du soufre;
je la trouvais toujours trois fois trop forte, et pendant cing ou six
années je I'observais deux ou tmié'dfois par an, variant & chaque fois
les conditions de U'expérience, craignant toujours quelque illusion, et
n'osant publier un résultat qui venait contredire toutes les opinions.
Cependant I'observation était exacte.

Il en sera de méme de Pacide acétique.

Lacide acétique m'avait offert, en effet, il y a longtemps une densité
exprimée par 2,77, qui conduisait & des conséquences tout a fait
inattendues. Tandis que l'atome des acides hydratés mis en vapeur
se divise généralement en quatre volumes, ici, on u'en avait réelle-
ment que trois; de 1a des singularités assez extraordinaires pour mo-
tiver diverses suppositions qu'il fallait écartEr par une - recherche
directe.

M. Mollerat a bien voulu faire préparér a cet effet une certaine
quantité d’acide acétique cristallisable, d'une pureté et d’une concen-
tration_qui n'avaient certainement jamais été alteintes. Son analyse le
prouve. :

I. 0,681 de manére, ont donné 09?’0 d’acide carbonique et 0,416
d’eau.
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- 38 -
portion d'acide acétique, comme a 'ordinaire, et on a trouvé dm résul-
tats analogues aux précédents, savoir : Z 4

Exeés de poids du ballon plein d’air... 0,338

Température de la vapeur....... R L
Température de lair.. .. ........u... 18° C.
e v N 0,760
Capacité du ballon..c..oo..nninnns 417 Cm. Cb.

La densité de la vapeur qui s'en déduit serait égale & 2,78 ; clest-a-
dire qu'elle est toujours aemblahle a celle que donnaient les expérien-
ces précédentes. -

Ceci bien reconnu, au lieu de perdre l'acide demeuré dans ce bal-

on,on en a fait 'analyse élémentaire, et on a obtenu de 0,409 de cette
matiére 0,590 d'acide carbonique, et 0,248 d’eau; ce qui revient a :

Carbone..... 39,91

Hydrogéne... 6,75
Oxygéne..... 53,34

JEEE——

100,00

Résultats tellement prés de ceux que donne le calcul d'aprés la formule
C*H?O%, qu'il demeure constant que chaque atome d'acide acétique hy-
* draté fournit seulement trois volumes de vapeur.

Comme tous les chimistes se seraient crus en droit de présumer qu'il
en devrait fournir deux on quatre volumes, cet exemple fera sentir
la nécessité de déterminer. par Pexpérience cet élément de Ihistoire
physique des.corps, sans jamais s’en rapporter a lanalbgie pour le‘pféi-
voir ou I'établir. -

Je rappelle que I'acide Eenzmque , d'aprés mes erpénenceé’ et celles
de M. Mitscherlich, donne en effet quatre volumes de vapeur; que
Iacide formique, d’aprés les expériences de M. Bineau, donne aussi
quatre volumes de vapem- Ce dernier résultat demande & étre vérifié,
car je ne vois rien qui garantisse que M. Bineau ait réelle-ent opéré

De l'action du calorique sur les corps organiques. Applications aux opérations ... - page 38 sur 110


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?90974x1838x01x04&p=38

e s

sur l'acide Gf H? 03 H20, et non sur un acide ‘contenant ine. plus
grande quantité d'eau.

Coneluons que dans cette voie d’observation il reste blen des dem:m-
vertes & espérer, et que si dans la plupart des occasions on retombe
dans les condensations connues, de temps a autre on trouve des con-
densations extraordinaires, qui nous donnent sur les velations de la
chaleur avec les corps volatils des idées bien plus larges que celles
que nous nous en formions au premier abord.

- 5° Des matidres altérables et des moyens par lesquels on peut déter-
miner la densité de leurs vapeurs, — Une substance organique pent
¢tre susceptible de distillation, et néanmoins la densité de sa vapeur
se laissera prendre difficilement si elle est altérable par l'air ou la
chaleur. Je m'ocenperai ici essentiellement du premier cas.

Quand la mati¢re organique est susceptible d’étre altérée par lair,
et que d'aillears elle est parfaitement volatile par elle-méme, on se
trouve précisément dans le cas ou jétais lorsque j'ai voulu prendre la
densité du phosphore en vapeur, Il faut alors remplir dés le commen-
cement de 'expérience le ballon d’acide carbonique pur, ou bien. si
le point d’ébullition de la s'ubstan_ee est placé assez bas, recouriy au-
procédé de M, Gay-Lussac.

Tel est le cas d'une substance liquide lma—mmarquable qui & peine
au contact de l'air s’y enflamme, et qui par conséquent éprouverait
de graves altérations dans les ballons pleins dair que 'on consacre
ordinairement aux expériences de densité, Cette substance est lalkar-
sine, nom donné par M. Bunsen ala hqueur famante de Cadet. On

~ sait que Cadet, en distillant de I'acétate de potasse avec de acide -
arsénieux, obtint en effet cette liqueur fumante, inflammable et trés-
puante, que les académwenﬁ de Dijon et M. Thépard ont étudiée plun
tard. '
J'avais été conduit, il ya quEIques années, i eonaldémr l’aen:te acé-
tique comme un hydracide, et par suite, a faire quelques études pour
vérifier ce soupgon. J'avoue que l'espoir de rencontrer un ageéfure dans -
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la liqueur de Cadet, put seul me donner le courage de surmonter ma
répugnance pour I'étude d'un corps qui, respiré méme en petite quan-
tité, exercait sur moi un véritable empoisonnement, un corps d’ail-
leurs doué d’une odeur a la fois désagréahle et persistante a un degré
vraiment extraordinaire.

- Je n’ai jamais pu terminer mes recherches sur celte substance re-
marquable, et jai complétement échoué dans toutes wes tentatives
pour en obtenir une analogue, dans lagquelle Parsenic serait rempiacé
par du phosphore, ou par un autre corps.

Aussi aurais-je laissé de cOté toutes les expériences que _]m faites
sur ce liquide, et que les recherches approfondies de M. Bunsen semble-
raient rendre inutiles & publier, si M. Bunsen avait fait de l'alkarsine
une analyse compléte.

Mais M. Bunsen n'a déterminé que le carhone et Ihydmgene de ce

corps, et par des raisons indirectes, il a admis quelle ne contenait

d'ailleurs que de I'arsenic. Il a été conduit ainsi a adopter une formule
1denthue avec celle que j'avais adoptée moi-méme , et qui se trouvait
énoncée sans développement dans mon Traité de chimie.
Depuis lors, M. Berzelius a émis, quelques doutes sur Tabsence de
Foxygéne dans lalkars_me 1l pense qu'elle pourrait bien en contenirun
atome. Je crois dés lors qu'il est de mon devoir de publier ce que j'ai
fait sur cette substance, non que je regarde mes expériences comme
décisives , mais pour montrer exactement sur quelles preuves j'avais
établi ma formule. Comme je ne puis plus m'occuper de l'alkarsine,
~ mes essais pourront épargner & d’autres chimistes d'inutiles tatonne-
ments que I'on n'aime guére a multtpher quand il saglt d’un corps
aussi désagréahle 4 manier.

- En 1832, j'ai soumis a l'analyse une liqueur qui, aprés avoir €té

rectifiée, avait ¢été mise en contact a froid avec du chlarure de calmum
Celle-ci fut analysée par la pesée :

- 0,640 de matiére donnérent 0,321 d'eau et 0‘546 d’amde carbomque :
ce qui représente pour 100 p. de manére 5,66 d’hydrogéne et 23,60

de carbone.
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vers la En dela distillation , quand. toute la matiére a dwparu depuis
longtemps, et qu'il semble que le liquide homogéne et syrupeux qui
veste, ne contienne plus autre chose que de l'acide arsénique. Une
flamme vive apparait dans la liqueur, une détonation se produit, et
en supposant méme que le vase ait résisté, le jet de fumée arsenicale
qui se manifeste et qui emporte du métal trén—-dmsé ne permet pas de

compter sur I'exactitude de. texpénence
Quel est le corps. qui se dissout ainsi dans I'eau régale et qui réuste
& son action, jusqu’a ce que les progrés de la concentration du liquide
en aient élevé trés-haut la température ? Je l'ignore : peut-étre est-ce la
liqueur de Cadet en nature; peut -étre aussi est-ce l‘alliargéne de

M. Bunsen. . -

Arrété par cette anﬁculté que je ne pouvais vaincre, je cherchai

' __quelque moyen de vérifier par une autre méthode les résultats que

javais obtenus précédemment. Le procédé -suivant me. donna des
nombres que je regardai comme exacts. Toutefois, il faudrait s'assurer
quil ne s’y produit pas d’arséniate de cuivre, ce qui ne fut pas
recherché. :

Je pris 0,221 de matiére, que je soumis h la combustion au
mioyen de l'oxyde de cuivre; la combustion terminée, je fis passer de
l'oxygeéue dans le tube de maniére & réoxyder le cuivre réduit et a
briler I'arsenic. An moyen de deux gazométres, on fit eirculer
l'oxygéne dans le tube pendant longtemps. Le tube qui, avant la com-
bustion, contenait les 0,221 de matiére, avait été taré soigneusement ;
la combustion et I'oxydation terminées, il avait pérdu 0,020 de son
poids. J'ai admis que l'arsenic était resté a I'état d’acide arsénieux,
parce qu'en effet il s'en était condensé sous cette forme une grande

quantité dans la partie froide du tube; or, son poids était évidemment

de 0,201 représentant 68,93 d’arsenic p. 0;0 de matiére.
* Dans une autre expérience sur 0,184 de matiére, la perte de poids
“du tube étant de 0,016, le poids de l'acide a‘rsémeux devait étre de 0,168,
représentant 69,0 p. 0;0 d’arsenic. -
J'ai essayé de diriger la liqueur de Cadet dans un tuhe rouge con-
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ralkarsine par mon procédé et en suivant exactement les préeautlons
que jai observées pour le phosphore. :

Une substance orgamque sans étre inflammable comme | alkarsme,
peut encore se montrer suffisamment altérable, pour qu’il soit vrai-
ment impossible de la soumettre aux épreuves qui doivent donner la
densité de a vapeur, a moins de faire usage de précautmns parti-
culiéres. ;

Le nombre de substances qui sont dans_ce cas, est fort considérable
malheureusement. Rien de plus pénible que des expériences de cette -
nature, quand on voit une matiére distillée nombre de fois, parfaite-
ment incolore, prendre dans le ballon 4 densité une teinte jaune ou
brune qui accuse une altération plus ou moins profonde. ;

Deux causes expliquent ce résultat : 1° Paction de lair renfermé
dans le ballon; 2° U'escés de température qu'on est forcé d’employer.

Relativement & l'air, il Faut alors le remplacer par I'acide carbonique
pur. _ , -

En ¢e qui touche I'excés detempérature, il faut faire quelques ta-
tonnements. On concoit, en effet, qu'ine substance puisse distiller &
200° et se décomposer 210", de telle sorte que si I'on pousse la tem-
pérature jusqu'a 220°, elle sera profondément altérée.

-Pour donner une idée du genre de substances auxquelles ces remar-
ques sapphquent du genre de précautions qu'elles exigent , et aprés _
tout du parti qu'on peut tirer des données qu'on obtient & leur sujet; |
je vais donner quelques détails relatifs a acide eugénique.

Je désigne sous ce nom'la partie acide et pesante de lessence de
gérofle, sur laquelle M. Ettling et moi nous avons publié des observa-
tions gui semblent contradictoires, mais que quelquea éclatmwsements 2
vont mettre d’accord. : : .

Fai trouvé, dans le temps, que: Phuile essentielle de gémﬂa constitue
un véritable acide, qui forme aveo les bases des sels définis, et en cela A
jen’ai faitque confirmer les opinionset les observations de M. Bonas- ;
tre. M. ‘Ettling est venu plus tard annoncer que l'essence de gérofie
renferme deux produits distinets : 'un quiserait une huile acide oxy- |

# -
A e plaleed T s T S
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génée et pesante; lautre qui serait, tout au contraire, une huile in-
différente aux bases, un carbure d’hydrogéne plus léger que’ I'eau ,
probablement identique avec I'essence de térébenthine, dont il offre la
composition. :

- Ces deux résultats sont également vrais: cluand on distille du gérofie,
des moiuquea avec de I'eau salée, on obtient les deux huiles de M. Et-
tling; mais quand on commence, comme nous l'avions fait M. Bonastre
et moi, par soumettre le gérofle & un traitement & lalcool, pour en
extraire la caryophilline qu'il renferme, gt qu'on procéde ensuite &
l_extracuon de I'huile essentielle, celle-ci se trouve entiérement -com-
posée de I'huile acide, et ne renferme plus de carbure d’hydrogéne.

Quant a l'analyse de Thuileacide, je ne puis admettre la composition
trouvée par M. Ettling, mes nouvelles expériences sur son compte con-
firment tout & fait les anciennes.

En effet, j'ai préparé la combinaison de I’ hulle acide avec la potasse ,
combinaison trés-facile & obtenir en mettant huile en contact  froid
avec un excés. de potasse concentrée : on agite la masse cristalline qui
se forme ; on décante I'excés de potasse, et on soumet les cristaux a
la pression entre des doubles de papier brourllard tant qu'ils peuvent
céder quelque humidité.

L’engénate de potasse ainsi préparé est nacré; il est onctueux comme
la. plupart des savons; I'alcool le dissout et I'évaporation le reproduit
sous forme “de cristaux, mais I'eau le décompose et en sépare une
portion de l'acide. ' :

0,529 de ce sel, ont fourni 0,093 de carbonate de-potasse , par leur
déeomposltlon dans un creuset de platme ce qui r'eprésente 11,9 de
potasse pour 100.

0,789 du méme, ont pmdmt 0,178 de sulfate de potasse,ou bien 12 i
de potasse pour 100.

10,652 du méme, ont fourni 0, I-i'B de suIFate équwalant a 12,0 de.
potasge pour 100.

M. Bonastre , qui avait déja fait 'analyse de ce sel , avait frouvé qu'il
‘contenait précisément 12 pour 100 de potasse.
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Mais l'acide eugénique; ainsi qu'un: grand nombre de produits ana-
loguesy quoiques étant réellement volatil sans décomposition, laisse a
'eh_:aque‘.disl‘:iﬁatitih-iin ﬁ_&sidﬁ!mloré;"tﬂ‘*,s-'l’aihle il est vrai, mais suffi-
sant siéanimoins! pour causer quelque erreur dans la détermination .de

la densité-de sa-vapeur. Aussi, dans mes premiers essais & eet égard .

ai-je-obtenu des nomhms évidemment inexacis et var iables & chaque
expérience. : D BT

J'ai été conduit ainsi  faire quelques expériences dont le résultat me
parait trés-digne de I'attention des chimistes. Au lieu de distiller I'a-
cide eugénique dans des vases renfermant de lair, je I'ai distillé dans
un courant d’acide carbonique. J'ai vu avee surprise qu'en pareil cas
Pacide jauni a Fair, se décolore tout & coup dés que I'ébullition com-
menee; et quil pavvient dans le récipient limpide et incolore comme
de I'eau. Conservé a:l'abri de Fair, il ne se colove pas. Dés qu'il est
- en contact avec lui, il recommence a jaunir, et du jour au lendemain
sa coloration devient trés-prononcée.

Cette observation pourra sans doute trouyer dutiles applications
dans la rectification des huiles essentielles, qui partagent si souvent les
propriétés de I'acide eugénique sous ce point de vue.

