ptheque numerique

medic

Lutz, H.-C.. - Du rble de I'eau dans les
phénomenes chimiques

1860.
Paris : Imprimerie de L. Martinet
Cote : 90975

Licence ouverte. - Exemplaire numérisé: BIU Santé
(Paris)

Adresse permanente : http://www.biusante.parisdescartes
fr/histmed/medica/cote?90975x1860x02x03


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/cote?90975x1860x02x03
http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/cote?90975x1860x02x03

(115 o
|1.._.tu|“

Du réle de I'eau dans les phénomeénes chimiques - page 1 sur 70



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?90975x1860x02x03&p=1

Du role de I'eau dans les phénoménes chimiques - page 2 sur 70



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?90975x1860x02x03&p=2

DU

ROLE DE L’EAU

PHENOMENES CHIMIQUES

CONSIDERATIONS GENERALES.

DIVISION DU SUJET.

L'ean est si universellement répandue sur la surface de notre
planéte, que sa présence seule pouvait déja faire pressentir I'im-
mense rdle qu’elle est destinée i jouer. :

En effet, I'eau intervient dans presque tous les phénoménes
chimiques de la pature. C'est par son action physique et chi-
mique sur la crotte terresire chaude encore, par ses propriétés
dissolvantes, par I'action chimique de ses éléments dissociés, sur
les composés formés sous l'influence de la haute température du
globe incandescent, que se sont produites les différentes couches,
ou terrains géologiques. Cette action si grande nous pouvons
encore l'admirer aujourd’hui dans |'éraption des volcans. L'ean
de la mer pénétrant par des fissures jusque dans les profondeurs
de la terre, y rencontre des composés chimiques, peut-étre aussi
des corps simples, élevés par la chaleur centrale & une tempé-
rature dont il nouns serait impossible de donner une idée. Alors
dans ces laboratoires gigantesques, de l'actionréciprogue del'ean
el des corps minéraux simples ou composés il résulte des décom-
positions dont les produits, en partie gazeux, joints & I'énorme
tension de la vapeur d'eau i cette température élevée, produi-
sént une pression capable de vaincre tous les obstacles qui géne-
raient son expansion ; de k 1'éruption.
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La vie, qui n’est possible que par vne succession non inter-
rompue de combinaisons et de décompositions chimigues,
deviendrail impossible, au moins sur notre planéte, sans la pré-
sence de I'eau ; et la mort méme en a encore besoin pour rendre
a la nature les éléments que la vie lui avait momentanément
empruntés ; car 'action chimigue de la putréfaction n'étant pos-
sible que par la présence de I'eau, les corps les plus putresei-
bles se conservent indéfiniment quand ils sont complétement
desséchés et mis & V'abri de 'humidité.

Insister plus longtemps sur ce sujet serait inutile, car personne,
je pense, ne doute de 'immense influence de I'eau sur les com-
binaisons et les décompositions chimiques. Mais cette influence
peut s'exercer de différentes maniéres.

Tantot I'eau n'intervient dans les réactions chimiques par au-
cun de ses éléments: elle n'agit alors que comme dissolvant,
mettant en présence les corps qui doivent agir I'un sur l'autre,
ou au moins I'un d’eux sous la forme ligquide ; et 'on sait que,
sous cette forme, les combinaisons ou les doubles décompositions
se font trés facilement, tandis que, présentés I'un i 'autre & I'état
solide, la réaction n’aurait pas eu lieu, ou nese serait effectuée que
fort difficilement. Il est vrai que d’autres liquides peuvent aussi
servir de dissolvant, mais, comme 1'eau est de tous les liquides
celui qui se préte le plus généralement a ce role et se trouve le
plus répandu dans la nature, il n’y a rien d'extraordinaire i ce
que le plus grand nombre des réactions se produisent sous son
influence.

D'autres fois, 'eau, tout en conservant réunies les parties
constituantes, contracte une union avec les corps qu'elle avait
tenus en dissolution, et qui se sont déposés dans le sein de ce
liquide, et, alors sous les noms d'eau de cristallization, d'eau
d'hydratation, elle n'est pas nécessaire & la constitution des corps
avec lesquels elle est combinée, et peut s'en séparer & la faveur
d’une légére élévation de température.

Jusqu'a présent, I'ean n'est intervenue dans les phénoménes
chimiques que par ses propriétés physiques; mais il n’en est pas
toujours ainsi ; trés souvent, elle prend part elle-méme, par I'un
ou l'antre de ses éléments, ou par tous les deux & la fois, & la
réaction qui s'opére; de la résulte que, le plus souvent, 'oxy-
géne de l'eau décomposée s'unit chimiquement aux corps sou-
mis & son action, tandis que I'hydrogéne devient libre. Quelque-
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fois aussi, c'est I'hydrogéne qui entre en combinaison, et 'oxy-
géne reprend son élat gazeux ; puisenfin, les deux éléments de
'eau font partie de la combinaison, et ue peuvent plus en étre
éliminés sans changer complétement la nature du corps. L'ean
alors est indispensable & son existence ; elle préside i sa forma-
tion, et I'union devient si intime que, pour U'expliquer, on est
obligé d’admeltre que l'eau n'y existe plus & I'élat d'eau, mais
que les éléments se sont unis avec ceux du composé chimigue
pour constituer un groupe moléculaire plus complexe. Dans ces
derniers cas, nous aurons i discuter les opinions émises par les
chimistes sur le réle que joue I'eau dans ces composés.

Dans ee qui précide, je crois avoir suffisamment démontré
Vintérét que présente I'étude du réle de I'eau dans les phéno-
ménes chimiques. De cet exposé rapide résulte aussi pour moi
nécessilé de diviser mon sujet en deux parties : l'une que j'inti-
tulerai : Du rile plysique de I"ean dans les phénoménes chimiques ;
et la seconde : De son réle chimique. Chacune de ces parties sera

ensuite subdivisée en autant de chapitres que la nature du sujet
I'exigera.

- PREMIERE PARTIE.

ROLE PHYSIQUE DE L'EAL.

. L'é1at physique dans lequel se trouvent les corps lorsqu’on les
présente les uns aux autres, aune extréme influence sur la force
en vertu de laquelle les corps se combinent, ou se décomposent
mutuellement. L'axiome : « Corpora non agunt nisi soluta »,
malgré quelques rares exceptions, est toujours une vérité. On
sait, en effet, depuis longlemps que, tandis que les corps solides
n'agissent que trés rarement les uns sur les autres, cette action
a lien facilement, au contraire, lorsqu'on les a préalablement
fait passer & I'état liquide. Cette liquéfaction peut s'opérer de
deux maniéres, ou bien elle se produit sous I'influence d'une
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température plus ou moins élevée, on bien par intervention
d'un corps liquide qui prend alors le nom de dissolvant. De tous
les dissolvants, 'ean, qui seule doitnous oceuper ici, est un des
principaux, et ¢’est dans son sein que se produisent la plupart
des doubles décompositions, doubles décompuositions qui se font
justement, parce que, d’aprés les lois de Berthollet, 'un on 'antre
des  corps ponvant prendre naissance , se soustrait & ’action
dissolvante de ce liquide par son insolubilité, son pen de solubi-
lité ou sa volatilité. Je dois ajounter cependant que, sous I'in-
fluence de I'ean, certaines décompositions ont lieu dans un sens
tout & fait opposé i celui qu'elles suivent sous influence d'une
température élevée. Ainsi, par exemple, par la ealeination d’un
mélange de sulfate de baryte et de chlorure de calcium, on ob-
tient du chlorure de baryum et du sulfate de chaux. Sous I'in-
fluence de 'eau; la réaction contraire a lieu; le chlorure de
baryum et le sulfate de chaux reforment du sulfate de baryte et
du chlorure de ealcium. Par P'action de la chaleur, Vacide bo-
rique déplace I'acidesulfurique de sa combinaison avec la soude,
tandis que, dissous dans 'ean, I'acide borique est éliminé par
l'acide sulfurique ; mais tous ces cas, que je pourrais multiplier,
trouvent leur explication dans Papplication des lois de Berthollet.

Les composés chimiques en dissolution dans I'eau sont done
soumis aux loix de la double décomposition, mais I'eau ne pro-
duit-elle aneune modification chimique dans les corps qu'elle
tient en dissolution? Ne constitue-t-elle qu'un milieu passif dans
lequel s’accomplit la métamorphose? Je ne pense pas que dans
le plus grand nombre des cas il en soit ainsi, et je crois qu'il est
inexact de penser qu'une idée de dissolution entraine toujours
une idée d'inertie. :

En effet, les changements qu'un corps éprouve en entrant en
dissolution dans I'ean ne sont pas purement d'ordre physique, et
comme la dissolution intervient dans toutes les réactions et dans
tous les actes de la vie végétale et animale, il est du plos haut
intérét pour nous de rechercher si un corps solide ou gazeux
conserve ses propriétés, lorsqu'il est dissous ; si les tendances de
son affinité sont les mémes, s'il n’en contracte pas d'autres, ete.

Les corps dissous entrent dans une sphére d’activité toute nou-
velle, et la preuve que le dissolvant ne peut pas 8tre regardé
comme un lémoin impassible, ¢’est qu’en son absence les mémes
phénomeénes n'auraient pas lieu ; c'esl qu'en présence de tout
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autre dissolvant ils seraient le plus souvent modifiés. Les exem-
ples ne manquent pas pour démontrer Pinfluence que l'ean
exerce sur la nature du corps dissous; le cas le plus simple se
présente dans les sels de bismuth et de mercure. 11 suffit d'ajou-
ter une quantité d’eau nouvelle & une dissolulion de nitrate de
bismuth ou de mereure dans Peau pour gu'il se forme un préci-
pité qui consiste principalement en oxyde de bismuth ou de mer-
cure. Iei I'eau opére une séparation évidente entre l'acide et la
hase du sel.

Dans les cas que je viens de citer, le précipité qui se fait in-
dique clairement Uinfluence de I'ean sur cette séparation; mais
on peat se demander si I'ean en dissolvant des corps composés
qui ne donnent liew & aucun préeipité, n'en sépare pas moins
les principes, ne les améne pas & un état d'écartement, invisible
dans la dissolution, mais pouvant devenir évident par quelque
réaction chimique. l¢i le probléme devient extrémement délicat,
mais deux faits que je vais ciler antorisent i conclure d’une ma-
niére affirmative. Le premier et le plus remarquable de ces faits
est offert par le borate de soude et par tous les borates alealins.
Lorsqu'on traite une solution concentrée de borate neutre de
soude par le nitrate d’argent, il se forme, comme on pouvait s’y
attendre, de l'azolate de soude et un précipité blanc de borate
d’argent, solyble dans une grande quantilé d'eau. Mais si I'on
emploie le méme borate de soude et gu'on I'étende préalable-
ment de (rente fois son poids d’eaw, on obtient, au lien d'un pré-
cipité blane, un précipité olivitre, qui n'est formé que par de
l'oxyde d’argent. Ainsi done, le borax dissovs dans une grande
quantité d’eau agit sur le nitrate d’argent comme le ferait la
soude caustique. Il est évident que cet exciés d’eau a pour effet
d’amener un écartement entre la soude et 'acide borigue, de les
isoler en quelque sorte l'une de I'autre, et eomme l'acide borique
est sans action sur le nitrate d’argent, la soude seule manifeste
son action. ; ;

Un phénoméne du mére ordre a liew dans la dissolution du
soufre dans les borates alealins ; en effet, la quantité de soufre
qui se dissout n'est pas proportionnelle & la coneentration de la
dissolution de borate, elle croit au contraire dans une certaine
mesure, avec la quantité d'eau que V'on ajoute & la dissolution
concentrée ; ainsi, en doublant la quantité d’eaun on dissout deux
fois plus de soufre avec la méme quantité de borate. La soude
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écartée de 1'acide borique par 'interméde de I'eau, est la seule
qui porte son action dissolvante sur le soufre.

Une preave encore que le role de l'eau n'est pas indifférent
dans les dissolutions, c’est que de sa quantité dépend souvent la
rapidité de la réaction. Une solution concentrée de earbonate de
polasse parait trés propre, de prime abord, & réagir prompte-
ment sur une dissolution également concentrée de chlorure de
caleium ; les deux sels ne réagissent bien, au contraire, qu'autant
que les deux dissolutions sont un peun éloignées de ce maximum
de concentration.

L'eaun qui tient en dissolution des gaz leur communique égale-
ment des tendances chimiques nouvelles; les faits qui suivent le
prouveront suffisamment.

Une lame de fer bien décapée se conserve indéfiniment dans
de I'air, et méme duns l'oxygéne parfaitement desséché ; dans
I'air humide, au contraire, I'oxydation se fait avee une grande
rapidité et ne sarréte qu'aprés la destruction complite de la
lame. Pourquoi cette différence? C'est que la légére coache d'ean
qui se condense alors sur la lame contient de I'oxygéne en disso-
lution, et cet oxygéne présente des affinités chimiques beaucoup
plus énergiques que l'oxygéne libre, et sous cette forme sa com—
binaison avec le fer peut s'effectuer sans beaucoup de difficuliés ;
le role de I'eau est donc ici manifeste, il ne I'est pas moins dans
le blanchiment de la toile, de la cire jaune, ete. On expose en
effet ces matiéres sur un gazon, a la rosée du matin, qui, comme
on sait, contient en dissolution une quantité d'oxygéne égale &
celle que I'eau dissoudrait si élle se trouvait en contact avec une
atmosphére simple de ec gaz exergant une pression égale a § de
celle de 'atmosphére ; de plus, on arrose ces matiéres de temps
en temps avec de l'eau aérée; sous l'influence des rayons solaires,
I'oxygéne ainsi dissous agit rapidement sur les matiéres ecolo-
rantes, et le blanchiment s’opére en peu de temps.

Mais la propriété que posséde l'eau de dissoudre I'oxygéne, et
de le présenter sous cette forme aux corps qui doivent subir son
action, acquiert pour nous une immense importance dans I'acte
chimique de I'hématose. On sait en effet que, dans P'ean privée
d’air, les poissons, les mollusques aquatiques, etc., meurent
bientdt asphyxiés: il est done évident que ces animaux ne vivent
que par 'oxygéne dissous dans I'eau. Dans la respiration pulmo-
naire des vertébres, par exemple, iken est exaclement de méme;
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dans l'acte de la respiration, l'air arrive au contact de la mem-
brane si délicate des cellules pulmonaires toujours humide; et
1&, par sa masse, déplace I'acide carbonique du sang veineux, et
entre enfin lui-méme en dissolution; mais ici la dissolution de
I'oxygéne n'est plus un acle purement physique, car la quantité
dissoute par le sang est plus grande que celle qu'un égal volume
d’eawr pourrait prendre & égalité de température et de pression ;
aussi cette quantité d'oxygéne fixée par le sang se décompose-
t-elle en deux parties : I'une, constante et indépendante de’la .
pression ; I'autre, au contraire, suivant toutes les lois de la disso-
lution des gaz. La premiére s'unit d’'une maniére plus ou moins
intime avec lamatiére colorante des globules du sang, tandis
que la seconde se dissout purement et simplement daps le sé-
rom. - - :

On sait depuis longtemps que ce n'est pas dans l'intérieur du
poumon qu’a lieu la combustion du carbone du sang veineux,
mais que le sang artériel améne 'oxygéne par les capillaires jus-
que dans la trame intime des tissus. Que se passe-t-il alors? On
admet généralement que ces lissus, le tissu musculaire, par exem-
ple, usés par la vie, entrent en dissolution sous forme d'unsa ma-
tiere albuminoide, laquelle rencontrant I'oxygéne du sang ar-
tériel est immédiatement bralée et transformée en urée, qui & son
tour est entrainée par la circulation, et finalement expulsée de
I"économie avee 1'urine.

Qu’il me soit permis d’exposer & ce sujet quelques idées sur
l'usage des glandes sanguines en général et des ganglions lym-
phatiques en particulier. On a Dbili tant d'hypothéses sur les
fonctions de ees organes, qu'il n'y aura pas un grand malheur
d’en émettre une de plus. On sait que les ganglions lymphatiques
regoivent beaucoup plus de sang artériel qu'il n’en faudrait pour
entreteniv la vie de ces pelils organes; le sang artériel qui y
entre en sort sous la forme de sang veineux, et y a laissé tout
Poxygéne dont il était chargé. Mais quel est I'emploi de cet oxy-
gine? Eh bien! voila ce que 'on pourrait admettre : la matiére
albuminoide provenant de la dissolution des tissus est brilée
par 'oxygéne du sang artériel ; mais si la quantité de cet oxygéne
est insuffisante, une partie plus ou moins grande de cette matiére
échappe & la combustion : cette partie non brilée est absorbée
par les lymphatigues, et soumise dans les ganglions & une com-
bustion supplémentaire; c'est pour cetle raison que chez les

LUTZ. 2
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scrofulenx, chez lesquels I'hématose est certainement incompléte,
une plus grande quantité de matiére albuminoide a échappeé 4
la combustion ; et les ganglions lymphatiques, surchargés de
travail, commencent par s’hyperirophier, puis par s’enflammer,
finissent. par suppurer, et enfin par se détrmire. C'est alovs que,
d’apres les observations de M Bazin, on voit apparaitre Palbu-
mine dans 'urine des serofuleux ; ¢'est ce que I'on ne tronvera
pas extraordinaire, si I'on veut, pour un inslam aceepter ma
maniére de voir & ce sujet.

_ Mais revenons a [l'influence que P'ean exerce sur les affinités
c.himi-ques des gaz qu’elle tient en dissolution. Les exemples ne
nous mangueront pas pour prouver cette influence : ainsi le gaz
acide sulfureux el l'oxygéne peuvent se méler sans manifester
aucune réaction tant qu'ils sont desséchés ; mais 1'eau intervient-
elle, aussitot ils se combinent pour produire de 1'acide sulfu-
rique. 1l en est de méme de I'oxygeéne et de I'hydrogine sulforé
qui n’agissent pas un sur Pantre tant qu'ils sont & 'état de
gaz secs, mais qui, dissous dans l'eau, produisent de l'ean et
un dépdt de soufre. :

L'oxygine agit de méme & I'égard du gaz iodhydrique, ces
corps ne réagissent pas I'un sur 'autre tant qu'ils conservent la
forme gaseuze ; mais par Vintervention de l'eau, Poxygéne s'em-
pare de I'hydrogéne et met Piode en liberté.

Ces exemples que je pourral.s multiplier sutﬁrout |¢pense
pour établir la proposition qui précéde,

Lorsqu'un. eorps, sumepuble de cristalliser, est en dlssoluhm
dans I'eau, et qu'on vient & soustraire une partie du liquide, soit
par une évaporation arlificielle a l'aide de la chaleur, soit par
une évaporation spontanée an contact de lair, oun dans le vide,
il arrive un moment oit le liguide n'est plus en quantité suffi-
sante pour maintenir le corps en dissolution; une partie de
celui-ci s'en sépare alors sous des formes géométriques d'autant
plus régulieres, que l'évaporation a été plus lente. Quelquelois
les cristaux en se séparant ne se combinent pas avec 'eau, on
les dit alors anhydres ; mais alors ces mémes cristaux, surtout

g'ils sont voluminenx, on s'ils se sont formés trés mpldsmeul,.
‘retiennent entre leurs lamelles une partie du liquide qui y est
seulement interposée, etcomme emprisonnée, Celte eau, qui dans
ce cas prend le nom d'eau d'interposition, ne joue done aucun
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rdle, elle n'existe qu'accidentellement, et en quantité varviable
sans aucun rapport avec la composition du corps. Aussi peut-on
Ienlever facilement d'une maniére loute méeanique, en pressant,
par exemple, les eristaux divisés entre des doubles de papier
sans colle. En forgant, par un refroidissement brusque on une
agitation continuelle, les eristaux a se déposer en petits grains,
‘on diminue considérablement cetfe ean d'interposition, et par
des lavages, on obtient les corps d'une pureté plus parfaite. .

