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LE FLUOR

CONTERENCE FAITE & LA SOCIETE GUIMIQUE

Par M. Henvi MOISSAN

Mespayes, MEsSEURs,

Je terminais la conférence que j'ai en lhonnenr de
vous faire 'année derniére, en vous disant que je
serais heureux si mes recherches sur les flnorures de
phosphaore et sur le fluorure d'arsenic pouvaient con-
duire & Fisolement du fluor. En répondant awjourd’hui
an désir du bureau de la société chimique, je viens
dans cette nouveile conférence vous-entretenir du
fluor, de ses propriétés et de sa préparation.

On connaissait depuis longtemps la flucrine qui se
rencontre dans la nature en gros cristaux cubigues,
parfois coloréds en vert ou en violet comme ceux que je
vous présente ; parfois aussi fout A fait incolores, tel
que ce bel échantillon qui provient des Pyrénées.

Cette fluorine est un composé binaire formé d'un
métal, le caleium, uni & un autre corps simple qu'il
avait été impossible de préparer jusqu'ici et auquel on
a donné le nom de flnor.

La fluorine a été comparée bien souvent au chio-
rure de caleium, et en effet, entre les fluorures et les
chlorures il v a de grandes et profondes analogies : le
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chlorure et le fluorure de potassium cristallisent tous
deux dans le systeme cubigue : les propriélés princi-
pales des chlorures sont semblables 4 celles des fluo-
rares; ils fournissent le plus souvent des réactions
paralleles; traités par 'acide sulfarique, nous verrons
tout & I'henre quils produisent les uns et les autres
des acides hydrogénés trés solubles dans I'eau et don-
nant & Pair d'abondantes fumées.

Quire la fluorine, on trouve encore dans la nature
d’autres composés renfermant du Oduor. On connait
une combinaison complexe de phosphate de chaux et
de fluorure de calcium ayant pour formnle

3 (3Ca0, PhO%) + CaFl

a laquelle on a donné le nom d’apatite.

Ce minerai, qui se présente parfois en trés jolis cris-
taux, a pu étre obtenu synthétiquement dans nos labe-
ratoires. Nous pouvons combiner le phosphate de
chaux au fluorure de calcium et recueillir ensuite des
cristaux d’apatite identiques aux cristaux natarels.
Mais vous savez, messieurs, que Henri Sainte-Claire
Deville a pu préparer une apatite chlorée de for-
mule :

3 (3Ca 0, PhO% Ca Cl.

Ce nouveau composé se présente en cristanx iden-
tiques 4 ceux de I'apatite fluorée. Les propriétés de ces
deux phosphates chilorés et fluorés sont similaires., On
est donc en dreit de dire que dans ces combinaisons
le chlore peut remplacer le [luor, peut 8’y substituer.
G’est 14 une analogie remarquable, un lien qui réunit
le chlore bien étudié, bien conny, & ce corps simpie
non iselé, le fluor.

Al-je hesoin de vous citer de nouveaux exemples de
substitution? Ils ne nous mangueront pas.
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La wagaérite fluorée nalurelle a pour formule
3 Mg O, Ph 0% MgFL
On peut préparer le composé

3Mg O, Ph O+, MgCL

Enfin Henri Sainte-Claire Deville et Caron ont ob-
tenu un produif similalre offrant la méme forme cris-
talline dans lequel la chaux remplace la magnésie

3Ca0, PhOY, CaCl

Poursuivons cette étude des analogies du chlore et
du fluor. Traitons du sel marin, du chlorure de so-
dium, par de l'acide sulfurigue, vous savez qu'il se
produit aussitotun abondant dégsgement d’acide chlor-
hydrique gazeux

NaCl + SO0 = %20, 50 + HCL

Faisons de méme pour le fluorure de sodizm. Ajou-
lons dans un vase de plomb, comme celni-¢i, de Pacide
sulfurique 4 un fuoerure alcalin. Yous voyez des fu-
mées intenses se produire.

Dans 'an et Pautre cas, nous aurons dégagé un
COTps gazeux, i une tempéralure de vingt et quelques
degrés, fumant abondamment & Vair, incolore, possé-
dant les caractéres d’on acide énergique, s'unissant &
Iétat anhydre avec Fammoniaque, trés soluble dans
Yeau, et s'y combinant avec une grande élévatlion de
tempérainre.

51 nous donnons au flnorure de sodinm, au composé
binaire du ffuor et du sodium la formule Na Fl, celle
du corps acide produit par Iaction de l'acide sulfu-
rique ne peut atre que H Fl. L’équation de cette réac-
lion est alors, en lous points, identique 4 celle que je
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viens d’éerire sur le tableau; elle se traduit par les
symboles :

KaFI4+ SO0 =NaQ, 50% 4 HTFL

Le corps gazeux acide produit dans cefta réaction
est done une combinaison de fluor et A’hydrogéne, un
corps analogue A Facide chlorhydrique, auguel nous
donnerons le nom d'acide fluorhydrique.

Mais, dans les sciences naturelles, analogie ne saffit
pas; la méthode scientifique ne peut admettre que ce
qui est rigourensement démontré. Il fallait donc tont
d'abord prouver que Pacide fluorhydrique é&tait un
acide hydrogéné. Lt cecl, messieurs, va nous reporter
an commencement du si¢ele. Vous savez combien fut
grande Tinolluence de Lavoisier sur lessor de la chi-
mie, en tant que science véritable. Vous savez com-
ment ce grand esprit, par Fintroduction de la balance,
fournil & la science que nous éfudions une rigoeur
mathématique. Frappé du role important de 'oxygéne
dans la combustion, il crut que cet élément dtait indis-
pensable & 1a formation des acides. Pour Lavoisier, tout
acide ¢tait un corps oxygéné; lacide chlorhydrique
fut done, d'aprés les théories de Lavoisier, considéré
comme renfermant de 'oxygeéne, et il en fut de méme
par analogie pour P'acide fluorhydrique.

Clest & Davy que revient l'honneur d’avoir démoniré
que I'acide fuorhydrigue ne renfermait pas d’oxygeéne.
Mais permettez-moi, avant d’arriver aux belles recher-
ches de Davy, de vous rappeler I'historique de la dé-
couverte de Pacide [luorhydrique. Nous ne nous arré-
terons pas aux recherches de Margraff sur ce sujet,
publiées en 1768, mais nous n’onblierans pas que ce fut
Scheele qui caractérisa l'acide luorhydrique en 1774,
sans arriver toutefois & loblenir i I'état de pureté.
En 1800, Gay<Lussac et Thénard reprirent P'étude de
cotte préparation et arrivérent 4 produire un acide
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assez pur, irés counceniré, mais qui était eneore loin
d’étre anhydre. L'action de l'acide fuorhydrigue sur
la silice et les silicates fut alors parfaitement élucidée,

Reportons-nous maintenant vers 'année 1813, époque
oil Davy reprend Pétude de V'acide fluorhydrigue. Peu
de temps auparavant, Ampére, dans deux lettres adres-
sées 3 Humphry Davy, avait émis cette opinion que
Vacide fluorhydrigue pouvait étre considéré comme
formé par la combinaison de I'hydrogéne avec un
corps simple encore inconnu, le fluor, en un mot que
¢’était un acide non oxygéne.

Davy, qui partageait ceite idée, ehercha donc tout
d’abord 4 démontrer que I'acide fuorhydrique ne ren-
ferme pas d’oxygine. Pour cela, il neutralise I'acide
fluorhydrique par de Vammeoniaque pure; ii obtient
ainsi du flnorhydrate d'ammeniaque et en chauffant
fortement ce sel dans un appareil en platine, il ne
recueille dans la partie froide que le fluorhydrate
d’ammeniaque sublimé sans ancune trace d’ean,

Répétons Ja méme egpérience, mais avec un acide
oxygéné; prenons de Pacide sulfurique que nous neu-
tralisons par de 'ammoniagne, nous obtenons ainsi
du sulfaie d’ammoniague. Si nous chauffons alors ce
sel dans le méme appareil en platine, i fond vers 140,
puis vers 1802 il se décompose en ammoniaque et en
bisulfate; enfin ce dernier sel se transforme par une
nouvelle élévation de température en bisulfite d'am-
moniague volatil, en azote et en ean.

Ainsi, en chauffant fortement le sulfate d’ammonia-
que, il y 2 en formation d’eaun. Et dans cette expérience
de Davy, lorsque I'on se trouve en présence d'un acide
oxygéné, la quantilé d'eau recueillie est assez grande
pour étre admise d’une facon indiseutable, Le fluorhy-
drate d'ammoniaque, de méme que le chlorhydrate,
ne fournissant pas d'ean par sa composition, on était
dons conduit & dire que 'acide floorkydrique ne ren-
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fermait pas d'oxygéne et qu'il était analogue 4 Pacide
chlorhydrique. Or oun sait par démonstration expéri-
mentale que Pacide ehlorhydrique est formé de chlore
et d’hydrogéne, il est donc logique de penser que
lacide fluorhydrique est preduit par la combinaison
de Fhydrogéne avec le {luor,

Cette expérience importante, faite par des mains
exercées, ne parvint pas cependant A faire admettre
dune facon géndrale Pexistence des hydracides.

Les idées de Lavoisier sor le role de Voxygéne dans
la formation des acides, idées qui avaient &G trés
combattues au début, élaient alors si bien admises que
beauncoup d’esprits se refusalent & croire 4 Pexistence
d’acides hydrogénds. Ce ne fut qu'aprés les recherches
mémeorables de Gay-Lussac sur le c¢yanogéne et sur
acide cyanhydrique, quil {ut démoentré d’une fagon
indiscutable qu’il pouvait exister des acides énergiques
ne renfermant pas trace d’oxygine.

D'ailleurs, quand nous avens & comparer les combi-
naisons acides formées par le clilore, par exemple, on
le spulre, avee hydrogéne, nous avons Ja deux types
de composés fout 4 fait différents.

Prenons un voluome de chlore et un volune d’hydro-
géne; sous action de la Jumitre ou d'une étincelle
d’induction, ils s'uniront pour former deux volumes
de gaz acide chlorhydrique, composé ayant loutes les
propridlés d’un acide tris énergique.

8i nous combinons deux volumes d’hydregéne a un
volume de vapeur de soufre, nous obtiendrons deux
volumes de gaz hydregéne sulfurd, possédant encore
une reaction acide, il est vrai, mais incomparablement
plus faible que celle do Pacide chlorhydrique.

Il est bien évident que par ses réactions ¢énergiques,
par le dégagement de chaleur qu'il produit au contact
de l'ean et des bases, 'acide fluorhydrique doit é&tre
comparé i l'acide chlorhydrique et non pas 4 lacide
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sulfhydrique. I1 se rapproche absolument de cet acide
chlorhydrique formé d'un volumie de chlore et d’un
volume d’hydrogéne unis sans condensation.

Permettez-mel maintenant de vous rappeler une ex-
périence heaucoup plus récente due 4 Gore. Ce chi-
misie anglais a chauffé du fluorare d’argent dans une
atmosphtre d’hydrogéne. Il a va dans ces conditions
le volume gazeux dounbler; il semble done hien que
T'acide flnorhydrique soit formé d'un volume d’hydro-
géne uni & un volume de ce corps simple non encore
is0lé, le fluor. De plus, ¢’est bien ce méme corps simple
qui a quitié le fluorare d'argent pour s'anir 4 I'bydro-
géne et produire 'acide fluorhydrique.

Ainsi, messicurs, sans préparer ce fluor, sans pou-
voir le séparer des corps avec lesquels il est uni, la
chimie était parvenue a étudier et & analyser un grand
nombre de ses combinaisons. Le corps n’était pas isoié
et cependant sa place était marquée dans nos classifi-
cations. Et ¢'est 14 ce qui nous démonfre bien l'ntilité
d'une théorie scientifique; thdorie gui sera regardée
comme vraie pendant un certain tewps, qui coordon-
nera les faits et permettra & Pesprit de nouvellas hypo-
theéses, causes premiéres d’expériences, qui peu & pen
détruiront cettc méme théorie, pour la remplacer par
une autre plus en harmenie avec les progrés de la
science.

Et pour bien vous démontrer d'ailleurs combien ces
prévisions étaient fonddes, il me suffira de vous rap-
peler ce gue disait M, Schiitzenberger en 1880 dans
son important traité de chimie générale : « An point
de vue chimique, il est certain que le fluor est P'élé-
ment le plus actif » (1, I'*, p. 351); et ailleurs M. Schiit-
zenberger ajoute : « Bien gue le fluor n’ait pas encore
été isolé, on peut admetire quil s'nnirait directement
4 Phydrogéne si les deux corps se i{rouvaient en pré-
sence & l'état de liberté ; en effet, la difficulté que Yon
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rencontre dans la préparation du fluor dérive préecisé-
ment de Pénergie avec laquelle il s'unit & tous les
corps simples et agit sur des composés binaires, tels
que 'cau ponr s'emparer de Ihydrogéne ou de élé-
ment électropositif » {t. II, p. 6}, Cest ainsi que cer-
taines propriétés da fluor étaient prévues avant méme
que son isolement ait &té possible.

Voyons maintenant quels ont été les essais fentds,
non seulement sur cet acide fluorhydrique, mais en-
core sur les fluorures, pour arriver & isoler le flaor,

Je vous parlais tout & Theure des expériences de
Dary, dans lesquelles il a démontré notamment que
Facide fluorhydrique ne renfermait pas d’oxygine,
Outre ces expériences, Davy en a fait un grand nombre
d’autres qae je rappellerai en les résumant.

On peut, d’une facon générale, diviser les recherches
entreprises sur le fluor en deax grandes classes :

1+ Expériences faites par voie élecirolyligue s'adres-
sant soit & l'acide, soit aux fluorures;

2¢ Expériences faites par voie séche.

Dés le début de ces recherches, il était & prévoir que
le fluor décomposerait I'eau quand on pourrait Iisoler;
par conséquent, toutes les tentatives qui ont 4té faites
par la voie humide depuis les premiers travanx de
Davy le furent sans aucune espéce de chance de
succés.

Humphry Davy a falt beaucoup d'cxpériences élec-
trolytiques, ef, ces expériences, il les a exécutées dans
des appareils en platine cu en chlorure d’argent fondu
et ar moyen de la puissante pile de la Socidté royale.

Il a reconnn que l'acide fluorhydrique se décompo-
sait tant qu’il contenait de l'zan et qu'ensuite le cou-
rant semblait passer avec beaucoup plus de dillteulté,
Il a essayé aussi de faire jaillir des étincelles dans
I'acide concentré, et il a pu, dans quelques essals,
obtenir par cette méthode une petite quanlilé de gaz.
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Maijs I'acide, bler fque refroidi, ne tardait pas a se
réduire en vapeurs; le lahoratoire devenait rapidement
inhabitable., Davy fut méme {rés malade pour séire
espose & respirer les vapeurs d’acide fluorhydrique et
il conseille aux chimistes de prendre de grandes pré-
cautions pour éviter I'action de cet acide sur la peau
et sur les bronches. Vous savez, messieurs, que Gay-
Lussac et Thénard avaient eu également beancoup a
soullrir de ces mémes vapeurs acides,

Les aulres expériences de Davy (je ne puis les ¢iter
toutes) ont éié faites surtout en faisant réagir le chlore -
sur les flucrures, Elles présentaient des difficultds trés
grandes, car on ignorait & cette époque l'existence des
fluorhydrates de fluorures, et Fon ne savait point pré-
parer un certain nombre de fluorures anhydres.

Ces recherches de Davy sent, comme on pouvait §'y
attendre, de la plus haute importance et une propriété
remarqoable do fluor a été mise en évidence par ce
savant : dans les recherches o il avait éié possible
de produire une petite quantité de ce radical des fluo-
rures, le platine ou l'or des vases dans lesquels se fai-
sait la réaction était profondément attaqué, Il s'élait
formé dans ce cas des fluorures d’or ou de platine,

Davy a varié beaucoup les conditions de ses expé-
riences. 1l a répété Paction du chlore sur un fluorure
métallique dans des vases de soufre, de charbon, d'or,
de platioe, ete., il n'est jamais arrivé 4 un résultat
satisfaisant. 1! est condunit 2insi & penser que le fluor
possédera sups doute une activité chimique beaucoup
plas grande que celle des composés connus.

Et en terminant son mémeire, Humphry Davy in-
dique gue ces expériences pourraient peut-étre réussir
si elles étalent exécutées dans des vases en fluorine.
Nous allons voir que cette idée a été reprise par diffé-
rents expérimenteurs. La lecture du travail de Davy
vous intéresse, vous captive au plus haut point. Je ne
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puis mieux comparer ce beau mémoire qu'a ces fa-
IHeaux de maitres, auxquels le temps ajoute un nou-
veau charme,

C'est justement en opérant dans des apparveils en
flucrure de caleinm que les fréres Knox essayérent de
décomposer le fluorure d’argent par le chlore. La prin-
cipale objection & faire & leurs expériences repose sur
ce fait, que le fluorure d’argent employé n’était pas
see. Il est en effet trés difficile de déshydrater com-
plétement les flucrures de mercure et d'argent. De
-plus, nous verrons par les recherches de M. Frémy
gue laction dn ehlore sur les fluorures tend plutdt a
former des produits d’addition, des fluochlorures, qu’a
chasser le {luor et 4 le mettre en Iiberté,

En 1848, Louyet, en opérant aussi dans des appareils
en fluorineg, étudia une réaction analogue : il fit réagir
le chlore sur le fluorure de mercure. Les olijections
aque 'on peut faire aux recherches des frires Knox
s'appliquent aussi aux travaux de Louvet. M. Frémy a
démontré que le flucrure de mercure prépard par le
procédé de Louyet renfermait encore une nolable
quantité d'eau. Aussi les résultats obtenus éiaient assez
variables. Le gaz recueilli était un mélange dair, de
chlore et d'acide fluorhydrique dont les propridiés se
modifiaient suivant la durée de la préparation.

Les fréres Knox se plaignirent aussi bheaucoup de
action de l'acide fluorhydrique sur les voies respira-
toires, et, & la suite de leurs (ravaux, I'un d’eux rapporte
qu’il a passé trois années & Génes et en est revenu en-
core {rés souffrant. Quant & Louyet, entrainé par ses
recherches, il ne prit pas assez de précautions pour
éviter laction irritante des vapeurs Q'acide fluorhy-
drique, et Il paya de sa vie son dévouement & la
science.

Ces recherches de Louyet amendrent M. Frémy &
reprendre vers 1850 cette question de Pisolement du
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fluor, M. Frémy étudia d’abord avec méthode les {luo-
rures métalliques; il démontra I'exisience de nombrenx
fluorhydrates de fluerares, indiqoa leurs propriétes et
leur compesition. Puis il fif réagir un grand nombre
de corps gazeux sur ces difiérents fluorares : Paction
du chiore, de l'oxygéne ful étudide avec soin. Enfin
toute son attention fat aitirée sur 'dlectrolyse des
fluorares métalliques.

La plupart de ces expériences ¢taient faites dans des
vases de platine & des températures parfois irés élevées,
Lorsque, aprés cette dtude générale des fluorures,
M. Frémy reprit Paction du chlore sur les flnorures de
plomb, d’antimoine, de mercure et d'argenf, il montra
nettement la presque impossibilité d’obienir 4 cette
époque ces flnorures absolument secs. Aussi I'on comn-
prend que, dans ces recherches électrolyiiques, ce
savant se scit adressé surtout an fluornre de caleium.

Avantvo combien les fluorures retiennent 'cau avec
avidité, il revient toujours & cette fluorine, qu'en
trouve parfois dans la nature dans up grand état de
pureté, et absolument anhydre. C'est ce finornre de
caleium maintenu liguide, griace & une haute tempéra-
are, qu'il va électrolyser dans un vase de platine.

Dans ces conditions le métal caleium se porte an
péle négatif, et 'on voif, autour de la lige de platine
qui constitne Pélectrode négative et qui sc ronge avec
rapidité, un bouillonnement indiquant la mise en li-
berté ¢’un nouveau corps gazeux.

Certainement, dans ces expériences, du fluor a été
isolé ; mais, messieurs, représentez-vous cette électro-
lyse faite d Ja température du rouge vif. Combien lex-
périence devient difficile dans ces conditions ; com-
ment recueillir le gaz, comment en constater Jes
propriétés? Ce corps gazeux déplace liode des iodures;
mais aussitdt que Fon tente quelques essais, le métal
aicalin, mis en liberté, perce Ja paroi de platine ; tout
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est & recommencer, l'appareil est mis hors d'usage.

Loin de se décourager par les insuccés, M. Frémy
apporte, au contraire, dans ces recherches, une persé-
vérance incroyable. 11 varie ses expériences, modifie
ses appareils, et les difficultés ne font que 'encourager
a poursnivre son étude.

Deux faits importants se dégagent tout d'abord de
ses travaux : ’un, qui est entré immdédiatement dans le
domaine de la seience; laulre, qui semble avoir frappé
beancoup meins les esprits.

Le premier, ¢’est la préparation de P'acide fluorhy-
drigue anhydre, de l'acide fluorhydrique pur. Jus-
gu’aux recherches de M. Frémy, on avait ignoré I'exis-
tence de lacide fluorhydrique vraiment privé d’eau.
Ayant préparé et analysé le fluorhydrate de fluorure
de potassium, M. Frémy s'en sert aussitot pour obtenir
l'acide fluorhydrique pur et anhydre.

1l prépare ainsi un corps gazeux i la température
ordinaire, qui se condense dans un mélange réirige-
rant en un liquide incolore trés avide d’ean. Voila done
une réaction d'une grande importance ; préparation de
l'acide fluorhydrique pur.

Le second fait, qui a passé je diral presque ina-
percu et qui m’a virement intéressé, surtout & la fin
de mes recherches, ¢’est que le flaor a la plus grande
tendance 4 s'unir 4 presque tous les composés par voie
d’addition.

En un mot, le fluor forme avec facilité des composés
ternaires el quaternaires. Faisons réagir le chlore sur
un fluorure ; au lien d’isoler I fluor, nous préparerons
un fluochlorure, Employons l'oxygéne, nous ferons un
oxyfluorure. Cette propriété nous explique linsucees
des essais de Lounyet, des frires Knox et d’autres opé-
rateurs. Méme en agissant sar des flucrures secs, dans
une atmosphére de chlore, de brome ou d’icde, nous
aurons pluidt des composes ternaires que du finor
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libre. Ce fait a été nettement mis en évidence par
M. Frémy. Et le mémoire de ¢e savant comportait un
si grand nombre d’expériences, qu’il semble avoir
découragé les chimistes, arrété lessor de nouvelles
fentatives. Depuis 1856, date de la publication du
mémoire de M. Frémy, les recherches sur lacide
flnorkydrique et sur lisolement du fluor sont peu
nombreuses. La question paralt subir un temps d’ar-
rét. Cependant, en 1869, un chimiste anglais, Gore,
reprend avec méthode I'étade de Pacide fluorhydrique.
Il part de l'acide fluorhydrique anhydre préparé par
la méthode de M. Frémy; il détermine son point
d’ébullition, sa tension des vapeurs aux différentes
températures, enfin ses principales propriéiés. Son
mémoire est d'une exactitude remarquable, Des nom-
breuses recherches de Gore, nous ne retiendrons pour
le moment que les snivanies, sur lesquelles je veux
appeler votre attention.

Ce savant électrolyse dans un appareil spécial de
Pacide flnorhydrique anhydre contenant une petite
quantité de fluorure de platine, de telle sorte qu'il
puisse recueillir les gaz produits & chaque électrode ;
il voit au pole négatil se dégager de I'hdyrogéne en
abondance, tandis que la tige qui terminait le pole
positif était rongée avec rapidité, Ce phénoméne é&tait
identique a celui obtenu par M, Frémy dans l'électro-
lyse do fluorure de calcium. Gove vérifie ensuite cette
observation de Faraday, que lacide fluorhydrique
contenant de l'ean laisse passer le courant, mais que
Pacide fluorhydrigue absolumeat pur, bien anhydre,
n'est nullement conducteur. Dans une de ses expé-
riences, Gore essaye d’élecirolyser de 'acide fluorhy-
drique qui, par suite d’upe impureté, était bon con-
docteur, et, voulant éviter Iasure de l'électrode de
platine, il y substitue une baguette de charbon. Ce
charbon, il le prépare avec soin en chauffant dans un
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gourant d’hydrogéne un bois dense, qui lui fournit
une tige sonore, bonne conductrice de I'électrieité. Une
fois Fappareil monté, il commence I'expérience ; aus-
sitot une violente explosion se produil; les morceaux
de charbon sont brisés et projelés anx extrémilés du
laboratoire. Gore répéte Pexpérience plusieurs fois; le
résulfat est toujours l¢ méme. Nous pouvons aujour-
d’liui donner Pexplication de ce phénomene.

Le charbon quil préparait ainsi par distiliation d’un
bois trés dur étaitrempli d’hydrogine. Yous savez tous,
messieurs, combien les gaz se condensent avec facilité
dans le charbon ; les belles expdériences de M. Melsens
l'ont établi d'une fagon tris nette.

Lorsque l'on électrolysail ensuite de l'acide [uor-
Lydrigue conducteur, en plaganl an pole positif
un semblable eharbon, il se dégageait dua fluor qui
s'unit & Phydrogéne, comme nous le verrons plus loin
en produisant une violenfe détonation. Daus cette
expérience de Gore, une petile quantité de [uor avait
été mise en liberté et c'esl & sa combinaison avee
I'hydrogéne occlus dans le charben que l'explosion
élait due.

Dans ses derniéres années, M. de Laurencel avait
songé a faire réagir 4 nouveau le chiore sur le fluorure
de mercure. 11 voulail non seulement reprendre 1'expé-
rience de Louyet, mais la répéter dans un appareil de
fluorine tel qwil fut possible de faire réagir le chlore
sur une irés grande surface de fluorure de mercure.
M. de Launrencel se rendit dans les Pyréndes, choisit
lui-méme des &échantillons de fluorine d’une grande
pureté et fit faire 'appareil que vous avez sous les yeux.
Ou se figure difficilement ee qu'un semblable travail
présente de délicat; pour vous lc faire comprendre, je
n‘aurai qu'a vous dire que appareil terming est revenu
a une trentaine de mille francs, Il se compose, comme
vous le Yoyez par ce dessin, d’'une chambre 3 réaction
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portant sur une grille en fluorine de nombreux frag-
ments de fluorure de mercure.

Le chiore arrive par un tube en flnorioe et les gaz
recueillis, conduits par des tubes de méme substance, se
rendent dans ce bloc de fluorure de caleium incelore
ol des parties amincies doivent permettre de voir Ia
couleur du gaz oblenu. Malheareusement M. de Lau-
rencel ne put effectuer son expérience; la mort vint
interrompre ses recherches, etje dois ce bel appareil &
Pobligeance de M. Ie doctenr Bonchard qui a hien voula
me le préter pour tenter I'expérience que son ami n’a
pas eu le temps de faire. Il est probable que nous ob-
tiendrons dans ecette réaction non pas un déplacement
du fuor par le chlore, mais hien, comme je vous le
disais précédemment, un produit d'addition, un fizo-
chlorure de mercure. Quol qu'il en soit, I'expérience
merile d'éire reprise ef exédcutde avec soin.

Enfin, pour terminer cet historique déja bien long,
je vous rappellerai les recherches si intéressantes de
AL Gueiz sor la chaleur de nentralisation de lacide
fluorhydrigue en présence des bases et sur la chaleur
de formation du flnorure de silicium,

Et mainienant, messieurs, yarrive aux expériences
nouvelles dont j'ai & vons entretenir,

Je suis parti dans ces rechercles d'une idée pré-
concue, 8i l'on suppose pour un instant gue le chlore
n'ait pas encore é1¢ isolé, bien que nous sachiens pré-
parer les chlorures métalliques, l'acide chlorhydrique,
les chlorures de phospliore et d’autres composés simi-
laires, il est de toute évidence que I'on augwmentera les
chances que Pon peut aveir disoler cet €élément en
s’adressant aux composés que le chlore peut former
avec les métalloides.

11 me semblait que l'on obtiendrait plutdt du chlore,
en essayant de décomposer le penlachlorure de phos-
phore ou l'acide chiorbydrique qu'en s'adressant &
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I'électrolyse du chlorure de calcium ou d’un chlorure
alealin.

Ne doit-il pas en étre de méme pour le fluor ?

Enfin le fluor étant, daprés les recherches antd-
rienres et particulitrement celles de Davy et de
M. Frémy, un corps doné d'affinités énergiques, on
devait, pour pouvoir recueillir cet élément, opérer &
des températures anssi basses que possible.

Telles sont les considérations générales qui nous ont
amené a reprendre d’'une facon systématique I'étude
des combinaisons formées par le flnor ef les métal-
loides.

Je me suis adressé tout d’abord au ftuorure de sili-
cium, et j'ai été frappé, des ces premitres recherches,
de la grande stabilité de ce composé. Sauf les métaux
alecalins qui, au rouge sombre, le dédoublent avec
facilité, peu de corps agissent sur le fluorure de sili-
clum. Il est facile de se rendre compte de celte pro-
priété, si I'on remarque que sa formation estaccompa-
gnée d'un trés grand dégagement de chaleur. M. Ber-
thelot a démoniré depuis longtemps que les corps
composés sont d’autant plus stables quwils dégagent
Plus de chaleur au moment de leur production.

Jestimais done, 4 fort on & raison, avanl méme
d’avoir isolé le fluor, que, si Pon parvenait jamais &
préparer ce corps simple, il devait se combiner avec
incandescenee au silicium cristallisé. Et chaque fois
que, dans ces longues recherches, jespérais avoir mis
du fluor en liberté, je ne manquais pas d’essayer cette
réaction ; on verra pius loin qu’elle m’a parfaitement
réussi.

Apres ces premiéres expériences sur le fluorure de
silicium, jai entrepris des recherches sur les compo-
sés du fluor et du phosphore.

Je vous ai exposé lannée dernidre ces travaux, et,
apres avoir éludic Ie trifinoture de phosphore Ph FL?
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et le pentaftucrure Ph F13, j°al porté toute mon atten-
tion sur les réactions qui permettaient d’espérer un
dédoublement. Yai fait cette expérience, & laguelle
avait songé Humphry Davy, de faire briler le triffuo-
rure de phosphore dans I'oxygéne, et je me suis apercn
qu'il 'y avait pas eu de formation d'acide phospho-
rique et de mise en liberté du fluor, comme lespérait
le savant anglais, mais que le triflaorure ef I'oxygéne
g'étaient unis pour denner un corps gazeus, l'oxyfing-
rure de phosphore.

PLFI 4 0% = PhFI3 Q.

N'était-ce pas 14 un nouvel exemple de cette faci-
lité que posséde le fluor de fournir des produits d’ad-
dition?

Jiai tenté alors, mais inutilement, Paction de I'éfin-
celle d'induction sar le trifiuorure de phosphore. Ce-
pendant le pentafluorure de phosphore découvert par
M. Thorpe a pu étre dédoublé par de trés fortes élin-
celles en trifluorure et fluor.

PhFl» = Ph¥FI* 2 Fi2

Cette expérience était faite dans une édprouvette de
vorre. sur la cuve & mercure; vous pensez bien quiim-
médiatement, il se prodoisait du fluorare de mercure
et du flnorure de silicium. On ne pouvait pas espérer
dans ces conditions conserver le flnor, méme noyé
dans vn excés de pentafluorure. J'ai alors songé 4 une
autre réaction.

On savait, depuis les recherches de M. Frémy, que
le fluorure de platine produit dans Uélectrolyse des
fluorares alcalins seddeomposait sous Pinfluence d'une
température élevée, Ayant constaté que les fuorures
de phosphore sont facilement absorbés & chaud par la
inpusse de platine, avec production finale de phos-

3
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phure de platine. nous avions pens¢ que ce procéds de
préparation du fluorare de platine permetirait d’isoler
le fluor. En chanffant peu d’abord, l'absorption du
fluorare de phosphore, par exemple, donnerail un mé-
lange de phesphure ct de fluorure de platine, et, la
quantité de ce dernier étanf assez grande, une éléva-
tion de lempérature poarrait en diégager le fluor, Ces
experiences et d’autres analogues ont ¢té tenlées dans
les condilions les plus propres & en assurer le succés;
elles ont fourni des résultats intdéressants, mals qui
navaient pas une netteté suffisante pour résoudre la
queslion de I'isolement du lluor.

En méme tenups que se poursuivalent les études
précedentes, je préparais le irifluorurc d’arsenic qui
avait ét& obtenu par Dumas dans un grand dtat de
puretd ; je déterminais ses conslantes physiques ainsi
que quelques propriétés nouvelles, et japporlais tous
mes soips & é&tudier l'action du courant électrique sur
ce compose.

Lefluorore darsenic, corps liquide a la terapdrature
ordinaire, composé binaire formé d’un corps sclide,
Yarsenic, et d'un corps gazeux, le Qoor, semblait se
préter, dans d’excellentes conditions & des expériences
d’électrolyse,

Faidd, & guatrereprises différentes, interrompre 6es
recherches sur le fluorure d’arsenic, dont le manie-
ment est plus dangereur que eclui de Pacide fluor-
hydrique anhydre et dont les propriéids torigues
m’avaient mis dans l'impossibilit¢ de continuer ces
expériences.

Je suis arrivé cependant 4 électrolyser ce composé
en employant le courant produil par 90 élémenlts Bon-
sen. Dans ces conditions, le cofirant passe ’une fagon
conlinue ; arsenic se dépose & I'¢tat pulvéralent an
pole négatif, et I'on voit se former sur Pélectrode posi-
tive des bulles gazeuses qui monteni daas le liquide,
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mais sont absorbées presque avssitét. Le fluor mis en
liberté est repris de suite par le trifluorure d’arsenic
As F1% qui passe a I'éiat de pentafluorure As FI®. Celle
expérience. poursuivic pendant longtemps, ne m'a pas
donné le ffuor ; mais elle m'a fourni de précienx ren-
seignemenis sur l'électrolyse des composés Muores
liquides, et elle m'a conduit & la décomposition de
Y'acide fluorhydrique anhydre.

Ponr arriver 4 Jélectrolyse de Yacide ifuorhydrique,
j'avais fait faire un petit appareil que vous avez sous
fes yenx et quoi est formé d'un tube en U en platine
portant sur chaque branche un tehe abducteur placé
au-dessus du niveau du liguide.

Les deux ouvertures de ce tobe en U devaient étre
fermées par deshouchons de lisge imbibés au préalable
de paraffine, ainsl que nous l'avions faif dans foutes
nos expériences sur t'délectralyse du fluorure d'arsenie.

Ln fil de platine fraversait chague bouchon et était
mis en communication avec une pile de cinquante
él¢ments Bunsen,

Xous avons préparé tout d’abord de l'acide flunorhy-
drique pur etanhiydre of nous avons vu que ce liquide,
ainsi que Yavaif indiqué Faraday et ensuite Gore, ne
conduisait nullement le courant.

Leapérience a été varice de bien des facons, le ré-
sultat est toujours le méme. Avec le courant fourni par
90 ¢léments Bunsen, la décomposition ne se produit
que lorsquion s'adresse & un acide hydraté, et cetie
décomposition s'arréte aussitdt que foute l'ean a étd
séparéde en lhydrogine et oxygéne. 1l sewblait done
impossible d'obtenir, par ce procédé, le dédoublement
de V'acide fluorbydrique cn ses éléments : hydrogéne et
fluor.

Je me suis souvenn, i ee moment, que dans les
études préciédentes sur le fluorure d'arsenic, javais
cssayé de rendre ce liguide bon conduactenr en Faddi-
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tionpant d'une petile quantité de fluorure de man-
ganése ou de fluorhydrale de fluorure de potassium.
Ce proccédéfut appliqué & Pacide luorhydrique, et ¢'est
alors jqu’aprés trois années de recherches, jarrivai a la
premidre cxpéricnee importanle sur lisolement du
fluor.

L’acide fluorhydrique contenant du fluorhydrate de
fluorure de potassinm se décompose sous l'action du
courant, cf, dans 'appareil que vous avez sous les yeux,
on peut obtenir, au podle négatif, un dégagement ré-
gulier de gaz hydrogéne. Quwobtient-on au podle posi-
tif? Rien, Une légérc augmentalion de pression, voila
tout. Senlement, en démontant Pappareil, on remarque
que le bouchon de litge du pdle posilif a été bralé,
carbonisé, sur une profondeur dun centimeétre. Le
bouchon de lizge parafliné du pble négatif n’a pas 8té
altéré. 11 s'est done dégagé au podle positil un corps
agissani sur le lidge avec une activité toute dilférente
de celle dePacide fluorhydrigque. Je dois ajouter quafin
de diminuer la tension de vapeur de lacide flnorhy-
drique, nous avons refroidi ce liquide dans nos expé-
riences an moyen de chlornre de méthyle qui, parune
rapide évaporation, nous produit un froid de — 50,

Il & falln, vous le comprenez bien, modifier 'appa-
reil et particulitrement la fermeture du tube en U. Les
bouchons en fluorine 4 frottement doux ne m’ont pas
douné de bons résullats. La gomie Jaque ou la gutta-
percha dont on les entourait ¢tait rapidement perforée
par le corps produit au pole positif, On dul alors re-
courir a une fermeture gazeuse, an moyen de pas de
vis en platine, et voici, apris bien des titonnements,
comment Pexpérience fut enfin disposée.

On projette, en ce moment, sur cet écran, une coupe
de ce dernier appareil. Le tube ¢n U en platine est
fermé, comme vous pouvez le voir, par des bouchons
4 vie.Chacun de ces bouchons est formé par un eylin-



M. MOISSAN. — LE FLUGR. 2]

dre de spath fluor, bien serti dans un cylindre creux
de platine, dont extérieur porte le pas de vis. Chaque
bouchon de fluorine laisse passer en son axe une tige
carrée de platine iridié {4 10 pour 100 d'iridigm),
moins attaqanable que le platine puar, Ges tiges, plon-
oeant par leur exirémité inférieure dans le lignide,
servaient d"¢lectrodes. Enfin deux ajutages en platine
sondés & chaque branche du tube, au-dessous des bou-
chons, par conséquent au-dessus du niveau du liguide,
permettaient anx gaz dégagés par Paction du courant
de géchapper au dehors. Nous devons ajouter qu'a
chaque expérience, aprés avoir vissd les houchons, on
les recouvrait d’une couche de gomme laque.

