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CHIMIE ORGANIQUE

THESE

PRESENTEE ET SOUTENUE A L'ECOLE SUPERIEURE DE PHARMACIE DE PARIS
le mardi 11 aodt 1868

pour obtenir le titre de pharmacien de premidre classe

PATU

Epsoxnp DUPUY
NE& & Vergt (Dordogne)

Interne des hdpitaux el hospices civils de Paris
Membre de la Sociétd d'émudation
Mombra de I'Académie nationals dos arta ot mannfactures

PARIS
E. THUNOT ET Ce, IMPRIMEURS DE L'ECOLE DE PHARMAGIE

RUE BACINE, 26, PRES DE L'ODEON

1868

Généralités sur la chimie organique - page 5 sur 62


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1868x09&p=5

ECOLE SUPKRIEURE DE PHARMACIE,
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ADMINISTRATEURS.

———

MM, Bussy, Directeur,
Buiener, Professeur litulaire,
Coatin, Professeur titulaire,

PROFESSEUR HONORAIRE,

M. Caventou,
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Nora. L'Ecole ne prend sous sa respomsabilité aucune des opinions émises par
les candidats.
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A MA FAMILLE.

A MES AMIS.
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A M. PERSONNE,

Pharmacien en chef de Uhopital de la Pitid
Chef des travaux chimiques & I'Ecole supbricure de pharmacie

A M. BAUDRIMONT,

Pharmacien en chof de Plibpital Sainte-Eugbnie
Professeur agrége & 'Ecole supérieure de pharmacie
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OPERATIONS PRATIQUES.

CHIMIE.

1. Ouyde de zine par sublimation,

Zinc exempl d'arsenic, . . . .

I. Sulfate de zine.

Zine pur en grenailles. . . . .
Acide sulfurigue & 1,85, . . .

[, Acétate de zine.

Sulfate de zine,
Carbonale de soude cristallisd,
Aride acélique. , . .

IV. Valérianale de sine.

Acide valérianique. . . . . .
Sulfate de zing, . + » o v 4 2
Carbonate de soude. .. ...

V. Sulfate de cadmium.

Cadmium,
Acide nitrique. . .. . ., 0
Carbonate de soude cristallisé.
Acide sulfurique, ,

LI DRI I

B0

100
1256

100
110
a0

10
il

PHARMACIE,

L. Sivop de jusquieme.

Teinture de jusquiame. . . . . 75
Sirop de sucre. . . ... ... 1000

. Extrait aleooliqgue de jusquinme.

Fenilles stehes de jusquiame, ., 1000
Alcool & 80 . . 0 v ow o0 600D

L Extrait de semences de jusquinme.

Semences de jusquiame. . o . . 1000
Alcool & 60e. |, . . , . PR 11,11

IV. Teinture dthérde de jusquiame.

Poudre de fenilles de jusquiame, 100
Ether alcoolisé & 0,76, . . . . 500

V. Hyosciamine.

Semences de jusquiame . . . . 2000
Aleool d 900, , . . . ... .. 10000
R i i s e g
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GENERALITES SUR LA CHIMIE ORGANIQUE.

INTRODUCTION,

En traitant ces généralités sur la chimie organique, je n’ai pas
eu la prétention de faire un travail trés-nouveau; j'ai désiré pré-
senter seulement un apergu méthodique des notions essentielles
& I'étude de la chimie organique. Si MM. les professeurs dai-
guent regarder favorablement ce modeste essai, je serai large-
ment récompensé de mes elforts,

GENERALITES SUR LES CORPS WTUDIR EN CHIMIE ORGANIQUE.

Les substances si nombreuses étudiées en chimie organique
se divisent en deux classes :
Les subslances organisées ;
Les substances organigues,

Ces deux clagses diflerent entre elles ‘par les caractéres sui-
vanits ;
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Substances organisdes.

Elles font partie eonstitutive des
Organes w}gémux Ou AnMmanx.

Elles se présentent en masses glo-
bulaires ou arvondies.

Elles sont insolubles,

Elles ne cristallisent pas.

Ex. Amidon — Cellulose — Fi-
brine.

Substances arganiques.

Elles ne font pas partie constitutive
des organes végélaux on animaux ;
mais elles en dérivent.

Elles sont solubles,

Elles affectentdes formes cristallines
déterminées.

Elles ont un point d'¢bullition
constant.

Elles ontun pointde fusion constant.

Parmi elles: Sucre— Acide acétique
— Quinine, ete.

Je ne m'occuperai spécialement que des substances orga-

niques.

CONSTITUTION DES CORPS ORGANIQUES.

Les corps organiques sont en géncral formés de carbone, hy-

drogéne, oxygene, azole,

Ils renferment quelquefois du soufre et rarement du phos-

phore.

Mais parmi ces ¢léments, le carbone est celui qui joue le role
principal. G’estl’élémentorganique par excellence, car ilse trouve
dans tous les composés organiques, et l'on peut dire que la chi-
mie organigue est la chimie des combinaisons du carbone.

Ces éléments peuvent étre associés de beaucoup de maniéres :

1" Carbone 4 Hydrogéne . . . . . . .

2+ Carbone 4 Hydrogine 4 Oxygéne . . . . .

3* Carbone avec azote. . . . . .

4 Carbone 4 Azote + Hydrogine. .

formant les carbures d'hy-
drogéne,

Alcools — Acides — Sucres.

Cyanogéne.

o 2 v s  Alcalis,

5" Carbone 4 Hydrogéne 4~ Azole - Oxygéne.

OBJET DE LA CHIMIE ORGANIQUE,

La chimie organique a pour objet I'étude des métamorphoses
des substances qui existent dans les étres organisés, ou qui en

dérivenl.
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S

Les phénomeénes dont elle s'occupe s’accomplissent suivant
les lois de la chimie minérale, et les moyens qu'elle emploie
sont les mémes qu'en chimie minérale,

MOYENS EMPLOVE

Emploi de la chaleur, de I'électricités contact des corps doués
d'aflinités différentes.

Elle se sert aussi de trois moyens généraux qui sont : 'oxyda-
tion, la réduction, la substitution,

BUT, UTILITE, DEFINITION DE CES TROIS MOYENS.

Oxydation.—Ce moyen est trés-employé en chimie organique;
il permet, élant donné un corps, de le métamorphoser en une
série de corps organiques nouveaux en le faisanl passer par une
strie d’états intermédiaires.

Comme exemple prenons I'acide stéarigue, si je le mels en con-
tact avec l'acide azotique ou un corps facilement désoxydable,
jobtiendrai; suivant la température et les proportions du mé-
lange : .

A. caprique. ., ... C*H*0% I Ac. subérique . . . . . G'HM0

A, caproique . . . .. C'H'™0*, Ac. pimélique . . . . . CUHT0%
A. butyrique. . . .. . CHO. I Ac. adipique. . . . . . C'H"0".
Ac. succinique, . . . . CPHO

Réduction. — Cet agent est beaucoup moins facile, il consiste &
enlever de I'oxygéne & des corps trés-oxygenes,

Un des bons moyens de réduction, ¢'est la fermentalion,

Exemple : Pacide malique se change en acide succinique si 'on
abandonne avec du fromage pourri le malate de chaux.

Acide malique — 20 = acide succinique.

Substitution. — Ce moyen a 616 ulilisé :

I° Pour remplacer certains corps simples par d'autres corps
simples;

2 Pour remplacer certains radicaux composés par d'autres ra-

dicaux com posés,
38 o
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i ) s
1= exemple. — On peut remplacer par voie d’¢change :

(Méthyle),
1* Des gronpes composés de carbone -} hydrogéne. . . . . Fithyle.
! Amyle.

e - de carbone-|- hydrogéne- oxygime.  (Benzoile).

par d’autres stmblables qui produisent de nouvelles combinai-
sons dont les propriétés sont lrés-rapprochées des propriétés
primitives de substances ol I'on a effectué le mélange.

2 ecemmple.— Dans les combinaisons mindrales on peut substituer
d un de leurs éléments des groupes organiques, ct arriver a pro-
duire des combinaisons organiques donl les caractéres ressemblent
aux caracléres de ces combinaisons minérales,

i
Dans I'Ammoniaque AzH*= Az ' H On peat remplacer H par les gronpes :
1
Mithyle — l:thyEu — Amyle de fagon i produire de nouveaux alealis comme
Pammoniaque.
Si Pon remplace 1 éq. d'hydrogene par 1 éq. de méthyle, . . Méthylamine,

-— 2 1. - par 2 éq. de méthyle, , , Diméthylamine,
— 3 éq. — par 3 éq. de méthyle, . . Triméthylamine

] Ethylamine.
Il en serail de méme pour I'éthyle; on obliendrait, . . . { Diéthylamine,
Triéthylamine,

Et en général il en serait ainsi pour tous les groupes amyle,
propyle, butyle.

A ces trois moyens géndranx, viennent s'ajouter d'autres mé~
thodes générales étudices dans ces derniers lemps par M. Berthe-
lot, el qui sont :

1 méthode d’addition,

2° —  de double décomposition,
& —  de condensalion,

11 en sera parlé plus tard,

e P e
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DE L’ETUDE DE LA CHIMIE ORGANIQUE.

Elle peut se faire de deux maniéres :

En suivant la méthode de 'analyse,

En suivant la méthode de la synthése,

Méthode analytique. — Celte méthode est adoptée par un grand
nombre de chimisles,

Elle est fondée surl'analyse, c'est-d~dire la décomposition des
corps complexes pour arriver & des corps plus simples dont on
peut étudier la nature,

On distingue deux sortes d’analyses : 'analyse immédiale el
Panalyse élémentaire, ‘

De Uanalyse immédiate, — Cest une opération qui a pour but
de séparer les espéces qui consliluenl immédiatement les élres
organiscs.

Si I'on prend un citron, on trouve qu’il renferme & 1° une es-
sence, 2° acide citrique, 3° du sucre, {° albumine, elc,, etc. Done
sion veul I'éludier, il fandra séparer les diverses espices ou prin-
cipesimmédiats quiforment ce citron; on appelle cetie séparation
analyse immdédiate,

Sans entrer dans les détails de cette opération, je dirai seule-
ment qu'elle est trés-délicate et qu'elle se fail par les moyens
suivants :

f» Emploi du triage mécanique A la loupe ou an microscope.
2+ Emploi des dissolvants :

Neutres, ., . Aleool — Ether — Eau — Sullure de earbone

A froid ou & — Chloroforme — Essence de térébenthine.
chaud suivant{ Aeides. . . . Acides chlorhydrique — sulfurique,
les cas. Busiques . . Ammoniaque — Polasse — Soude — Acélate
basique de plomb,

d* Emploi de Ia distillation.
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B [ B

De Uanalyse élémentaire, — C'esl une epération qui a pour but
de faire connaitre la nature et la proportion des éléments qui
sont dansun principe immédial.

Principe. — Nous savons que toules les substances organiques
sont essentiellement formées de carbone, hydrogine, oxygéne,
azole, quelquefois de soufre, rarement de phosphore,

On a & considérer deux cas :

La malti¢re ne renferme pas d’azote (A);

La matiére renferme de I'azote (B).