Selon M. Baudrimont, ce ne serail pas i cette ean d'interpo-
sition que serait due la propriéts de cevtains sels de déerépiter,
Cest-d-dire de faire entendre un bruit see fréquemment répeété,
et de voler en éelats lorsqu’on les projette sur des charbons ar-
dents, on qu'on les chauffe- brusquement, phénoméne qu'on
avait attribué a la vapeau d’eau brisant avec force I'enveloppe
solide qui Ta_renferme. M. Baudrimont a fait voir que le pouvoir
décrépitant se rencontre dans des eristaux qui ne contiennent
pas d’cau, et qui sopt formés par des lames suped‘poaées celte
propriété paratt due a la séparation brusque de ces lames sous
Vinfluence de la chaleur qui pénétre |rr'iguhéremant les diverses
partics du eristal.

Un grand nombre de sels solubles, en se déposant de leurs
dissolutions, retiennent de l'ean en combinaison’; cette ean
prend le nom d'eau de cristallisation. L'étude des corps ainsi
cristallisés va me servir de transition entre la premiére partie de
mon travail et la seconde ; carsi, d’un coté, le réle de I'ean dans
les eristaux hydratés pent encore étre regardé comme physique, .
en ce que celte eau peut étre enlevée par une légére clévation
de température, sans changer la nature intime du corps avec
lequel elle était combinée ; d’un autre edlé, au contraire, cetle
combinaison s'effectue déj dans des rapports trés simples, ton-
jours les mémes quand les cristaux se sont formés dans des
conditions identiques de lempéralure dans un liquide de méme
concentration, propriétés qui appartiennent aux umnbmam
chimiques.

Cependant un méme sel se combine souvent avee des quanméa
d’eau trés différentes quand il se dépose d"une méme dissolution,
mais a des températures différentes. Ainsi, le sulfate de soude
prend 40 équivalents deau, lorsqu'il eristallise dans une disso=
lution aqueuse & une température inférieure i 33 degrés, tandis
qu'il se dépose a Pétat anhydre, si la température de la liquenr
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est supérieure & 33 degrés. Le chlorure de sodium, qui cristal-
lise & I'état anhydre & la température ordinaire, retient au con-
traive & équivalents d'eau quand il se dépose d’'une solution &
une température de — 45 degrés. Le borax cristallise avec des
proportions d’eau variant du simple au double, selon qu’il eris-
tallise & une température au-dessus ou au-dessous de 69 degrés.
Le sulfate de manganese nous présente encore un exemple re-
marquable sous ce rapport. Cristallisé dans une dissolution infé-
rieure i - 6 degrés, il a pour formule MnO,So* 4 THO; le
méme sel, cristallisé entre - 6 et 4 20 degrés, a pour formule
-Mn0,S0® 4 6HO; enfin, quand il cristallise entre 4 20 et
- 30 degrés, il ne prend plus que 4 équivalents d’eau.

On peut done dire d'une manigre générale que les cristaux
contiennent d’autant plus d'cau qu'ils se sont formés & une tem-
pérature plus basse, et il est probable que beaucoup de sels,
anhydres quand on les a fait cristalliser 4 la température ordi-
naire, retiendraient une certaine quantité d’eau, s'ils s'étaient
formés & une basse température. 2

Au moment ou des composés chimiques se dissolvent dans
I'ean, tantdt il y a un abaissement de température, tantot il n'y
apas de changement sensible; enfin, on observe souvent un
dégagement de chaleur. L'abaissement de la température est un
fait nécessaire, puisque tout corps absorbe de la chaleur pour
passer de I'état solide & 1'état liquide.

Mais lorsque dans 'acte de la dissolulion il n’y aaucun change-
ment appréciable de température, ou bien il y a de la chaleur
produite, alors il faut bien admettre une combinaison entre le
dissolvant et le corps qu’il dissout; car nous savons que le déga-
gement de chaleur, lors du contact des corps, est toujours un
indice de leur combinaison. Ainsi, le chlorure de ealeium an-
hydre se dissout dans I'eau avec élévation de température. La
dissolution du méme chlorure cristallisé avee 6 proportions d'eau
ne se fait qu'avec un abaissement de température trés fort. Le
méme phénoméne se présente dans la dissolution du mono-

. hydrate de potasse et de la potasse eristallisée avec 5 équiva-
lents d'eau, et dans d’autres sels encore. -

Si dans la dissolution d'un sel aucun changement de tem-
pérature ne se fait sentir, comme le refroidissement est un effet
nécessaire du passage d'un corps de 1'état solide & 1'état liquide,
il faut bien admettre qu'il s'établit un équilibre entre la chaleur
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absorbée par la fusion du corps et la chaleur produite par sa -
combinaison avec le dissolvant. Aussi, le plus souvent, les phé-
nomeénes calorifiques que nopus appréeions lors de la dissolution
d'un corps, n'expriment que des différences. Ainsi quand rien
ne se manifeste, c'est que 1'absorption el I'émission s’équivalent.
Si la chaleur émise par 'hydratation 'emporte sur celle absorbée
par la dissolution, il v a échauffement; le contraire a lien si
¢’est la chaleur absorbée qui domine. _

Daprés ce qui précéde, on peut déji pressentir que les diffié-
rents équivalents d’'eau ne sont pas unis au composé chimique
par une égale affinité. En effet, cette eau ne se laisse pas expulser
entiérement an méme degré de chaleur. Ainsi les sulfates de
magnésie, de zine, de fer, de manganése, cristallisent avec 5 ou
7 équivalents d'eau; & ou 6 de ces équivalents peavent étre éli-
minés par une température peu supérieure a 100 degrés, tandis
que le dernier demande, pour abandonner le sel, une tempéra-
ture beaucoup plus élevée. On congoit, d’aprés cela, qu'il y a un
certain intérét & étudier avec soin ces déshydratations successives
des divers composés hydratés, afin d’atiribuer & chaque portion
d’eau le rdle qui lui appartient véritablement. M. Graham, qui
a entrepris cette étude, en a tiré des conclusions qui ne sont
cependant pas admises par tous les chimistes.

M. Graham admet, dans les composés chimiques, I'exjstence
d'un équivalent d'ean sous un état tout particulier, et lui donne
le nom d'eau essentielle ou eau saline, parce que, dans certains
cas, elle peut étre remplacée par un sel. Je dois cependant faire
remarquer qu'il ne s'agit pas ici de 'eau de constitution, qu'un
composé chimique ne peut perdre sans éprouver de profondes
modifications dans sa constitution, et dont nous étudierons le
role dans la seconde partie de ce travail.

Dans cetle maniére de voir, le snlfate de fer, par exemple,
qui cristallise avec 7 équivalents d’ean pourrait se présenter par
(Fe0,S03,HO 6HO) ; 6 équivalents d'ean seraient de 'eau de cris-
tallisation et pourraient étre éliminés & la température de I'ean
bouillante, tandis que le septitme serait de 'eau saline qui ne
pourrait étre expulsée que par une température de 204 degrés.

Cette eau saline pourrait, au contraire, étre remplacée trés
facilement par une quantité équivalente d'un auotre sel, le sul-
fate de potasse par exemple; ce qui conduirait & la formule
suivante pour le sulfate double de zine et de potasse (Zn0,507,
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KO0,S0° + 6HO) dans laquelle (K0,50%) remplace HO de la for-
mule précédente.

Voici quelques expériences que M. Graham a faites pour éta-
blir cette maniére de voir. 1l a vu, par exemple, que le solfate
de zine (Zn0,50° + THO) chauffé & 100 degrés, a perdu 6 équi-
valents d'eau, tandis qu'il n'abandonnait pas encore le septitme
a la température de 210 degrés, et qu'il a fallu I'exposer i la
température de 258 degrés pour opérer celte élimination. Toutes
les fois que le sulfate de zine n’était pas décomposé, il reprenait
cet dquivalent d’eau avec avidité et dégagement de chalear
guand on venait a I'humecter. v

Mais si I'on méle du sulfate de zined un senl équivalent d’eau
avee du sulfate de potasse et qu'on ehauffe le mélange, il devient

‘anhydre & une température bien inférieure & celle qui est néees-

-,

saire pour déshydrater le sulfate de zinc seul. Ce fait démontre
la substitution d'un éqm\ralent de sulfate de potasse & Veau.

Les sulfates de soude, de cuivre, de fer, de magnésie, donnent
des résultats analogues, mais le sulfate de chaux a présenté a
M. Graham des résultats curieux.

‘On trouve le sulfate de chaux i 1'état natif, sous les noms de
gypse et de sélénite ; ce sulfate est cristallisé et renferme 2 équi-
valents d'eau. Ce sel ne perd rien a 100 degrés, mais irés peu
au-dessus, il laisse dégager de I'ean, quoique avant 130 degrés
on ne parvienne pas a I'en priver complétement. L'existence de
la glaubérite, sulfate double de chaux et de soude, tendrait 4
prouver la présence de V'eau saline dans le sulfate de chaux,

Le gypse desséché de maniére 4 lui laisser le quart de son
eau, constitue le plitre employé dans les arts : dans cet état, it
est trés propre a prendre beaucoup de consistance quand on le
giche. Mais en le soumettant & une température de 132 degrés,
on peut le rendre tout & fait anhydre sans lui enlever la propriété
de reprendre ses 2 équivalents d’ean; seulement, alors, il ne
peut plus prendre de consistance. Mais s'il a été chauffé au-
dessus de 148 degrés, il devient également anhydre et refuse de
se combiner i 'eau; dans les arts on lui dunne alorsle nom de
stuc bralé.

* L'anhydrite ou sulfate de chaux anhydre qu'on trouve dans la
nature, posséde laméme indifférence pour I'ean, etcependant il'a
Ia méme composition que le sulfate de chaux chauffé longtemps
& 132 degrés, qui peut au contraire s’y combiner facilement.
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Je n'ai pas cité les expériences que M. Graham a faites sur le
bisulfate de potasse ; car, & mon avis, I'eau joue dans ce sel un
autre role que I'ean d'hydratation dans les sels neuatres, ainsi
gue nous le verrons plus loin, !

M. Isidore Pierre, en étudiant la méme question, est arrivé i
des conclusions tout opposées i celles de M. Graham. Voici les
principaux résultats de ses expérlcm:.es

Les sulfates de zinc, de cuivre, de nickel, qui peuvéut eristal-
liser avec des quantités différentes d’eau summl la température
a laquelle se fait la cristallisation, perdent toute lear ean & une
température peu supérieure & 100 degrés, pourvu qu'elle soit
sulfissamment prolongée. Aucun de ces sels ne retient un équi-
valent d'ean jusqu’a la température de 204 degrés.

Le sulfate de zine & 7 équivalents d’eau porte toule cetle eau
dans Ja combinaison qu’il contracte avee le sulfate de potasse ;
celui-ci ne se substitue done pas a 'ean saline du sulfate de zinc.
Ainsi, le sulfate double de zinc et de potasse contiendrait 7 équi-
valents d'eau comme le sulfate de zine.

Lesulfate de magnésie cristallisé a une température inférieure
i 15 degrés, contient, comme le sulfate de zine, 7 équivalents
d’ean ; dans leur combinaison, ces deux sulfates conservent toute
leurs eaux, de telle sorte que le sulfate double en contient
14 équivalents.

Il ya méme plus, le sulfate de cuivre qui, au- -dessous de
25 dcgms cristallise avee 5 équivalents d’eau en prend 7 quand
on I'unit an sulfate de potasse.

Que conclure maintenant de ces résultats si opposés? Et est-
il bien néecessaire de distinguer dans les sels I'eau de cristallisa-
tion, 1'eau saline, 'ean essentielle, noms qui ne font que com-
pliquer ce qui est simple par soi-méme ? car, tout en admettant
que de nombreuses molécules d’ean ne soient pas retenues dans
une combinaison par une force égale, les mots, eau d'hydrate-
tion suffisent pour désigner I'eau qui peut éire séparée d'une
combinaison, sans que celle-ci soit décomposée.

Nous venons de voir que les sels, en eristallisant & des tempé-
ratures différentes, pouvaient se combiner & des équivalents
d'ean plus ou moins nombreux. Dans ces différents cas d'hydra-
tation, les cristaux présentent (rés souvent des formes cristal-
lines différentes et incompatibles, ce qui montre que T'eau de
cristallisation influe sur la forme cristalline, de la méme maﬂihre
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que les autres éléments du sel. Quelques exemples que je choi-
sirai parmi le grand nombre que je pourrais citer, viendront a
I'appui de cette proposition. Cristallisant avec 10 équivalents
d'eau, le borax est prismatique, et avec 5 équivalents, il prend
la forme octaédrique. Le carbonate de soude cristallise en
prismes quadrangulaires terminés par des pointements & quatre
faces ou en eristaux octaédrigues & bases rhombes et & sommets
tronqués ; le sulfate de mangandse cristalliseld une température
inférieure & 6 degrés avec 7 équivalents d’ean dans une forme
identique avee celle du sulfate de fer cristallisé & Ja température
ordinaire, & tel point qu'un cristal de sulfate de fer continue
se développer d’'une maniére régulitre si on le tient plongé
dans une dissolution de sulfate de mangandse au-dessous de
6 degrés. Le méme sulfate de mangandse cristallisé 4 5 équiva-
lents d’eau a une forme cristalline tout & fait incompatible avec
le sulfate a 7 équivalents. Dans cette nouvelle forme, le sulfate
de manganeése est isomorphe avee le sulfate de cuivre cristallisé
a la température ordinaire ; enfin, le sulfate de manganése a
4 équivalents, differe encore des deux précédents par la forme
de ses cristaux, et est alors isomorphe avec le sulfate de fer cris-
tallisé & 80 degrés. -

‘La présence de T'eau n'influe pas seulement sur la forme des
composés chimiques, mais aussi sur lear couleur; en effet, un
grand nombre présente des couleurs différentes selon les pro-
portions d’eau qu'ils contiennent. Ainsi, le protoxyde de nickel
anhydre est brun noiratre, et son hydrate vert-pomme; la litharge
est jaune, et le protoxyde de plomb se précipite en blane, il en
est deméme du protoxyde de bismuth ; le protoxyde de cuivre
forme avec I'eau un hydrate d'un jaune orangé, tandis qu'il est
rouge & I'état anhydre; le bioxide qui est d'un brun noir quand
il est prive d'eau, présente une belle couleur bleue, quand il est
hydraté. Ce corps présente méme le curieux phénoméne de se
déshydrater au sein de I'eau sous I'influence d’une température
de 70 degrés, et de passer ainsi par ces deux teintes si diffé-
rentes.

Certains sels nous présentent des phénoménes analogues. Le
sulfate de cuivre va nous servir d’exemple : ce sel est blanc &
I’état anhydre, verta I'état monohydraté, et bleu quand il con-
tient 5 équivalents d’eau.

Avant de quitter T'élude du réle physique de V'eau, je dois
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dire encore un mot des résultats cuvieux que M. Chevreul a
obtenus, en observant I'action toute physique que I'eau exerce
sur un groupe de substances azotées que 'on rencontre toutes
formées dans I'économie animale.

Le tissu jaune élastique, les tendons, I'albumine coagulée, la
fibrine, les cartilages, la cornée ont, & 'état sec, une si grande
ressemblance extérieure, qu'il est trés difficile de les distinguer;
mais si on les plonge dans I'eau, chacune de ces substances ab-
sorbe une certaine quantité de ce liquide, et reprend en méme
temps les propriétés physiques qui la caractérisent. Ainsi le ten-
don devient souple et satiné; le tissu jaune reprend toute son
élasticité, 'albumine coagulée prend l'aspect du blane d'eeuf
cuit, la fibrine reprend une certaine élasticité, le cartilage de la
flexibilité, enfin la cornée redevient semblable a ce qu'elle était
dans animal vivant. Evidemment tous ces changements sont
dus 2 la présence de V'eau, puisque toutes ces propriétés dispa-
raissent par une nouvelle dessiccation. -

A T'état frais, ces matiéres contiennent de I'eau, dont une partie
peut étre facilement enlevée par la pression entre plusieurs dou-
bles de papier sans colle; mais il y en a une cerfaine quantité
qu’elles retiennent par une sorte d'affinité. En effet, suffisam-
ment desséchées, ces substances deviennent hygrométriques, ot
I'on ne peut nier qu'un corps qui condense de la vapeur d'eau,
quiest & laméme température que lui, ne le fasse en vertu d'une
action chimigque. e

Lorsque ces matibres ne contiennent que cette seconde fraction
d’eau, dont nous venons de parler, elles sont transparentes;
mais elles perdent cefte transparence, deviennent flexibles, quel-
ques-unes méme élastiques, lorsqu'on les plonge dans l'eau;
lorsque, au contraire, on les plonge dansl'alcool, elles conservent
leur transparence, ce qui prouve bien que cest & I'eau qu'elles
doivent cette propriété.

LUTZ. . 3
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DEUXIEME PARTIE.

ROLE CHIMIQUE DE L'EAU.

Dans cette seconde partie de mon travail, de beaucoup la plttﬂ
importante pour nous, nous ne pouvons plus considérer le role
de I'ean comme purement passif dans les phénomenes chimiques
qui se sont manifestés entre les corps mis en sa présence. Si jus-
qu’a présent nous avons pu constater une certaine union entre
elle et des composés chimiques, cette union a été si peu intime,
que le plus sonvent une légere élévation de température a pu la
“détruire, et le composé anhydre, dissous de nouveau dans V'ean,
mparmssmt avec toutes les propriétés qui le caractérisaient; il
n'en sera plus ainsi dans 'étude du réle de I'ean, qui novs reste
a faire.

L'eau en effet peut entrer pour son propre compte dans le
méeanisme des actions chimiques : elle y participe tantét par
I'un ou par I'autre de ses éléments disjoints; tantdt, au contraire,
par les deux ensemble, sans que, dans certains cas, on puisse
dire avec certitude si elle se trouve dans la nouvelle combinaison
sous forme d'eau, ou bien si ses éléments y entrent séparément.
Dans tous les cas cependant ces combinaisons ne peuvent plus
dtre privées de cette eau, sans que lear constitution et, par suite,
leurs propriétés ne soient profondément modifices.