Pour obtenir l'acide fluorhydrigue pur et anhydre,
on commence par préparer le flaorhydrate de fluo-
rure de potassium en prenant toutes les précautions
indiquées par M. Frémy. Lorsqu'on a obtenu ce sel
pur, on le desséche an bain-marie 4 10607, et 1a capsule
qui le contient est placée ensuite dans le vide en pré-
sence d'acide sulfurique concentré et de deux ou trois
batons de potasse fondue au creuset d'argent. L'acide
et la potasse sont remplacés {ous les matins pendant
quinze jours et le vide est toujours maintenu dans les
cloches & 0,02 de mercure environ,

Il faut avoir soin, pendant cette dessiceation, de pul-
vériser le sel chaque jour dans un mortier de fer, afin
de renouveler les surfaces; lorsque le Muorhydrate ne
contient plos d’eau, il tombe en poussizre et pent alors
servir 4 préparer lacide fluorhydrique. Il est a remar-
quer que le fluorhydrate de flucrure de potassium
bien préparé est beaucoup moins déiiquescent que le
fluorure,

Lorsque le fluorhydrate est bien sec, il est introduit
rapidement dans un alambic en platine, qoe l'on a sé-
ché en le portant au rouge peu de temps auparavant,
On le maintient & une douce températare pendant
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une heure ou une heure ef demie, de facon que la dé-
¢omposition commence trds Jentement; on perd celte
premidre portion d'acide aorhydrique formé, qui en-
traine avee clle les pelites traces d’eaun ponvant rester
dans le sel. Le récipient de platine est alors adapté ala
gornue, et lon chauffe pins fortement, tout en condui-
sant la décomposition du fluorhiydrate avec une cer-
taine lentenr, On enfonre ensuite ¢e récipient d'un
mélange de glace et de sel, et, & partir de ce moment,
tout Yacide fluorhydrique cst condens¢ ct fournit un
liquide limpide, bouillant & 19°,5, tris hygroscopique
¢t produisant, ecomme lon sait, ’abondantes fumdes
en présence de humidité de lair.

Pendant cette opéralion, Io tube en U en platine,
desséché avec le plus grand soin, a été fixé au moyen
d’an beuchon dans un vase de verre cylindrique et
entourc de chlorure de mdéthyle. Jusquan momant de
Pintroduetion de Pacide floorhydrique, les tubes ab-
ducteurs sont reliés 4 des éprouvettes dessdéehantes
conlenant de Ja potasse fondue. Pour faire pénétrer
Pacide fluorhydrique dans ce petit appareil, on peut
I'absorber par un des tubes latéranx dans le récipiont
méme ot il s'est condensé.

Daps quelques expériences nous avons condensé
directement Pacide fluorbydrique dans le tube en U
entouré de chlorure de méthyle; mais, dans ce cas,
on doit veiller avec soin 4 ce que lestabes ne s'obstruent
pas par de petites quantités de fluorhydrate entratnd,
ce qui améne infailliblement une explosion ou des
projections tonjours trés dangereuses avee un liquide
aussi corrosif,

Lorsgqu’on a fait pénétrer, & Pavance, un volume dé-
terminé d’acide fluorhydrique liquide dans le petit ap-
pareil en platine, refroidi par fe chlorure de méthyle
en épullition ftranquille, 4 la température de - 23¢,
ont fait passer dans les électrodes le courant produit
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par 20 éléments Bunsen, grand mndéle, montés en sé-
rie. Un ampére-métre placé dans le cirenit permet de
se rendre compte de lintensité da eourant,

Silacide fluorhydriqae renferme une petite gaan-
tité d’eau, soit par manque de sein, soit qu'on lait
ajoutée avec intention, il se dégage tout d'abord au
pile positif de Yozone, qui nexeree avcane actien sur
le silicium cristallisé. An fur et & mesure que eau
contenue dans l'acide est ainsi décomposce, on re-
marque, grice & Pampeére-matre, que la conduetibilitd
du ligqnide décroit rapidement. \vec de Pacide fluorhy-
drique absolument anhydre, ie conrant ne passe plus.
bans plusieurs de nos expériences, nous sommes ar-
rivé 4 obterir un acide anhydre fel, qu'un courant de
25 ampéres éait totalement arrété.

Afin de rendre ce liquide conductenr, nons ¥ avons
alors ajouté, avantl'expérience, nne certaine quantité de
fluorhydrate de fluorure de potassium séché et fondu;
environ 3 grammes pour 10 centimétres cubes d'acide,
Dans ce cas, la décomposition se produit d'une facon
continue et lon obtient : au péle négatif, un gaz bro-
lant avec une fdamme incolore et présentant tous les
caractéres de Phydrogene; au pole positif, un gazin-
colore d'une odeur pénétranie trés désagréable, se rap-
prochant de ceile de 'acide hypochloreus, et irritant
rapidement la muquense de ia gorge et les yeux.

Ce gnz est douéd de propriétis trés énergiques :

Le soufre s'enflamme & son contacl.

Le phosphore prend feu et fournit un mélange
d’oxyfluorare et de fluorures de phosphore.

Liode s’y combine avee une flamme péle, en perdant
sa conleur. Larsenic of Pantimoine en poudre se com-
binent 4 ce corps gazeux avec incandescence.

Le carbone semble étre sans actiop,

Le silicium cristailisé, froid, briie au contact de ce
gaz avee beaucoup d'éclat, parfois avec étincelles, en
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fournissant da fluornre de silicium qui a été recueilli
sut le mercure et nettement caractérisé,

Le bore adamantin de Deville brile également, mais
avec plus de difficulté, en se transformanl en fluorure
de bore. La petite quantité de earbone et d’aluminicm
qu'il contient entrave la combinaison. Pour faire ces
difiérentes expériences, il suffit de placer les corps
solides dans un petit tube de verre et de les rapprocher
de Fextrémité du tube de platine par lequel se dégage
le fluor. On peat aussi répéter ces expériences en
metiant de petits fragments des corps solides & étudier
sur le couvercle d’un creuset de platine maintenn
auprés de I'ouverture du tube abducteur,

Ce gaz décompose l'eau A froid en fournissant de
Pacide flzorhydrique et de l'czone; il enflamme le
sulfure de carbone et, recueilli dans une capsule de
platine remplie de tétrachiorure de carbone, il fournit
un dégagement continu de chlore,

Le chlorure de potassium fondu est attaqué 4 froid,
avec dégagement de chlore,

En présence dn mercure, l'absorpticn est compléte,
avec formation de protofinorure de mercure de cou-
leur jaune clair. Le potassinm et le sodium deviennen(
incandescents et fournissent des Nuorures,

D’une fagon générale, les métaux sent allaqués avec
beancoup meins d'énergie que les métalloides, Cela
lient, pensons-nous, & ce que la pelite quantité de
flworure mdtallique formé empéche latlague d'étre
plus profonde. Le fer et le mangandse en poudre lége-
rement chauffés bralent en fournissant des étincelles.

Les corps organiques sont violemment attaqués. Un
morcean de lidge, placé auprés de Pexirémité du tube
de platine par lequel le gaz se dégage, se carbonise
aussitot et s'enflamme, Lialecool, I'éther, la benzine,

I'essence de térébenthine, le pétrole prennent feu & son
contact.
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En opérant dans de Donnes conditions, on peut
obtenir 4 chagque pdle un rendementde 1t 3 2 litres
de gaz par heure.

Lorsque Pexpérience a duré plusienrs heures et gque
la quantité d'acide fluorhydrique liquide restant au
fond dun tube n'est plus suffisante pour séparer les
deux gaz, ils se recombinent 4 froid dans I'appareil en
platine, avec une viclente détonation,

Nous nous sommes assuré par des expériences di-
rectes, faites au moyven d'ozone sataré d’acide fluorhy-
drique, quun semblable mélange ne produit aucune
des réactions décrites précédemment, Il en est de
méme de l'acide fluorhydrique, gazeux. Nons ajonte—
rons que lacide fluorhydrigque employé ainsi que le
fluorhydrate de fluorure étaient absolument exempts
de chlore. Enfin, on ne peunt pas objecter que le nou-
veau gaz produit soit un perfluorare d'hydrogéne; car,
en présence de fer chauffé au rouge maintenu dans
un tube de platine, il est absorbé entidrement sans
dégagement d’hydrogéne.

Par I'électrolyse de I'acide fluorhydrique rendu con-
ductenr au moyen de fluerhydrate de fluorure de po-~
tassinm, on obtient done au pole négatif de Fhydro-
géne, et au pole positif un dégagement continu d’un
corps gazeux, préseniant des propriétés nonvelles,
douné d’aftinités trés énergiques : ce corps gazeux est le
fluor.

Maintenant que l'on conmait les principales pro-
priétés du fluor, mainienant que cet élément a pu
étre isolé, je suis convainen que I'on trouvera, malgré
Iénergie de ses réactions, de nouvelles méthodes de
préparation,

Il est & croire que l'on arrivera & préparer le fluor
par un procédé chimique fournissant de meilleurs
rendements que le procédé électrolytique.

Le fluor aura-t-il jamais des applications?
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1l est bien difficile de répondre & cetfe guestion,
Dailleurs, je puis Ie dire en foute sincérité, je n'y
pensais gnére au moment ol j'al entrepris ces recher-
ches et je crois que tous les chimistes qui ont tenté
ces expériences avan! moi n’y pensaient pas davantage,
Une recherche scientifique est une recherche de la
vérité, et ce n'est quiaprés cette premiére découverte
qoe les idées d'application peuvent se prodeire avee
utilité.

Il est évident que lorsqu'on voit les grandes lrans-
formations industrielles qui se font avjourd’hui sons
nos ¥eux, on De peut se prononcer sur cetle gquestion.
Apros la préparation de Pacier Bessemer, la fabrication
du manganase ar haut fourneau, la production de
Palizarine de synthése, le chimiste hdsite toujours &
nier 1a vitalité industriclle d'une réaclion de labora-
{oire.

Quand on pense 4 la valeur quiavaient certains mé-
taux tels que le potassium et le sodium, lorsquc Davy
les préparait par vole électrolytique; quand on se rap-
pelle que, par le procédé de Gay-Lussac el Thénard,ils
revenaient 4 guelques milliers de francs Ie kilo-
gramme et qu'anjourd’hni, grice aux recherches de
Henri Sainte-Claire Deville, ils ne coltent plus que
10 & 20 francs, on n'ose plus dire qu'une réaction ¢hi-
mique ne sanrait aveir d*applications industriclles.

Seulement, messieurs, et ¢est par Ia que je termine,
il est curienx de yoir combien il faut d’efforts continus,
de vaes différentes, pour arriver 4 résoudrc une de
ces questions scientiliques. Je devrais dire plutdt pour
faire progresser une de ces quesiions scientifiques,
car en réalité un sujet n’est jamais fermsd. 1l reste tou-
jours ouvert pour nos successeurs; nous ne faisons
quajouter un annean a une chaine sans fAin.

L’avancement de Ja science est lent; il ne se produit
qua force de travail et de ténacité. Bt lorsquon est
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arrivé 4 un résultai, ne doit-on pas, par reconnais-
sance, se repotler aux cfforts de esux gui vous ont
précée. de ceux qui ont Intté eof peind avani vous?
N'est-ce pas cn effet vn devoir de rappeler les diffi-
cultés quils ont vaincues, les vues qui les ont dirigés,
et comment des hommes différents de pavs et d'idées,
de position et de caraclére. mus srulement par I'amouar
de la science, se sont 1égnd sans se connaitre la ques-
tion inaclievée, afin qu'un dernier venu put recueillir
les recherches de ses devanciers, ¥ ajouter, & son tour,
sa part dintelligence et de travail? Collahoration intel-
lectuelle entitrement consacrée & la recherche de la
tdrité el qui se poursuit ainsi de siécle en sidele.

Ce palrimoine sclentifique que nous cherchons tou-
jours a étendre est une partie de la fortune de Fhuema-
nité; nous devons garder un souvenir reconnaissant &
tous cenx qui lui ont donné la chaleur de leur ceur
et le meilleor de leur esprit,

Jajouterai encore un mot., Les recherches gque je
viens d'avoir honneur de vous exposer ont ¢ {ailes
i [a Facultd des sciences de Daris, dans le laboratoire
de M. Debrav. Non seulement ce savant a mis & ma
disposifion des appareils rares et colfeux, mais, co
dont je ne saurais trop le remercier, il n'a cessd de
m'encourager de ses bienvelllants conseils et son
extréme bonté nes'estjamais démentie un seu! instant.
Je dois ajouter dailleurs que j’ai trouvé & la Facultéd
des sciences toutes les facilitds possibles de ftravail.
M. Troost et M, Friedel allaient ao-devant de mes
désirs et grace 4 extréme obligeance de ces savants,
j’al pu mener & bien et avec rapidité tontes ces expé-
rienges sur I'isplement da fluor.
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GROUPEMENTS CRISTALLINS

CONFERENCE FAITE A LA SOCIETE CHIMIQUE

Par M. E. MALLARD

MessiEvns,

J'ai accepté le trés grand, mais frés périlleux hon-
neur de vous entretenir d’un sujet cristallographique,
c'est-a-dire, je le ¢rains, assez aride. Je me propose de
vous parler des groupements cristalling, des lois qui
les régissent, et des conséquences qu’on peut tirer de
ces lois.

Il me faut dabord, ne fit-ce que pour bien préciser
les termes dont jaurai 4 faire usage, vous rappeler la
théorie rationnelle qui forme le fondement de la cris-
iallographie, Créée & la fin du siécle dernier par le
génie de 'abbé Haily, elle a recu sa forme définitive
d’un savant, mort jeune encore, et dont je m’honore
d’avoir suivi ies lecons, de Bravais.

L.

THEORIE CRISTALLOGRAPHIQUE GENERSLE.

Strugture des crisiaur homogines. — Tous les cristanx
ne sont pas homogénes, et le but principal que j’ai en
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vue est précisément d’étudier avec vous ceux guine le
sont pas. Mais Pcbservation nous montre que de nom-
breux cristanx possedent Phomogénéité, et c'est de
ceux-la seulement que s'oceupe Ia théorie générale,

Dans un cristal homogéne, une portion, si petite
quelle soit, supposée isolée du resie de la masse, jouit
des mémes propriétés, quelle que soit la région du
cristal ot elle ait été prise. En oulre, les propriciés
physiques pour lesquelies on a & considérer une direc-
tion, telles que les propagations lumineuse et calori-
fique, sont identiques pour ioutes les directions pa-
ralléles entre elles, tandis qu'elles varicnt e¢n général
lorsque la direction varie.

1l est trés aisé de voir qu’un eristal ne peut jouir de
semblables propriétés qu'a la condition d’étre composé
d’un nombre trés grand de petites masses matdrielles,
foutes identiques enire elles et ayant dans Pespace
méme orientation. La plus petite masse possible salis-
faisant & cette condition est la molicule eristalline, quiil
ne faut pas confondre avec la molécule chimique dont
elle peat étre un certain maltiple.

Il ne reste plas qu'a voir guelles positions les molé-
cules cristallines occupent dans l'espace.

Considérons & cet effet dans la moldcule cristalline
un peint quelconque, son centre de gravilé par exem-
ple, pour fixer les idées, Si nous menons la droite
qui passe par deux de ces centres de gravité A et B
(fig. 1), supposés contigus, I'homogénéité de la sub-
stance nous force d’admettre qu'il y aura un autre
centre de gravité en C, sur la mcéme droile et & une
distance de B égale 4 la distance de B & A, car autre-
ment le cristal, n’étant pas organisé en B comme il Pest
en A, ne serait pas homogéne. Le ménic raisonnement
pouvant se continuer indéfiniment, nous voyons que
la ligne AB, que I'on appelle une rangée, contient un
nembre infini de centres de gravite moléculairves équi-
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distanis ; I'équidistance de ces centres est le paramétre
de [a rangée.

81 dailleurs nous supposons le plan de la figure
passant par un centre A contign de A, A’ doit comme
A appartenir & une rangée parallele 3 AB et de méme
parameétre. De plus, la ligne qui passe par A et A’
doit former une nonvelle rangée dont le parameétre
est AA"

Dans le plan considéré, les centres de gravité sont
done disposés en quinconce, formant les neends d'un

vy
/777

/8 /8 /6
Fig. i-

cerfain réseau dont les mailles parallélogrammiques
sont toutes égales entre elles. Un tel plar est un plan
réticulaire,

8i enfin nous prencns, en dehors de ce plan un
autre nceud A" (fig, 2) supposé contign de A, AA” sera
une nouvelle rangée ayant A A" pour paramatre, et 4"
appartiendra & un plan réticulaire identique et paral-
léle an plan ABA.

En résumé, il est clair que les centres de gravité
moléculaires forment dans lespace les neeuds d'an
certain systdme réticlaire (en étendant par analogie
la définition d’un résean) & maille parallélipipédique,
représenté figure 2, et quw'on se figure trés aisément en
imaginant des parallélipipédes tous éganx et égale-
ment orientés, empilés cdte 4 cote de maniére & com-
bler Vespace.
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On peut mener A travers un semblable systéme rati.
culaire un nombre trés grand de plans réticulaires. Le
cristal est limité par un cerfain nombre de ces plans
réticulaires dont les inclinaisons mutuelles dépendent
de la forme du systbme réiiculaire, c'est-a-dire de celle
de son parallelipipide élementaire,

Telle est Ja théorie qui sert de fondement & toute la
cristallographie, Elle est absolument nécessaire dag

i ’
”l ql
[ A
Vi

[

gwon admet ’homogénéité du cristal ; elle a d’ailleurs
£1é pleinement vérifiée par Iexpérience,

Un des principaux objets que se proposent les eris-
tallographes dans leurs observations est de déterminer
pour chaque substance la forme de la maille parallé-
lipipédique qui définit son systeme réticulaire, et qui
est pour cette substance une caractéristique d’une im-
portance copsidérable.

On peunt donner & 1a théorie un antre énoneé, au
fond parfaitement identique, mais qui, dans certains
cas, a 'avantage de présenter a Pesprit une image plus
nefte.

On peut évidemment joindre les centres des mailles
parallélipipédiques du systéme réticulaire par des
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droites paralléles aux rangées de ce sysitme, et Pon
obtient ainsi un nounveau systéme réticulaire qui n'est
autre que le premier transporté paraliélement a luj-
méme. Les centres de gravité moldculaires sont situés
aux centres des mailles parallélipipédiques de ce nou-
veau systeme, Cest dailleurs ce dont on se rend frés
nettement corapte en plan sur la figire 3,

[/ S [ ]

/////////

i /
!/ : Y A

Fig. 2.

Le cristal se trouve ainsi partagé en un nombre trés
grand de petites cellules parallélipipédiques ayant
chacune dans son intérieur une molécule eristalline
dont le centre de gravité occupe le centre de Ja
cellule.

Les parois de ces cellules ne sont pas réelles, bien
entendu ; elles n'ont qu'une existence de raison et ne
servent qu'a nous représenter, par une figure simple,
Parrangement intérienr du corps, ¢est-a-dire la posi-
tion respective des molécules.

Si nous pouvions isoler une semblable cellule avec
sa molécule an centre, sans modifier les actions qui
s'exercent sur sa surface, nous aurions un petit corps
qui jouirait exactement des mémes propriétés phy-
siques que le cristal entier. Nous lui donnerons le nom

3
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de particule, pour employer un mot déjd employé par
Ampére dans un sens analogue.

La particule est composée de Ja cellule et de Ia mo-
lécnle quelie enveloppe.

Pe lg- symétrie cristatline. — Par l'observation des
faces qui Hmitent le cristal, et par 'élude de leurs in-
clinaisons mutuelles, le cristallographe parvient 4 dé-
terminer la forme de la cellule. Mais il lui semble
interdit, sans sortir de Pobjet de ses études, d’affirmer
quei gue ce soit sur la molécule cristaliine. II parait
condamné & s'arréter 4 'enveloppe sans rien connaitre
dua contenn.

Heureusement les notions de symétrie viennent per-
mettre, non pas de pénétrer les mystéres de ce petit
espace qui contient tous les secrets de la matidre, mais
d’y jeter au moins un coup d’ceil.

Un corps est syméirique quand il posséde quelque
élément de syméirie, centre, plan ou axe.

Yous savez tons ce quest un centre ou un plan de
symeétrie ; la définition précise de 'axe de symétrie est
moins connune. C'est une droeite telle qu'en faisant tour-
ner le corps antour de cel axe d'une fraction de tour,
le corps se lrouve restitué, ¢'est-a-dire semble, aprés
la rotation, ne pas aveir changé de position. L’axe de
symétrie est binaire, ternaire, quaternaire ou sénaire,
suivant que la restitution du corps a lieu apres 1/2,
1/3, t/4, 16 de tour. L'axe central d'un prisme droit
a4 base hexagonale régulidre est un axe sénaire.

Cn élément de syméltrie qui appartient 4 la particule
appartient nécessairement 4 tout le cristal (1) et se
manifeste ainsi par des propriétés physiques et mor-

() La réciproque de cetle propriété ne peut stre Gtablie sans
quelques restrictions secondaires que je suis forcé de passer jci sous
siletnice.
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phologiques observables. D’antre part, un élément de
symétrie ne peut appartenir 4 la particule sans étre
commun 4 Ja cellule et 4 la molédenle.

Un éléement de symétrie observé dans un cristal
appartient donc 4 la moléeule cristalline, dont nous
serons ainsi amenésd affirmer une certaine propriéte,
Ce n'est guére sans doute, et notre connaissance de la
molécule reste encore singuliérement courte ; mais
en pareille matidre, pen, c’est déji beaucoup.

Il est done fortimportant de pouvoir déterminer avec
certitnde les éléments de symétrie d’un cristal. 1} faut
remarquer gue ces éléments doivent régir toutes
les propriéiés physiques sans exception, ear si, par
une rofation convenable autour d'un axe de sy-
métrie, Je cristal est restitué, cellules et molécules, il
faut bien que les propriétés physiques soient les
ménies avant et aprés la rolation. On peut méme dire
qua la rignenr on ne peut affirmer dans un eristal la
présence d’'un élément de symétrie, quiaprés aveir
constaté que cet élément régil foutes les propriétés
physiques.

Dans ia pratique, il suffit d’cbserver deux propriétés
physigues n'ayant pas entre elles de lien nécessaire
comme celles de [a forme extérieure at eclles de la
hiréfringence optique.

Je ne puis entrer dans la deseription des procédes
au moven desquels on constate les propriétés biréfrin-
gentes cristallines dont 'étude prend une importance
chague jour eroissante. Je me bornerai 4 rappeler que
ces propriétés peuvent étre délinies par un certain ei-
lipsoide qui peut étre considéré comme Fape des ca-
ractéristiques les plus importantes de Ia particule. La
biréfringence suivant une directior est donnée par la
forme de l'ellipse découpée dans 'ellipsoide optigue
par le pian normal & la direction et passant par le
centre.
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Cet ellipsoide doit avoir au moins la symétrie de la
particule; tout axe binaire de celle-¢i est un axe de
Tellipsoide; tout axe ternaire, quaternaire ou sénaire de
la particule est un axe derévolution de Pellipsoide qui
est une sphére quand la particule a plus d’un aze
quaternaire, cest-a-dire quand elle a la symétrie cu-
bique.

On déduit de 12 que la particnle, et par conséquent
le cristal, est uniréfringente quand elle a les éléments
de symétrie du cube et qu'elle est uniréfringente sui-
vant la direction de l'aze principal lorsque la particule
a la symétrie du prisme droit & base carrée, 4 base
réguliere triangulaire, ou & base réguliére hexa-
gonale.

J’ai achevé, messieurs, ce trop long préambule, el je
puis enfin entrer en matiére.

IE.

LOTS DES GROUPEMENTS CRISTALLINS.

Dés qu'une loi rationnelle a été dédnite de certains
fails expérimentaux, en général trés simples, quon
en a vérifié l'exactitude et tiré les principales con-
séquences, il 0’y a rien de plus urgent que de re-
chercher curieusement et d'étudier avec soin les cas
particuliers auxquels la théorie ne sapplique pas.
Ces cas-la nous révélent inévitablement en effet des
propriétés de la matitre autres que celles qui ont servi
de base 4 la théorie,

La théorie des cristaux homogénes nous a montré
quelles élaient, dans ces cristaux, les positions d’équi-
libre que prennent les molécules dans I'espace sous
Iinfluence de leurs actions mutuelles.
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Létude des cristanx non homogeénes doit nous ame-
ner & constater la possibilité d’autres positions molé-
culaires d'équilibre, non moins intéressantes que les
premiéres,

Lobservation montre que les eristaux pon homo-
génes, mais constitoés par la méme substance, sont

. formés par I'association de portions homogénes, toutes
disposées suivant la méme loi réticulaire et ne diffé-
rant entre elles gue par leurs orientations.

Tne semblable association est un growpsment cris-
taliin,

Ces groupements peuveni se parlager en deux
classes : les macles et les groupemenis par pénétration.
Nous parlerous d’abord des premiers.

1°> Des macles. — Les macles sont les groupements
cristallins les plus anciennement connus. Ils ont été
étudiés et définis avec précision par Romé de Plsle,Yun
des précurseurs 4 Haty.

Dans upe macle decx individus cristallins sont
groupés de maniére 4 avoir une face cristalline com-
mune, et de fagon que, par rapport a cette face cont-
mune, l'an des systémes réticulaires est symétrique
de l'autre,

Nous représenions schématiquement Yun des eris-
taux A (fig. 4} par l'un de ses plans réticulaires, sup-
posé, pour plus de simplicité, perpendiculaire au plan
de macle PP. Au centre de chacune des cellales, nous
figirons conventionnellement les molécules par de pe-
tites droites égales et paralltles. L'antre individa cris-
tallin B sera représenté par nne figure exactement sy-
métrique de fa premiére par rapport 4 PP.

8i nous considérons les denx rangées de particules
contigués et séparées par le plan de rnacle, leur posi-
tion respective nous révele la possibilité dans un cris-
tal d'une position moléculaire d’équilibre aulre que
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celle que nons fait connaitre la théorie générale. Dans
cette position, les particules juxtaposées, aa lieu d'étre
parailéles, sont symétriques l'uae de aulre par rap-
port & un plan mené 4 égale distanee de deux plans
réliculaires. Nous pouvens désigner la position d’équi-

libre conforme & la théorie, par le nom de position pa-
ralldle, celle que pous venons de constater sera la
postlion syméts ique.

On peut d’aillears remarguer que ce nouveau mode
d’empilement des particules peut coexister avec le pre-
micr, sans que 'empilement résultant cesse d’étre aple
4 combler I'espace.

St nous étudions plus particuliérement la position
des molécules cristaliines de pari et d'autre du plan de
macle, nous verrons que, dans le crislat B,.les centres
de gravité moléculaires situés dans le plan X seraient
en aa, si les molécuales élaient dans la position paral-
lele d’équilibre; ils sont en 45 dans la position syme-
triqae.

Si les faces moldeulaires qui maintiennent les centres
de gravité A Ieurs distances respectives dans le plan i
soni sulfisamment énergiques, nous pouavens ¢onee-
voir qu'en agissant sur quelgnres-unes des molécules
du plan dans un sens convenable, nous parviendrons
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4 donner au plan fout entier une certaine translation
paralitle 3 la rangée ab. Pendant cette translation, uc
centre de gravité, tel que a, déplacé de sa position
d’éqailibre, pourra étre amené en un point tel qu'aban-
donné & Ini-méme, it tende 2 prendre non plusla posi-
tion d’équilibre paralléle a, mais Ia positien d’équilibre
symétrique b; I'dquilibre exigeant d’ailleurs que la
melécule exécute en méme tenps une rofation conve-
nable autour de son centre de gravité,

On conceit done la possibilité, en imprimant aux
molécules du plan # une impulsion suffisamment
énergique, de les faire passer de la position d’équilibre
parallele & la position d’équilibre symétrique dans
lzquelle elles se tizeront d’elles-mémes.

Bien qu'on cengoive ia possibiliié d'an semblable
phénomene, il parait chimérique d'en tenter la réali-
sation. Rien cependant u'est pius simple. M. Reuseh
est le premier qui ait tenté et réussi ceite étonnante
expérience; M. Bauwmhauer {ui a donné une forme
plus saisissante,

Il prend un fragment de spath d'Islande (fig. 5) et
le clive de maniére & obtenir un prisme un peu al-
longé dont les faces latérales soient sensiblement
égales. il le pose surune table de maniére qu'il repose
par I'une de ses arétes obtuses culminantes EF, et
il appuie sur Paréte opposée, en B, avec une lame de
coutean placée perpendiculairement 4 Iaréte. La lame
entre dans le cristal, chassant en quelque sorte devant
elle, & gauche, une portion du cristal qui pread d’elle-
méme, par rapport an plan vertical, ane inclinaison
inverse de celle qu'elle possédait primitivernent.
Lorsque la lame a pénéiré jusqu'anx deux auntres
aréles horizontales du prisme, aprds avoir traversd
celui-¢i sur la moitié de son épaisseur, on constate
avec élonnement que toute la portion Aabed B est venue
prendre la position A’abed B qui se irouve exactement
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en position de macle par rapport a la poriion Eab cdF
restée fire da prisme. Dans ce mouvement anquel
chaque molécule a d@ participer, non seulement la

solidité du cristal n'a pas été compromise, mais encore
les faces, de formation toute méecanique, comme A'Béd
et A'ab, ont un poli cristallin si parfait quil est & peine
possible de les distinguer des faces non modifiées du
cristal. Enfin, la portion da cristal A’abedB’ a toutes
les propriétés opliques et cristallographiques d’un
cristal de spath ordinaire. 11y a des clivages paralléies
aux faces A'ab, A'B'bd, A'Brac;il y a un axe oplique
partant de B’ et situé 4 égale distance des arétes B'A’,
Be, Bd, etc.

Lexplication du phénoméne est trés simple si Pon

x Bf B
MASAERT T T 7777
‘_ I
Y Y

jette les yeux sur la figure 6 qui représente le réseau
des cenires de gravité dans le plan vertical de symétrie
du prisme. Lalame de couteau en pénétrant daos le
prisme a chassé successivement vers la gauche chacun
des plans réticulaires horizontaux et les a forcés a
prendre la position d'équilibre symétrique,
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Aucun exemple n'est plus propre & démontrer la
réalité de toutes nos conceptions sur la structare infté-
rieure des eristaux,

Ncous ne quitterons pas ce sujet sans remarquer que
lorsquiune macle sest produite, Iindividu eristallin
maclé a acquis ur plan de symétrie. Ce plan de sy
métrie est trés différent par sa nature de ceux qu'on a
en vue lorsq’on dit quan cristal posséde un plan de
symétrie, Dans ce dernier eas en effet, chague parti-

cule a son plan de symétrie, et chague plan de symé-
trie de !a cellule est un plan de symétrie du erisial,
qui a aiosi une infinité de plans de symétrie paral-
leles entre eux. Le plan de symétrie est alors défini par
sa direction et non, comme dans la macle, par sa posi-
tion absolue dans l'espace.

Mais une macle peut se répéter un trés grand nombre
de fois comme dans la figure schématique eci-dessus
(fig. 7), et chaque fois un nouvean plan de symétrie
se produit.

5ile nombre des macles devient trés grand, les points
aa.., bb.. se rapprocheront de maniere a figurer des
plans cristallins paralléles, perpendiculaires aux plans
de macle, et seulement accideatés par des stries irés
nettes dues aux goutliéres ama, bmb. Le cristal parat-
ira presque avoir acquis un élément de symétrie nou-
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veau, 4 savoir un plan de syméirie parallele au plan
de macle.

Ceci n’est point une déduction purement théorique,
car les feldspaths tricliniques, lels que I'albite, Poligo-
clase, le labrador, le microcline, ete., présentent pré-
cisément ce mode de siruefure.

On voit ainsi que les macles paraissent se présenter,
4 un certain point de vue, comme un artifice dont se
sert la npature pour rapprocher les cristaux d'une sy-
méirie & laguelle la symétrie de leur particule ne leur
donne point droit.

2° Des groupements par pénétration. — Abordons
maintenant le second mode de groupement. Il n'est
pas général comme le premier qui peut étre réalisé par
tous les cristaux; il ne peut sappliquer qu'a ceux dans
lesquels la symétrie de la ceilule est supérieure & celle
de ia molécule, et qu'on appelle pseudo-symidrigues.

Un cristal est pseudo-quadratique, par exemple, si sa
cellule ayant la forme d’an prisme droit & base carrée,

Fim 8.

lz molécule qu'elle contient a seulement upe symétrie
rhombigue. Nons pouvons représenter schématique-
ment ane semblable molécule par une ligne droite pas-
sant par le centre et dirigée suivani un axe binaire
du prisme carré, cest-2-dire suivant nne droite b
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(fig. 8), joignant les milieux de deux aréies latérales
apposées,

Dans ce cas et dans tous les cas semblables, la posi-
tion de 1a cellule ne définit pas suffisamment celle de
la particule. En effet, si nous faisons tournmer la cel-
lule autour d'un des axes de symétrie qoi lui appar-
tient et qui manque & la molécule, la cellule sera
restituée, mais non pas la molécule, ni par consé-
quent Ia particale. Sans que la cellule change réelte-
ment ni de place, ni d'orientation, la particule peut
ainsi prendre plusieurs orienfations distinctes,

Ces orientations dislinctes peavent giométriquement
entrer dans U'empilement des cellules qui produit le
cristal, puisqu’elles ne sont pas accompaguées de mo-
difications dans I'orieniation des cellules, An point de
vae physique, cet empilement de particules qui n'ont
de comrmun que le parallélisme des celluies parait im-
possible, puisgue, d’aprés notre ihéorie géndrale,
Yéquilibre moléculaire intérieur exige que les molé-
cules, de méme que les cellules, aient, dans toute Ia
masse du cristal, des orientations paralléles.

It est &tabli cependant par Vebservation, qu'il suffit
pour que {équilibre moléculaire inferiewr du ciistal puisse
subsister, que les ceflules empilées restent paralliles enfre
elles, les molicules pouvant J'oillewrs posstder toutes les
orientations compatibles avec cetle condition du paralfilisme
des celfules.

Les eristaux qui présentent un semblable mode de
slructure ne sont plus homogénes; ils constituent des
groupements par pinéfration,

La théorie de ces groupemenis sera compléte lorsque
nous aurons ajouté que, pour que les particules soient
susceptibles de produire des groupements de ce geure,
il w’est puilement nécessaire que la cellule ait rigou-
rewsement la forme symétrique gu’indique Ia théorie.
L’observation montre qu'il suffit que la cellule it ap-
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proximalivement cette forme. Des parlicules ayant pour
cellule un prisme droit dont Ja base est un rhombe de
80, de 88, et méme quelquefois de 87°, se comporte-
ront comme si le rhombe était exactement de 90°.

Pour comprendre cette tolérance de la nature, i
faut se rappeler que la cellule w'est pas un solide in-
variable; quelle est nne forme fictive donnant une
représentation géométrique des positions muiuelles
d'équilibre des molécuales, et que de irés petites varia-
tions dans ces posilions mutuelles, du genre de celles
que Yon peut considérer comme se produisant dans les
groupements, suffisent & modifier la forme de la cel-
hale,

Une semblable tolérance n'est d'ailleurs pas sans
exemple dans la science des cristaux. On sait depais
longtemps que des particules de substances iso-
morphes, ayant des cellnles identiques, & peu pids seu-
lement, peuvent s'empiler dans un méme individa cris-
tallin pour former ce quon appelle un mélange
isomorphe.

1{ est intdressant de remarquer que les denx modes
de groupements, par macle et par pénétration, pour-
raient étre compris dans le méme énoncé, en disant
que les particules eristallines peuvent sempiler, sans tenir
comple de Forientation des molécules, & la seule condition
que cel empilement régulier soit susceptible de combler
Pespace. Nous avons en effet remarqué que les macles
réalisent cette condition.

Il faut enfin ajouter que la distinction entre les
deux modes de groupemenis nesera pas toujours aussi
profonde qu'elle le parait au premier abord, car il peut
arriver et il arrive irés souvent que deux particules
en position de macle se lrouvent aussi Pnoe par rap-
port & lautre dans des positions compatibles avee un
groupement par pénétration.

Nous alions maintenant montrer des exemples de
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groupements par pénétration. Nous les choisirons sue-
cessivement parmi les eristaux psendo-quadratiques,
psendo-hexagonaux et psende-cubiques.

Groupements des cristaux psende-guadratiques.
— Prenons d’abord un cristal psendo-quadratique dont
la syméirie réelle est rhombique (1). Nous représen-
tons schématiquement sa molécule, ainsi que nous
Pavons fait plus haut, par une droite paraligle 4 une
diagonale de la base.

La particule, représentée, pour pius de clarté, par
sa projection sur sa base, est évidemment susceptible,
dans un groupement par pénétration, des denx orien-
tations figurées ci-dessous {fig. 9), et de ces deux-li
seulement. Je désignerai ces deux crientations par les
chiffres 1 et 2.

Sile eristal est homogéne, ¢’est-a-dire si toutes les
particules ont la méme orientation, sa structure inté-
rienre dans un plan paralléfe & la base carrée sera re-
présentée par le schéma de la fignre 10.

Malgré sa forme carrée, on pourra s'apercevoir aisé-
ment que la symétrie réelle du cristal n’est pas celle
du prisme carré, et, sans parler des phénoménes mor-
phologiques on physiques qui nous permetiraient plus
ou moins aisément de résoadre le probléme, I'ohser-
vation optigue nous le moatrera claivement. En effet,
Veliipsoide optique caractéristique de la particule est,
dans un prisme carré, de révolution autour de 'aze
quadratique. La section de cet ellipsoide perpendi-
culaire 4 I'axe est done un cercle absclument comme
si Tellipsoide éfait une sphére. Si nous découpens
dans le prisme une lame paralléle 4 sa base, un rayon

(1} Le symétrie rhombigue est celie d'un prisme dreit & bhase
rhombe qui posséde trois axes de syméteie bisajres perpendiculsires
enire eux, parailéles respectivement & la hauieur da prisme et aux
denx diagonalez de la hase.
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la iraversant normalement & cette base se compor-
tera ainsi comme si Iellipsoide était une sphére. I v’y
aura donc pas, pour ce rayon, de donble réfraction,
et la lame restera cbscure, sous le microscope polari-

sant, entre les denx nicols croisés.
§i, au contraire, comnme dans le cas que nous avons

1 2
i 9.

supposé, Iaxe verlical de la particule & base carrée
w'est pas quaternaire, l'ellipsoide esi & trois axes iné-
gaux ; la section faite par le plan paralléle & la base est
une ellipse ; un rayon iraversani normalement une
lame paraliele & la base éprouve la douhle réfraction,

P

N2l T’ 7

Pig. 10 Tig. 11,

et la Jame cristalline se colore de counleurs plus ou
moins vives entre les deux nicels croisés.