On bride Phydrogéne et le earbone an moyen de Poxygéne
libre ou de Poxygéne contenn dans un oxyde facilement
réductible.

Hydrogéne se change en eau qu’on condense el pise,

Carbone se change en acide carbonique qu'on fixe et pise.

Du poids de 'eau on déduit le poids de hydrogéne,

Du poids de I'acide embonique on déduit le poids du carbone,

soit & I'état libre,

soit & I'élal d'ammoniaque,

l\ L'oxygine est donné par différence,

A. Principe,

Quant i Pazote, on le dose :

Comme pour 'analyse immédiale, sans enirer dans aucun dé-
tail, je vais indiquer les principales précaulions el opératlions
4 employer,

Opérations préliminaires,
1° Sassurer de la pureté des produits;
2° Sassurer de Pabsence de parlies minérales;
1" Dessécher les subslances :
A [froid... Dans une atmosphére comprimée en présence de I'acide
: sullurique coneentré.

A chaud.., Dans un courant d’sir chanilé,
Par l'emploi simultané de la chaleur el du vide,

Quantité de matiére a employer. — 1° La quanlilé de matiére 4
employer varie de 3 4 5 décigrammes,

Observations,— Si la mati¢re esl visqueuse, on la met dans une
petite nacelle et on la glisse dans le tule & combustion ; si la
substance esl volatile, on la mel dans un tube fermié et on la
glisse dans le tube & combustion,
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L’opéralion se faitdansun tube en verre peu fusible de 1 métre
environ.

Mon intention élant de donner des généralités sur les compo-
sés organiques, on comprendra que je ne puis m'arréler aux dé-
tails des analyses qu’on trouve si bien décrits dans les ouvrages
de MM, Gerardt, Wiirtz, Malaguli, etc.

Cas ou la maticre contient du soufre. — On I'oxyde par l'acide
azolique. Le soufre se change en acide sulfurique, que 'on pré-
cipite par le chlorure de barium. Du poids du sulfate de baryle,
on déduit le poids de 5,

DETERMINATION DU CHLORE, DU BROME, DE L'AZOTE,

Principe. — Les substances organiques qui contiennent du
chlore, du brome, de l'iode sont décomposées par les alcalis mi-
néraux a une haute température, On emploie surloul & cel usage
la chaux exemple de chlore.

Cas o la matiére contient du chlore, — On la chaufle au roonge
sombre avec de la chaux. 1l se forme dua chlorure de calcium
qui reste mélange avec I'exces de chaux. On traite par 'acide
azolique pour dissoudre la chaux et le chlorure de calcium. On
filtre et I'on précipite laliqueur par azotlate d’argent, 1 se forme
du chlorure d'argent qu’on lave, séche et pése. — De son poids
on déduil la quantilé de chlore contenu dans la maticre orga-
nique. En effet, 100 parties de chlorure d’argent contiennent
21,74 parties de chlore.

Le dosage du brome et de I'iode se ferail d'une fagcon analogue,

DETERMINATION DE L'EQUIVALENT.

(Quand on a trouvé la nature et la proportion des corps simples
qui entrent dans un composé, on établit le rapporl des équiva-
lents de ces corps simples; et pour cela on divise la quantité
trouvée pour chaque corps simple par 'équivalent de ce corps,
On connail ainsi I'équivalent de la substance ou I'an de ses mul-
tiples.

Méthode synthéiigue.—Elle a pour but la reproduction des prin-
cipes immeédiats par des moyens artificiels, Cette mcéthode a €1é
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surtout étudide par M. Berthelot, Ce savant chimiste a pu, par
des moyens synthétiques convenablement choisis, reproduire la
plupart des composés organiques,

M. Berthelot a montré dans un admirable ouvrage que les car-
bures d’hydrogéne pouvaient étre considérés comme les généra-
teurs de lous les composés organiques, et pour cela, il a fait voir
quune matiére quaternaire élant donnée, on pouvait, par des
réactions successives, latransformerenune matiére lernaire, puis
binaire, représentant un carbure d’hydrogéne, A colé de cette
échelle de analyse, il place une échelle de la synthése qui mon-
tre qu'en partant des carbures d'hydrogéne, on peut former des
corps lernaires, puis des corps quaternaires.

Développons ces denx marches, 'une analylique, I'autre syn-
thétique,

DE LA MARCIE ANALYTIQUE.

1= probléme. — Comment peat-on, une matitre quaternaire
formde de carbone-hydrogeéne-oxygéne el d'azote étant donnée,
arriver 4 en eliminer 'azole, puis l'oxygene, de fagon & arriver &
un carbure d’hydrogéne.

Prenons pour exemple 'asparagine.

Si l'on chaufle ce principe avee de la polasse, 'azole s’en va
sous forme d'ammoniaque qui bleuit le papier de lournesol, L’a-
zole ¢tant ¢liminé, nous arrivons ainsi & un composé ternaire
formé de carbone-hydrogéne-oxygéne,

Donc on peul se poser ce 2° probleme : 11 s'agit, étant donnée une
mati¢re ternaire, formée de carbone-hydrogéne-oxygéne, d'en-
lever Noxygéne de fagon & arriver a une combinaison binaire.

Plusicurs mélhodes peuvent nous conduire a ce résultal.,

Prenong pour exemple Paleool ordinaire CHP0*,

On fait agir sur cetalcool un hydracide et I'on emploie surtout
acide iodhydrique,

Réaction C'H0? 4 Hl=C'IIPI - H*O" |

On arrive ainsi & obtenir un composé C'H®), qui est 1'éther
ipdhydrique, composé beaucoup plus réductible que alcool.
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SiI'on traite cet éther iodhydrique par 'hydrogene naissant,

ona:
C'HI- H*=C'H" + HL

On voit que finalement on arrive & un corps C'H* (hydrure
d’éthyléne) qui est un carbure d’hydrogéne représentant alcool,
auquel on a enlevé de 'oxygeéne.

CONCLUSION,

Ces exemples nous montrent «qu'a toute combinaison quater-
naire on peut enlever 'azote, puis loxygéne, de facon & arri-
ver & un carbure d'bydrogéne.

DE LA MARCHE SYNTHETIQUE,

Cette marche, inverse de I'échelle analytique, va nous mon-
trer qu’en parlant des carbures d'hydrogene, il est possible
d'arriver & former des corps lernaires, puis qualernaires. Ces
carbures d’hydrogéne peuvent eux-mémes s'obtenir par deux
marches synthétiques.

1° En partant du carbone de I'hydrogéne, on peut réaliser la
combinaison de ces deux ¢léments sous U'influence de I'arc vol-
taique Ci 4+ H* = Cill*acétyline).

Ce carbure traii¢ par I'hydrogéne naissant donne le gaz olé-
fiant CA*,

9 méthode, — Ln partant des éléments oxydés (c'est-d-dire de
I'ean et de I'acide carbonique), on change acide carbonique en
oxyde de carbone C*0' — 0* = (0",

Cet oxyde (ixant les ¢léments de I'eau donne Pacide formique
C}0? 4 H20? = C*B*0%.

Avec l'acide formique on peul oblenir le gaz des marais G*H

Avec le gaz des marais on peul oblenir :

C*TT* Acétylene,

C'I1* Gaz oléfiant,

G'H* Propylene,

C'I* Butyléne, ete., ete.
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Ces carbures obtenus, on arrive au résnltat cherché par deunx
méthodes géndérales :
En fixant de Poxygéne sur les carbures d’hydrogeéne,
En fixant de 'ean sur les carbures d’hydrogéne,
Laemple de la 17 méthode. — En fixant de 'oxygéne sur le gaz
des marais on a :

CEHY | 0F =C7H'O? (aleool méthylique).

Exemple de la 2 méthode, — En fixant de I'eau sur le gaz olé-
fiant on a :
CHH® - 10" = C*H'0* (alcaol ordinaire).

Ces denx méthodes sont employées pour obtenir la synthése des
alcools,

Si l'on oxyde les alcools de deux maniéres, onarrive d deux nou-
velles classes de corps @

1= 5i l'on enléve de I'hydrogéne sans addition d’oxygéne, on
obtient les aldéhydes.

Exemple, Sioon enléve 2 équivalents d'hydrogéne & 1'alcool or-
dinaire, on obtient I'aldéhyde ordinaire.

C'H°0* -} 0*=C'H'0* | 00"

On enléwe 'ydrogine sous forme §eau,

De méme, en enlevant de I'hydrogéne i Paleool benzoique, jobtiens Paldé-
hyde benzoiqne,

e méme, en enlevant de hydeogéne avee I'alcool campholique, j'obtiens
Paldéhyde campholique,

Et en géndral, en enlevant de I'hydrogéned un alcool quelcon-
(que, on oblient 'aldéhyde de celalcool,

2°Sil'on pousse plus loin 'oxydation de I'alcool, on obtient les
acides :

kx. Sil'on oxyde P'alcool ordinaire on oblient I'acide acétique.

C'H'0* - 0F = C'HOF 4 101,
De méme 'aleoo! benzoique donnerait. . . Acide benzoique.

— propylique  — . .. Acide lactique.

Comment obtiendra-t-onune nouvelle classedecorps, les éthers?
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En faisant agir les acides sur les alcools, on obtient les éthers.
Si je fais agir les alcools entre eux..., on obtient éthers
mixtes.
SYNTHESE DES MATIERES AZOTEES.

On fixe l'azote sur une substance organique par deux mé-

thodes générales :

1° En faisant agir 1'acide azotique sur les composés binaires ou

ternaires on oblient ainsi les alealis:

2+ En faisant agir 'ammoniaque sur les composés binaires ou

ternaires; par cetle seconde méthode on obtient denx nouvelles
classes de corps suivant que I'ammoniaque agit sur telle ou telle
substance.

1" cas. — Sil'ammoniaque agit sur des matiéres oxygéncées
jouant le role d'alcool ou le role d'aldéhydes on obtient des
alcalis,

2* cas. — Si 'ammoniaque agit sur des matiéres oxygénées,

acides, ou jouant le role d'acide on obtient des amides,

SYNTHOESE DES MATIERES QUI RENFERMENT DU SOUFLE,

En général, on obtiendra les corps qui contiennent du soufre,
en faisant réagir soit 'acide sulfhydrique, soitl'acide sulfurique,
sur des substances oxygénées bien choisies,

RESUME DES METHODES GENEUALES DE SYNTHRSE.

[ Méthode d’ hydrogénation. Qui consiste & faire agir 'hydrogdne
naissant sur le carbone libre, puis
I'hydrogéne paissant sur le carbure
d'hydrogéne déja forme el anssi &
I'état naissant,

Oxydation directe, Consiste & faire

TroisMéthodes agir l'oxygéne directement, sur
énérales, ; 15 e ani
g Méthode d'oxydation. . les subslances organiques.

Oeydation indiveete, Dans ce cas les
corps doivent &lre mis en présence
& I'dlat naissant,
Méthode d’hydratation. . Elle fixe & la fois sur une substance
Phydrogéne et 'oxygéne & équiva-
\ : lents égaux.,
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ROLE DU TEMPS.