L’acide eugénique- incolore ainsi préparé étant introduit dans le
ballon 3! densité J'at rempli- celui- tﬁ d'acide mirboniqué, puis j'ai pro-
température assez haut pour étre assut:g ;:;m- 8 l] se formait quelque
produit accidentel, il serait lui- méme converti en vapeur. Voici les ré-
sultats de ces deux expériences :,

~ Excés du poids du ballon.... _0?469 . — 0,522
~ Températurede la vapeur. . 278° —  289°
" Barométre..... | g s . 0,766 - '— 0,763
' Température de l'air.. .. .. 2°C.. — 26°C
'(.'.lp dtrhallnn.............. 155Cm, Ch.— 179 Cm. Cb.
~ Airmélé ala vl.peur Ve o R B
Densité de la vapeur........ 6,4 — 64
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mélée d'un produit qu'on ne peut en séparer complétement ef qui
ayant un point d'ébullition plus élevé, se rencontre dans le balon &
densité, et dénature ainsi les résultats de I'expérience, encore bien que
I'analyse du corps donne des résultats sensiblement exacts.

Ce cas s'est présenté, par exemple, dans les longues ‘1-echemhgs aux-
quelles MM. Pelletier et Walter se sont livrés sur les produits pyro-
génés de la résine appliquée & la fabrication du gaz de I'éclairage. lls
ont rencontré la une substance trés-remarquable, du'moins par sa for-
mule, le retinaphte.

A T'analyse voici ce que donne cette huile : 0,370 de matiére, four-
nissaient 1,227 d'acide carbonique et 0, 286 d’eau.

Clest-a-dire en centiémes :

cal":lﬂ'n_e-u 5w s 91,39 .
Hydrogéne,.. 8,67 1

———

100,26

- Cequi conduit & la formule suivante :-

C'— 267,82 — 91,46
Hi= 2500 — 8,54

100,00

Ces nombres comparés ne laissent presque pas de doute sur la
réalité de la formule; cependant, lorsqu'on sait & combien d'illusions
on est exposé dans l'analyse des carbures d’hydmgéné mélangés , on
sent qu'il est nécessaire de controler cette formule par un autre
document. - - O/ : M

Or, les auteurs ayant pris la denmté de la vapeur, la trouvaient tou-
jours trop forte; comme ils faisaient usage de mon procédé, ils con-
centraient évidemment dansle ballon quelques traces d’un autre produit,
le retinyle que leur retinaphte contenait. '

Or, le retinaphte bout & 108°; et sa vapeur pése un peu plus de’ 3,0.
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Et le retinyle bouta 150°, et sa vapeur pése un peu plus de 4,0.

1l s’ensuit que parla concentration du retinyle la densit.? de la vapeur
doit s'élever.

Consulté sur cette difficulté par MM. Pelletier et Walter, je leur
conseillai de prendre la densité-de la vapeur dans un ballon comme a
Vordinaire, mais en faisant usage d’'une trés-petite quantité de liquide,
en chauffant rapidement jusque vers 200°, et en tenant compte avec
soin de l'air qui demeurerait nécessairement dans le ballon. Par ce
moyen, toute la liqueur employée se convertit en vapeur, le peu de
vapeur qui s’échappe renferme les deux corps, et le rapport du reti-
nyle au retinaphte ne se trouve pas augmenté dans le résidu. -

Voici les données de I'expérience ainsi conduite par MM. Pelletier
et Walter : '

Exeés de poids du ballon. . ..... o 0,328

Températare de lavapeur......- 180
‘Volume du ballon..,........00 310 Cm. Chb.

Airmélé alavapeur...oooeve. 20 Cm. Chb.
Barometre co oo cnonne s someii Ul b,
Température de I'airg. oo ovo - 6%5

Dot l'on tire 3,23 pour la densité de la vapeur; or,.en calculant
celle-ci d’aprés la formule suivante, on aurait :

07— 2,950
Hi— 0,2752. .
32264

Ce qui conduit enfin & considérer ce carbure d’hydrogéve comme
étant trés-probablement formé de B, ainsi que MM. Pelletier et
‘Walter 'ont admis. - . ' 6

Je crois qu'il convient d’appliquer cette méthode dans tous les cas
analogues, et ils sont bien plus nombreux qu'on ne pense. Que si-
goifient, en effet, toutes les analyses de carbures d’hydrogéne liguide .
quand elles ne sont pas controlées par des densités de vapeur? et je
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conviens que ce: cbmrﬁle serait ‘souvent impossible, si on n adoptalt
la miéthode que je viens d'indiquer. -

- 6° Des matieres qqi-sané trop .altérables pour que la densité deleur
vapeur puisse étre regardée comme exacte.~— Il en est beaucoup dans
ce cas’; qu'on les distille, ¢lles laissent toujours un peu de charbon;
prenez-vous leur densité, elles laissent un vésidu coloré et quelques
traces de charbon en cercles concentriques au fond du ballon,

L'expérience m'a fait voir que ces traces de charbon indiquent un
mode d’altération bien moins a ¢raindre que la formation des matiéres

brunes que j'ai signalées en ce qui concerne 'les huiles essentielles, par

exertiple ; ‘quand la carbonisation serborne 4 ces pellicules-minces/qui
se déposent en cercles concentriques au fond du ballon,, il n'y a jamais
~de grands écarts dans I'expérience.

Je citerai ici comme exemple la densité de la vapeur de l'orcine,

I'une des plus belles matiéres de la chimie urgamque Pune de celles
dont I'étude m’a le plus vivement préoccupé, en raison des questions
de tout genre qu’elle souléve.
M. Robiquet , & quil'on doit la découverte de cette substance si re-
marquable et qui en a d’ailleurs si bien étudié lés principales réactions,
a fait connaitre aussi une ana!gse élémentaive de Torcine distillée;
cette analyse est fort exacte, mais elle ne suffisait pas pour déterminer
le poids atomique de l'orcine; je me suis attaché a le découvrir, et je
2y suis pas parvenu sans difficulté.
I’analyse de l'orcinate de plomb; la seule combinaison dans laquelle
'n puisse engager l'orcine, m'a heaugqpﬂfomupé, quelques 1rr¢‘gut

iarités s'étant d'abord présentées dans la composition' de ce sel, qui

a fini'par se montrer constant dans' tous mes essais. . D)

Jai mélé dans une dissolation bouillante un peu dammaumque, puis
1’y ai instillé‘goutte A gouatie une dissolution de nitraté de plomb. La
précipitationa été arrétée avant que-lamoitié de l'orcine eiit été com-
binéea Poxyde de plomb. On a laissé lé-précipitédigérer avec le liquide
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. Aprés m'étre convaineu que l'orcine donnait, avec le sous-acétate de
plomb, un préeipité identique avec le premier, qui. provenait du ni-
trate, il m’est survenu quelque scrupule relativement a I'état de or-
cine. Jusque-la, j'avais fait usage d’orcine cristallisée dans I'eau, et
conséquemment au maximum d’hydratation, jai voulu répéter mes-
essais avec de 'orcine distillée. J’ai donc fait dissoudre de I'oreine dis-
tillée dans de I'eau bouillante, et je I'ai précipitée au moyen du sous-
acétate de plomb, en ayant soin de laisser dans la liqueur un exces
d’orcine.

0,336 de ce produit ont fourni 0,367 de sulfate de plomb;
1,200 idem ont produit 0,657 acide carbonique, et 0,120 eau.
On aurait done, pour la composition en centiémes :

Carbone...... 15,15
Hydrogéne.... 1,11
Oxygéne...... 3,40

.0x. deplomb.. 80,34

100,00

Ainsi done, Torcinate de plomb offre une composition eonstante,
quel que soit I'état de I'orcine employée. '
‘La formule de ce sel est remarquable; il se représente, en effet,

par: : _ :
' C¥% — 1377,36 — 15,7
HIS — 100,00 — 1,1
03— 300,00 — 35

5Pb0O — 6972,50 — 79,7
§749,86 — 100,0

Maintenant la composition de T'orcine cristallisée sera facile & com-
prendre, car elle correspond exactement & la combinaison qui pré-
cede. : : s

1. En effet, 0,346 orcine en cristaux incolores ont produit(,722acide
.carbonique, et 0,211 eaun.
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11. 0,302 oreine sublimée puis eristallisée dans 'eau, ont fourni 0,637
acide carhomque et 0,190 eau,

Ce qui représente en centiémes :

Carbone........ 57,73 — 58,35
Hydrogéne...... 6,77 — 6,98
Oxygéne ... . L. 35,50 — 3467

100,00 100,00

Jai fait un grand nombre d'analyses de cette substance, parcé
qu'elle est difficile 2 briler, et qu'il m'est arrivé d’obtenir 56 ou 57 de
charbon pour 100, au lieu de 58 ou environ; mais les opérations bien
conduites m'ont toujours donné ce dernier nombre.

La formule suivante représemc ces analyses :

"€ — 1377,36 — 58,8
CH® — 16250 — 6,9
0F — 800,00 — 343

233986  100,0

L'orcine posséde, comme on sait, la propriété de perdre de 'eau par
laction d'une température convenablement élevée. Quand elle est
déshydratée, elle peut distiller sans a!terat;on et néanmoins, il est assez
difficile de se procurer I'orcine déshydratée & un état constant, car
elle reprend de I'eau dans les récipients ou au col de la cornue, si I'on
ne proeéde pas avec des précautions minutieuses. '

L'orcine privée d'eau par I'éhullition, ce quon appelle Forcine
anhydre, distille & 287 .ou 290° ¢.; et quand on conduit I'opération
brusquiement, elle d:stnlle sans altératmu

Comme cette matiére reprend de I'eau, quand on la broie a lair,
Jai fait quelques analyses spéciales pour en déterminer I hydmgéne.
elles m'ont donné 6, 5 d’hydrogéne pour 100.
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~ Quant au carbone, j'ai retrouvé dans sa détermination toutes les dif-
ficultés que javais rencontrées dans U'analyse de I'orcine ovdinaire. En

prenant les expériences les plus parfaites, je trouve que,
0,300 d’orcine donnent 0,735 d’acide carhnmque ce qui ferait en

définitive
Carbone. ... .. . 6718
Hydrogéne.... 6,50
ﬂ':ygéngf b D
100,00

© Ces résultats se représentent par la formule suivante :

o — 1377,36 S Y,
H® — 12500 — 6,2
05 — 500,00 — 251

2002,36 100,0

L'analyse donnée par M. Robiquet gaccorde trés-bien avec cette for-
mule pour le carbone; ce qui est ici I'essentiel.

Parmi les pmpnétés de l'orcine, il en est une qui était nouvelle
_pour moj quand jai fait ces expérlences Cest la faculté que ce corps
posséde de s'unir & plusieurs atomes d’oxyde de plomb, qui rem-
placent évidemment autant d'atomes deau. Je fus porté a réfléchir
trés-sérieusement & cette circonstance, en songeant que si par hasard
tous les éléments du sel 0?6 H'® 03, 5PhO cussent eu le nombre 5 pour
diviseur commun, on neiit pas manqué d’adopter une formule dans
laquelle aurait figuré un seul atome d'oxyde de plomb, et qui pourtant
n'aurait représenté que lé 14 de Patome véritable. -

Tous les chimistes qui ont réfléchi i la méthode en usage pour
délem:umer le poids atomique des corps, comprendront i quels doutes
on serait conduit, si 'on voulait étendre les conséquences de cette
remarque non-seulement aux corps neutres de la chimie orﬁamque,
mais aussi aux acides proprement dits.
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Mallieureusement I'orcéine ne cmstalhse pas; sa pureté laisse tou-
jours quelque doute. De plus, cette matiére difficile & obtenir s'est en
grande pactie perdue dans mes premiers essais quand j'ai voulu la
dessécher a chaud dans le vide. Elle posséde au plus haut degré la
propriété dont jouissent quelques poudres, de s’exhaler hors des vases
en un nuage qui vient retomber sur le plateau de la machine pneuma-

- tique. Pour l'orcéine , il m’est souvent arrivé de perdre toute la matiére
de cette facon.

Malgré Pobligeance avec laquelle M. Roblquet a bien voulu me
donner les produits nécessaires & ces analyses, je n’ai done pu en faire
qu'un petit nombre. Leur accord seul m'autorise & les présenter ici.

L'orcéine desséchée vers 100° dans le vide m'a donné les résultats
suivants : : '

1. 0,305 ont donné 0,617 d’acide carhoni.que et 0,145 deau.
“1L 0,305 de la méme ont pmdult 21 Cm. Cb. de gaz azote humide

a16°et0, 757,
‘Ces expériences donneraient :
Garbone..... 55,9
Hydrogéne... 52 g
Azote.....ive 7,9 : .
! Oxygéne..... 31,0
100,0 ;

Nombres qui conduisent a la formule suivante :

Cal— 12240 =— 553
Hit— 1125 — 5,0
Az2— 1770 — 79
07— 7000 — 4138

2213,6  100,0

Pour vérifier cette analyse et pour m'assurer que I'orcéine était
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‘Ea dissolvant l*m'eéme dans de I’eau- schargée d’'ammeniaque, il se

serait done produit un sel basique, et én précipitant ce sel par le ni-
~ trate d'argent, le sel d‘argent formé aurait été *lm-'méme avec exeés

de base. :

En résumé, la fornmule de Iorcéine serait représentée réellement par
C"’ 016 Az HS, ‘et en la comparant a celle de Porcine, on voit que si
I'azote qui entre dans Vorcéine provient de Pammoniaque, il faut con-
sidérer dans la production de 'oreéine :

: 0 116 09 Az2 HS,

Ces deux corps perdant C* HE et ;:;aq;mamt{)‘3 constitueraient l'orcéine,
(32 [i6 O Az“ : oS & o _

" Reste & exphqunr lu dlsparltmn de G" H‘ el.le mdlqueralt qll en outre :
de ercéine, T'action de Tair et de l'ammoniaque sur Porcine, donne
naissance a quelque autre produit qu'il Faudra rechercher dans le résidu

“de la réaction. .

'Si nous revenons surlenwmble de ees faits, nous voj'uns que la

densité de la vapeur deToreine,, en la suppo‘aﬂnf. méme moins exacte,
- et suffi pour faire connaitre les coefﬁclents vrais de chacun de ses élé-

ments et pour déterminer le choix entre plualeurs formules que I'ana-

lyse de l'orcine libre, aussi blen que ecelle de lorcmate de plomb lais-
' saient également admissibles.

. :En bornantla son role, la densité de la vapeur des corps conserve

encore un puissant intérét, méme pour les cas ot elle n'est plus déter-
" minable avec précision, :

7° Matiéres volatiles dont on ne peu‘a‘ premfm la domsitd & en vapalr —
lyena plusleura dans ce cas. Ainsi'le sulfate d’hydrogéne carboné
de Sérullas, qui s'obtient par distillation, et qui est évidemmeént volatil,
ne peut étre réduit en vapeur sans altération une fois qu'il est seul.
Il se carbonise et dégage une Eande quanuté de gaz sulfureux, :

Pour des corps de ce genre, il f&l.ld:l'lhﬁ opérer sous de faibles pres-
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quable: lie lamde cjmmque h:ydraté en-acide paracyanunque qm pos-
séde exactement la méme composition que lui.

Jai rappelé aussi les belles observations de M. Pelouze sur la con-
version de I'acide maléique en ac,lde. paramalélque :

Ces exemp]es suffisent pour établir que sous l'influence d une cha-
leur, qul n'a généralement pas hesoin d'étre bien élevée, les substances
organiques peuvent souvent épmuver les modifications isoméruques les
plus étranges. ' -

Ge sont la des faits qui dowent toulours étre présents & l‘eupr:t des

_pharmaciens, et qui-doivent leur inspirer le plus serupuleux respect
pour l'usage établi dans la préparation des médicaments tirés du régne
organique. Qui ne concoit, en effet, que de tels changements isomé-
riques peuvent avm'e lieu dans la préparation d’'un médicament qu ‘on
regarderait comme indifférent d'obtenir & chaud ou 2 froid, et qui ne

~ sent que ces changements pourraient convertir un. pmsou en un corps
inerte, un corps-inerte en un poison?