Nous avons done & étudier les cas dans lesquels 1° 'oxygéne
de I'eau décomposée entre en combinaison, 'hydrogéne élant
éliminé; 2° les cas plus rares ol l'hydru-géne entre en combi-
« naison, avec élimination de I'oxygéne, et 3° enfin l'ean tout
entiére se combine. :

PREMIER CAS. — L'owygéne se combine, 'hydvogéine devient libre,

Tout le monde connait la classification des métaux de The-
navd, dans laquelle les trois premidres seetions sont formées
justement parce que les métaux qui y entrent déeomposent I'eau
a des températures de plus en plus élevées. Evidemment cette
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déeomposition se fait paree que, dans les circonstances oil elle
se produit, 1'affinité de I'oxygéne est plus grande pour c¢es mé-
taux que pour 'hydrogéne. Je n'insisterai pas sur la décompo=
sition de 'ean dans ce cas, je ferai seulement quelques remar=
ques sur les cireonstances qui peuvent la favoriser ou 'entraver.
Certainement I'affinité est la premiére cause de la décompo-
sition de 1"ean par les métanx de la premidre section, cependant
elle ue le ferait pas avee une énergie et une rapidité si grandes,
si les oxydes vrésultant de cette décomposition n'étaient pas solu-
bles dans I'eau. En effet, ces oxydes d peine formés laissent, en
se dissolvant, la surface du métal parfaitement libre, et celui-ci
peut agir avec toute son énergie sur une nouvelle quantité d'eau.
Les métaux de la seconde section, dont les oxydes sont insolubles
duns I'ean, ne décompozent déja plus ce liquide avee autant de
facilité, il faut maintenant que la réaction soit favorisée par une
élévation de température plus ou moins grande; c'est que *les
oxydes insolubles qui ¢ forment s'interposent en partie entre
l'ean et la surface métallique, de la un ralentissement de la
réaction. Si nous passons aux métanx de la troisibme seclion,
nous voyons qu'ils ne décomposent plus l'eau pure i la tempé-
rature ordinaire, mais celte décomposition a lien si 'on ajoute &
I'eau une cerlaine quantité d'un acide, Lacide sulfurique par
exemple. Pourquoi cette différence? On I'explique généralement
en disant que 1'acide salfurique ayant une grande affinité pour
Voxyde de zine, détermine la décomposition de I'eau pour pou-
voir s'unir & 'oxyde qui va se former. Mais dans cetle explica-
tion n'accorde-t-on pas i l'acide sulfurique une espece de prévi-
sion? car cet acide ne peut pas vouloir se combiner & un corps
" qui n'existe pas encore. Cette explication n'est donc pas satis-
faisante. En voici une autre qui attribue un autre réle a l'acide
sulfurique. Le zinc décompose 1'eau par lui-méme, seulement
cette décomposition est immédiatement arrétée par la formation
d'une pellicule exirémement mince d'oxyde, qui recouvre la
surface métallique, et la soustrait au contact immédiat du li-
quide; le role de l'acide ne serait donc que de dissoudre cetle
pellicule i mesure qu'eile se forme, et de mettre ainsi & chaque
instant la surface métallique décapée en contact immédiat avee
I'eau.
Je sais bien qu'on pourrait m'objecter que le zinc chimique-
ment pur ne décompose I'eau mélangée d’acide sulfurique, que
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trés lentement, mais cela prouve seulement que le zine allié &
des métaux plus éleciro-négatifs que lui, devient lui-méme plus
électro-positif, et par conséquent décompose 'eau avec plus de
facilité.

Certains protoxydes métalliques peuvent aussi opérer la dé-
composition de 'eau, en s'emparant de son oxygéne, pour pas-
ser & un degré d'oxydation supérieur et en mettant I’hydro-
géne en liberté, tels sont les protoxydes de manganése et de fer.

Mais il n'y a pas seulement que les substances minérales qui

jouissent de la propriété de s'oxyder aux dépens de I'oxygéne
de I'eau décomposée ; beaucoup de composés organiques, sous
I'influence de certains réactifs, possédent aussi cette propriété.
Ainsi beaucoup de substances s'oxydent sous l'influence de la
potasse, de la soude, de la baryte hydratées, avec dégagement
d’hydrogene. Dans ce cas sont principalement des ecomposés or=
ganiques neutres qui, par leur oxydation, peuvent former des
acides capables de saturer 'aleali employé, tels sont surtout les
alcools et les aldéhydes.
- Lorsqu'on arrose de la chaux potassée avec de 1'alcool absolu,
la réaction se manifeste bientdt par une élévation de tempéra-
ture, et le mélange chauffé au bain-marie dégage de I'hydrogéne
et forme de I'acétate,

CHH502 - KO,HO = CAH303,KO - 4.

Une réaction semblable a lieu avec les autres alcools de la
méme série. Ainsi, l'alcool méthylique C2H'0? donne de I'acide
formique C*HO® 4 4H. L'hydrate de tétrile donne de Vacide
butyrique, I'hydrate d’amyle de I'acide valérique, ete. :

L'aidéhyde acélique présente une réaction tout a fait sem-
blable, seulement au lieu de quatre éq. d’hydrogene, il ne s'en
dégag. que deux.

G902 4+ KO,HO == C4A%03,K0 -} 2H.

Avie laldéhyde benzoique (huile essentielle d'amandes
améres), la réaction est encore toute semblable, il se forme du
benzoate de potasse, et deux éq. d'hydrogdne sont éliminés.

CHH603 - KO,HO = CHH503,KO +- 2H.
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Les éthers composés traités par une dissolution alcoolique de
potasse se décomposent en acides qui s'unissent & la potasse, et,
par les fixations des éléments de I'eau, en alcool. Si on les’
chauffe au contraire avec de la chaux potassée, ils donnent,
comme les alcools, des produits d'oxydation, ils dégagent de
I'hydrogene, et il se forme deux acides dont I'un préexistait dans
I'éther, et I'autre se forme aux dépens de l'alcool auquel ces
éthers correspondent.

Ainsi, en chaoffant de 'éther benzoique, par exemple, avec
de la chaux potassée, il se dégage quatre éq. d’hydrogeéne, et il
se forme du benzoate et de I'acétate de potasse :

CHHS0%,CAH50 - 2KO,HO = CMHS03,K0 -t CHH30%,K0 - 4H.

L’éther oxalique donne dans les mémes circonstances de I'a-
cétate (dérivant de I'alcool) et du carbonate (dérivant de l'acide
oxalique) de potasse. '

Sous I'influence de la potasse, 'eau, en se décomposant, exerce
une aclion oxydante sur beaucoup d’autres substances organi-
ques; ainsi, chauffés avec la potasse, le sucre, I'amidon, Ia
gomme, donnent du carbonate et de I'oxalate avec dégagement
d’hydrogéne, provenant, dans ce cas encore, de la décomposition
de I'ean. -

DEUXIBME CAS. — L 'kydrogéne se combine el Uoxygéne devient
lilwe.

Ces cas sont (rés rares, et jene puis guére citer avec certitude
que I'action que le chlore exerce sur I'eau, sous Finfluence de la
Iumiére ou de la chaleur. -

Une dissolution aqueuse de chlore, exposée & la lumiére, finit
par perdre sa couleur jaune; une fois décolorée, elle ne contient
plus de chlore, mais bien de U'acide chlorhydrique et de l'oxy-
géne libre (et aussi, suivant MM. Millon et Barreswil, de lacide
perchlorique). La décomposition de l'cau est donc manifeste.
Elle ne I'est pas moins sous V'influence d'une haute température.
On le prouve en faisgnt arriver du chlore dans une cornue ol il
yade l'eau en éoullition, et en faisant passer le mélange de
chlore et de vapeurs d’eau & travers un tube de porcelaine, rem-
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pli de Eg-nglﬁ,ents de pierre ponce et chauffé au rougesm ce
_tube on adapte un récipient, communiquant avee une éprou-
velte refmplie d’eau et propre & recevoir le gaz, on aura dans

celle-ci 'oxygéne, et dans le récipient une dlssalut.mn d’ amde
chlorhydrique.

TroisiEne cas. — Loxygéne et Ukydrogéne de I‘,eau dmmpusee
e partem‘ chacun sur un corps d:,fg’rm!

S'il existe des corps dont Paffinité chimique ‘est assez pmssant.e
pour opérer la décomposition de I'eau en mettant I'un ou I'autre
de ces éléments en liberié, cetle décomposition doit se faire, &
plus forte raison, quand I'eau est mise en présence de deux
corps, dont I'un a une grande affinité pour l‘oxggéne. et 'autre
pour I'hydrogéne. r

Si, dans ce cas, les deux nouveaux mmpom l:[m prmnnent
paissance n'ont aucune affinité I'un pour I'autre, s'ils restent sé-
parés, il ne peut y avoir aucun doute sur le rdle que I'ean joue
dans ce phénoméne; mais si, au contraire, ils se combinent pour
ne former qu'un composé unique, il n'en est plus ainsi, et 'on
ne peut plus, avec une certitude compléle, connaitre I'état sous
lequel se trouve 'ean dans ce nouveau composé. Nouﬁ allons
étudier successivement ¢es deux cas.

Les exemples on les deux nouveaux composés qui prennent
naissance par la décomposition de l'eaun vestent séparés, ne sont
pas raves; je citerai senlement les principaux, pour donner une
idée nette de ce genre de réaction.

Action de U'eau sur le chlorure diode. — Toutes les fois qu'un
composé chloré décompose I'eau, le chlore s’empare toujours rle
I'hydrogene et laisse l'oxygéne & l’autm COTpPS.

Ainsi par l'action de l'eau sur le chlorure d‘lode il se forme
de V'acide chlorhydrique et de 'acide iodique.

1015 -} SHO = SHCI - 105.

Cesta cause de cette réaction qu'il faut avoir bien soin, quand
on veut démontrer la présence de petites quantités d’un iodure
alealin dans une liqueur, de ne pas y ajouter un excés de chlore,
car Tacide iodique qui se formerait dans cette circonstance,
n'aurait plus aucune action sur amidon ajouté i Ta liqueur.
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. Action de Ueau swr les mmmres metalliques. — Si le métal
combiné & Tarsenic est du potassinm ou du sodinm, V'eau est
immédiatement décomposée au contact de T'arséniure; il se fait
“de Ja potasse et de l’hydm\gkne arsénié :

AsK? - GHO == AsH3 - 3(K0,HO). .

Si ¢'est le zine qui est uni & 'arsenie, une réaction semblable
a lien encore, mais il faut alors Vintervention «’un acide :

AsZn? = 3(SOPHO) == 3(50%, Un0) - AsH3,

Avec les alliages d'antimoine et de piitnmmm on de zine, on
a exactement la méme réaction, seulement c'est de I'bydrogine
cantimoné Sh,H? qui prend naissance.
. Ces réactions trouvent leur apphcatmu dans’ iappr&rell de
Marsh.

Sous I'influence de I'hydrate de putass& un grand nombre de
substances organiques font éprouver & I'eau le méme genre de
décomposition. Ainsi 'indigo blen, traité par une solution con-
centrée de potasse, donne de 1'indigo blanc et de I'isatine

2(CIOHS, 4202 + QMO = CI0H5Az,02.02 | CIoH5Az,07R2.

L'acide cyanique C*Az, 0, chaufféavecle méme réactif, donne,
par la décomposition del'eau, de l’acnh. carbonique et de Tam-
_monmque

2A20,H0 ~} 2K0,HO = 2(C02,K0) 4 AzH3.

. Avecun éther cyanique, & radical de la série C2oH>™ 1, la méme
_réaction a encore lien, seulement alors les deux éq. d hydro-
-géne de 'ean décomposée s'adjoignent le radical aleoolique pour
former avec 'azote une ammoniague composée, dans laguelle
- ce radical rerplace un ¢q. l;l'hj'd!‘ugénc de 'ammoniaque:

(2A20,CAH50. - 2KO,HO = 2(C02,K0) -} AzR3,C45S.

Sous l'influence d'un excés de potasse, ou mienx encore par
I'action de I'acide chlorhydrique ou sulfurique, 'acide ¢yanhy-
“drique décompose également’eau, et il en résulte de I'acide for-
‘mique et de Tammoniaque. Lorsque, suivant: M. Pelouze, on
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mélange l'acide cyanhydrique anhydre avec son volume d'acide
chlorhydrique fumant, le liquide s'échauffe considérablement et
se converlit, dans trés pen de temps, en une masse cristalline,
composée d'un mélange d'acide formique et de chlorhydrate
d'ammoniaque. La décomposition de I'eau explique parfaitement
cette réaction : /

C2Az,H - CIH -4 HO = CPI304 4 AzHICL

Cette réaction est remarquable, car on voit un corps trés véné-
neux se transformer en un autre corps, le formiate d’ammo-
niaque, d'une innocuité parfaite, et cela par la seule intervention
des éléments de V'ean. Ce fait acquiert une plus grande impor-
tance encore, quand j'aurai ajouté que l'on peut, & son tour,
transformer le formiate d’ammoniaque en acide eyanhydrique,
en lui enlevant les 4 éq. d'eau qu'il avait pris; il suffit pour cela
de le distiller & 200 degrés :

AzHA0,C2HO? — $HO = C24zH.

Sous l'influence de la potasse on d’un acide minéral, les azo-
tures négatifs, c'est-d-dire les amides, les imides et les nitriles
ne se comportent pas d'une maniére moins remarquable avec
I'eau; en effet, sous cette influence’eau est toujours décomposée,
et de cette décomposition il résulte toujours de 'ammoniaque et
un acide correspondant au radical négatif contenu dans ces corps.
Nous allons passer en revue les principaux cas de cette réaction.

Les amides représentent le type ammoniaque, dont I'hydro-
géne est plus oun moins.remplacé par un radical d’acide. Si un
seul éq. d’hydrogéne de I'ammoniaque est remplacé par un ra-
dical d'un acide monobasique, on obtient les amides primaires ;
ils correspondent aux sels d'ammoniaque neutres des acides mo-
nobasiques, et représentent ces sels moins. un éq. d'eau. Nous
aurons & nous oceuper de ces corps quand nous traiterons de la
constitution des sels ammoniacaux ; pour le moment, voyons sen-
lement quelles transformations ils éprouvent sous Uinfluence de
I'ean et des alealis ou des acides.

- Dans les amides, ni-'ammoniaque, ni 'acide ne peuvent ére
décelés par les réactifs, mais vient-on & les traiter & 100 degrés
par une lessive de potasse, bientdt alors l'ean est décom-
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posée, son hydrogéne se porte sur AzH? pour former de Iam-
moniaque, qui se dégage, et 'oxygéne sur le radical d'acide, et
I'acide, ainsi régénéré, reste en combinaison avee la potasse. Si
la décomposition a en lieu sous I'influence de I'acide sulfurique,
par exemple, on obtient alors du sulfate d’'ammoniaque et I'acide
reste libre. Un exemple va me suffire pour faire voir ce qui se
passe.

La benzamide CtH02, AzH2 décompose 1 &q. deau et forme de
l'acide benzoique et de 'ammoniaque :

© CMAROZ,AzH2 - KO,HO == CHH503,K0 -} AzH3.

Les sels ammoniacanx & acide organique, ou les amides cor-
respondants, peuvent, par 'actiondéshydratante de I'acide phos-
phorique anhydre, perdre quatre ou trois équivalents d'eau qui
se forment aux dépens de tout I'hydrogéne de I'oxyde d’ammo-
nium et de'oxygéne de I'acide, on donne le nom de nitriles anx
composés qui en résultent. Eh bien ! parl'action de la potasse sur
ces nitriles, la méme réaction que ci-dessus a encore lieu, seu-
lement & éq. d'eau sont alors décomposés :

CEHTAz - 4HO = CBHEQY - AzH3,
Butyrouitrile. Ac. butyrique,  Ammoan,

Les diamides, les triamides et les amides secondaires offrent
des réactions semblables. -

Les substances organiques azotées (A I'exception pourtant des
matitres azotées artificielles obtenues par 'acide azotique) dé-
composent également I'ecau quand on les calcine avee de la chaux
potassée, 'oxygéne de 'ean brile le carbone de la substance
pour former de 'acide carbonique, qui reste combiné avec la
potasse, tandis que I'hydrogéne combiné & tout 'azote de la sub-
slance se dégage sons forme d’ammoniagque. C'est sur cette réac-
tion qu'est basé le procédé si ingénieux du dosage de I'azote des
substances azotées de MM. Will et Varrentrap.

Nous avons déja dit que les substances animales azotées pou-
vaient se conserver indéfiniment quand elles sont complétement
desséchées et mises & I'abri de I'humidité. La présence del'eau est
donc indispensable pour que la putréfaction puisse avoir lieu;
mais quel est son rdle dans cette civconstance? Nous venons de

voir, dans les réactions qui précédent, combien affinité du car-
LUTZ. 4
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bone pour 'oxygéne est grande, affinité qui a pour conséquence
la formation de produits extrémement simples, et dont le der-
mier terme est I'acide carbonique; nous savons aussi que I'azote
se combine facilement & Uhydrogéne quand il le rencontre &
I'état naissant. Or, puisque dans les matiéres azotées le carhone
ne mangue jamais, il est évident que I'affinité de celvi-ci pour
I'oxygéne venant & s’ajouter & celle de I'azote pour I'hydrogéne,
deux caunses d’'aliération se font sentir simultanément, et la dé-
composition de la matiére devra se faire plus facilement que dans
les substances non azotées : deux éléments s'emparent des élé-
ments de U'ean. Deux affinités opposées s'v tronvent en activité
et se renforcent mutuellement.

Les attractions les plus énergiques peuvent étre vaincues par
'action de deux affinités réunies. Ainsi, on peut décomposer
Palumine en faisant agir simoltanément du carbone sur son oxy-
gtne, et da chlore sur son aluminium, décomposition qui n'an-
rait pas lien si on traitait I'alamine par chacan de ces corps
séparément. Les combinaisons azolées renferment donc en elles-
mémes une canse perturbatrice qui produit ses effets aussitot
que ces substances rencontrent les éléments de 'eau. Si la ma-
tiere animale contenait du soufre, I'hydrogéne de I'eau décom-
posée s’y combinerait pour former de I'acide sulfhydrique. Et si
nous prenons pour exemple la putréfaction de la fibrine animale
sans le contact de I'air, on trouve que les acides qui se sont for-
més aux dépens de I'eau décomposée, sont les acides caprique,
valérique, butyrique, acélique, et finalement I'acide carbonique,
tandis que I'hydrogéne a formé Vacide sulfhydrique et de 'am-
moniague simple, et peut-étre 'une ou I'autre des ammoniagques
composces,

Jusqu'a présent nous avons pu suivre facilement l'oxygéne et
I'hydrogéne lors de la décomposition de I'eau, parce que les
nouveaux composés qui se sont formés sont restés séparés ou se
sont séparés aprés lear formation. Mais qu'arrivera-t-il dans les
cas olt il ¥ a combinaison entre eux ? L'oxygéne et I'hydrogéne
s’unissent-ils pour former de I'eau ? Et, dans ce cas, quel est le
role que cetle eau joue dans la combinaison? C'est ce qu'il s'agit
maintenant de discuter.
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Mais avant d'étndier le rdle de 'ean dans les composés oit elle
est indispensable, je dois m’arréter un instant pour examiner les
opinions qui ont éé émises sur I'état sous lequel elle se trouve
dans plosiears groupes de composés résultant de I'action des
hydracides sur les oxydes métalliques.

En saturant un oxyde métallique par de acide chlorhydrique,
en évaporant et en desséchant le eomposé résultant de la réae-
tion, il ne peut y avoir aucan dounte sur sa nature; ce ne peut
étre qu'un composé binaire résultant de F'union du métal de
Poxyde avee le radieal de I'acide. Mais si ce corps est en solu-
tion dans Peau, on pent se demander s'il s"unit & 1'eau purement
el simplement. ou si, par la décomposition de celle-ci, il ne s'est
pas formé une eombinaison d'un oxyde avec un hydracide.
Enfin, et pour me résumer, il s'agit de savoir si le chloruve de
zine, par exemple, dissous dans 'eau, est encore du chlorure de
zine on s'il est transformé en chlorhyvdrate. Comme on le voit, le
rile de I'eau est diffirent dans 'une ou autre explication. Ces
discussions ont aujourd’hui perdu beavcoup de lenr importance;
elles ne penvent mener a aucun résultat; car I'arrangement
intime des molécules dans une dissolution ou dans un composé
chimique nous échappera probablement longtemps encore. Ce-
pendant, comme cette question a été vivement disculée, je vais
eciter les principaux faits qui ont été mis en avant pour soutenir
P'une ou l'autre opinion; mais, je dois le dire, tous ces faits
peuvent s'expliquer également bien de I'une et de P'autre ma-
niére. :

Nous pouvons tout d’abord mettre hors de cause les com-
posés insolubles qui ne renferment que le métal, et du chlore,
brome, ete., sans retenir de Uean, tels que les chlorures, bromures,
iodures d’argent, le protochlorure de mercuve, les sulfures de
cuivre, d’argent, ele.