Mais, d'aprés le principe général des groupements
par péndiration, les deux orientations [1] et {2) des par-
ticules peavent exister 4 la fois dans le méme crislal.
S8i les deux orientations se pariagent rdgulidrement
FPun des plans réticulaires paralltle 4 la hase, on
pourra avoir;par exempla la distribution de la figure 11.
Les deux orientations y sonf réparties entre quatre
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plages, deux a deux cristallographiquement parall¢les
et opposées par le centre,

Supposons un cristal dans lequel tous les plans réti-
culaires paralléles, superposés suivant une verticale &
Ia base, affectent la méme distribution ; découpons dans
ce cristal une lame paralléle & la base, et portons-ta
sous le microscope polarisant. Un rayon lumineux
traversant la lamne normalement ne rencontre que des
ellipsoides de méme orientation. Or les ellipsoides des
plages [1] ont le grand axe de leur ellipse paralléle 4 la
base carrée, perpendiculaire sur celui des ellipsoides
des plages [2]. On wanifeste aisément cette particu-
larité en placani au-dessus de ia lame une autre
jame cristalline, convenablement orientée, qui teint
les plages [1] et [2] de couleurs différentes.

Il faut remargner quavec la structure intérieure que
nous avons supposée, le prisme carré a acquis un axe
de symeéirie quaternaire, ¢ar on peut faire tourner le
cristal de 1/4 de toar antour de son axe médian sans
qu'il paraisse avoir changé de position. Le groupe-
ment a donc doué l'axe du cristal d'une symétrie plus
élevée que celle gu'il possédait avant e groupement,
de la méme manitre que la macle fait acquérir an
cristal un plan de syméirie nouveau. Dans un cas,
comme dans l'autre d’ailleurs, Iélément de symétirie
nouveau n'est pas défini senlement par sa direction,
il a encore dans 'espace une position déterminee.

La forme extérieurs du cristal manifestera ce non-
veau et supérieur degré de symétrie. Dans le cristal
homogeéne, Paxe vertical do ecristal étant seulement
binaire, la production d'une face telle que ab, paral-
l¢le aux droites prises conveniionnellement comme
représeniant les molécuies, n’entrainait que la pro-
duction d’ure face paralléle a'¥', venant en coinci-
dence avec ab, aprés 1/2 tour autour de I'axe vertical.
Lorsque des faces semblables prennent naissance, la
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vraie symétrie rhombique du eristal se manifeste
morphologiquement.

Au coniraire, dans le cristal groupé, Ia production
dune face 2 b entraine celle de trois autres, avec les-
quelles ab vient en coincidence par des rotations sue-
cessives de 1/4 de tour. La symétrie quaternaire
gaccuse ainsi d’'one maniére nette.

Mais nous avons supposé le cas simple d'une distri-
bution tras réguliere, la méme suivant toute la hau-
tenr da cristal, des deux orientations [1] et{2]. Si notre
prinecipe général est vrai, si I'équilibre intérieur est
possible lorsque deux particules juxlaposées sont
dorientation différente aussi bien que lorsgu'elles ont
la méme orientation, riep p'empéehe que les deux
orientations [1] et [2] soient réparties dans la masse du
eristal d'une manijére quelconque.

Dans ce cas, les phénoménes optiques pourront éire
extrémement complexes et tras difficiles & débrouiller.
En effet, un rayen passant 4 ftravers le cristal va
couper, dans ce cas, des eilipsoides opliques de direc-
tions diffiérentes, et le phénoméne qui en résultera sera
en quelque sorte une moyenne entre les deux phéno-
ménes qui se produirajent si les ellipsoides étaient
paralleles, d’'une part & I'orientation [1], d’antre part &
Forientation {2]. La moyenne dépendra dailleurs du
rapport des quantités de chacun des deux ellipsoides
iraversés, et ce rapport peat varier suivant la direetion
du rayon, comme snivant la position absolue du rayon
dans le cristal.

Ces apparences optiques étranges, qui ne paraissent
régies par aucune loi, ont é1é et sont souvent encore,
par certains cristallographes, rapporiées 4 des causes
fort mal définies, telles que la polarisation lamellaire
de Biot, ou des tensions Intérieures. Vous voyez que
Pexplication en est fori simple; et ce qui démontre
queile est la senle vraie, ¢’est que toutes les fois qu'on
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peut arriver, en diminnant par cxemple beaucoup
I'épaisseur des plagues cristallines observées, & n’avoir
plus, sur le parcours du rayon, que des ellipsoides
paralléles, les phénoménes reprennent la netteté théo-
rique.

(’est ainsi que le probleme posé par les anomalies
optiques du ferrocyanure de potassium a été résolu
par M. Wyrouboff qui, en clivant des prismes carrés
de cetie substance, dont les apparences optiques sont
fort confases, a pu isoler des lames homogenes et
nettement rhombiques.

Fag. I2.

Cest ainsi encore que j'al pu expliquer les anoma-
lies optigues de I'apophyllite, trés anciennement si-
gnalées par Brewster, et dont Biot avail donné une
explication {out & fait erronée.

On va vous montrer la projection de deux lames de
clivage d’apophyllite de Zacatecas. L'une (fig, 12), prise
& la partie supérieure dn cristal, monire un prisme
carré ayant 4 peu prés exactement le groupement ré-
gulier étudié plus haut (fig. 1), L’antre(fig. 18), prise
dans Ia partie inférieare du méme cristal, montre au
cenire une sorte de croix eentrale qui reste & peu prés
noire, quelle qu'en soit Porientation, entre deux nicols
croisés. Dans ces plages, les deux orientations perpen-
dieulaires se superposent en quantité presque égale, de
sorte que la double réfraction due & I'une est sensible-
ment neutralisée par celle qui est due 2 Fautre. Mais
ies denx orientations s’isolent au contraire petfement

1
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eatre jes branches de la croix et donnfmt lieu & Qes
triangles qui se teignent de couleurs vives sous l'in-
luence dune lame sensible. )

Ces phénomenes démontrent clairement que l'apo-
phyllite n’est pas quadratique, comme on I'a cru long-
temps, sur la foi des observations purement morphoio-
giques, mais seulement pseudo—quadrat}que.

Cristaur pseudo-heragonauz. — Les cristaux hexago-
naux ou sénaires ont un ellipsoide optique de révolu-

Fig. 14,

tion autour de I'axe sénaire. Lenr réseau,dans un plan
perpendiculaire & cet axe prineipal, a pour maille un
rhombe dont Fangle est de 12¢e,

La maille parailélipipédique est donc un prisme
rhombique de 120¢. Il est aisé de voir en effet sur la
figare 14 qu'un sembiable systeme réticulaire revient
bien en cofncidence avec lui-méme lorsquwon le fait
towrner de 1/6 de tour ou de 66° autour d’un axe
vertical. Mais la maille, ainsi choisie, ne manifeste pas
la syméirie sénaire, et il est préférable de lui en substi-
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tuer une aulre, 4 base hexagonale, qu’on oblient trés
simplement, comme vous le verrez en jetant les yeux
sur la figure 14. Ce changement est du reste parfaite-
reent permis puisqu’il ne change rien & la position

des molécuies, et que les nouvelies cellules se juxta-
posent en remplissant I'espace.

La particule d’un cristal hexzagonal peut done étre
considérée comme ayant pour cellule un prisme hexa-
gonal régulier,

Fug. 10,

Lorsque le cristal esi réeliement hexagonal, la mo-
lécule qui ocenpe la cellnle a une symétrie hexago-
nale. 81 la molécnle a une svmétrie senlement rhom-
bigue, nous pouvons la figurer schématiquement,
comme dauns le cas précédent, par une ligne droite
dirigée suivant une des diagonales du rhombe de
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1200, La particule est alors seulement psewdo-hexa-
gonale.

Les cristanx 4 la fois rhombiques et pseudo-hexago-
paux sont exirémement abondants, etl'on n'a, pour leg
exemples, que 'embarras du choix. Je citerai seule-
ment l'aragonite, le sulfate de potasse, le chromate de
potasse, la milarite, ete., etc.

Dans ces crisiaux la particule peut prendre trois
orientations distinctes (fg. 15), en faisant 1/6 de tour
antour de laze psendo-binaire. Trois rotations de
1/6 de tour ne font, il est vrai, que 1/2 tour; mais
puisque nous avons supposé que I'axe de la particule
est réellement binaire, elle revient en coincidence
aprés 1,2 tour, et nous n’obtenons plus ensuite d’orien-
{ation nouvelle.

De semblables particuies peuvent donrer un grou-
pement régulier préseniant Ja disposition dela figure 16
oll § triangles s'assemblent au centre par leurs angles
de 60°, les deux friangles opposés par Ie centre étant
formés de particules paralldles.

Le sulfate de potasse, qui est rhombique et dont
Pangle des faces est de 419° 30", présente cette structure
lorsqu’il est cristallisé dans certaines conditions, Clest
en effet ce que montre trés netterent la lame quon
projette en ce mement devant vous.

Le plas souvent I'arrangement est beaucoup plus ir-
régulier, On voit bien encore des plages appartenant a
trois orientations distinctes, et ces orientations sont
tonjours caractérisées par des ellipsoides optigues tels
que un quelcongue d’entre eux vient accuper une
position paralléle & celle de Fun des denx autres aprés
1/3 de tour. Mais ces plages peuvent étve réparties
d’une manitre quelconque et trag irrégulisre, comme
T0us pouvez le voir sur les plaques d’aragonite ou de
chromale de polasse et de soude qui sont projetées sous
¥0$ yeux,



M. MALLARD. - LES GROUPEMENTS CRISTALLING, 53

Dans d’aulres cristaux comme I'émerande, [a toor-
maline ou le corindon, les trois orientations sont tel-
lement mélangées eif superposées qu'on ne constate
plas, en général, que des phénoménes opiiques confus
¢t tout & falt irréguliers.

Cristauz pseudo-cubiques. — Nous prendrons main-
tenant un derpier exemple dans les cristaux pseudo-
cubiques.

Fig. 17,

Nous choisirons un cas des plus fréquents, celui o
Ia particule, ayant une cellule cubigue, posséde une
molécule 4 symétrie rhombique et dont deux des axes
binaires sont dirigés suivant denx das axes binaires
du cube, ¢’est-2-dire suivanf deux des lignes qui joi-
gnent les milienx de deux arétes paralléles et opposées
du cube ; 'autre axe binaire de la molécule est dirigé
suivant un des axes quadratiques du cube, cest-A-dire
suivant une droite perpendicnlaire 4 une face.

Nous pourrons représenter schématiquement la mo-
lécule par une petite ligne dreite dirigée suivant un
des axes hinaires du cube comme dans la figure 17.

Il yadans un cube 12 arétes, parallales deux 4 denx
et par conséquent 6 axes hinaires; la molécule pourra
successivement se placer de maniére quela droite qui
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la représente vienne coincider avec chacun dg ces six
axes binaires. I1 ¥ aura donc 6 orientations distinctes,
et 6 sealement, de la molécule psendo-cubique, Ces
§ orienfations sont représentées par les schémas ci-
contre (fig. 17).

Ces 6 orienlations peuvent étre groupfes régulik-
rement de la manidre suivante. Imaginens une des
formes les plus fréguentes des eristaux cubiques, celle
da dodeécagdre rhombeidal (fg. 18) fermé par douze

faces rhombes, parallzles deux & deux, respectivement
perpendicalaires sur les six axes binaires, et par
conséquent paralléles anx douze arétes dua cube.
Nous désomposerons la figure en douze pyramides
rhombiques, denx & deunx opposées par le centre,
en joignant le centre 4 chacun des sommels de la
figare.

Chacune de ces pyramides a pour sommet le centre
de la figure, et pour base 'une des faces du dodé-
caddre. Or nous pouvons supposer que chacun des
couples de pyramides opposés parle centre est occupd
par des particules paralitles enfre elles, dont I'orien—
tation sera suffisamment définie en disant que laxe
binaire de J2 particale que nous avons supposé coin-
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cider avec un axe binaire du cube est perpendiculaire
a la base de la pyramide. Les six orientations dis-
tinctes sont ainsi distribuées de la facon Ia plus régu-
lIidre autour du centre du cristal.

Lorsque ce groupement est réalisé avec la régularité
fque nous lui supposons, on peut en constater la na-
ture en taillant dans le e¢ristal des lames suffisam-
ment minces dans des directions convenablement
choisies.

Supposoons par exemple qu'on taille une lame paral-

lale & I'une des faces dn dodécaddre, entre cette face et
le centre, en abedef, par exemple, et la lame ainsi
obtenue présente la configuration de la figure 19,
dans lagquelle le numéro marqué sur chaque plage
correspond au numéro placé sur la pyramide corres-
pondante dn cristal dodécaédrique de la figure 18.

51 la lame est taillée perpendiculairement & I'un des
axes quaternaires du cube, en @y de par exemple,
elle présente l'assemblage représenté ci-contre (fig. 20),
Par une trés curieuse et {rés intéressante eoincidence,
tous les cristaux pseado-cubiques, bien que de nature
trés différente, qui présentent ce mode de groupement,
ont un ellipsoide tel que les axes optiques, sitnés dans
un plarp paralléle 4 la grande diagonale de la face
rhombique du dodécaddre, font enire eux des angles
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presque droits, Il en résulte que Ia lame taillée per-
pendiculairement & un axe quadratique coupe les
i pyramides groupées autour de cet axe, telles que
9,6, 3,0, & pen prés perpendiculairement 4 un axe
optique. Les plages 2,6', 3,5 de la lame, presque per-
pendiculaires & un axe optique, restent presque noires
lorsqu’on les place dans le microscope polarisant. Les
plages 1,1, 4,4 se teignent au coniraire de vives
couleurs.

$i Ton taille enfin la lame perpendicnlairement &
un axe fernaire du cube, elle sera partagée en 6 sec-
teurs partant du eentre si elle passe d'ailleurs exacte-
ment par le centre du cristal.

Toutes ces déductions se vérifient avec La plus rigou-
reuse exactitude dans les cristanx de grenat de la va-
riélé pyrénéite qui ont é1é étudiés par M. des Cloi-
zeaux. On va vous projeter des lames de cette sub-
stance vues entre deux nicols ercisés.

Le méme mode de groupement se présente dans
une substance dont les anomalies optiques ont long-
temps occupé les observatenrs, la boracite.

La seule diffiérence entre 1a pyréndite et [a boracite,
c'est que, dans cette dernidre substance, le groupe-
ment n'est pas copstamment aussi régulier quil est
dans la premiére. Mais le groupement y obéit toujours
4 la méme loi, de sorte qume, comme vous pouvez le
constater sur la projection qui est faite sous vos yeux,
are lame taillée paralltlement & une face du dodé-
caddre rhomboidal montre tonjours les 6 plages de la
figure 19, avec les propridiés optiques qui les carac-
térisent, et qui dérivent de Yorientation correspon-
dante de Veliipsoide oplique. Sealement ces six plages
se mélent plus ou moins irrégulitrement,

Dans d'autres substances enfin, comme e titanate
de chaux on pérowskite, le groupement est encore régi
par la méme loi; mais il devient trés Qifficile de le dé-
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méler, tant les orientations différentes sont intimement
encheviéirées.

Je ne poursaivrai pas plus longtemps l'examen dé-
iaiilé des modes extrémement divers sons lesquels peu-
vent se manifester les groupements cristallins. Les
exemples que Jai fait passer sous vos yeux, et que
jaurais pu considérablement multiplier, vous onf suf-
fisamment fait voir que l'observation démontre avee
rigueur l'exactitude des lois qui régissent ces groupe-
ments et que j'ai formulées en commencaat. La con-
naissance de ces lois est d'un haunt intérét pour le cris-
tallographe que des groupemerts méconnus onf plus
d’une fois conduit 4 'erreur.

La fréguence de semblables groupements est telle,
d’aillears, que nous ne pouvons les regarder comme
de simples accidents, et que nous devons les considé-
rer comme indiquant une importante propriété de la
matiére inorganique. Ils nous montrent en effet cette
matiere g'efforcant de réaliser, dans sa structure in-
ferne, l'arrangement le plus syméirique possible, sans
doute parce que le maximum de symétrie est lié an
mazimam de stabilité.

M.,

POLARISATION ROTATOIRE.

L'établissement expérimentsl des lois qui président
4 la formation des groupements cristallins, ¢ est-a-dire
4 celle des cristaux non homogenes, n’esi pas impor-
tant au senl point de vue cristallographique; it donne
encorela clef de plusieurs phénomeénes restés jusque-la
sans explication.
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Les plus considérables sont ceux de la pelarisation
rotatoire et du polymerphisme, que nous allons exa-
miner siceessirement.

1o Polarisation rolatoire cristalline — Les cristaux qui
possédent la polarisation rofatoire ont tons un ellip-
soide optique de révolution. Lorsqu’on tfaille dans un
de ces cristaux une lame perpendicnlaire & l'axe de
révolution de l'ellipsoide, et qu'on fail tomber norma-
lement a cetle lJame un rayon polarisé reciilignement,
¢cest-a-dire propageant une vibration rectiligne, celle-
ci subit, pendant le trajet de Ia lame, une rofa-
tion régulitrement progressive, dans un sens qui est
dexirogyre pour certains cristaux , lévogyre pour
d’anlres.

1l ¥ a longtemps qu’un savant allemand, M. Reuscl,
dent jai déja cité le nom comme linvenleur des
macles artificielles de la calcite, a reproduit, par un
artifice trés simple, les propriétés optignes des cris-
taux polarisant rotatoirement, en se servant de la-
melles de clivage de mica blane, extrémement mineces
et d'épaisseurs bien égales. Le mica est optiquement
biaxe et la hissectrice algué ainsi que les plans des
axes optiques sont, frés sensiblement du moins, per-
pendienlaires an plan du clivage.

On superpose les lamelles de mica de manitre que
la trace dun plan des axes optiques de chaque lamelle
fasse wn angle de 60~ avec celle de ]a lamelle infé-
rieure. Aprés avoir empilé trois lamelles, la quatrizme
prend I'orientation de la premiére et ainsi de suite.
Les lamelles sont done orientées parallzlement de
3 en 3.

Une pile de James ainsi constituée reproduit tous les
caracteres optiques d'une Iame taillée dans un cristal
de quartz perpendiculairement i I'aze. La rotation de
la vibration est dextrogyre lorsque, en parcourant les
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Jamelles de bas er haut, la trace du plan des axcs
exéocute une rotation lévogyre, et inversement.

M. Reusch n'avait dédait aucune conséquence cris-
tallographique de sa remarguable expérience gui,
vue 4 la lomidre des lois qui régissent les groupements
cristallins, permet Pexplication complete des phéno-
mines de la polarisation rotatoire eristalline,

Xousavens vu en effet que, dans un cristal pseude-
Lesagonal et rhombique, par exemple, frois orienta-
tions possibles des particules rhombiques, orientations
qui (comme on lasait) font entre elles des angles de
00°, peuvent se grouper dans le cristal d'une maniére
quelconque, régulidre oo irréguliere. Supposens que
toutes les particules d'ur méme plan réticulaire per-
pendiculaire 4 laxe pseudo-seénaire zient toutes des
orientations paralléles, mais que dans des plans réti.
culaires contigus les orientations soient différentes,
revenant d'aillenrs les mémes de 3 en 3. If est clair
gue les plans réticulaires forment alors de véritables
lames cristallines entidrement assimilables aux lames
de mica de Vexpérience de Reusch, et que le cristal,
ainsi constitué, manifestera une polarisation retatoire,
égale dans tous les échantilions et en fous les points du
cristal.

La syméirie du cristal sera d’ailleurs devenue hesa-
gonale, car s I'on tourne le cristal de 60e, les celiules
sont restituées, et en numérotant les plans réticulaires
4 partir du bas, les particules du plan 1 prendront
I'orienlation de celles du plan 2; celles du plan 2,
'orientation de celies du plan 3, efe. Aprés la rofation,
les choses se passeront donc comme si tous les plans
réticulaires avaient subi une translation paralléle, égale
4 la distance normale de deux plans réticulaires con-
tigus, translation sans ancun intérét physique.

Au reste, ce eristal & symétrie hexagonale ne sera
Pas constitué de la méme facon suivant que, pour aller
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de Dorientation [1] 4 Porientation [2}, nousaurons i
monter o 4 descendre. Le sens de Pempilement des
plans réticulaires diversement orientés donnera done
des cristanx réellement distinets ; les uns pourront étre
appelés droits, Ies autres gauches ; et comme le sens
de cet empilement n’est déterminé que par des cir-
constances trés secondaires de cristallisation, il pourra
se produire, cote & cote, des cristaux droits et des
cristanx gauches, et méme ces deux cristaux pourront
coaxister dans le méme cristal, ainsi que Pobservation
le montre trés fréquemment,

Cette hypothese, si naturelle, si pleinement d'accord
avec les lois incontestables des greupementis eristallins,
rend compte d’'une maniére compléte des phénoménes
de la polarisation roiatoire, et permet de les déduire,
grice & des formules trés simples que j'ai établies, des
lois de la biréfringence ordinaire.

Ces formules permettent méme de soumettre ay
calcul certains détails du phénomaéne, tels que la pola-
risation rotatoire suivant des directions inclinées,
qu'en wavait pu aborder jusqwici quen recourant a
des suppositions foutes grafuites, el méme certaine-
ment fausses.

Une méme formule trés simple relie entre elles les
guantités suivantes : 1° la rotation de la vibration rec-
tiligne qui a traversé nupe épaisseur donnde du cristal
saivant Faxe principal de celui-ci; 2o Vépaisseur ¢ de
la strate cristalline biaxe 4 particules toutes parailles
entre elles et dont les croisements produisent la rota-
tion vibratoire ; 3° enfin la différence 5 des deux in-
dices principaux de cette strate, qui correspondent i
des vibrations dirigées dans le plan de la strate (1).

Wit /3
{i} La formule est ¢ = f;‘%?; w et Papgle de 1z rotation c¢n

parijes du rayom, pour une épaissenr E; % est Ia longueur d'onde
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On peut déduire de ceite formule une conséquence
intéressante.

Puisque dans le quartz, par exemple, la grandeur de
Ia rotation vibratoire reste la méme peur des dchane-
tillons tres différents, il est permis de supposer que
I'épaissenr ¢ de la strate cristalline é&lémentaire est
I'épaisseur méme de la particule cristalline, On pour-
rait done détermiper cette épaisseur particulaire si
Pon connaissait &, cest-i-dire si l'on connaissait les
propriétés optiques du cristal biaxe d'ou le quartz dé-
rive par des groupements particuiaires,

Nous ne connaissons pas &, mais il est permis de
penser que nous le connaftrons un jour et que nous
trouverons alors dans la polarisation rofafoire nn
nioyen de mesurer cette distance inter-moléculaire qui
semble défier par son extréme petitesse tous nos
movens de mesure.

En attendant, nous pouvons remarguer que § ne
saurait étre, pour le quartz, supérieur & v, 8, cardanps
aucune substance connue, Ia différence des indices
extrémes matteint ce chiffre. En admettant § = 0, 3,
oous aurons donc pour 2 une yvaleur minima, car ¢ est
en raison inverse du carré de ¢. On trouve ainsi ceite
valeur minima égale & 0~=, 00000028, soit environ
trois dix millioniémes de millimetre.

Quelle que seoit la vraisemblance de 'hypothése qui
explique si complétement Ja polarisation rotatoire
cristalline, et quelgne nombreux que socienf les faits
expérimentaux sur lesquels elle gappuie, it semble
difficile d’en démornirer Pexactitude par des observa-
tions directes. M. Wyrouboff y est cependant parvenu.

tonsidérée, = le rapport de la circonférence au diamétre. La formule
snppoge d'ailleurs que le mode de groupement eat I mode ternaire
des lames de Tiensch.
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Dans un travail fort intéressant, il a moniré que la
polarisation rotatoire régulitre ne se renconfre pas
fréquemment ; que Ia plupart des substances considé-
rées comme polarisant rotateirement sont réellement
biaxes et non uniaxes; qu'on peut constater par Fob-
servation leurs groupements généralement nombreux
ot irréguliers ; que la polarisation rotateire ne se
manifeste que lorsque les orientations _particuliéres,
superposées dans le groupement, ont pris un certain
degré de régularité ; que, méme alors, Iépaisseur des
strates homogénes élant variable, le pouvoir rota-
toire, qui dépend de cet élément, Vest aussi, et qu’il
Dest ezacternent le méme ni pour deux échantillons
différents, ni méme pour des plages diffiérentes d’un
méme échaniillon,

On prend 2insi sur le fait, pour ainsi dire, le pro-
cédé dont se sert la nature pour produire la pola-
risation rotafoire régalidre, qui apparait comme le
derpier terme d’une série de groupements expéri-
mentalement constatés.

L'hypothése se trouve par 1i recevoir de l'observa-
tion, sinon une certitnde absclue, qui ne saurait jamalis
étre oblenue dans des questions de cette pature, au
moing nne probabilité qui équivaut presque, si je ne
m'abuse, 4 la certitude.

Je ne crois done pas éire trés présomptuenx en di-
sant qu'd Yheure actuelle, grice & lexpérience de
Reusch et 4 V'établissernent des lois des groupements
cristsllins, il ne reste que bien pen d’inconnu dans le
phénoméne de la polarisation rotatoire cristalline,
demeuré si longtemps mystérieux.

2¢ Polariselion rotaloire molculaire, — Je n'ai parlé
jusquiici que de Ia polarisation rotatoire cristalline:
mais bien que la polarisation rotatoire molécnlaire
s0it en dehors de mon sujei, elle sy rattache si natu-
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rellement et présente d'ailleurs, au point de vae chi-
mique, un tel intérét, que vous m’excuserez, jlespére,
der dire guelques mots.

On sait en quoi les deux phénoménes different. L'nn
est lié & VParrangement crisfallin ; il disparait lorsque
Pédifice cristallin est défruit, par dissolution ou fusion
par exemple; ce qui est, au reste, pleinement d’ac-
cord avec notre explication. L'autre, au contraire,
persiste sous tous les élats du corps, fant que celui-ci
conserve son indiridualité chimique, c’est-a-dire tant
que le groupement atomique subsiste sans meodifi-
cation.

Il est aisé de comprendre cependant comment les
deux phénoménes dérivent au fond de causes ana-
logues.

La molécule est formée d’atomes, et la loi de Glag-
stone nous monirant que l'indice de réfraction de la
molécale peut se déduire des indices de réfraction
propres 4 chaque atome, on doit en conclure, ce qui
draillenrs est en sgi-méme exirémement probable, que
chaque atome constitne un milieu réfringent, et méme
biréfringent, puisque le groupement de milieux uni-
réfringents ne pourrait produire une molécule biré-
fringente.

La molécule pent donc étre considérée comme
formeée par le groupement de plusieurs particules ato-
miqaes dont chaeune est caractérisée par un certain
ellipsoide optique déterminé comme forme et comime
orientation,

Or jal montré que des groupements de cette nature
donnent lien en général 4 deux phénoménes opliques
distincts, Le premier,le plus intense, est eelui que 'on
obtient en négligeant les termes qui contiennent le
carré de 'épaisseur des milienx optiques composants,
C’est le phénomeéne de la biréfringence qui se définit
par l'existence d’un certain ellipsoide optique caractéri
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sant le groupement, c'est-a-dire, dans le cas actuel, Ia
molécnle.

Le second phénomene, heaucoup plus faible, s'ob-
tient en tenant compte des termes qui contiennent le
carré des épaisseurs des milieux composants. Cest le
phénemeéne de la rotation vibratoire qui, dans les
groupements moeléeulaires, sera bien moins inlense
encore que dans les groupements cristalling, puisquela
distance inter-atomique est plus faible que la distance
inter-moléculaire.

Dailleurs, la théorie montre que la condition néces-
saire ef suffisante pour que cette rotation vibratoire se
produise, c’est que le groupement moléculaire ne soit
pas superposable A son image.

Lorsque des molécules présentant ce genre particu-
lier de dyssymétrie sont juxtaposées parallélement
dans un cristal, celui-ci posséde bien, avec ia biréfrin-
gence, la polarisation rotatoire. Mais tandis que le pre-
mier phénoméne se manifeste avec énergie, les ellip-
soides optiques de chaque molécule agissant tous dans
le méme sens, la polarisation rotatoire passe en géné-
ral inapercue, son intensité restant trop faible avec
Iépaisseur, toujours trés limitée, des cristaux dont on
dispose.

Il wen est plus ainsi lorsque les molécules sont
mises en liberté par fusion ou dissolution. Le rayon
luminenx qui chemine alors & {ravers le ligaide subit
bien ane double réfrastion en traversant Ieilipscide
optique de chaque moléenle; mais comme les ellip-
soides ont foutes les directions possibles, I'elfet moyen
guils produisent est le méme que s'ils étaient des
sphéres, et la biréfringence disparait. Au coniraire,
en verlu de la polarisation rofatoire, chaque molé-
cule dévie Ja vibration lumineuse d’un angle, va-
riable, it est vrai, avec lorientation meléculaire,
mais dont Je sens est toujours le méme, puisque ce
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sens ne dépend que de Yarrangement moléculaire.
L’effet rolatoire moyen n'est done pas nul; il est pro-
portionnel au nombre des molécules traversées, ef
comme ¢e nombre peut éire rendu anssi grand gu'on
le veut, la Totation de la vibration, quelque faibic
gwelle soit pour une molécule, peut étre aisément
conslatée.

Ce n’est évidemment 13 qu'une hypotbése ; mais elie
explique si complétement les faits, elle dérive si natu-
rellement de celle qui explique la polarisation rota-
toire cristalline, et sur laguelle lexpérience s'est en
quelque sorie prononcée, gue T'on peut la considérer,
je ¢rois, comme extrémement vraisemblable.

Cette hypothése nous améne dailleurs & corciure
que la condition nécessaire et suffisante pour qu'une
substance possédela polarisation rotatoire moléculaire,
¢’est que sa molécule ne soit pas superposable & son
image.

1v.

POLYNORPHISME.

Revenons mainienant aux cristaux, dont nous a
écarté la digression sur la polarisation rotatoire mo-
léculaire, pour montrer que, des lois de groupements
cristallins, on peut tirer une explication du polymor-
phisme.

Vous savez qu'on désigne par ce mot la propriéid
qu'ont certaines substances de pouvoir cristalliser sons
plusieurs formes cristallines incompatibles entre elles,
c’est-4-dire ne possédant pas le méme systéme réticu-
laire,

M. Pasteur a remarqué le premier que ces formes

L
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incompatibles sont cependant lides par des analogies
dtroites, On peut formuler ces analogies en disant que
les systémes réticulaires des centres de gravité sont en
réalité peu différents les uns des auntres dans les di-
verses formes cristallines d’ane méme substance, on
tout au moins que les paraméires de ces systemes réti-
eulaires ont entre eux des rapports qui §’approchent
d’étre simples, Les édifices cristallins de ces diverses
formes different les uns des autres, surtouf par le
nombre et la nature de leurs éléments de symétrie.

11 résuife clairement de 12 que e systéme réticulaire
des substances polymorphes pouvant changer de sy-
méirie, sans changer sensiblement de forme, deit
aveir pour maille un de ces prismes que M. Pasteur
appelait une forme limite, et auxquels nous avons
donné le nom de forme pseudo-symétrique,

On peut prendre pour exemple le carbonate de
chauz, rhombique a état d'aragonite, et rhomboé-
drique ou hémiddrigue hexagonal 4 'état de calcite. La
symétrie des deux formes est trés différente; mais
Taragonite, comme vous Yavez déjad vu, est pseudo-
hexagonale et tend, par ses groupements maltiples, &
se rapprocher de la syméirie hexagonale.

81 l'on suppose ces groupements de plus en plus
multipliés, et en quelque sorte de plus en plus intimes,
Faragonite se rapprochant progressivement de la symé-
frie hexagonale, il sembie que la calcite doive éire
considérée comme le dernier terme d’une série con-
tinue dont aragonite rhombique est e premier.

Cette hypothése ne peut cependant étre adeoptée sans
quon Iui fasse subir de profondes modifications. L'ob-
servalion monire en effet que la caleite est une indi-
vidualité cristalline distincte de celle de I'aragonite. La
calcite possede des clivages, I'aragonite n‘en monire
pas; la densité de a premiére est de 2,7 tandis que
celle de la seconde est de 2,85, Entre Varagoniie et la
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ealeite il existe donc un fossé profond que ne sem-
blent pas pouvoir combler les gronpements méme
trés multipliés de aragonite.

Cette conclasion est d'aillears irés nettement con-
firmée par une observation fort importante. Lorsqu’on
chauffe 'une des formes cristallines d'une subslance
polymorphe, en général la moins syméirigue, on
constate, 1rés fréquemment au molins, que, diés qu'one
certaine température est oblenue, la forme passe sqns
transition et brusquement a la seconde forme cristalline,
Cette température est la fempéraiure de transforma-
lion.

La seconde forme reste stable au-dessus de Ia tempé-
rature de transformation, 4 moins qu'une nourelle
transformation ne soit possibie cn donnant naissance
4 une iroisitme forme cristalline,

8i I'on abaisse la température, il peut arriver deux
cas. Dans le premier, 1z seconde forme subit la trans-
formation inverse dés que la fempérafure de transfor-
mation est obtenue. On dif alors que Ia transforma-
tion est réversible,

Dans le second cas, la deuxiéme forme se main-
tient au-dessous de la température de transformation,
soit indéfiniment, comme cela a lieu pour laragonite
iransformée en calcite, soit plus ou moins longiemps,
commme pour le soufre rhombique transformé en
soufre elinorhombique. La transformation est non
réversible. Il sc passe alors quelque chose d’analogue
a la surfusion,

Le phénoméne de la transformation réversible est
particnlidrement frappant; il a ¢été observé pour Ja
premidre fois par M. 0. Lehmann sur des substances
cristallines formées sous le microscope,

Je Fai constaté dans des substances qui forment de
beaax eristaux, tels que le sulfate de potasse pseudo-
hezagonal et la Loracite pseudo-cubique,
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On va vous rendre témoins de Ia transformation ré-
versible de la boracite, Vous voyez d’abord, projeiée
sur le tablean, la lame cristalline, thombique, trés
fortement biréfringente et présentant Ies plages mul-
tipies dont nous avons parlé plus haut. On chauffe
la Jame au moyer d’un bec de gaz, et & mesure que
la température monte, Ia double réfraction diminue
lentement, comme vous pouvez le constater en suivant
les variations dans les teintes de polarisation; il se
produit méme quelques macles nouvelles qui aug-
mentent la complexité des groupements cristallins.
Puis, au moment ol la lame atieint la température
de 265°, que M. Le Chitelier a bien voulu m'aider
4 déterminer, vous voyez une tache noire sétendre
rapidement, comme ure goutte d’encre, 4 partir de
langle de la lame qui a atteint le premier la tempé-
rature de transformation, La lame est devenue noire
entre deux nicols croisés, parce qu’elle esf devenue
uniréfringente, en passant de I'état thombique 4 I'état
cubique. Elle n'a d’ailleurs pas cessé d’étre franspa-
reqte, comme vous pouvez le voir aisément en décroi-
sant les nicols.

Si nous abaissons la fempérature, yous voyez qu’au
moment ol la température de transfermation est de
nouveau atteinte, la goutte d’encre gévanouit tout
d'un coup et les couleurs de polarisation reparaissent
brasquement avec leur intensité premiere, mais avec
des ¢ontours un peu différents, La boracite est repas-
sée de la forme cubique & la forme rhombique.

La brusque transformation qui se produit ainsi a
265 démontre clairement que la forme cubique et la
forme rhombique sont bien deux individualités cristal-
lines netiement distinctes, et qu'on ne passe pas gra-
duellement de 'une & I'autre par des groupements de
plus en plus multipliés. M, Le Chatelier et moi avons
d’aillenrs constaté que ce passage brusque de la symé-
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trie rhombique & la symétrie cubique est accompagné
d'un dégagement de chalenr relativement considé-
rable.

A 2650, les conditions d’équilibre intime du eristal
sitbissent dome uun changement brusque sous TIin-
fluence de variations infiniment petites de tempé-
rature,

En quoi consiste précisément ce changement? II
parait d’aberd évident gue les centres de gravité
moléculaires n'édprouvent pas de modifications no-
tables dans leurs positions relatives, car un change-
ment aussi considérable ne semble pas pouvoir se
concilier avec la conservation de la forme extérieure
et de la transparence de la substance. Dailleurs, une
pareille modification n’est nuilement nécessaire, puis-
que nous avons vu que les particules de la horacite
sont pseudo-cubiques et que leur cellule est parfai-
tement cubique.

Il ne reste donc plus que deux suppositions, ou bien
la brusque modification a consisté dans une alté
ration de la molécule, dans un changement du grou-
pement atomigue, procurant 4 celui-ci la symétrie
cubique gui !ui manquait; ou bien la medification
a consisté dans un groupement entre les pariicules,
analogues anx groupements cristallins.

La premitre supposition, que javais un instant
admise, est écartée par un fait expérimental que
Jai observé, et qui m’a coniraint i modifier mes
idées.

Le chlorate de soude se présente ordinairement
sous la forme cubique avec une polarisation rota-
toire régulitre. Mais j'ai constaté que ce sel est
dimorphe. Ea faisant cristalliser sous Je microscope
une goutie d'une dissolution saturée, on voit d’abord
se produire des eristanx rhomboédriques isomor-
phes de Pazotate de seude. Ces cristanx se trans-
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forment ensuite sponienément, et sans changer de
forme exiérieure, en cristaux cubiques uniréfrin-
gents.

Or si, dans cefte transformation, ¢’était ia molécule
elle-méme qui devenait uniréfringente, 1a polarisation
rotatoire n'aurait pius de raison d'étre. Elle s'explique
aisément au countraire si I'on suppose gue la molécula
est restée biréfringente, et que la symétrie cubique est
obtenue par un de ces groupenents analogues & ceux
que nous avons déja étudiés,

Il faut donc admettre que la transformation de la
boracile est due simplement 4 des groupements ana-
logues 4 ceux que montrent, & la température ordi-
naire, les cristaux & symétrie rhombique, Inais se
produisant régulidrement et entre particules con-
tignds.

Il ne gagit plus que de montrer comment ces grou-
pements, se produisant entre particules, et non plus
entre portions finies de la matiére, peuvent donner
naissance 4 une substance, nouvelle en guelque sorte,
et douée de propriétés physiques et cristallines dif-
férentes de celles gui existaient avant le groupe-
ment.