Lacide cyanique hydraté est un liquide dous d'unie odeur plquante ;

il affecte vivement les yeux; mis sur la peau, la plus petite goutte
produit & I'instant méme une ampoul& blanche. 3

L’acide paracyanumque est mquble ms;plde mudm'é, sans actmn :
sur la peau, ete. f

Ainsi, en passant de 10 degrés au-demus de zéro a 10 degrés au- :
dessus; Pacide cyanique hydraté, qui est une substance éminemment g |
corrosive, se convertit en une substance tout a fait inerte.

“Ainsi, indépendamment de la volatilité de certains produits actifs

_des plantes, indépendamment des décompositions réelles et souvent
trés-faciles qu'une température élevée leur fait éprouver, il faut se mé-
fier singuliérement de ces changements isomériques qu'une substance S
végétale active est souvent capable d’éprouver par la chaleur. '

M. Orfila remarque dans sa Toxicologie que les extraits préparés, en
évaporant le suc des plantes au bain-marie, sont incomparablement
plus actifs que cenx qu'on obtient par tout autre procédé. :

On sait parfaitement que certaines substances organiques disparais- o

- a
R i 1

P S0 i

e R TN
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sent pendant les évaporations nécessaires pour les obtenir, sans qu'on
sache toujours expliquer ce résultat. L'amde h}'pi‘rtmque laspamgme J
I'urée elle-méme, sont dans ce eas.
Que de choses a apprendre encore dans cette d:rectmn! Pour quel-
" ques occasions dans lesquelles on peut prévoir le fait ou I'expliquer,
combien en est-il ot noys sommes hors d’état de le faire, et o dés
lers le premier devoir dans la préparation des médicaments consiste:
a suivre httemle:nent la recette indiquée, sans y porter la moindre mo-.
dification ! o8 Foarl

Mais de la méme maniére que dans son app}matmn aux substances
minérales, la chaleur Falt naitre divers degrés d’altération bien' dis-
tinets; ainsi dans son action sur les substances organiques, elle ne va
pas toujours jusqu'a créer des corps isoméres , et elle se borne & des
modifications moins profondes. :

Que l'on preine du sucre candi, qui posséde, comme on sait, la
faculté de d&viér:-verthdmité le plan de’polarisation des rayons lumi-
neux , et qu'on lui fasse éprouver la fusion; il prendra par cette seule
circonstance la propriété de dévier le plan de polarisation vers la gau-
che; enfin qu'on le redissolve, qu'on le fasse cristalliser de nouveau,
et on retrouvera le sucré avee toutes ses propriétés primitives.

Cette belle expérience de M. Biot nous montre que la chaleur, sans
changer la nature du sucre, lui fait acquérir des propriétés nouvelles,
de ordre de celles qui constituent le dimorphisme. 1l y a, entre les pro-
priétés du sucre ordinaire et celles du sucre fondu, la méme relation
qui existe entre 1'acide arsénieux opaque et I'acide arsénieux vitreux.
<1INul doute que les substances organiques ne puissent souvent offrir
des modifications de cette nature. Elles sontsi fréquentes dans le régne
minéral qu'il’ est difficile de penser quielles soient bien rares dans le
régne organique. : : : b Ul

“Mais ces modifications par' dimorphisme seraient caractérisées pré-
cisément par cette circonstance 'que la substance: qm s'y trouverait

soumise ponrrmt toujours’ rept-endm son caractére’ pnm’itnt‘*‘mb frbi‘i
o8 &l 1o insb-aldslirhy nusidnorme s gty
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ce:n'est point & cette classe de phénoménes qu'il .convient de rapporter
un geore d'altération déterminé par la chaleur sur quelques substances
organiques, et dont on ne sait I.mp capendanb s'ibfaut: f-ame /des eas
Rianhabridl-! roivantil S1300 : w18, 5 s0satda ab- 26l

wlesveux parler du: amguhen hénoméne que—x.mus offre la coagula-
tldn del’albumine par la chaleurﬁlgne se passe-f-il quand le blanc d’cenf
‘dureit, ainsi complétement sansirien: gagner.:sans-rien perdre,; quaned

on le chauffe vers 70°:cent..?. Ce nest pas la un effet du genre de ceux
qu’on observe dans le hutymte de chaux, le saccharate de chauxyle
© tartrate basique de potasse et:de. .chaux. Dans les dissolutions de!ces
sels, dont la solubilité est presque nulle;vers: 100, nous voyons: se
former.d'ahondants dépits.a cette température; et leurs dissolutions se
prennent, néellement .en masse; comme le blanc d'euf qui se coagule.
Mais laissez-les refroidir, et le sel rentrant. en dissolution, la liqueur
va reprendre sa fluidité et sa limpidité premiéres.

Il.n'en, est nullement ainsi"du blane d'euf, on le sait fort l:uep. Et
d'un autre coté, si. je viens vous dire que c'est la un cas d'isomérie, -
que le| blanc d’'euf eru etile blane d'ceuf cuit ne sont.que: le:méme
corps avec des propriétés différentes, vous trouverez l'explication bien
pauvre el vouspenserez qu»elle.ne vmnppmdﬂen quemm ‘ne sussiez
déja panfaitement.. . d4. sl y! T

- Quand je dis que Je cyanm & mmonhqueme dhnnge en urée par-
la .chaleur, c'est,un cas. d'isomérie sans doute; mais dont:je'puis expli-
quer les moindres circonstances, et oir la différence des deux.corps
se peint & il pour moi dans leurs formules respeetives.. <+ . o

-Mais,dans la coagulation du blanc, d'euf rien: de pareil. Dire que
IaJhumme crue et I'albumine cuite,’ ‘quele blane d'enfordinaire-et le
blane | d'eeuf. coagulé sont-deux corps isomériques ou:bien ne  rien
dire du tout, clest & peu prés la méme chose & mes yeux. ll.y-a plus;
c'est ‘I“ﬁlfﬂppliﬂnﬁ(m prématurée du:mut-_#amdm'qrumimu deux sub-
stances tend 3 détourner de.lenr- étude comparative:les chimistes qui
pourraient, regarder le phénoméne: de la-coagulation comme inexpli-

qué; et c'est surtout la un véritable danger pour la science.
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e west pas sedlement lel blané d'euf qui éprouve -par'-"lﬂfi;hnledr :
une' modification” dont il réste & dévoiler Janature; mais la fibrine, le. -
caséum, sont dans le méwe cas. Dire que la'vidnde cuite est isomérique
avec'la viande ‘crue, et par la on sent bien que'je veux parler'de la
fibre' musculaire supposée pure, ¢est " mon ‘avis aller ‘au dela des
faits. Que sait-on & cet égard? O sont les analyses exactes qui nous

: apprennen‘t quiil ¢n soit ainsi P itk :

“La fibfine, 1¢'caséum, éprouvent une sorte de‘-magulqhon comme
Palbuinine;ils' deviennent moins propres a absorber I'eau 4 s'hydra-
ter; ils dewennent plus cassants, plus fnables, ils dewannent p{us
opaques L LR . L {15 o' 1aa'

Ce sonit des altérations analogues que le sang épr\mve par la euis-
son. L'effet est trés- comphqué ‘car il y'u coagulation de I'albumine du
sérum, coagulation de la fibrine dissoute et altération profonde des
globules sanguins eux-mémes. i

- Faut-il voir dans ces changements, si-importants' pour toute 'écono-
mie de ' notre ‘alimentation, de simples 'effets d'un' dimorphisme
durable, comme ¢elui‘de I'arragonite et du spath d'lslande? Ou bien
faut-il'y voir des cas d'isomérie ? Ce sont lir des questions sur lesquelles
rien 'n'autorise & se prononcer en ce momen_tte--le dis avec d'autant
plus de conviction, que je désirerais par la 'engager quelque: jeune
chimiste & reprendre a fond Pétude de ces matiéres, sans s'inquiéter
de ‘la difficulté’ apparente du sujet. Nous voyons chaque jour s'éva-
nouir quelques-uns de ces fantdmes créés par notre imagination seule,
et qui nous faisaient considérer comme insolubles i jamais des ques-
tions qui se sont éclaircies tout d'un ‘coup; dés qu'on a eu. le caurage

- de les aborder en face et sans ‘préjugé. :

' P&rml lesréactions que la chaleur appliquée aux substanees organi-
sées peut déterminer, je n'en connais pas qui soient plusdignes d'inté-
rét qae celles qui sont offertes par I'amidon.

Tout le monde sait que les fécules sont insolubles dans I'eau froide;
imais généralement on admet que l'amidon se dissout dans 1'eau bouil-
jante. En effet, si on met une partie de fécule avee cent parties d'eau,
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et qu'on fasse bouillir, on obtient une liqueur dans laquelle I'amidon
. semhlemmplélementdlssous. ais que I'on vienne & congeler le liquide,
ainsi que I'a fait M. Payen, puis a le dégeler, et 'on verra l'ami-
don demeurer en suspension sous la forme d'un feutre d’'un blanc
éclatant, tandis que l'eau passée au filtre s'écoulera pour ainsi dire
pure. , . gt :
Ainsi l'amidon, sous l'influence, de l'eau, s'hydrate, se gonfle et =
éprouve 4 100 degrés une extension qui le met en suspension d'une
maniére uniforme dans ce liquide. La congélation le contracte, et I'ea
devient libre. :

C’est ce méme phénoméne qui se prodmt quand on fait une gelée de
fécules de pommes de terre. Au moment ot elle vient d’étre prépa-
réeyelle est homogéne et consistante; la laisse-t-on refroidir, elle se
liquéfie, la Fém.lle et Veau épmuvmt la sépara'aon dont on vient de
parler.

- Ce phénoméne remarquable n'est certainement pas particulier a
l'ar.nidon..le suis convaineu qu'il se retrouve dans un grand nombre de
matiéres organisées, et qu'il doit toujours étre. pris en considération
lorsqu’il s’agit d’expliquer les effets de la congélation sur les étres or- -
ganisés. N'y a-t-il pas 12 comme phénoméne essentiel une séparation de-
I'eau et de la matiére organisée ?

L'empois d’amidon que l'on fait congeler, se résout par le dégel en
une éponge cotonneuse et en eau; et quand on a vu cette. expérience
remarquable , on demeure convaincu qu'il doit en étre ainsi des sub-
stances organisées, gonflées d’ean pendant la vie. La congélation, en -
leur enlevant l'eau, les contracte, et elles perdent ainsi la faculté de
semparer de nouveau de cette cau aprés le dégel. af

La différence qui existe entre une pomme de terre saine et une .
pomme de terre gelée, c'est que la partie fibreuse a subi dans cette
derniére une contraction de cette nature, qui en a hmé toute la
trame. ;

Mais lamldon éprouve par la chaleur un q[-‘l-‘qt d‘un autre ordre et
non moins digne’ d'intérét. :
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En effet, comme on l'a vu, il est msﬂluhleh froid daus T'eau; mais
si on le chauffe a sec, jusqua 130 ou Hﬁ", il devnent oompletement
soluble dans ce liquide, et produit alors lm:dan zomq‘,lfid, ou ce que
maintenant on appelle le. letocome., ;. Sk

Que s'est-il passé dans cette opémtmn ] J,.am;don a toutmmple:gwnt
perdu de l'eau, et n'a conservé que celle qu'on ne peut lui enlever
qu'en la remplacant par une base. Mais quand un corps solide perd
sans fondre de I'eau combinée, il se réduit en poudre; tel est le cas
du platre, tel est le cas d’un sel qui s'effleurit. L'amidon torréfié se-
rait done de 'amidon réduit en une éponge, dont tous les grains repré-
senteraient les molécules mémes de 'amidon. On s'expliquerait bien
par la, commentil se fait que Pamidon torréfié présente les propriétés
qui appartiennent & la dextrine, c'est-a-dire, celles du corps que
produit I'amidon toutes les fois qu'il est positivement dissous.

‘Remarquons bien ici le point de théorie, car il est des plus dignes
d’attention: L'amidon , la dextrine, om'.ia mémemmpm:twn s'unissent
aux bases dans les mémes rapports. .

I’amidon se convertit en dextrine toutes les Fo:s que par une réac-
tion quelconque il est devenu vraiment soluble dans l'eau, et, tant
qu'il n'a pas acquis cette- faculté, tant surtout que la congélation de
la liqueur le fait reparaitre en flocons , 'on peut dire qull est demeuré
amidon, ° : :

. MM. Bmt et Payen admetlent en consequence, que I'amidon et la
dextrine sont un seul et méme corps. A leurs yeux, la chaleur qui
change I'amidon en dextrine ne pmdnit autre chose qu'une modifica-
tion dimorphique. - i oFs o

Les chimistes regardent généraiement, au contm:re, ces deux corps
comme différents, et dés lors, dans I'action de la chaleur sur 'amidon,
ils doivent voir un cas d’isomérie.

Si l'opinion de MM. Biot et Payen *renan jamais & prétalmr, elle
jetterait un grand jour sur la nature réelle des matiéres organisées et
sur la cause de la coloration des corps. En effet, il semble qu'on peut
résumer I'ensemble des observations faites 2 ce sujet, en disant que
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Pamidon, qui”ést’ ‘Srideiment uhie sabstance A ‘textiare- Orgamsee,
déiieare amidon et mlomb'fé par li6de tadt i{h‘l]”mﬂseh'é sa’texture,

tant qu’il se souvient qu il'est un ’cdrpu ofgamsé" et.quau contl‘afm at

devient dextrine et cesse de se teindre en bleu en 's’unissant a iode, dés
quiil pd«‘d aompléteniént’les caractéres de teﬂureqml’ ;roabé&alt pou:
p&sa-er au 'rang des matiéres chtmtqﬂea proprémerit dites.” "

‘Sous cette question, ‘én‘apparence si firtile, des’ propriétés dé lauic

don, il°y a donc les quesﬁﬂns les p!us gmvet dela: science. ‘Ceci ex-
pligie Tintérét avec lequel 'TAcadémie & accueilli ‘tous les” efforts .
toutes les tentatives faites jusquici dans ce'fte dlrec!ton. et le déslr
qll é[le 'témmgne de'les voir continuer. oy ol e

" Ceéi nous’ apprend d’ml!ews ce que jai déja ré]}éte én tant dautres
occasions , que la chimie 6rgamqt|e ‘est une mine si‘*ﬁéwﬁ&evq.;e'le
moindre des ‘phénomenes qu'elle embrasse, étudié avec zéle, patience
et sagaéité, vous conduit’ preaqu‘e toujours a de belles découvertes, et
a des découvertes qui viennent toucher aux tdées Ies pl'us élevées de Ia
philosophie naturelle. : " ;

- Iy a toujours 1a, derriére ‘ce premier plan que nous labourons dans
tous les sens avee tant d'ardeur depuis douze années, il'y a’ toujours la
cette grande question : qu'est-ce qu'une matiére orgamwée? commetit
se fait-elle ?’comment se défait-elle? 2ita ‘

Eh bien, le ligneux, que 'acide sulfurique change en dextrme Ta-
midon, que la chaleur change en dextrine; voila, si je ne me trnmpe,
1e point le plus abordable de la science ‘pour passer dé 1'étude des
matiéres que je nomme organiques, la dextrine, i celle des matiéres que
Ja'ppelle organisées , le Ilgneux, I'amidon. :

.'s. outez 4 ces faits, déja'si remarquables ) celui qur a été découv'ert

par M. ‘Lassaigne ; la décoloration de Tiodure ‘blew d’'amidon par une

_ tempémture voisine de 90°, et sa coloration immédiate pdr un abais-

sement de température. Certes, il yala un clmngemem bien réel, bien

profond; puisque la ‘matiére, qui ¢st d’un bleu si intensed 15°, devient

mcolom vers 90° et Hzprenti sa mulem* prlﬂrm‘e en revenant h 15%;
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et cependant, si la substance dont il s'agit et été incolore & froid
commea chaud, elle aurait puéprouver desaltérations tontaussi réelles,
“seulement on ne s'en serait pas apercus U

Je suis. trés-disposé & voir dans cette observation si curieuse de
M. Lassaigne; un véritable cas de dinioriphigme jliodure bleu et Pidddre
incolore seraient deux états du'meéme corps, mais deux ‘états’ précisé-
ment analogues & ceax'que nous offrent iodure mﬁgefﬂe‘mérmw,ﬂ
le méme iodure devenu jaune par” la sablimation: 0 00 uplavp

On ne peut en rien confondre un effet de ce genre avec celai que
nous offre la matiére ‘colorante des éerevisses, qui du vert’ passe au’
rouge par P'ébullition. Dans ce cas; en effet |, la couleur rougé une fois
développée, se conserve malgré 'abaissement de la température. La
matiérecolorantea donc subi une modification durable; dont/la nature
n’est pas encore expliquée par des’ anulysi!s cotivenables.