Les principales raisons qui paraissent favorables a I'hypothése
de la décomposition de l'eau, c'est-i-dire a celle des chlorhy-
drates, bromhydrates, sulfhydrates, ete., peuvent se résumer
ainsi p

4° L’hydrogtne et l'oxygéne de l'eaun sont dans des proportions
telles que le chlore et le potassinm, du chlorure de potassinm
par exemple, en dissolution dans l'eau, peuvent former de
I'acide chlorhydrique et de la potasse, et cette transformation
pourra se faire, puisqu’il existe une grande affinité entre le chlore
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et I'hydrogéne d’'une part, et de l'oxygene et du potassium de
I'autre; mais cela dit seulemeut que les choses pourraient se
passer ainsi, mais ne prouvent nullement qu'elles se passent
réellement de cette manitre; car laffinité de oxygine poar
T'hydrogéne est également tris grande, et celle du ehlore pour
les métaux résulte de ce fait que ce métalloide décompose la
plupart des oxydes métalliques. ,

2" Certains chlorures acides, tels que ceux de bismuth, d'an-
timoine, de tungsténe, d'osmium, sont décomposés par un excés
d'eau, de telle sorte qu'il en résulte de I'acide chlorhydrique et
un oxyde ou un oxichlorure. Une dissolution concentrée de
protochlorure d’antimoine, versée dans une grande quantité
d’eau, devient Initeuse; il se dépose par le repos de I'oxichlo-
rure d’antimoine, et la liqueur devient fortement acide. D'autres
chlorures, tels que ceux de la deuxiéme et plusicurs de la troi-
sitme seetion, dis qu'ils sont dissous dans I'ean, ne peavent plus
complétement étre ramendés & 1'état anhydre. Lorsque I'on veut
les dissoudre ou évaporer leur solution, ils se décomposent et
passent & I'état d'oxydes. Tous ces faits s'expliquent d'une ma-
niére tres simple, en admettant que ces métaux se trouvent dans
la dissolution & I'état de chlorhydvates, bromhydrates, ete.; mais
on peut les-expliquer aussi, en admettant que ces composés hal-
loides ne décomposent I'ean qu'au moment oi le phénoméne se
produit. D'ailleurs, Berzelius, en évaporant dans le vide une
solution de chlorure de ealeium, a obtenu des eristaux blancs
qui, légérement chauffés, reparaissaient a I'état de sulfure de
calcium, comme un sel qui perd son eau de cristallisation. Cet
exemple nous démontre bien que le gaz sulfhydrique, qui se
produit lorsqu’on chaulfe les sulthydrates, est le résultat de la
réaction des éléments du sulfure sur ceux de I'eau, réaction dé-
terminée par la chaleur et 1'élasticité du gaz. Il est probable,
d’aprés cela, que les mémes causes produisent les mémes effets
dans la décomposition des chlorures terreux.

3 Certains chlorures, mis en coniact avec 1'ean, dégagent
beaucoup de chaleur. Le chlorure de caleium, par exemple, fait
monter la température au-dessus de 50 degrés, quoiqu'il y ait
beaucoup de chaleur rendue latente, ce qui tenterait & prouver
une action énergique et la déeomposition de 'eau. Mais d"abord
il y & beaucoup de ces composés qui se dissolvent sans élévation
sensible de température ; d’autres produisent du refroidissement,
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tels sont les chlorures de potassium et de sodium qui cependant
devraient décomposer 'eau avec le plus d'énergie. En outre,
I'élévation de température, quand elle existe, peut s'expliquer
par l'affinité du chlorure pour l'eau, sans qu'on soit uhiigé
d'admettre sa décomposition.

fie. Plusienrs chlorures ehangent de couleur lorsqu'on les ﬂls-
sout dans 'eau. Le protochlorure de fer estblanc; dissous dans
I'ean, il est vert, et son goiit est styptique; or, les sels de prot-
oxyde de fer sont verts et ont une saveur styptique. Le chlorure
de nickel est jaune ; sa dissolution aqueuse est verte. Le chlo-
rure de cuivre est brun jaune; dissous dans V'ean, il est bleu, ete.,
et les dissolutions des sels ayant pour bases les oxydes de ces
métaux, ont précisément les mémes couleurs et saveurs que les
chlorures. A cela, on peut répondre que la présence ou 'absence
de I'ean modifie la coloration dans beaucoup de substances,
sans que pour cela on puisse invoquer sa décomposition. Ainsi,
beaucoup de sels i acides oxygénés présentent des couleurs dif-
férentes & 1'état anhydre et & I'état hydraté, les sulfates de fer
et de cuivre par exemple.

On a donné encore beaucoup de raisons pour et contre la dé-
composition de I'ean avec les sels halloides; je me contenterai
de celles ci-dessus.

ROLE DE L'EAU DANS LES COMPOSES OU ELLE EST INDISPENSABLE.

Le pointde vue sous lequel nous allons maintenant considérer
le role de I'ean dans les phénoménes chimiques a une importance
immense; la chimie moderne presque toul entiére est basée sur
ce role, L‘étude des bases, des acides, des sels ammoniacaux
et organiques, des amides et des mtnles, des alcools et des
éthers, des aldéhydes, des diverses fermentations, etc., ete.,
nous fournira des preuves convaincantes de la vérité de celte
proposition.

Si nous cherchons & classer et & disposer tous les oxydes mé-
talloidiques et métalliques dans une méme série linéairve, d’aprés
leurs propriétés électriques, positives ou négatives, en commen-
cant, par exemple, par la potasse, et finissant par I'acide sulfu-
rique, nous verrons que les noms de base et d'acide n’ont pas

_une signification absolue. Ces termes de notre nomenclature
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n'indiquent évidemment que les deux eotés extrémes et relative-
ment opposés d'une méme série. L'embarras que I'on éprouve i
classer cerlains corps, tel que l'oxyde d'antimoine, jonant & la
fois le role de base et le role d'acide, démontre bien qu'il n'y a

‘pas d'opposition absolue entre les propriétés acides et les pro-

priétés basiques, un seul et méme corps pouvant les réunir; il
n'y a done entre elles qu'une opposition relative, qu'une diffé-
rence de plus on de moins. Les oppositions de propriétés que
nous remarquons entre la potasse et Pacide sulfurique liennent
done i Uintervalle considérable qui existe entre les places ocen-
pées par ces corpsdans la méme série : ¢’est parce que la potasse
et l'acide sulfurique forment des termes extrémes de cette série.
Evidemment I'opposition ne paraitra pas si grande si, au lien de
considérer seulement des termes extrémes, on compare d’abord
la potasse avec un terme plus rapproché d'elle, avee I'alumine,
par exemple, puis celle-ci avee 'oxyd:: d’antimoine, puis celui-ci
avec 'ean, et 'eau avec I'acide arsénieux, et enfin ce dernier
avec I'acide sulfurique. o

Il est évident que les acides, les bases organiques, peuvent
trouver place dans une série pareille; car, une fois les radicaux
organiques admis, la barriére entre la chimie minérale et orga-
nique disparait complétement.

Le milieu de cetle série serait nécessairement occupé par 1'eau,
et ¢'est pour cela méme qu’elle est caractérisée par son indiffé-
rence chimique, c'est-a-dire par la propriété qu'elle posséde de
se combiner indifféremment 2 des substances douées de carac-
téres chimiques diamétralernent opposés. Tous les hydrates,
¢’est-ii-dire des corps qui renferment des proportions définies
d’ean, rendent témoignage de celte propriété. En effet, il y en
a de basiques, d'acides et de neutres. Dans les premiers, I'ean
peut étre considérée comme jouant le role d’acide; dans les se-
conds, celui de base ; et dans les derniers, aucun rdle spéeial.

1l vésulte de ce qui précide, que novs avrens & considérer
I'eau : 1° comme base; 2° comme acide, et 3” le role qu'elle joue
dans les sels ammoniacaux et les composés neutres de la chi-
mie organique.

Mais avant de commencer, je crois utile de dire quelques mots
des méthodes générales que les chimistes emploient pour faire
sortir I'eau d’une combinaison organique et pour 1'y faire en-
trer. :
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Comme en chimie organique, 'analvse a néeessairement pré-
cédé la synthése; les procédés pour priver une substance orga-
nique de toute, ou.d'une partic de l'eau qu’elle contient, on
qu'elle est capable de former aux dépens de son oxygéne et de
son hydrogéne; sont plus nombreux que ceux par lesquels on
rend une substance plus complexe, en y faisant entrer de 'ean.
T'en citerai les principaux.

La ehalewr. — Le degré de volatilité d’une matiére organique
non azotée dépend en grande partie de la proportion d’oxygéne
qu’elle renferme; il est évident qu’en la chauffant de maniére a
Paltérer, on détermine cet oxygéne 4 se porter sur I'hydrogeéne
ou sur le carbone de la matiére organique, de maniére a pro-
duire de I'eaun et de acide carbonique; celte décomposition a
lien parce que ces substances sont volatiles et se dégagent, tandis
qu’'on a un résida capable de résister a la température oii il s'est
formé. Si on chaufle plus fortement, ce produil, s'il n'est pas
volatil, se métamorphose & son tour: de la résulte un second
résidu, qui, obligé de satisfaire également aux condilions de la
tempéralure, parcourt une troisitme série de transformations,
et ainsi de suite. Mais on le voit, les produits d’une distillation
trés ménagée, d’une substance organique Lrés oxygénée, sont tou-
jours, surtout dans le commencement de eette distillation, de
I'ean ou de I'acide carbonique, ou les deux & la fois. M. Pelouze,
qui a examiné avec soin la maniére dont les acides organiques
se comportent sous I'influence de la chaleur, a reconnu I'exis-
tence d'un rapport trés simple entre la composition de ces
acides et celle des acides pyrogénds qui en résultent. Ces rap-
ports peuvent se formuler de la maniére suivante : Un acide
pyrogéné difféve de Uacide primitif por les éléments de U'eau, ou
de Uacide carbonique, ou par les éléments des deuz corps msemé!e

Voici quelques exemples de ces métamorphoses :

CIZHEOM = 2H0 - C1206012,

Aa, cilrique, A, acanilique.
CI2H6012 — 2002 - CWHGEE,
Ac. sconilique. Ac. iluconique.
CI0A508 = 2HO - CIOHAOS,
Ac, itnconique, Ac. citracon, anhydr.

Il existe des corps dont affinité -puur I'ean est si grande que;
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mis en présence des substances organiques, ils sollicitent la for-
mation de 'ean aux dépens de l'oxygéne et de hydrogéne de
ces substances : tels sont les acides sulfurique et surtout phos-
phorique anhydre, le chlorure de zine, le fluorure de bore, elec.
Nous verrons plus tard des applications de ces propriétés,

Pour faire entrer 1'ean dans les combinaisons, nos moyens
sont plus restreints : je citerai cependant I'action de acide sul-
furique étendu sur 'amidon, la cellulose ; sous cette influence,
ces substances passent & 1'état de glycose en s'assimilant les él¢-
ments de I'ean. Je citerai encore la saponification, par laquelle
on change les éthers composés en leurs alcools respectifs, tou-
jours par 'assimilation de I'ean.

DE L'EAU CONSIDEREE COMME BASE.

L’eau joue un role si important dans la constitution des acides,
que si on les en prive, ils ne montrent plus aucune réaction
acide, aussi leur donne-t-on alors le nom d'anhydrides. Ainsi,
par exemple, on peut faire fondre et méme distiller 'anbydride
sulfurique sur du carbonate de potasse desséché, sans qu'il se
dégage la moindre parcelle d'acide carbonique. Les anhydrides
d'acides organiques que I'on obtient aujourd’hui avec facilité ne
modifient en aueune maniére les réactifs colorés, méme quand
ils sont en dissolution dans I'alcool ou dans I'éther. Ainsi tous
les caractéres qui constituent les acides leur manquent. Je dois
ajouter ici qu’il faut méme quelquefois ajouter une quantité
d’eau plus grande que celle qui serait nécessaire & la constitu-
tion d'un acide hydraté, pour que quelques réactions puissent
avoir lieu; ainsi, par exemple, non-seulement 'anhydride azo-
tique n'attaque pas le fer, ce qui n'a pas lieu de surprendre d’a-
pres ce que je viens de dire, mais 'acide monohydraté méme est
sans action sur lui. Bien plus, du fer qui a séjourné pendant
quelque temps dans un acide pareil, se constitue dans un état
allotropique tel, que I'acide azotique moyennement concentré
n'a plus le pouvoir de I'attaquer.

Les acides tant inorganiques qu'organiques, pour exister
comme tels, ont donc besoin d'étre unis & de I'eau; mais quel
role y joue-t-elle? quelle en est la quantité absolument néces-
saire? C'est ce que nous allons maintenant examiner. Je dois
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prévenir ici que j'expliquerai les faits d’aprés la théorie dualis-
tique, parce qu’en suivant cette théorie le rdle de I'ean devient
plus manifeste. Plus tard, je ferai voir qu’en adoptant la théorie
unitaire, les mémes faits peuvent étre expliqués d'une maniére
plus simple.

Et d’abord quel est le role de I'ean dans les acides? Une
simple comparaison entre ces acides hydratés et les sels qu'ils
forment avec les bases va nous éclairer.

L’acide azotique a pour formule Az0%HO, et I'azotate de
potasse, Az0* KO.

L'acide sulfurique, S*0%,2H0, et le sulfate, S20%,2K0.

L’acide phosphorique ordinaire, Ph0*3H0, et le phos-
phate, PhO%,5K0. 3

Nous voyons done que dans I'azotate de potasse un éq. d'ean de
lacide azotique estremplacé par un oxyde métallique, la potasse;
que dans le sulfate de potasse, les deux éq. d’ean de I'acide sont
remplacés par deux de potasse, et que le phosphate contient trois
éq. de potasse & la place des trois éq. d’eau que renferme I'acide
phosphorique. Or, nous savons qu’il n’y a que des bases qui,
dans les sels, puissent déplacer d'autres bases; donc 1'ean dé-
placée jouait vis-i-vis des acides le role de base, c'est de 1'eau
basique, et les acides hydratés ne sont, par conséquent, que des
sels, et méme des sels neutres, d'aprés nos idées sur la satura-
tion.

En examinant les formules précédentes, nous remarquons que
I'acide azotique est combiné & un seul éq. d'eau ou d'oxyde mé-
tallique; que l'acide sulfurique en contient deux, et 'acide phos-
phorique trois; et, pour exprimer ces différences, nous disons
que l'acide azotique est monobasique, I'acide sulfurique, bi, et
I'acide phosphorique ordinaire tribasique.

M. Graham a, le premier, admis 1'existence des acides polyba-
siques dans un travail sur les modifications de 1'acide phospho-
rique. Cette découverte a eu la plus heurense influenee, non pas
seulement sur les progrés de la chimie minérale, mais surtout
de la chimie organique; beaucoup d’anomalies qui paraissaient
inexplicables, s’expliquent maintenant avee la plus.grande faci-
lité, et ladécouvverte d'un grand nombre d’acides polybasiques a
jeté une vive lumiére sur la constitution de beaucoup de corps,
surtout depuis la découverte, non moins heureuse, des bases et
des radicaux polyatomiques,

LUTZ. 5
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‘Comme l'importance du travail de M. Grabam est trés grande,
non pas senlement en lui-méme, mais parce que, bien compris,
il nous facilitera plus tard beaucoup notre tiche, nous alons en
donner un exposé aussi rapide que possible.

Examinons d'abord les combinaisons que I'acide phosphorique
tribydraté peut former avec les bases. (Juand on verse un grand
excés d'une dissolution «'acide phosphorique dans de la sonde,
on obtient un sel cristallisé, dans lequel T'oxygéne de Pacide
phosphorique est & celui de la soude comme 5 : 1.

Si & ce sel redissous dans I'eau on ajoute une quantité de
soude égale i celle qu'il contient déja, on oblient, en évaporant
la liqueur, un nouveau sel cristallisé dans lequel I'oxygéne de
l'acide est & celui de la base comme 5:2. Enfin, en évaporant
une dissolution de ce dernier sel avecun grand exceés de sonde,
on peat obtenir par 1'évaporation un troisitme phosphate eris-
tallisé, dans lequel 'oxygéne de 'acide est & celui de la base
comme 5 = 3. ' i

Le premier de ces sels rougit le tournesol, les deux antres ont
une réaction alealine. Mais tous les trois ont la méme constitu-
tion, tous les trois sont des phosphates neutres tribasiques. Le
premier est un phosphate, dans Jequel un seul éq. d’eau de I'a-
cide phosphorique, Ph0® 3HO est remplacé par de la soude, il
a pour formule (Na0,2HO0) PLO®. Dans le second, 2HO sont rem-
placés par 2Na0. Sa formule est par conséquent (2NaO,HO)
Phos, et dans le troisitme toute 1'eau basique est remplacée
par 3Na,0. !

Tous ces phosphates cristallisent, duns différentes circonstances
de température, avec 15,24 ou 26 éq. d’eau de cristallisation,
qui peuvent en étre expulsés & one températare de beaucoup in-
férieure a celle qui est nécessaire pour expulser T'ean basique ;
car, bien que anhydres, les deux premiers de ces sels n’abandon-
nent pas moins de l'ean lorsqu'ils sont exposés & une tempéra-
ture trés élevée ; mais cetle ean, répétons-le, y joue le réle de
base, et ne peut ére éliminée sans que la nature du phosphate
ne soit profondément modifiée.

J'ai dit que ces trois sels avaient la méme constitution; et, en
effet, sil'on verse dans la dissolution de I'un quelconque d’entre
eux une dissolution d'azotate d’argent, on oblient un précipité
jaunede phosphate d'argent, et la liqueur acquiert une réaction
acide avec les phosphates (Na0Q,2HO) PhO®, et (2NaD HO) Ph®,
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tandisqu'avecletroisiéme elle restenentre. Examine-t-on le phos-
phate d’argent, on trouve que, dans les trois cas, il est formé par
un éq. d’acide phosphorique et trois éq. d’oxyde d’argent. On a
done les trois réactions suivantes :

(¥a0,HO)PhOS - 3(Ag0,A20%) = 3Ag0,PhO* 4 Na, 4205 1+ 2(A20%,HO).
(2Xa0, HO)PhOS 4 3(Ag0,4205, = 34g0,PhO5 |- 2(Na0,4z05 | A20%,HO.
3Na0,Phi -} $5(Ag0,420%) = 3Ag0,Ph0% - 3(NaOAz,09).

A linspection de ces forinules on voit immédiatement pour-.
quoi les liqueurs des deux premiéres réactions sont devenues
acides.

Acide phosphorigue bibasique —En calcinant le sel (2Na0,HO)
Ph0?,24H0, de maniére 2 lui faire perdre, non-seulement son

_eau de cristallisation, mais méme son eau basique, on obtient un
sel qui, redissous dans l'eau, ne reproduit plus le sel primitif.
Ce nouveau sel a pour formule 2Na0,Ph0?. On lui donne le nom
de pyraphasphate de soude.

Une dissolution neutre d'azotate d’argent, versée dans sa dis-
solution, donne un précipité blanc de phosphate d'argent
2420,Ph¥, lequel présente, par conséquent, une composition
différente du précipité jaune que donnent les phosphates triba-
siques. La liqueur était alcaline avant la réaction, elle est neulre
aprés la préeipitation.