11 est encore dans les expériences synthétiques un agent des
plus importants et que rien ne saurail remplacer : je veux parler
du rolé du temps.

Ainsi, par exemple, pour obtenir la synthése de I'alcool ordi-
naire &4 laide de I'éthyleéne et de 'eau, il faut donner 3,000 se-
cousses environ au mélange,

CONCLUSIONS,

Des considérations précédentes, on peut tirer ces conclu-
sions :

4* Que si les expériences analytiques présentent un grand in-
térét, les expériences synthéliques en présentent un au moins
anssi grand :

2° (Que celte marche synthétique partant des éléments simples
pour arriver & des éléments de plus en plus complets, est trés-
avanlageuse :

1° Pour (étude, qui est d'autant plus facile qu’on passe
du simple au composé;

2" Pour la classification des subslances organiques, qui
découle tout naturellement de I'ensemble des faits ex-
poseés,

CLASSIFICATION ET KTUDE DES COMPOSES ORGANIQUES,

Les substances organiques peuvent se classer en un cerlain
nombre de groupes, ayant chacun des fonctions chimiques parti-
culicres, Ces groupes embrassent la chimie organique tout en-
ticre.

Ces fonctions chimiques sont au nombre de huit ;

Carbures d’hydrogéne,
Alcools,
Ethers,

Radicaux mélalliques composés,
Aldéhydes,
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Acides,

Alcalis,
Amides.

DES CARBURES D'IYDROGENE,

1* Ces composés sont trés-nombreux, et on en trouve de solides,

de liquides, de gazeux,
Solides.—Caoutchoue gutta -percha.
Liguides, — Benzine.
Gazeuax, — Forméne, éthyléne,

20118 sont tonjours neutres, c’est-i-dire qu'ils n’entrent en réac-
tion ni avec les bases ni avec les acides,

& lls peuvent entrer en réaction en totalité, & I'égard de la
plupart des aulres substances. C'est ainsi que cerlains carbures
se combinent en fofalité an chlore, au brome, a l'iode.

Dans d'antres cas, il y a substitution, dans ces carbures, d’un
méme nombre d'équivalents de chlore an méme nombre d'é-
quivalents d’hydrogéne, Ex, + C'H'4-Cl'==C"HCI" <11,

& 1ls servent & la formation des alcools el des éthers;

5 11 existe des relations réguliéres dans leur condensation.

QUE VEUT DIRE LE MOT GONDENSATION?

Prenons par exemple le plus simple des carbures d’hydrogéne,
le gaz des marais C* 11",
~ La formule de ce corps est C* ', — Cette formule correspond
a [| volumes el & I'équivalent de ce corps qui est 16.

=12
H= 4

(‘.I‘H"::.{E

Cela veut dire que 16 gr.ou 1 équivalent de G* T* occupe un
volume quatre fois plus grand que 8 gr. ou 1 équivalent d'oxygene.

Comparouns la condensation de ce premier carbure, avec celle
de quelques autres, Par exemple le gaz oléfiant.
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Cette formule correspond & 4 volumes et a I'équivalent de ce
corps qui est 28,

En effet,
=24
H'= 4§
C'H =28

Ce qui signifie que 28 gr. (1 équivalent) de C* H* occupent un
volume quatre fois plus grand que 8 gr. (1 équivalent d’oxygéne).

Par conséquent le méme volume que 16 gr. ou 1 équivalent
de C* H*,

Conclusion. — Un méme volume renferme,

4><6 ou 24 carhone (gaz oléfiant) (C*HY),
25<6 ou 12 carbone (guz des marais) (G'HY).

Donc un méme volume, 1 litre par exemple, de gaz oléfiant ren-
ferme deux fois plus de carbone qued litre de gaz des marais C*H?
Les formules de ces corps expriment celle relation,

L'une, C'H* renferme 2 éq. de earbone;
L'autre, G*H* renferme 4 éq. de carbone.

Le carbone est deux fois aussi condensé dans le second que
dans le premier.

Sil'onrange par ordre de condensation, ces divers carbures,
on arrive a former une série régulitre représentée dans le tableau ;

Talleaw des carbures d'hydrogéne.

Gavfla=3,

[ L [H o e CHHY s, CrHIm-., [H e CrEHe-1y

Tlydrares, El'hﬂﬁnu. Acétylines Tarihdines. Benzines, Clnnamdnes. | Nabptalioes,

Elhyléne, [Acélyline, |Essance 1& |Benzine,
Méthyle.  |Propyléne. |Allyléne. |rébenthine. |Toluine,
Eihylene. |[Amylene. |Crolonyléne Xyléng,
Propyléne, |Caproiléne., | Valiryltne, Cumine.
Bulyléne, |UEnanthy- 3 Cyméne,

Amyltne, GI““;;
Caprotlene. | P o
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FORMENE CONSIDERE COMME POINT DE DEPART DES AUTRES CARBURES.

On peut considérer le forméne (gaz des marais) comme le point
de départ de tous les aulres carbures.

En effet, on peut transformer le forméne en un carbure plus
condensé, c'esl-a-dire contenant sous le méme volume une plus
grande quantité de Carbone, et on 'y arrive par Grois méthodes
geénérales.,

{* Méthode de condensation dirvecte. — Elle consiste A transfor-
mer direciement le forméne en des carbures plus condensés,

G'H* changé en C*H® ¢ Acétylene ) Carbures qui contiennent deux fois autant
C*H* changé en C*H* l Ethyléne de carbone sous le méme volume.
Carbure contenant six fois autant de ear-
Lo 1376 i
Gl changéen GE°H I Benzine bone sous le méme volume,

2* Méthode de condensation simultande. Elle consiste a transfor-
mer un carbure paissant en plusieurs autres carbures produits
simultanément, et plus condensés que leurs générateurs.

Ex.: C'H*, souslinfluence de I'élatnaissant, donne C*H*, 2 fois aut. de carbone,
C*H®, 3 fois aut, de carbone.
C'H®, & fois aul. de carbone,

Méhode d’addition. — Elle consiste & ajouter 1'une 4 I'autre les
quantilés de carbone contenues dans deux composés organiques :

2(C*H*) 4 C'0*=CH 4 B0 C"H® contenant 3 fois autant de carbone,

Celte méthode est la plus générale,

SYNTIESE DE CES CARBURES.

Il ya quelques années on ne savait les obtenir que par la des-
truction d'autres matiéres organiques ; mais aujourd’hui, grice
aux travaux de M. Berthelot, on peual les former de toutes pidces
en combinant direclement le carbone et I'hydrogéne,

Pour cela, on fuit arriver de I'hydrogéne sec dans l'arc élec-
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trique qui jaillit entre dewux charbons conducteurs, sous l'in-
fluence d’une pile de 20 & 30 éléments.

On fait 'expérience dans un ballon en verre portant deux
tubulures latérales. L’hydrogéne arrive par une tubulure,
circule dans le ballon, et sort par la lubulure opposée. 11
passeentre deux cones de charbon. Il se combine au char-
bon pour former un gaz appelé lacétyléne C'~4-11P=C*l*.

Ce gaz csl entrainé par le courant gareux, et il se condense
dans une solulion de protochlorure de cuivre ammoniacal, en
produisant un précipité rouge d'acétylure cuivreux.,

ETUDI‘I RAPIDE DES PROPRIETES PRINCIPALES DE CHAQUE GROUPE
DE CARBURRES.

1** groupe. — Des hydrures formule C*II*™2, Type forméne,

1° Ces carbures offrent une grande résistance & laction da
chlore et du brome,

2° 1ls ne sont atlagqués ni par P'acide azolique ni par l'acide
sulfurique.

&° Si I'on traile par la polasse le composé qui résulte de la sub-
stitation d*un équivalent de chlore & un équivalent d’hydrogéne
dans ces carbures, on peutarriver d reproduire synthéliquement
I'alcool et ses homologues.

Ex. CH'+2Cl=C1Cl R,
CHIYCl KO, HO = G HY0* 4-KCl,

Erprit de Doda,

Préparation, — Tn traitant les acides homologues, dits acides
gras, par la baryle en excés,

Réaction générale C*H*0*4-2(Da0)=2(Ba0, CO*) 4-CH™+*,

2" groupe. Composés Ethyléniques. — Formule générale G ™,
Type éthyline,
k Ce second groupe comprend :

Des corps gazenx, Ethyléne-propyléne.
Des corps liquides, Butyléne-amyéne-hexyléne.
Des corps solides, Paraffine.
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Solubilité. — Ces corps sont solubles dans I'eau et plus
encore dans I'alcool.
Action des corps, Chiore. — 1ls s'unissent & 2 équivalents de
chlore etforment descomposés qui,par I'action ménagée du chlore
peuvent donner des produits de subslilulion Lrés-remarquables,

Ex. C*H" avec 2 Cl = C*H'CI",

CHHCI®.
C*HMCI* liqueur des Hollandais, traité par le chlore ) C'H'CI.
avee ménagement, donne sucecessivement . . . . | C'HCD.

8 i L

Brome. — Donne des produils correspondant & ceux obtenus
par 'action du chlore.

ACIDE SULFURIQUE.
Trég-concentré. 11 absorbe ces carbures.
Ordinaire, . . . Uforme des acides vinigques. Acide sulfovinique,
— sulfopropylique,
— sulfobuatyligue.
Etendu, . ., . 1l donne Palcool correspondant au carbure, si 'on distille,
Ex. ; C'H*4-80*3HO=C'1°0* 4- 50", HO,
ACTION DES HYDRAGIDES.
Action de ehlorhydrigue, On obtient chlorhydrate du earbure,
Ex : Chlorhydrate de propyléne.

Action de Pacide iodlydrigue. lodhydrate do carbure,
— bromhydrigue. Bromhydrate du carbure,

Préparation, — En traitant les alcools correspondant a ces
divers carbures par des corps avides d’ean.

On emploie particuliérement, pour absorber I'eau, les corps
suivanis:

Acide sulfurique, chlorure de zine, acide phosphorique.

Cette préparation découle,tout naturellement de la seconde
méthode générale employée pour la synthése des alcools et qui
consiste a fixer de I'ean sor les carbures d’hydrogéne ;

C'H* 4 11*0* =C'H(?,

Sijenleve de I'eau 4 l'alcool, je dois évidemment reproduire
le carhone correspondant. En effet,

CHAO' — HYO' = C'H,
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3 groupe. — Composés acétyléniques, C*H**, Type acétyléne
C'HE.

Ce groupe renferme des corps ganzeux acétyléne.

allyléne.
des corps liguides crolonyléne-valéryléne,

Ces corps se combinent avec deux équivalents de brome et
donnent C*H*? Br.

11s se préparent d'une maniére générale en faisantagir une solu-
tion alcoolique de potassesur un carbure bromé dusecond groupe.

Iin faisant agir solution alcoolique de potasse sur:

— s . " e
Acilyling, Allylane, Gratonyling, Valéryline,
Lthyléne bromeé, l Propylene bromé. | Butyline bromé. | Amyléne bromé.

h* groupe. — La plus grande partie des espéces qui composent
ce groupe sont des essences, et parmi elles je puis ciler comme
type l'essence de térébenthine C**H'®. Formule générale CH**.