- En résumé ; la'chaleur peut produire sur les matlémmgnmqul:s des
eﬁ'ets confondus jusqu’icissous le nom'd’ MM@& iwqu il me semble
mdrs:pensahi& de distinguer-aveeisoin! - ¢ ¢

Les uns, comme la conversion du eyanate *&'&mmomaqne en urée’,
celle 'de l'acide’ cyanique’ en acide” paracyanurique, ‘celle de- Idcide
maléique en‘acide pavamaléique. sont'évidemment des cas d'isomérieé.

.Les autres; comme 1a-conversion de: Iiodure blen d’amidon enun
produit incolore et son retour i I'état bleu, celle du sucre candi ‘en
sucre fondu , sont, 3 mon'avis'du moins; des'cas de dimorphisme. -

Il en est enfin, et je placerai dans cette série la coagulation de I'al-
bumine et la modification ‘de la fibrine ou du’ caséum par la cuisson,
qui peuvent également bien se classer parmi les modifications isomé-
rlq'ues ou dimorphiques. Unérlftdde plus approfondie’ peut' seule fixer

Popinion & lenr-égard ,lwatl oertea; ee sont' la des’ fam tl‘é:i*dlgtlﬂ d‘un-
tmgneux emﬂ oty 2 L e '

TP Gl avitingls B a0l e v) [ TROR]
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8. 1V.— Des cﬁangmn&schmqm ddtemund:par laction delﬂa aﬁaa’m

sur les matidres ¢ orgmugw
. ShEe b s ain

On  sait depuis, iqngtempa_. que la chnlent peut - décomposer les
matiéres t)r'ganiques lorsqu'elle est poussée a un degré suffisant, mais
on n'a m,ls en, évidence que dans ees derniéres années la mmplucllé de
quelques-une: des réactions ainsi produites. i

;. Le premier exemple de-cette nature se trouve, je crois, dans Iexpli-
catmn que M. Liebig et moi, nons avons donnée de la formation de
l'esprit pyroacétique, et génémlement de la démmposmcm des acé- .
tates par le feu., :

_Qu’on prenne en, ef'fet de Iw&lata de .harlte, qu’on le soumette en

. peute quanmé i la dl,stll.latmn dans une cornue, on verra se. déﬁager
de I'esprit pyroacétiqué pour ainsi dire pur; il se produira trés- peu

de gaz, et il restera pour résidu la baryte a P'état de carbonate avec
une trace de charbon. Bien entendu que l'eau de combinaison du sel
accompague Uesprit pyroacétique ou acétone. -
/Ainsi. Vacétate de baryte. se conyertit en. mrbonate de baryte et
esprit ;pynoacétique ; la composition de;ce 'dernier corps le rendrait
évident, quand bien :péme Vexpérience, précédente ne- le démontre-

l‘al.tpa;. sroue b olise  weld islw’l s-1o0ist goe 1 yiolooni th
En#ﬁfcﬁ,ﬂn peut, étabhr i'équat;pn .iuwau.tn. v 4, inoz., ubaol v
CEHGGS Baﬂ C.‘-H]! Bau-l—@ﬂt‘-u fibom asd

M = et

Cﬁ Hﬁ O rqppfiﬁqqm{deux m]pmea d acétqne or, et j'avoue que emjlel
remarque me, parait. rés~digne d'attention, tandis que, généralement
les décompositions que I'on fait subir aux substances; ‘organiques ont:
pour résultat de dédonibler les atomes qui les constituent ; ici I'on voit

incontestablement qu'il faut considérer deux atomes d'acide acétique -

pour en obtenir un seul d'acétone; car en définitive, la formule
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de ce dernier se représenle par ‘C» 'H=» 0% 1l fattt donc écr:re en
réalité : '

2 G HE 0%, Ba0 =2 (202, BaO - CI2 H12 02

On sait, en effet, par les belles recherches de M. Kane sur I'acétone,
qu'il convient de regarder ce corps comme un alcool, et que cet aleool
donne naissance a la sérte suwanie :

C'2 H? Carbure d’hydrogene de l'acétone;
C!2 H8 O son Ether; . :
Ci2H12 02 Aleool ou acétone;

. C!? H8.... Forme les combinaisons avec les hydracides;
C12 H1070.... En produit de son cdié avec les oxacides.

J'ai vu ou revu par moi-méme la plupart dea résultats de M. hane
a ce sujet; ils sont parfaitement exacts. '

Indépendamment de Pacétone, toutefois il sefbﬁﬁé toujours un
autre produit dont M. Kane «ient de faire une étude approfordie. Je
saisis volontiers méme celte occasion d'en parler; car j'ai va dans les
journaux anglais que M. Kane, empruntant un usage admis des hota-
nistes, vient'de me dédier cette substance et de lui donner mon nom.
Jeremercie M. Kane: je le remercie d’autant plus vivement, ¢jue n'ayant
pas 'honneur d’étre.connu de Jui, je ne puis voir dans cette dédicace
qu'une manifestation bien libre de sentiments qu'il m'est doux d'in-
spirer aux amis de la science. Mais M. Kane comprendra la nécessité
de changer le nom de Dumasine qu'il a donné & sa nouvelle ma-
ticre; l'adopter, ce serait ouvrir une voie ot 'amour-propre pren-
drait bientot la place des vues scientifiques, et faire naitre mille
désordres de nomenclature dont nous devons smgneusement nous
garantir. '

La matiére dont il s'agit se rencontre avec I'acétone, qu'elle accom-
pagne toujours dans la distillation de l'acétate de.chaux, par exemple.
10
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Elle cst fluide, bnut 2:120°.C. en se colorant; elle.a:un. cametém rési--
noide ; elle renﬁerme
Carbone.... 7882 .
‘Hydrogéune.. 110,46
Oxigéne.... 10,72

150-1

“Clest dire qu'elle a la méme compomuon que le camphre. ordjuurﬁ,‘
oi J'ai trouvé : ]

Carbone. ... 179,30.= (%

Hydrogéne.. 10,35 = .H3% ‘
Oxygéne..... 10,356.=.02

- Bien plhs, la densité de la vapeur de la nouvelle substance est
représentée par. 5,204, ppécuémenhm“e que jai treuvée moi-méme
an camphre ordinaire. 7 i :

Ainsi cette matiére est isomérique avec le camphremndmmre 9 Jet,dmt
se repréaenter probablement, par it

- On voit bien mieuxpar cet: e::emple “que par- celuirde 1" ne&one; que
la chaleurne l:end_ pas: toujours i simplifier:la composition des matiéres
organigues;.carsi 'ons compare laformule qu'on) vient de live & eelle
de l'acide acétique C* H® 03; on voit-qu'on:en est -bien éloigné.

Cet exemple: prouve d'ailleurs ce gquela moindre réflexion aurait du
reste appris, ¢’est que, bien qu'un phénomeéne produit par la chaleur
‘puisse se représenter: par une équation (rés-nette, néanmoins il ne faut
pas se hiter d’en conclure que ce phénoméne puisse s'accomplir seul et
-dégagé de toutautre. Il nous apprend-aussi que 'apparition simultanée

* «de plusieurs produits .dans les distillations. ne doit point.trop nous
décourager de leur étude , car il se peat trés-fort qulils proviennent de
diverses réactions trés-simples, mais seulement simultanées.”
. Ainsi, nul doute qu'en. distillant un. acétate tel ‘que celuide baryie,
il n'y -ait formation .de  carbonate et d’'aeétone, comme. lindique la

formule :
Cf HE 03, BaO = C2 02, Ba0 4 C°HE O
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Mais: nul dbute ‘aussi’ quen raison && l‘ihégalé dlﬂrtﬂnt?érr dela
chaleur; qu'en raison’ peut-étve dé I présence de Peau, qu'en raison
de'la formation du carbonate 'de chiaux et’de son‘action propre sur les
produits primitifs, il n yalt ‘en‘outre formation constanté du corps isolé
‘et étudié par M Kane. Et de ce que liproduction de cette nouvelle sub-
slance ne: peul en’ rien se représenter par une équation simple, au
moyen de la formule de Facide’ acétique: ou' de celle de T'acétone, il
‘wlen faut rien concit:rc", comme nous l¢ verrons par un autre exemple.
' Il serait (résdimportant de- rechercher si, dans I'expérience pleine
dintérét de MM. Liebig et Pelouze, sur 1a conversion de l'acide acéti-

: -quelm-mémeven acétone ét*amde carbonique, il 'y aurait formation de
ce’corps nouveau: O sait,, en- effet qu'en soumettant 'acidé acétique
en vapeur & l'action d'iine chaléar rouge, ils I'ont vu se convertir en
acide carbonique etacétone. Si la matiére nouvelle se forme dans cette
circonstance, il demeurera prouvé que:l’ aemm du carbonate de chaux
n'est pour rien dans sa production.

Les faits que je viens de .mppelervmonl-feht‘qﬂe lorsqu'il s'agit d'une -

- substance volatile, il faut, pour la déeamposer par la chaleur, la ren-
dre fixe enl'engageant dans une combinaison, comme c'est le cas pour

- lacétate de; chanx:, o hienl fairecpasser:1a vapeurdw corps Jui-méme
dans,un -tube: incandeseent: Unsautre exemple va noussservir; soita
confirmer, ces premiers résultats) soit dcrenser un pea plis avant daos
les vues que I'on doit se former de Faction de la chaleur sur les ma-
tiéres organiques au pomt de vue de la théorie.

L’acide “henzo:que étant volatil, n'est altéré par-la_chaleur, comme
lacide acélique, qu'autant qu'on l’ohllgf; a ;msser en vapeur, dans un
tube de poreelame porté a une température éleyée; il parait, d'aprés
quelquea expériences , qu'il aetransfurrne alors_en -acide:. whnmque.
en_bicarbure dhydmgéne et en naphtaline.

La distillation de Iacide benzoique , combiné ou mélangé avee une
base, .a fourni des réxultata intéressanis, observés, dnns,.c:ea,dum
temps par M. Mitscherlich et par M. Peligot.

Ce dernier chimiste a vu que, quand on chauffe dans une cornue du
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henzoate de chaux cristallisé, :1 se_produit une huile brune, plus
pesante que I'eau; il reste dans la cornue du carbonate de chaux. .

. Cette matiére huileuse ‘est un mélange d’une substance i laquelle
M. Peligot a donné le nom de benzone,. de bicarbure d’hydrogéne.

uienuque avec celui qui se produit dans la:distillation de la houille et -

de naphtahne En distillant ce mélange au. bain d’huile & 100°,.0n sépare
le bicarhure d’hydrogéne, qui bout & 82° centig. En chauffant davan-
tage, on obtient la majeure partie de la naphtaline, qui s'attache en
cristallisant aux parois supérieures de la cornué ; enfin, en soumettant
la benzone qui reste & une frés-basse fempérature, on Ffait cristalliser Ia

naphtaline qu'elle tient encore en dissolution. La benzone ainsi pbte-

nue, a l’n_st}ecl d'une huile épaisse, d'une couleur ambrée : elle bout
4 une température trés-élevée. Sa composition' est représentée par la
formule : :

€26 9947 — 86,5°
HIO— 625 — 54
0 — 100,0 — 8,1

e

On voit d'ailleurs que la:formation de la benzone résulte d'une dé-
composition analogue & celle qui produit 'acétone. Le benzoate de chaux
_emplo]ré se tranaforme en carbonale de chaux et en henmne.

c* EI“’ 03 Ca(} 03 02, Ca0. - C* H10 G

Mais cette réaction est complexe, d' abord parce que le benzoale de
chaux contient tonjours de 'eau qu'il ne peut perdra qu'en se décum-
posant; ensuite, parce que la température qu'il faut employer et qui
se propage d’une maniére inégale au sein des substances qui ne Fo“ndem
pas et qui la conduisent mal, finit par devemr lrés-élevée, 'Cest ainsi
que peut s'expliquer la formation des deux carhuru a'ilydmgéne qui
accompagnem la benzone.  * |

Fn admettant que le carbanafe de chaﬂx qul reste dans Ia comut
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mélangé de charbon, se décomipose, enpartie du moins, sous I'in=
fluence de la'vapeur d’eau, de la température et des produits méme
qui lui donnent naissance, on explique facilement I'existence de la naph-
taline, dans: cetle circonstance; en effet, si on fait-perdre & la benzone
un atome d’acide carbonique , on a-la-composition de la naphtaline:

(;ﬁ Hio Q;GO = (a5 Hio ¢

D'ailleurs, la benzone elle-méme , soumise senle i une température
élevée, se transforme peut-étre en ces deux produits. :
Mais quelle que soit l'origine de la naphtaline , on ne voit pas
moyen de la faire dériver d'atomes simples d'acide benzoique ou, de
benzone. ¢ Sl
Par analogie avec l'acétone, on serait disposé & regarder la benzone
comme étant représentée par C*2 H* 0?, d'olr retranchant G 0%,
reste C* H™; mais comme la naphtaline est formée de C¥ HS, il en
résulterait que : : '
4 volumes de benzone donnent :
2 vol. d’acide carbonique,
5.vol..de naphtaline. :
Rapporls qui ne sont pas simples et qui nous avertissent de ne pas
“trop chercher des rapports simples dans les réactions de cette nature.
La réaction qui donne naissance au bicarbure d’hydrogéne est facile
a suivre; comme le benzoate de chaux employé contient de I'eau, il
faut admettre que cetteeau intervient dansla décomposition qu'il subit;
et en effet, si on suppose que tout I'oxygeéne de I'acide benzoique hy-
draté disparaisse a I'état d’'acide carbonique, les éléments qui restent se
-trouvent dans les proportions ‘eonve_nabies pour prbduire lé bicarbure
d‘hydrogéne 5 tiahilk :
En effet, C* H'? 04 setrana[-‘arméht en G“ H2 (hlearbure d’ hydm-
géne] en perdant G O (acide carbonique).
Or, les circonstances dans lesquelles cette décomposition nette peut
s'opérer ne sont réalisées qu'en partie dans la distillation du benzoate
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. A
-tle chaux cristallisé;: aussi les produits sontsils.complexes; ‘on-obiient,
_au contraire, des résultats d'une;nettelé remarquablecen:distillant)acide
benzoigue avec:de-la chaux hydratée enexcéss M: Mitscherlich a mon-
trésquen; opérant;ainsi,. il: se produisaiv seulement «dw carbure dhy-
drogéne pua et dn carbonate de chaux.. Getillustee chimiste en a tiné
* _des conséquences importantes touchant la constitution de I'acide ben-
zoique lui-méme et celle des composés nombreux qui ont le méme
radical que cet acide. :
~ Ila fiit voir que si I'on méle de T'acide benzotque’ "avec une quantité
de base énerglque plas que dm:lhle de la quantité nécessaire pour faire
un sel’défini, si, par exemple, on distille ‘une partie d'acide benzoique
avec trois parties dé chaux éteinte; on obtient d’abord’ de I'eau, puis
hientét un liquide huileux trés-fluide; si on chauffe trés-lentement le
‘mélinge, le résidu dans 1d cornue sera parfaitement incolore et dispa-

" raitra complétement ‘quand on le traitera par les acides,, en produisant :

une vive effervescence due au dégagement de I'acide carbonique. Auenn
gaz ne se développant d’ailleurs pendant la distillation, il résulte de
cette expérience que I'acide benzoique se transforme en eptier en acide
carbonique et en ce liquide oléagineux; qui est le bicarbure d’hydro-
géne dont je viens de parler; M. Mitscherlich lui a dmmé le nom de
benzine. i '

Ot; comme la ‘benzine est re[m!dentée par- @"Hﬂ' on mﬂ. que sa
production s'exprime par l‘équntlwsulmnte, :

.CHH2O - 20Ca0 =2 W{ Ca0 o= Ci=HHY

Eq:.;ammremrqmbieoen- cesens; que{'émr«de l‘acrd&emque ¥
‘intervient comme partie constituante de I'icide, que son hydrogene et
son oxygéne se confondent avee ceux de I'dtide, et que tout cela s'ex-
pliquerait mieux dans 1a“théérie qui assimilerait I'acide benzoique &
un hydracide que dans la théorie iabitaelément admise;

Quoi qu'ib ensoity G2 HY représente quatre voltimes d¢ benzine, et
_ce-eorps s’est'montré; par Pémsemblé-dé ses-propriétés; tout a fait-ana-
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togue aux autres carbures'd'hydrogene-actifs ycar il'ya, comme onsait;
des carbures d'hydrogine inevtes, téls que la ‘paraftine, des carbures
me;mb]na de réactionstnettes, conimé Jashaphtatine;; et n‘wt& ce'der-
mierique lasbenzine resserable.