2NaOPhO® - 240, Az05 = 2450, Pu0 - 240,420,

L'acide phosphorique bibasique, Ph0® HO, ne peut plus for-
mer que deux séries de sels, les deux éq. d'ean basique pouvant
étre remplacés par deux éq. d'un oxyde métallique; ou bien
ce remplacement n’a lieu que pour un seul. Voiei leurs for-
mules : (2NaO)PhO® et (NaQ,HOPhO*, '

Ce dernier sel, dont la dissolution présente une réaction forte-
ment acide, donne avec le nitrate d’argent, un précipité blane
de phosphate d’argent, ayaut la méme composition que le pré-
cédent. '

Acide phosphorique monobasique, —- Enfin le phosphate
(NaO,HO)PhO?, chauffé jusqu'a la fusion ignée, l'eau ba-
sique se dégage entitrement, l'acide phosphorique reste com-
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biné & un seul équivalent de base, et I'on obtient un sel
trés différent de celui qui Jui a donné naissance. En effet, ce
phosphate monobasique, auquel on donne le nom de métaphos-
phate, est déliquescent et incristallisable; il donne encore un
précipité blanc avec le nitrate d’argent; mais ce précipité ne
contient plus qu'un seul équivalent d’oxyde d'argent. L'acide
phosphorique monobasique se distingue d’ailleurs des acides
bi et trihydratés en ce qu'il précipite I'albumine, ce que ne font
pas les denx autres.

L'acide phosphorique existe donc comme anfkydride, et acides
mono bi et tribasique. Et pour nous résumer nous pouvons dire
qu'un acide, pour exister comme tel, doit étre combiné avec
de l'ean ; qu'un acide monobasique renferme un seul équivalent
d’eau pouvant étre remplacé par un seul équivalent de base;
que dans un acide bibasique, un seul ou tousles deux équivalents
d’ean peuvent étre remplacés; et que les acides tribasiques for- .
ment trois séries de sels, dans lesquels un, deux ou trois équi-
valents d’eau basique de I'acide sont remplacés par un, deux ou
trois équivalents de base.

Mais ici une question se présente. Comment pouvons-nous
savoir si un acide est mono ou polybasique ? car 'acide sulfu-
rique, l'acide oxalique pourraient aussi bien étre regardés
comme formés de S03,HO, et C:05,HO. que comme $2082H0
et C'0%,2HO; et les sulfates et les oxalates neutres comme for-
més de SO3MO et C203,MO, aussi bien que 5?0%2MO et
C*08,2M0, et comme on le voit, dans le premier cas ces acides
seraient monobasiques, et dans Je second bibasiques.

Voila les raisons qui ont porté la majorité des chimistes mo-
dernes 4 regarder ces acides comme bibasiques. Nous allons
prendre Pacide sulfurique pour exemple; les mémes raisonne-
ments peuvent s'appliquer & T'un quelconque des acides biba-
siques. :

L’acide sulfurique $*0%,2HO forme avec la potasse et la soude
deux sels, $?05,2K0 et $?05,KO,HO bien cristallisés : le premier
est neutre aux réactifs colorés, le second présente une réaction
acide. Regardés comme acide bibasique un seul ou tous les deux
équivalents d'eau basique peuvent donc étre remplacés par un
“ou deux équivalents d'un oxyde métallique. Mais rien n’empéche
_de considérer le premier comme formé de SO°KO, et le second
comme formé de 280°,KO0,HO ou comme SO'KO + SO°HO.
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Dans ce cas, I'acide sulforique monobasique échangerait son eau
contre un équivalent de base dans le sel neutre; et dans le sel
acide, deux équivalents d"acide seraient combinés & un seul équi-
valent de base, en conservant un équivalent d'eau d’hydratation,
ou bien on aurait un double sel formé par du sulfate de potasse
et du sulfate d'eau. On voit donc que jusqu'a présent il n'y a
rien de décidé, mais les raisonnements qui vont suivre vont
juger la question.

Un acide monobasique ne donne, avec chaque alcool, qu'un
seul éther composé, et cet éther est toujours neutre. Ainsi, par
exemple, les acides azotique, benzoitue, tous les acides gras, ete.,
qui sont monobasiques, ne forment qu'une seule combinaison
avec les oxydes d’éthyle, de méthiyle, d’amyle, de phényle, etc.,
et les combinaisons acides, ou acides viniques n'existent pas.

Un acide bibasique peut donner, avec chaque alcool, deux
éthers composés, un éther neutre et un éther acide, Les éthers
biatomigues neutres peuvent méme contenir deux radicaux d'al-
cool différents. Les acides sulfurique, oxalique, tartrique, ete.,
forment avec les alcools ces deux composés. Dans I'acide sulfo-
vinique S?0%,CSH*0,HO par exemple, un seul équivalent d'ean
est remplacé par CH®O; et dans I'éther méthylsulfurique
§20° (C2H%0)%, les deux équivalents d'eau sont remplacés par
2C*H30. : :

Considérés & I'état de vapeur sous le méme volume, les éthers
nentres des acides bibasiques renferment deux fois le radical
d’alcool, alors que les éthers neutres des acides monobasiques
ne contiennent qu'une fois ce radical :

(4130%,C20%0 S206(C2H50 2 CAOB. (CHHIS0)2
4 vol. acdl. de méthyle, 4 vol. sulf. de méthyle. 4 vol, exalate déihyle,

Une autre prenve résulte de la basicité des acides conjugués.
Quelques acides minéraux, tels que V'acide nitrique et l'acide
sulfurique, ont la propriété de réagir sur certains acides orga-
niques de maniére & produire des composés & radicaux conju-
gués. La basicilé de ces nouveaux composés est renfermée dans
cette loi : La basicité d'un acide conjugué est égale G la somme
des basicités des deux corps générateurs, moins une.

Si c'est I'acide azotique qui réagit sur I'acide benzoique, par
exemple, nous avons la réaction suivante :

CHUHS03HO - Az0SHO = 2HO - CHH(Az04)03H0.

Ac. benx olque. Ac. pilro-beogoique, -
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On voit qu'un équivalent d'oxygnée de I'acide azotique a formé
de I'ean avec un équivalent d’hydrogéne de l'acide benzoique,
et que le radical Az0' s'est substitué & H de l'acide benzoique
pour former I'acide nitrobenzoique. L'expérience prouve que
ce dernier acide ne contient qu'un seul équivalent d'eau basi-
que et ne salure qu’un seul équivalent de base : ce qui confirme
la loi précitée,

Or cette loi, qui est constante pour l'acide azotique, toutes les
fois qu'il réagit sur un acide organique, s'applique également &
I'acide sulfurique, mais & la condition de le regarder comme un
acide bibasique. C'est ce que la réaction suivante va nous dé-
montrer : .

CUHSOO - ST05210 — SHO |- CMA3S204)0%,2110.
Ac. benzoique, Ac. solfo-banzoique,

Le radieal (S204) s'est substitué dans cette réaction i deux
équivalents d’ean de V'acide benzoique, et Vexpérience prouve
que l'acide sulfobenzoique renfermant 2 équivalents d'ean ba-
sique, peut saturer deux équivalents de bases, et est par consé-
quent bibasique. Si nous lui appliquons la loi précitée, nous
trouverons :

Basicilé d'un équivalent d’acide benzoique. . . . . = 1
Basicité d'un équivalent d’acide sullurique. ... = 2

Basicilé d’un équivalent d'acide sulfo-benzoique. == 3 — 1=12.

Pour les acides tribasiques les mémes raisonnements peavent
étre appliqués. Ils peuvent former trois espéces de sels, en échan-
geant pour un oxyde un, deux ou trois équivalents d’ean. — Ils
forment avec chaque alcool trois éthers composés, un éther neu-
tre et deux éthers acides. — Considérés i 1'état de vapeur, sous
le méme volume, les éthers neutres des acides tribasiques ren-
ferment trois fois le radical d"alcool, tandis que les éthers neutres
des acides monobasiques ne contiennent qu'une fois ce radical.
De tout cela il résulte que les chimistes, qui regardent les acides
sulfurique, oxalique, carbonique, comme monobasiques, de-
vraient logiquement considérer I'acide phosphorique aussi
comme monobasique.

D’aprés tout ce qui précéde, le role basique de I'eau est done
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clairement démontré ; il ne nous reste plus qu'a mentionner
quelques particularités.

Lacide tartrique CH1M)@,2HO est un acide bibasique, un on
deux équivalents de son eau basique pouvant étre remplacés par
un ou deux équivalents d'un oxyde métallique MO. Lorsqu'on
maintient cet acide pendant longtemps en fusion, il perd un
équivalent de son eau basique, et se change en acide tartralique,
CeHA0® HO. Cenouvel acide est monobasigque. 11 ne forme qu'un
seul sel avec la potasse, CSHY0'" KO ; ce sel est neutre; mais si
on le fait bouillir pendant quelque temps avec de 'eau, il en
reprend un équivalent, devient acide et se change en tartrate
acide de potasse CEHA0* KO, HO.

Ce dernier sel joue le role d’un acide monobasique, puisqu’il
ne contient plus qu’on senl équivalent d’eau pouvant étre rem-
placé par un oxyde de la forme MO. Si on le fait bouillir avec de
l'oxyde d’antimoine SbhO?, il y a combinaison, et le dernier équi-
valent d’eau est remplacé par ShO?. Mais Sb0® est un oxyde
triatomigque pouvant vemplacer 3HO, et I'émétique d’antimoine
CEH0*, KO,8b,07, serait ainsi un sous-sel, et pourtant il a tous
les caractéres d'un sel neutre ; comment accorder cela? Eh bien,
dans cette circonstance on admet que l'oxyde d'antimoine joue
le role d'un oxyde de la forme MO, dans lequel M serait formé
par le radical composé (Sb0?) qui se combinerait & I'oxygéne,
et la composition de 'émétique serait alors représentd par
CEHY0" KO, (SbOH0. -

L’émétique desséché, chauffé & 200¢, perd deux équivalents
d’eau, et devient CEH20K0(Sb0%)0. Celte eau s'est done formée
aux dépens des éléments de 'acide tartrique luni-méme. Bouilli
avec I'ean, I'émélique ainsi modifié en reprend les deux équi-
valents que la chaleur lui avait fait perdre, et ]'émenque. ordi-
naire est régénéré.

L’acide hydraté, qui corresponda I'émétique modific par la cha-
leur,a pour formule C*H?0%,2H0. Le méme acide seforme par l'ac-
tiondelachaleur sur Pacide tartrique ordinaire. Deux équivalents
d’ean se dégagent, et on obtient ce que I'on désigne sous le nom
d’acide tartrique anhydre CEH*0'". Mais, & mon avis, ce nomne
lui convient pas, puisque, en dissolution dans 1'eau, il a une
réaction acide, et qu'il peut saturer les bases, propriétésqui, ainsi
que nous I'avons vu, n’appartiennent pas aux anhydrides. 11 faut
admettre que, sous linfluence de la chaleur, deux nouveaux
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equivalents d’ean basique se sont formés, et le nouvel acide a
pour formule C*H?0%,2HO. Les modifications que I'émétique
éprouve sous l'influence de la chaleur, viennent a 'appui de
cette opinion,

Il me reste encored dire un mot du role particulier que l'ean
joue dans les acides inférieurs du phosphore. M. Wurtz, dans
une suite de mémoires remarquables par la précision des ana-
lyses, el la hardiesse des déductions théoriques, arrive & cette
conclusion, que I'ean des acides phosphoreux et hypophospho-
reux n'est jamais remplacée complétement par les bases, desorte
que ces acides contiennent 1'eau sous deux formes - une partie
qui fait partie intégrante de ces acides, ne pouvant jamais étre
déplacée sans destruction du composé acide ou salin ; et l'antre
sous forme d’eau basique. Cest pourquoi M. Wurtz représente
ces deux acides par les formules rationnelles suivantes :

Acide phosphoreux. ., = PhH04,2H0.
Acide hypophesphoreux = PhH203,H0,

L’acide phosphoreux prend deux équivalents d’eau basique, il
correspond a T'acide pyrophosphorique, et peut, comme lui, se
combiner & deux équivalents de base,

L’acide hypophosphoreux ne se combine qua un seul équi-
valent d’eau basique et correspond a I'acide métaphosphorique.
Cesacides,supposés hydratés, renferment leméme nombred "équi-
valents d’eau, mais cette eau n'y joue pas le méme role. Dans
I'acide phosphoreux, iln’y a quedeux équivalents d’eau basique.
Cherche-t-on & entrainer le troisitme, on détruit le groupement
moléculaire, 'eau se décompose, de I'acide phosphorique prend
naissance, et del’hydrogéne phosphoré se dégage. L'acide hypo-
phosphoreux, qui ne contient qu'un seul équivalent d’eau basi-
que, éprouve la méme décomposition si on cherche i luj enlever
les deux autres,

Du reste, d’aprés les mémes travaus, ces acides fransportent,
dans leurs combinaisons avec les éthers, les groupements molé-
culaires, et les propriétés que je viens d'indiquer. Je dois dive
cependant que, dans ces derniers temps, M. Gaillon parait étre
parvenu & préparer du phosphite d'éthyle (éther phosphorenx)
oii I'eau a été complétement remplacée,
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DE L'EAU CONSIDEREE COMME AGIDE.

I’ean se combine avee les oxydes métalliques pour constituer
des hydrates. Dans ces combinaisons, sa présence 1'a pas acquis
Vimportance que nous lui avons reconnue jusqu’a présent. Cela
tient peut-étre seulement & ce que le role qu'elle y joue n'a pas
¢té si bien étudié. Nous pouvons dire, cependant, que plusienrs
hydratesne peuvent plas étre décomposés par les moyens ordi-
naires, sans quel'ean y soit remplacée par un acide, ce qui prouve
bien que I'eau joue vis-a-visdes oxydes un role semblable 4 celui
desacides. Les hydrates de potasse et de sou de, calcinés au rouge
blane, perdent bien leur eau d'hydratation, mais cette ean est
immeédiatement remplacée par deux équivalents d’oxygéne dans
la potasse, et par un seul dans la soude (la baryte et la stron-
tiane retiennent un équivalent d’eau aux températures les plus
¢levées). Les autres hydrates, an contraire, perdent leur eau
facilement quandon les expose & une température plus ou moins
elevée. Mais les oxydes ainsi déshydratés conservent-ils leurs
propriétés basiques ? lls se dissolvent bien dans les acides hy--
dratés, mais, dans ce cas, est-on bien str qu'ils ne s’hydratent
pas au moment de la combinaison ? et comme nous savons que
les anhydrides ne sont pas des acides, nous ne pouvons rien
conclure de leur inaction en face des oxydes.

M. Millon admet cependant une classe de corps qu’il désigne
sous le nom de bases hydriques. Elles résultent de la combinai-
son d'une base avee un ou plusieurs équivalents d'eau. Elles sont
caractérisées par la tendance qu’elles ont & entrer en combinai-
son avec toule leur eau : cette ean se maintient en présence des
acides faibles. M. Millon admet de plus que ces bases se com-
binentintégralement avec 1'acide chlorhydrique, sans que 1'oxy-
géne de l'oxyde seporte sur I'hydrogéne de l'acide. Je laisse la
responsabilité de cette opinion & M. Millon.

Iraprés M. Fremy, I'ean de eertains hydrates joue un role trés
important dans leur constitution, car elle leur donne la propriété
de se comporter comme des acides faibles. Les alcalis peuven
dissoudre avec facilité des hydrates de cuivre, d'étain, d’anti-
moine, de chrome séchés & la température ordinaire, dans l'air
sec, pour former des sels ; et ce qui prouve que ces combinaisons

LUTZ. 6
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doivent leur existence i I'ean, e'est qu'elles se détruisent toutes
quand on vient & les évaporer; méme dans le vide ; 'alcali s'em-
pare de I'eau de hydrate, et laisse précipiler I'oxyde anhydre.

Les oxydesdes ammoniums composes doivent trés probable-
ment leur existence a I'eau d'hydratation qu'ils contiennent on
w'a pas encore pu les obtenir anhydres. Cetle eau sert sans doute
4 maintenir leurs éléments réunis, & peu prés de la méme ma-
niere que la soude, par exemple, maintient réunis les éléments
de I'acidé hyposulfureux, _ _

Ce serail ici peut-étre le cas d’examiner le role que I'cau joue
dans la constitution des alcools; mais comme ces composés sont
parfaitement neutres aux réactifs colorés, nous réservons cetle
étude pour I'un des chapitres suivants.

DU ROLE DE L'EAU DANS LES SELS AMMONIACAUX.

“On sait que le gaz ammoniaque desséché se combine avec I
plus grande facililé avec son volume d’acide chlorhydrique, éga-
lement sec pour former un compose trés connu, le sel ammoniac,
Mais vient-on & meltre en présence le gaz ammoniac sec avec de
T'acide sulfurique anhydre, la combinaison se fait encore, mais
ce n'est pas du sulfate ’ammoniaque qui prend naissance, car si
Pon fait dissoudre le produit de leur combinaison dans I'eau, les
sels solublesdebaryte n'y forment aucun précipité, ce qui indique
que ce produit n’est pas un sulfate, et ni la potasse ni la chanxn’en
dégagent de I'ammoniague, ce qui prouve que ce n'est pas non
plus un sel ammoniacal. Le suifate d'ammoniaque se produit au
contraire avee facilité en saturant une dissolution aqueuse d’am-
moniaque par de I'acide sulfurique hydraté ; seulement ce sel
retient toujours 1 ég. d’eau quon ne peut pas lui enlever sans
le détruire. Ce que je viens de dire de I'acide sullurique est vrai
pour tout autre acide oxygéné. Ainsi done, tous les sels ammo-
niacaux a acides hydrogénes sont anhydres, et tous les sels am-
moniacaus a acide oxygéné conticnnent, outre leur eau de cris-
tallisation, 1 éq. qu'on ne peut pas leur enlever. Pourquoi cette
différence ? et quel est le role que Peau a & jouer dans les oxysels

- ammoniacaux ? g
Si nous comparons ce sulfate de potasse avec le sulfate d*am-
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moniaque, nous trouvons la plus parfaite ressemblance entye Je
cristaux des deux sels, tous les devx cristallisent en prismes sem-
blables, & sommets pyramidés semblables ; il en est de méme
des chlorures et des gzolates, et de fous les sels. ammonia-
caux el potassiques a acide semblable. Bien plus, des eristapx
d’alun de potasse pourront grossir et se développer dans une
solution d’alun ammoniacal, comme celui-¢i le ferait dans une
solution du premier sel, car Gay-Lussac, a qui Lon doit cette ob-
servation, lail conconrir successivement ces deux sels a Ja. for-
mation d’un méme cristal.

(est en partant de ce lait, antour duguel viennent s'en groupey
un grand pombre, que M. Mitscherlich arrive a poser la loi de
Visomorphisme, en montant que leméme nombre datomes, com-
binds de la méme gnaniére, produit la méme forme -wsmmm, ,
que la méme forme eristalline est indépendante de la pature chi-
siigue des @lones, el w'est déterminge gue pay Leur nombre et feur
position refative. Kh bien, chose remarquable, les aluns de potasse
et d’ammopiaque, dont isomorphisme a été découverl le pre-
mier, échapperaient @ la définition de M. Mitscherlich, car lgs
aluns ammoniacaus, outre lenrs 24 &q. d'eau de cristallisation,
€n contieunent engore 149 que I'on pe peut pas leur enleyer
- sanms les détruire ; les aluns de potasse, an contraire, quand.ils

~ sont privés de leur eau de cristallisation, sont anhydres.