Pour y arriver, nous laisserons de coté Pexemple de
la boracite, car les groupements particulaires d’une
substance pseudo-cubique ne sont pas aisés & figurer
sur le tableau. Nous choisirons comme exemple une
sibstance pseudo-hexagonaie comme ie nitre (1).

Représentops sur le tableau (fig. 21) les cellules hexa-
gonales du niire juxtaposées dans un méme plan
réticulaire perpendiculaire 4 Vaxe pseudo-hexagonal.
Saivant les trois directions perpendiculaires aux faces

(1) Sous ses deux formes le nitre est Isomorphe de l'aragonite.
Nous choisissons le nitre parce que, sous ea forme rhombigue, il s'ap-
proche plus gue Varagonite. de la symétrie hexagonale,
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latérales de ces cellules, plagons les trois orientations
des molécules, de maniére gu'elles se succedent tou-
jours dans le méme ordre: 1, 2, 3; 1, 2, 3, elc. On
obtient la fizure ci-dessous.

Dans ce plan réiiculaire, il est évident qu'aprés ce
groupement la molécule eristallographique a changé
de nature; car celle-ci, par définition, est la plus
pelite portion de matitre qui se rdpate périodigue-
ment, identique 4 elle-méme et dans une orientation

Pz

3. 2l-

paralléle, La portion de matiére qui satisfait 4 cette
définition est composée, aprés le groupement, de trois
anciennes moléenles, et les distances qui séparent les
cenires de gravité des nouvelles molécules sont, non
plus, comme dans le premier, cristal gz et &5, mais
AA et BB.

Quant & la cellule, elle pourra éire considérée
comme [ormée par des prismes hexagonaux dont les
bases, friples en surface des anciennes, sont figureées
en traits longs, et dont la hauteur sera la méme
qu’avant le groupement. Il est aisé de voir gue la
nouvelie particule possede exactement la symétrie
fernaire,
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Ainsi, aprés le groupement que nous imaginons,
une nouvelle particule cristallographique, différant de
Pancienne par sa masse ef par sa symétrie, a pris nais-
sance, en méme temps que les paramétres cristalla-
graphiques se sont profondément modifiés.

On concoit done qu'aprés le groupement effectnd,
on ait affaire 4 une individualité cristalline tounfe
nouvelle, ne conservant plus rien, ou & peu prés, de
Panecienne.

La quantité de chaleur dégagée au moment de cette
transformation a d'ailleurs une origine évidente, car
la formation du nouveau groupement exige que les
molécules ancienves tournent autour de lears centres
de gravité, ce qui ne peunt se faire sans la production
d’un certain travail positif ou négatif.

Du reste, dans ¢e nouveau groupement, il est trés
vraisemblable que, Yorientation mutuelle des molé-
cules juxtaposées étant modifiée, les actions intermo-
lécnlaires qui maintiennent les molécules & distance le
sont aussi plus on moins profondément. On comprend
ainsi qu'au moment de la {ransformation, il puisse se
proeduire des variations, d’ordre secondaire, dans les
positions relatives des centres de gravité moléculaires,
analogues & celles qui se produisent sous I'acticn des
changements de température. Ces variations suffisent
3 expliquer les différences que on observe dans les
densités d'une méme substance, sous les deux états
cristallins qu’elle peut prendre.

Notre hypothése étant supposée exacte, si nous con-
naissions exactement la nature du groupement qui se
produit dans le changement d’'dtat cristallin d’une
certaine substance, rien Dne serait plus aisé que de
déduire des paramatres de la premigre forme ceux de
la seconde,

Malheureusement les groupements possibles sont
ertrémement nombreux, car les groupements par
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macles peuyent intervepir aussi bien gue les groupe-
ments par pénétration.

Tne autre difficulté provient de ce qu'on n’est jamais
certain de connaltre la structure vraiment primitive
d’une substance donnée, car il peut irés bien se faire
quon ne connaisse, dans les limites étroites de tem-
pérature ol sont renfermées nos ohservaiions, gue des
formes déja groupées.

Essayons cependant, en revenant au mitre que nous
avons pris tout & 'heure comme exemple, de caleuler
les paramétres du nitre rhomboédrique en nous ser-
vant de ceux du nitre rhombique.

Ces derniers peuvent étre pris égauz a

0,58 3 1,40 {1).

Le dernier de ces paraméfres se rapperie 4 laxze
verlical et représente la hauteur d’une particule, ou la
distance verticale de deux centres moléculaires, Les
deux premiers paramétres se rapportent aux axes ko-
rizontaux, et 'on a sur la figure 21

b =1 ag = 0,58.

Aprés le groupement imaginé, la hauteur de la par-
ticule est restée la méme; mais la distance lworizon-
tale des denx centres moléculaires est devenne

AA =135 x 0,58,

Le rapport de laxe vertical &4 l'axe horizontal est
donc égal 4
1,40

— = {,31,
3 x 4,58

(1] Nous donblons iei, ce qui est permis, le paraméirs 0,70 géné-
ralement admis.
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Le méme rapport observé expérimentalement dans
le nifre rhomboédrique est égal & §,83. La différence
est insignifiante {1).

Lhypothdse ainsi appuyée sur les faits nombreux
quelle relie et qu'elle explique, il resterait & se de-
mander guelle cause peut amener une transformation
subite du genre de celle que vous avez vyuese produire
sous vos yeux avec la boracite. Nous constatons,
dans cette substance, que I'équilibre interne & symé-
trie rhombigqune est déjd jusqu’d un ecertain point
précaire avant la température de 265°, puisqu'il
semble exiger, pour se maintenir, la produection de
groupements qui rapprochent le cristal de la symé-
triec cubigque. A mesure que la température aug-
mente, ¢'est-A-dire que les vibrations atomiques de-
viennent plus intenses, celles-ci tendent de plusen
plus énergiquement & détruire I'édifice moléculaire, et
celni-ci semble réagir en quelque sorte pour résister
i celte cause de destroction, en recourant 3 de nom-
breux groupements, comme on le constate trés bien
non seulement dans la boraciie, mais encore dans le
sulfaie de potasse et dans beaucoup d’autres corps.

(1) Te v'ai ponssé le calcul aussi loin que poar montrer que hypo-
thése explique ajsément ce fait d’observation que les paramétres des
diverses formes crisiallines d’une méme substance ont entre eux des
rapporis simples. I n'est pay d'ailleurs possible que le groupement
gue nens avons choisi comme e plus simple pour rendre compte du
passage du nitre, de la forme riombique 4 la forme rhomhoédrigue,
soit précisément celul que réalise la nature. En effet, aprés ¢e
gronpement, si la particole s bien acquis un axe ternaire et trois
plans de symétrie passant par cet aze, elle n'a pas acquis, comme il
le fandrait, un centre de symétrie et troiz axes binaires.

Il est d'ailleurs possible, et méme jusqu'a un certain point vrai-
semblable, quo la forme rhombique du pitre soit une forme délh

obtenne par groupement d'une autre forme clinorhombique ou méme
anorthigne encore incomnue.
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Lorsque Pintensité des vibrations atomiques a atteint
une ceriaine limite, Pédifice moléculaire ne peat
échapper 4 la eause de destruction qui le menace
qu'en eoniractant non plus senlement des groupe-
ments cntre pertions finles de la substance, mais
des groupements particnlaires. On eoncoit en effet
gue ces groupements, comme nous lavons déja
répété souvent, peuvent élre un véritable élément de
stabilité.

Les groupements cristallins, soit entre portions finies
du cristal, soit entre particules, apparaissent ainsi
comme produits par la tendance du corps & persister
dans son état ef & résister aux causes de destruction
gui le menacent.

On peut concevoir ainsi la cause générale du phé-
noméne; mais ce qu'il nous importerait le plus de
savolr, ¢est-A-dire le méeanisme au moyen duquel
cette canse générale produit son effet, nous reste in-
chnnil.

Laissons de coté maintenant les causes encore peu
connues duo phénoméne, et considérons-le en lui-
méme,

Ce groupement particulaire, qui se produit soudai-
nement 4 une température déterminée, avec déga-
gement de chaleur, qui change le poids moléculaire
de la substance et modifie toutes ses propriétés phy-
siques, qu'est-ce autre chose que ce que les chimistes
appellent une polymérisation ?

Ua phénoméne purement cristallographique en ap-
parence conduit done 4 un phénomdne manifeste-
ment chimique. La cristallographie a le grand avan-
tage de nous permetire de pénétrer, plus avant qu'on
ne peut le faire sans son aide, dans le mécanisme
intime gqui préside 4 la prodaction de ce phénoméne.
Cest alpsi quelle pous fait voir clairement quelle
est la structure d'un groupement polymérique et
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quelle est la cause de la production de chaleur qui
accornpagne la polymérisation.

Le cristallographe est ainsi amené a s'occuper, &
son point de vue, des combinaisons chimiques qui
geffectuent entre molécules ideniiques. Peut-étre
pourra-til aller plus loin, et certaines combinaisons
chimiques enire molécules différentes rentreront-elles
ue jour aussi dans le cadre de ses études.

Les groupements entre substances différentes, mais
isomorphes, bien que fort peu connus encore, parais-
sent en effet étre régis par des lols trés analogues 4
celles qui gouvernent les groupements cristailins
entre substances identiques. 11 est donc possible de
concevoir 4 ¢oté des groupements isomorphes irrégu-
liers, tels qu'on les considére d’habitude, et analogues
aux groupements cristaliins entre portions finies de la
matitre, des groupements entre les particules mémes
des substances isomorphes, et analogues aux groupe-
ments cristallins particulaires. Ces groupements seront
alors de véritables comDinaisons chimiques, Les sels
doubles paraissent devoir étre expligués par des grou-
pements de ¢eile nature.

Il ne serait méme pas impossible que toutes les
cembinaisons chimiques dussent un jour é4tre consi-
dérées comme soumises aux mémes lois. Pour cela ii
suffirait qu'on vint 4 constater la réalité de deux hypo-
theses qui ne semblent pas invraisemblables. La pre-
miere serait gue 'édifice moléculaire est construit sur
le méme plan qu'un édifice cristallin, et que les atomes
de la molécule sont dispesés suivant un certain sys-
téme réticulaire. La seconde serait que tous les corps
peuvent étre considérés, jusqu’a un eertain point,
comme isomorphes entre eux. Fai essayé ailleurs de
montrer que cette derniére hypothése peut &tre ap-
puyée sar de sérienses considérations,

Mais je me reprocherais de développer devant vous
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des apercus encore bien vagues. Je n’ai d'ailleurs que
trop longtemps fatigué votre attention. Pour nm'excuser
davoir tellement dépassé Ies hornes d’une conférence,
je voadrais pouvoir me dire que j’al réussi & vous con-
vaincre que la cristallographie, irop mégligée, peut
ceperdant nous aider & pénétrer dans les secrets de la
matiére et contribuer utilement au développement des
sciences physiques et chimigues.
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Professeur a la Fasulte des sciences de Nancr,

MEBS3IEURS.

Ce r'est pas sans quelgue hésitation que j'ai acceptéd
Phonneur gue m’a fait la Société chimique, en me con-
viant 4 exposer devant elle les résnltals de mes recher-
ches, 5i sa bienveillance envers les plus modestes de
ses membres n’était connue, je craindrais en eflet
quil n’y edt quelque témérité de ma part & venir,
apres les plus illustres d’entre nos maitres, 'enirete=
nir de travaux qui n'ont d’aufre mérite que celui
d’apporter quelques faits de plasa I'histoire d’an corps
bien connu de tous.

Depuis quelques apnées, l'objet principal de mes
études a été le camphre et ses dérivés. Peu de corps,
en chimie organique, ont aulant exercé la sagacilé des
chimistes que cette molécule. Pea de corps ont uk cor-
tege de dérivés aussi nombreux ef aussi variés. Cest
que le camphre est intéressant & différents points de
vue. Il excite, en effet, I'attention du physicien, da
chimiste et du médecin. On y revient donc sans cesse.

Eb bien, malgré tous les travaux dont il a été I'objel,
et ¢'est peut-élre A caunse de ces travaux, le camphre
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garde son ipdividualité, reste le type d’une fonction
spéciale en chimie. Les tentatives les plus variées pour
lui assigner une des fonctions connues sont restées sans
résultat. A peine lui a-t-on trouvé un certain nombre
de propriétés qui le rapprochent des acétones ou des
aldéhydes, quune réaction nouveile surgit qui len dé-
tache de la facon la plus nelte. On peutdonc dire que,
jusqu’a présent, le camphre a gardé sa fonction de
camphre.

Les vnes de M. Berthelot, qui a fait de eette molé-
cule le type Qune subdivision & part dans la classe des
aldéhydes, la snbdivision des carbonyles, demeurent
encore justifiées aujonrd’hui.

Nous verrens, plus loin, comment, avec les théories
actuelles, on pent se rendre compte de sa fonction.

Les camphres et les camphols, ces derniers soit
libres, soit combinés, entrent la plupart, et en plus on
moins grande quantité, dans la constitulion d'un cer-
tain nombre d'essences, ol ils se {ronvent généra-
lement assoeiés aux terpenes G'H'. Tantdt ces es-
sences renferment, 4 cOté des carbures CYH?%, du
camphre senlement, tantdt un camphol, tantot enfin
on trouve dans Ihuile essentielle, 4 ia fois, du camphre
et du camphol.

Malgré la différence de fonction qui existe entre la
matidre camphrée contenuedans cesdiverses essences,
on ne Ven appelle pas moins camphre. On a ainsi, in-
distinctement, le camphre da Japon, de maftricaire, de
lavande, de Bornéo, de valériane, de garance, etc.

Les chimistes, néanmoins, ne se trompent point sur
ces dénominations et ils savent, depuis les travaux de
M. Berthelot, que, sous le nom de camphre de Bornéo,
de valériane, de succin, ele., on comprend des alcools
appelés aussi camphols ou bornéels, du nom du pre-
mier dentre eux connu dans Vhistoire de la science,

Mais les camphres, d’'une part, et les camphols, de



M. HALLER. — LE CAMPHRE ET SES DLRIVES. 81

I'antre, peuvent exister sous différents éfats isoméri-
gues, et on admet généralement que ceite isomérie est
d’un ordre purement physique. Quant a lisomérie
chimique (1), on I'a impliciternent écariée, et1'on con-
sidére tous les camphres comme identiques enire 2ux.

Pans le cours de mes recherches, jai été frappé de
certaines particularités que présentaient des dérivés
analogues du campho! droit et du camphol gauche,
particularités gni m’ont déterminé & rechercher si
réellement il existe des camphres ou des camphols
isoméres an point de vae chimique. Dailleurs, les
relations éfroites qui lient les terpénes aux camphres
justifiaient cette supposition, qu'il pouvait exister plu-
sieurs de ces corps, comme il existe de nombreux car-
bures de la formule C°H*®, Il est vrai que le nombre
de ces derniers se réduit de plus en plus depnis que
M. Wallach les soumet 2 une sorte de revision.

Nous allons passerenrevue les principaux camphols
et camphres et chercher quels sont les caractéres qui
les distinguent. Je passerai sous silence P'histoire de
tous ees composés et les difficultés nombreuses aux-
quelles je me suis heurtd pour en avoir des échantil-
lons.

Cetlte étude, bien qu'incompléte, continuera la pre-
midre partie de notre exposé,

L

Pour se rendre compte si deux corps sont isoméres
au point de vine chimique, on commence généralement
par comparer leurs constantes physiques, puis on pré-

(1) I n'est question ici qua des corps CHOH1E0 et 10 H18 O qui ont
les meémes caractéres extérieurs et auxquels on doone communément
les noms de camphre et de bornéot

B
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pare certains dérivés dont on compare de méme les
constantes physiques.

8j, dans le cours de la préparaticn de ces dérivés,
il ne s¢ manifeste aucune différence essentielle, tant
au point de vue du processus chimique qu'au point de
vue du rendement ; si, d'antre part, les constantes
observées concordent pour chaque série de dérivés,
on conclut & lidentité des corps.

Dans l'étude des camphols, nous avons préparé
comme dérivés, le camphre, le composé moncbromeé
correspondant et 'acide camphorique.

i Hi8 O CloHiEQ Cit HiSBr O G0 His D4
Camphal, Camphra,  Camphte monobromé, Arcida camphongue.

Dans les deux premiers dérivés, le noyau de la mo-
técule primitive n’est pas atteint; il nous est, en effet,
facile de retourner au camphol en soumettant ces corps
4 linfluence d'agenis hydrogénants appropriés. Il n'en
est plus de méme de lacide camphorique; les agents
oxydants énergiques exercent umne action pius pro-
fonde sur Ia molécule du camphre ; ils déterminent
la rupture d’'un chainon du noyau, de telle sorte qu'il
o'y a plus possibilité de remonter an corps primitif.

Les camphols du Dryohalancps aromatica, de Ngai,
de Bang-Phién, de valériane, de garance et de succin
ont été étadids, comme il est dit plus haut. On a com-
paré le camphre, le camphre monobromé et l'acide
camphorique qui dérivent de chacun d’eux, au cam-
phre ordinaire et au camphre de matricaire dont on a
également préparé les dérivés correspondants.

Nous résumous, sous forme de tableau, les donnédes
fournies par I'observation. Nous ferons remarquer que
tous les points de fusion ont été pris avec le méme
thermomatre, vérifié au préalable avec le thermomaétre
d air. On a fait, en outre, les corrections de tempéra-
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ture. Est-ce & ces précautions que nous devons d’avoir
observé des points de fusion plus élevés pour les cam-
phols et les acides camphoriques que ceux qu’on ad-
met généralement? Ajouions que M. Riban a été le
seul qui, jusqu’a présent, ait admis la températare de
186°-187° comme point de fusion de Pacide campho-
rique au lieu de 175°. Quant aux pouvoirs rotatoires,
ils ont tous été pris sur des liqueurs renfermant une
molécnle des corps per litre de dissolution.

Le pouvoir retatoire du camphre, camphre mono-
bromé et acide camphorique de garance n’'a pn étre
pris dans les mémes conditions que Ies aufres, faute de
ruatiere, D'aprés les poinis de fusion observés sur de
petites guantités de ces dérivés, il ne saurait y avoir
de doute sur Videntité de ce camphol avec les autres
camphols gauches.

De Pensemble de ces données, on peut tirer les con-
clusions suivantes:

1= Au point de vue chimique, tous les camphols étu-
diés sont identiques entre eux, Ii en est de méme des
camphres.

2» Tous les camphols gauchkes ont Ie mdme pouvoir
rotatoire moléculaire d’environ — 37v; leurs dérivés
sont identiques aux dérivés correspondants do cam-
phre de matrigaire (1).

5° Le camphol de Dryobalanops a le méme pouvoir
rotateire molécnlaire que le camphol artificiel préparé
dans certaines conditions {(x), = - 37°. Leurs dérivés
sont également identiques.

ke Le camphol de succin est un mélange & parties
inégales de camphol droit el de camphol gauche ol
le premier domine.

{1} Le point de fusion du camphre de matricaire est inférieur &
celni des antres camphres. Gela tient & ce qu'il renfermait emcors un
pen. d'ezsence dont il est wrés difficile de Je débarrasser.
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Les ancinalies observées dans les points de fusion de
certaines parties du camphre monroebromé et de 'acide
camphorique de succin nyYont d’abord fait supposer
qu'i} y avait isomérie chimique. Mais le faible pouvoir
rotatoire que possédait ce camphel m’a conduit 4 pen-
ser qu’il pouvait yavoir mélange.

Pour résoudre la question, j'ai commencé par pré-
parer le campheol, le camphre, son dérivé monobromsé
et l'acide camphorigue inactif par compensation. Les
trois derniers composés ent €& obtenns de deux ma-
niéres différentes : 1¢ en mélangeant parties égales de
droit et de gauche; 2° en partant d'an camphol racé-
mique, I'oxydant pour obtenir du camphre, lequel a
été en partie bromsé et en partie chauffé avec de acide
azotique pour avelr de l'acide camphoracémique,

La préparation du camphre et de l'acide camapho-
riggue, par ce dernier procéde, se fait sans aucune dif-
fienlté. Il n’en est pas de méme du carmphre mono-
bromé racémigue, Nous préparions généralement le
dérivé en chauffant 4 1€0°, dans des tubes fermés,
b grammes de camphre avec 56,3 de brome et on ter-
minait la purification comme & Pordinaire. Quand on
se place dans ces cenditions pour faire linactif par
compensation, on nobtient comme produit Dbrut
quune masse cnctueunse, qu'il faut soumettre A une
série de traiteinents snccessifs pour en retirer une
quantité de corps pur représentant 4 peine le quartdu
rendement théorique. Nous avons alors varié le mode
opératoire,

Nous basant: {°sur les recherches relatives aux
chaleurs de dissolution de ’acide tartrique inactif par
compensation, desquelles MM. Berthelot et Jungfleisch
ont conclu « qu'il est probable que les deux acides
droit ef gauche demeurent presque entidrement sépa-
rés dans lenrs dissolutions étendues » ; 2¢ sur les dé-
terminations cryoscopiques que, sur Pinvitation de
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M. Bichat, M. Raoult vient de faire relativement au
méme acide, déterminations qui ont abouti & des ré-
sultats analogues; 3° sur des mesures de conducti-
bilité glectrigue faites sur des solniions d'acide racé-
mique et de certains racemates, mesures effectudes par
M. Bichat(1) et gui ¢onfirment, en tous points, les
conclusions tirées des recherches que nous venons de
mentionner; ke enfin sur lanalogie qui semble exister
entre tous les racémignes, nous avons pensé qu’en so-
jution chleroformique le eamphre inactif par com-
pensation se comporterait comme un simple méiange
de droit et de gauche, et que e brome agirait sur ce
mélange comme il agit sur 'an des deux prisisolément.

Nous avons donc chanffé en tnbes scellés du cam-
phre racémique, en dissolution dans le chioroforme,
avecla quantité théorique de brome et avons terminé
la préparation d’aprés les procédés connus. Le résultat
a #té le méme tant au point de vae de aspect et de la
consistance du produit brut, gu'au point de vue du
rendement final en dérivé bromé pur. A ¢ofé de la
réaction qui donne lieu & Ja production de camphre
monobromé racémique, il s'en prodait donc une antra
qu’il reste & étndier.

Ce fait n’est pas unique ; on sait que lorsqu’on veut
préparer directement, et non pas par mélange, ecer-
1ains dérivés racémiques, on se heurte a des difficaltés
qui souvent sont insurmontables, Ne citons gu’un
exemple : M. Piutti, dans ses recherches sur laspara-
gine, a voulu faire la synthése d’une asparagine inac-
tive par compensation en partant de l'acide aspartique
racémique, Toutes ses tentatives ont échoud, et cepen-
dant la préparation de Pasparagine active avec de
lacide aspartique actif se fait normalement.

(1) Nous devons 4 I'nbligeance de M. Bichat les résuliats encore
inédits de ces mesnres.
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Revenens i nos racémiques el considérons leurs
points de fasion.
I'aimts de fusion  Points de fasion
deg tacéminuos  des mémes prépards
abtenos avec un
par mélange,  camphol recémiqae.

Degrés. De;es.
Camphel racémique. . . . . . an.g »
Camphre  — . .. .. .. 173.6 17R,%
Camphre monebromd racémique. Sl 51,1
Acide camphorigue —_ 2048 25,2

Ces nombres montrent d’abord que les cofps obte-
nus par les deux procidés sont identiques; ils font
voir, en second lien, qu'il existe une différance trés
grande enire les points de fusion des acides campho-
rigne et camphre monohromé racémiques, et les droit
ou gauche correspondants.

Il eonvient encore de remarquer que la solubilité
n’est pas Ia méme, Le camphre monobromé racémique
est beavcoup plus soluble dans l'alcool que ne le sont
les droit et gauche. Pour I'acide camphoracémique,
c'ast Pinverse qui a lien, comme I'a d’aillears déja dé-
montré M. Chautard.

Les particularités relativesaux camphreset aux cam-
phols ne garrétent pas }a. Les camphres, produits
d'oxydation des camphols, soumis 4 l'infiuenece des
corps hydrogénants, sont susceptibles de reproduire
les camphols. M. Berthelot a été le premier & montrer
comment en peuvait effeciuer ce retour. Au procéds
de ce savant, M. Baubigny en a ajouté un antre, qui
nous permet de préparer des camphols assez facile-
ment et avec un rendement trés supérieur, Enfin
MM. Jackson et L. Mencke sont parvenus 4 hydrogé-
ner directement le camphre en traitant sz solation
alcoolique par du sodium.

Mais ce qu'il ¥ a de singulier, c’est que le pouvoir
rofatoirg moléculaire du camphol obfenu par les diffé-
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rents procédés varie pour ainsi dire avec chaque opé-
ralion ; il peut aller de 0* & = 37°, et, chose digne de
remarque, le camphre provenant de 'oxydation de ces
camphols a un pouvoir rotatoire moléculaire identique
an pouvolr rotatoire de celui qui a servi de point de
départ.

Ces faits, en ce qui concerne les camphols préparés
par les procédés de M. Berthelot et de M. Baubigny,
ont &té mis en évidence par M. de Montgolfier dans
son remarquable travail sur Plsomérie des camphies et
des gamphols.

Qu’il me soit permis d’esquisser rapidement les points
principaux de cette étnde.

M. de Montgolfier a préparé le camphol : 1¢ par la
méthode de M. Berthelot, On sait que cette méthode
consiste 4 chauffer en tubes scellés du camphre avec
une solution alcoolique de poiasse. Une partie du
camphre se transforme en camphol et camphate de
potasse, l'auire partie reste inattaquée.

2 CHEQ - EHO = Gt HIBQ L CleHISKQ2,

Le pouvoir rotateire moléculaire du campho! ainsi
obtenn variaii de +1°41 2 1945 (Montgolfier) et
+ 370 (Berthelot).

2¢ En suivant le procédé de M. Baubigny. On traite
ung solation de camphre sodé dans le toludne par un
courant d'acide carbonique sec; aprés saturation on
agite avec de l'eau froide, on soulire le liquide aquenx
et on Yabandonne & lui-méme. II ne farde pas a se
troubler et & laisser dépeser peu a peu du camphol,
La réaction est la suivante :

[1] COHINaO 4 C#ETNs 0 + 2C0° = CURROCONa
+ CIORTOLONs.

12 COHTOCONa -+ HO = GHHBEO0 4 ColNa T,
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Le pouvoir rofatoire moyen de Ia totalité du cam-
phol obtenu par cette méthode varie également avec
la préparation.

Cette variation dans le pouvoir rotatoire a fait sup-
poser & M. de Montgelfier qu’il se formait dans ces pré-
parations un mélange en proportions égales de cam-
phol droit et de eamphol gauche, mais que, dans Ie
cours de Popération, I'on d’eux étalt partiellement dé-
truit. L'expérience a confirmeé ces prévisions, En frac-
lionnant ia précipitation du camphel obtenu par cette
seconde méthode, il est arrivé & isoler d’abord des
bornéols droits & pouvoir rotateire <C 37°, puis finale-
ment des camphols de plus en plus gauches. ans une
opération, il est méme parvenu & isoler un barnéol
gauche (x)p == — 340,12, Seulement tous ces bornéols,
soit gauches, soit droits, régéngrent par oxydation le
camphre avec son pouvoir rotatoire primitif, A partir
de ce moment, M. de Montgolfier a appelé le camphol
gaache, oblenu ainsi avec le camphre droit, du cam-
phol gauche instable,

Ce savant a de plus démoniré qu'en chauffant un
mélange de camphol droit et de camphol gauche in-
stable avec de lacide siéarique 4 150°, on oblient
d'abord un éther stéarique qui, saponifi¢, fournit un
camphol & pouvoir rotatoire plus élevé; puis il reste
un camphol inactif qui, oxyvdé, régéneére du camphre
avec son pouvoir rotatoire primitif.

Pouroir rotatoire du bernéol primitif prépareé avec

duo camphre erdioaire. . . . . . . . L. .. + 10,0
Pouvolr rotateire du bornéol cumeing & 1'acide

BEBTIQUE. - & 4 v s v 4 s e s e s e ke s + 210,3
Pouvoir Totatoire da borndel non combine . . . . ¢

Laction de j'acide stéarique & 275° sur un cam-
phol de 97,36 lui a méme permis d’obtenir un cam-
phel {x}p = + §7°
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Ce qui se produit avec le camphre droit peut se ré-
péter avec le camphre gauche, seulement les phéno-
meénes sont inverses.

De l'ensemble de ces études, M. de Montgolfier a tiré
les conclusions suivantes :

Ti divise les corps doués de pouvoir rotatoire en deux
classes bien distinetes : celle des corps 4 pouveir rota-
toire stable et celle des corps & pouveir rotatoire in-
stable ; puis, partant de 13, il admet Vexistence de neuf
bornéols :

{o Droit stable. . . .« . . . o 0 4 . e s ]

2¢ Gauche Imsfable. . . . . . . o o o oo Type draif.
3* Leur combinaizen. . . . . -« . . . .- .

4 Gauchestable. . . . . . . . ..
5¢ Droft fnstable. . . . . . . .. oo o0
B° Leur combinaizen -

7° Combpinaison du droil et du gauche stables
8o —_— — — instables
% Tnactif véritable.

Type gauche.

’ i Racémique.

Tel est 1o résumé saccinet d'une partie duo travail de
ce regreité savant (1),

Nous avons eu l'occasion de répdter Ia plapart de ces
expériences, &t nous ne pouvons que les confirmer en
tous points. Nous ajouterons de plus qu'il est facile de
préparer directement et sans peine les camphols 3 et 6,
M. de Montigolfier a démontré et nous-méme nous
sommes assuré quen chauffant un camphol composé
de stable et d'instable avec du sodinm, son pouveir
rotatoire augmente, Ainsi que nous l'avons déja dit, il
était & présnmer que, dans Iaction du sodium sur le
camphre, il se forme un mélange & parties égales de
camphol droit et de camphol gauche, ¢'est-a-dire de
Tinactif 3 ou 6; mais, ces camphols une fois formés, le

(1) Depuis les travanx de M. Jungileisch on sait gqu’il est possible
de modifier le pouveir rotatoire de tous les corps actifs.
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sodinm réagit sur instable et le fransforme en stable,
Pour montrer qu'il en est ainsi, nons avons préparé du
camphol daprits le procédé de 3. Baubigny, en n'em-
plovant ¢'abord que la moitié de la quantilé de sodium
dont on se sert généralement, et en faisant passer le
courant d’acide carbonique aussitét que la réaction
vive qui se marifeste an début enfre le métal et le
camphre est calmée. Eu opérant comme 4 l'ordinaire
et en abandonnant le liquide aqueux a lui-méme pen-
dant lmuit jours, on obtient un camphol inaclif ou
n’exercant quelquelois quune faible déviation.

XNous donnons el-dessous les points de fusion ef les
pouvoirs rotatoires des produits employés et obtenus :

Paoints Pouvelr ralatoirs

de fusion. maifcrizire.

Dagrés, Diegrés,
Camphra droit employé. ., » . . . 1184 (2lp = 3 &4
Campho! ohtenn. . . . . . . - 210,4 ¢
Acide camphorarbonique. . . . . 128,7 {2'n = 4+ 88,7,
Camphre régénéré du camplsl. . 178,6 (xp = + &1,4
Camphre gauche employé, . . . . 1788  (zh = — 42,7,
Camphol obtenu. . . . . . . . . 210,56 0
Acide camphocarbonijue. . . . . 128,37 (' = — OO,
Camphre régénéré do camphol . . 1786 (2l = — 42,7,

Xous avons elté plus haut, comme procédé de syn-
these du eamphol, cetul imaginé par MM. L. Jackson
et L. Mencke. Il fournit également du camphol & pou-
voir rotatoire plus petit que 37°. Plusieurs essais nous
ont donné des camphols variant de 4-26° 3 + 50°,
Oxvdés, ces camphols régénérent le camphre avec son
pouvoir rotatoire primitif,

En résumé, quel que soit le procédé dhydrogéna-
tion, on obtient tonjours un mélange de stable et d'in-
stable, et, quand on prépare certains dérivés avec un
melange pareil, Finstable suit son congénére dans Ies
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nouveaux corps qui se formentl. Cest une preuve des
plus convaincantes de I'identité de fonetion. Ainsi il
nous est arrivé de préparer de la camphol-uréthane et
du carbonate de camphol avee unr melange de cam-
phol droit stable et de eamphol gauche instable. Une
autre préparation identique a été faite avec un cam-
phol gauche et pur. Les points de fusion et les pou-
voirs rotatoires des dérivés obtenus sont les suivants :

Dérnvés droits. Didaivés gaaches.,

e e T T e

Pomts Pouvolr Poroty Pooverr

de Tolatomre da rotztore
fusion, moléculaira, fusion. moléeunlars,

Degrés. Dagrés Degrés Degrés,
Camphol-uréthane . . 120,0 (&) =4 24,5 130,50 (o = —20.9.
Carbonate de camphol. 220,68 (a)p =+ 14,37 219,4 (2)n = — &1,

(Yest cette différence dans ces constantes qui m’'a dé-
terming & m'assurer §'il ¥ a isomérie chimique entra
les camphols de différentes origines.

De tout ce qui précéde, il semble résulter gu'il
n’existe pas dans la nature de camphres ni de cam-
phois isoméres au point de vue e¢himique. II ne sau-
rait, bien entepndu, &tre question ici ni du cinégl ni du
terpinéol de M. Wallach, ce dernier composé parais-
sant d'ajllenrs identique avec le terpilénol de MM. Bou-
chardat et Lafont.

11 semblerait cependant, d'aprés les récents travaux
de ces deux chimistes frangais, qu'il soit possible de
préparer de pareils isoméres, En combinant 1’essence
de térébenthine francaise avec de l'acide acétique, ces
savants sont arrivés & obtenir des éthers acétiques qui,
par saponification, fournissent I'un, un camphol droit
de pouvoir retatoire {(x), = + 13",9, donnant par oxy-
dation un camphre gauche {s)p = — 51°,1 — 53°,3;
Pautre un camphol gauche (o) = — 3°,6 qui, oxydé,
fournit un camphre gauche (u)p = — 67°— 71°,
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Comme on le voit, ces pouvoirs rotatoires sont bien
différents de ceux observés jusqu'a présent sur les
autres camphols droits ef gauches. Se trouve~t-on en
présence d'un nouveau genre d’isomérie physique ou
v a-1-i1 14 isomérie chimique? L'expérience seule pourra
déeider Ia question,

Deux mots seulement sur les camphras et camphols
inactifs véritables, correspondants an quatriéme acide
tartrique de M. Pasteur.

Ces composés, bien qu'ils n'aient pas encore été iso-
lés a I'état pur, paraissent cependant exister.

M. de Montgolfier, en partant d’un bornéol de -+ 10",
niélange de droit stable et de gauche instable, et don-
nant par oxydation un camphre A pouveir rotatoire
normal, serait arrivé 4 le transformer partiellement en
inactif. L’ayant chauffé & 200"-215" avec de l'acide
acétiqne eristallisable, il a obtenu un éther cam-
phol acétique qui, saponifié, a fourni un camphol
(z)p = -} 26°,6. Mais ce camphol, au lien de régénérer
par oxydation le camphre avec son pouvoir rotatoire
primitif (-+ 42%), n’a donné qu'un camphre {z}p == 29°.2,
M. de Montgolfier ne donne pas d’'autres preaves de
Iexistence de cet inactif.

Enfin M. Jungfleisch, en chauffant du camphre ordi-
naire 4 une température de 330°, a abaissé son pou~
voir rolatoire dans de trés fortes proportions. 1l admet
également que dans celle opération il se produit du
camphre inaectif,

Bien que ees inactifs n'aient pas €té isolés i l'état
pur, leur existence paraif probable, d’autant plus quw’on
connait leur produit d’oxydation, l'acide camphorique
inactif véritable, qu'on appelle anssi acide mésocam-
phorique {Jungfleisch, Wreden).

Pour terminer cette premiére partie de notre exposé,
nous allons résumer et classer dans un tableau Pen-
semble des corps que nous avons passés en revue.
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i* Camphols dont le pou-
yoir rolateire roolico-

T .
leite {xp = + 477 et

qui, par o1} datios, four-
nissent un  camphre
droit (ay = -+ #2243

2° Camphols gauches dont
le pouvoir rotatoire mo-
léculaire (@)o == — 3i°-
38° et donnant, par o1y-
dation, uo camphre gau-
che (ol = — 2438,

v
)
’

3# Camphol droit constitné §

par un melange de droit
et de gauche stables en
proportions inégales.

4§ Camphols instaliles de
M. de Montgalfier
(&) === 37°, mais don-
nant par oxydation des

camphres & pouvoir ro-

tatoire inverze
{@,0 = $2°43.

% Camphel racémique yé-
ritable donnant par oxy-
dation un camphre racé-
migne.

6° Camphols racémiques
qui, oxydés, fournissent
un camphre dreit ou

gauche,

?
;
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Frovenani du Dryobalanops arosg-

ticit.
2 Ariificial.

Camphol de valériane.
de N'gai.

de garance,

de Bang-Phiga.

Artlﬁmel On peut le préparver par hy-
drogénation du camphre dv matricaire,

Camphol de succin.

Ganehe obhtenu
avec camphre
droit en appli-
quast .

Droit obtenu avec
camphre gauche
an appliguant, .

Obtenu par mél.mge
gauche.

Obtenu aussi par MM.

Ie procédé

de
MM. Banhigny et
Montgotfier pour
la.  préparation
du camphol ar-
tificiel,

de droit et de

Armstrong et Til-

den parmi les produits de l'action de
lacide sulfurique surl'essence de téré-
benthine, et par MM. Bouchardat et
Lafont en combinant directement le
camphéne inactif avee Pacide acélique
cristallisé et saponifiant.

Inzctif obtenn avec
camphre droit en
appliquant . . .

Inactif ohtenu avee
camphre gauche
en appliquant. . /

le procéds de M. de

Montgolfier ou
celui de M. Hal-
ler.

T Camphpl racémique constitué par un meélange de dreit et de
gauche instables et donnant par oxydation ua camphre inactif par

COmpensation.
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8 Camphol inactif viri- ; On peot Pobtenir ¢n partant d'un cam-
table dont dériverait un phre dreit ou gauche qu'on soumeiira
camphre ipactif véri- | autrsitementapplique par M.deMont-
table. ' golfier ou a celui de Al Jungfleiscl.

T iftant 1 duit de
¢ Camphols de M. Bou- % Obtenus en saponifiant le produi

l'action de l'acide acltique sur Des-
sence de térchenthine.

chardat et Lafont.