A ce groupe appartiennent les essences de :

Sabine, Cubébe,
Geniévre, Camaomille,
Rue, Copahn,
Cilron, . Lavande,
Orange, Néroli, ele.

Toules ces essences ont pour formules CH?,
Elles dilfevent par leurs propridtds  physigues. Odewr vaviable., Densité
variable entre 0,84 et 0,91, Point d'ébullition variable entre
167=, 177", 2507,
- par leurs propridlés chimigues, El'es sont plus ou moins
oxydables. Elles éprouvent des modilications diverses avec
Vacide sulfurique. -
Fait remarguable. Toutes forment avec Facide chlorhydrique des combinai-
sons definies appelées camphres artificiels.

o* groupe, — Benzeénes C*"H*~", Type benzine G'*[1°,

Ces corps proviennent généralement de la distillation du
goudron.

Leur propriété caractéristiyue est de pouvoir engendrer des
alcaloides.
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M. Zinin a montré qu'en traitant la benzine par 'acide azo-
tique, on obtenait la nitrobenzine qui, traitée par le sulfhydrate
d’ammoniaque, donnait 'aniline.

Ces corps présentent des réactions trés-remarquables quand
on les soumet & I'action de la chaleur.

Je me borne & les signaler sans entrer plus avant dans cette
étude.

DES ALCOOLS.

Définition, — Lesalcools sont des corps neutres, formés d'oxy-
géne, d’hydrogeéne, de carbone, qui ont la propriélé de se com-
biner avec les acides, avec élimination d'eau pour former de
nouveaux corps appelés éthers,

On distingue les alcools en deux classes :

A Alcools monoatomigues caractérisés par ce fait :
Ils ne donnent quun éther, soil avec un hydracide, on un oxa-
cide monobasique.
B Aleowls polyatomigues divisés en alcools biatomiques,
— — — triatomiques,
— — —  tétratomiques,
= — — hexatomiques.
Caractérisés par la propriété qu’dls ont de s'unir avec 1, 2,3, 4, G
équivalents d'un acide quelconque, avec élimination de 1, 2, 3,
4, 6 équivalents d’ean pour former des éthers.

SYNTIESE.

J'ai déjh dit que la synthése de ces corps se faisail au moyen
des carbures d'hydrogéne par deux méthodes générales :

Par la méthode d’oxydation, Ex. C*H' 4 0 = C*'H*0*,
Par la méthode d'hydratation C*H* - H*0* = C*HfO".
38 v
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Des alcools monoatomigues. — Nous venons de voir qu'en pre-
nant nn carbure d’hydrogéne quelconque on peut, & I'aide des
- deux méthodes générales indiquées, arriver & former un alcool.
11 est done naturel de croire que la classification des alcools
doit ¢tre correspondante & celle des carbures d’hydrogéne, C'est

en eflet ce qui a lieu.
Tableaw des aleools,

i o
Cenfie=sa Canpiene, an[an—age, CEl1E=-40, Caeflae-nge, CAnTTEn—80)E, ]I
Alconls, Aleools, Aleoal. Pas de connu, [Alcools, Aleool,
Méthyligue. | Acétylique. | Campholique, Benziliqua. Cinpamigque.
Acynnique,

Ethyligue, Allyligue.
Propylinue.
Batylique,
Amyliquea,
alg., ebe.

ALCOOLS TOMOLOGUES ET ALCOOLS 1SOLOGUES DE 1 ALCOOL ORDINAIRE.,

Quand nous regardons la série des alcools, nous voyons que les
uns ne difitrent de I'alcool ordinaire C* T* O* que par n (G2 11*) ces
alcools ayant du reste les mémes fonetions que 1'alcool ordinaire,
Les alcools qui ne diflerent que par n (C* H*), et qui ont mémes
propriétés et méme fonction chimigque que l'alcool ordinaire ;
sonl appelés aleools homologues de ' alcool ordinaire,

Ce sont les alcools méthylique,

propylique,
butylique,
amylique,

A colé de ces alcools homologues, nous en trouvons qui ont
mémes propriétés chimiques que I'alcool ordinaire, mais dont la
composition diflere de celle de I'alcool par n (G*H®)™,

Ces alcools sont appelés alcools isologues de F'alcool ordinaire.

Ce que je viens de dire pour les alcools a été élendu aux autres
composés organiques, qui ont pu étre ainsi réunis en un petit
nombre de séries appelées séries homologues.

Séries homologues. — Done, en généralisant, nous dirons: Les
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séries homologues sont des séries de corps semblables par leur
composition et leurs propriétés,

Ce rapporta été surtout remarqué dans les combinaisons organi-
ques, donl la composition ne differe que par n fois (C* 1I*), n étanl
un nombre entier,

Action des acides sur les alcools monoalomiques.

1* Hydracides. — Sion fail agir un hydracide, acide chlorhydri-
que par exemple, su* un alcool monoatomique, on obtient un
Gther simple et élimination de 2 équivalents d’eau,

C'H"0* 4 HCl = C*HCl 4 H=0~,

OXACIDES,
Acide monobasigue. — Donne en se combinantavec I'alcool, un
seul éther, qu'on appellera éther composé avec élimination de
2 équivalents d’eau.
Acide bibasigue. — 11 se forme 1° un éther composé neutre ;
2° Un autre dther acide appelé acide vinigue.
Ex. L'acide sulfurique donne : 1° I'éther sulfurique,
— 2" acide sulfovinigue.
Acide tribasique. — Donne trois élhers,
Enfin quelques oxacides, tels que 'acide borique donnent de
I'hydrogéne bicarboné,

DES ALCOOLS POLYATOMIQUES,

Les alcools polyatomiques forment une classe importante de
corps, éludiés dans ces derniéres annces, surtout par M, Wiirlz
et M. Berthelot.

Caractéres, — 1ls ont la propriélé de s'unir avec 1, 2, 8, 4, 6
¢quivalents d'un acide quelconque avec élimination de 1, 2, 3,
li, 6 équivalents d'eav pour former des éthers, '

On les divise en quatre classes ¢

Généralités sur la chimie organique - page 31 sur 62


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1868x09&p=31

o A e

r,'nlmnli Diatomiiiues.

G —

Aleools tristomiques.

Aleools tétratomiqnes.

Aleools hexatomiquoes,

Glyeal. Glycérine. Erhyrilrite. Mannile.
Propylglycol, Dulcite.
Bulylglycol, Pinile.
Amylglyeol. (Juercite,

Sucres,

If

Du premier groupe (alcools biatomiques).

Ce groupe a été découvert par M. Wiirtz en 1856, Les alcools
biatomiques sont inlermédiaires entre les alcools monoatomiques
et les alcools triatomiques.

1° 1ls se combinent avee 2 équivalents d'un acide monobasique
pour former des éthers neutres,

glyeol monochlorhydrique,
glycol dichlorhydrique.

le glycol monoacétique

le glycol diacétique.

Ex. avee I'acide chlorhydrique, ils donnent ‘

Avee l'acide acélique, ils donnent

9 Ces ¢thers ont la propriété, comme les éthers composés, de
régénérer le glycol si on les soumel & 'action d'une base forte,
3° Si I'on oxyde ces alcools, ils forment des acides bibasiques,—
Ex. Parl'action de I'oxygéne le glycol se change en acide glycol-
lique
C*HEO* + HYO*=C'HYO®,

On connait aujourd'hui les glycols suivants :

Points d'ibullition,

Le glycol éthylénique ou glycol ordinaive. . . . . . 197°
—  propylénique on propylglyeol.. . .. . .. 180
—  butylénique ou butylglyeol . . . . .. . . 184
— amylénique ou amylglyeol . . . .. ... 177°
—  hexylénique ou hexylglyeol . . . . . .. e 2T

octylénique ou octylglycol.

Les quatre premiers termes de cetle série présentent un fait
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singulier : leurs.points d’ébullition s’abaissent & mesure que la
molécule se complique, tandis que, généralement, ces points
d’¢bullition s'¢leévent avee la complication moléculaire.

iLe second groupe (alcools triatomicques).

Le Lype de ces alcools est la glycérine qui a été 'objet de tra-
vaux importants dus & M, Berthelot.

La glycérine est d'autant plus intéressante a4 étudier qu’elle
conslitue, par sa combinaison avee les acides tous les corps gras
connus. Des travaux de M. Chevreul, il résulte en effet que ces
corps gras sont les ¢thers de la glycérine.

Stéarine = glyeérine -} acide stéarique.
Margarine = glycérine -} acide margarique,
Oléine = glycérine - acide oléique,

La glyeérine étant un alcool triatomique donne avec chaque
acide monobasique trois éthers avec élimination d’eau. Ces com-
binaisons sont appelées glyecdrides ou éthers de la glycérine,

Si 'on représente par G = glycérine, A = un acide monoba-
sique quelconque, I, la formule de 'eau H* 02,

On verra que la glycérioe donne avee chaque acide monoba-
sique 8 éthers dont la formalion peul se représenter par les for-
mules génériques suivanles :

G4 A — H=1" série.
G 4 2A — 2H = 2" série.
(i - 3A — 3H = 3" serie (c'est & ce groupe qu’appartiennent les corps gras).

Agide ehlorbydrigque, Acide butyrique, Acide acétigque. Acide stéarique,
Manochlorlydrine, Monobulyrine, Maonacétine. Momostéarine.
Dichlorhydrine, Dibutyring. Diacéling, Distéaring.
Trichiorhydrine, Tributyrine. Triactline. Tristéarine,

Les combinaisons les plus étudié¢es de la glycérine sont les
combinaisons avec les acides glyedrides.
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Mais la glycérine étant un alcool doit donner :

1¢ Avec les acides, des éthers ;

2* Avec les alcools, des ¢thers mixtes ;

3" Des composés formés par des hydratations analogues aux
carbures d'hydrogtne ;

li° Avec ammoniaque, des alcalis ;

5* Avec les hydrures métalliques, des radicaux organo-métal-
liques ;

6" Oxydée, des aldéhydes ;

7" Oxydation plus profonde, des acides ;

Troisicme groupe (alcools tétratomiques).

On n’en connalit qu'nn seul, découvert par M, de Luynes, c'est
I'éryihrite,

M. Berthelot a va que I'érythrite se combinail avec les acides
stéarique, benzoigue, malique pour donner des corps neutres
analogues aux éthers,

Cet alcool: peut fournir quatre éthers avec un acide mono-
basique. :

e groupe. — Ce quatritme groupe est formé par des corps qui
jouent le role d’alcools hexatomiques, c'est-d-dire ayant la pro-
priété de se combiner avec 6 éq. d'un acide monobasique avee
élimination de 6 éq. d’eau pour former des éthers,

La subsiance la mieux caractérisée comme alcool hexatomique
est la mannite, matiére sucrée dont la composilion est exprimée
par la formule

Gl!HIl"}H..