11 faut évidemment que cet ég. d'can des sels ammoniacaus
oxacides ait un role i jouer, puisque sa présence est si néces-
saire; il fautaussique I'hydrogene des hydracides serye a guelgye
chose, puisqu'il reste la, au lieu d'étre éliming.

Si nows comparons les oxydes métalliques i I’ awm.aque, il

est évident, d’aprés ce que je viens de dire, que I'analogie entre
les premiers et la derniére n'existe qu'autant gue cetle dernidre
est combinée avec les éléments de I'ean, ce west pas 'ammo-
niaque AzH° qui, par elle-méme pet jouer le xole de base, mais
bien AzH'0 ou AzH*HO, qui est comparable & une base ordipaire.

Ce fait a fait concevoir Imijq% plus les élé-
ments d'un éq. J'ean, constitue un véritable oxyde métallique,
dont le métal serait AzH', et augueiwadonuélem d'am-

mm
Lavantage de cette bypothise consiste & rendre wﬁ#mt
comparables les combindisons ml.l.w,u&s .m‘d.mw -ﬂ&ﬂ J&o
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combinaisons ammoniacales, et de simplifier beaucoup les for-
mules des dernitres.

Par elle les anomalies que jai citées disparaissent compléte-
ment ; tout s’explique avec Ia plus grande facilité ; si les deux
gaz, ammoniaque et acide chlorhydrique, se sont combinés sans
avoir besoin de la présence de I'eau, c¢'est que I'hydrogeéne de
l'acide chlorhydrique s'est combiné avee AzH? pour former I'am-
monium, et celui-ci, comme les autres métaux, se combine avec
le chlore pour former le chlorure d’ammonium AzHCl. Les
oxacides ont besoin de la présence de I'eau pour se combiner &
I'ammoniaque et pour former de véritables sels; 'hydrogéne de
cette eau se combine avec I'ammoniaque pour former AzH4, et
'oxygéne oxyde ce métal de nouvelle formation, et les sels qui
résultent de la combinaison de cet oxyde avec les oxacides ont
ainsi la méme constitution que les autres sels métalliques.

L'isomorphisme entre les sels potassiques el ammoniacaux s’ex-
plique également bien dans I'hypothése de 'ammonium, car on
n'a plus besoin d'admettre la présence de I'eau dans ces der-
niers, et leur constitution devenant identique, il n'y a plus lien
de 'étonmer de cet isomorphisme. 11 y a méme plus, car, si ja-
mais on parvenait & isoler 'ammonium, on peut prédire que cet
ammonium serait isomorphe avec le potassium.

Mais ce précieux métal n'a jamais été isolé. Cependant on con-
nait une combinaison de mercure, d’hydrogéne et d'ammoniaque
qui a toutes les apparences d'un amalgame, et 'hydrogéne et
I'ammoniaque 8y trouvent précisément dans les rapports conve-
nables pour former 'ammonium, c’est-a-dire & volumes d’am-
monmqua et 2 volumes d’hydrogéne, ou AzH*-H. Cette combi-
naison a conservé I'éclat métallique du mercure ; or il n’y a que
les métaux qui, en se combinant au mercure, lui conservent son
apparence mélallique. Le mercure éteint ou combiné & un mé-
talloide perd tout & fait cette apparence. Celte considération s'op-
pose i ce qu’on puisse regarder 'amalgame d’ ammt}mum comme
un hydrure ammoniacal de mercure.

Pour préparer cet amalgame, on place une coupelle de sel
ammoniac sur une plaque de platine, puis, mettant un peu de
mercure dans cette coupelle légérement humectée, on fait agir
sur elle les poles d’une pile puissante, en mettant le pole positif
en contact avee la plaque métallique, le pole négatif plongeant
dans le mercure. Aussitot d'un cité (pole 4-) on pergoit I'odeur
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pénétrante du chlore, tandis que de I'autre (pdle —) on voit le
mercure se tuméfier considérablement et prendre 'aspect, les
propriétés d’un amalgame métallique, produit si éphémére tou-
tefois qu’il ne semble exister qu’en présence du courant élec-
trique, et qu'il se désagrége dés qu'il échappe & cette force.

Le méme résultat peut cependant étre obtenu sans le concours
de I'électricité, On introduit dans un tube un pen de mercure,
dans lequel on fait dissoudre 3 de potassium ou de sodium,
puis on y verse une dissolation coneentrée d'un sel ammoniacal,
on bouche le tube avee le doigt et I'on agite; & I'instant méme
le mereure prend peu & peu un volume 10 i 50 fois plus grand
que son volume primitif, et se transforme en une masse buty-
reuse doude d'un éclat argentin. A une température inférienre
4 07, cette matigre devient solide et dure, et eristallise en cubes
réguliers, quelquefois aussibeaux que ceux de bismuth, et comme
sont aussi ceux de I'amalgame de potassium.

Si T'on accepte la théorie de I'ammonium, l'explication des
expériences précédentes devient extrémement simple ; en effet, le
chlorure d'ammonium, comme tous les chlorures métalliques,
est décomposé par la pile; le chlore, élément électro-négatif, se
rend au pole positif de la pile, et le métal électro-positif, 'ammo-
nium, se rend au pdle négatif, o il rencontre le mercure auquel
il s'unit, et qui maintient, an moins pour quelque temps, ses
éléments réunis.

Dans la seconde expérience, le sulfate d’mcyde d’ammonium,
par exemple, est décomposé par le potassium ; il se forme du sul-
fate d'oxyde de potassium, et "ammonium mis en liberté s'unit
au mercure. _

Si nous supposons que le sulfate d’ammoniaque soit composé
d’acide sulfurique, d’ammoniaque et d’ean (S*05,2AzH3,2H0), il
faut admettre que celte ean est décomposée par le polassium,
que son oxygéne s'y unit, et que I'hydrogéne, devenu libre, et
I ammoniaque se combinent avec le mercure, 'acide sull’unque
restant uni & la potasse formée.

Ainsi, en admettant la théorie de 'ammonium, toutes les ano-
malies dispamssenl etle role que 'eau joue dans les sels ammo-
niacaux devient on ne peut plus manifeste.

Une des principales objections que 1’on ait faite conlre cette
théorie, c'est que I'on n'a jamais pu isoler ni I'ammonium nison
oxyde. Et d’abord, est-il absolument nécessaire qu'un radical
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soit isolé pour admeltre son existenee ? La chimic moderne lout
entiere est basée sur I'existence de ces radicaux, et cependant le
plus grand nombre n'en a pas pu étre isolé, D'ailleurs, pourvu
que par double décomposition on puisse faive entrer 'un de ces
corps dans des composilions nouvelles, ou guion puisse l'en
faire sorlir, son existence comme radieal est sulfisamment prou-
vée. Mais nous avons des preuves plus certaines encore. Tout le
monde connait aujourd’hui ectle admirable déconverte des am-
moniagues composées. Ces ammoniagaes ont tout a fait la méme
constitution que l'ammoniaque AzH® La substitution de 1, 2
ou 3 éq. de radicaux alcooliques a 1, 2 ou 3 éq. d’hydrogéne de
celte derniére, n'a apporté aucune modification essentielle dans
I'arrangement de ses molécules. Dans ces nouveaux coinposés,
tous les caractéres essentiels de I'ammoniaque sont conservés i
tel point qu'il est quelguelois trés difficile de les distinguer. Les
raisonnements que Uon peut faire sur les uns s'appliquent done
parfaitement 3 Pautre. Je viens de dire que les trois éq. d’hydro-

gene de AzH? penvent étre remplacés par leurs équivalents de

radicaux aleooligues; mais on peut aller plus loin encore, on
peut remplacer les 4H de I'oxyde d’ammonium AzH'0 par quatre
de ces radicaux, et dans ces nouveaux composés, quoiqu’ils ne
peuvent pas étre obtenus i I'état anhydre, on a réalisé, on a éli-
miné cet oxyde d’ammonium Az(C'H)'0,HO. Or, puisque ces
composés existent, puisque leur analogie avee les composés am-
moniacaux ne peotétre miseen doute, il fant également admettre
lmmcncsﬂelmydedmmmm.ﬂ,wm,h rdle gue 'ean
joue dans les sels ammoniacaux devient évident. 11 le devient
“encore plus par les considérations suivantes : cet oxyde hydraté
d’un ammonium composé a tous les caractéres d'une base éper-
gique, telle que la potasse ou la soude; il attire I'acide carbo-
nique de I'air, déplace l'ammoniague, la magnésie, 'oxyde de
zing, etc., de ses combinaisons; mais cegui Bous intéresse ici, il
peut former des sels anbydres avec les acides oxygéngs; ce der-
nier caractére ne peut plus laisser aucun doute dans l'esprit.

- Les alcalis organiques naturels parfagent avec 'ammoniaque
Ilapma.u;ﬂéﬂemmmhwau: hydracides sans I'intervention
de I'eau, et d'exiger la présence de ce liquide dans les combinai-
sons avec les oxacides. L'eau joue denc encore ici une role trés
mgporlam,, puisqu’elle ne peut élre éliminée des sels a oxacide,
lorsque ces derniers se détruisent. Pour pouveir comprendre
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ée role, il faut d'abord examiner la nature de ces alcaloides.

Les alealoides naturels nesont que des ammoniaques composées
dans lesquelles deux équivalents dhydrogéne sont remplaces par
un radical diatomique (cicutine), ou, ce qui a lieu le plus son-
vent, irois équivalents d'hvdrogéne sont remplacés par un radi-
cal trintomique (nicotine, morphine, codéine, strychnine, ete.).
Dans In eicutine, AzH(C*H'), deux équivalents d’hydrogéne de
Pammoniague sont remplacés par le radieal diatomique (C19HY)",
car, en la tyaitant par un équivalent d’éther ‘iodhydrique d'wn
aleool, le dernier équivalent disponible sera remplacé par le
radieal aleoolique :

(ISR o CAH5.1 = Az | (CISHI4YY
Az ! 9 I‘C:HS-}'Y,

On obtient ainsi liodure d'un ammonium dans lequel deux
. équivalents de H sont remplacés par un radical diatomique,
le troisitme forme un. radical monoatomigue, le quatritme
restant disponible. Cet iodure, traité par de la potasse caustique,
donne de l'iodure de potassium, de I'eau et de I'éthyl-conine,
c¢'est-a- dire une ammoniaque qui ne contient plus d’hydrogéne
i remplacer,

Cette éthyl-conine, traitée par un nouvel équiv alenl; d'iodure
d'éthyle, sy cumbme. el il en résulte un iodure d’ammonium
dans lequel les quatre équivalents d’'hydrogéne sont remplacés.
Cetiodure, traité enfin par de 'oxyde d’argent, donne de 'iodure
d'argent, et I'hydrate d’oxyde de diéthylconylammonium.

Comme on le voit, la conine est arrivée i ce dernier état en
passant par deux opérations successives ; la conséquence enest que
on ne peutla regarder que comme une ammoniaque secondaire,

Il n’en cst pas de méme de la plupart des aulres alcaloides :
en effet, la nicotine, la morphine, la quinine, la strychnine, ete. ,
ne peuvent plus se combiner qu'avec une seule proportion d'un
radical d’aleool ; traités par de I'iodure de méthyle, par exemple,
ils donnent immédiatement liodure d’un ammonium ecomposé,
dans lequel 3 Hde I'ammonium sont remplacés par un radical
triatomique, et le quatrigme par un radical monoatomique d'un
alcool; aussi, 'hydrate d'oxyde d'éthyl-quinine, que 1'on ob-
tient par la décomposition de Iodure, par oxyde d'argent, ne
forme-t-il plus d"autres combinaisons quand on le traite par de
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l'iodure d'éthyle,il n’ya plus alors qu'une double décomposition
par laquelle Uiodure d'éthyl-quinine est reproduit, tandis que
I'oxygéne et 'ean de l'oxyde se combinent & 1'éthyle de l'iodure
d’éthyle pour former de 1'alcool.

De tout cela, il résulte que ces alcaloides sont des ammonia-
ques tertiaires, et partagent, i ce titre, toutes les propriétés de
l'ammoniague ; ainsi, les hydracides anhydres s’y combinent,
paree qu'alors il se forme des chlorures, bromures. ... d'ammo-
niums, dans lesquels le quatriéme équivalent d’hydrogéne est
formé par ’hydrogéne de 'hydracide. L'ean est indispensable
dans leurs sels & oxacide, parce que c'est elle qui fournit ce
quatrieme équivalent d’hydrogéne, tandis que 1'oxygéne oxyde
le nouvel ammonium formé. — En admettant cette maniére de
voir, le role que l'ean joue dans les sels d'alcaloides me parait
suflisamment expliqué.

Nous avons dit que par l'action de I'ammoniaque sur les an-
hydrides, on n'obtenait pas des sels ammoniacaux, mais qu'il en
résultait des combinaisons, danslesquellesles propriéiés del'acide
et de 'ammoniaque avaient complétement dispara. On donne le
nom d'amides & ces nouveanx composés. Mais U'eau ne joue-
t-elle aucun rdle dans la formation de ces corps ? Nous allons
faire voir qu'il n'en est pas ainsi. Seulement 'eau, au lieu de
contribuer par 1'un on l'autre de ses éléments, ou par tous
les denx i lenr formation, se forme, au contraire, elle-méme aux
dépens de I'hydrogéne de I'ammoniaque et de I'oxygéne de
'acide. ;

Les amides ne different done des sels ammoniacaux correspon-
dants que par un, deux ou trois équivalents d'eau, selon que
I'acide du sel ammoniacal neutre est mono, bi ou tribasique. Un
exemple va aidera me faire comprendre. En laisant réagir I'am-
moniaque sur 'anhydride benzoique, on obtient de la benzamide
et de I'acide benzoique hydraté :

2CHIB0%) o AZHE = CMHSOIHO - CMHSO?,AzH2,
.lnl:rd,hnm&'q_ln, Ac, beoz, hydr. Banzamide.

On le voit, un équivalent d’hydrogéne de I'ammoniaque s’est
combiné avee un éq. d'oxygene de l'acide benzoique pour former
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de I'eau, qui a changé un équivalent de 'acide henzoique en
acide hydraté, tandis que AzH? s’est uni avee Ci#H®0? pour for-
mer la benzamide.

Si I'on décompose l'oxalate neutre d’ammoniaque par la cha-
lenr, quatre équivalents d’ean se forment encore aux dépens de
I'acide et de la base, et on obtient I'oxamide

CF0%(AZH40)2 = €404, Az2H¢ 4 4HO.

Par I'action de 'ammoniaque sur I'éther oxalique, I'oxamide
se forme encore, seulement alors l'ean formée se combine
4 Toxyde du radical alcoolique, pour le faire passer a I’état
dalcool.

On voit immédiatement que l'acide oxalique étant un acide
bibasique, réagit sur denx équivalents d’ammoniaque.

La citramide se forme encore par une réaction semblable,
seulement, 1'acide citrique étant un acide tribasique, exige trois
équivalents d’oxyde d’ammonium, pour former un sel neutre,
et, par conséquent, la quantité d’ean éliminée est plus grande
que dans les deux premiers cas.

Cette formation d’eau a lieu, quelle que soit la maniére d'en-
visager les amides, car en examinant les formules précédentes,
on voit que l'on peut les regarder comme des sels ammonia-
caux moins de I'eau, mais les amides représentent encore des
ammoniagques composées dans lesquelles un équivalent d'hydro-
gtmeserait remplacé par un radieal d'acide. Ainsi, par exemple :

C14Es0?
CHHS0MAzH? == Az | H
H

En faisant réagir un corps trés avide d'eau (l'acide phospho-
rique anhydre) sur les sels ammoniacaux, ou sur les amides pri-
maires, on détermine une formation d’eau aux dépens de tout
I'hydrogéne de 'ammoniaque ou de 'amide, et d’une quantité
correspondante d'oxygéne de 'acide. Les composésqui résultent
de cette action portent le nom de nitriles, ils peuvent, comme les
amides, reprendre 1'eau qu'ils ont perdue, par I'action prolongée
d'une dissolution de potasse. Ainsi, par exemple, I'acétate d’am-
moniague donne de l'acétonitrile, selon I'équation suivante :

GH303,AzH10 = CFH3Az 4 4RO,
Acdlate d'smmon, Acétonitrile.
LUTZ. . T
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- Le réle que I'eaun joue dans ces composés a une importance
extréme qu'il S'agit maintenant de faire ressortiv. L'acétonitrile
CiH%Az est de I'acétate d’ammoniaque moins de V'eau, mais si-
nous examinons attentivement sa formule, nous pourronsy dis-
tinguer encore autre chose, car si nous 'éerivons de cette ma-
niere, C2Az,C2H3, nous voyons que cette formule est exactement
celle de I'éther méthyleyanhydrique ; et si, au lien de sa for-
mule, nous examinons ses propriétés, Nous pouvons nous con-
vainere que ces deux corps, I'acétonilrile et le cyanure de mé-
thyle, nie sont pas seulement isoméres, mais identiques. Comme
nous pouvons obtenir des éthers ecyanhydriques avec tous les al-
cools & radicanx C2H2+1 e des nitrilesavec tous les acides qui
y correspondent, nous voyons qu'il nous sera facile de passer
des uns d'une série, aux autres placés dans une série immédia-
tement au-dessus, et vice versd, et cela par la séparation et la
combinaison de I'eau. Quelques exemples suffiront pour le dé-
montrer : 3 :

C3H3,C2Az + HO = C4R30%, 4140,

Cyanure de méth, Acdt. dammon,
COHS, 024z L 4HO = COH503, AzHAD.
Cyanure d'dihyle. Propion, d'ammon,
CORT,C242 |- 4HO = CSHT03,AzH40.
Cyan. de propyle. Butyrate d'ammion,
CEHY,C2Az - 4HO = CIOH303, AzHA0.
Cyan. de Wétryle. Valérale dammen., ele,

Les acides dérivant des alcools iradicauxde fa série G H20—17,
éprouvent la méme transformation. Ainsi, le benzoate d’ammo-
niaque, chauflé avec l'acide phosphorique anhydre, donne le ben-
zonilrile, qui est identique avec le eyanure de phényle.

CURSOY AZHAQ = 4HO 4 CUHSAz.
Beng, dammon, Benzanitrile.
CHH3AZ = C2Az,C12H5.
Benzonitrile,  Cyanure de phengle. .

Du r6le de I'eau dans les phénoménes chimiques - page 50 sur 70


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?90975x1860x02x03&p=50

G |

DU ROLE DE L'EAU DANS LA CONSTITUTION DES ALCOOLS.