:ka production sinette et si facile’ delabienzine , damsJa réaction gui
vient d'étre décrite, la naturerpropre de 'cette substance jqui’enspré-
sence’ des' acides' pouvait jusqu'h unceertain s point btre assimilée aux
bases, ont conduit, ainsi que je l'ai‘dit' plis haut, M. Mitscherlich & une
théorie ingénieuse sur la ‘constitution ‘de Vacide "benzoique et ‘de - ses
wongéneres, M. "Mitscherlich a appuyé sa‘théorie par une suite de faits
-wouveaux 'qui, s'ils ne sont pas concluants, n’ensont pas moins &:ghes
-d'une profonde méditation.

sEn ‘mettant’la benzine ‘en contact avec’ I*a*eide sulfarique anhydre :
M. Mitscherlich a’ obtenu une substance ‘cristalline présentant la com-
position suivante: '

- G S0
_L'acide azotigue fumant. produit , aFaide de la chaleur, une réaction
du méme genre ;la matiéve huileuse qui en résulte est représentée par
la formule : :
(26 HI A2 OF

“Le sulfobenzide et le nitrobenzide (c'est ainsi que M. Mitscherlich
désigne ces deux composés), se forment donc a la maniére des amides,
puisque les acides sulfurique et azotique en agissant sur la benzine
produisent des composés neutres en abandonnant 2 volumes d'hydréo'-
gene et 1 d'oxygéne a I'état d'eaun.

De plus, par le mélange de I'acide sulfurique fumant avec Ta hen—
zine, M. Mitscherlich a obtenu un acide, I'acide au‘lFobenz:que, qui lui
parait donner une grande probabilité 2 la théorie qui représente lacide
benzolquc, comme composé de benzine et d'acide carbonique.

* En accueillant en effet cette hypothése,, en admettant que Ja Formule
ratnunne’lle del acide b enzoique est la suivante :

404, C24 Hi2
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Te célébre chimiste de Berlin ne s'est pa&dausﬂmulé les objections qu'on
peut tirer de la composition du benzoate d'argent (C# A'°0% Ag 0),
dans lequel I'existence de la bénzine ‘ne peut pas étre admise; aussi,
croit-il les objections presque entiérement éloignées par. existence
d'une combinaison de benzine et d'acide sulfurique qui, dana ses réac-
tions, lui parait analogue & I'acide benzoique. ; '

Le sulfobenzate decuivrea pour composition : §* 0% C* H'°, {]uD

1’acide sulfobenzique existant dans ce composé résulte donc de la
combinaison de deux atomes.d’acide sulfurique ($? 0%), avec un atome
de benzine (G** H'?), ayant perdu deux atomes d'hydrogéne et un atome
d’'oxygéne (H? O) & I'état d’ean. Cet acide présente, dans cette circon-
stance, la méme constitution moléculaire et la méme capacité de satu-
ration que l'acide benzoique lui-méme considéré comme bicarbonate
de benzine, lequel perd aussi un atome d'gau, en se combinant avec
un équivalent d'o'xyde d’argent.

Mais M. Mitscherlich ne dit pas qu'il ait analysé I'acide sulfobenzique
libre, et qu'il lui ait trouvé la composition suivante : 2 SO?, C** H'™2.

Il semble résulter,au contraire, de ses expériences, que cet acide preé-
sente a 'état libre la méme composition qué lorsqu'il est conibinéavec
I'oxyde de cuivre : s'il en est ainsi, il est évident que sa comparaison
avec l'acide benzoique n'est pas admissible. J'ajoute que c’est I'analyse
du sulfobenzate d’ ammnmaque ou du sulfobenzate d' argent qu'il
aurait fallu faire, et si elles prouvaient que ces sels. mnfermunt un
atome d’eau de moins que le sulfobenzate de cuivre,. ce qui est pro-
bable, ce résultat.détruirait toute analogie entre l'acide benzcuque et
I'acide sulfobenzique. _
~ Comme, d'ailléurs, I'acide bénzoique lui-méme peat & son tour &'u-
nir 4 l'acide sulfurique anhydre, on a que‘lque peine kcomprendre la
nature du composé qui résulte de cette union, en admettant la benzine
comme existant toute formée, et déja combinée i l'acide carbonique
dans l'acide henzmque‘ libre. L'application des vues de M. Mitscherlich
a Tinterprétation des résultats si nets observés par MM. Lléhlg et
‘Wihler sur 'huile d’amandes améres, et ‘les protlults auxquels cette
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‘huile ou son ‘radical donne nmsaﬂree, présente. également Une ﬁ!t-
-cheuae uomplmtmn

En réaumé, et dans P'état actuel de la science, je ¢rois que l'on ne
peut pas davantage représenter Vacide benzoique comme un bicarkbo-
nate de benzine, que comme un carbonate*de benzone. Il serait, & mon
avis, trés-facheux de voir s'¢tablir la pensée que les produits résultant
de l'action: du fen sur les matidres organiques, donnent autre chose
que des équations. En poursuivant notre examen, du reste, nous allons
voir ce point de vue se développer davantage. - i
- En effet, 'acide: mtrlqua qui est un peu plas complexe que. Iamde
a(.‘.‘éthile ou l'acide benzoique, va mous offri¢ des phénoménes trés-

dignes d'attention fous ce vapport. On sait depuis longtemps que Vun -

~des prin-'pam{ produits de sa ‘décomposition  par Je feu n'est autre
chose qu’un nouvel acide qui est volatil et que I'on désigne sous Je
nom d'acide p}tmmﬂqﬁe t9 . ovhyidos anpiasmonryq shiosT a0 °f
On sait aussi, d’aprés mon analyseﬂe Vacide pyrocitriiie; quon peut
représenter Ia Formauon de ce COTpe pax léquatmn suivante: '

Il
b ol

.e.li H12 01 = GO S 05 - ct_ 0f 4+ HI Q2

dans laquelle chaque atome d'acide citrique donnerait deux atomes
d'acide pylocllrtqnz, denx atoms dacide ctrbanlque et deux atomes
d’eau.

Mais Pacide pyrocitrique n'est pas. le mul produit de cette réac-
tion. On ohbtieat en outre un liquide léger et wflammable, reconnu par

~ P. Boullay et dont. la recherche est devenue Foceasion d'un travail

fort important de M. Robiquet sur la distillation de 'acide citrique. Je
vais en résumer les résultafs principaux.

L'acide citrique fond! & '150¢. 1! fournit immédiatement du gaz car-
bonique et de I'oxyde de carbone. On voit un liquide incolore et opalin
distilter, en mémetempyqu'il s Gomlmmqudqua mguﬂlawﬁuﬁfnes

uu-eﬂ&elgubme. hiaonss
11
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La (empérature s'élevant peu a peu, on voit apparaitre:vers 175",
des gouttes huileuses d’acide pyrocitrique anhydre ;a 195° elles sont
plus abondantes; a 210°, tout produit aqueux a disparu, et I'acide py-
rocitrique huileux distille seul ou accompagné d'un peu d’huile empy-

' reumatique; 22700, la matiére se taméfie et exhale une substance jaune;

molle-et graisseuse. Si on peusse 'opération jusquiau bout, on obtient
enfin une huile. empyreumatique, qui rectifiée, se rapproche du
naphte, et un résidu de charbon volumineux, mais en réalité pen
abondant. ; -

En résumé on a obtenu:

1° De l'oxyde de carbone, de I'acide carbonique, de I'acétone; de
I'eau, de-Tacide pyrocitrique dissous.

2° Moins d’'oxyde de carbone, plus-d'acide c&rbm:que de-Ia
tone, de l'eau, de l'acide pyrocitrique dissous, de I’ acide pymmmque
anhydre.

3° De l'acide pyrocitrique anhydre, et de l'acide carhomqnc

4 Des carbures d’hydrogéne liguides. '

5° Du charbon.

Comme I'acide {Jymcttrlque est de bmumup Ie produnt le plus. ahon-
dant, si on ne considérait que sa formation. on poumnt lexpliquer,
comme on I'a vu, par I'équation suivante :

- chm:o===2'cw'lii01+ci0i+2mo |

Mais il est clair que Pacide citrique posséde une tendance singu-
liéve & se convertir en acide oxalique et acétique, ainsi qu'il le fait, par

" exemple, par s:mpie ébullutmn avec une forte dlssolutwn de pothiisé
Dans ce casona : . ok L s

-
by KL

G"'H“ﬂ“:ﬂc‘oa.-'r-iﬂaﬂ‘ﬂ" pialio ab
. Davs cette équatton ne trouve-t-on pas l‘up}muun de la produe-
tion de l'acétone, qui prendrait nmssanct lorsqu’on dla‘hlle l'acide
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citrique par la décomposition de cette partie de I'acide qui, sous l’m-
fluence de la potasse, aurait donné lacide ‘acétique. :

S'il en est ainsi, on devrait avoir par les éléments qui donnent
2C°H°0° de I'acétone et de I'acide carbonique.

Par ceux qui produisent 2C%0% on aurait de l'acide carbonique, de
loxyde de carbone et peut-étre de I'acide formique ou quelque Bre- '
duit équivalent.

Ceci prouverait que la ‘formation de Toxyde de carbone et celle de
acétone sont liées; tantlis que la production de Pacide pyrocitrique
n'est accompagnée d’aucun autre gaz que acide carbonique.

Maintenant faat-il considérer l'acide carbonique et pyrocitrique
comme devant représenterla constitution réelle de I'acide citrique ? Je
ne le pense pas; je ne vois I3, je n'y puis voir qu'une simple équation
et pas autre chose.

Les faits et les observations qui précédent vont nous permettre.,
Je pense, de caractériser convenablement les résultats observés en ce

_qui concerne Tacide gallique et Taclde mécomque %
Liacide gallique est un des corps-dont I'étude ale plus fixé lattentmn
des chimistes sous ce point de vue, dans ces derniers temps.

On sait, par les expériences de M. Braconnot, que l'acide gallique
fournit a la distillation un produit qui en est trés-distinct et auquel il
a donnéle nom d'acide pyrogallique. M. Braconuot avait parfaitement
éiabli que Tacide gallique, qui ne précipite pas la gélatine, acquiert
cette propriété dés- qu'il a été fondu. 1l avait montré, en outre, qu'en
prolongeant action de la chaleur, il se produisait un sublimé d'acide
pyrogallique, que Topération ¢étant arrétée bien avant que la décom-
position filt terminée, on obtenait un résidu qui ne renfermait plus
‘d'acide gallique, et qu'il considére comme formé lui-méme d'acide
pyrogallique et de la matiére tannante qui s'est Furmée en méme temps
que lui.

Quelque temps aprés, M "Pelouze ayant vénﬁé I’analyse de l'acide
pyrogallique et fait celle de l'acide gallique, ayant constaté d'ailleurs
que l'acide gallique chauffé a 215° donne de l'acide carbonique en
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méme temps que 'acide pyrogallique se sublime; établit qu'a Ja tem-
pérature de 215°, la réaelmn se représente d'une maniére nette par
Péquation suwante -

C16 HS 05 C20% 4 CI2HS 0

Mais comme il n'est pas question, dans cette équation , de la ma-
tiére tannante, comme d'ajlleurs il est difficile de comprendre que
Iacide pyrogallique qu'on ne peut distiller sans altération, se soit formé
seul dans ha demmpmuuou de lamde gal]ique M. Roh;quet a repris
derniérement ces ex pértences

Il a vu que, soit que Lon chauffe lacide gallique 4 200, 210, 220 ou .

2"![1 on ne peul jamais parvenir i produire de ,l’a-_::ude pxrogallgque et
de l'acide carbonique seulement. Ainsi.la réaction nette, l'ndiquée par
M. Pelouze pour la température de- 215° n exisleralt jamais. d’aprés
M. Roblquet

Il ajoute que , pour ohlem.r le maximum d'acide pjroga]hque, il faut

chauffer brusquement l'acide gallique a feu nud, loin de le chauffer au
bain d’huile pendant longtems 4 une température fixe de 215",

D'aprés M. Robiquet, I'acide gallique fondu & 210° donne * quel-

ques traces d'acide carbonique et pyrogallique. IL veste pour résidu
une masse dacide gallique, légérement astringente. Si 'on pousse
la température 4 230° et qu'on I'y maintienne, il se forme de l'acide
pytogallique, et il reste une masse noire presque entiérement soluble
dans I'eau froide, astringente et qui précipite la gélatine. Plus haut, la
masse serait imparfaitement soluble dans I'eau et laisserait un résidu
soluble dans les alcalis, que M. Pelouze a nommé acide métigathue_
Avee une température plus élevée enfin, on. auralt du charbon ponr
‘résidu.

En résumé, lacide gallique donne :

Produits valauls-——dﬁlamde c&rhqmquu wi1gs, aial =smplou()
— . rdes traces dleatk. 1 ob sy 46T 15 cupilligoryg

.--ﬂelamdap}',mgnlllqn. 5 | Yok S
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~‘Ainsi, les équations qui précédent, ne me semblent pas modifiées
~par le nouveau travail de M. Robiquet; de méme que I"équation de
‘l'acélone n'est pas changée par.la nouvelle substance de M. Kane; de
méme que 'équation de la benzone n'est pas détruite par la formation
de la naphtaline; de méme enfin que Péquation de I'acide pyrocitrigque
n'est pas modifiée par la_production simultanée de l'acétone et de_net
acide, : e

De tous ces exemples , il résulte seulement que sous I'influence de
la chaleur, la.méme matiére organique peut se modifier suivant deux
ou trois équations & la fois, tout & fait indépendantes I'une de I'autre,
et dont la simultanéité s'explique assez par linégale distribution de la
température et par les autres causes énumérées plus haut.

Mais les équations mises de coté, il faut encore s'expliquer sur un
autre point. D’aprés M. Pelouze, non-seulement elles repl;ésent,ent les
analyses des corps employés ou obtenus, mais aussi les effets de la
distillation elle-méme.

Ainsi & 215° on aurait 14 HS 05 = C20% - CI2HS,08
Et 42500 C14 H6 05 = 2 03 - G2 1S 02 H20

Comment se fait-il que M. Pelouze ait obtenu ces réactions de la ma-
niére la plus nette, et que M. Robiquet ait, au contraire, observé cons-
“tamment des résultats ﬂump]e:es? Peux cbservateurs aussi habiles
n'ont pu se tromper ni I'un ni I'autre sur ce point, et la leFérence
vient sans doute de la maniére d'opérer.