A la mannite se ratlache le glucose qui ne différe de la mannite
que par 2 équivalents d’hydrogéne en moins, On peut Ienvi-
sager comme un alcool hexatomique,

Des généralités sur les maticres sucrées me paraissent Lrouver
place ici; je vais en dire quelques mots :

A Matieres sucrées renfermant un excés dhydrogéne (mannite

Onlesdivise en GO,
B Sucresproprement dits { Glucoses, . . . CUH™0™ ().
: Saccharoses . . CYH™O™ (@),
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A. Malidres sucrées renfermant exces d’hydrogene.  CUHMO™,
Mannite. . Qui par déshydratation se change en mannitane ; el

A ce groupe ¢’est la mannitane qui dans les combinaisons de
appartiennent la mannite avee les acides joue le rdle daleool.
Duleite — Pinite — Quercite — Mélampyrite — Indiglueite.
Glucoses C'*H™0 Glueose | Ceseorpsdonnent
Divisés on 2 clagses. | cibles ) L€Vulose [ par la ferment™
Le glucose, par I'ac- it Mallose |‘ CUHBON =}
tion de la chaleur, se Galactose | [CO) 420 HAO*,
change en glucosan- 1*.ncalyne.
ne , et c'est la gluco- | non fermentese, | Sorbine,
sanne qui se combine | Inosile,
aux acides pour don.
ner les éthers dn

charides (Berthelot), /

Ces saccharides peuvent, par Paction des acides, se changer en
acide 4+ en un suere fermentesciblie, — Ce qui les rapproche d’un
groupe inléressant les glucosides, parmi lesquels nous citerons
(Amygdaling— Phlorrhyzine~ Salicine—Jalappine — Tannin).
Saccharose,

Melezitose,

Tréchalose.

Laclose.

F glueose appelés sae-

A, Sum&{Samﬁamues. e

PROPRIETES GCOMPAREES DES GLUGOSES ET DES SACCHARDSES.

(ilucoses, Saccharoses.

1* Fermententdivectement, sauf | Ne fermentent pas directement,
encalyne — sorbine — ing- | Pour fermenter, ils se transfor-
site. ment 'abord en glucose par

2° Réduisent le tartrate de coivre Iaction des acides étendus,
el dg potasse. Ne réduoisent par le tartrate de

3" Solubles daps l'ean. — Peu cuivre el de potasse,
solubles dans 'aleool, On les considére comme des

4 Se combinent lentement aux combinmsons de glucoses pris
acides, deux i deux,

Ex. : Saccharose = glucose -
{ | lactose.
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DES ETHERS,

Un éther est le résultat de la combinaison d’un alcool avec un
acide, avec élimination d’eau.

Deux cas peuvent se présenter :

Si I'acide qu’on fait agir sur 'alcool est un hydracide, on @ un
dther simple,

Si I'acide qu’on fait agir sur 'alcool est un oxacide, on a un
éther composé.

Enfin on appelle aussi éther le résultat de la combinaison de
deux alcools entre eux, avec élimination d'eau. On appelle cette
classe d'éthers les éthers mixtes.

Constitution des éthers. 1° Pendant longtemps les chimistes
francais, M. Dumas en téte, ont considéré les éthers comme des
corps comparables aux sels ammoniacauz.

Alors I'éther chlorhydrique, par exemple, avait pour formule
C*H*,HCl, formule comparable au chlorhydrate d’ammoniaque
Az11? HCl, 'éther acétique C*HY,C*H'O* comparé al'acélale d'am-
moniague Azll',C'II*O*,

2° Plus tard, M. Berzélius et les chimistes allemands, imbus
des idées dualistiques, virent dans les élhers des sels comparables
au chlorure de potassium KCI.

CHHE étant un radical, AzH* est un radical
( appelé éthyle ) AL (uppﬂlé ammonium )
Alors fa formule del’éther chlovhydrique devient CHH®,Clcomparable & AzH*, Cl.
- de I'éther acétique — C*HPOLA —  AzH'O,A.
3¢ Les chimistes modernes, en adoptant la théorie unitaire, con-
sidérent les éthers comme des corps binaires se rattachant,

n
Les uns (6thers simples) au type acide chlorhydrigue. {C]

Les autres (élhers composés) au lype ean. . . . . . :HU'.
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Dans cetle théorie la formule des éthers simplesdevient

! o & HHEY 3
Type HCI _EII o e e l Ether chlorhydrique.
La formule des éthers eomposés devient :
¢ e A HU GHHe
Type ecan __"l{] e 30*] 0,

° M. Berthelot, sans rien préjuger, adopte pour formule de
I'aleool ordinaire G'H* (H*0?), formule typique qui montre que
H*O? peut étre remplacé par tout autre corps occupant le méme
volume gazeux,

Si j'applique cette notation aux éthers, je vois que la formule
de I'¢éther chlorhydrique devient C*H* (HCI).

Celle de I'éther acétique G'H* (C*H'OY).

Des éthers simples, — Reésultat de la combinaison d’un alcool
avec un hydracide moins 2 éq, d’eau.

Reaclion générale G'HO* - HR — H*0' = C*HR.

Ce sont des liquides qui se préparent en faisant agir directement
I'acide sur I'alcool. Parmi ces éthers je citerai :

Ether chlorhydrigue, Ether sulfhydrique,
Fther bromhydrigque, Lither eyanhydrigue.
Lther iodhydrigue,

De méme que 'alcool ordinaire donne avec les hydracides des
éthers simples, de méme les alcools homologues et les alcools iso-
logues de 1'alecool ordinaire donnent des éthers simples en se

combinant aux hydracides.

. i - J 4 .
Ex. : Ethers homologues fournis par | Ethers isologues fournis par les al-

les aleouls homologues de ['aleool conls isologues de  'aleool  ordi-
ordinaire, nare,

Aleool méthylique. Ether mélhylehlo- | Ether sulfhydrique de TPaleool ally-
chydrique. — Ether méthylbromhy- | Tque.
drigue.

Parmi ces éthers simples, le plus important est saus contredit
aH o
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I'éther iodhydrique et ses homologues, éther amyliodhydrique,
&ther méthyliodidhryque.

A. En faisant réagir du zinc, du mercure ou de I'étain sur les
éthers cités plus haut, M, Frankland, d’abord, puis MM, Cahours,
Riche, sont parvenus & créer une nouvelle classe de corps appe-
lée radicaux organo-métalliques,

DES BADICAUX ORGANO=METALLIQUES.

Ces corps sont trés-intéressants par l'analogie de leurs réac-
tions avec les mélaux,
1ls forment des oxydes, des chlorures, des sulfures, des sels,

Tls se préparent en faisant réagir les iodures deméthyle (ou éther méthylique),
— — éthyle {ou éther éthylique),
el — amyle (ou éther amylique).

: Zinc-méthyle,
1° Sur le zinc . . et alorson a. . .{zinc-élhyle,
Zinc-amyle,

Etain-méthyle,

Etain-éthyle,

Etain-amyle.

2° Sur I'étain. . . etalorsona, . .

B. L’éther iodhydrique en agissant sur les sels anhydres d'ar-
gent, produit de I'iodure d’argent, tandis que la molécule orga-
nique C*H* se combine avec I'acide du sel pour former un éther
composé; ¢'est donc un éthérisant par excellence,

C. L'éther iodhydrique sert aussi & former des ammoniaques
composées (Holfmann).

H C'He
Ex,: CHI4z{H4+ HY-HL
: H M

Des éthers composés, — On appelle ainsi le résultat de la com-
binaison d'un alcool et d'un oxacide avec élimination de 2 équiva-
lents d'eau :

C'HYOM - CPHOO* — H*O* = C*H'0, C*HY0? (éther acétique).
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Généralitds, — Les éthers composés sont en général des liqui-
des peu solubles dans I'eau, trés-solubles dans 'alcool,

Action de leau, — L'eau les décompose & la longue, et repro-
duit acide + 1'alcool générateurs,

Des bases, — Les bases accélerent cette régénération, Par 1'ac-
tion des bases il se forme "acide + I'alcool générateurs,

De 'ammoniague. — L’ammoniaque régénére 'alcool; mais
elle forme un corps appelé amide qui differe du sel ammoniacal
correspondant en ce qu'il renferme 2 équivalents d’eau de moins
que lui,

CHO, GO |\ CHO | CHAL?
éther scetique '

—aleool ' aedtamide’
DIVISION DES ETHELS COMPOSES EN DEUX CLASSES,

Les éthers composés se divisent en deux classes.

1° Ethers composés neutres, — Si. lout Uhydrogéne basique de
l'acide a ¢été remplacé par un radical alcoolique (¢thyle G'H®
par exemple).

2 Ethers composés acides, ou acides vinigues, — Si I'hydrogéne
basique de l'acide a été remplacé en parlie seulement par un ra-
dical alcoolique (éthyle CG'H* par exemple),

Prenons Pacide sulfurique, — C'est un acide bibasique, — 1l
donne deux éthers.

Quelle est dans lathéorie unitairela formulede I'acide sulfurique
n

sy
" 808 2

Si tout 'hydrogéne basique de cet acide est remplacé par un
radical aleoolique éthyle, par exemple, nous aurons d’apres la dé-
finition un éther neutre dont la formule sera:

CHEP |

L e
cope | SO

Si une partie de I'hydrogéne basique de cet acide est remplacée
par un radical alcoolique, éthyle, par exemple, nous aurons,
d’apreés la définition donnée plus haut, un éther acide, ou acide
vinique dont la formule sera :
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< ]hﬂ.

PREPARATION DE CES ¥rmERS (éthérification).

directement, si Pacide est fort,

1re méthode. FAIRE 461k L' ACIDE SUR L ALCOOL. en faisant intervenir un acide fort,
“si 'neide est faible,

Cas d'un acide faible a éthériser.

Dans ce cas I'acide est généralement un acide organique,

Nous avons dit que pour acliver I'action on faisait intervenir
un acide fort, Les acides les plus employés sont I'acide chlorhy-
drique et I'acide sullurique,

A. Emploi de acide chlorhydrigue. — On dissout I'acide a éthé-
rifier dans I'alcool, et I'on salure la solution par un courant de
gaz chlorhydrique. On traite par I'eau la liqueur saturée; I'éther
composé se sépare sous forme d’une couche oléagineuse.

B. Emploi de Uacide sulfurique. — On distille I'acide & éthéri-
fier avec un mélange d’alcool 4 d'acide sulfurique.

L’acide sulfurique agit par sa puissante aflinité pour 'ean,
mais son action n’est pas directe. 11 agit d’abord sur I'alcool pour
former de I'acide sulfovinique ; et ce dernier acide agit sur I'autre
i éthérifier par double décomposition.

2 Méihode. Chauller I'acide et I'alcool dans des tubes scellés, &
des températures voisines de 150" & 200° (M. Berthelot).

M. Berthelot prétend que par ce procédé, I'éithérification a lieu
avec les acides les plus faibles. '

30 Méthode. — Par double décomposition, en distillant un sel
dont on veut éthérifier I'acide avec du sulfovinate de po-
tasse,

Ex.: Emploide ce procédé pour aveir éther acéligue.