A cette [iste, il faudrait ajouter celle des autres cam-
phols et camphres natarels, comme ceux de romarin,
de marjolaine, de lavande, d'aspic, etc. Ces produits
n’ont pas encore élé soumis 4 'éfude; nous nous pro-
posons &’y revenir dans la snite.

IL.

Dans cette seconde partie, il sera question de dérivés
dont I'étude jettera un certain jour sar la constitution
de quelques parlies isolées de la molécule camphre,

Dans la premiére partie de notre exposé, je me suis
borné & employer les formules brutes pour indiquer le
jeu des réactions fort simples que nous avens envisa-
gées. L'emploi de ces formules ne nous éclaire nul-
lement sur la constitution des corps. Quelles méthodes
employors-nous, en geénéral, pour élucider celle-ci?
Nous partons d’ordinaive de corps 4 fonction et & con-
stitution bien établies, dont on connait par conséquent
les principales réactions et parfois des modes de for-
mation synthétiques, Nous comparons 4 ces corps ceux
qui font I'objet de nos études et, si de P'ensemble des
réactions il ressort une analogie, nous en concluons
une analogie de constitution.

Les formules que nons donnons ensuife de nos com-
posds expriment-elles réellement l'arrangement des
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éléments dans les molécules? Telles ne sauraient étre
nos prétentions; elles ne nous servent et ne doivent
nous servir qua faciliter I'interprétation des réactions
et des phénoménes qui se passent dans les corps que
neus étudions.

Aipsi qu'il a déja ét6 dit, les camphres G H*0Q ou
les camphols Ct® H:® 0, associés aux terpenes, entrent
dans la constitation d’un certain nombre d’huiles essen-
tielles. D'autres, parmi ces essences, renferment a coté
des terpénes, et au liew de camphres ou de camphols,
des isomébres liquides de ces derniers. Il en est ainsi
des essences de Semen conirs, de cajeput, d’encalyp-
tus, etc., qui renferment duiz cinéol C*H" 0,

I! existe aussi des essences qui contiennent comme
produits oxygénés, toujours assoclés aux carbures
10 {8, des phénols ou des éthers phénoliques. Ainsi
dans Vessence de thym on rencontre du thymol
G0 Hi 0, dans Pessence de sariefte on trouve du car-
vacrol C"H* 0, dans lessence d'anis de 1'anéthol
C:*H* 0, dans l'essence de girofles de leugénol
010 H’ii Oi'

XNous arrétons !4 nos citations, hien que nous con-
naissions euncore nombre de corps oxygénés en G20
contenus dans les principes volaliles et huileux des
plantes.

Constatons d’abord un fait, ¢’est la prédilection avec
laquelle les plantes, d’apparence et d’origine les plus
variées, €laborent, sous forme d’essences, des corps
en (°. — Remarquons encore que fous ces cOMpOsEs
sont 4 chaine fermée, et que tous eeux dont la consti-
tation est bien établie sont des dérivés pare. Ajoutons
en ontre que la plupart des terpénes, ainsi que le
camphre, sont susceptibles d’engendrer du cymol,
¢est-a-dire du paraméthylpropylbenzol, quand on les
traite par des réactifs appropriés. Enfin citons encore
les recherches de MM. Kekulé et Fleischer qui, en trai-
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tant le camphre par de liode, onf obtenu du carva-
crol.

Ces deux dernidres réactions, et cette parenté d’ori-
gine que le camphre posséde avec tontes ces molécules
dont nous donnons ci-dessons les formules de consti-
tution, nous auforisent a lui attribuer une structure
analegue. Dés maintenant, nous pouvons admetire que
sa molécule renferme les denx chaines latérales pro-
pyle et méthyle dans la position para, 'nne vis-a-vis
de Pauntre,

CaHT cow s
b &
nc/\cn qCOH HC \GH
HCK s con ]\ nc CH
¢ tocms
(I:H.3 (. 3
Carvacrol. Thymol Anéthol
s Com

¢ L
HCl LCH HC/\"IC!{

HC COCHY HC! CH
N A4
G C
d b
Eugénel. Crrmaol.

Tout ce que rous venons d’exposer ne nous fournit
aucnne donnée sur la fonction du camphre. Sons
quelle forme l'oxygéne se trouve-t-il combiné dans
ceite molécule ?

Nous savonsque le camphre, traité par certains agents
réductears (sodium et alcool), est susceptible de se
transformer en bornéol. Celni-ci, soumis 4 I'influence
d’agents oxydants, fourail inversement, par perte ¢’hy-

7
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drogene, du camphre. Cette réaction que posséde le
camphre est commune aux aldéhydes primaires et aux
aldéhydes secondaires ou acétones.

Le camphre serait donc nne aldéhyde ou une acé-
tone 7 Il s’écarte de l'nne et de l'autre de ces deux
classes de corps par la propriété qu’il posséde d’en-
gendrer un acide bibasique, l'acide camphorique,
guand on l'oxyde.

il sen écarie encore par cetie aufre propriété qu'il
mavifeste de se combiner 4 une molécule d’ean, pour
donner G F1** 0% acide campholique, quand on lechauffe
avec de la chanx sodée ou [de la potasse alcoolique.

Nous passons sous silence d’autres réactions, de
moindre importance, qui le distinguent encore des
aldéhydes et des acétones.~

Mais, par contre, il s'en rapproche par de nouveaux
caractéres qu'on vient de lui découvrir. Comme elles,
il se combine a la phénylhydrazine pour fournir un
corps de la formule

H
CHOHIS = Az. Az < .
la camphophénylhydrazine.

De méme que les aldéhydes ef les acétones, il forme
avec 'hydroxylamine une combinaison C**H*®—= Azoll
—la camphorexime. Cette oxime, par ses caractéres, se
rapproche plutdt des aldoximes que des acétozimes. —
Les travaux de M. Victor Mevyer et de ses éleves nous
ont, en effet, appris que ces deux catégories de dérivés
se distinguent les uns des autres en ce que, fraités par
da chlorure d’acétyle, les premiers engendrent, par
perte d’eau, des nitriles, tandis que les seconds four-
nissent des dérivés acétylés. Exemple :

[{) R.CH = Az0B - (*H}Q{l = HCOl 4- C2E¥QOH+R.C = At
Aldoxime, Nafrite.
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ite I
I
[2] I' = Az QH L C:H30 {1 = HCGL -+ (I' = A0 GO
4 R
Acétoxrme, Acétozime acétylé,

Or, d’aprés les recharches de M. Naegeli, Ia camphe-
roxime, traitée par du chlorure d’acélyle, perd de
I'eau et se transforme en une espéce d’anhydride que
MM. Goldschmidt ef Zurrer ont reconnn étre le nitrile
de 'acide campholénique C1* H® 02,

CIOHY = AzOH - CRIBOCl = Gl  CHA0! - CSH!S— O = Az

Cette réaction de son ozime ferait donc du camphre
une aldéhyde ?

Ce fait r’a pas manqué de frapper M. V. Meyer;
aussi a-t-1l cherché, de concert avee M. Warrington,
comment se comportent, vis-a-vis da chlorore d'acé-
tyle, les oxymes de cerlaines acétones renfermant des
atomes de carbone tertiaires dans le voisinage du
groupe acélonique. Dans ce but il a choisi 'isobu-
tyrone dont 'oxime répond 4 la formule :

che cIp
Ncng. —aE
e 7 N cus

Traitée par dn chlorure d'acétyle, celte oxime se
comporte comme la camphoroxime.

Elle ne fournit pas de dérivé acétyié, mais perd une
molécnle d’eau pour donner naissance 3 un anhydride
C7 H** Az qui, il est yrai, n’est pas un nitrile, mais une
base.

Bien que l'analogie ne soit pas compléte, cetie der-
nitre réaction fait cependant voir que certaines oximes
4 constitution bien déterminée dérogent & Ja loi pri-
mitivement établie par M. V. Meyer.
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D'aprés ce que nous venons de voir, le camphre
tantdt se rapproche des aldéhydes, tantdt desacetones,
sans toutefois posséder bien nettement Ies propriétés
qui caractérisent I'une ou l'autre de ses fonctions.

Avec Ia plupart des chimistes qui se sont occupés du
camphre, nous admettrons provisoirement qu’il ren-
ferme un groupement acétonique (un carbonyle) qui,
par son voisinage avec un atome de carbone secon-
daire et un autre tertiaire (ou quaternaire}, prend un
caractére spécial.

Nouos trouverons dans la snite d’antres preuves ve-
napt & Pappui de cette maniére de voir.

Nous avons déja donné les raisons qui nous font en-
visager le camphre comme un compesé renfermant
les groupes propyle ou Isopropyle (1} dans la position
para (1.4).

La propriété qu'il posstéde de fournir du earvacrol
nous renseigne d‘autre part sur la position quil fawt
assigner an groupement acétonique vis-a-vis des deux
autres chaines latérales.

Nous adopterons done, ou bien la formule de M. Ke-
kulé {2) que nous modifierons comme suif, ou celle

(1, Je dis propyle on isopropyle, car de ce que I¢ camphre soumis
a Taction de Ph* (% on de Iiode ne doone que des composés méilhyl-
propyliques {cymol, carvacrol), il ne fant pas conclure qu'il renferme
absolument ce dernler groupe et non Fisopropyle. On saif, en effet,
que beanconp de dérivés isopropyliques se métamorphosent dans les
réactions, par suite d'ane fransposition moléenlaire, en dérivés pro-
pyliques. Il en est ainsi de Valcool et de I'aldéhyde cuminique qui
renferment le proupe Isopropyle

113 3

CH/CI cn/CH

omd o Nem e orid | Nem
CH0H N CHO

5i o les chauffe avec de la poudre de zing, ils fournissent du pa-
racymol ou mélhylpropylbenzol et non du méthylisopropylbenzol.
(2} La formule de M. Kekulé, medifiée ou nom, a l'avaniage de



M. HALLER, — LE CAMPIRE ET SES DERIVES. 101

de M. Bredt, Pune et I'autre nous permettant d'étudier
les réactions qui nous occupent,
CaHT il e

| !
H C G

Hzc/\cm Hc/’\icw HeC \!CH’

HC! lCO HECK co R2C co
N/ / /
c €H C
! | |
Cus cHs cms
Formule Furmule Formola
de M. Keknld, do M, Heknléd modifide, de M. Bredt
Pour ne pas compliquer notre exposition, nous nous
servirons de la formule simplifiée :
CH?
csHn |
N\ co

Nous avons déja vu qu’enr traitant du camphre en
solution dans le toludne par du sodium, M. Banbigny
a obtenu up mélapge de camphre sodé et de bornéol
sodé

g CHEEQ f Na? — CORGSNaQ + COHUINaQ,

Comme il est ahsolument démoniré que le camphre
ne renferme ni groupe alcoolique ni groupe phénoe-
lique, i faut admettre, en se basant sur des analogies,
que, dans cetie molécule, le sodium se sabstitue & de
Ihydrogéne se trouvant dans le voisinage do grou-
pement acétonique et que le camphre sodé (1) présente

rendre compte de 1z formation des produits d'addition do camphre,
comme C1®H160Br,

(1) C'est cette propriété du camphre de fournir un dérivé sodd gqni
or's déterminé & modifier Ja formule de M. Kekulé oun & adopter cells
de Bf. Bredt. Le groupe CH? se trouve ainsi compris entre CO et

|
== (0 —, ¢e dernier étant plus éleciro-négatifl que CH. DMaillears,
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quelque ressemblance avec les éthers acétylacétique et
benzoylacétique sodés,

(CHL.CO.CHKa.COCH5 et COHS.GO.GHNa.CO2C*HS)

et surlout avec la désoxybenzoine sodée que vient
d’entrevoir M. V. Meyer.

CHNa
csus ¢ CtHS — CHNa, CO.COHS
N ¢o
Camphre sodé, Desoxybonzoine sodde.

C’est cetie réaction de M. Baubigny qui nous a servi
de point de départ pour la préparation de nos dérivés
et pour établir la constitution d'un certain nombre
d’autres dérivés du camphre.

Lorsqu’en traite du camphre sodé en selution to-
Inigue par de Yiode, on arrive & isoler un camphre
iodé. Ce dérivé, chanffé avec da la potasse alcooligne,
donne de Fiodure de potassinm et du camphre, pro-
priété que possédent également le camphre mono-
bromé, le camphre = dibromé et le camphre mono-
chloré normal,

Ces composés halogéneés peavent se représenter par
la formule

CHX
{

CﬁHl‘/
N o

o oxe
et cos X = CL.Br.L
co

Noms verrons plus tard, en e¢e qui concerne Ie
camphre monobromé, qu'il y a d’autres réactions qui
viennent 4 I'appui de cette formule.

Le camphre sodé en solution, saturé partiellement

jusqu's présent, povs ne connaissons pas de moldcules & groupe
— (IIH.C HY.CO — dout I'hydrogioe de GH? soit susceptible d'dtre
remplacé par du méta!, taudis que le désoxyhenzoine renferme bien

|
le gronpe = — CH®, CO ~ que nous avons admis poar le camphre.
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par du chlorure de cyanogeéne bien see, fournit, entre

autres produits, da camphre cyané
CHNa CHCAz

cHt ¢ T L CICAz = NaCl = GRR

N Co ™~ o

Ce dérivé evané se dissout dans les alealis et forme
méme avec ces corps des composés parfaitement dé-

finis qwon peut représenter par les formules

L CXaChe KAz
oo | G
L0

Ces espéces de sels présentent une cerfaine analegie
de propriétés avecles dérivés sodés des éthers acéfrla-
cétique, benzovlacétique et surtont de la ¢yanacéta-
phénone

CHY.CO.CHXa. 0003 HS CIHS.COLCHNa.CO2CRA?
CEHL.CO.CII Na. G Az,

Comme ¢eux-c¢i, ils se décomposent sous I'influence
de I'eau et absorbent facilement '’humidité et l'acide
carbonique de l'air.

Cette analogie de propriétés vient encore & Pappui
de la formule de constitution que nons avens adoptée
pour te camplire cyané.

De meme que dans les éthers que nous venons de
mentionner, le voisinage de radicaux électro-négatifs
imprime au groupement CH du ¢camphre cyané un ca-
ractere faiblement acide comme celui que posstde fa
méthyléne CH? de ces éthers on de la cyanacétophé-
none.

Le cyanocamphre se dissonf dans I'alcool, mais ses
solutions ne se conservent pas ; elles ne tardent pas a
se décomposer en acide cyanhydrique et en un corps
visquenrx qui ressemble 4 'acide camphique et parson
aspect et par ses propriéiés.


C6H/CO.Cn

104 CONFERENCES DE LA SOGIETE CHIMIQUE,

HOH (1}C
o +

Vz GH.CAz 7 C
C“Hl*\ IO - HO = (8HI+ \([: AzH.
W

Traité par le brome, le camphre cyané fournit un
dérivé monobromé insoluble dans les alealis, mais so-
luble dans Paleool. Gette solution aicoolique subit une
décomposition parallele 4 celle du camphre cyané
dans les mémes circonstances. On observe en effet la
formation de bromure de cyanogéne, et celle dun
corps visqueux et acide, La décomposition doit se faire
dans le sens de I'équation :

COHLBrCAZ0 + HEO — Brldz -+ CIOHIBQR

En tenant compte de sa formation, de son insolu-
bilité dans les alcalis, de I'analogie qu'il présente avec
les éthers bromecyanemalonique

CAz

CBr — CQ2CEHs
N\ GO A

et acétylehlorocyanacétique

CAz
CH.CO.CCI ¢
N goceHs
qui, eux anssi, sont insolubles dans les alcalis et perdent
facilement les éléments des bromure et ¢hlorure de

cyanogene, on peut atiribuer au camphre cyanobromé
la formule de constitution

CBrCA
CSH“<| rhas
Co

{1) Nous adoptons pour I'acide camphique 1a formule

CHOH

coEs &
N ¢o

Nous nous proposcns de [a jnetifier dans 1a snite.



M. HALLER. — LE CAMPHAE ET SES DERIVES. 105

Le camphre cyané, oxydé au moyen du mélange
chromiique, fournit de I'acide camphorique et de Facide
cyanhyvdrique ou les produits doxydation de celui-ci,
c'est-a-dire de 'acide formique

C“Iiﬂ’/(!:HCMJ—O’—i-H“O T R

Ng " - Ncoom '

Le camphre cyanobromé résiste beaucoup plus a
l'action des agents oxydaats. Il n’est attagué que par
du permanganate de potasse en seluticn acide. Pen-
dant toute la durée de l'oxydation on constate un
dégagement de bromure de cyanogéne et on obtient
finalement de lacide camphorigne

_ CBrC s  c00
CoHE 4+ H20 L 0° = CiH% + BrCAz
N co N COOH

Le paraliélisme de ce dédoublement, avec celui du
camphre cyané dans les mémes circonstances, est en-
core trés manifeste,

Le corps
CHGAz

crps &
Nio
chauffé dans des tubes scellés avec une solution
aqueuse d’acide chlorhydrique se seinde en camphre,
acide carbonique et chlorure d’ammonium.
 CHCAz
cern | + 2 H2Q = AzHACL -+ CO2 4- CleHISQ
o
Dans ces conditions le camphre cyané se comporte
comme e nitrile de Pacide camphocarbonique. Cet
acide se forme certainement dans le cours de la réac-
tion; mais, vu son pen de stabilité & la température et
dans le milieu dans lequel il se produit, il se dédouble
en ses composanis. On peut d’ailleurs Pobtenir par une
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voie détournée, 11 suffit de saturer une solufion alcoo-
lique de camphre cyané par de acide chlorhydrique
st Uabapdonner 3 elle-méme, Au bout de quelque
temps on peut en retirer de Péther camphocarbonique
formé suivant 'dquation :

CH.CAz
C"‘Hl‘\/\ | + CUHSOB - HCI 4 H2O
co

CH.COCEHS
= e - AzHACL
NGO

Cetle réaction du camphre cyané présente la plus
erande analogie avee celle que nous venons de décou-
vrir concernant la cyanacétophénone. Ce corps, traité
par de Ialeool saturé d’acide chlorhydrique, donne de
I’éther benzovlacétique, en passant, il est vrai, par un
corps intermédiaire, le chlorhydrate de I'éther ben-

zoylacétimidé

1] CPHS CO.CHE.CAz + CSHSOH + HG
AZHAG
= C#HS.CO.CRe.Cc Y
N oeens
AHHEC
- /7 1
;i COH5.CO CHE.C o
Pl Nocum

= CEH:CO.CH2.CO2C2HS - AzTISCL

Cette formation de 1'éther camphocarbonique fait de
ce corps I'étherd’'un acide 5 acétonigue. Nous verrons
d'aillenrs plus loin que d’autres considérations s'ajou-
tent & celles-ci pour I'envisager ainsi,

Le camphre cyanobromé, chauffé avec de lacide
chlorhydrique, dans les mémes conditions que le
camphre cyané, subit une décomposition analogue,
mais beaucoup moins neite,

A ¢c0té d’ave notable quantité de camphre,on trouve
parmi les produits du dédoublement, de I'acide earbo-
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nique, du chlorure d'ammonium et du camphre mo-
nobromé fondant &4 76° et par conséquent identique
au carnphre bromé crdinaire. On peut traduire cette
réaction par I'équation :

, CBrAz
G 7| 2 MG - 220
L0

A S B T
o= (g T A2HON 0o

La formation de camphre monobromé, aux dépens
d’un corps dont la constitution semble bien établie,
vient 4 I'appui de la formule que nous avons adoptée
pour lui et ses congénéres.

Enfin une dernidre réaction du camphre cyané est
celle qu'il présente vis-a-vis des alcalls concentrés et
bouillanis. Quand on fait bouillir ¢ce corps avec de la
lessive de soude ou de potasse jusqua ce quiil ne se
dégage plus d'ammoniaque et qu'on sursatore la li-
queur avec un acide, on arrive a isoler un corps de la
formule ¢!t H* 0%, L’équation suivante rend compte de
sa formation.

s CH2,COK
- 2KHO + !0 = C:H1
co oo

(Yest en effet un acide bibasique, ainsi que l'ont dé-
monlré les analyses d'un grand nombre de sels. La
produaction de cet acide dans les conditions que nous
venons de signaler, et Finterpréfation gque comporte
celte réactien méritent que nous y fixions un peuw
notre altention. Tout & lheure, nous avons fait de
I"éther campheearbonigue, l'é¢ther d’an acide acé-
tonique, comparable & I'éther acétylacélique et & 'éther
benzoylacéiique. Or ces deux éthers, chauffés avec des
alcalis, subissent deux sortes de dédoublements, sui-
vant la concentration plus ou moins forte des lessives
qn’on fait agir sur enx, et aussi suivant le milien dans
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lequel se passe Ia réaction. Avec une solution aqueuse
et étendue de potasse, il se produit ce qu'on appelie le
dédeublement acétonique; la rapture de la molécule
se fait entre le radical méthyléne et le groupe carboxy-
lique

C8Hs.CO.CH2, ]COiCEHs 4+ OKSOH‘ H = CSHE.CO.CHB
T GO’ K C*HFQOH.

En présence d’une solution alcoolique et concentrde
de potasse, 'éther se scinde au contraire en deux mo-
lécules d'acide

C3HE.CO. | GH2,GO:CIHS + HK.OH | OK. = CSH5.COK
4 CHS.COK -~ G*HSOH.

La cyanacéicphénone, nitrile de l'acide benzoylacé-
tique, subit également ce dernier dédonblement quand
on traite par de Iz potasse concentrée.

CéHs. C0Q.CH:,CAz, -3- 2 EHO 4 HiQ = CEH3.COK
+ AzH? 4- CHLCO2K.

Dans ces deux corps la rupture a lieu entre le grou-
pement acétonique et le radical méthylane,

Yoyons maintenant ce qui se passe avec P’éther cam-
phocarbonique.

Chauffé avec les alcalis en solution étendue, il se
seinde en camphre, alcool et acide carbonigue (dédou-
blement acétonique).

GH.COtCEHS CHe

| + 2KHO = (sEts ¢ |

o ™, co
+ C!*HSOM + Ok,

e
CsHLs <

11 faudrait, pour que le paratiélisme fot compiet, que
nous connussions ce qui se produit, quand on traite



M, HALLER. — LE CAMPHRE ET SES DERIVES. 109

cet éther par une solution de potasse concenirée. Get
essai n'a pas encore été fait.

Mais nous savons ce qui se passe avec Je nitrile de
Tacide camphocarbonique, et nous pouvons comparer
les phénomines qui se produisent avec ceux qui ont
¢€1¢ citds tout & I'heure relalivement a la ¢yanacétophé-
none, nitrile de I'acide benzoylacétique.

Représentons le camphre crané parsa formnle déve-

loppée.
CoRr capi
L &
mee | Nercas ue” NeH.car
20' ‘co g co +HO 4 2REO
B 2 :
N/ NS
& LI'.Ii
s Cns
CrHe R
i b
{J\ /L\
/
Hé | Scnrcook ue” “eHLCOOK
= | ou |
we| coox H¢  COOK - dzH?
N N
¥ i
CHs s

Comme avec 1'éther benzoylacétique et la cyanacéto-
phénone, nous ne pouvons autrement iraduire la réac-
tion gqu’en supposant que la rapiure se fait entre le
groupement acétonique et le radical CH; seulement
rappelons—nons que le camphre est une molécule 4
chaine fermée; elle ne peut donec se scinder en denx
acides monobasiques, aussi donne-t-elle lieu a la for-
mation d'un acide bibasique.

Cet acide bibasique que j'avais appelé primitivement
acide hydroxycamphocarbonique et que l'on pourrait
aussi appeler acide ecamphocarbonigque orthocarboné,
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présente une analogie de constitution {(surtout quand
on adopte pour le camphre la formule de Bredt) avec
Facide phénylacétique orthocarboné de M. J. Wisli-
cenus.

G I7
CH %}
HC/\‘IU.C]P.COOH ilEL‘.l/ \GIP.COOII
HCL\/ECOOH HECEI\/COO{[
CH C
dus

Comme cet acide, il parait susceptible de fournir un
anhydride quand on le chauffe avec le chlorure
d’acétyle suivant la méthode de M. Anschiltz.

CHE.CO ClE.CO
ceoed ] e |
NGO 0 €O 0

Enfin une derniére réaction intéressante de cet acide
est celle qui foarnit son sel de plomb. Quand on
chapffe celui-ci dans un balion, an bain de sable, il ne
tarde pas a se décomposer en acide carbonique, oxyde

de plomb el en camphre gui se sublime sur les parois
du ballon.

13

/CHf.COO / o
CEHI+ = CO% 4 CRHW < |  -+PLO.
co

\COO/[Pb

Le dédoublement est trés net et le rendement en
camphre est pour ainsi dire théorique. Ainsi, aprés
avoir fait passer notre molécule G H' 0 par une série
de dérivés, aprés lui avoir fait subir un cycle de trans-
formations, nous la reproduisons,aprés une dernitre
réaction, avec toutes ses propriétés premiares.

Gette rogéndration du camphre présente une cer-
taine importance au point de vue de sa fonction.
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Bf. Berthelot, en instifuant dansla classe des aldéhydes
sa subdivision de carbonyles, y a rangé le camphre,la
diphénylene acélone
CoHs
I Nco
[..JGH.” /
la subérone
CH—C 1 G2
o
bit—cnimci: ©

Ces corps préseniaient en effet beaucoup d’analogie
dans leurs réactions; seulement ies deux derniers
pouvaient s'obtenir en calcinant les sels de chanx des
acides srebérique et diphénique, Ces relalions avec des
acides bibasigues ont falt que depuis longlemps il ne
restait aucun doute sur la présence da groupe CO
dans ces molécules. I n'en a pas été de méme da
camplre; on ne connaissait jusqua présent aucun
acide en C'*H™ 0" qui présentat vis-a-vis de GHOHSQ
les rapports que les acides subérique et diphénique
présentent vis-4-vis de la subdrone et de ia diphény-
léne acétone.

COOH CH—CtE—Ci-
Ce[in 7 i N (VW]
Ncoon Cli—cu—gu ~
Aciie subenigue. Subéruge.
CiH—C GO CRITE
1 i N co
COH—C OO R o <~
Acide diphénigue, Dhphényleneacstons.
- / CH:COOoH P % ([]I[
N\ COO0H N\ ¢co
Acideg campholiqua orthocarhoné. Camphra.

En adoptant avec la plupart des chimistes les for-
mules de constitution gque nous venons de citer, tous
ces corps, « les carbonyies », peuvent donc éire eayi-
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sagés comme des acétones particulidres dans lesquelles
le groupe CO, le carbonyle, est compris dans une
chaine fermee.

Pour maintenir le camphre dans ¢e groupe, il fau-
dra, bien entendu, n’avoir en vue que les réactions
qu'il a de commun avec les auires carbonyles, car des
quion envisage lensemble de ses propriétés, on est
oblige de le considérer comme une individualité 2
part dans la série organique.

L’analogie de constitution qui existe entre lacide
camphocarbonique orthocarboné et I'acide phénylacé-
tique orthocarboné de M. J. Wislicenus permettra
peut-éire de préparer, avec ce dernier acide, un corps
en C*HPO qui renfermera un groupement identique a
celui que contient le camphre. Il fandra naturellement
partir d'un de ses sels et le calciner.

,CH C00 e
cem /=00 +pb0 4 cors( |
c00,/Pb Co

On trouvera ainsi une confirmation de plus aux
theories qui m'ont servi a inferpréter les réacticns qui
ont fait I'objet de cetie étude,

Telles sont, messieurs, les recherches que javais a
vous exposer. Elles m'ocenpent, d'une fagen infermit-
tente, il est vrai, depuis tantdt dix ans. Mes efforts
seront amplement récompensés, s°il m’a été possible de
jeter quelque jour sur ceite question si complexe des
camphres et si y’al réussi & ne pas vous faire regretter
la henveillante attention que vous m’avez accordée,
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COMBUSTION DE LA HOUILLE

CONFERENCE FAITE A LA SOCIETE CHIVIQUE

Par M. SCHEURER-KESTNER

Mgssigrns,

Lorsqu’on doit prendre la parole devant un audi-
toire aussi éclairé que celni devant lequel jai I'hon-
neur de parler, on peut craindre de n’avoir rien & lui
apprendre de nouvean, et je vous assure que j'ai le sen-
timent trés vif et trés exact des difficultés de ma tAche.
Cependant, lorsque le burean de la Société chimigue
a bien voulu s’adresser & moi pour me prier de faire
une conférence, je n"ai pas hésité & répondre 4 sen
appel. J'ai voulu donner une preuve de bon vouloir 4
notre Société qui en est, si je ne me trompe, 4 son
trentié¢me anniversaire et dontj’ai été un des collabo-
rateurs de la premidre heure. J'al pensé aussi qu'il
pouvait y avoir quelque intérét & vous présenter, dans
1a mesure de mes forces, le résumé de travaux qui, en-
trepris depuis de longues anndes, ont été poursuivis
avec persévérance dans le méme but; résumé qui vons
ferait mieux saisir les méthodes employées et les con-
closions auzquelles nous avons aboati.

Tai done choisi poar sujet de ma conférence de ce
soir nos recherches snr la combastion de la hojille,
entreprises en 1868 et continnées depuis, soit isolé-

8
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ment, soit avec la collaboration de mon ami M. Meu-
nier-Dollfus, dont 1a compétence en matitre de com-
bustibles et de machines & vapeur est apprécide de
tous cenx qui s'occupent de ces questions.

Avant d'aborder le fond du sujet, je crols utile de
vous dire dans quelles circonstances jai été amené a
commencer mes travaux sur cefte maliere,

Ean 1858, un concours fut organisé par la Société in-
dustrielle de Mulhouse, en vue de déterminer quel
était le meilleur systeme de chaudiére & vapeur. Vous
connaissez tons cette grande Société ; vous savez quels
services considérables elle a rendus & Ia science et &
I'industrie : & la science en appelant son attention sur
les probiémes industriels & résoudre; 4 lindustrie, en
lui apportant le concours des savanis, Cette grande
Société, je la salue en passant comme Fune des créa-
tions les plus remarquables de l'esprit Indusiriel des
Alsaciens.

Le concours de 1858 altira plusieurs concarrents dis-
tingués; expérience fut considérable, car divers sys-
1emes de chauditres & vapeur furent essayés en grand,
dans [es mémes conditions, grace 4 la libéralité d’une
des grandes maisons indusirielles de Mulhouse qui
mit a la disposition de la Société ses ateliers et son
personnel.

La Société industrielle avait confié 4 son comité de
mécanique le soin d’instituer les expériences, de les
suivre et d'en résumer les résultats dans un rapport.
MM. Burpat et Dubied farent délégués par le comité
de mécanique dont ils devinrent les rapporteurs. Le
rapport de ces deux ingénjeurs eminents fit &poque.
Les methodes quils avaient employdes réunissaient
toufes les ressources que fournissent la physique et
la science de I'ingénieur; cependant on pouvait y re-
gretter 'absence des observations chimiques. MM. Bur-
nat et Dubied n’avaient pas déterminé la composition
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des gaz produits par la combustion de la houille; il en
résuliait ignorance de ce qui se perd de calories par
la formation des gaz combustibles et des conditions &
remplir pour diminuer leur production. La composi-
tion des produits gazeux de la combustion devait con-
duire aussi au caleun! exaet du volume d’air d’alimenta-
tion de la combustien et permelire Ia suppression de
I'anémometre employé, & cet effet, par MAL. Burnat et
Dubied. Cet instrument vous est trop counu pour que
Viasisle beaucoup sur son insulfisance; son installa-
tion, dans les conditions requises pour le chanffage
d’une chaudiére, ne peut étre gne défeclueuse. On est
obligé de le placer dans un ajutage cylindrigue tra-
versé par 'air d’alimentation ; mais il est évident qu'a
chaque ouverture de la portiére du foyer, ils’engoufire
par celle-¢i une quantité d'air qui échappe 4 la me-
sure. Les procédés ehimiques devaient nous metire &
I'abri de ces erreurs et compléter nos connajssances.

Mais il v avait dans le rapport de 1838 d'autres la-
cunes encore; MM, Burnat et Dubled, lorsqu'ils tirerens
les conclusions de leur travail, avaient cherché a rap-
procher du nombre des calories développées par la
combustion de la bouille, [e nombre de celles qu’ils
étalent parvenus & déterminer; ils ont vonlu faire ia
balance de la dépense et de la recette des calories.
Pour ¥ arriver, ils se sont servis, pour 1z houitle, de la
chalear de eombustion, caleulde d’aprés sa compo-
sition élémentaire. A cette épogue, personne n'avait
déterminé exactement la chaleur de combustion d’au-
cune houille ; on ne peuvait done recourir qu'au calenl
seul, procédé des plus inexacts cormme nous le verrons
tont & I'henre. .

Quoi qu’il en soit, en rapprochant de la chaleur de
combustion supposée de la hoaille le total des calories
recueillies par les expérimentateurs de Mulhouse, i}
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existait un écart énorme qui sélevait & 20 pour 100.

MM. Burnat et Dubied, pour calculer la chaleur de
combustion probable de Ia houille, avaient appliqué
ce qu'on appelle la loi de Dulong, lof qui w’en est pas
une, car les exceptions A cefte loi sont aussi nom-
breuses que les exemples. Ils avaient déterminé la cha-
leur de combustion ou pouveir calerifique en appli-
quant au carbone et & I'hydrogéne de la hounille leur
coefficient de combustion, 8080 et 3/ 600, et en retran-
chaat du nombre obtenu de eette maniére une quan-
{ité de calories correspondantes & 'oxygéne du com-
bustible considéré comme formant de Peau. Eh bien,
entre le nombre résultant de ce calenl et celui des
calories relevees dans les expériences, il y avait 1'écart
de 20 pour 100 que je viens de vous signaler. Vous
voyez que la question devenait trés intéressante; il
fallait chercher les causes de cet écart, ou, du moins,
en vérifier ta réalitd. Il pouvait provenir de pertes de
calorique ayant passé inapercues; il pouvait tenir 4 ce
qae la chaleur réelle de combustion de la houille
avait été estirnée trop haute.

C'est dans ces conditions que le probléeme se présen-
fait en 1868, Voicl eomment j'ai tenté de le résoudre :
11 fallait : 4> connaitre la quantité et la composition
des gaz s'échappantdela houille en combustion ; 2° dé-
terminer la chaleur de combustion exacte delahouille ;
3¢ répéter les expériences de MM. Burpat et Dubied,
en saivant leur méthode, mais en la modiflant selon
les résultats obtenus par Pétude préalable de la com-
position chimique des produits gazeux de Ia combus-~
tiom.

51 vous le roulez bien, je diviserai ma conférence de
ce soir en trois parties, comme I'a été le programme
de recherches que je me suis tracé en 1868 : Analyses
gazeuses, Calorimétrie de lo houille, Expériences pra-
tigues. La premitre partie a été publiée sous mon nom ;
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les deux snivantes ont été entreprises et terminées avec
ia collaberation de M. Meunier-Dollfus.

La composition des gaz provenant de la combustion
de la honille avait été studite deja avant 1868, Je n’ai
certes pas la prétention d’étre le premier & qui cette
idée soit venue; mais il n’en est pas moins vrai que les
résuitats obifenus jusque-l3 n'avaient aucune valeur.
Les nombres représentant les analyses étalent incon-
testablement esacts — il suffit de citer un nom comme
celui d’Ebelmen pour que personne n'en puisse douter
— mais sur quoi avait porté I'analyse?... La était toute
la question.

Péclet est Je premier qui ait songé 4 analyser les gaz
de la combustion. Pour cela, il se bornait & renverser
dans le courant gazeux un flacon rempli d'eau. Les
expériences d'Ebelmen ont été aussi imparfaites. Je
ne parle pas, bien entendun, de ses expériences sur les
gaz des hauts fourneaus, parce que, 13, les dégagements
gazeux sonl sensiblement réguliers et ne sauraient
changer en un court espace de temps; mais je parle
des analyses faites sur des prises opérées en une om
deux minutes, ou méme en un temps plus court en-
core dans des foyers & grille. I en a été de méme pour
Saurage lorsqu’il a voulu ebserver la combastion du
coke en faisant des prélévements de gaz, pendant
quelques minutes, dans le foyer d’'une locomotive en
marche. J'en dirai autant des expériences de M. Com-
mines de Marsilly dont les prises de gaz n'ont duré
que quelques secordes, ainsi que de celies de M. De-
bette ¢itées par M, Combes dans son rapport sar les
moyens de braler ou de prévenir la fumée.

Lorsquon veut appliquer la théorie 4 la pratique et,
par exemple, étudier chimiqaement un procéds, il ya
un point qu'il ne faut pas négliger : ¢'est d’assarer la
régularité, 'exactilude et la permanence des prises
d’essai — point d'une importance capitale si I'on veut
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géviter des erreurs, et dent provenaient celles qui
avafent été précédemment commises.

Pour étudier les gaz de la combustion de la houille,
il faut tenir compte de ce fait qu'un foyer de mackine
veste en activité, non pas pendant une heuare ou deux,
encore moins pendant guelques minufes, mais au
moins ute journée entiére et, en conséquence, pré-
lever assez d'échantilions pour qw'ils représentent la
moyenne des gaz produits pendant toute Ia durée de
Popération; or le meilleur procédé pour prélever le
nombre voulu d’échartilions, ¢est d’assurer la perma-
nence de la prise d'essal.

Jai tenté, en 1868, d'alteindre ce résultat et j'ai en
recours, pour cela, & des appareils qui devaient, dans
ma pensée, donner un échantillon moyen des produits
gazeux émis par la houille pendart toute Ja duréde de
sa combustion et de Pexpérience.

La premiére idée qui vient & Pesprit est de prélever
les échantillons gazeux, au moment o4 le gaz, ayant
franchi plusieurs canaux, ayant fait plusienrs détours,
ayant subi, par conséquent, un mouvement de remons
suffisant, est arrivé 4 1'état de mélange parfait. Catte
condition doeit, du reste, &tre remplie pour uvne auntre
raison encore. M. Cailletet a démountré gque forsquon
se rapproche trop du foyer, les gaz sont trop chauds et
on ne recueille que des gaz dissocids.