Aleools monoatemiques. — Tous ces alcools comprennent dans
lenr constitution les éléments de denx éq. dean, que l'on peut
leur enlever sucecessivement ou simultanément par différents
moyens. Le rdle que cette eau joue dans ces composés, a été, de
la part des chimistes, le sujet de controverses aussi animées que
celles soulevées pour les sels ammoniacanx ; et cela se com-
prend, ear, au fond, Ia question est Ia méme, transportée seule-
ment sur un autre terrain. Il s'agit en effet de savoir si toute
I'ean 'y trouve & I'état d'eau, ou bien si une partie ne se serait
pas décomposée, de maniére que son hydrogéne s'unirait & I'hy-
drogéne carboné restant, pour former un radical composé, que
som oxygéne transformerait en oxyde. Il sagit enfin de savoir si
Paleool vinique (que je prendrai comme exemple dans les rai-
sonnements qui vont saivre) C'H02, serait formé par C'H*4-2HO,
on bien par CfAS0,HO. On voit, en examinant ces formules, que
pour le premier ég. d'eau tout le monde est daccord, on le con-
sidére comme transformé, et constituant, dans le premier cas,
la-moitié de I'eau d’hydratation de I'éthyléne, et dans le second
celle tout entiére de I'oxyde d’éthyle. C'est done sur le second
éq. que porte la difficulté. Ainsi done, I'éther est il du monhy-
drate d’éthyléne, ou bien de I'oxyde d'éthyle ? Telle est la ques-
tion, et l'on voit bien qu'entre celle-ci et cette autre : L'eau et
Fammoniaque, dans les sels ammoniacaux, restent-elles sépa-
rées ou bien s'unissent-elles pour constituer 'oxyde d’ammo-
nium? la différence n'est pas grande. 8i 'on accepte la théorie
de I'ammonium, celle de 'éthyle doit s’ensnivre logiquement.
Il nous serait impossible ici de mentionner tout ce qui a été dit
et écrit & ce sujet; Iatilité d’une pareille discussion ne me parait
d’ailleurs pas trés grande, car tous les effets peuvent s'expliquer
en admettant I'une ou l'autre des deux hypothéses. Je citerai
senlement I'appréciation de Gerhardi sur ces discussions. « 1y a
‘» une vingtaine d’années, dit-il, les premiers travaux sor aleool
» et les éthers provoquérent des discussions fort animées. Les
» chimistes étaient divisés en deux camps; les uns représen-
» taient I'éther comme une combinaison d'éthyle et d'oxygene,
» les autres D'envisageaient comme une combinaison d'ean et
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» d’hydrogéne bicarboné ; chacun des deux partis apportait des
» faits nombreux & 'appui de sa doctrine. Aujourd’hui la théorie
» del’éthyle est presque universellement adoptée(sous une forme,
» il est vrai, modifiée); est-ce parce que réellement la théorie de
» I'éthyle aurait été reconnue comme plus vraie que la théorie
» de I'hydrogéne bicarboné ? Je ne le pense pas; dans mon opi-
» nion, les deux théories disent moins qu'elles n’avaient la pré-
» tention de dire, ni 'une ni 'antre ne sauraient donner la con-
» slitution absolue de I'éther ; chacune ne fail que résumer un
» certain nombre d’analogies; seulement la théorie de I'éthyle
» comprend plus d’analogies que la théorie de I'hydrogéne biear-
» boné ; et ce qui a fait la fortune de la premiére, c'est que les
» analogies qu’elle exprime sont du méme ordre que celles qui
» ont fait donner la préférence & la formule du sulfate de baryte,
» comme combinaison d’acide et de base. Logiquement la théorie
» de I'étyle devait survivre & la théorie de 'hydrogéne bicar-
» boné, dumoment qu’en ehimie minérale la formule dualistique
» du sulfate de baryte se maintenait i I'exclusion des formules
» rappelant d'autres modes de formation de ce sel. Ceci, bien
» entendu, n'empéche pas d'étre parfaitement rationnelle la for-
» mule qui représente I'alcool comme une combinaison d’eau et
» d’hydrogéne bicarboné, puisqu’on peut transformer 1'alcool en
» eau et en gaz oléfiant, tout comme on peut effectuer la réac-
» tion inverse et convertir le gaz oléfiant en alcool. »

On reconnait, dans cette appréciation de Gerhardt, son an-
cienne aversion pour les radicaux composés; radicaux que, par
I'évidence des faits, il a été néanmoins obligé d’admettre, tont
en cherehant & leur donner une signification un peu différente.

Examinons maintenant comment les alcools peuvent perdre le
premier éq. d'eau pour le changer en éthers simples, et prenons
toujours I'alcool vinigue pour exemple. Si l'on chauffe un mé-
lange d’une partie de cet aleool & 85 degrés avee deux parties en
poids d’acide sulfurique concentré, il se forme un liquide trés
volatil, I'éther, dont la formule est CiH30. Celle de 'alcool étant
C'HO0%, il semble tout naturel d’admettre que 'acide sulfurique,
corps trés avide d'ean, détermine la formation de cetle eau pour
g’y combiner et met ainsi I'éther en liberté. Mais si I'on examine
les choses de plus preés, on s'apercoit bientdt qu'avee l'éther il
distille une certaine quantité d’eau, et dans des proportions telles,
que, combinés, cette eau et cet éther renfermeraient précisément
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- Paleool d'ot ils dérivent. On ne peut donc pas admettre que c'est
I'affinité de l'acide sulfurique pour I'ean quia délerminé la dé-
composition. D'ailleurs, on peut distiller 1'alcool avee un grand
excts de potasse caustique, sans qu'il se forme une trace d'éther;
et cependant I’hydrate de potasse fondu a pour I'ean une affinité
aussi grande que 1'acide sulfurique. 11 y a donc autre chose.

Si I'on chauffe un mélange d'une partie d'alcool absolu avec
deux parties d’acide sulfurique concentré & une température
d’environ 100 degrés, on obtient une combinaison dans laquelle
la présence de 'acide sulforique ne peut plus étre décelée par
I'eaun de baryte, il ne se forme plus de précipité de sulfate de ba-
ryte (au moins avec l'acide entré en combinaison). On donne le
nom d'acide sul fovinique 4 cette combinaison.

La composition de cet acide est représentée par I'union de
1 éq. d’acide sulfurique anhydre $20° avec 1 éq. d’alcool absolu,
mais il est préférable de le considérer comme de I'acide sulfu-
rigque (bibasique) hydraté, dans lequel 1 éq. d’ean basique serait
remplace par del'oxyde d'éthyle C*H*0. L'acide sulfovinique, ou
sulfate double d’eau et d’oxyde d’éthyle, prend alors la formule
suivante 8?0°,(HO,C'H®0). Chauffé & une température d’environ
130 ou 140 degrés, cet acide se décompose en éther et en acide
" sulfurique étendu ; une plus forte température le charbonne avec
dégagement de gaz oléfiant et de gaz sulfurenx. L’acide étendu
d’eaun régénére promptement de 1'eau et de 'acide sulfurique,

C'est par la formation de I'acide sulfovinique, et par sa dé-
composition par la chaleur en eau et en éther que I'on a cher-
ché a expliquer I'éthérification. On pent cependant faire des
objections & cette maniére de voir; et d'abord on a reconnu
que les proportions d'alcool et d’acide sulfurique les plus con-
venables pour la formation de I'acide sulfovinique, ne sont pas
celles qui produisent la plus grande quantité d'éther. On a
chauffé des proportions variables d'alcool et d’acide sulfurique,
i une températarve de 170 degrés, dans des tubes de verre scellés
it la lampe ; dans ces circonstances, le liquide se sépare en deux
couches : la couche supérieure est formée par de 'éther pur,
la couche inférieure consiste en acide sulfurique plus ou moins
hydraté. La plus grande quantité d’éther se forme lorsque
le mélange se compose d'une partie d’acide sulfurique et de
6 ou § parties d'alcool; or, pour obtenir une quantité notable
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d'acide sulfovinique, il faut augmenter beaucoup la pmporl.lc-n
d'acide sulfurique.

~ En faisant passer des vapeurs alcooliques chauffées & la tem-
pérature de 140 degrés dans un ‘mélange bouillant d'acide
sulfurique et d'eau, fait'dans des proportions telles qu'il
bouille & la températare de 145 degrés, sous la pression ordi-
naire de I'atmosphére, on reconnait qu’il passe constamment i
la dislillation, un mé]ange d'éther et d'ean avec un peu d'al-
cool qui provient de ce qu'une partie des vapeursalcooliques a
échappé A I'action de Pacide sulfurique. Dans ce cas, la forma-
tion de I'acide sulfovinique me parait difficile 2 admetire; car
il faudrait’ supposer que cet acide se forme dans les circon-
stanees ot il se décompose.

La théorie de I'éthérification, par la décomposition de I'acide
sulfovinique, a recu cependant un grand appui par M. William-
son. Ce chimiste distingué a démoniré, par une série d'expé-
riences, que la transformation continue de I'alcool en éther,
sous l'influence de la méme quantité d’acide sulfurique, st o
résultat de deux doubles décompositions qui se produisent suc-
cessivement. Dans la premiére, il y a production d’ean et d’a-
cide sulfovinique par la réaction suivante :

$205,2H0 - CI%02 — S206, (CHS0, HO) +-2H0.

Dans la seconde, I'acide sulfovinique ainsi formé réagit sur
un nouvel équivalent d'aleool, pour former de I'éther et pour
régénérer 1'acide sulfurique :

$208,CAH50,HO) |- CAHB0? — $206,2H0 - 2(C4H50).

I'acide sulfurique, ainsi mis en liberté, forme de acide sul-
fovinique avec un troisitme équivalent d"alcool, et celui-ci, avec
un quatriéme, se décompose en acide sulfurique et en éther, et

“ainsi de suite. _

Cette théorie rend parfaitement compte de la nécessité ol I'on
est de doubler la formule de I'éther, car, dans la derniére équa-
tion, on voit que les deux molécules d'éther résultant de la
double décomposition, se combinent ensemble; ce qui le prouve,
c'est qu'en traitant I'acide amylsulfurique, homologue. de I'a-
cide ethylsulfurique, par de l'aleool éthylique, la double dé-
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composilion se fait cncore, mais, au lieu des éthers amylique et
éthylique séparés, on obtient une combinaison des denx, I"éther
amyléthylique. Il est évident, puisque dans ce cas, la combinai-
son de deux éthers différents sefait, que cette combinaison ne
doit pas moins avoir liew entre deux molécules du méme éther ;
c'est ce que la comparaison de la composition de Lalcool et de
Péther pris a I'état de vapeurs, sous le méme volume, avait déja
fait admetire. : ;

Mais il reste toujours cette difficulté, que la précédente théorie
n'explique pas : pourquoi la formation et la décomposition de I'a-
cide sulfovinique ont-elles lien dans les mémes conditions de
température et de pression? Il serait peut-étre plus convenable
d'admettre que I'éthérification ne' consiste tout simplement que
dans une distillation blaiiche, qui se produirait toutes les fois que
l'alcool, retenn & I'état liquide dans une combingison quelcon-
(ue, peut étre exposé & une température élevée ; car il n'y a pas
que les acides sulfurique, phosphorique et arsenique, qui peu-
vent opérer la décomposition de I'alcool; mais le chlorure de
zine, sous la pression ordinaire de 'atmosphére, peut produire
cette transformation. Et que voyons-nous dans ce eas ? Une com-
binaison dans laquelle I'aleool est retenu par le chlorure de
zine, de maniére & pouvoir ére exposé a une température de
180 & 200 degrés sans se dégager, et alors il s'opére une dé-
composition analogue & celle que I'acide citrique, par exemple,
éprouve sons 'influence de Ia méme température. Ces considé-
rations peuvent s'appliquer aux cas dans lesquels l'alcool s'é-
thérifie, lorsque, mélé & certains chlorures ou a certains sels,
tels que le chlorure d'aluminium, de calcium, etc., on l'ex-
pose & une lempérature de 200 degrés environ, dans des tubes
fermés & lalampe. Iei encore I'aleool, ne pouvant pas se dégager,
estobligé desubirl'influence d'une températurequile décompose.

1l me reste encore & parler d'une autre formation trés intéres-
sante de 'éther. En traitant I'alcool absolu par du potassium ou
du sodinm, il se dégage de I'hydrogéne et il se forme une com-
binaison de potassium et d’alcool, dans lequel 1 éq. d’hydrogéne
de celui-ci est remplacé par 1 éq. de potassium.

G50, H0 -+ K = CIHS0,KO0 - H.
Alesol. Eiylate de potasse.

En traitant cet aleool potassé par 1 éq. d'iodure d'éthyle, on
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obtient, par double décomposition, 2 éq. d'éther et 1 ég. d'io-
dure de potassium.

CAH50,K0 - C4HST = KI - 2(CAH50).

On peut tout aussi facilement régénérer I'alcool par la combi-
naison de I'eau et de 1'éther que nous avons pu opérer la décom-
position. Pour eela il faut d’abord faire entrer I'éther dans une
combinaison avec un acide, I'acide oxalique, par exemple, et
décomposer ensuite I'éther oxalique par I'hydrate de potasse.
Sous I'influence de la potasse 1'éther oxalique se décompose, il
se forme de I'oxalate de potasse, mais 'oxyde d’éthyle, au lieu de
rester libre, se combine avee de I'eau et I'alcool est reconstitué :

CAOB(CAHS0)? 4 2K0-HO = CYOS(KO)? +- 2(CH607).

Si, au lieu de traiter I'alcool par deux parties d’acide sulfu-
rique senlement, nous le chauffons avec & ou 6 parties de cet
acide, la température du mélange monte bientdt au-dessus de
175 degrés, alors la décomposition de I'alcool devient plus radi-
cale, tout son oxygéne se combine i de 'hydrogéne, et les 2 éq.
d’eau qui peuvent se former, se dégagent, et au lieu d'éther, on
obtient I'hydrogtne bicarboné C*H, ce radical diatomique, qui a
acquis une si grande importance par les remarqaables travaux
de M. Wurtz, travaux qu’il faut admirer, non pas seulement
parce qu'ils ont enrichi la science d'un nombre considérable de
corps nouveanx, mais surtout a cause de Uidée qui les a inspirés.
On le voit done, par l'action d’un seul réactif employé en quan-
tité plus ou moins grande, produisant un mélange bouillant &
des températures plus ou moins élevées, on peut priver I'alcool
de deux ou d'un seul éq. d’eau, d’oit résultent de 1'éthyléne dans
le premier cas, de I'éther dans le second.

Ainsi que nous avons pu transformer 1'éther en alcool en lui
restituant son éq. d'eau, de méme aussi nous pouvons trans-
former I'éthyléne en éther d'abord, en alcool ensuite. En mettant
en présence le gaz éthyléne avee de l'acide sullurique concentré,
on parvient par des secousses, longtemps répélées, & unir ces
deux corps, et de leur combinaison il résulte de I'acide sulfovi-
nique par I'absorption d'un éq. d’eau, et nous savons comment
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avec cet acide nous pouvons obtenir de I'éther, et finalement de
I'aleool. sadcc b -

Quant an rapport de I'ean avec les alcools di et triatomigues,
il est absolument le méme que pour les alcools monoatomigues;
seulement, tandis que les derniers ne perdent qu'un seul éq.
d’ean pour s'éthérifier, les premiers en perdent deux et les se-
conds trois équivalents.

DU ROLE DE L'EAU DANS LA SAPONIFICATION,

_L’acte par lequel nous avons transformé, a I'aide de la potasse,
I'éther oxalique en oxalate de potasse et en aleool, est une véri-
table saponification ; en effet, les corps gras neutres ne sont autre
chose que des éthers composés résultant de la combinaison des
acides gras avec un éther simple triatomique, Voxyde de glyeé-
ryle. Cependant, comme jusque dans ces derniers temps le nom
de saponification n'avait éé appliqué qu’a la fabrication des sa-
vons, nous avons cru devoir lui consacrer un chapitre & part.
Cette division sera d'ailleurs justifiée par d’autres considérations.

La glycérine est un aleool triatomique, et comme tel, elle
contient 3 éq. d'ean qui peuvent étre remplacés par 3 éq. d'un
acide monobasique. Dans les corps gras naturels, la stéarine par
exemple, cette substitution a lien intégralement. Voyons d'abo
ce premier cas. -

Sil'on traite la stéarine en présence de l'eau par un oxyde mé-
tallique tel que la potasse, la soude ou l'oxyde de plomb, elle
sera décomposée, il se formera 3 éq. d’un stéarate mélallique,
tandis que la glyeérine sera mise en liberté, mais le poids des
produits formés sera plus grand que celui des matitres em-
ployées; il s’y est done ajouté de I'eau, puisque les corps réa-
gissants n’étaient en contact qu'avec ce liquide. En effet, I'oxyde
de glyeéryle CSH*0%, au moment de devenir libre, a fixé les élé-
ments de 3 éq. d’eau pour se changer en glycérine.

(,‘_8"503{(;35}]”03‘3 = 3KO0,HD = CSH50%,3HO - S(CEH3R03, KO)
Siéarine, Glycérine, Sigarnte de polasse.

La saponification peut se faire non-seulement par I'action des

oxydes métalliques, mais aussi par celle des acides sur les corps
LUTZ. 8
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_ gras. L'acide alors en détermine la décomposition en s'unissant
& 1'oxydefdefglycéryle pour former une glycéride, el en mettant
Pacide gras en liberté ; mais la glyeéride formée se décompose
immédiatement an contact de 'ean en acide hydraté et en glycé-
rine, par la fixation de 6HO. C'est ainsi gu’on obtient avjourd’hui
I'acide stéariquefpour la fabrication des bougies, par 'action de
I'acide sulfurique sur le suif.

Cette décomposition pent méme avoir lien sous l'influence de
eau seulement, mais & une tempéralure et sous une pression
fort élevées. Que 1'on soumette dela stéarine et de 'eau venfer-
mées dans un fort tube de verre scellé i la lampe & une tempé-
rature de 200° assez longtemps soulenue, la saponilication aura
encore lien, mais ici/six équivalents d'ean seront fixés, dont trois
pour les trois équivalents d’acide stéarique, et les trois autres
pour la glyeérine;’l'eau en excés renfermera la glycérine, et
lacide gras vesteva séparé. :

La formation desféthers composés de la glycérine, c'est-b-dive

la synthése des corps gras, peut se réaliser aujourd’hui avec fa-
cilité, Il 0’y a pas sealement que les acides gras qui aient le pri-
vilége de former des combinaisons pareilles, on a obtenu des
glycérides (éthers glycériques) avec un grand nombre d'acides
minéraux et organigues.
. Pour obtenir ces composés, on n’a qu’a mettre en présence les
parties constituantes (acide et glycérine), et la combinaison
g'effectue, sous l'influence d’un contact prolongé, en vase clos,
et avec le concours d'une température plus ou moins élevée.

La glycérine (CSH*0?,3HO) étant un aleool triatomique, ren-
ferme trois équivalents d'eau, dont un seunl, deux, ou tous les
trois, peuvent éire remplacés par un acide anhydre. Il existe
done, sous ce rapport, la plus grande analogie entre I'acide
phosphorique tribasique et cet alcool ; seulement, dans le pre-
mier, cette eau joue le réle de base, et, dans le second, on pour-
rait facilement admettre qu'elle joue le role d’un acide, puisque
des acides véritables la remplacent,

Il existe done des mono, bi et tristéarines, des mono, bi et
triacétines, des mono, bi et trichlorhydrines, selon qu'un
seul, deux ou trois équivalents d'eau de la glycérine sont rem-
placés par un seul, deux ou trois équivalents de I'un des acides
monobasique, stéarique, acétique ou ehlorhydrique. Ces combi-
naisons ne peuvent done avoir lien que par I'élimination d'une
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quantité d'ean plus ou moinsgrande ; en effet, du coté de l'acide,
de I'eau devient libre parce que I'cau basique de l'acide est
remplacée par une autre base, I'oxyde de glycérive, et du ebté
de la glycérine, nous venons de voir qu'il en est de méme. Les
équations suivantes vontrendre cette proposition trés claire :

CSH0%, 3HO - CIH303, O = CYHB0 (CSH503,2H0) - 2HO.