Acélate de potlasse qu'on distille avec du sulfovinate de po-
tasse,

Réaction.— 11 se forme : 1° sulfate de potasse;

2* éther acétique.

lie Méthode.—Décomposer par I'éther jodhydrique un sel d’ar-
gent dont on veul éthérifier I'acide (procédé Wurtz).

Pour avoir, par exemple, éther carbonique, je prends du car-
bonate d’argent et je le traite par I'étheriodhydrique.
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Rdaction, — 11 se forme : 1+ éther carbonique;
2*iodure d'argent.

On divise les éthers composés en deux classes :
Ethers composés & oxacides minéranx;
& oxacides organiques.
L’alcool ordinaire donne des éthers composés trés-intéressants,
que je vais seulement signaler. :

Ethers nitrique Ether oxalique
— sulfurique } & oxacides minéraux, -— acétique i oxacides
— siticique — Dbenzoique | organiques.
— eyanique

De méme que les alcools homologues et isologues de I'alcool
ordinaire donnent avec les hydracides des éthers simples, de
méme ces alcools donnent avec les oxacides des éthers com-
posés.

Ex. Aleool amylique avee ac. acéligne — H20%, . Donne éther amylacétique.
—  Méthylique avee ac. acétique — H*0, — méthylacétique
—  Benzoique avec ac. acélique, — H*0% —  acélo-benzoique,

La troisitme classe d'éther est formée par les éthers
mixtes.

Ethers mixtes. — 1ls résnltent de la combinaison de deux
alcools avec élimination de 2 équivalents d’eau.

Ex. G'HO! -+ CHHYO! — HPO® = CPHM0".

Le plus important de ces éthers est I'éther ordinaire, appelé
autrefois éther sulfurique, désigné anjourd’hui sous le nom d'é-
ther mixte ordinatre, hydrigue, Je ne veux ni entrer dans les détails
de sa préparation niexposer les propriétés de ce corps. Je dirai
senlement qu'il se prépare par I'action de V'acide sulfurique sur
lalcool. i

On a été longlemps pour savoir comment agissait 1'acide sul-
furique, et plusieurs théories onl €Lé émises.

1' Les uns ont dit que acide sulfurique exercait une action de
présence , b la faveur de laquelle il y avait dédoublement de I'alcool
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en éther 4 en ean C'IPO*=C'I*0+4HO, Done une méme quantité
d’acide solfurique peunt servir & éthérifier des quantités tres-
grandes d'alcool.

2+ D'autres ont prétendu que I'acide sulfurique agissait comme
déshydratant,

Celtle opinion doit étre lansse si 'on réfléchit:

1o Qu'il suffit d'une petite quantité d’acide sulfurique pour éthé-
rifier une grande quantité d’alcool ;

2¢ Que 'ean séparée ne s'unit pas & I'acide sulfurique, mais
passe a la distillation avec I'éther ;

& La troisitme théorie esl celle due a M, Williamson, c’est la
senle adoptée aujourd’hui.

M, Williamson admet ;

1+ Que parl'action de 'acide sulfurique sur I'alcool, il se forme
de Vacide sulfovinique ;

2 Que I'éther provient de la destruction de I'acide sulfovinique
par U'excis d'alcool.

léaction CHHIPO? o 2 (800, HO| = CHH0HO,280° 4 2HO,
i g AR AR g
CHPOHO,280° - QPO = l + 2 (SU*,1H0).

On voit que puisque 'acide sulfurique esl sans cesse régéndre,
une pelite quantité initiale de cet acide peut servir indéfiniment,
théoriquement au moins, pour éthérifier une grande quantité
d’alcool,

Cette théorie conduit & assigner a I'éther la formule G*H'Y0?
=2(G'H*0),

De méme que deux molécules d'aleool éthyligue se combinent
avec ¢limination de 2 équivalents d’eau, pour former 1'éther
ordinaire,

De méme denx molécules d'un alcool homologue de I'alcool
¢thylique se combinent avee ¢limination de 2 équivalents d’eau
¢thylique, pour former I'éther ordinaire de cet alcool homologue.

Ex. CHHAOP - CHPO? — [PO* = 070" (éther ordinaire).
Algool méthylique da Paleool méthyligoe,

Généralités sur la chimie organique - page 42 sur 62


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1868x09&p=42

—
DES ETHERS NATURELS.

A cOté de ces éthers, formés artificiellement par les procédés de
laboratoire, se trouvent d’autres éthers tous formés dans la na-
ture ; on les appelle éthers naturels, et parmi eux, je cilerai essence
de Gaultheria procumbens C'"H*0" qui résulte de la combinaison de
Pacide sulicylique avec I'alcool méthylique avec élimination de -
2 équivalents d’eau.

DES ALDEHYDES,

J'ai dit en commencant que si I'on oxydait les alcools avec mé-
nagement, on oblenait les aldéhydes,

Cette oxydation se fait en enlevant de I'hydrogéne & Dal-
cool.

Si I'on enléve 2 équivalents d’hydrogéne & 1'alcool ordinaire,
on obtient 'aldéhyde ordinaire,

CHY — BY'= (*H'0.

Done nous définirons les aldéhydes des composés correspon-
dant aux alcools dont ils différent par 2 équivalents d"hydrogéne
en moinos,

La réaction générale qui préside a leur formation est la sui-
vanle:
CHHA0® — H= G'H*0O%,

A chaque alcool correspond un aldéhyde.

Ex.  C'H™0'— ' = C*I*0* (aldéhyde butyrigue).
CUH™0® — B = C'"H"0* (aldéhyde valérique).

Done, la classification des aldéhydes doit correspondre & celle
des alcools, C'est en effet ce qui a lien,
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Tableau des alddhydes.

CanTrEnGe,

MW=y

Canfan-i0e,

(I Tae—=R()%,

CE[[r—ige,

Aldehvilos.
|

Formigue.

Aldéhyide.
Allyliqus,

Aldéhyde.
Gampholique.

Aldéhyie,
Benzoique.

Aldéhyde.
Cinnnmigue.

Ethyliue,
Prapyligque.
Futyrigue.
| Yalerigque, |
KEnanthyligue,
J Caprylique.

| Capr inlui',

Les aldéhydes sont des corps intermédiaires entre les alcools

¢l les acides,
1* Si an les oxvde, les aldéhydes se changent en acides,

Lx. Sion oxyde Paldéhyde ordinaire C*H*0%, on obtient Pacide acétique G*11*0",

2* Si on les réduit, les aldéhydes se changent en alcools,

Ex. Aldéhyde ordinaire C*H'O* 4 H* = CMIS0!,

Les aldéhydes se combinent & I'ammoniaque et donnent des
cristauy. 1ls se combinent avee les bisulfites alcaling et donnent
de beaux erislaux,

Le groupe des aldéhydes est trés-important; il contient un
erand nombre d'essences oxygéndes, et parmi elles je cilerai :

qui est Valdéhyde de alcool benzoique,
qll't est aldéh }'lir‘: de aleool campholigue,

L'essence d*amandes ameres. . .
Le camphre de borneo. . . . . .

Préporation, — Les aldéhydes s’obliennent en général en oxy-
dunt les aleools correspondants avec ménagement,

Ou doit & M, Piria le procédé suivant, général pour la prépa-
ration des aldéhydes,

Distitler un mélange intime de formiate de chaux sec avee un
sol de chanx a acide organique correspondant i I'aldéhyde & ob-

tenir.
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Ex. L'aldéhyde ordinaire s’obtient en distillant formiate de
chaux -+ acétate de chaux.

CHHAO®
Lo v 1 ] Y — ]
Réaction Ca0,C*"HO® EthG*iI 0? = 2 (Ca0,C0Y 4- Aldéhyds’
L'aldéhyde butyrique s'obtient en distillant formiate de
chaux + butyrate de chaux.

DES ACIDES ORGANIQUES.

Rous avons dit anx généralités, que si, lon oxyde les alcools,
on obtient d’'abord les aldéhydes, et que sil'on pousse plus loin
I'oxydation, on obtient les acides,

Ex. Silon oxyde l'alcool ordinaire G*H*0® 4 0* = G*HO* 4- B0

Done nous voyons qu'i chaque alcool correspond un acide, et
que le nombre de ces acides doit étre considérable,

Géndralités. —Les acides organiques présentent les mémes pro-
priété essentielles que les acides minéraux.

11s donnent des sels susceptibles de décomposition immédiate
et analogues aux sels minéraux,

Comme les acides minéraux, on connait des acides organiques
mono, bi, tri et méme quadribasiques. A ces différences dans les
capacités de saturation, correspondent des différences dans les
propriétés physiques,

En effet, les acides polybasiques sont tous détruits par la
chaleur.

Les acides monobasiques sont an contraire volatils,

Les acides organiques sont en général solides et cristallisables;
quelques-uns cependant sont liquides. (Ex, A, formique.—A. acé-
tique. — A. butyrique. — A, valérique. — A. caproique, etc.)

1ls sont solubles dans I'eau on insolubles, etI'on remarque que
348 i
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plus la formule de I'acide s'éleve, plus la solubilité dans l'caun
diminue.

Action de la chalenr. — Les uns perdent de I'eau et se trans-
forment en acides anhydres.

Quelques-uns perdent de I'eau el se transforment en acides
dérivés de I'acide primitif, appelés acides pyrogénés.

Etat naturel. — Ces acides sont trés-répandus dans le régne
végétal (acide oxalique-citrique). On en trouve aussi chez les ani-
maux (acide formique-urique).

D’autres enfin sont des produits de laboraloire.

Composition. — 11s sont en général formés de carbone-hydro-
géne el d'oxygéne.

Quelquefois ils contiennent de 'azote. Les uns sont représen-
148 par des formules complexes, Ex. Acide stéarique C*H*07,

I’aulres, au contraire, ont des formules trés-simples. lx, l'a-
cideformigque CG*H*O4,

Préparation et synthése, — 1ls peavent se former de diverses
manitres qui peuvent se ranger en trois grandes classes,

1° Par oxydation des carbures d'hydrogéne,
— des aleools,
— des aldéhydes,
— des acides moins oxygénds;
9" Par combinaison des carbures d'hydrogéne avee les éléments de Pean,
- - — oxyde de carbone,

s - — acide earbonique ;
J° Par la combinamson d'un acide organique avee carbure,

o _ - aldéhyde,

— — — acide.

Le nombre des acides étant considérable, on les a classés en
plusieurs séries suivant les proportions d'oxygéne qu'ils ren-
ferment.

On connaft des acides

& 4 équivalents d’oxygine.

i ikl s
8 e e
10 — —
19 —_ o
14 — —
16 — —
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Je ne donnerai pas le tableau complet des acides, j'exposerai

seulement les acides les plus employés en les rangeant d’aprés la
classification précédente,

Awidas ' Acidn Acides Aciies Asida :‘.lui-ln Arida
A 4 éq, A &1, A8 l\'.':|. a 10 . A e dq. i1 . X id fiif.
doxygina, d'osygine, d'axyging, dloxymime, donygine, | dorygine. | dosygine,
Avides Aciile Acides Acides Acide Acide Agide
Formirue. Lastiquao, Oxalique, Maliqua, Tartrique. | Citrique. | Muciqoe.
Achliquo. Succiniqua, | Galligue,
Batyrigue. Fumirique,
Actdag gras.
AL Benzoigue.
Stiarique.