Il faut done recneillir les gaz dans la partie la plus
¢loignée du foyer, car, au moment ol I'air arrive au
contact de la grille et provoque la combustion de la
houille, il se forme des veines gazeuses distinctes les
unes des antres et dont le mélange ne s'opére que pen
4 peu. Les échantillons destinds & Panalyse ont &t pré-
levés dans le canal qui conduit & la cheminée les gaz
résultant de la combustion, et aprés leur passage & tra-
vers la chandidre. Il est bien évident que, si j'avais pu
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réunir tous les gaz traversant ce capal dans un im-
mense gazoméatre, j'anrais é&té certain que rien ne
m’échapperait et j"anrais pu prélever des échantillons
irréprochables; mais il ne fallait pas y songer : le vo-
lume des prodaits gazeux de la combustion de la
Jrouille pendant douze heures n'était, en effet, pas infé-
rieur & 15000 metres cubes. Je dus me Dborger & em-
ployer un puissant aspirateur, parce que je tenais es-
sentiellement (ignorant encore, 4 cette épogque, gque
les gaz qui ont traversé tons les conduits de la chau-
digre sont infiniment mieux mélangés qu'on nele sup-
pose généralement; & prélever une fraction aussi con-
sidérable que possible des produits gazeuxr de la
<combustion. Cet aspirateur fonctionnait & 'aide d'une
{rompe 4 eau — apparell que vous connaissez tous —
et dont vous pourrez apprécier la force quand vous
saurez que le tuyau avait 3 centiméires de diamétre et
que je disposais d’'une pression de 10 métres d'eau. Les
gaz aspirés par cette trompe s'engageaient daus un
tube en cuirre, sur lequel se trouvait installée, 4 sa
soriie de Ja magonnerie, une seconde prise, 4 angle
droit, de facon & prélever un nouvel échantilion ; cette
deuziéme prise sopérait au moyen d’un gazomaire en
verre, renfermant plusieurs litres de mercure. Vous
voyez done en quoi consistaif (e systéme :

Prélarement a lentrée de la cheminée, pendant
toute la durée de l'opération; puis second préleve-
ment sur le courant ainsi provoqué d’une nouvelle
qguantité de gaz. Je réunissais ainsi dans le gazométre
4 mercure un échantillon moyen représentant une
fraction importanie des produits gazeux de la combus.
tion.

Nos prédécesseurs, qui s'étaient oceupés de Fana-
lyse des gaz de la combustion de la honille, n'avaient
pu tirer de lears travaux qu’une seule eonclusion, et
cette conclusion, conforme, du reste, & ce que j'ai ob-
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servé moj-méme, élait celle-ci : que, parmi les pro-
duits gazeux de la combustion, bien qu’il y ait toujours
un exckés d'oxygeéne, on rencentre toujours aussi des
gaz combustibles, oxyde de carbone, hydrocarbone,
hydrogéne libre.

En dehors de ce résultat les analyses de nos prédé-
cessenrs n’en oni fourni ancun ; lenrs analyses offrent
des anomalies quj seraient inexplicables si elles n’in-
diquaient immédiatement que les échantillons prélevés
par eux l'avaient été d'une manidre vicieuse el ne re-
présentaient pas une moyenne,

En effet, du moment qu’il existe, dans les produnits
de la combustion, des gaz combustibles en présence
d'une cerlaine quantité d’oxygéne libre, ptus la pro-
portion d'oxygéne diminue, plus doit angmenter celle
des gaz combustibles, et inversement. C’est ce qu'in-
dique la logique ; mais on trouve dans les travaux de
nos prédécesseurs des analyses qui constatent, & Ta
fois, un excés d’oxygéne et un excés de gaz combus-
tibles, ou, au coatraire, un défant d'oxygéne et un dé-
faut de gaz combustibles.

Pourquol cette anomalie? C'est que les gaz ont été
prélevés trop prés du foyer et par conséquent avant
leur mélange; Pappareil de prélévement, se tron—
vant voisin de la grille et opérant trés rapidement,
ponvait ramasser successivement des échantillons sur
plusieurs velnes gazeuses s'écoulant parallélement da
foyer et provenant les unes d’un vide dans le combus-
tible et constituées par de Vair pur, les autres d’'npe
partie du combustible en ignition et bralé avec une
quantité d’air 1asuffisante. Il faut, pour obtenir des ré-
saltats normaux, qu’il y ait un certain rappeort entre
la dimension du foyer et la durée de la prise du gaz,
afin que, dans la masse gazeuse, les produits gazeux
anormaux, passagers, dus & Pimperfection du mode de
chamnffage, soient pour ainsi dire noyés et n’y figurent
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quwa Tétat d'exception. Par des prises trop rapides on
risque toujours de tomber sur 'exception. Avec des.
prises de longue durée, au contraire, comme je l'ai
fait,j’ai pu, 4 la fin de mes expériences, dresser des ta-
bleaux gqui — tout en permettant de constater gne les
gquantités d’'oxygene et de gaz combustibles contenus
dans les produits de Ia combustion sont en proportion
constante et en raison inverse les unes des autres -
m'ont antorisé a déterminer les quantités des gaz
combustibles produits pendant la durée de l'expé-
rience.

T'ai pu ainsi établir les quantités d’air les plus favo-
rables 4 la combustion au peint de vue de I'élimination
ou de la diminution des gaz combustibles. Et afin de
déterminer une fois pour toutes a quelles quantités
d’oxygine libre, présent dans les gaz, correspondent
telles quantités de gaz combustibles, jai en soin de
faire les expériences en passant, pour lair d’alimen-
tation, d'un extréme & l'autre. J'ai commencé aun-
dessons dela quantité théorique, pourarriver au-dessus
de la quantitéla plus considérable qu'un chauffeur soit
dans le cas d’employer. J'ai reconnu que, st 'on em-
ploie 8 & 9 métres cubes d'air pour la combustion d'un
kilogramme de houille de Ronchamp, on trouve, dans
les produits gazeux de la combastion, de Foxyde de
carbone, de 'hvdrogéne pur peunt-éire, ef des carbures
d’hydrogéne et Uon peut perdre de 6 4 18 pour 100 du
carbone contenu dans la houille. 8i 'on emploie 40 &
12 métres cubes d'air, la perte n’est plus gue de 4 a 6
pour 100, Poar 12 metres cuabes, elle est de i pour 100
seulement; pour 15 métres, elle est réduite & 1 ou
1,5 pour 100.

Il résulle de ces expériences que la quantité dair
employée 4 alimenter un foyer a une énorme impor--
tance ef que, contrairement 4 ce qu'avalent supposé
certains de nos prédécessenrs, la présence des gaz com-
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bustibles dans les prodaits gazeux de Ja combustion ne
forme pas du tout une quantité négligeable.

A défaut de nos expériences, el avant que nous les
eussions faites, la seule pratique avait déja fourni 4 cet
égard des indications utiles; il élait inévitable, en
effet, qu’un écartde 2 4 18 pour 100 dans la perte fat
facilement remarqué ; mais ce qu'il y avait dimportant
& établir, c’était 1a limite précise & laquelle la perte
était le plus atténuée et l'avantage le plus considé-
rable. Or nous avons reconnu gue I'air d’alimentation
devait étre amené au foyer dans une proportion
de 1/2 environ plas forte que Ja quantité théorigue-
ment nécessitée par la combustion de la houille.

I restait & étudier 1a question de la fumée.

Ea voyant de loin une cheminée d’omsive répandre
ces torrents de fumeée qui troublent 'atmosphére, beau-
coup, peut-étre méme parmi mes aunditenrs, ont da se
dire : Voild qui dénote un industriel bien négligent et
peu économe! — Il y a, en effet, de ce chel, une perte
que Pon devrait toujours cherchier 4 éviter, au double
point de vue de 'économie et de 'hygidne publique.

Mais il s'agit de savoir quelle est la perte due i la
production de la fumée et aucune expérience ne nous
avait encore appris; il en était de Ia fumée comme du
gaz. De mauovaises prises d'essai avaient faussé les
résultais des rares tentatives faites dans ce but. Il m’a
été facile, une fois que j'obterpais de bonnes prises
d’essai pour le gaz, de déterminer la proportion du
carbone de la houille qui se perd a I'état de fumse.

Au cours d'un essai sur une chaudiére & vapeur,
alors que je cherchais & déterminer la composition
des gaz de la combustion, jai placs, 4 c6té de I'appa-
reil qui aspirait ces gaz, un tube en verre, ouvert par
les denx bouts, dans lequel j'avais introduit une
couche d’amiante de 25 4 30 centimétres d’épaisseur,
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sans exercer sur la substanee aucune pression, de ma-
niére 4 laisser les gaz circuler librement au travers et
A retenir sealement le noir de fumée. Ce tube fut mis
en communication avec un aspiratear et le gaz aspiré
fut mesuré. Le noir de fumée se fiza parfaitement sur
l'amianie; je pus constater qu'il ne se composait pas
uniguewment de carbone, mais aussi d'livdrocarbures
qui lui communiquent une e¢onsistance polsseuse;
aussi le noir de fumée ne s'était-il fixé qu'd entrée
du tube, sur une étendue de 54 6 centimblres; le reste
de I'amiante était resté parfaitement blanc. Le tube fut
placé sur une grille 4 analyse et J’y fis passer un cou-
rant d’oxygéne ; I'acide carbonigue produit par le noir
de fumée ful pesé et servit & déterminer la quantité de
noir de fum£e por qui avait éé retenue par l'amiante;
grice 4 la détermination de la composition des gaz de
la combustion opérée en méme lemps, je pus établir
la proportion enire la quantité de noir de fumée pro-
duite et la quantité de houaille consommée. Or, chose
curiense pour qui n'a pas constaté le fait, cette fumée,
si épaisse et si noire qu’elle puisse étre, alors méme
qu'on la produit 4 dessein en ne donnant pasau foyer
une guantité d'air suffisante, ne représente pas une
perte de plus d'an et demi pour 180 dn carbone de
la houille. Pour pea qu'on active l'arrivde de I'air, la
perie résultant de la fumée tombe & 0,5 pour 100.

On peut donc admettre que, dans les conditions
ordinaires du chauffage, la perte de calorique résul-
iant de la formatlion da noir de fumée ne dépasse pas
un demi pour cent,

Ces expériences onf, du reste, é1é confirmées par la
pratique. Vous aveztouns entendu parler des fumivores.
11y a longtemps que des ingénieurs trds distingués
s'occupent de ces appareils... et aussi un peu les char-
latans.

QOn en a inventé de toutes les formes et & toules les
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gpoques. Or, toutes les fols que Ton a eu I'idée d’en
installer un, quel gu'il fai, on a toujours constaté une
dépense au lien d’avoir réalisé une économie.

Je ne connais que deux systtmes de fumivores
efficaces. L’on tend 4 éviler la formation de la fumée
¢n alimentant le foyer mécaniguement et d’'une ma-
piére progressive; I'un des premiers a été réalisé il
vy a une vingtaine d’années par M. Duméry ; le second
systéme brale la fumée formée au moment de la
charge, en provoguant up mélange iniiine des gaz
trés chaunds.

Le premier nécessite une dépense de force, ¢'est-3-
dire de vapeur et, conséquemment, de houille, supé-
rieure 4 Péconomie qui peut résulter de la suppression
de 1a fumée. L'autre systéme consiste & produire un
remous dapsles gaz pour opérer le mélange de Pexcés
d’oxygene avec les gaz combustibles au moment ol ils
s'échappent du fover 4 une température trés élevée, de
maniére & obtenir une combustion plus compléte. Le
meillenr moyen d'obtenir ce résultat semble étre de
laneer un jetde vapeur dans les produits de la combus-
lion de ia houille tout prés de I'antel ; mais, 14 encore,
la dépense de charbon et de combustible dépasse
['économie réalisée par la suppression de la fumée.
On pent donc dire, d'une manidre générale, que jus-
qu'a présent la pratique est restée,a ee point de vue,
aa-dessous de la théorie.

La fumée se forme de deux manidres. Vous savez
que M. Berthelot a élabli que, quand on chauffe cer-
tains hydrocarbures 4 une température déterminée,
il peat se produire nn pouvel hydrocarbure plus con-
densé aves dépot de charbon, lequel est lui-méme un
carbure condensé. Ce phénoméne se produit sur les
grilies des foyers ot a lieu la combustion.

Au moment ol Pon introduit de la houille dans un
foyer, il se produit une grande quantité de faumée due
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4 la réaction constatée par M. Berthelol. Mais il ya
aulre chose, c'est la dissociation des gaz que Jai prise
sur le fait par Pexpérience suivante.

Faiinfroduit un tube en cuivredans le courant ga-
zenx immédiatement aprés Pautel; il avait la forme
d'nne anse dont les deux extrémilés venalent aboutir
extérieurement. On ponvait, 4 volonté, v faire circuler
de 'eau f{roide. Lorsque le tube était vide d'eau, il
alteignait la température des gaz, trés élevée & cet
endroit; lersqu’on 'en retirait, il était recouvert d'un
mélange d'oxydule ou d’oxyde de cuivre, suivant qu'il
S'était trouve placé dans un courant gazeux oxydant
ou réductenr.

Lorsque, au confraire, on y faisait circuler un eou-
rant d’ean froide assez rapide pour éviter tout échauf-
fement sensible de Peaun, le tube se recouvrait d'une
épaisse couche de noir de fumée, provenant de la dis-
sociation des gaz. C'est la répétition del'expérience de
Sainte-Claire Deviile 4 qui nous devons la ddcouverte
de la dissociation.

Les gaz carlenés, dissociés, venant 4 étre brusqne-
ment refreidis, leurs éléments chimigques ne se recom-
binent plus et le carbone en vapeur se préecipite 4 I'état
de noir de fumée ; lorsque le refroidissement est lent,
les éléments se ressoudent, Dans les canaux d'une chau-
diére & vapeur, ces phénomeénes se reprodaisent partiel-
lement. Lorsque les gaz viennent lécher les parois de
la chaundiére relativement froides, il se produit dela
fumée par précipitation du carbone en vapeur. Ainsi
échauffement brusque des hydrocarbures de la houille
sar [a grille donnant lien 4 la réaction de M. Ber-
thelot; refroidissement brusque des gaz donnant lieu
4 la réaction de Sainfe-Claire Deville, telles sont les
deux canses principales de la production de la
fumée,

Pour déterminer le volume gazeux qui traverse la
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grille, je me suis servi de la composition des gaz en la
comparant & celle de la houille bralée. II est bien en-
tendu que, tontes les fois qu'au cours de cetie confe-
rence je prononce le mot houjlle, il s'agit de houille
pure, réellement comburée, déduction faite des cendres
gt de tout ce qui tombe sous la grille. Ceci posé, con-
naissant la quantité de houille hralée, sa composi-
tion ehimique et celle des gaz de la combustion, il est
possibie de déterminer le yolume d’air qui a servi 4 la
combustion ;1).

A la suile de I'étude sur les preduits gazeux de la
combustion de la honille de Ronchamp, qui est une
louille grasse, il élajt nécessaire de procéder & des
eypériences analogues sur d'auntres houilles, afin de
constaler quelles différences provoquait dansJa com-
position des gaz la nature de la houille consumée.
Cest alors que jeus la honne fortune d’associer 4 mes
travanx M. Meanier-Dolifus. Nous avons choisi les

i1) La formuole dont je me sers est la suivante :

c . S(H-—*O;_S)-
V= omm (V Ty +‘~’") + et 4,70

U, 000336 Y* 0,001437

danz laguelle :

¥ représente le volame d'sir employé par kilogramme de houille
bridée.

G, lecarbone en grammes renfermé dans un kilogr. de houille bralée-

0,000536, le carbone contenu dans ur litre du gaz de la ¢ombustion.

¥/, Yacide carbonique — - —_

V#, Poxyde de carbone — - —

¥, l'oxyzens —_ - —_

0, l'oxygéne en grammes renfermé dans nn kilogramme de honille.

H, 'hydrogéne  — — : - -

5, le soufre — — —_ -—

8, Péqaivalent de 'oxygine.

06,0047, le poids d'un centimétre cube d'oxygine.

4,%1, 1o rapport en volumes entre Usir et l'oxygéine qu'll renferme.


kilogr.de
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houilles du bassin de Sarrebriick qui avait pour nous
"avantage de rousolirir un choix de combustibles gres
et maigres. Les analvses des preduits gazeux de lenr
combustion nous ont conduits & des résultats variant
peu entre eux et se distingnant & peine de ceux obte-
pus avec la houille de Ronchamp. Toutefols ces houilles
exigent nue quantité d'air un peu plus considérable et
produisent un pea plus de neir de fumée ; 2 pour 100
au lien de 1.5 pour 100 dans les conditions les plus
favorables & sa production.

J'arrive & la deuxiéme partie de nos recherches,
a la calorimétrie des houilles. Jusqu'a l'épogue ou
clles ont été commencées, aucune expérience se-
rieuse n’avait été faite dans ce sens. Dulong fixe bien
4 7600 calories la chaleur de combustion moyenne
de la honille brute; mais son expérience zvait élé
exécutée & l'aide d’appareils Imparfaits et puis,
gu'est-ce qu'une honille moyenne? Elle donne plus
cu moins de cendres, elle est grasse ou maigre, et
ces conditions sont de nature A faire varier le chiffre
de Ja chaleur de combustion du combustible, Celte
indication n’avait, en réalité, aucune valear et nouns
avons di la remplacer par des déterminations plus
exactes.

Nous avons choisi, 4 eet effet, Pappareil 4 combustions
vives de Favre et Silbermann dont nous vous somres
servis sans y apporler aucune maodification importante.
Cependant nous nous sommes apercus que la houille,
4 I'état ot nous élions obligés de I'emplover, c'est-a-
dire en poudre fine, ne pouvait pas éire bralée dans
la cartouche de combustion des inventeurs du ealori-
mélre. La réduction en poudre dn combustible était le
résultat de la préoceupation que nous avions de n’opé-
rer que sur des échantillons moyens.

Je vons disais lout & T'heure que, pour les gaz, il
était indispensable d’avoir des prises d'essai parfaites,
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de méme quand il s’est agi de déterminer la chaleur
de combustion, nous avons pensé qu'il était ndeessaire
de n'opérer que sur des échantillons représentant Ia
houille dans son ensemble, telle qu’elle est bralée sur
les grilles. Nous avons donc intimement mélangé les
quantités de houille destinées aux expériences pra-
tiques, et nous les avons divisées en masses de plus en
plus pelites pour arriver jusqua des fractions d’une
dizaine de grammes. Par ces fractionnements suecces-
sifs, nous avons obtenu upe composition représentant
assez cxactement la movenne du tas de honille sou-
mis & I’épreuve, car nos petites fractions, au point de
vue des cendres, n'ont pas donné de résultats différant
trés sensiblement de ceux qui ont été ensuite observes
pour les quantités britlées sur fes grilles.

Ainsi que je vous le disais il ¥ a un instant, une fois
notre houille réduite en poudre, nous avons éprouveé
de graades difficultés pour la faire bruler dans le ca-
lorimetre ; elle se boursenflait et produnisait de Ia
fumée, ce quil fallait absolument éviter, puisque le
noir de fumée ne peut étre dosé et échappe an caleul
destiné & établir la chaleur de combustion de la sub-
stance. Nous sommes parvenus cependant A vaincre
ces obstacles en remplacant les cartouches de platine
avec lesquelles Fabre et Silbermann avaient opéré, par
ane capsule de platine suspendue par 3 fils; an centre
de sa circonférence arrivait le jet d'oxygéne amené par
le chalumeau. Pour éviter une combustion trop vive,
nousavons 6t€ obligés, quelquefois, d’employer un me-
lange d"air et d’oxygéne, et de réduire considérablement
la quantité de substance bralée dans le calorimatre.

Mais, en prenant nne petite quantité de matidre,
nous nous heurtions & une nouvelle difficulté. Fabre
et Silbermann opéraient de telle facon que le bain du
calorimétre pouvait 'élever d’une dizaine de degrés.
En n'opérant que sur 5 4 6 décigrammes, nous ne
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pouvions pas obtenir une élévation de température su-
périeurs & 2 degréds ; dés lors, un thermomatre ordi-
naire ne suffisait plus,

Nous avons fait comstruire par M. Baudin un ther-
moméire & grande échelle, le premier que M. Baudin
ait construit dans ces conditions: il renfermait
63 grammes de mercure ; un degré comprenait 36 mil-
limétres et était divisé en cinquante pariies. On pou-
vai ylire un cing centiémes de degré. Cet instrument,
qui s'est vulgarisé depuis lors, élait un thermomeire
métastatique de Walferdin pouvant servir 4 toutes
espéces de température, quoique sa tige ne comprit que
10 degrés centigrades.

Je ne m'élendrai pas davantage sur les détails de
I'opération calorimétrique; Yinstrument remarquable
de Favre el Silbermann est décrit dans tous les ou-
vrages de physique; je ne voudrais pas cependant né-
gliger de vous communiquer un défail qui a son inté-
rét. Pour braler la houille d'une facon convenable,
¢’est-a-dire en évitant, autant que possible, la produe-
ticn des gaz combustibles et de la fumeée, il est néces-
saire d'opérer avec un courant J’oxygéne trés rapide.
Dans ces conditions, nous avons reconnu gue les appa-
reils d’absorption placés 4 la sumife du calorimaétre, et
qui se composent de deux tubes de potasse séparés par
une grille 4 analyse, étaient tout & fait insuffisants.
Nous ayons eu recours & la chaux sodée recommandée
par M. Mulder, et reconnu quen effet, comme le pré-
tend ce chimiste, cette substance est I'absorbant le plus
puissant pour I'acide earbonique et l'eau. Malgré la
rapidité extréme du courant gazeux, l'absorption de
'acide carbonique était si compléte que le deuxidme
tube placé A la suite du premier ne variait pas de
poids d'une maniere sensible.

Les expériences calorimétrigues nous ontappris que

la chaleur de combustion des houilles est des plus
9
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variables et ne saurait étre prévue, tanidt dépassant
les prévisions du calcul, tantot restant an-dessons. Ce-
pendant les honiiles grasses donnent, en genéral, plas
de chaleur que les houilles maigres. Cette distinction
repose sur la manizre dont se comporte la houille pen-
dant sa calcination en vase clos. Les houilles maigres
fournissent un coke pulvérulent oun frds pen agglo-
méré: les houilles grasses, au contraire, un coke dur
¢t boursouflé; les premiéres fournissent généralement
plas de substances volatiles que les secondes.

Ces différences de composition immédiate s'aceen-
tuent, pour ainsi dire, par la détermination dela cha-
leur de combustion. On {rouve des houilles ayant une
composition élémentaire identique, mais dontla cha-
lear de eombustion est absolument différente. I1 est
vrai que la composition immédiate, si elle n'explique
pas, dans I'état actuel de nos connaissances, parait du
moins motiver ces remarquables diversilés dans la cha-
leur de combustion.

La houille grasse du Creusot produit 9520 calories,
alors que celle de Lounisenthal & Sarrebriick, qui est
une houille maigre, en donne 8213; ce qui constitue
une différence de rendement de 17 pour 100 entre denx
qmatitres présentant le méme aspect, formées par la
rature de la méme manidre et se frouvant anx mémes
profondeurs de la ferre. Les deux exemples que je
viens de citer sont deux extrémes et, si l'on fait excep-
iion pour une houille russe dont la chaleur de som-
:bustion est encore inférieure & celle de Louisenthal,
on peul dire gue la moyenne générale de celles que
nous avons expérimentées est comprise entre 8500 et
8700 calories.

Vous pensez bien que nous nous somrses occupéds de
la question de savoir si, étant donnée la composition
-8lémentaire et immédiate d’une houille, il n’y avait pas
Possibilité de déterminer par le calenl sa puissance ca-
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lorifigne. Mais, sur ce point, nos efforts ont échoué,
Nous avons pu constater senlement que la chalenr de
enmbustion de la houille est presque toujonrs supé-
rieare A celie calculée suivan! Ia loi de Dulong et trés
souvent supérieare A la chaleur de combaustion du car-
bone et de I'hydrogéne total.

M. Corna, ingénieur de la Société des appareils a
vapeur de Lille, s'étant oceupé de ce probléme aves la
haute compétence qui lui appartient, a émis cetie idée
gque Ponr pourrait peut-éire considérer le carbone
comme se divisant en deux parties : 'une fixe, celle
qui forme le coke ; I'anire volatile, celle qui se dégage
quand on distille }a houille. Chacune de ces deux par-
ties aurait un coefficient différent. M. Cornu a proposé
de prendre, pour la premiére, ¢’est-d-dire pour le
coke, la chaleur de eombustion du carbone solide, du
charbon de bois, 8030, et pour la seconde, le coelfi-
cient 1t 214, qui est celul de la chaleur de combustion
da carbeone 4 Pétat de vapeur.

En appliquant cette hypothése aux houilles que
nous ayoas calorimétrées, M, Cornu a démoniré que sa
formule conduit & un résultat plus rapproché de la
vérité.

Ainsi, lorsqu'er Fabsence d’expériences calorimsé-
triques, on veut connaitre aussi exactement que pos-
sible Ja chaleur de combustion d’'une hounille, il faut
en faire lanalyse élémentaire et immédiate, ne pas
tenir compte dans le calcul de l'oxygéne renfermé
dans la houille, et additionner la chaleur de combus-
tion des deux espeéces de carbone et de 'hydrogéne. —
De cette maniére on peut obienir le pouvoir calorifique
4 5 pour 100 environ, dans Ia plupart des cas,

Dans ces derniers temps j’al délerminé la chaleur de
combnstion de vingt espéces de houilles dn bassin du
nord de la France. L'application de la formule de
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M. Cornu a donné les résuitats suivants sur les vingt
éehantillons :

Quatre fois un résunltat exact; sept fois un résultat
se rapprochant de la réalité de 1 & 2 pour 100 ; six fois
un résnltat s’en rapprochant de 34 6 pour 100, et trois
fois un résultat s’en éloignant de 8 4 11 pour 160.

Vous voyez que la formule de M. Cornu, tout en
donpant des résultats supérieurs aux anciennes for-
mules, séloigne, dans certains cas, beaucoup de Ia
vérité, Son idée ingéniense mérite certainement d’étre
prise en considération, mais vous savez qu'en pareille
matiére il suffit de quelques rares exceptions pour
éhranler la confiarce gue I'on poavait avoir dans le
systéme tout entier. Dans tous les cas, il reste certain
que 'on a plus de chances de se rapprocher dels
vérité en adoptant la formule de M. Cornu, avec ses
denx coefficients, qu'en s’appuyant soit sur celle de
Dulong, soit sar eelle que nous avions trouvée, soit
sur Panelen procédé de Berthier qu'a mon grand étoa-
pement j’ai vu encore cité dans des ouvrages sérieux
¢omme U0 moyen 4 employer.

Ayant terminé étude théorique des produits gazeux
de }a combustion de Ia houille et de sa chaleur de com-
bustion, nous avons entrepris les expériences en grand
sar les chanadiéres 4 vapeur,

Noms avons suivi les méthodes de MM. Burnat et
Dubied ; senlement pour déterminer le volume des gaz
d'alimentation du {oyer, nous avons remplacé ’ané-
mométre par l'analyse chimigque et nouws avons pu
ajouter & leurs observations ce que nous avait appris
Pétude des phénomenes de la combustion,

Je vous disais, en commengant, que MM. Burnat et
Dubied ont observé un déficit de 20 pour 100 entre
1a chaleur de combustion qu'ils avaient atiribude a la
houitle et le nombre de calories refrouvées par eux dans
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fenrs expériences pratiques. Cet écart pouvait éfre
aftribué, soit 3 une lacune dans les observations faites
durant Vexpérience, s0it & une évaluation trop élevée
dela chalenr de combustion de la houille, Or vous
venez de voir que nos expériences calorimétriques ont
fait tomber compléterzent fa seconde de ces hypoth2ses.
Non seulement, en effet, 'écart de 20 pour 10¢ con-
staté par MM. Burnat et Dubied se treuve mainienu,
mais il s'est augmenté de foute Ia quantité de calories,
qui, dans la chaleur de combustion de la houilie, dé-
passe le caleul de ces ingénieurs. 11 était denc du plus
haut intéréi de répéter leurs expériences et de cher-
cher & retrouver les calories qui lenr auraient échappé.
(’est dans ce but que nous avons entrepris les expé-
riences pratiques qui constituent la troisime partie
de nos études.

La chandiére 4 vapeur qui nous a servi est du sys-
téme dit & trois bouilleurs, 4 foyer extérieur, suivie
d'un réchauffenr, type généralement employé en
Alsace. Toutes les dispositions ont été prises pour dé-
terminer avec Pexactitude désirable Ia températnre de
Ia vapeur, celles des gaz an moment oil ils se rendent
dans le canal de sortie, leur composition, la tempéra-
ture de I'eau d’alimentation, son poids, le poids da
combustible et de ses cendres, efe.

Nous avons cherché, en un mot, 4 nous procurer
les indications qui pouvaient nous conduire 4 faire le
calcul exact et complet de toutes les calories, utilisées
on non, recueillies par nos appareils,

Ces expériences nous ont conduits, en 1868, & une
différence supérieure a celle qui avait élé observée
par MM. Burnat et Dubied. Bien que nous ayons tenu
compte de la composition des gaz et de la fumée dans
le calenl des calories, celles non retrouvées dans nos
expériences se sont élevées 4 environ 2000, représen-
tant, suivant les qualités du combustible, entre 21 et
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27 pour 100, Pour la houille de Ronchamp, I'écart est
de 23,4 pour 100.

La répartition des calories refrouvées est la suivante
pour la houille de Ronechamwp :

Calories dams Jasapgar. . . « . . . -, - . . . 63,6 poor 100
—  emportées par les gar dans 2 cheminge. 3,1 —
—  correspoudantes aux gaz combustibles. 4,9 —
— — au noir de fumée. . 64—
—  de la yapeor d'eam dans la fumée. 3,0 —
Total des calores retrouvées . L0 —
Calories non retromvées . . 23,0 —
Chaleur de combustion de la hewlle . .. 1000 —

Depuis celte époque, la chaudiére & vapeur qui a
servi & nos essais a été monie d'un nouveau réchauf-
feur dont Ueffet est plus puissant.

Le réchauffenr, comme vous le savez, est, en réalité,
une seconde chaunditre, de construction spéeizle, pla-
cée & la suile de Ia chauditre principale, et destinée &
recueillir une partie des calories sensibles emportées
parles gaz delacombustion et, par conséquent, & dimi-
nuer les pertes. Celuide 1868 se composait de six bouil-
leurs placés denx par deux dans un massif de magon-
nerie. Son effet était de 8 poor 100 environ, cest-a-dire
que Yeau d’alimentation en le traversant y acquéraii
une tempéralure représentant environ 8 pour 400 des
calories totales dégagées pendant la combustion dela
houille. Depuis lors, ce réchauffeur a été remplacé par
un autre, du systdme tubulaire, et plus avanlageux.
L’effet de ce dernier peut sélever &4 12 pour 140, Sa
consirnelion lemet beancouyp plus & I'abri des rentrées
d’air par les fissures de la maconnerie, en sorte que le
remplacement du réchauffear a produoit un abaisse-
ment dans la température des gaz et une augmenta-
tion de la production de vapeur au point de vue calo-
rifigue. Une expérience que j’ai faite il y a trois ans,



M. SCHEURER-KESTNER. — LA HOUILLE. 133

avec la honille de la BRuhr m’a donné les résultats sni-
vanis :

Calories dans fa vapesr . . . . . . . . .. .. 67,
—  retrouvées dans les gaz de Ia combustion. 1l

Enlin dans un essai récent fait avec M. Meunier-
Dellfus sur une houille anglaise de qualité exception-
nelle et ne donnant presque pas de fomée et seulement
des traces de gaz combustibles, nous avons obfenu
74,5 pour 100 des calories dans la vapeur et Pécart est:
tombé a 17 pour 100.

Méme réduite 4 17 centiémes, celte perteest encore
considérable et cependant, en présence de tontes les
observalions recueillies, on ne peut lattribuer quau
ravonnement du calorique & travers les maconneries.
Mous avons tenté d'en avoir des preuves directes, mais
de pareils essais sont difficiles 4 laire et laissent beau-
coup & désirer, On ne pent guére arriver qua des
approximations. Une expérience de ce genre nous a
élé suggérée par un ingénieur anglais, M. Doukin. La
chaudiére ayant été mise sous pression, a été maintenue
dans cet état, tous les robinets étant hermétiquement
fermés,

L'expérience a duaré plusieurs jours et plusieurs.
nuils. Le combustible employé pour le maintien du
statu quo a été pesé el représente la quastité de cha-
leur perdue par rayonnement. Notre expérience ayant
été faite avec du charbon de hois calciné, nous n’avons
pas eu A tenir compte de Ja fumée et nous avons pu
négliger les gaz combustibles, Quelque imparfaite que
soit une pareille expérience, elle peut cependant don-
ner une idée des choses. Nous avons retrouvé ainsi
encore 5,6 pour 100 des calories, représeniant les
pertes par rayonnement de la chaudiére saps réchauf-
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feurs, ce dernier pour des raisons pratiques n’ayant
pu étre compris dans l'expérience.

Quoi qu'il en soit, aprés celte expérience, si incom-
plete soit-elle, 'éeart est tombé & 12 pour 100.

1l est évident que la chaudiére seule ayant participé
3 cefte expérience, le nombre de 4,6 pour 104 est au-
dessous de la réalité. Il seraif utilede larefaire dans de
meilleures conditions, chose quine nous a pas encore
é1é possible, Nous eslimons que les 17 poar 100 d’écart
devraient étre retrouvés en presque tofalité dans la
chaleur perdue dans la maconnerie ; des expériences
récentes, qui n'ont pas encore été publides, nous con-
firment dans cetfe opinion. Nous avons, en effet,
reconpu que le rendement en vapeur de nofre chau-
didre d’essai variait de 8 & 10 ponr 100, suivant que
P'expérience avait liew en été ou en hiver. Ce fait, nous
Vavons constaté & deux reprises et avec des houilles
d’especes différentes. Or, si les variations de tempéra-
ture extérienre seulement sont capables de provoquer
une différence de 10 pour 104 dans le rendement en
vapeur, ce qui correspond 4 eaviron 7 pour 100 sur la
chaleur de combustion de }a houille, il est évident que
la chaleor totale perdue par rayoncement extérieur a
dépassé ce nombre dans les expériences que nous
avons faites.

En effet, ces 7 pour 100 ne représentent que la perte
due 4 une différence dans les températures de l'air; il
faut y ajouter la perte inconnue actuellement, résul-
fant du contact du massif de la chaudiére et du
réchauffeur avec Iair extérienr & la température
maxima, ¢'est-a-dire & celle de 'été.

Ces considérations sont de nature 2 nous confirmer
dans Yopinion que la plus grande partie des 17 cen-
tiemes des calories manquant & I'appel est 4 attribner
aa rayoanement extérieur,

Quand on a eu le courage de publier les résultats
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obtenus & la suite de travaux scientifiynes, on doit
sattendre 2 la crilique. Légitime, lorsqu’elle sappuie
sur des expériences contradictoires, la critique de-
vient inigne lorsqu'elle émane d’hommes qui semblent
poursuivre la satisfaction de certaines passions pluiot
que la recherche de la vérité. Les critiques n’ont pas
fait défaut 4 nos travaux; elles ont da, pour arriver
jusgu's rous, traverser uoe frontiére que je n’ai pas
besoin d'indiquer aprés ce que je viens de dire. Oaa
tayé nos analyses d'inexactitude, saps sappuyer sur
des raisons sérieuses, par la seule raison queles résui-
tats obtenus paraissaient invraisemblables aux anteurs
de ces critiques. On a tenté de comparer & nos expé-
riences pratiques d’autres expériences entreprises sur
un générateur de vapeur d'un systdme absolument
différent du ndtre — on a surtout mis en doute la
chalenr de combustion des houilles brit'ées dans notre
calorimatre. — Or nons avons toujours insisté sur un
point important, c'est que les conclusions tirées de
nos expédriences mne s'appliquaient rigourensement
gu'au type de chaudiére dont nous avons fait usage.
Nous avons répoada aux critigaes concernant I'exacti-
tude de nos analyses de gaz, en démoniran' que la
composition des gaz telle que nons l'avens donnée
correspondait 4 des gaz recueiilis sur le mercure et
non sar l'ean, comme on nous le reprochait. Nous
avons demandé 4 nos adversaires de répéter nos expé-
riences calorimétriques avant de les attaquer. il n'en
a été rien fait. Nous avons alors pris le parti de pro-
céder A de nouvelles expériences, on plutdt de répéter,
4 dix-sept ans de distance, celles de 1868. Les résalfats
que nous venons d'obtenir sont conformes aux an-
cieps. La chaleur de combustion de la houille de Ron-
champ nous a donné en 1885 le méme nombre qu’en
1868, & quelques calories prés.

Enfin, plus récemment, deux chimistes, M. Schwack-
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hoefer, en Autriche, et M. Alexejeff en Russie, ont pu-
blié des recherches caloriméiriques sur des houilles
de lear pays et ont obienu pour certaines qualités de
ces combustibles des nombres aussi élevés que les
nétres, Ce qui paraissaitinvraisemblable & MM, Fischer
et Bunte est aujourd’huni démontré comme une vérité
et je puis dire que nos critiqgues ont éié réduits au
silence.

Le nom de M. Bunte m’ameéne 4 vous parler des
expériences qui ont été entreprises par une société de
Munich. Cette société a été fondée dans Pintention de
déterminer, du méme coup, la chaleur de combus-
tion et le pouvoir calorifique pratique des principales
houilles de la Baviére. De grandes dépenses, dépaszant
cent mille francs, ont été faites dans ce bat. Mathen-
reusement, Vappareil qui a servi aux expérimentatenrs
n'tlait ni un calorimétre ni une chaudiére, et les ré-
sultats obtenus, §'ils peuvent dtre comparés les uns aux
autres poar construire une échelle des qualités des
combustibles bavarols, ne sont de nature & étre mis en
parallele ni avec les données caloriméiriques d’autres
expérimentateurs, ni avec les résultats industriels.

Et, cependant, malgré les imperfections de l'appa-
reil, certaines houilies ont donné des résultats supé-
riears A ceux du calenl; I'une d’enlre elles, Ia houille
de la Ruhr, a méme atteint un nombre supérieur a
celul que nous avons trouvé nous-Inémes, dépassant de
plus de 300 calories 'addition de la chaleur de com-
bustion du carbone et de 'hydrog2ne. Il est vrai que
M. Bunte, dans ses calculs, avait méconnn ce résuitat.
Pourquoi ? Parce que, chose & peine croyable, il avait
oublié de teair coropte de la teneur de ia houille en
cendres. Calculant toutes ses expériences surla houille
brute el comparant le résultat obtenu dans son calo-
rimdtre-chauditre, avec la compositien élémentaire
de la honille, il avait négligé de ne comparer que les
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produits purs, ce que nous avions cependant toujours
recommandé comme une précaution indispensable.
M. Burte a compare le combustible analysé el ne ren-
fermant que 6 pour 100 de cendres au combustible
brilé dans sa chandiére et qui en renfermait 41 pour
108, presque le donble.