“Ce que je tiens & préciser, c'est que si les analyses de ‘M. Pelouze
sont exactes, les équations auxquelles on est conduit sont acquises a '
la science, et que la découverte de corps intermédiaires, celles de
réactions simultanées se représentant par d’autres équations et four-
nissant d’autres produits, les compléteraient sans les changer au fond.

Je ne veux pas dire néanmoins par la que s'il se rencontrait des
réactions plus nettes encore que celles dont je viens de faire Tanalyse,
elles n’eussent un intérét particulier pour la théorie. Mais cela est dif-
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ficile a découvrir, ainsi qu'on le: voit par les faits précédents et par
ceux_que nous offre Pacide méconique dont les réactions se placent.
au premier rang parmi les observations relatives aux corps pyrogénés
non-seulement par la date , mais surtout par-l'importance.

L'acide méconique donne naissance a deux acides: pyrogénés; le
premier se forme quand on fait bouillir un méconate avec de 'acide
chlorydrique fumant; le second, en chauffant l'acide- méconique & 260
ou 280°. Dans les deux cas, il y a dégagement d'acide carbonique,
en méme temps que les nouveaux acides prennent naissance.

L’acide méconique est représenté par C14 HE O7
L’acide métaméconique par C3¢ Hg Q10
L'acide pyroméconique  *  par C20 HE 05

De la résultent les deux équations suivantes :

2G4 HA 07 = C2 H8 010 4 OF"
2 HE 010:= C20 H8 05 4 .C* OF

La formation de I'acide métaméconique a lieu sous- trois conditions
essentielles. La premiére, c'est 'ébullition de I'acide méconique avec
de I'eau seule; mais dans cetle circonstance remarquable, il se déve-
loppe en méme temps une matiére brune dont la formation semble
prouver qu’il se passe a la fois deux actions distinctes. La aeconde i
cest I'ébullition d’un méeconate "avee l'acide chlorydrique. La, point
de matiére brune, mais M. Robiquet pense que cela tient & ce que les
éléments.qui la produiraient prennent.un autre arrangement- sous I'in-
fluence de lacide, ce qui est trés-possible. Enfin la troisiéme, c'est
Pexposition de I'acide mécnnique a upe temp;émture de 220", mais
déjaa 170°. M. Robiquet a,vu, qu'en outre de l'acide carbonique et de
l'acide pyroméconique, on voyait beaucoup d'eau ruisseler dans les
tubes de Vappareil. Or, il est clair que Iappantmn de cette eau
- demeure inexpliquée jusqu’ici. -

-La distillation de T'acide méconique pour en extraire l’amde PY“P"
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méconigue ne fournit pas des résultats plus nets; car on obtient, indé- -
pendamment des acides pyroméconique et carbonique, de I'eau char-
gée d'acide acétique, une huile empyreumatique et un peu de gaz
inflammable ; enfin un acide volatil et-eristallisable dmtmot de iaclde
pyromgéeonigue. :

‘i l'on se domande en conséquence sur quoi reposent les Ims rela-
tivesa la production des deux acides métaméconique et pyromééo-
nique, on reconnait bientdt que c'est sur I'analyse élémentaire de ces
acides enx-mémes.

L’acide méconique se fait remarquer.par la facilité smguhere avec
laquelle &4 100° il se convertit en acide métaméconique, en perdant de
l'acide carbonique. Cette facilité m'avait conduit & giscule_r I_a'questicm
de savéir si I'acide carbonique ainsi développé existait ou non dans I'a-
cide méeomque et la comparaison entre les trois acides m'avait con-
duit A nier cette préexistence. M. Robiquet a dit quelque part que j'a- .
vais eu sans doute de bonnes raisons pour me déeider a ce sujet, et
je croirais manquer au ‘sentiment de wa digni!é-. si je reculais, en ce
moment, devant I'occasion de les expliquer.

Sans doute on peut dire 4 la rigueur que l'acide méeonique est

~ représenté par de Vacide carbonique et de I'acide métaméconique, oun
bien par de V'acide carbonique et de Lacide pyroméconique. Mais voiei
les raisons que j'ai données pour combattre: eem ‘opinion, que -j’t!lais
le premien 4 émettre.

Un atome d'acide miéeonique €4 H¥ 07 sature, daprés M. Ltebq;,
wn atome d'oxyded’argent. En perdant un atome d’acide carbonique, il
perd de son pouveir saturant, earildonne naissanee & de Faeide méta-
mévonique G H4 0% qui ne sature qu’un demiatome d'oxyde d'argent,
d'aprés les analyses que I'on doit aussiia M. Licbig. Lh il y a done &la
fois perte du pouvoir acide, en ‘méme temps qu'it y a perte Facide

carbonique; ce qui s"'ascordbmﬂ a-veel'& pemée que ]"mdeetrbemqne
préexistait, :

- Mais T’ ag:de métameconique C“ H? O, en; perthﬂde + Pacide earbo-
nique €% 0 donue naissanee § un nouvel acide C20' [ 0% qui‘ eonserve

De l'action du calorique sur les corps organiques. Applications aux opérations ... - page 88 sur 110


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?90974x1838x01x04&p=88

-

la faculté de saturer la méme quantité de base, et ici je m'en suis rap-.
porté a I'analyse du pyroméconate de plomb de M. Robiquet lui-méme
De sorte qu’en perdant deux atomes d’acide carbonique; l'acide méta-
méconique demenrerait tout aussi acide guauparavant; ce qui me
paraissait peu. probable, en admettant qu'il y et quelqlle I'appurt
entre les acides de cet.ordre et Iacide sulfovinique.

M. ﬁoblquet a fait & ce raisonnement I'objection suivante : lac:de
pyrumécomqm et l'acide méconique traités par la potasse montrent
une grande différence sous le rapport de leur pouvoir neutralisant
mesuré par les papiers. 1l faut cing fois moins de potasse pour neu-
trahser I'effet de Vacide p]rromécomq_ue, qu il n’en faut _pour neutra-
liser l'effet de 'acide méconique, par exemple.
~ Je ne conteste nullement ce résultat, mais je ne comprends pas bien
ce quil prouve; car tout mon ralsommmen[ s'applique évidemment &
ce quon appelle capacité de .satxfm.fmn dans un acide, chose qm se
mesure, comme on sait, par le poids de. son équwalentw, et nullemeat
par sa saveur aigre,-ou par la quantuté de potasse qu ‘il peut neutraliser
au papier de tournesol. Quelle idée aurait-on de la capaclte de satura-
tion de lacide carbonique ou de l'acide. alllclque, si on- voulait la
mesurer au moyen de la quantlt{: de potasse qu'ils peuvent nentra
liser au papier bleu ?

Je me hite d'ajouter qu’ on pourrait souteni et combattre l‘opmmn ]
que javais énoncée a cet égard par des raisons tirées d’expériences
dont Je m'avais pas munalsﬁance alors : mais c'est deJh trop sur un tel
quet il faudrait reprendre la question au point de vue général, et je
m’en suis déja suffisamment expliqué. :

On me permettra maintenant d’indiquer Jes équations. suivantes,
sans m’ y arréter : 1° celle de la formation de l'acide pyromumque

G A6 :C-ﬂ H'Blilv+‘(}i u’- +H'f' 0°.

2’ Gelle de la Furmalmn de laeade ma]élque

Lo RN O S PRGSO i
- 12
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us G
1 Bt G209, rept'éaeute ici lacide: malélque ou paramuiélque, aelon
la température employée: :

L'acide tartrique dEmande, au contraire, quelques détails plus cir-
conitanciés. Sivje me contentais de dire qu'il donne par la distillation
un acide qui a'pour formule Gi¢H® 02 on camprendran de suite que
sa formation sexpmme par Iéquanon suivante :

G:egaoio_cnaﬁsna+cﬁﬂﬁ+‘£lio >

Mais sij'ajoutais quel'acide tartrique posséde, comme l'acide citrique,
la faculté de se décomposer sous l'influence d'une dissolution bouil-
lante et concentrée de potasse, et qu'il fournit ainsi de I'oxalate et de
l'acétate de potasse, on concevrait tout. de suite que sa décomposition
doit donner naissance a des pmdults\ plus tmmphquén

En effet, ici l'acide C'° H® O° ne se présente qu’en faible proportion;
le produit principal consiste en un liquide acide tres~chargé d'acide
acétique, et renfermant un autre acide, l'acide pyruvique de Berzélius-
Lillustre chimiste suédois a donné Panalyse de cet acide; mais il n’a
pas reconnu que sa formation se rattache a une circonstance qui en
fait un corps fort digne d'intérét : - pour s ‘en convamcre, itsuffit de lire
I'équation suivante :

‘el "
L} T !

C16 H8 010 = C12 H6 05 Cé 04, H2O0
Ne semble:t-il ‘pas qu'il y ait li une succession d'effets, comme
nous en avons déja va souvent, et qui se représenteralt comme il
suit :
CI6HB 010 = CPHE 05 CS 05 -H2 0 -
G H605 = CWHE0% 4 C202 By

Ainsi l'acide pyruvique précéderait I'acide pyrotartrique, et sa vola-
tilité expliquerait son abondance.

Indépendamment de ces produits, I'acide Iartmque donne de l'acide
acétique; il fournit du gaz inflammable. 1l parait qu'il produit aussi de
Vesprit pyroacétique, et, l'on retrouve en conséquence, la cet autre
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ordre de produits correspondants a la faculté qu'il posséde de se
convertir‘en acide acétique el oxalique sous l'influence des alealis’

Il est bien digne de remarque qu'on obtient absolument Jes mémes
produits avec l'acide tartrique et avec l'acide racémique; ce qui prouve
bien que les produits pyrogénés sont peu propres & nous éclairer sur
les formules rationnelles des corps, car a coup siir-la formule ration-
nelle des acides 1artrique et racémique ne saurait étre la méme.

Ce n'est pas tout, l'acide tartrique a fourni dans ces derniers temps.
sous linfluence de la chaleur, des, produits d'un tout autre ordre et
d'un intérét tel que je considére les observations que je vais rapporter
comme devant étre rangées parmi les observations les plus intéres-
santes dont la chimie organique se soit depuis Jungtempn enrichie. -

Je veux parler des observations de M. Frémy qui, loin d’étudier les
produits volatils de la décomposition de l'acide tartrique, s'est attaché
& définir avec soin les modifications que cet amde épmuve avant de se
convertir en substances volatiles. - :

Il a"reconnu V'exactitude de 'observation faite parM Braconnot sur
le changement que l'acide tartrique éprouve par la fusion; mais il
s'est rendu compte avec un'soin serupuleux de lacause de ce change-
ment, et il a été conduit ainsi, jele répéte aux observations les plus
intéressantes.

Chauffez I'acide tartrique cristallisé & 200° pendant un temps plus
ou moins long, et vous lui ferez perdre successivement des quantités
d’eau diverses, et il se convertira par la en des produits dont on se
forme une idée juste en les wmpamnt aux modifications de I'acide
phosphorique.

On aurait ainsi, en effet:

GI6 H* 019 4 212 0 Acide tartrique cristallisé prend 2 at. de base,

(16 H® 010 4%, H20 Acide tartralique...... ..... *; al. de base.
C16 F{2 0104 H2 0.. Acidetartrélique............. 1at de base.
‘Cl6'HB 010, . .... . Acide tartrique anhydre....... 0

Iacide tﬁrtrique anbydre est insoluble dans I'eauns il ne forme pas
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de sel, car dés qu'on le combine avec une base, il prndmt des combi-
naisons que I'on reconnait pour des tartrélates, puis des tartralates et
enfin des tartrates. Sous l'influence de I'eau nécessaire pour produire
leurs sels, tous ces acides tendent a repasser a I'état d'acide tartrique..
. Si jajoute que l'acide: tartrique perd dans Iémétique, et sous Vin-
fluence d’'une température de 220°, deux autres atomes d’eau, on com-
prendra qu'un travail général sur la constitution des acides orga-
niques soit devenu indispensable. ) - 15

Du reste, nous voila revenus a une classe de phénomenes qui
permettent. de comprendre dans. quelles, ltmll.qs, il faut maintenir
I'action de la chaleur, pour qu'elle modifie les. corps organiques sans
altérer la. constitution de leur radical. Nous voyons par le contraste
des effets obtenus, quand on fond P'acide tartrique sans le distiller,
et de ceux qu'on .détermine par sa distillation,; comment une tempé-
rature modérée peut produire des modifications ou le radical se con-
serve; tandis que sous l'influence d’une plus haute chaleur le radical
se détruit et des produits tout nouveaux prennent naissance.

Pour faire une application frappante. de ce point de vue, je rappel-
lerai que le sulfate neutre d’hydrogéne carhoné de Sérullas étant un
corps décomposable! par la_distillation, il ne faut jamais le préparer
en distillant un sulfovinate. Mais si I'on expose un sulfovinate & une
température capable d'en dissocier les éléments, et quensuite on sou-
mette le résidu & Laction de I'éther aulfumqhe, on aura la un moyen
de se procurer le sulfate d’hydrogéne carboné pur, G'est une méthode
qu’il faut généraliser ; car bien souvent on produit des matiéres im-
parfaitement volatiles, qui distillées, se montreront impures. qui,-
non distillées, seront, au contraire, parfaitement intactes. |

Ces réflexions nous conduisent tout naturellement a compléter cette
partie de notre fravail par un exposé sommaire des résultats qu'on a
obtenus, non plus en soumettant les acides ternaires i l'action du feu,
mais en y exposant des corps plus complexes encore, oeux que lon
considére généralement comme des co:nposés neutres; ¢ eet-é dire , lga
sucres, les gommes, le ligneux, ete. -
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Les .phéhoménes'.qu'é produisent’ les sucres quand on' les soumet &
l'action de la chalear vont nous fournir un exemple trés-propre i faive
ressortir les différences que peut présenter & I'égard des corps le méme
agent de décompof.sltmn en raison des cnrcoustances dans Iesquelles il
tnier'ﬂent - i ) D

On sait depuis longtemps qne quand on chauffe du sucre dans un'
appareil distillatoire, il se dégage de l'eau, de 'acide acéllque. une
huile empyreumatique, de l'acide carbonique, des gaz inflammables
consistant en hydrogéne, hydrogénefearboné et en oxyde de carbone.
Quand le dégagement des produits volatils a cessé, on trouve dans la’
cornue un résidu de charbon qui présente une grande porosité.

Par suite de Papplication de la chaleur faite sans précaution, les
sucres se transforment donc en des produits qui n’ont aucune liaison
directe avec leur nature propre et qui prennent naissance, dans les
mémes circonstances, par la décomposition de toutes-les substances
qui, comme eux, renferment beaucoup d’oxygéne, ala présence duquel
jattribue la non-volatilité de cette classe de eorps et la formation de ces
grandes quantités d’eau et d’acide carbnnique qui se développent tou-
jours quand ils se décomposent.

Mais sil'on soumet i I'action de la chaleur ces mémes corps ‘en éle
vant la température graduellement et avee circonspection , les phéno- -
ménes prennent un tout autre aspect, et présentent alors une grande
simplicité; c'est du moins ee qui résulte des faits relatifs a la: dé-
composition des sucres par ]a chaleur, observés récemment par
M. Peligot. ! x s 74

Lorsqu'on soumet le sucre de cannes i la température de 180° cent.,
il fond en un liquide visqueux, incolore: a cet état il n'a pas subi d’al-
tération. Néanmoins, en le maintenant longtemps fondu & cette tiempé-
rature, il brunit et perd de 'eau aux dépens de sa cnnst:tulmn qui se
trouve alors profondément altérée. : -

Si on chauffe le suere & 210 ou 220°, et si on a soin de ne pas deé-
passer cette température, ce qu'on obtient aisément en faisant usage,
du_bain d’huile, le sucre se boursoufle beaucoup, uneréaction vive et
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comme spontanée se -développe, il se dégage beauconp de vapeqr
d’eau; en méme temps , le produit qui reste dans la cornue acquiert
une teinte brune de plus én plus intense. Dans cette circonstance, il ne-
se dégage aucun gaz; l'eau qui prend raissance renferme seulement
quelques traces d’acide acétique et d’une matiére huileuse qui exhale
faiblement. Fodeur particuliére au suere brilé.