Des acides a b équivalents d oxygine, — Ces acides dislillent
sans décomposition.

Leur point d’ébullition s'éléve de 18° environ quand on passe
d'un terme au suivant, et en général il est supériear de 40" en-
viron & celui de 'alcool correspondant.

Action de la chaleur. — Ces acides et leur sel de chanx notam-
ment, se détruisent par la chaleur et donnent des composés ap-
pelés acétones.

Ex, L'acide acélique donne acétone,
—  Dbutyrique  — butyrone,
—  valérique — valérone,

Constitution des acdtones. — On a considéré les acétones
comme des aldéhydes dont une molécule d"hydrogéne est rem-
placée par une molécule hydrocarbonée,

Les sels ammoniacaux de ces acides distillés avec de l'acide
phosphorique anhydre perdent f équi\fillt’!llltﬂ d'eau et donnent
les éthers cyanhydriques de I'alcool inférieur,

Ex. L'acétate d’ammoniaque forme le cyanure de méthyle
C*H'Cy.

Tous ces acides sont monobasiques, et ils forment des sels avec
lee bases.
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On les trouve généralement sous deux étals : & I'état anhydre,
& 1'étal hydraté.

A Pétat anhydre ils se préparent par une mdéthode générale
donnée par Gerardht et qui consiste :

1° A faire réagir 'oxychlorure de phosphore sur le sel de po-
tasse de I'acide qu'on veut obtenir;

2* A faire ensuile réagir le radical formé sur le sel de potasse
de I'acide & obtenir.

Ex. Préparation de I'acide acétique anhydre :

{* Faire réagir oxychlorure de phosphore surl’acétate de polasse,

On obtient chlorure d'acétyle.

2* On fait agir le chlorure d’acétyle sur 'acétate de potasse,
¢l I'on obtient du chlorure de potassium + acide acétique an-
hydre. )

Je n'étudierai pas les autres groupes; en leur appliquant ce
que j'ai dit aux généralités sur les acides, on aura une étude
déja assez compléle de ces composés.

DES ALCALIS,

Les alcalis forment une classe nombreuse de corps jouissant
des propriéiés alcalines et capables de s’unir avec les acides pour
former des sels bien définis.

Le régne végétal posséde un grand nombre d’alcalis toul for-
mds ; mais les réactions chimiques en fournissent un nombre bien
plus grand encore el qu’on appelle alcalis artificiels.

On divise les alcalis en deux classes: Alcalis naturels,

Alcalis artificiels.

Des alcalis naturels, — Les alcalis naturels sont:  Solides,

Liquides.
Gazeux,
Leur constitution, — 11s renferment tous de 'azote.
Les uns contiennent de 'oxygeéne, — Ils sont fixes,
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Les autres ne conliennent pas d'oxygéne. — lls sont volatils,

La saveur de ces corps est amére; ils exercent une aclion
violenle sur I'économie.

Ils dévient le plan de polarisation & gauche, sauf la cinchonine
qui dévie & droite.

Les alcalis sont peu ou point solubles dans 1'eau. — ils sont
plus solubles dans 'alcool et dans I'éther,

Ces corps se rapprochent de I'ammoniaque par leurs réactions
en eflet,

1° lls s'unissent directement aux hydracides,

2° 1ls ne peuvent former de sels avec les oxacides anhydres, —
La présence de 'ean est indispensable & cette combinaison,

8 lls donnent avec le bichlorure de platine des chiloroplatinates
jaunes peu solubles dans 'eau.

Principaux alealoides employés. — Les principaux sont :

Algaloides de I'a- Alcalvides Alealoides Aloaloide Klealaide Alualeide
it des steyehndes, | des quinguinas, | da ln belladone, de 1a cigni. i 1z eivadille,
Morphing, eodfine, |Strychning, brogine. {uinine, Afropine. Cicuting. Viratrine,
nareokine, cingloning,

-

Un mot sur leur extraction.

Les alcaloides existent généralement dans les végétaux a 1'état
de sels. Pour les extraire il faut considérer deux cas.
 Alcaloides solides. — Epuiser le végétal par eau acidulée A I'a-

cide chlorhydrique, et par lixiviation, et par décoction, On
transforme ainsi U'alcaloide en un chlorhydrate soluble.

On traite ce chlorhydrale par la chaux, la polasse, la magnésie,
I'ammoniaque, ou le carbonate de soude; lalcaloide se
précipite; on lave séche, pulvirise ce précipité.
Purification. — Pour le purifier on peul se servir de deux

méthodes.

1" méthode. — Epuiser ce précipité par I'alcool qui n'enléve
que Palcaloide; on ajoute du noir animal pour décolorer
et par I'évaporation de l'alcool ; on obtient I'alealoide,

2¢ méthode. — Traiter le précipité par Pacide chlorhydrique.
= On fait un chlorhydrate soluble qu’on décompose par I'am-
moniaque.
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Alcaloides volatilts. —Epuiser le végétal pareanacidulée al'acide
chlorhydrique et par lixiviation et décoction. Concentrer les
liqquenrs. Ajouter de la potasse et distiller, L'alcaloide passe dans
le récipient.

On traite par'acide oxalique ; il se fait un oxalate soluble quon
traite par la potasse et I'éther. — La potasse mel l'alcaloide en
liberté, et Péther le dissout. Par I'évaporation de I'éther, on
oblient I'alcaloide, :

2 elasse des alealis artificiels,—Ces alcalis sont trés-nombreux ;
les plus importants sont Paniline et les ammoniagues com-
posées,

Les alealis résultent de la combinaison de Pammoniague avec
une matic¢re oxygénde jouant le role d’aleool ou d*aldéhyde.

Si Azl se cambine avee alcool, la combinaison s'appelle aleali,
Si AzH? se combine avee aldéhyde, la combinaison s'appelle hydiamide,

Ces alealis se préparent par deux méthodes générales,

1" méthode, Traiter un carbure d'hydrogéne par 'acide azo-
tique. Une partie de 'hydrogéne est brilée, et le composé AzQ'
se substitue & celle partie de 'hydrogéne brilé,

Sil'on traite le nouveau corps formé par I'hydrogéne sulfuré, ou
mieux par le sullhydrate d'ammoniaque, on obtient un composé
qui jouit des propric¢tés alcalines, el qui se combine aux acides
pour donner des sels,

Ex. Préparation de aniline.

Si l'on traite la benzine par AzO', on oblient :

CUHO - Az = CUH (A0} 0
nilralenzing
CUHYAZ0Y) |- 618 = C'*A"Az 4 68 4 4HO,

anfline,
2* mdthode, Action de la potasse sur éthers eyaniques,
¢thers cyanuriques,
ureées,

Cette seconde méthode a conduit M, Wiirtz & la découverte des
anmoniagues composées.,
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Diverses maniéres de considérer les ammoniagues composées,

M. Wiirtz rattache la formation de ces alealis aux alcools.

En effet, les aleools renferment des groupes hydrocarbonés,
appelés radicany aleooligues, qui ont la propriété de passer in-
tacts dans une foule de substitutions.

Ex. L'alcool éthylique renferme, comme radical alcoolique,
I'éthyle C'H",

Ce corps peut se substituer & I'hydrogtne des acides pour
former des éthers composés,

De méme Péthyle el en général les radicaux alcooliques pen-
vent entrer dans des combinaisons basiques el en particu-
lier, se substituer ;

A Phydrogéne de Pammoniaque pour fovmer, . Awmoniagues pom posées.

A Phiydrogine de Phydrogéne phosphoré PhBY  Adealis phosplorés,
A hydreogine de hydrogiéne arsénié Azs®. . . Alcadis arséniés.
A 'hydrogéne de Uhydrogene antimonié 5b8%.  alealis avdimanids.

Des travaux de M, Wiirtz, il résultait que l'alcool pouvail
donner avec 'ammoniaque un alcali artificiel.

EXPERIENCES DE M, HOFFMANN,

Mais M. Hoffmann montra bientdt qu'un méme alcool peul
donner plusieurs alcalis artificiels.

En effet, pea de temps aprés M. Wiirtz, il publia un travail re-
marquable qui fut une éclatante confirmation des recherches
préciédentes.

Il fit agir sur 'ammoniaque un radical alcoolique combiné & un
élément avide d’hydrogene, espérant par 1a éliminer 'hydrogéne,
et introdaire & sa place le radical alcoolique mis en liberté,

Les chlorures, les bromures, les iodures sont des corps avides
d’hydrogéne, 1l put les choisir, mais il préféra les bromyres &
cause : 1° de la volatilité des chlorures; 2° de I'instabilité des
iodures.

1°* M. Hoffmann, en faisant agir le bromure d'éthyle (éther
bromhydrique, éthyle radical alcoolique combiné & Br, ¢lément
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avide d’hydrogéne}, & 100° sur une solution alcoolique de potasse,
obtint un abondant dépdt de bromhyidrate d’éthvlamine,
Si on distille ce bromhydrate d'éthylamine sur la potasse, on
obtient I'éthylamine,

H {I‘[l"’i
Réaelion C'H*Br - Ay { H= H,} 4 HBr,
H H

2 M. Hoffmann, considérant I'éthylamine comme une véritable
ammoeniaque, espéra qu'elle se comporterail comme 1'ammo-
niaque elle-méme.

Il fit agir alors le bromure d’éthyle sur 'éthylamine, et il ob-
tint du bromhydrate d’un nouvel alcali, dont la formation
s'explique ainsi : ’

j GHE FGHE
C'H*Br 4 Az { H =A:z J CHE HBe,
H [ H

Celle base nouvelle, qu'on isole comme I'éthylamine, s’appelle
la didthylamine.

3* De méme si 'on fait agir le bromure d'éthyle sur la diéthy-
lamine, on obtient le bromhydrate d'un nouvel aleali, qu’on isole
comme la di¢thylamine et qu'on appelle la triéthylamine,

F{*HS C'Ht
C*H*Br - Az ¢ C*H* = Az { C*'H°, HBr,
i C'ue

Dans ce méme (ravail, M. Hoffmann essaya "action du bromure
d’éthyle sur I'aniline, et il obtint 'éthylaniline,
la diéthylaniline.
Lt il prouva ainsi que 'aniline élait une ammoniaque com-
posée comparable & I'éthylamine de M. Wiirtz,

[ ]
IDEES DE M., BERTHELOT,

M. Berthelot prend comme point de départ pour 'élude de ces
alealis, leur analogie avec les éthers,
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Pour lui les alealis artificiels représentent les éthers ammonia-
caux des divers alcools.

De méme que I'éther acétique, par exemple, est le résultat de
I'union de I'alcool avec I'acide acétique moins deux équivalents
d’eau C*H°O*4-C'H'O*—I1"0*—=C*H*0,C*'H*0%;

De méme un éther ammoniacal sera le résultat de 'union d’un
aleool avec 'ammoniaque moins deux équivalents d'eau;

De méme

Fx. CYH'O! 4 Az —H'0' = CVH"Az (éthylamine) .
G0 - Az — H*0"= C*H*Az (méthylamine).