I est regrettable que des expériences faites, du reste,
avec tant de soin, solent entachées d’anssi grossiéres
erreurs et pour ainsi dire perdues pour nons.

Dés que ce grand travail a été publié, j'ai fait remar-
quer cette source d’erreurs, dans nn mémoire présenté
4 la Société industrietle de Mnlhouse ; il W'y a jamais
été répondn, par fa bonne raison qwil 'y avail qua
reconnailre la faute commise.

Je ne veux pas vous retenir plus lengtemps. Ie vous
remercie de I'aitention bienveillante que vous m’avez
accordée. Si jai €été assez heureux pour vous faire
compreudre, une fois de plus, quel est le grand intérét
gui sattachie 4 Iassociation des forces industrielles et
scientifiques, aurai rempli la meidleure partie de ma
thche. Je sais bien que Pon connait généralement la
valeur de celte association, son ulilité, et quelle est
comprise & peu prés par tout le monde; mais j’ai en
parfois P'ocecasion de constater avec regret qu’en France
les hommes qui eultivent la science pure se désinté-
ressent trop souvent des choses de Findustrie. Et ce-
pendant les hommes de seience les plus distingnés
nous ont laissé des exemples mémorables en contra-
diction avec le fait que je conslate; il serait 4 désirer
que l'on suivit davantage ces trop rares ezemples et
que nous imitassions certaines nations voisines qui,
malheureusement pour nous, deviennent de jour €n
jour plus puissantes. Le secret de cette puissance sans
cesse grandissante, il ne faut pas le chercher aillenrs
que dans Tassociation de plus en plus intime de la
science et de I'industrie.
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Je ne sanrais mieux terminer cette conférence qu'en
vous lisant quelgues lignes qui m'ont ét¢ adressées, il
v a peu de jours, par I'un d’entre vous, et non des
ioins distingués.

« La chimie scientifique, me dit-il, et la chimie
industrielle sont etroitement solidaires dans leurs pro-
gres, comme, d’ane maniére générale, la sciemce et
Tindustrie. Gelle derniére tend chaque jour davantage
4 réaliser en grand I'application des méthodes les plus
délicales de la science et fournit, er revanche, 3
celie-ci, grace & la puissance des moyens dont elle
dispose, des points de départ nouveaux pour s'élever
plus haut. C’est une conviction qui 1’a encore pénétré
chez nous que bien peu d’esprits. De la Iimpuissance
relative o1l nous sommes tenus les uns et les autres.
De 14 aussi le devoir de pousser par tous les moyens a
un rapprochement qui sera fécond pour la science
comme pour I'industrie, au grand bénéfice de la patrie
commune., »

Telle est 1a pensée de mon savant ami M. Friedel;
Je vous la soumets, je la dépose dans vos mémoires et
Jespére qu’elle ne sera pas perdue.



LA
FABRICATION DU CHLORE

CONFERENCE FAITE A LA SOCICTE CHIMIQUE

Par M. A. MILLOT

Dans une conférence faite 2 la Socidté chimique
en 1883, M. Scheurer-Kestner a exposé leeuvre de
Nieolas Leblane, Iinventeur de la soude artificielle,
découverte d'une telle importance que Dumas la com-
parait & celle de la machine & vapeur au point de voe
de ses résultats. M. Schenrer-Kestner a montré que
I'on devait &4 Leblanc, non seulement la création de
Findustrie de la soude, mais encore celle de toute l1a
grande industrie chimique qui est venue se grouper
autour d'elle.

Cet ensemble d‘industries, formant un teut homo-
géne, a été perfectionné pendant presque toute Ja dn-
rée de ce si¢cle, et, chose presque znique dans les
annales de I'industrie, le procédé de Leblanc est resté
pendant tout ce temps pour ainsi dire sans modifica-
tions. Les dosages indiqués il ¥ a un siécle sont encore
ceux gui sont employés anjourd’hui.

Les efforts des fabricants et des inventeurs avaient
jusqu’en ees derniers temps porté surtout sur Pamé-
lioration des rendements et I'utilisation des résidus, et
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on étajt arrivé, en ne partant que de matiéres pre-
miéres dun prix minime, telles que Ja pyrite de fer, le
sel marin et le calcaire, 4 obtenir l'acide sulfurique,
la soude et I’acide chiorhydrique. On était méme par-
venu, lorsque lon mavait pour bat que d’ebtenir la
soude, & régéndrer le soufre des pyrites et la fabrique
de produits chimiques qui, autrefois, consommait du
soufre, en était devenue productrice. L’acide chlorhy-
drique était transformé en chlore. On avait ainsi formé
un cycle complet dont les termes extrémes étaient la
soude et Ie chlore, ef, suivant les besoins, on livrait &
la consommation les produits intermédiaires, I'acide
sulfurique, Pacide chlorhydrique et le sulfate de
soude.

D’aprés Mactear, on obtient, dans la graude usine
Tennant & Saint-Rollox, prés Glascow, qui est la plus
importante du monde, les quantités de produits fabri~
qués, indiquées dans le tableau ci-dessous, en partant
de 160 parties de pyrite d’Espagne & 50 pour 100 de
soufre :

Bendement de la fabrique de Ch. Tennant et € & Saint-Bollox,
prés (lascow, d'aprés Mastear.

13) parties de pyrite & 50 pour {,88 parties de uitrate de sonde.
100 de soufre.
70 de cendres de pyrite.
3 de coivre, 50 oxyde de fer.
136,3 acide sulfurigue G6°.
160,35 sel marin,

176,30 salfate de soude. 274,4& acide chlorhydrique & 21¢ B.
67 houille, 123,50 caleaire, 41,45 bioxyde de manganése,
17,60 chaux, 36,80 chaux.
Produits. Produits.
13£ sel de soude & 80° 63,45 chlorure de chaux
on 243 cristaux de sonde ou 8,35 chlorate de potasse.
ou ,80 de sonde caustique.
3% marce da sonde. 42,73 bloxyde de mangandse ré-

30 sonfre régéntre. géndré,
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On avait réalisé, dans les diverses branches de la
fabrication, des progrés considérables permeliant d'ar-
river presque aux rendements théorigues.

Dans la fabrication de I'acide sulfurique, l'emploi de
Ta tour de Gay-Lussac avait permis de rédaire au mi-
mimum la dépense de nitrate de soude, les produits
nitreux, autrefois perdus, rentrant presgue entidre-
ment en fabrication. La tour de Glover avait produit la
concentiration de Pacide 4 60° avec la chaleur de com-
busiion des pyrites.

Enfin par "emploi des fours 4 étages de M. Michel
Perret, perfectionnés dans I'nsine Malétra, on était ar-
rivé & braler les pyrites menues, autrefois sans emploi,
et & o’y laisser que 0,5 pour 100 de soufre au lien de
3 ou 4 qui reslaient jadis aprés la combustion des py-
rites en roches. On obtenait ainsi un minerai de fer
excellent pour la fabrication de l'acier Bessemer au
lieu d’un résidu sans valenr.

Dans la fabrication du sulfate de soude, on avaif di-
minué la main-d’eeuvre par l'emploi des fours conti-
nus Maciear, et, dans quelques usines, on supprimait
méme la fabrication de Iacide sulfurigue en {raitant
directement le sel par acide sutfareux 4 I'aide dn pro-
cédé de MM. Hargreaves et Robinson.

Dans la fabrication de la soude, on avait remplacé
les anciens fours de Leblane par les fours tournants,
permetlant de produire avec un seul appareii de trés
grandes quantités avec une faible dépense de main-
d’ceuvre,

Enfin, dans lafabrieation du chlore par le bioxyde de
manganase et 'acide chlorhydrique, on avait sapprimé
presque completement la dépense du mangandse en le
régénérant par le procédé Velden. Ce mode d’opérer,
employé presque universellement aujourd’hui, pré-
sente, outre t'avantage considérable de la régénéra-
tion du manganése, I'emploi d’appareils plus grands,
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dans lesquels les manipulations sont considérablement
simplifiées,la matiére entrant a état fluide et permet-
tant d’éviter les manipulations longues et désagréables
que nécessitait & chaque opération Pévacuation des ré-
sidus de mangandse daps I'ancien procédé,

Les marcs de soude, provenant da lessivage de la
soude brute, étaient autrefois une cause de géne et
d’insalubrité. MM. Schafiner et Mond étaienl parvenus
4 les utiliser en oxydant partiellement ces résidus et
traitant par l'acide chlorhydrique les lessives de sul-
fures et hyposulfites obtenus. On retirait ainsi i Iétat
pur, 60 pour 100 du soufre des marcs de soude. Tont
dernierement M. Gamble, reprepant un aneien pro-
cédé de Gossage, est parvenu a retirer la presque tofa-
lité du soufre des charrées sans employer d’acide chlor-
hydrique. Ce procédé, qui semble appelé a un grand
avepir, consiste 4 traiter les marcs frais par l'acide
carbonique dans un appareil méthodigue analogue 4
une série de vases de Wooll. L'hydrogene sulfuré dé-
gagé arrive sur du mare frais en suspension dans I'eau
et transforme le sulfure de caleinm en sulfhydrate de
sulfure, il ne se dégage alors que des gaz inertes;
quand la transformation est opdrée, le sulfhydrate est
décomposé par lacide carbonique et il se dégage de
Yhydrogéne sulfnré. Ce gaz, amené sous une griile sur
laquelie se trouve de l'oxyde de fer porté au rouge, est
décomposé en vapeur d’eau et soufre en vapeurs que
I'on condense dans des chambres sous forme de flenr
de soufre ou de soufre fondu. On obtient ainsi a état
de soufre pur 90 4 95 pour 100 de la teneur de la
charréde.

On était arrivé ainsi & grouper autour du procédé
Leblanc un ensemble d’industries atteignant presque &
la perfection. Un point cependant laissait 2 désirer et
altirait les efforts des inventeurs. Dans la fsbrication
du chlore par le bioxyde de manganase et Pacide chlor-
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hydrique, qui est 'ancien procédé de Scheele, théori-
quement on n’obtient que moitié du chiore de l'acide
chlorhydrique, Yautre moitié passant & I'élat de chlo-
rure de manganése que 'on transforme dans le Wel-
don en chlornore de calcium sans valeur. De plus, le
procédé Weldon consomme plus d’acide que celni de
Scheele, parce gue Yon forme du bimanganiie de chaux
qui exige plos d'acide que le biexyde de manganése.
En réalité, dans la pratique, on n'utilise que 30 & 33
pour 100 du chlore de l'acide chlorhydrique. Le ren-
dement en chiore est donce déplorable.

On a crn que le probléeme de I'ntilisation complate
du chlore de l'acide chlorhydrique avait été résolu par
le procédé Deacon, qui semble parfait an point de vue
théorique. Il consiste & faire arriver I'acide chlorhy-
drique, mélangé 4 de I'air, dans un réchaunffenr qui
e porte & 400°, puis dans un appareil de décomposi-
tion ol le gaz rencontre une matiére porense imbibée
dun sel de cuivre. L'acide ehlorhydrique fait passer
au maximum le sel de culvre en produisant de P'eau,
et 'oxygine régéndre le protosel de caivee en déga-
geant da chlore, Le cuivre sert donc ici de navetie
comme I'acide nitrique dans la fabrication de I'acide
sulfarigue.

Avec loxygéne, la décomposition serait compléte;
avec Vair, on obtient au mazimum 60 pour 106§ du
chlore de l'acide chlorhydrique; le reste se retrouve 3
la sortie de Pappareil non décomposé. Les gaz refroidis
traversent un appareil de condensation qui relient
l'acide ehlorhydrique, puis sont séchés par ’acide sul-
furique dans une tour 4 coke.

En théorie, l'appareil Deacon est simple, exige pen
de main-d'ceuvre et de force motrice, pen de dépense
de combustible et ancune matidgre premiére auire que
Pacide. Malheureunsement dans la pratigne on s'est
heurté 2 des difficnités de detall que 'on v'a pu en-

10
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core surmnnter et qui ont fait abandenner presque
parfout ce procédd. La principale est la décroissance
dans l'activité de la maticre décomposante, due 4 ce
quil a été impossible d'oblenir de Yaeide chlorhy-
drigue exempt d’acide sulfurique, méme en n’em-
ployant que l'acide de la cuvette des fours a sulfate.
L’acide sulfurique décompose le chlorure de cuivre
avec dégagement d’acide chlorhydrigue sans que I'oxy-
geéne ait le temps de réagir.

Avec des appareils neufs on peut obtenir, comme
nous avons dit, un rendement de 60 pour 100 ; mais,
aprés quelques setuaines, le chlore obtenu diminue
trés rapidement.

Une sutre cause d'insuccés tient a ce que le chlorure
obtenu était & bas titre, ce qui ne provient pas de la dilu-
tion des gaz; car on a démontré quavec des gaz & 8 ou
10 pour 100 de chlore on obtient du chlorure Jde chaox
riche, 4 condition que le gaz ne renferme pas dimpu-
retés. Mais le gaz sortant des appareils Deacon ren-
ferme de notables proportions d'acide earbonique pro-
venant des fissures de Pappareil réchauffeur et du
décomposeur, L'acide carbonigue est trés nuisible dans
ceite fabrication et empéche d’oblenir da chlorure a
haut titre,

Une antre cause du degré d'affaiblissement est la
présence constante de Yarsenic dans l'acide chlorhy-
drique. L'arsenic se trouve & l'élat d’acide arsénieux
qui s'oxyde aux dépens du chiore en reconstituant de
I'acide chlorhydrique.

Cet insuceds n'est di qua des difficultds de délail
qui semblent pouvoir éire surmonlées ; néanmoins, de-
puis ving! ans que ce procédé a fait son apparition, on
I’'a pas encore pu y parvenir. Gependant cet appareil
vient d’éfre monté derniérement dans Vusine Kuahl-
mann, & Lille,

Telle était lasituation de Pindustrie chimique, lorsque
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cet édifice, si laborieusement établi autour de I'inven-
tion de Leblane, fut ébranlé par lapparition du sel de
soudea’ammoniaque. Ce procédé, permettant d’oblenir
le sel de soude sans passer par le sulfate, a été indiqué
pour la premiere fois par Dyar et Hemming en 1838;
il consisle & décomposer directement le sel marin par
le bicarbonate d'ammoniaque : on obtient du bicarbo-
nate de soude et du chlorhydrate d’ammoniaque.

L’idée théorique, née en Angleterre, a trouvé son
application pratique sur le continent. Les premiers
essais tenlés ayant échoué par suite de Pimperfection
des appareils qui, dans ce procédé, jouent un role
principal & cause du prix élevé de 'ammoniaque,
MM. Schleesing et Rolland I'installerent industrielle-
ment & Puteaux en 1856. Malheureusement, par la fa-
brication & 'ammoniaque, une notable parlie du sel
cmployé échappe & la réaclion; or, & cette époque, le
sel était grevé d’un droit de 10 francs par 200 kilo-
grammes. Le fisc n’aurait di faire payer que sur le sel
vraiment consommé, mais MM. Schlesing et Rolland
ne purent 'oblenir.

MM. Solvay fréres reprirent ce procédé en 1863 et
Pinstallérent en Belgique. En 1867, les produits de
celle usine furent remarqués & I'exposition de Paris;
mais beaucoup de manufacturiers ne croyaient pas
que ce mode d'opérer pat prendre une grande exten-
sion. Ce n’est qu’a I’exposition de Vienne, en 1873, que
I'on apprit avec élonnement que MM. Solvay produi-
saient 50000 tonnes de sel de soude et commencaient
a peser sur le marché. Depuis celte époque, la fabrica-
tion du sel de soude n’a cessé de se développer non
seulement surle continent, mais encore en Angleterre,
ol I'on pensait que le bas prix du charbon favorisait
le procédé Leblanc.

On admet aujourd’hui que, par 'ammoniaque, on
produit le sel de soude 4 6 francs par 100 kilogrammes
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meilleur marehé que le procédé Leblanc en Angleterre,
si, dans ce dernier, on ne compte pas la valeur de l'a-
cide chlorhydrigue,

Pour pouvoir iutter dans les meémes eonditions,
comme on oblient 2 tonnes 6/10 d’'acide chlorhydrique
par tonne de sel de soude produit, il faut donner a
I'acide chlorhydrique une valeur de 2 fr, 30 par 100 kilo-
grammes. Suivant la position des usines, on peut vendre
4 Pindustrie nne certaine quantité d’acide chlorhy-
drique 4 ce prix ou 4 un prix supérieur; mais ceite
quantité est pea considérable relativement & la pro-
duction. La plus grande partie de I'acide chlorhy-
drique servant a la fabrication des dérivés du chlore,
¢’est ce produit qui devrait supporter Paugmentation
dn prix de I'acide.

M. Scheurer-Kestner, dans la eonférence que je ci-
tais plus haut, disait que cette augmentation du prix
du chlere avait été retardée par le développement de
Ia fabrication de la soude caustique qui s'est considé-
rablement développée depuis quinze ans, sartout par
les besoins de Ia fabrication de P'alizaripe artificielie.

Pour la soude caustique, Ia concurrence du procédé
d Pammonjaque n'existait pas, et les prix de ce produit
se sont maintennus 3 un taux assez élevé pour permetire
d’attribuer 4 élément chiore une valeur peu considé-
rable. Mais, depuis dix-huit mois, M. Solvay a monté
une fabrication importante de soude caustique en par-
tant du sel & 'ammoniaque, et il nest pas doutenx au-
jourd’hui que le prix de revient est inférienr A celui de
la soude caustique Leblanc & cause de la facilité de la
fabrication, si lacide chlorhydrique n’est pas compté
4 un prix suffisant. Tout ce que lon peut dire, cest
que la fabrication de la sonde caustigne par le procédé
Leblane peut lutter plus avantageusement avec le pro-
¢&dé 4 Pammoniaque que le sel de soude.

Mais, disait M. Scheurer-Kesiner, les besoins de l'in-
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dustrie en soude caustique sont loin d’atteindre I'éqni-
valence de ses besoins en produits remfermant da
chlore, en sorte que pendant un temps plas ou moins
long, on devra fabriquer du sel Leblanc pour avoir de
Pacide chlorhydrique; seulement il faudra que Vacide
chlorhydrigue et les produits du chlore soient consi-
dérablement augmentés de prix, afin de faire descendre
d’autant le prix duo sel de soude.

H est certain qu'il en serait sinsi si la fabrication da
chlore restait la méme, mais il suffirait de la réussite
d'un procédé analogue an Deacon pour diminuer con-
sidérablement les besoins d'acide chiorhydrique et
porier un coup funeste au sel Leblanc en augmentant
encore la fabrication de la scude 4 'ammoniaque. Le
Weldon-Pechiney, que nous allons étudier, va encore
beaucoup plus loin en permettant de retirer le chiore
du chlorure de magnésium et de supprimer partielle-
ment ou complétement 'emploi de l'acide chlorhydri-
que. Aussi les fabricanis anglais se sont-ils vivement
émus de I'apparition de ces nouveanx procédés qui an-
ront vraisemblablement pour effet de diminuer le prix
du chlore et de sopposer & l'augmentation qne pré-
voyait M. Schewrer-Kesiner. Le sel de soude Leblanc
ne dennant plus de bépélice par snite de la concur-
rence du sel 3 'ammoniaque, tout le bénéfice devail
se retrouver sur Je chlore; si le prix de ce dernier
diminue, on voit que tout l'ensemble de Pindustrie
chimique actuelle se trouve arrété du méme coup.

Voici les proportions du sel Leblane et du sel 4 'am-
monjagque fabriquées actueliement en Eorope d’aprés
Hazenclever.

Zal Sel Zel
de souds. A l'ammoniague. Lehlate.
Allemagne . . 150000 tonnes 73 pour 100 25 pour 100
Franca. . . . 130000 — o — i —
Auatriche . . . oo — 41 — i —

Angleterre . . 450000 — 2 - % -
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L'usine de MM. Solvay & Varangéville, pres Nancy,
produit 4 ellesenle 70 000 tonnes annuellement, et celle
de M. Mona en Angleterre, 80000 tonnes de sel & am-
moniaque.

La production des dérivés du chlore est actuellement
pour le chlorare de chaux

Apgleterre. - . . . .. . .- 100 000 tonnes.
France . . . . . . 0o 25000 —
Allemagne « . . - . .« v . . Lo —

pour ‘e chlorafe de potasse

Angleterre o & . - v 0 0 . . 3000 tonnes.
Frapce et Allemagne. . . . . . 1000 —

NOUVEAU PROCEDY. DE FABRICATION DU CRLORE & L.'AIDE
DU GTLORULE DE MAGMESITL

On a cherché depuis Iongtemps & extraire le chlore
ou Facide chlorhydrique du chlorure de magnésium.
(n sait que le chiorure de magnésium se déeompose
das 160° en émettantde Pacide chlorhydrique, malhen-
rensement cetle décomposition est tovjours incom-
pléte et nécessite énormément de c¢harbon; de plus, les
vases dont on se sert sont rapidement atlagués et hors
de service. M. Weldon, aprés de longues études sur
ce sojet et aprés avoir essayé un grand nombre de
procédés, prit en juin 1834, un brevet ayant pour
titre : Perfectionnements ayant en vue dobtenir partie
a I'état libre et partie & I'état d’acide chlorhydrigue le
chlore du chlorure de magndésium.

Dans ce mode dopérer, M. Weldon traite le chlo-
rare de magnésium par la magnésie, de facon 24 ob-
tenir un oxychlorure de magnésium. Ce corps solide
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peuat étre chavflé dans up four avec un courant d’air
et se décompese partie en chiore libre, partie en acide
chlorhydrique. Le grand avantage est d’avoir un corps
solide qui peut supporter les plus forles chaleurs
sans fondre et laisse seulement un résidu de ma-
gnésie,

Ce procédé, comme tous cenx qui ont réussi dans
Vindustrie chimigque depuis quelques années et que
nous avons énuméré pius haut, repose sur des données
ehimiques fres simples. Mais de Pexpérience de labo-
rotoire a4 la pralique industrielle, il ¥ a &4 vaincre des
difficultés considérables. L’idée théorigue de Weldon a
é16 mise en pratique par M. Pechiney & Pusine de
Salyndres et les Anglais lui ont donné avec raison le
nem de procédé Weldon-Pechiney. Les industriels an-
glais dans des conférences faites & Londres et & Liver-
pool, par M. le professeur Dewar, sur ce sujet ont
déelaré qwils auraient hésité avant d'exécuter des ap-
pareils aussi compligués que ceux qui ont été ima-
ginés pour la prodoction du chiore, et quils ne se
seraient pas aitendus 2 la réussite qui a été obtenue, Ils
ont reconnu qu'il avait fallu, pour mener celte entre-
prise & bien, le talent d'ingénienrs de premierordre, el
que le snceés était dd anx efforts de M. Pechiney, se-
condé par 3. Boulouvard qui était déjd cornu pour
avoir monté Ie seul procédé de fabrication de la soude
a Pammonjagque qui marche concurremment & celni
de M. Solvay.

L.e nouveau procédé de fabrication du chlore pent
fonctionner de plusieurs maniéres différentes :

{* En premant comme matidre premiére : Facide
ehlorhydrique provenant de la décomposition dn sel,
et celai que L'on produit dans l'opération.

2o En se servant de chlorure de magnésium tel qu'on
Pobtient aprés extraction des sels de potasse de l'eau
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de mer ou des sels de stassfurth, et prodnisant & la fois
du chlore et de Pacide chlorhydrique.

3¢ En régénérant le chlorure de magnésium, en trai-
tant la magnésie résiduelle par le chlore pour obtenir
du chlorate de magnésie que I'on transforme ensuite
en chlorates alcalins.

L'avantage du premier procédd sur la fabrication ac-
tuelle réside surtout dans ’éconromie d'acide chlorhy-~
drique, comme dans le procédé Deacop. (Quant aux
deux autres maniéres d’opérer, elles permettent de sup-
primer complétement Facide quand on a & sa disposi-
{ion du chlorure de magnésium,

Le premier procédé que nous étudierens d’abord
comprend les opérations suivantes :

1¢ Dissolulion de la magnésie dans I'acide chlorhy-
drique,

2o Préparation de I'oxyehiorare.

3° Concassage, broyage et tamisage de loxychlo-
rure.

4* Dessiccation de I'oxychlorure.

5° Décomposition de l'oxyehlorure.

6° Condensation de 1'acide chlorhydrique.

i~ Opération. — Dissolution de la magnisiz dans Cacide
chiorhydrigue. — On emploie une cuve hexagonale
formée de grandes dalles de Jave de Yolvie, analogne
aux caves de déferrage ou de neutralisalion de 'ancien
Weldon. Ces cuves sont munies d'un agitateur, et un
loyau commauniquant avec une cheminge de Pusine
sert & enlever les vapeurs acides. On met l'agitateur
en marche et on fait arriver de l'acide chlorhydrique,
brovenant partie de Pacide condensé dans une opéra-
tion précédente, partie d’acide neuf.

On ajoute en méme ternps la magnésie calcinée ob-
tenue dans les opérations précédentes. Quand la tem-
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pérature s'éleve et qu'il se produit trop de vapeurs, on
interrommpt pendant quelgue temps l'addition d’acide
et de magnésie.

On imtreduit dans Popération, en méme femps que
la magnésie, loxychlorure en poudre séparé par blu-
tage et que Pon ne peat charger dans les foars. On a
soin de maintenir 'acide en excas et lorsque Pappareil
est presque complétement rempli de liquide, on sature
4 la magnésie pour précipiter I'oxyde de fer et I'alu-
mine ; on ajoule aussi un pea de chlorare de calcium
pour enlever Pacide sulfurigue gque renferme lacide
neuf employé. Le liquide est alors transvasé dans des
bacs de dépot, ol les oxydes et le sulfate de chaux se
déposent. On décanle Ie chlorare de magnésium lim-
pide.

2= Opération. — Préparation de Poxychlorure. — Pour
obtenir Poxychlorure, il faut gue Ja solution de chlo-
rure de magnésium ne contienne gue six équivalents
d'ean. )

On évapere dans des chaudiéres chanffées 4 feu nu.
La solution obtenoe plus haut commence 4 houillir &
115°, on évapore jusqu’d ce qne le point d’ébullition
alteigne 140°, et on a alors le chlerare 4 la concentra-
tion voulue. On fait arriver le chiorure dans un pétrin
circulaire en fonte mobile autour d’'un axze et portant
des brassoirs sur un des rayons, pris on ¥ ajoute la
magnésie calecinée provenant d'une opération anté-
rieure.

On emploie 1 &quivalent 1/3 de magnésie pour 1 équi-
valent de chlorure de magoésium. Il se produit un
grand dégagement de chaleur, la masse d'abord
fluide se solidifie, et les agitatenrs la divisent en frag-
ments,

L’opération dare eaviron vingt minutes; on enlave
alors 'oxychlorure et on le met en tas daos des cases
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ol la réaction continue par suite de ]Ja température
élevée du preduit.
La composition de I'oxychlorure est {a suivante :

Tmpuretés + .« « . . . . £,00 pour 100

Eau. .. . v « v o o 41,16 —

Chlorure de magoé:iom. 35,00 —  recfermant 26,10
de chlore.

Mapnésie. . - < . . . . 19,84 —

3¢ Opération. — Broyage of tamisage de Foxychlorure.—
Loxychlorure gui a [falt prise a été divisé par les ma-
lazenrs en morceaux plus ou moins gros; il est néces-
saire de le réduire en pelits fragments pour faciliter
les réactions ultérieures. On broic I'oxychlorure refroidi
enire des cylindres munis de pointes de diamant, ef
lJaissant entre eux un écartement quiragle la grosseur
dn produit. On epvoie ensuite le tout dans une bluterie
dont les fils sont espacés de 5 millimatres. Ce qui passe
au fravers des mailles consfitue 1a poussiére d*oxyehlo-
rare que P'ov ne peut charger dans les fours quelle
boucherait. Cette poussiére est mélapgde a la magne-
sie attaquée par l'acide chlorhydrigue, comme nous
I'avons vo plus haut, ou peut-étre introdunile dans le
chlorure de magnésium servant & Ja préparation de
Poxychlorure.

La proportion de ponssigre est de 20 pour 100 de la
quantité tolale d'oxychlorure.

br Opération. — Dessiccation de Fozychlorure. — 10xy~
chlorure tel gu'on V’a obtenu, caleiné A haute tempé-
rature, donnerait peun de chlore et beaucoup d’acide
chlorhydrique & cause de lexcés d’eau qu’il ren-
ferme.

Tandis que le chlorure de magnésium commence i
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digager del'acide chlorhydrique dés 1600, loxyehlorure
pent étre séché jusqu’a 250 & 3000 sans dégager des
quantités notables d’acide chlorhydrique a condition
de ne pas dépasser 306"

Celle opération présentait d’assez grandes diffienltés;
I'oxychilorure étapt irés mauvais conducteur de la
chalenr, on ne pouvaif effectuer cetle dessiecation
qu'en couches minces; de plos, on ne pouvait agiter
le produit, ce qui aurait donné lieu & la formation de
poussitres,

On emploie des wagonnels portant des {ablettes su-
perposées sur lesquelles on place Poxychlorure en
couches de b & 6 centimétres ; les wagonnets sont in-
troduits daps un carneau qui peut en contenir 10, Les
gaz chauds venant de traverser I'appareil de décompo-
silion pénétrent dans ce carnean 4 une fempérature
de 250 4 300" environ, les svagonpels toarchant en
sens inverse des gaz, de sorte que celui quelon vientde
charger se frouve placé prés de la soriie des gaz et
celui quel’on vareliver prés de entrée. Ladessiceation
cst done méthodiqne. Le carnean est reclangulaire et
construit en briques. If est muni 4 chaque extrémité
d’une écluse permettant de faire entrer ou sortir les
wagons sans laisser rentrer Pair extérieur dans le car-
neau.

Lorsque l'ont veut introduire un wagon, on le met
dans Pécluse d'entrée, on ferme la premiére porte
de cette écluse et on ouvre la seconde; puis on ouvre Ia
deuxitme porte de ['écluse de sortie et avec une cré-
maillére on pousse toute la série des dix wagons de
fagon a faire entrer le dernier dans 'écluse de sortie.
Cela fait, on ferme Ja deuxizme porte de Pécluse d’en-
trée et de celle de sortie, et on retire le wagon engagé
dans la dernitre en ouvrant sa premiere porte.

Pour opérer le remplissage des wagons, on devait,
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comme nous lavons vu, répartir Iozychlorure en
couches minces sur des tablettes. Le wagon A tablettes
est d'abord garni de diaphragmes en tole servant & K-
miter sur chaque tabletle la couche d'oxychlorure,
Cela fait, Ie wagon est placé sur un culbutenr et est ren.
versé de fagon 4 présenter les tablettes verticalement
sous une double trémie. La trémie supérienre est di-
visée en sept comparliments fermés 4 leur partie infé-
rieure par des valves que l'on peut faire mancenvrer
toutes & la fois. La capacité de ces mesureuss est exac-
tement celie de la charge que 'on doit introduire dans
le wagonnet,

Le wagonnet étant muni de ses diaphragmes et ren-
versé sous les trémies, on ouvre les trappes du mesa-
reur et la charge lombe d’un seul coup dans la trémie
inférienre divisée également en sept compartiments et
de 13 sar les sept tabletles du wagoen. il ne reste plus
alors qu'a faire fonctionner le culbutenr et & remettre
le wagon sur le chemin de fer qui 'améne au dessic-
cateur, aprés avoir retiré les diaphragmes mobiles; 3
Paide de cet appareil, le remplissage du wagon s'effec-
tue presque ipstantanément.

Pendant la dessiccation, Foxychlorure perd 60 &
65 pour 100 d’eau, en méme temps il se dégage un pen
d’acide chlorhydrique et cela d’autant plus que la ter-
pératare est plus élevée. Ii tient alors 3 équivalents
d’ean pour 4 de chlorure.

L'oxychlerure desséché a la composition snivante :

Impuretés ., . . . ... 547
Eam........._.. 21,62
Chlorure de magoéxiam, 44,45 chiore, 33,30 pour 100.
Magnésle. . ., . L. 28,36 1,5 &quivalent pour 1 de
—-— chlerure.
106,03

100 parties d’oxychlorure tenant avant dessiccation
26,16 de chlore ont été réduites & 73,36 parties, ne con-
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tenant plus que 24,43 de chlore. Ta dessiccation fait
donc perdre 4,73 de chiore, soit 6,6 pour 160 de
chlore total.

I7acide chiorhydrigque qui se dégage avec les gaz
est trop dilué pour gue Yon puisse le condenser.
A Balyndres, ceite perte est peu importante; mais en
Angleterre ol les fabriques sont tenues de condenser
tont l'acide chlorbydrique, on devrait Péviter. Pour
cela, il suffit de dessécher Poxychlorure 4 une tempéra-
tare moins élevée, 200° par exemple; mais alors il fau-
drait augmenterla températare des fours de décompo-
sition, que l'ean de loxychlorure refroidit. Nous
verrons plus loin comment on peut atteindre ce ré-
sultat.

3¢ Opération. — Fours de décompasition de Poxychlo-
rure, — Dans le procédé qui nous occape, Ioxyehlo-
rure doit étre chauffé 3 une températare de 800 4 1000°
dans un eourant d’air qui apporte P'oxygine néces-
saire & la décomposition des chlorures et & la prodac-
tion de magnésie.

L’appareil quia été inventé 4 Salyndres pour résoudre
ce probléme est lg point principal de cette fabrieation.
On ne pouvait songer & employer, comme dans le labo-
ratoire, des tubes ou des moufles. La faible conducii-
bilité de Foxychlorure exige des couches minces, et
Pemploi du chauffage au travers d’nne parci aurait
présenté les ingonvénients gue nous avons signalés
dans [e procédé Deacon, en laissant passer les gaz de
la combustion.

Le four employé, d’invention toule nouvelle, re-
pose sur le méme principe que le vieux foar de bou-
langer, en lui adaptant les perfectiennements récents
permettant d’obtenir de haules températures. L'ap-
pareil, qui représente, d'aprés M. Pechiney, une anité
et est destiné & produire une tonne de chlore par jour,
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se compose de deux fours rectangulaires en briques
réfractaires et d'un brileur-réchauffeur.

Ces fours sont recouverts de plaques detdle et armés
de frettes en fer pour empécher les dilatations. Dans
chaque four se trouvent neuf chambres de iravail ver-
ticales, d'une hauleur de 3 métres, de I métre de lon-
gueur et de 0=,08 de largeur.

Chaqae four est muni de trois ouvertures : une 2 la
partie supérieare pour le chargement de I'oxychlorure
et denx sur une des faces, en haut et en bas des cham-
bres, celle du haut servant & iniroduire le gaz de
chauffage et celle du bas 4 éliminer les produits
de la combustion et la magnésie résiduaelle. La partie
Ia plus importante de I'appareil est le brilenr-réchauif-
feur, que J'on aménec alternativement devant chague
four pour le porter A la température voulue, Ii se com-
pose de tubes de fonle conienuns dans une enveloppe
extérieure de fole solidement armée et garpie inté-
rieurement de brigues. Les tuyaux de foule sont rec-
tangulaires et divisés par deux cloisons verticales en
trois compartiments. Les tfubes du centre amenent le
gaz combustible provenant de gazogénes Siemens. Les
autres servent 4 amener I'air nécessaire 4 }a combus-
tien, qui est pris directement sous le brileur,

Les gaz et I'air sorlent par des tuyaux concentriques
et viennent s'cnflammer A Ia partie supérienre du
four, dans un espace vide qui est la chambre de
combustion. Les produils gozenx iraversent alors les
chambres de travail et renirent dans le brfileur-
réchauffeur en eirculant autour des tayaux de fonte
avant de se rendre 4 la cheminde, cédant ainsi une
partie de leur calorique aux gaz combustibles et & air
qui entrent dans Pappareil.

Le fonctionnement des dewx fours est intermit-
tent. Quand un des fours a été chauffé a la fempé-~
rature voulue, ce qui met quatre 4 cing heures envi-
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ron, on écarle le bralear-réchauffeur; celui-ei est
porté sur ua trac permettant de 'éloigner du four pour
diégager les bralenrs de la chambre de combastion,
aprés avoir préalablement enlevé un tube mobile qui
aniéne les gaz combustibles et fermé les soupapes qui
meltent en communication la sortie des gaz brilés et
lacheminée.

Le braleur avant €té écarté du premier four, on
Paméne sur des rails devani le second, el on recom-
mence la méme opération de chaaflage pour celui-ci,
en rajustant un tuyau d’amenée des gaz combustibies.
Quant au premier four, on le met alors en travail,
L’'ouverture supérieure, par oil enftraient les gaz, est
fermée, non hermétiquement, par une porte verticale.
C'est par les fentes de cette porte que rentre l'air né-
cessaire 3 la décomposition du chlorure,

L'ouverture inférienre est ferméo i 'aide d’une porte
creuse serrée fortement avec des écrous et jointorde
hermétiquement & laide d'un luf de magnésie badi-
geonné de chlorure de magnésium. C'est par celte
porie que sortiront les gaz de la décompesition qui
s’échappent par un aze creux autour duquel tourne la
porte elle-méme.

La trappe supérieure est alors ouverte; on a préparé
Poxyelilorure, que l'on doit charger, dans une trémije
supérieure, et en écartant les deux valves de la trémie,
la charge tombe instantanément dans le foar; la trappe
est refermée et la décomposition de I'oxychlorure
commence immeédiatement. L'oxychlorure g'échauffe
anx dépens de la chaleur des mureftes et produit da
chlore, de Pacide chlorhydrique et de la vapeur
d’eau.

L'air qui entre dans Jes chambres par les fissures de
Ja perte est atliré par un aspirateur. Les gaz, aprés
avoir & refroidis dans les appareils deslinés 4 con-
denser l'acide ehlorhydrique, pénéirent alors dans
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I'aspirafeur, qui les envole aux appareils d’absorption
dn chlore.

La décomposition dure de quatre & cing heures;
quand il ne se dégage plus de chlore, on arréte Iaspi-
rateur, on ouvre la porte inférieure, et la magnésie
résiduelle, qui est puivérulente, est extraite 4 l'aide de
ringards.

On recommence alors 'opération, en amenant de-
vant le four le braleur-réchaunffeur, comme précédem-
ment, et le deuxiéme four, qui est 4 la température
convenable, est chargé d'oxychlerure et mis en
travail.