Glyedrine. Ae. acétique. Moncaceline,
CSHE0%, 3HO - 2(CEAT03,HO) = (CSHT032(COH505,HO) 4 410,
Glyedrine, Ae, bulyrique, Dilsulyrine. .
GEHB03,3HO + 3(CBHMS0%,HO) = (CBAH0IRCEH30T - 6HO.
Glyedrine, Ae. stdarique, Tristénrine,

Les Irydracides se combinent également avecla glycérine pour
former des glveérides ; dans ce cas, la quantité d'ean éliminée
est exaclement la méme que par action d'on oxacide hydraté ;
pourtant, les hvdracides ne renferment pas d’eau. Il arrive alors
¢ ui se passe toutes les fois qu'un hydracide réagit sur un oxyde,
il se forme de I'eau, et un chlorure, bromure, ete. Les éyuations
suivantes vont le faire comprendre :

CH50%,3H0 -+ HI = (COH502,2HO)I - 2HO.
Glyeérine, Monolodhydrine.

CEH503,3H0 - 2HBr = (C6H50,H0)Br2 4~ £HO.

Glycérine, Dilrombydrine.
GSH503, 310 - 31,01 = CSH5,G15 - GHO.
Glycéring. Trichlorhydrine,

“Nous allons faire voir maintenant que U'analogie entre I'acide
phosphorique tribasique et la glycérine se poursuit plus loin
encore. Nous avons vu qu'en caleinant le phosphate,
PhO%(2Na0,H0), il abandonnait son dernier équivalent d’eaun
basique, et devenait pyrophosphate, ¢’est-ii-dire un sel dacide biba-
sique ; et que le phosphatebibasique, Ph0* NaQ, HO,se changeait
par la calcination en métaphosphate, c'est-d-dire en sel a acide
monobasique. Eh bien, la méme chose arrive avec les éthers gly-
cériques. Dans certaines circonstances pas encore bien détermi-
nées, sous l'influence de la chaleur peut-&tve, 1a chlorhydrine,
(C*H*0%,2HO)C], peut perdre deux équivalents d’eau, et devient
épichlorhydrine, C°H02,Cl. On le voit, la glycérine, de méme que
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l'acide phosphorique, peut perdre deux équivalents d'eau, le
premier, pour former I'épichlorliydrine, et le second, pour de-
venir métaphosphate. Sous l'inflience de l'oxyde d’argent et
de V'eau, I'épichlorhydrine se transforme peu & peu en glycé-
rine, de méme que, sous l'influence de 1'eau, I'acide métaphos-
phorique se change en acide phosphorique. On pourrait établir
les mémes rapprochements entre I'épidichlorhydrine et 1"acide
pyrophosphorigue.

On connait aujourd’hui un assez grand nombre de substances
qui sont susceptibles de se dédoubler en s'assimilant les éléments
de l'eau. Ces dédoublements peuvent étre rapprochés, jusqu’a un
certain point, de la saponification. On attribue généralement cette
décomposition & une action catalytique exercée par certains corps,
tels que les acides, les alcalis, certaines subslances azotécs, etc.,
sur les substances complexes susceptibles de se dédoubler. Nous
allons passer en revue quelques cas des plus remarquables, pour
faire voir en quoi cette réaction consiste.

Tout le monde conmait aujourd’hui la transformation de I'ami-
don en glycose, sous 'influence de 1'acide sulfurigque et de I'eau
élevée & la température de 1'ébullition. La force catalytique est
généralement invoquée pour expliquer cette transformation ; mais
ne serait-il pas possible, dans ce cas, de soupgonner comment agit
celte mystérieuse force? 11 est trds probable que, par Paction de
I"acide sulfurique sur Famidon désagrégé, il se forme une glyco-
side sulfurique, éther composé de I'alcool glyeosique, et que cet
éther, ne pouvant pas exister en présence de 'eau & une tempé-
rature élevée, éprouve, immédiatement aprés sa formation, une
décomposition en vertu de laguelle il se produit de 'acide sulfu-
rique hydraté et de la glycose.

$208,CI2H19010 - §HO = S2062HO - CI2H12012,

Ce qui tendvait i prouver que les choses se passent réellement
ainsi, c'est l'existence de l'acide sulfo-glycosique, que [l'on
obtient par 'action de I'acide sulfurique concentré sur 'amidon,
acide qui, sous l'influence de I'ean, se décompose en glycose et
en acide sulfurique hydrate,
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Le tanmin de la noix de galle, C** H® 0%, peut étre regardé
comme une véritable glycoside formée par I'union de 3 équiv.
d'acide gallique avec 1 équiv. de glycose, avee élimination de
8 équiv. d’eau. Ce que ce corps présente de remarquable, c'est
que, comme les glyeérides, il peat étre saponifié par la potasse et
par l'acide sulfurique. La décomposition qu'il éprouve dans les
deux cas peut étre rendue sensible par I'équation suivante :

CHH20% - 810 = 3C¥HS010 - CI2H1202
Tunnin, Ac, gallique. Glycose,

Cette réaction laisse cependant & désirer, surtout si, selon l'af-
firmation de M. Strecker, 'acide gallique est un acide tribasique,
car alors les relations entre 'eau, 'acide et la glyeose n'existe.
raient plus d’une maniére aussi simple que dans les cas précé-
dents. ;

La salicine peut également trouver sa place dans les glyco-
sides, car, chauffée avec de l'acide sulfurique ou chlorhydrique
étendu, elle se dédouble en glycose et en saligénine, en fixant
les éléments de 2 équivalents d’eau :

CIHIEQI | 2HO = CIZHIZ012 . CU|SOA,
Salicine. Glycose, Saligénine,”

Dans les cas précédents, le dédoublement a en lien sous I'in-
fluence des acides étendus ou de la potasse, et nous avons pu,
jusqu'a un certain point, comprendre les causes de la réaction ;
mais les mémes réactions ou des réactions semblables peuvent
avoir lieu sous l'influence de corps albuminoides, qu'on consi-
dére alors comme des ferments, et dont le réle n’a pas encore
été expliqué d'une manidre satisfaisante; nous sommes done
obligé de nous contenter, au moins jusqu'a présent, du mot de
force catalytique.

En distillant les amandes améres avec de 1'eau, on obtient une
huile essentielle (aldéhyde benzoique) et de 'acide cyanhydri-
que, et, pourtant ces amandes ne contiennent aucun de ces
corps toul formé, car si, aprés les avoir desséchées, on exprime
I'huile grasse qu'elles renferment, cette huile ne contient pas
d'essence, qui aurait dd s’y dissoudre cependant, si elle avail
été toute formée dans les amandes. L'ean est done indispen-
sable pour cette formation, car, si I'on humecte avee ee liquide
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le tourtean qui jusque-la était sans odeur, immédiatement
I'odeur bien caractérisée de I'essence et de I'acide cyanhydrique
se manifeste. Si, au lien de traiter ce tourtean par l'eau, on le
traite par 'aleool bouillant, on obtient un eorps cristallisé, I'a-
mygdaline qui, au contact de 'ean, ne se décompose pas; mais
vient-on & ajouter i sa solution aqueuse le blanc des amandes
douces on améres (émulsine, synaptase, albumine végétale), im-
médiatement la décomposition a lieu, il se forme del’hydrure de
benzoile, de 'acide evanhydrique et de la glycose, avee fixation
de iy équivalents d'eaun :

AT 45022 -I~ AHO = CMH5(2 + CaAzH -+ 2LITHIZNIE,
Amygdaline, Ald, benzoique.,  Ac. cyan. Glycose.,

" Une solution de la méme synaptase dédouble la salicine en

glycose et en saligénine, dédoublement que nous avons vu se
produire sous l'influence de 'acide sulfurique étendu.

Une autre maliére albuminoide, la diastase, sous U'influence de
leau élevée & une température de 60 4 65 degrés, produit éga-
lement la transformation de la fécale en dextrine et en gly-
COse.

Sur Paction d'une autre matiére azotée, accompagnant le tan-
nin dans les foix de galle, ee dernier se dédouble comme il
Paurait fait sous I'influence de 'aeide sulfurique ou de la po-
tasse.

Beaucoup d’autres encore peuvent fixer de I'eau en se dédou-
blant : je citerai seulement encore les cas suivants.

L'acide chlorhydrique concentré et bouillant dissout I'acide
hippurique; si I'on maintient la dissolution pendant quelque
temps en ébullition, ce dernier se dédouble en acide benzoique
et glycocolle :

CIEH9AZ08 L 2HO = CHH503,HO - CAHSAz04,
 Ax. hippurique. Ac. heneoique,  Glycoeolle,

Sous l'influence d'une dissolution. bouillante de potasse, les
acides de la bile, l'acide choléique et I'acide cholique se trans-
forment : le premier, en acide cholalique et en taurine :

CH2HPAZ01452 | 9HO = CAHTA20952 L CABH48Q10
Ac. cholélque, Taurine, Ac, chalalique.
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Et le second, en acide cholalique et en glycocolle :

CHH#EAZDI2 L 2HD = CHWHWDI0 L CiHSAz04,
Ac, chaligue, Ac. cholalique. Glycocolle.

Comme on I'a vu, dans tout le courant de ee travail nous avons
adopté le systtme dualistique, systéme si bien développé par
Berzelius, et d'aprés lequel les eomposés de la chimie sont telle-
ment constitués, qu'ils peuvent étre représentés par deux groupes
moléculaires, dont I'un joue le role électro-négatif, I'autre le
role électro positif. C'est ainsi, par exemple, que nous avons con-
sidéré les acides hydratés comme des composés dans lesquels
Panhydride, U'élément électro-négatif, Pacide, élaient combinés
avec l'ean, I'élément électro-positit on la base, et les sels ne se
formaient que par la substitution de quantités correspondantes
d'oxydes & la place de cette eau. .

Davy est 'auteur d'une théorie d'aprés laquelle un role tout
différent est assigné a 'eau; elle ne joue plus dans les acides hy-
dratés le role de base, mais ses éléments sont séparés et disposés
demaniére que Poxygéne s'ajoute h celui de 1’acide pour constituer
avee lui un radical composé, qui, & son tour, s’unit & 'hydro-
géne pour former un hydracide. Ainsi, I'acide azotique ne serait
plus représenté par Az0° HO, mais bien par Az0° H, et les acides
phosphoriques, mono, bi et trihydratés prendraient les formules
PhOs H, PhO? H2, et PhO® H3. Cetle maniére de voir peut sap-
pliquer également aux acides organiques, qui, comme on le sait,
ne sont des acides qu'en combinaison avec 'eau, 'acide tartrique
C*H'0"™,2HO, par exemple, deviendrait CEHM(12,H?, et l'acide

-acétique G'H?03,HO prendrait la formule C'H304H, et ainsi de
suite, des autres acides. On le voit, d’aprés cette théorie, tous
les oxacides deviennent des hydracides, ne différant de 1'acide
chlorhydrique, par exemple, que parce que le radical chlore de
celui-ei est un corps simple, tandis que dans les premiers le ra-
dical est composé. 1l en résulte que, dans cette hypothése, I'ac-
tion des oxacides et des hydracides sur les métaux et les oxydes
métalliques est exactement semblable, et que la différence entre
les sels haloides et amphides disparait complétement. Ainsi, si
'on fait réagir l'acide sulfurique $%0% H? sur le zine, cet acide
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est décomposé, comme le serait I'acide chlorhydrique. H? se dé-
gage, et le zinc s'unit au radical ($%0%). Si I'acide benzoique
CHHA0%H s'unit & Ia potasse, 'oxygeéne de cette derniére forme
de T'eau avee I'hydrogéne de I'hydracide ainsi constitué, et le
potassium s'unit encore au radical (CYH*0Y).

Dans le systéme de Devy la forme dualistique est encore con-
servée, car dans l'azotate de zine, par exemple, Az0%Zn, le
radical Az0® est toujours I'élément électro-négatif, et le zinc
I’élément électro-positit. Cependant on peut considérer, jusqua
un certain point, celte théorie comme formant une transition
entre les systémes dualistique et unitaive. Nous allons faire voir
en quoi ce dernier consiste. Cependant, pour ne pas sortir de
notre sujet, nous allons choisir nos exemples parmi les composés
dans lesquels le réle de l'eau est expliqué d'une maniére toute
différente que dans la théorie dualistique. L'examen des acides
anhydres et hydratés et des sels peut suffire pour donner une
définition du systéme unitaire proposé par Gerhardt.

On admet, dans le systéme dualistique, que, dans les acides
hydratés et les sels, I'acide et l'eau d'une part, et I'acide et la
base de l'autre, se trouvent tout formés, et I'on se base, pour jus-
tifier cette opinion, sur ce fait que I'on peut obtenir ces compo-
sés par la combinaison directe de ses deux parties constituantes,
et qu'ils peavent de nouveau y étre transformés. Mais on peut
obtenir du sulfate de baryte, en traitant le bioxyde de barium
par l'acide sulfureux, ou bien encore par la combinaison du
sulfure de barinm avee I'oxygéne; eton peut de nouveau transfor-
mer le sulfate de baryte en acide sulfureux, ou en sulfure de ba-
rium. Si done le mode de formation ou de décompositlon d'un
composé chimique pouvait nous faire connaitre sa constitution
moléeulaire, la formule du sulfate de baryte pourrait s'écrive
an moins de trois maniéres différentes :

520 - 2Bal. — 5204 L 2Ba0?, et enfin $52Ba® 4 0F,

La premitre de ces formules a été adoptée par les chimistes,
parce qu'elle rappelle un plus grand nombre d'analogies avee
d’autres corps d’une composition semblable ; ¢’est que, presentée
sous cette forme, on comprend que nous pouvons remplacer la
baryte par tout autre oxyde métallique, les oxydes de plomb ou
de cuivre par exemple, et transformer ainsi le sulfate de baryte
en d'autres sulfates ; ou bien (ue nous pouvons substituer d'au-
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tres acides, l'acide phosphorique ou nitrique, par exemple, &
I'acide sulfurique, et le changer en d'autres sels de baryte.
Enfin, cette formule rappelle que 1'on peut, par double décom-
position, transformer ¢& corps en un certain nombre de com-
posés analogues.

Ce raisonnement est exactement applicable aux acides hy-
dratés, car V'eau considérée comme base y joue le méme role
que les oxydes métalliques dans les sels. Cette maniére.de voir
a donc une grande utilité pratique, mais elle ne prouve nulle-
ment que dans les acides et les sels, I'eau ou 'oxyde métalli-
que se trouve tout formé.

Comme il nous est impossible de pénétrer le secret de la con-
stitution moléculaire intime des corps, les unifaires regardent
un acide hydraté, par exemple, comme un seul tout unigue
dans lequel 'oxygéne et U'hydrogéne de I'ean entrent au méme
titre que les autres éléments de 1'acide. L'acide azotique devient
alors AzHO® ; 'acide sulfurique devient 8*H20% ; I'acide oxalique
CAH20%, et ainsi des autres.

L’hydrogéne dans ces composés joue le role d’'un métal plutot
que d’un métalloide; aussi peut-il &tre remplacé, tout ou partie,
par un autre métal, et c'est de cette substitution que résulte
alors la formation des sels proprement dits. Ainsi, par exemple,
si dans I'acide oxalique C'H?0% un seul éq. ’hydrogéne est rem-
placé par un métal, on obtient des oxalates acides, C'HMO? ; les

. deux équiv. d’hydrogéne sont-ils remplacés, on obtient les oxa-
lates neutres CiM303, et par celte substitution la constitution de
I'acide oxalique n'est nullement changée; cest encore le méme
corps, sealement un ou deux équiv. d'hydrogéne (métal) sont
remplacés par un ou deux équiv. d'un autre métal simple ou
composé, et son unité est ainsi parfaitement conservée. Il en est
de méme des aulres acides.

Dans presque tous les acides organiques tout I'hydrogéne ne
peut pas étre remplace par un métal. 1l y existe donc sous deux
formes diffiérentes : I'une, I'hydrogéne basique, pouvant s'échan-
ger contre un métal, et 'autre ne pouvant pas I'étre, reste uni
aux autres éléments de I'acide; mais dans tous les cas on voit
que, dans ce systéme, le role de I'ean est complétement changé.

L'hydrogéne basique d'un acide, au lieu d'étre remplacé par
un métal simple, peut I'étre par un corps composé, qui joue
alors vis-i-vis de cet hydrogéne le méme role qu'un métal; on

LUTZ. 9
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donne le nom de radicons aux eorps qui peuvent ainsi se substi-
tuer & I'hydrogéne. Ainsi, par exemple, si dans 'acide acétique
C'H'04, on. remplace H par un métal, on obtient un acétate
meutre, CSHSMO*; si H est remplacé par le métal composé
AzH?, la formule de 'acétated’ammoniaque devient CYH3{ AzH4) 04,
et celle de I'éther acétique de 1'éthyle : CHH® (CVH®) 04, les sym-
boles (AzHY) et (C'H®) compris entre parenthéses indiquent le
rdle que ces radicaux jouent dans ces combinaisons.

Comme on le voit, le systtme unitaire n'exclut pas les for-
‘mules rationnelles, ¢’est-i-dire des formules qui, tout en conser-
vant au composé son unité, mdiquent clairement qu'il entre dans
ses parties ‘constituantes des corps complexes, dont la stabilité
est assez grande pour qu'on puisse les faire entrer dans la com-
binaison, ou les en faire sortir par substitution ou par double
décomposition. ' _

Gerhardt, en faisant, par des substitutions, dériver tous les
corpsde la chimie de quatre types principaux, a contribué adon-
ner & ces formules rationnelles une préecision et une simplicité
remarquables. L'unité delasubstance y est clairement indiquée,
et la place des parties constituantes, simples ou composées, par-
faitement désignée. Ces quatre types principaux adoptés par
Gerhardt sont : I'eau, I'acide chlorhydrique, I'ammoniaque et
I'hydrogéne, qu'it note de la maniére suivante :

H
- Ealuvans PR R Y ] H tﬂ"
Acide ¢hlorhydrique.. .  CLH.
i
AMMONIAUe. . . . . xx. Az lH
H

Hydrogne.......... HM.

Le type cau, le senl dont nous ayons & nous occuper dans ce
travail, comprend les oxydes (bases, acides, sels, alcools, éthers
simples et composés), les sulfures, les séléniures et les tellu-
rures.

Les oxydes dérivent de I'eau par la substitution d'un seul, ou
de deux radicaux, simples ou composés, & un seul ou & deux
molécules d’hydrogéne; et les sulfures, séléniures et tellurures
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Dans le premier cas, on obtient les acides bydratés, et dans
lesecond, les anhydrides :

Az04
H ;02

: 4
Acide acétique hydrats — Sl 002

Acide azotique hydraté =

Les corps Az0%,CIH*0? sont des radicaux composés, pouvant
étre transportés dans d’aufres combinaisons par double décom-
position :

i
Anhydride azotique = 204§ 02

2
Anhydride acftique == E:ﬂ:g,iut

Les acides bi et tribasiques résultent de la substitution d'un
ou de deux radicaux diatomiques négatifs a I'hydrogene, de deux
ou trois molécules d’eau condensées en une seule :

i‘s’“‘}i 0% (bibasique).

Acide  sulfurique hydraté H2

2 o
Acide oxalique = c];:r ICH (bibasique).

Ae¢. phosphorique tribasique = P]tll?! li}‘? (tribasique).

Quand les deux molécules doubles ou triples de’hydrogéne
de deux ou de trois molécules d’eau condensées sont remplacées
par deux radicaux négatifs diatomiques ou triatomiques, on
obtient les anhydrides des acides bi ou tribasiques.

‘ .
* Anhydride sulfurique = &.%0‘ (bibasique).
; : 2,17 .
Anhydride phosphorique = Egﬁg,}ml(}‘ (tribasique).
Les sels oxygénes résultent de la substitution d’un radical

électro-positil & I'une des moléeules de I'hydrogéne de I'eau et
d'un radical électro-négatif & Uautre.
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