En maintenant la température & 210° tant que la matiére se tuméfie;

et en mettant fin a lopération aussitdt que ce phénoméne cesse d'ap-'
paraitre; on obtient dans la cornue un produit noir, eassant , présen~
tant aspect: brillant de I'antracite. Ce produit, auquel M. Peligot a
conservé le nom de caramel, est trés-soluble dans 'eau : il attire méme
fortement 'humidité de Fair. Sa dissolution aqueuse offre une riche
teintede sépiajil est insoluble dans P'alcool, ce qui permet de le séparer
du sucre et d'une maliére amére qu'il peut contenir quelquefois en
petife quantité. -
' Ainsi purifié, sa saveur nerappelle en rien la saveur douce du sucre:
elle est mulle,;comme celle de la gomme arabique. Placé sous I'in-
fluence de la levure de biére, il ne manifeste aucun signe de fermen-
tation.

Sa ‘composition est fort simple; comme celle du sucre, elle peut
étre représentée par du carbone et de'l'eau, les éléments de ce dernier -
corps s’y trouvant en moindre quantité que dans le sucre, ainsi que
cela résulte de sa production elle-méme. La formule C* H* 0 repré—
sente cefte composition.

Or, comme le sucre candi est représenté, d’aprés M. Peligot, par la
formule €% H? 0%, 4 H™, les quatre atomes d’eau de ce corps étantrem-
placés dansle saccarate de plomb par quatre at. d’oxyde de plomb, on
voit que le caramel présente la composition du sucre anhydre. tel
qu'on ne peut pas lobtenir & V'élat de liberté: :

Le sucre d’amidon , soumis & Paction de la chaleur dans les mémes
circonstances que le sucre de canne, donne naissanee aux mémes phé-
noménes; et laisse run produit tout a fait identique avee le caramel
dont il vient d'étre question.: Seulement, il se dégage une plus grande

.
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quantité d’eau, la matiére se tuméfie davantage et plus !ongterﬁps On
se rappelle que ce sucre renferme plus d’hydrogéne et d'oxygéne dans
le rapport qui constitue I'eau que v'en contient le sucre de cannes. La
formule qui le représente a I'état cristallisé est la snivante: G H * 0%,

Quand d’ailleurs le caramel lui-méme est soumis a l'action progres-
sive de la chaleur, ou quand on outrepasse dans sa préparation la
température convenable, il se fait encore de I'eau, ct on obtient un
produit insoluble, qui renferme encore beaucoup d’hydrogeéne et d'oxy-
géne, toujours dans le méme rapport que dans les corps primitifs. 11
arrive enfin une époque a laquelle la température devenant trop éle-
vée, une réaction décidément destructive s'opére entre les éléments
organiques ;' c'est alors seulement qu'il se forme des gaz et des produits
bltummeux, ete. Il serait intéressant de fixer pour chaque “substance
a quel[e, température commence cette décomposition ultime.

La produetion du caramel et sa constitution présente une relation
intime avec la nature des sucres, qui sous Pinfluence des acides, des
bases, du ferment, de la diastase, etc., s'altérentsi fhcilé_ment;'tﬁhtdrt
en gagnant, tantot en perdant de I'hydrogéne et de I'oxygéne. toujours
dans le rapport que ces gaz présentent dans I'eau.

Il est vraisemblable que le ligneux, 'amidon, les gommes, soumis
comme les sucres i l'action constante de la chaleur exactement néces-
saire pour les décomposer, donneraient naissance i des phénoménes
analogues; a I'égard du ligneux, ces phénoménes seraient difficiles &
observer dans leurs différentes phases, ce corps n'étant pas _Fus_i]:i!e, et
la chaleur ne pouvant par suite lui étre appliquée que d'une maniére
inégale, si on n'employait une méthode particuliére.

Mais je vais faire connaitre une méthode que je regrette de n'avoir
pas publiée plus tot, car je suis sir qu’clle aurait donné des résultats
avantageux entre les mains des chimistes si nombreux qui se sont ap-
pliqués & I'étude des corps pyrogénés dans ces derniers temps.

Je m'en suis servi il y a déja longtemps, pour démontrer que par
une carbonisation imparfaite du bois , quand elle s’exécute convenable-
ment, il 8¢ perd'd peine de matiére combustible. J'ai engagé par suite
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les maitres de forge a remplacer le charbon par des fumerons, et cette
idée, mise en pratique d’abord par M. Dufournet, ancien éléve de
IEcole eentraie. est devenue plus tard 'objet d'une lmportante exploi-
tation. ;
Le meilleur moyen d'opérer la distillation du bois cﬂnsxste a meltm
du mercure dans une cornue tubulée,, et suspendre le bois a distiller
dans l'axe de la cornue, au milieu du bain de mercure; il est fau[e
de se convaincre, par ce moyen, qu'a 350° le bois se convertit en une
substance charbonneuse entiérement insoluble dans I'eau ou dans Pam-
momaque Il ne se dégaﬁe presque pas autre chose que ‘de T'eau,
surtout si la température est convenablement apphquée au fond de la
cornue. :

Je ne fais aucun doute qu on pmsse tirer un bon parti de ce. pro—
cédé pour Iétude des corps pyrogénés; on comprend, en effet, que &,
au licu de chauffer inégalement et lentewent les matieres que l'on veut
g_ilstlller, on les faisait tomber par petites portions dans la_cornue
renfermant le mergure , a une températare donnée, on aurait. le
double a'vantagc de les chauffer trés-vite et de les chauffer trés-uni-
formément. : :

Ce serait sortir du cadre que jai dime tra::er. que dexpo&er ici les
fan:s qui ont été observés dans la distillation du bois en grand. Jai di
me borner & réunir dans cet éerit les faits qui peuvent, fournir matiére
a dmcuaslon et laisser de cblé ceux qui_m’cussent renfermé dans le
vole de narrateur; ceux-la ont leur place dans tous les traités de chimie,
et il n’en peut pas étre ici question. -

Je termine par une almple remargue : dans la dlsullatmn du bms.

comme dans celle de beaucoup de substances organiques,.il y a for-
mation de vinaigre. Y a-t-il quclque rapport entre cette production de,
vinaigre et celle qui s ‘observe quand on soumet pendant trop Ieng*
temps les bois de fusil a laction de la vapeur d'eau, da,nslesmdnufac-
tures darmes? La température ne dépasse gueres 100 dans cette
mrcnnslance, mau, on aalt nwnmoms que si lopérauon est trop pro-
]ongée, la pmductm,n & amde acéuque est assez considérable pour que
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le bois en exhale longtemps et vivement l'odeur caractéristique.

Si ce phénoméne tient a l'action simultanée de la vapeur d’eau et de
I'air, n'en faut-il pas conclure que dans la distillation des matiéres or-
ganiques, indépendamment des précautions indiquées pour se mettre
a labri des variations de température, il serait fort utile de prendre
quelques précautions pour purger les appareils d’air ?

A T'aide des principes que nous nous sommes faits relativement a
P'action de la chaleur sur les matiéres organiques, nous allons main-
tenant exposer trés-facilement les faits relatifs aux matiéres azotées.

Iei nous verrons intervenir sans cesse, passerde l'un a l'autre, trois
radicaux qui jonent un role incontesté dans les réactions relatives aux
corps organiques azotés ; je veux parler du eyanogéne C* Az de I'am-
moniaque Az* HY et de 'amide Az* HY,

En veut-on une premiérepreive, il suffit de rappeler cette curieuse
expérience de M. Pelouze, qui a vu le formiate d’'ammoniaque se con-
vertir par la distillation en acide cyanhydrique, d'aprés la formule
suivante: . :

Ci H2 03, Az?, HE, H2 O = C§ Az2, 02 4 H8 04,

En veut-on une seconde, il suffit de considérer la production de
l'oxamide et toute la suite des réactions qui se rattachent a ce corps.

On sait que M. Gay-Lussac a trouvé que l'acide oxalique ordinaire
donne & la-distillation, de I'eau, de I'acide carbonique et de 'oxyde
de carbone, comme on pouvait ¢’y attendre ; mais que, de plus, il a ob-
tenu dans cette distillation de I'acide formique, chose nouvelle, et, on
peut le dire, tout a fait imprévue. En partant de la iéaction précé-
dente, on serait done porté & supposer que la distillation de I'oxalate
d’ammoniaque donne naissance i de lacide eyanhydrique, comme
produit secondaire. Nous allons voir ce qui s’y passe en réalité, mais
avant d'examiner & fond les produits de la distillation de ece sel, un
mot sur la nature de I'acide oxalique me parait nécessaire. '

On sait, d’aprés M. Dulong, que l'oxalate de zinc se décompose en
13
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oxyde de zinc, acide carbonique et oxyde de carbone, et l'oxalate d'ar-
gent, en argent et acide carbonique. )

Ces faits soulévent une grave question sans Ia résoudre. L'acide oxa-
lique est-il un oxacide hydraté Ci 0% H? O, ou bien un hydracide Cé
©4 H*? Généralement on a admis la premiére opinion; M. Dulong a
cherché a faire prévaloir la seconde, et je suis persuadé que le plus.
grand nombre des ehimistes flotte entre les deux. Les faits connus ct
surtout ceux qui se rattachent a I'action du feu sur T'acide oxahque
ou les oxalates, sunt insuffisants pour prononcer. -

L'action de la chaleur sur I'oxalate 'd’ammoniaque, sans nous rien
apprendre de décisif sur la question dont je viens de parler , mérite nne.
attention particuliére sous:ce rapport, et fournit en résumé des pro-.
duils plus favorables a I'hypothése qui ferait de I'acide oxalique un:
oxacide, qua Pautre; elle assimile I'acide oxalique a I'acide sulfurique
¢t a I'acide carbonique, et & moins de faire de tous ces acides des hy-
dracides, l'acide oxalique semble destiné i conserver sa formule:
mais il est bien possible que tous les acides soient des hydracides.

Que P'on chauffe, en effet, de I'oxalate d’'ammoniaque dans une
cornue, et l'on voit la matiére fondre ou devenir écumeuse &
la surface de contact avec les parois du vase. Un bouillonnement
trés-limité s'y observe, ct la masse entiére ne semble. jamais parti-
ciper & la réaction qui s'effectuc successivement sur toutes ses par-
ties & mesure queclles viennent au contact des parois. Il se dégage
de l'eau, de 'ammoniaque, du carbonate d’ammoniaque, de l'acide
carbonique, de l'oxyde de carbone, un peu d'oxalate d’ammeoniaque,
enfin de l'oxamide. La formation de ce dernier corps s'explique d’elle-
méme, quand on sait qu'il se représente par un atome domlatedam-
moniaque, moins un atome d'eau.

Si on me demandait comment jai été conduit a4 découvrir I'oxamide,
Je répondrais trés-franchement que je cherchais quelque nouvelle com-
binaison du cyanogéne dans les produits de la décomposition de 'oxa-.
late d'ammoniaque, qui peut se repnésenter par du cyanogéne ct de

I'ean.
Ci 03, Az2 H5, H20 ='G‘ Az3, H8 O4
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Au lieu de trouver un composé cyanique, il se produisit oxamide,
que je me représentai comme une substance forméed’oxyde de carbone
et d’'un azoture d’hydrogéne particulier. Elle se forme dans cette sup-
position de la. maniére suivante.

“C4 03, Az2 H8, H2 O =CA 0*, Az2 Hé - 2H2 O:

Ayant été conduit 4 Ja formuler de la sorte, par des motifs qu'il
serait trop long de développer ici, et ayant mis de coté les idées qui
m'avaient conduit a4 découvrir ce corps, et qui consistaient, comme
on voit, & supposer la formation de quelque nouvelle combinaison
cyanique, il m’a semblé assez curieux que M. Lovig ait proposé der-
niérement une nouvelle théorie de I'oxamide, qu'il considére précisé-
ment comme étant formée de eyanogene et d’eau. C'est un corps decette
nature que je cherchais quand j'ai obtenu l'oxamide, et. quoiqu’elle
puisse étre représentée par de I'eau et du cyanogéne, je regarde comme
une chose heurense pour la science de ne m’étre pas laissé préoceuper
ni par le vain désir de voir se produire ce que j'avais prévu, ni par la
composition apparente de I'oxamide, et d’avoir établi-de suite sa for-
mule rationnelle sur des principes dont on a tant tiré d’utilité depuis
lors, et dont j'espére que le role n’est pas encore terminé.

Tout ce qu'on vient de dire de I'acide oxalique, il faudrait le ré-
péter de l'acide mellitique ; tout, jusqu’a la formation de 'oxamide :
car je suis bien convaincu que certains cristaux verts qui se forment
quand ondistille du mellate d’ammoniague. ne sont. pas autre -chuse
que de la mellamide.

La formule et la formation de I'oxamide me fournira matiére & deux
réflexions :Ja premiére , ¢'est que ce corps est trés-favorable a ceux qui
soutiennent Phypothése que j'ai avancée, il y a long-temps, sur la na-
ture des acides oxalique et carbonique, et qui veulent y voir un acide
formé de C*0*+0; car on peut écrlre alors I'oxalate d'ammoniaque de
la maniére suwan‘te

C5 02, 0 -+ Az3 H4, 12,
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Et dés lors la formation de l'eau et de I'oxamide se: congoit sans dif-
El!:nlté :
La seconde, cest que M. Lévig me semble avoir mal compris la
question des amides, quand il a cru pouvoir la décider en constatant la
formation du eyanure de potassium par I'action du potassium sur ces
matiéres. 11 ne fallait pas se contenter de reconnaitre I'existence de ce
corps, il fallaitse rendre compte aussi de la nature et de la proportion
des autres produits, et montrer qu'une méme théorie différente de la
mienne pouvait expliquer les propriétés de toutes les amides.

Quand on fait passer I'oxamide a travers d'un tube rouge, cette sub-
stance se décompose entiérement, et ne dépose pas de charbon. Il se
produit beaucoup d'urée, de I'acide eyanhydrique, de I'acide carbo-

nique . de I'oxyde de carbone et de 'ammoniaque. M. L:e]:ug qui a fait
cette expérience, en a caleulé les résultats de la maniére suivante :

Bktadigreesis vy . ALY Cé Azt HE® O
1 At. acide cyanhydrique...... Cé Az2 H2
- 2 At. acide carbonique........ Gi 04
2 At. oxyde decarbone. ....... Cs \ 0?2
i At. ammoniagque. .....ouu... Azz H®
Sont produites par 4 at. oxamide. ..... C1® Az8 HI6 Q3

Je ferai 2 ce sujet une remarque qui s'est déja présentée plusieurs
 fois dans le cours de cet éerit : clest que ces sortes de réactions com-
plexes me semblent peu vraisemblables. Je crois que les produits qui
se forment en pareil cas proviennent de plusieurs équations simples
qui se produisent simultanément, et je suis convaincu, par exemple,
que la décomposition de l'oxamide ne donnerait pas les produits qui
précédent dans le méme rapport a chaque opération. Mais il me semble
que les deux équations suivantes rendent raison des faits d’'une maniére
plus rationnelle. : ) :

2 At. oxamide C? 0%, Az H® =1 at. urée Cf 02, Azé H* -1 at. ox. de carb. G 02
2 At. oxamide C# 04, Azé HE = l at. eyanh. d’am. C# Az? H?, Az2HE 4 { at. acide

carh. C5 04
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Jen'aurais, certes, pas insisté sur cette remarque, si quelques exems=
ples récents ne m’avaient prouvé que des chimistes fort éclairés pen-
vent, faute de l'avoir faite, se livrer 4 de longues recherches, dans
le seul but de découvrir I'équation générale trés-complexe d’'une réac-
tion qui se compose évidemment du mélange fortuit de plusieurs équa-
tions partielles trés-simples en elles-mémes.