Sil'on prend la premiére série des alcools dont la formule gé-
nérale est C*N* 202,
on a méthylamine, éther ammoniacal de 'alcool méthylique

éthylamine id. id. éthylique
propylamine id. id. propylique
butylamine id, id. butylique, ete.

De méme dans Ia denxiéme série des alcools, nous trouvons :

acétylamine, éther ammoniacal de I'alcool acétique.
Que seront dans cetle théorie les aulres alcalis éludiés par

M. Hoffmann?

La diéthylamine sera formée par la combinaison de deux mo-
lécules d’alcool avee une molécule d’ammoniaque — 2(11*0%),

La tridthylamine sera formée par la combinaison de trois mo-
lécules d’alcool avee une molécule d’ammoniaque — 3(H*0?),

MODES DE PREPARATION EMPLOYES PAR M, BERTIHELOT.

M. Berthelot emploie & la préparation des alcalis artificiels
deux modes généraux :

1° Au moyen des carbures d'hydrogéne (ex. aniline, méthode de
Zinin) ;

2¢ Au moyen des alcools.

Comment agit-on avee les alcopls ? —Si nous nous reportons & la
définition d'un alcali, nous savons qu'un alcali est le résultat
de la combinaison de l'alcool et de 'ammoniaque — H*O%,

Done, pour le préparer, il s'agit de séparer II*0® et de fixer

EL 7
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AzH?, elon y arrive en se fondant sur I'action de I'ammoniaque

sur les dthers

mindraua,

Dans cette action il se forme, comme réaction constante, un
alcali; 'éther employé surtout est 1'éther bromhydrique.
Si nous récapitnlons les procédés de préparation des alcalis
artificiels, nous arrivons & trois méthodes générales :
1° Action de AzO® sur les carbures d’hydrogéne; action du
sulfhydrate d'ammoniaque sur le nouveau corps formé
(méthode Zinin), ex. prép. de I'aniline.
2 Action de la potasse sur les éthers cyaniques (procédé
Wiirtz).
& Action de I'ammoniaque sur les éthers bromhydriques
(Hoffmann, Berthelot).
Classification de ces alcalis, — Parmi les plus importants se
trouvent les ammoniagques composées,

U divise les
alcalis en :

=

THEORIE DE M. WURTZ.

THEORIE DE M. BERTHELOT.

Alealis primaires,
appelés aussi al-
calis amidés,

Alealis secondai-
res appelds ause
alealis fmddés.

Alealis tortiaires
appelés aussi al-
calis nifridds,

Alcalis do la qua-|
fritme  classe
appelés  baser|
ammoniles.

Liésullent do la substitution de 1
beuivalenl d'un radical alcoolique &
1 atomed hydrogine de I'ammoniaque,

CiHs
Formule générale Az l H
H.

Résultent da la substitution de @
Gquivalents d'on radical aleoolique &
2 atomes d'bydrogéng de 1'ammo-
niafquo.

CHHe
Formule générale Ax { CYHP
H.

Résulient de la substitotion de 3
equivalents d'un radical alcoolique &
& alomos d'hydroghne de 1ammo-
CHpe
CApE

niaque Az {
CHHe,

dquivalents d'un radical aleoslique &
& bquivalents d'hydrogine de I'hydrate

d'oxyle d'ammenium.
H G
i CAMe
Az, H0 il Azo,Ho v
I Con,

Liésulient de la substitulion de &

Bécultent de la combinaison de 1
diuivalent d'alcool avec 1 équivalent
i'ammoniaque moing 2 bquivalents
d'vau.

Résultent de la combinaison de 2
tquivalents d'alcool avec 1 équiva-

lent d'ammoniague moins & bquiva-
lonts d'ean.

Résultent do la combinaison de 5
équivalents daleool avec 1 fquiva-
lenl d'ammoniague moing & dquiva-
lents d'ean.

Résultent do la combinaison de &
équivalents d'alcool avec 1 équiva-
lent d'ammonfaqoe moing 8 Oquiva-
lenls d"pau.
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Géndralités sur chaque classe. — Les alcalis de la premidre
classe, ou alcalis primaires, se divisent en plusieurs ordres.

——

Givp=2 Kz, G 1Az, GR2 BN, Qanfan—-Thg, 1)y,
Méthylamine, Acélylamine, Phinalamine. Ploludamine. Naphtalamine,
Eihylamine, Allylamine. Benzilaming,

Propylaming. Nylamine.
Bulylamine. Cumolamine,

Amylamine.
| =
Deuxicme classe. Alealis secondaires, — La classification de ces
alcalis est correspondante & celle des alcalis primaires.
En efiet, dans le premier ordre on aurait Diméthylamine,
Diéthylamine,
Dipropylamine, ete.
Dans le deuzxiéme ordre on aurait Diacétylamine,
Diallylamine,

Ft de méme pour les autres ordres.
A ce groupe appartiennent les alcalis secondaires suivants:
La méthyléthylamine,

La butyléthylamine, ete., ete,
M

Ce qui nous prouve que dans Pammoniague Az | H
I

1 éq. d’hydrogine peut élve remplacé par le radical CUHIF,
1 éq. d’hydrogéne — par le radical CHP,
CHI®
On a alors Azl CHH® } formule de Ta métyléthylamine.
H
Troisiéme classe. Alealis tertiaires, — Classification correspon-
dante & celle des alcalis primaires,
On a Triéthylamine,
Triméthylamine,
Tributhylamine, ete., ete.
A cegroupe appartiennentlaméthyl, éthyl, amylamine,
buthyl, éthyl, amylamine, ete., etc.
i

Ce qui nous prouve que dans Pammoniaque Az ! Il
H
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on peat remplacer chaque équivalent d’hydrogéne par un ra-
dical alcoolique diflérent.
Gt (Méthyle)
Ex.: Methyl-éthyl-amylamine Az{GHH.. (Ethyle)
GR, (Amyle)

Alcalis de la quatridme classe,

CcHt
On ne connait que Poxyde de tétraméthylammonium CG*H?
ce
c]lll

Az0,HO,

Alcalis phosphorés, arséniéds, antimoniés.

Tout ce que je viens de dire pour les ammoniaques composées
s'applique aux alcalis phosphorés, arséni¢s, antimonics,

Alealis phosphorés. Méthylphosphine (alcalis primaire),
Diméthylphosphine (alcalis secondaire],
Triméthysphosphine (alcalis tertiaires),
Oxyde de tétraméthylphosphine (alcalis de la4* classe), ele.

De méme pour les alcalis arséniés et antimoniés,
DES AMIDES,

A coté des alealis, se trouvent les amides.

Les amides dérivent de 'union de 'ammoniaque et des acides
avec ¢limination d’eau.

Ex.: Ammaoniaque-acide acétique, « . .  dooment acétamide.
Ammoniaque-}-acide benzoique. . . donnent benzamide,

Toul ce que je viens de dire sur la classification des alcalis
peut s'appliquer aux amides. En eflet,
On connait des amides primaires,
— —  secondaires,
— — lertiaires;
Spit A la formule d'un acide quelconque (mono, bi, tribasique),
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N la formule de 'ammoniaque;
IT celle de 'ean correspondant & H*0®,

Un amide primaire — est le résultat de la combinaison d’une
molécule d’un acide avec une molécule d’'ammoniaque — H*0%,
La formule générale sera A 4+ N — H =— amides primaires.

Un amide secondaire. — Résultat de la combinaison de deux
molécules d’un acide avec une molécule d'ammoniaque —2(0*H?)
2 A+ N — 2H = amides secondaires.

Un amide tertiaire. — Résullat de la combinaison de trois mo-
lécules d’un acide avec une molécule d’ammoniaque — 3(H*0%),

Formule générale A + N — 3I =— amides tertiaires.

1® 5i Pacide qu’on fait agir sur 'ammoniaque est monobasique
on aune

Monamede, el alors :

Monamide primaire, comb. de 4 mol. d'un ac. monobasique 4-AzH*—H*0*
Monamide secondaire, comb. de 2 mol. d"un ac. monobasique -4-AzH*—2({H*0*)
Monamide tertizire, comb. de 3 mol. d’un ae. monobasique 4-AzH*—3(11*0%)

2’ 5i I'acide qu’on fait agir sur l'ammoniaque est bibasiqguc on
a une
Biamide, et alors: :
Diamide primaire, combin, de 4 mol, d'un acide bibasique -4-AzH*—H0*
Diamide secondaire, combin, de 2 mol. d'un acide bibasique --AzH"—2(11°(*)
Diamide tertiaive, combin. de 3 mol. d'un acide bibasique 4-AzH'—3(H*0%)

3" Sil'acide qu'on fait agir sur 'ammoniaque est tribasigue on
i une
Triamide, el alors:
Triamide primaire, comb. de 1 mol. d’'un acide tribasique 4-AzH"—I1*0*
Triamide secondaire, comb. de 2 mol. d'un acide tribasique —-AzIP=2(H*0*)
Triamide tertiaive, comb. de 3 mol. d'un acide tribasique -|-Azll>—3(H*0%)

En résnmant l'action de 'ammoniaque sur les matiéres oxy-
génds diverses, je vois que 'ammoniaque s'unit avec ¢limination
des ¢léments de I'eau,
. Alcalis primaires.
1° Aux alcools, pour former des alcalis, dislingués en | Alcalis secondaires.

Alealis tertiaires,
2¢ Aux aldéhydes, pour former des hydramides.
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Amides primaires.
I Aux acides, pour former des amides. T . . . .7 . { Amides secondaires
Amides tertiaires.

Des phénols. - Les phénols sont un groupe de corps pyrogé-
nés quiont pour principal représentant 'alcool phénique appelé
aussi acide phénique, phénol,

A coOlé de ces corps se trouvent diverses malieres colorantes,
comparables aux phénols. ;

On divise les phiénols en plusieurs classes.

Phiools & 2 dquivalents A'oxygineg | Phnels i 4 équivalents doxygine, Phliila A 2 Gquivelontedoxy ghoe-
Qrne-e0e, CEoH==—00h,
Phinel ordinaire, Plénel pyrocatéchiguo. I'hénol pyrogalliqua
—  cresyliquo. —  Edicique, appelé acide pyrogallique
—  thymolijue, —  criosotiquo, = pyrogallel.
- frangulin.
Phénal alizarique,
d — alizarine.,
———— e —_———

Je ne m'étendrai pas plus longuement sur ce groupe de corps,

Telles sont les principales considérations que j’avais & présen-
ter sur cette admirable science.

Je ne sais si j'ai atleint le but que je m’étais proposé, mais
j'espere que MM. les professeurs voudront bien tenir compte et
de mon travail et de ma bonne volonlé, et si quelque erreur s'é-
tait glissées sous ma plume, je compte sur leur bienveillance pour
I'excuser.

Yu: bon & imprimer,

Le directeur de P Eeole,
BUSSY.
\  Pormis d'inprimer.
Tl Vice-rectenr de I Acaddmie de Partr,

A. MOURIER.

Paris, — Impeimd par B, Thunot ot C%, 26, rue Racine.
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