L'urée peut done s'engendrer de l'oxamide par une simple perte-
d'oxyde de carbone. Qu’on se rappelle, en effet, leur constitution vraie,
et ce résultat ne surprendra pas. . ;

L'urée et 'oxamide représentent, i mes yeux, deux combinaisons que
je ne crains pas de comparer au sublimé corrosif et au calomel, au
protochlorure et au bichlorure de mercure.

L'oxamide serait de 'amidure d’'oxyde de carbone G402, Az2 H*

L urée serait du biamidure d oxyde de carbone Cf 02, Az2 HX.

On doit donc étre en état de transformer 'oxamide en urée, en lui
enlevant de 'oxyde de carbone, et I'urée en oxamide , en lui enlevant
de 'amide. ' :

Dans ces derniéres années, la théorie de l'urée a été attaquée par
M. Morin, qui a essayé d'y substituer un autre radical qu'il appelle

~ I'uryle, je crois. Le travail de M. Morin sur cette question ne mérite pas
la moindre attention, et il faudrait le mettre complétement a I'écart ,
si la place qu'il occupe dans un journal sérieux et savant - ne lui don-
nait quelque importance.

Ce qui a induit en erreur M. Morin, indépendamment de son inex-
périence évidente dans I'analyse organique, c'est la pmpnété que pos-
séde I'urée de s'unir aux chlorures alcalins.

Ainsi, quand on dit que P'urée fait cristalliser le sel marin en octaé-
dres; et le sel ammoniac en cubes, il y a confusion entre un effet
purement physique et une véritable combinaisen chimique, dont I'exis-
tence n'est pas douteuse pour moi.

Pour obtenir ces composés, il suffit d’abandonmner a I'évaporation
des dissolutions mixtes d'urée et des chlorures que 'on veut combiner
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avec elle; on obtient, avecle sel ammoniae, des crtatau: vulnmmeux,

avec le sel marin, des cristaux plus petits.
0,750 des cristaux d'urée et de sel ammoniac ont fourni 0,292 d'acide

carbonique, et 0,490 d’ean.
Ces résultats correspondent a la formule suivante -

Az2 He, Ch? H? 1 Cé 02, Az4 'H2,

O1i I'on voit figurer un atome de chaque élément; en effet, on aurait
par cette formule :

Exp.
A2 — 531 — » —»
Chf — 183 — 10,7 — 10,7
02 — 200 — »  —»
G — 442 — » — »
HE — 100 — 71 — 172

- 1426

Voici d'autre part l'analyse de la combinaison que I'on obtient au

moyen du sel marin.
0,935 matiére, donnent 0,419 de sel marin; -
1,007 de la méme, fournissent 0,310 acide carbonique et 0,385 eau.
Ces résultats conduisent & la formule brute suivante :

Exp.

Azl— B58 — p» = '»
Gé— 163 — 88 — 85
0F =400 — » — o
H2— 75 — 44 — 4,4

" Ch? Na— 738 — 43,8 — 448

——

1715

D’oii I'on. tire comme,formule rationnelle :

Ch2Na + G 02, Azé H8 4 H4 02

La formation de ces composés doit jouer un grand rdle dans la pré-
paration de I'urée ou dans P'analyse de l'urine , et elle explique les mé-
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comptes que certains chimistes gnt éprouvés quand ils ont voulu
répéter les expériences que nous avions faites, le docteur Prévost et
moi, sur la présence de I'urée dans le sang des animaux privés de reins.

Mais sous d'autres rapports, elle n'est pas moins digne d'intérét;
elle nous montre en effet entre 'urée et les sucres, qui.se.combinent
aussi avec le sel marin, une analogie que quelques expériences relatives
i laction du ferment sur l'urée avaient déja indiquée.

Je fais remarquer enfin que l'urée, dans ces composés, conserve
bien son réle, et se conduit tout a fait comme un corps analogue aux
chlorures. '

En résumé, I'oxalate d’amm Emiaque donne 'oxamide, I'oxamide donne
Furée, et dans ces trois produits, nous avons comme substance azotée,
Az? HE et Az? H'. Mais qu'on soumette l'urée elle-méme & l'action du
feu, et la scéne va changer. En effet, ce produit fond i 120°; bientét
il se dégage de Pammoniaque et laisse un premier résidu formé
d’acide cyanurique retenant plus ou moins d’ammoniaque; rien de

plus simple que ce changement. e
Lurée = Ci0%,Az6B®
Qui peuvent se représenter par:
Cf Az20 4 A2 HI6, H2O
G’eat—ﬁ-di@ par le cyanite d'ammoniaque, au moyen duquel Wéhler

a produit son urée artificielle.
Ou bien encore par:

C# Az2 H2 02 - Az22 BS

C'est-a-dire, par de I'acide cyanurique et de 'ammoniaque, corps
dans lesquels elle se transforme par la chaleur.
Tous ces changements s'effectuent ou se représentent par les évolu-
tions d’un atome d’eau. :
G4 Az2 0, Az2 HS, H2 0
4 02, Azé 1
CA Az? H2 02 - Az2 HE

De I'action du calorique sur les corps organiques. Applications aux opérations ... - page 103 sur 110


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?90974x1838x01x04&p=103

De I'action du calorique sur les corps organiques. Applications aux opérations ...

s

l'eaudu cyanate d’ammoniaque disparait dans la formation de l'urée,
puis revient se fixer aux éléments de Pacide cyanique, pour produire
de l'acide cyanumque

Mais arrivés & ce dernier corps, nous ignorons la nature du radlcal
Quest-ce que l'acide cyanurique ? Renferme-t-il en effet un radieal
cyanique ! Quand on étudie avec attention I'histoire de lurée on
conserve quelque doute a ce sujet.

Quoi qu'il en soit, que l'on soumette @ son tour l'acide cyanurique
a la distillation, et on le verra se convertir en acide cyanique hydraté
par un nouveau déplacement de son atome dcau la formule suivante
exprime ce changement.

Cf Az2 H? 02 = Cf Az20, H20

Ainsi, 4 la place de l'acide cyanurique cristallisable et fixe, nous
avons un liquide trés-fluide, trés-pénétrant, tout a fait comparable a
I'acide sulfureux liquide ou au vinaigre radical; il conserve toutes ces
propriétés tant qu'il est maintenu a 18 ou 20° au-dessous de zéro,
mais qu'on le laisse reprendre la température ordinaire, et alors de
nouveaux effets produits par la chaleur ne manquent pas de se man i-
fester, et ils sont bien remarquables.

L'acide eyanique ainsi obtenu, éprouve en eft’ei par une faible élé-

vation de température, celle qui de 18 au-dessous de zéro le ragéne

vers 10 ou 12 au-dessus de zéro, par exemple, les_changements les
plus singuliers. :

Dés que le vase qui le renferme a pris la température ordinaire,
Pacide se trouble, devient laiteux et commence & bouillir, en s'échanf-
fant spontanément et fortement.

Le liquide s'épaissit et devient pAteux; il se produit dans la masse
de telles explosions , qu'elle est projetée de tous cotés et qu'on sattend
~ & voir a chaque instant le vase qui le renferme se briser en éclats.

Au bout de quelques minutes, I'acide cyanique se trouve converti
en une masse séche,, compacte, d’un blanc intact; c'est cequ'on &ppe"!.
Jacide cyanurique insoluble, I'acide paracyanurique.
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Mais est-ce bien la le nom que mérite cetté substance singuliére, et
ne faut-il pas plutot la ranger au rang des amides? On en demeure
convaincu, quand on sait que sous I'influence des acides, elle se com-
porte précisément a la maniére de 'urée, donnant ainsi naissance i de
I'ammoniaque et de l'acide carbonique.

Cette matiére est bizarre, en effet, car les acides agissent sur elle -
comme ils feraient sur de I'acide cyanique; la chaleur lui fait éprouver
tous les effets qu'elle opére sur l'acide cyanurique; et 'on serait tout
aussi fondé de la considérer comme étant une modification de l'acide
cyanique, qu'une modification de I'acide eyanurique.

La manidre la plus simple de I'envisager serait celle ou l'on écrit sa
formule de la maniére suivante :

TG 03, Ag2 H2

En admettant Dexistence de cette classe d’amides ot lazoture d’hy-
drogéne ne renferme plus que 2 atomes d’hydrogéne , on concevriit
dés lors comment se forment les produits de sa démmpommn par les
acides aqueux, car ont aurait :

C* 02, Az? H2 -, H4 02 = C5 04 4 Az2 HS
Quoi qu'il en soit, si 'on distille cette substance, elle disparait et
- reproduit l'acide cyanique hydraté, qui, & son tour, la régénére; et

dés lors s'arréte et se clot la liste de ces tmnsformauons si rema rquables
que nous venons d énumérer.

Rappelons ces transformations, et leur nombre, leur netteté devien-
dront plus frappants par cette comparaison plus prochaine.

L'oxalate d'ammoniaque, par la chaleur, donne, & la distillation :

L'oxamide ; celle-ci, dans un tube rouge , fournit:

L'urée, qui, chauffée a 120°, produit:

L'acide cyanunque, que la distillation transforme en :

Acide cyanique hydraté, qui, passant de — 18 & 4- 10, deﬂent

14
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Acidecyan urlquemsuluhle,qu une nouvelle dlstlllatlon transﬁ:hrmeen

Acide cyanique hydraté, etc.

Ainsi, sous l'influence dela chaln:ur nous vuyona I'azote passer de
I'état d'ammoniaque a celui damtde, puis de cyanogéne, puis revenir
a I'état d’amide; nous voyons l'eau ou ses éléments disparaitre ou pas-
ser tantot au coté pOSltlF tantdt au coté négatlf de la combinaison,

Et quand ce résumé sommaire met sous nos feux d’un seul coup,
tant de faits et des faits si importants, nous n'avons plus besoin de
nous demander alors ou est le secret de cefte obstination singuliére
avec laquelle MM. Liebig et Vshler poursuivent examen de ces di-
verses combinaisons depuis quelques annégs.

N’est-il pas clair, en effet, qu'en des corps formés de tant d'él¢ments
et d’éléments si mobiles, on est presque stiv, & chague essai, de faire
naitre de nouveaux arrangements, de nouveaux produits?

N'est-il pas clair enfin, que si quelque chose promet de nous éclai-
rer.sur les questions les plus délicates de la physiologie chimique,
clest l'étude, cest la création de cette foule de corps qui nous mon-
trent les inatiéres azotées sous des aspeets si variés et si neufs ?

D'ailleurs, et c'est la surtout ce que je me suis proposé de mettre en
évidence, n'est-il pas bien clair, par cet exemple, que la chaleur exerce
sur les matiéres organiques une réaction’dont le principe se rattache
i la nature de leurs radicaux, en certaines occasions et point en
d’autres ? " ;

Quand I'oxalate d’ammoniaque donne de 'oxamide, dans les méta-
morphoses des acides cyanique et cyanurique, on peut bien dire que
les radicaux ne sont pas changés ; mais dans la conversion de 'oxamide
en urée ct en cyanhydrate d'ammoniaque, daps celle de I'urée en
acide cyanurlque, il est difficile de croire qu'il en qo;.t amm,
la cim[eur, pour remonter a [egur Form;_ha_ mtmn ug],lg. ,l.i;ppi’.@:e ayoir
laissé peu de doutes sur ce point dans l'esprit des chimistes,

Jespére aussi que I'on comprendra mieux, Favenir, combien il
serait facheux pour la science dans les réactions un peu compliquées ,
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et celles de la-chaleur sont souvent dans ce cas, de cherclier a lés re-
présenter par une formule générale. 1l fant y voir de véritables mé-
langes variables sans aucun doule, mais renfermant des produits qui,
pris en petit nombre, se  rapportent-chacun de leur cété & des équa—
tions simples et correctes.

Ce point de vue qui n'a jamais été convenablement précisé, mais
qui s'est offert certainement & I'esprit des chimistes qui observent avec
intérét la marche et le mouvement de la science, nous rassure pleine-
ment sur la solidité des équations qui reposent sur de bonnes
analyses. s

Si quelqu'un eit découvert, par exemple, que l'oxamide donne de
I'oxyde de carbbune et de 'urée par la chaleur, et que sa composition
explique claivement cette conversion, la- vérité introduite ainsi dansla
science, serait demeurée intacte, alors méme qu'un autre chimiste
aurait découvert de son ¢bté, la conversion de loxamide en eianhy-
drate d'ammoniaque.

Le seul devoir qui soit imposé aux chimistes qui feulenttrawiillgr
sérieusement au progrés de la science, consiste donc, lorsquun corps
pyrogéné se présente dans leurs recherches, & n'en laisser sa production
inexpliquée, quaprés avoir épuisé toutes les ressources de l'analyse.
L'expérience a si souvent prouvé que Panalyse est un guide fidéle en
pareille matiére , qu'ils peuvent lui accorder pleine confiance, comme
au moyen le plus siir et le plus prowpt de phrvemr.f la découverte de
la vérité.

Puisque la chaleur modifie si Faeﬂement un grand nombre de ma-
iiéres organiques, on ne sera plus étonné de voir avec quelle circon-
pection les chimistes sérieux admettent certains résultats de l'analyse
‘les matiéres organisées. Les sucres ineristallisables, les matiéres ex-
ractives de la viande ou des végétaux sont des produits toujours
uspeets, en’ ce sens qu'au lieu de représenter des corps existants
réellement dans la matiére qui les. fournit, ils offrent toute I'appa-
wence de corps résultant de quelque altération occasionnée par la
~haleur.

“haleur.
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Considérée dans ses applications i la pharmacie, Vaction de la chaleur
sur les matiéres organiques offre des faits qui rentrent nécessaire-
ment dans 'une des deux divisions que j'ai essayé de caractériser. -

Tantdt on se propose de conserver et d'extraire seulement certains
prineipes existants dans la matiére organique, et alors il faut opérer
a la température la plus basse et rendre le traitement aussi rapide que
I'on peut. De plus, comme il est presque toujours utile de se mettre &
I'abri de l'action de lair. on voit qu'un grand nombre d'extractions
de produits solubles ou volatils se feraient bien mieux par des éva-
porations dans le vide ou par des distillations dans un courant d'acide
carbonique, qu'au moyen des procédés généralement en usage.

Tantét on se propose, au contraire, de produire 4 I'aide d'une sub-
stance déterminée et par 'action de la ehaleur des produiis nouyeaux,
et dans ce cas on ne saurait se renfermer trop serupuleusement dans
I'emploi des recettes primitives. Nous avons vu que les produits pyro-
génés sont rarement simples, nous avons vu qu'il est souvent-difficile
d'y déméler des corps en petites proportions, et dés lors il demeure
évident qu'il faut préparer le vinaigre radical, 'huile animale de Dippel
ou I'esprit yolatil de corne de cerf, précisément comme le prescrivent
les pharmacopées, sans se croire autorisé & les remplacer par les corps
que Panalyse y démontre comme formant la masse essentielle de ces
produits. Leur activité peut étre due & des substances en petite pro-
portion qui n'ont pas été remarquées d’abord par les chimistes, comme
on en a déja si souvent fait expériénce.

Ce n'est pas que la chimie renonce a tout jamais & expliquer la na-
ture de ces produits et i les remplacer par des substances plus simples,
mais tant qu'elle n'a pas donné sur ce point des preuves complétes
et suffisantes pour les applications délicates a 'art de guérir, il con-
yvient de s'abstenir. i
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