Daprés M. Dewar, au début de Popération, il y a un
rapide dégagement de vapeur d’eau. Gelfe vapeur dé-
compose le chlorare de magnésium en produisant de
T'acide chlorhydrique, qu'elle entraine. Il reste dans le
four du chlorure de magnésium anhydre et de la ma-
gnésie; ce mélange, en présence d’air atmosphérique,
donne un dégagement de chlore.

8i plusieurs fours travaillent en méme temps, les
charges des différents fours devront étre & un degré de
décomposition différent, afin que le meélange des gaz
ait une composilion & peu prds constante.

Ce four nouveau offre le premier exemple de chauf
fage sams Infervention des produits de la combustion
pendant les réactions, et il est probable qu’il pourra
éire utilisé d’autres applications. Le récopérateur de
chaleur mobile est une idée aussi neuve que hardie.

Les gaz provenant de la réaction sont exiraits do
four, comme nous Pavons vu, par un aspirateur, aprés
refroidissement et condensation de l'acide chlorhy-
drique. Cet appareil ressemble aux anciens aspirateurs
de gaz d’éclairage. Il se compose de deux cloches en
plomb plongeant dans upe solution concentrée de
chlorure de calcium, qui p’ahsorbe pas le chiore. Ces
cloches ont un mouvement alternalif de haut en bas
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et de bas en haut et servent ainsi, chacune a son four,
4 Paspiration et au refoulement. Pour cela, chaque
cloche est munie d’'an tube intérieur communiquant
extérienrement avec deux fuyaux, 'un d'amenée de
gaz et Pautre de sortie. Ces taFaux sont munis de sou-
papes dont Pune s’'ouvre quand la cloche monte et
I'autre se ferme. Quand la cloche descend, les soa-
papes fonctionnent en sens inverse. Quand une cloche
aspire, 'autre refounle et inversement, les cloches étant
suspendues aux deux exirémités d'nn balancier.

6¢ Opération. — BRefroidissement des guz el condensation
de Vacide chlorhydrigue. — Les gaz sortent des fours &
une température de 300 & 400 degrés; Il faut done les
refroidir, et la solution trouvée n'est pas une des par-
ties les moins ingénieuses du nouvean procédé. Jus-
qu'd ce jour, pour refroidir les gaz acides, on p'avait
gue les conduifes en poterie exposées & lair ou les
tours 4 coke arrosées, qui avaient linconvénient de
diluer les solutions. Le nouvel appareil pourra rendre
de grands services dans le procédé Hargreaves, le fonr
Mactear 4 sulfate de soude, ef le procédé Deacon.
Le réfrigérant se compose d'une tour en [ave de section
carrée, Cette tour est traversde, sur deux de ses faces,
par de nombreux tubes de verre inclinés. L'ean froide
arrive par la partie inférieure des tubes, qui sont ainsi
toujours remplis d’eau, et sort par 'anire extrémité. Le
liquide acide qui se condense se dépose sur les tubes
et coule suivant leur inclinaison. Le joint entre Ie tube
et la paroi de la tour doit donc étre étanche, et pour
cela, on fait le joint entre le tuzbe et la teur, 4 Yaide
d'une bague en caoulchouc.

Les gaz chauds enfrent par le haut de la tour et
sortent par en bas; 1'acide condensd s'écoule dans un
réservoir. A la sortie du réfrigérant, les gaz traversent
une série de soizanle-dix & quatre-vingts bonbonnes,

1
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puis une iour de lavage garnie de coke, ol ils
abandonnen? les dernieres traces d'acide chlerhy-
drique.

L’acide chlorhydrique condensé dans Ie réfrigérant,
et qui écounle surtoutan début de I'opération, marque
11 4 12 degrés; on le faif arriver, ainsi que les petites
eaux de la tour, dans la dernisre tourie, et aprés cir-
culation dans toule la série, on obtient de l'acide &
22 degrés.

Cet acide ne renferme que de tras faibles quantités
de chlore. Les gaz sortant de la tour 4 coke se rendent
a laspirateur el en sortant de cet appareil peuvent ser-
vir direclement & faire des chlorures liquides ou, aprés
dessiccation & lacide sulfurique, 4 obtenir du chlorure
de c¢haux, comme dans le procédé Deacon.

Quand il se produit une rupture de tubes, ce qui est
trés rare aprés un premier essai, on le reconnait im-
mediatement au bruit que fait I'air en rectrant dans la
tour, olt existe une dépression ; on interrompt Parrivée
d’ean dans ce tube et on ferme les exirédmités avec des
bouchons. A la fin de Popération, on retire le tube
¢assé e on le remplace par un autre.

Les tubes sont disposés en quinconce, ¢’est-d-dire
gue les tubes d'une rangée sont placés dans les inter-
valles de ceux des rangées placées au-dessous on ai-
dessus.

La proportion entre le chiore dégagé 4 1'état libre et
Pacide chlorhydrique est de 53 de chiore libre pour
47 de chlore & 'état d’acide. II reste dans les résidus
une quantité de chlore égale a 15 pour 100 du chlore
chargé; mais nne partie qui n'a pas subi de décompo-
sition peut rentrer dans les opérations uliérieures, et
il est facile de séparer loxychiorure non décomposé
de la magnésie, parce qu'il reste en morceanx, tandis
que la magnésie est en poudre. Au sertir du four, le
résidu est amené dans un cylindre en tdle muni d’'une
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vis d’'Archiméade qui le fait avancer, et refroidi par une
double enveloppe ol circule de ean froide.

Le résidu refroidi est passé dans une bluterie qui
sépare la poudre fine de magnésie de l'oxychiorure
non décomposé.

La magnésie fine représente fes 67 de 1a masse; clle
ne renferme que 4 pour 100 de chlore.

Les morceaus représentent ;7 : c’est de Poxychlorare
qui se trouvait dans les angles do fonr et n'a pas subi
I'action de I'air. Un fait singulier est gue celte matiére
non décomposée s’est chargée de chlore; tandis qu'elle
tenait, & son entrée dans le four, 33 de chlore, elic en
contient A la sortie jusqua 40 pour 108.

Cete partie do résidu est rechargée directement
dans les fours & Popération suivante.

RESDEAMENTS ET PRIX DE RIVIEMT.

En admettant une perte de 6,6 pour 100 de chlore
dans la dessiccation, la répartition de £00 de chiore
mis en ceuvre deyient ;

Chlorg perdu. .+ . - . . . . . 8,60
Chlore resté dans les residus . . 14,00 rentrant dans la
fabrication
Chlore libre .+« . - + . + . . . 42,25
Chlore de 'acide chlorbydrique . 37,15
100,00

Pour produire 42,20 de ehlore, on a consommé
100 — (37,45 + 1) = 51,15, ce qui donne un rende-
ment de 86,5 pour 106 do chlore mis en euvre, au
lieu des 30 pour 100 gue l'on cbtient avec les anciens
procédés.

L’unité, composée de deux fours et un brdleur récu-
pérateur, permet de faire actuellement cing opérations
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par jour avec les deux fours; chaque opération rend
de 190 & 200 kilogrammes de chlore, soit une tonne
par jour environ par unité. Chague opération dure
done cing heures environ, puis le four est chaullé pen-
dant ce méme temps.

Le prix de revient peut é&tre établi comme il suit &
Salyndres :

Charbon, 4000 kilogrammes & 12 francs . . . {8 fr.
Mamn-d'mayre . . . . . - .. e e e e s 4D
Batretien . .+ . . o . L 0 0. Ve e 20
Perte de magnésie. . . . . . . . . . .. . 5
118 fr.

sans tenir comple de 1'acide chlorhydrique neuf em-
ployé.

En Angleterre oli le prix du charbon est de moitié
moindre, le prix deviendrait le suivant :

Charbon, 4000 kilogrammes & 6 franes. . . . 2% fr.
Mam-d'euvre .« © . 0 0 b 0w i 0w e . 43
Enireven - . . . . . . o .0 0w 20
Magnesie . . . . . . . v v v v a e - 6
4% Ir.

On admet en Angleterre gue le prix de revient d’ane
tonne de chlore, par le Weldon ancien, est de 95 francs,
en ne comptant pas V'acide chlorhydrique.

Les dépenses sont donc les mémes dans les deux
procédes, mais Ia quantité d’acide chlorhydrique est
considérablement diminude dans le nouveau systeme,
puisqne le rendement est de 85 pour 400 au lien
de 33.

Dans le prix de revient du chlore, il faut faire entrer
le prix de Pacide chlorhydrique; or il est impossible
de le fixer d’une facon générale; tandis quil n’y a que
quelques années les fabriques du midi de la France
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perdaient dans Vatmosphére leur acide chlorhydrique;
anjourd’hui, quelques usines du nord de la France con-
siderent le sulfate de soude comme un résidu presque
sans valeur et I'acide chlorbydrique doit supporter
tous les frais de la fabrication. D'aprés M. Weldon et
M. Scheurer-Kestner, 1a valeur de Pacide doit &tre éta-
blie par la différence qui existe enire le prix de revient
du sel de soude & lammoniaque et celui du sel
Leblane.

Nous avons dit plus haut que cette différence était
actuellement de 6 francs par 100 kilogrammes., Cest
done le prix auquel on doit compfer I'acide obtenu,
Or, pour une ioone de sel de soude, on obtient
2,6 d’acide & 28 pour 100, ce qui met le prix de revient
de l'acide 4 23 francs la tonnme on 82 franes la tonne
d’acide chlorhydrique gazeuz. La comparaison des
deunx procédés devient la suivante ;

Weldon ancien.

Prir de revient de 1 tonoe da chlore & . . . . ., 94 fr.
3 tonnes 1/3 d'acide chlorhydrique gazoux & 82 [r.. 213
Seit 12 tonoes d'acide & 28 peur 100,

367 fr.
Weldon-Pechiney.
Prix de revient de { tonoe de chlore . . . . . . . 94 Ir,
1 tonae 13 d’acide chlorhydrique gazeux & 82 fi, . 102
Soit £8,75 d'acide & 23 pour 100,
213 fr.

Ce chiffre de 23 franes pour prix de revient de l'a~
cide chlorhydrique peut varier, comme je 1'ai dit plus
haut; mais la compargison du prix de revient par les
denx méthodessera toujours 4 pen prés la méme. 1'éco-
nomie do nouveau procédé stant la valeur équivalente &
deux tonnes d’acide chlorhydrique gazeux on 7 tonnes
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dracide liquide & 28° pour 100 par toane de chlore pro-
duit,

Nous avons vu plus haut qu'au commencement de
Popération, il se produit surtout de l'acide chlorhy-
drique qui s'écoule a faible degré du condenseur; cette
forte production dure environ une heure, pais saffai-
Dhlit rapidement. La teneur en chlore des gaz non con-
densds croit en sens inverse et le maximum de teneur
en chlore est obienu au bout d'une heure,

On obtient :

Ala fin de la 1™ heore, 8 pour 100 4= chiore dans les gaz.
— L I—
— 3 —

—_ P

He e O DD
|
|

— 5 —

On pourrait obienir des gaz plus riches en chlore
en dimipvant Parrivée de l'air dans Pappareil, mais
dans ce cas la décomposition de loxychlorure est
meins compléte et la durée de Popération augmentée,

La moyenne de la teneur varie de 4 4 5 pour 140,
que l'on pent obtenir d’une fagon constante si on rén-
nit les gaz de plasieurs fonrs. 3i P'on veut faire du
chlorure de chaax, les gaz desront éitre desséchés.
D’aprés les manufacturiers anglais les plus compétents,
il »'y a aucune difficnité a faire du chlorure de chaunx
4 fort degré avec des gaz tenant en chlore de 3 4 8 de
leur volume. Dans une chambre Deacon 4 étages, on
condense le chlore jusqu’a la derniére trace. La seule
condition est que les gaz ne renferment pas de sub-
stances auires que le chlore, capables de se combiner
a la chaux, telles que 'acide carbonique, lacide chlor-
hydrigue et 'eau,

Nous avons vu que, dans le Deacon, on n’avait pu
se débarrasser de I'acide earbonique; dans le nouveau
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procéidé, le chauffage ne s'effectnant pas pendant la
marche, il 0’y en a pas irace dans les gaz.

A Salvndres, on emploie le chlore & la fabrieation da
chlorure liguide en le faisant arriver dans les appa-
reils ordinaires de safurafien, ce qui ne présente rien
de particulier,

Deuxibme procédé, — Au lieu de régéndrer la magné-
sie obfenue du chlorure de magnésinm, a l'aide d’acide
chlorhydrigue, provenact partie de Popération, partie
d'acide neuf, on peat autiliser le chlorure de magné-
sium résidu de Pextraction de la polasse des eaux de
la mer ou des sels de Stassfurth. On peatexporteralors
le chiore, I'acide chlorhydrique produit et la magnésie
obtenue. A Stassfurth et & Giraud, dans la Camarguoe,
on rejelie tous les jours des quantités énormes de
clhlorure de magnésium & peu présaussi concentré que
celui obtenu dans lattaque de la magnésie par Facide
chlorhydrique.

A Giraud, Jes eaux meres dont on a retiré le sel,
marquant 32, sont enireposées pendant l'hiver dans
des bassins; elles déposent du sulfate de magnésie et
du chlorure de sodium jusqu’a 35°. On les sépare du
dépdt et on les évapore. On péche le sel qui cristallise;
puis, quand il ne s'en dépose plus, on ajoute un excés
de ehlorure de magnésium & 6 éguivalents d’ear d'une
opcération précédente; il se dépose par refroldissement
du ehlorure double de magnésium et de potassiuom,
que 'on turbine et qui, trailé parl'ean, se dédouble et
donne du ehlorure de potassiam 4 70°.

Les eaux méres sont concentrées en partie & 6 équi-
valents d’eau pour une opération subséquente ou reje-
tées & la mer.

Le traitement de la Carnallite natureile & Slassfurth
se fait d’une facon analogue et on a des résidus de
chlorure de magnésium que Fon rejette et que l'on
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eslime annueliement pour cettelocalité 4150 000 tonnes
de chlerure anhydre.

Si on emploie cetle solution & la fabricatien du
chlore, on voit que, comme c¢’est un résidu sans valeur,
on obtiendra Ie chiore pour les frais de traitement,

La dissolution brute du chlorure contient un peu de
sulfate de magnésie et de sel qui se déposeront pen-
dant la concentration; il y aura donc de ce fait une dé-
pense un peun plus forte que celle de Salyndres, mais
elle sera compensée par les pertes de magnésie qui ne
compteront plus, Ie chlorure de magndsium éf{ant sans
valear.

Nous avons vu que le prix de revient du traitement
4 Salyndres était de 118 francs la tonne de ¢hlore : ce
sera le prix de revient du chlore 4 Stassfurth et 4 Gi-
raud, en admettant que le charbon soit au méme prix
qu'a Salyndres. A Giraund, ce prix sera un peu aug-
menté, mais sans que cela ait une grande influence sur
je résultat.

On voit quelle différence il v a entre ces prix nou-
veaux et les anciens, et 'on comprend que les Anglais
qui sont surtout exporfateurs de chlore, leurs besoins
en sel de scude étant beaucoup plus grands que leurs
besoins en chlore, se scisnt vivement émus de appa-
rition de ce procédé qui menace leur industrie. Si
ce procédé réussit 4 Stassfurth, trés bien placé pour
Texportation & cause de ses faciles communications
avec Hambourg, le résuttat foreé pour I'Angleterre sera
la diminution de la production de soude Leblanc et
l'augmentation de la soude & Pammoniaque,

Troisitme partic. — Fabrication des chlorates. — Gelle
fabrication a une grande importance & Salyndres et on
emploie le chlore da nouveau procédé & cette produc-
tion de la fagon suivante :

On remplace la chaux employée habituellement par
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la magnésie résiduelle de la fabricalion du chlore a
raison de 50 & 100 grammes par litre de Jiquide.

On place le liquide dans des harattes conjuguées
d'une facon méthodique et on fait arriver le courant
de chlore dars la baratte la plus anciennement char-
gée. L'absorption est un peu plus difficile que pour ia
chaux,

On oblicnt ainsi pour ur équivalent de chlorate de
magnésie 3,5 équivalents de chlorure de magnésium.
La fin de Popération est indiguée par une coloration
rose due & la formation de traces de permanganate.

La liqueunr séparée des dépdts par décantation marque
de 20 4 24° Banmé; on la concentre i 58° houillant,
puis onr 'améne dans des cristallisoirs en tole,

Le chlorure de magnésium crisfallise et le liquide
parait solidifié. On brise Ia masse et on la passe 4 1a
iarbine,

La ligueur de chlorate séparée de la majeure partie
du chlorure est évaporée, on y ajoute de la magnésie
qui forme ur oxychlorure de magnésium inscluble
dans la ligueur de chlorate. On turbine de nouveau.
La partie insoluble qui renferme un pen de chlorate
rentre dans Popération suivante,

Le chlorate de magnésic concentré est traité par le
chlorure de potassium en excés de 3 & 10 pour 140.
0n concentre les liqueurs & 39¢, puis on met & eristalli-
ser. Le chlorate cristailisé est égoutlté de ses eaux
méres et raffiné ensuite.

Les eaux meres sont évaporées; elles renferment le
chlorure de potassium en exchs, le ckhlorate qui n'a pas
cristallisé et du chlorure de magnésium.

Tout le chlorure de magnésium rentre dans la fabri-
cation du chlore. On n'emploie done dans ce procédé
que le chlore du chlorure de potassinm.

Tandis que dans Iancienne fabrication au chlorate
de chaux, on comptait quit [allaif rejeter sous forme
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de chiornre de calcinum sans valeur, le chiore équiva-
lent a 7 tonnes de chiorure de chaux pour 1 tonne de
chlorate, il v’y a plus mainfenant de chlore perdu.

De ples, le chlorure de polassiom en excés et le
chlorats, antrefois rejetés dans les eanx méres, rentrent
avee le chlornre de magnésium dans la fabrication; le
chiorate se décompose au four en chiorare et le tout
se retrouve dans la fabrication du chlorate et supprime
la perte de polasse actuelle, perte qui est considérable
parce que les eaux méres de chlorure de calcium re-
tiennent beaucoup de chlorate qui ne cristallise pas.
On les entrepose dans des réservoirs jusqu'a I'hiver
ol un peu de chlorate se dépose, mais il faut rejeter
des eaux méres renfermant encore une forle propor-
iion de chlorate.

La fabrication du chlorale de polasse, en Angle-
terre, élant annuellement de 5000 tonnes, représente
35000 tonnes de chlorure de chaux. Les fabricants an-
glais se trouvent aliein!s par ce nouveau procédé aussi
bien que ponrle chlorurede chaux, et 'emploi d'acide
chlorhydrique neuf se trouve entidrement supprimé,
C'est vraisemblablement de eetle {facon que commen-
cera & se développer le procédé Weldon-Pechiney, en
Angleterre.

FABUICATION DU CHLORE DAN3 LES TABRIQUES D¥ SCL DE SOUDE
A I AMMONIAQUE,

Depuis longtemps on cherche & utiliser le chlore
restant dans les résidus de la fabrication 4 Pammo-
niaque. Aujourd’hui, on obiient un mélangede sel ma-
rin ef de chlorure de calcium et ¢n r'a pu tirer parti
de ce dernier corps jusgn’a ce jour.

On atenté alors de substiluer la magnésie 4 la chanx;
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la décomposition du ehlerhydrate d’'ammoniaque est
plus difficile par ce procédé, Cependant on est arrivé 4
Salyndres, en modifiant les appareils de décomposi-
tion, & retirer Vammoniague; dans ces condifions, il
reste une solution de chlorure de magnésium et de sel
marin, Par I'évaporation, on retire le sel et comme il
représente un tiers du sel marin employé dans la fabri-
cation du sel de soude, ce sel reliré paye tous les frais
de Iopération. On a done alors des solations de ¢hio-
rure de magnésinm concentrées pouvant servir 3 la
fabrication du chlore par le nouveau procédé.

Dans les anciennes usines ol gn a monté la décom-
position & la chaux, on peut aussi employer, dans le
raéme but, wn nouveau procédé de M. Chance, qai con-
siste & iransformer le chlorure de calcium obtenu en
chiorore de magnésium, enle traitant par la magnésie,
en présence d’acide carbonique. Le sel marin resterait
ainsi 4 Ia fois la source de la soude et do chlore,

RESULTATS OBTENUS,

Le procédé gue nous vencns d'étudier fonetionne
depuis dix mois 4 lusine de Salyndres. Les résultats
obtenussenisiavantageux, qud I'unité existante, onen
adjoint er ce moment genx auatres, ee qui portera la
production 4 trois tonnes de chlore par jour. M, Pe-
chiney ne change rien & la marche actuelle de Vopéra-
tion. La seule medification apportée est [a suivante :
dans le montage actizel, les fours sont fixes et le brit-
leur mobile. Ce dernier appareil pése 3¢ fonnes, et
bien qu'on ne le change que toutes les cing henres, il
v a la une mancenyre un peu compliquée. Dans le
noavel atelier, les fours représentant Punité seront pla-
¢és dos 4 dos ef montds sur une plaque lournante,
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w’y aura donc quhreculer le bréleur et & faire tourner
I'ensembie de fours, ce qui est facile, 'appareil étant
symétrique autour de 'axe. Cela fait, on rapprochera
le bralenr et lopération nouvelle sera mise en
marche.

Nousavons va que, dansce procédé, on perdait 6,60 de
chlore 2 la dessiccation de l'ozychlorure. A Salyndres,
cette perte minime n'a pas d’inconvénients; mais, dans
les usines anglaises, la loi force 4 condenser tout Iacide
chlorhydrigue. H faudra donc, én Angleferre, apporter
une modification au procéde.

Pour cela, il suffit de sécher I'oxychlorure i une
température inférieure, 4 2009, par exemple; il n'y a
pas alors de perte d’acide chlorhydrique; mais il faut,
par coatre, que les fours soient chaullés 4 une tempé-
ratare plus élevée, eau de {'oxychlorure refroidissant
les fours.

Actuellement, Ia température des fours est de 700° a
800°; on pourra la porter facilement & 1000 et an-
dessus en remplacant les récupérateurs 4 tubes de
fonte actuellement employés par des chambres Sie-
mens en brigues, ce qui deviendra facile avec la nou-
velle disposition oft on n’a plus bescin de transporter le
brileur récupérateur devant le four; on n'a qu'a 'avan-
cer et I'écarter sur un true et ¢n pourra lui donner un
poids plas considérable sans inconvénient. L'augmen-
tation de chauffage permetira, les fours étant plus
chauds, de dessécher 'oxychlorure sans quil perde
d'acide chlorhydrigue, car c'est ta dernitre portion de
l'ean expulsée qui cause la perte principale dacide,
En outre, les résidus seront plus complétement décom-
posés et tiendront moins de chlore, c¢e qui aura
pour effet d’augmenter les rendements indigués ci-
dessns.

Enfin, dans le procédé aun chlorure de magnésium
nalurel, la magnésie résiduelle pourra étre exportée.
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Le procédé, appliqué & Giraud on & Stassfurth, produira
une grande quantité de magnésie anhydre. Cette ma-
gnésie contiendra seulement de 3 & 4 pour 100 de
chlore, ce qui est peu considérable, et on lui tronvera
certainement Jes emplois. Au contact de l'eau, elle fait
prise assez rapidement en formant une nouvelle ma-
tiére blanche trés dure. On pourra donc emplover la
magnésie comme ciment ou dans la fabrication du
béton. Enfin je pense que cette matiére pourra étre
avantageusement employée pour la fabrication des
brigues réfractaires des procédeés basiques, tels que la
déphosphoration de l'acier et la régénération de la
strontiane ou de la baryte, en décomposant les carbo-
nates.

Le priz du matériel nécessaire a cette nouvelle fabri-
cation est notablement plus élevé que dans les anciens
procédds. D'apres M, Pechiney, le matériel nécessaire a
I'obtention d'une tonne de chiore revient 4 60000 francs
dans l'ancien Weldon ; avec le Weldon-Pechiney, ce
prix s'eléve 4 120000 francs. Mais il faut tenir compte
que Pusure des appareils est presque nulle, Les gaz
étant aspirés par Ia pompe, il n’y a pas trace de chlore
ni d’acide chlorhydrique dans Fatelier, et les organes
en fer, assez compliqnés, d’appareils qui fonctionnent
depuis dix mois, sont dans le méme état que le pre-
mier jour, la poussiére de magnésie qui se répand
dans Vatelier n’usant pas les organes de métal,

Dans les conférences que M. le professenr Dewar a
faites 4 Londres et Liverpool sur ce procédé, les ingé-
nieurs et fabricants anglais ont été unanimes & I'admi-
rer sans réserve et 4 féliciter M. Pechiney et M. Boulou-
vard de leur hardiesse et de leur réussite.

Hs ont été surtout frappés de ce que, dans ce nou-
veau procéde, le coté mécanique avait une bien plus
grande importance gue le coté chimique; if en est de
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méme, du reste, des procédés Hargreaves, Deacon,
Mactear.

1ls ont réclamé {a création d’écoles supérienres qui,
en denpant aux jeunes gens linstruction chimique,
leur donnent en méme temps des connaissances sé-
rieuses de la science de Uingénieur.

Le Conseil municipal de Ia ville de Paris, qui a créé
une école de chimie industrielle, il y a gueiques an-
nées, a en une véritable prescience de 'avenir de I'in-
dustrie chimique en vonlant que, iout en donnant aux
éléves une instruction chimique aussi compléte qu'en
peat Iobtenir dans une école, ils recussent en méme
temps une instruction mathématique et physique de
premier ordre.

En ferminant cette conférence, je dois remercier
MM. Pechiney et Boulouvard des renseignements qu'ils
m'ont gracieusement fournis et qui m’oat permis d’ex-
poser devant vous ce procédé aussi nouveau qu'impor-
tant dans ses conséquences. La nouvelle production du
chlore par le chlorure de magnésium et la fabrication
dela soude & 'ammoniaque auront yraisemblablement
pour effet de déplacer ua certain nombre d’usines de
produits chimiques; i1 est évident que c’est 1 une
affaire de grande importance. Mais, depuis quelques
années, nous avons vu dans d'autres industries des
effets analogues.

Dans Findustrie métallergique, les hauts fourneaux
au charbon de bois @il y a quarante ans ont disparu
pour étre remplacés ailleurs par les fourneaux au coke.
La fabrication des aciers Bessemer et Martin, qui né-
cessitait au début des minerais purs, avait fait placer
les usines de fagon & les rccevoir facilement, Depuis
quelgues années, le procédé de déphosphoration Tho-
mas et Gilehrist, er permettant de faire de I'acier avec
des minerais inférieurs, a encore amené le déplace-
ment des usines. L'industrie chimique semble ac-
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tuellement dans une voie de transformation semblable,
a laquelie elle paraif ne pas pouvoir échapper dans un
avenir peu éloigné. Mais on ne saurait s'en plaindre,
car c’est au profit de la masse des consommateurs qui
payeront meilleur marché les matiéres premiéres dont
iis ont besoin.






SYNTHESES
DANS LA SERIE GRASSE

AC MOYEN

DU CHLORURE D’ALUMINIUM

COXFERENGE FAITE & LA SOCIETE CHIMIQUE

Par M. A. COMBES

MEssiegns,

Permettez-moi, en commencant, d’adresser an pré-
sident de la Société chimique, M. Friede!, mes remer-
clements pour le trés grand honnenr quil m’a fait en
me désignant pour continuer devant vous la série des
conférences de la Société chimique. Succédant & mes
maitres, je ne me dissimule pas en entrant dans cette
salle, pleine encore, pour la plupart d’entre vous, des
échos de leur éloquente parole, combien ma tiche est
difficile.

Elle m*apparait plus ardue encore, en songeant gue
je dois exposer devant vous les principaux résultats
des recherches que je poursuis depuis bientdt deux
ans, et qui louchent non seulement aux diverses fonc-
tions de la série grasse, mais encore 4 celles plos com-
pliquées du pyrazol et de la quinoléine,

Vous vous rappelez certainement Ia belle lecon dans
laguelle M. Friedel exposait, devant Ia Société chi-
mique, les mémorables travaux qu'en commun avec

12
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M. Crafts il a poursuivis pendant plusieurs années; il
vous a mentré comment Ie chlorure d’alumininm est,
dans la série aromatique, un agent de synthése puis-
sant qui permet de reproduire & volonté une foule
de composés appartenant & cette série et qui I'a enri-
chie d'un nombre immense de corps nouveaux.

C’est encora du chlorure d’aluminiom que je vais
vous entretenir, mais 4 nn tout aufre point de vue : il
ne s’agit plus du chlornre d’slaminium, servant pour
ainsi dire de véhicule & un chlorure gras pour se fixer
sur un noyau aromatique, mais de combinaisons mo-
léculaires, de chlorure d’aluminium et d'un chlorure
d’acide de la série grasse, combinaisons dont la des-
truction par des moyens variés, Iean on les aleools,
provoque la soudure de plusieurs des radicaux unis
an chiorure I"aluminium.

La méthode que je vais exposer est applicable aux
¢hlorures de tous les acides gras; mais je ne m’occu-
perai que du plus simple d’entre eux, le chlorure
dacétyle

CH? — COCL

Ce chlorure, préalablement dilué dans un lignide
inerte, le chloroforme, est placé dans un ballon et
chaunffé dans an bain-marie que surmonte un réfrigs-
rant ascendant suivi d’un appareil destiné a Fabsorp-
tion de lacide chlorhydrique dégagé; le ballon est, en
outre, muni d'nn tube large qui permet Vintroduction
du chlorure d’aluminivm. On maintient le mélange
a une température d’environ 40-45°. Si on vient & y
projeler une petite quantité de chiorure d’aluminium,
comme je le fais ici, on voit une vive ébuilition se pro-
duire et des torrents d'acide chlorhydrique se dé-
gager,

En méme temps il se dépose sur les parois du ballon
une matiere blanche, qui est formée de pelites la-
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melles cristallines. On continue ainsi 4 ajouter dn
chlorure d’aluminium jusqu’ ce que adjonction des
derniéres parcelies ne provoque pius de dégagement
d’acide chlerhydrique. A cet instant opération est
terminée, le ballon est rempli par une matizre blanche
qu'on sépare facilement do chloroforme en excks en
chauffant au bain-marie,

8i Pon a eu soin de peser les quantités des chlorures
d’aluminium et dacétyle mis en ceuvre, on constate
que les poids de ces substances sont entre eux comme
1 est 4 2, & pen pris; ce qui correspond 4 1 molécule
de chlorure d'alumininm pour 6 de chlorure d’acétyle;
d’autre part, le récipient 4 acide chlorhydrique accuse
une augmentation de poids correspondant 4 4 molé-
cules d’acide chlorhydrique dégagé.

La réaction qui s'est opérée dans ce ballon peut done
s'exprimer de la maniére suivanta :

6(CHLOCL 4 Al*Clt = $HCl 4 CIEHIOFARGS.

L’analyse de la substance solide, soigneusement
débarrassée de chloreforme, confirme cette formule;
nous avons donc bien une combinaison de 1 molécile
de chlorure d’aluminium avec 6 molécules de chlorure
d’acétyle, et élimination de 4 molécules d’acide chlor-
hydrigue.

Quel est le mécanisme de la réaction? Pent-on se
faire une idée de la constitution de ce composé dap-
parence si complexe?

Je vais vous montrer, messiears, qu'il est facile de
répondre & ces questions.

La subs{ance solide que nous avons ainsi préparde
est d’une extréme allérabilité, et il suffit de I'exposer
A I'air pour la voir se décomposer et dégager d’abon-
dantes vapeurs d‘acide chlorbydrique. Prencns-en
quelques fragments et projetons-les dans l'ean : vous
voyez qu'ils s’y dissolvent avec une vive effervescence
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en méme temps que l'ean se colore en rose. 8i nous
traitons ainsi une grande masse de ce composé, et que
nous épuisions a plusieurs reprises la solution aqueuse
par le chloroforme, nous verrons que la distillation
de ¢ce chleroforme abandonne un liquide limpide qu’il
est trés facile de purifier par distillation. On obtient
ainsi un beau liquide incolore, bouillant 4 la tempéra-
ture de 136° sous la pression normale, et possédaut une
odeur assez agréable, qui tient A la fois de celle de
Pacide acétique et de celle de l'acétone. Soumis i
l'analyse, on reconnait qu'il possede la formule

Ci H8 02,

Je vais d’abord vous montrer comment on peat éta-
blir la fonction de’ ce composé et démonfrer sa con-
stitution.

Ce n’est pas un alcool, car il est inattaquable par les
réactifs caractéristiques de ces substances, le chlorure
d'acétyle et le trichlorure de phosphore; ce n'est pas
un aldéhyde, car il ne réduit nullement le réaetif
cupropotassique non plus que le nitrate d’argent am-
moniacal. Une réaction d’une simplicité remarquable
va nous doaner fa elef de sa constitution et la formule
que nous en déduirons sera confirmée par une muolti-
tede d'expériences qui seront exposées A leur four,

Traitons, comme je le fais dans ce tube, une petite
quantité de nofre liquide par de la potasse concentrée,
letout se solidifie immédiatement avec un grand déga-
gement de chaleur ; mais si nons metions un excés de
potasse et que nous chauffions légéremeant, il se dégage
une vapeur inflammable, d'une odeur caractéristique,
et qui, condensée et analysée, se trouve étre de Paceé-
tone pure

CH*— CO —CHs.

Quant au résida, ¢’est de Pacéiate de potasse.
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Le dédoublement que je viens de provoquer est done
exprimé par I'équation suivante :

CSHY0? -+ KOH = CH} — CO — CH% + KOOG — CIn,

1] er résulte immédiatement que le composé C*H* (Ot
contient le radical de 'acétone réuni & celui da 'acide
acétique, et qu'on peut exprimer sa constitution par
la formale suivante :

CH* — CO0 — CH*— CO — CH.

Jai nommé cetle substance Vacétylacétone pour en
rappeler netfement la constitution. Je vais, fout &
T'heure, vous parler de ses propriéiés si remarguables;
revenons pour un instant aun composé organométal-
lique dont nous sommes partis.

La production d’un composé contenant cing atomes
de carbone seulement, en parlant d'un radical orga-
nique qui en contient deux, laisse préveir qu'a un mo-
ment de la réaction, un de ces radicaux a été scindé.
Je vals vous montrer que c’est an moment ot on
détruit par I'ean le composé C2H* 0% A12CI2.

En effet, si je provoque cette destruction dans un
apparell complétement clos, de manidee 4 obliger les
gaz qui se dégagent 4 passer dans des flacons Javeurs
contenant du chlorure de baryum ammoniacal, on
voit immédiatement se précipiter dans ces flacons un
abondant dépot de carbonate de baryte, et la quaatité
gai s’en forme correspond justement a4 2 molécules
d’acide carbenique, dégagé pour une du composé
organométalligue détruit, la réaction est la suivante -

Gl 0641 CB - 8H20 = 2(CEH3 0% - 2C0* + A(OB) - SHCI.

Nous avons maintenant tous Ies éléments nécessaires
pour établir la constitution du composé organométal-
lique et la théorie de la réaction.

I’hypothésela plussimple est que I'acéiylacétone ré-



182 CONFERENCES DE LA SOCIETE CHIMIQUE.

sulte de la destruction spontanée d’un acide instable &
l'état de liberté, comme Pest l'acide acétylacétique, cet
acide sera I'acide diacétylacétique

CH?— CO0— CH*— CO — CRA*— COOH
oun
CoOoH

CH3—CO-*{|.‘.H—CO—CH3

Ces deux acides en effet en perdant une molécule
(’anhydride carbonique donnent comme reste I'acétyl-
acétone.

Il est facile de démontrer qo’il en est bien ainsi, si
en iraitant le composé organométailique par I'eau, on
met un acide en liberié, en le traitant par l'alcool
absolu, on doit obtenir non plus cet acide, mais son
éther éthylique qui peut, Ini, étre stable dans les
conditions ol 'acide ne l'est pas; vous savez tous que
c'est ce qui arrive pour l'acide acétylacdtique dont 1’é-
ther a fourni et fonrnit encore journellement d’innom-
brables dérivés.

Eh bien, le composé Ct*H*0%AI*C1* projeté dans de
Valcool 'y dissout comme dans I'eau, et si le produit
de Ia réaction est traité par un excés d’eau, pour dé-
truire les combinaisons de chlorure d’aluminium et
d’aleool qui se produisent, et quon épuise par le chlo-
roforme, on obtient un lignide bouillant dans le vide
& la température de 120° 4 125° et répondant & la for-
mule brute CPH®=0%, ¢’est I'éther de Pacide diacétyla-
cétique: j’avais d'abord attribué a ce composé la con-
stitution exprimée par la formule suivante :

CHS —CO — GH? — 0 — CHz -~ CQOCHHS
qai correspond 4 lacide diacétylacétique normal

CHY - CO — CH! — C0O — CH: - COOH.
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Un savant russe, M. Guslavson, pense qu’on doit lui
donner la formule
COOQCHs
I
CH—CO —CH — CO—cI2

qui répond & l'auire acide diacétylacétique, Fadopterai
cette maniére de voir, certains dérivés de I'éther pré-
paré comme je I'ai indiqué paraissant jdentigues aux
mémes dérivés obtenns en partant de ce second édther
antrefeis préparé par une méthode tout a fait diffé-
rente, par MM. James et Delion,

Dés lors il ne reste ancun donte sur la constitution
du composé organométallique Ci2H140SAl2ClS,

Le chiorure d’alumininm s'additionne de denx mo-
lécnles de chlorure d’acétyle pour dooner au moins
temporairement l¢ corps

Cl CI
< N
CH*— CO — A0 — OC — CH?
N e
Cl €l

et quatre molécules de chlorure d’acétyle se soudant &
ce composé, avee élimination de quatre molécules d'a-
cide chlorhydrique, on obtient le corps que je vous ai
monfré

S
CH LO\

Ci Cl /CO—CI-P
P CH — CO — ALXC—0C — CH
CH? — CO Ct Cl

NGO — o
il resteraif, pour démonfrer complétement la théorie
de M. Gustavson, 4 isolerle composé
a ¢t
cas—céo — ACH - O >G——CH3.
Wl a /s

Je w’ai pu y parvenir, ni lai non plus.

Tels sont le point de départ et la théorie de [a réac-
tion da chlorure daluminium dans la série grasse;
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cette réaction, comme je vous Vai dit en commencant,
est génédrale et susceptible de s’appliquer & tous les
chlorures d’acides. Je n’ipsisterai pas sur le nombre
et I'intérét des composes que peut fournir cette mé-
thode, Pétude un peu détaillée des composés fournis
par la seule réaction dun chlorure d’acétyle surle chlo~
rure d’aluminium vous en donnera une idée; Ie temps
me manguerait pour en dire davanfage sur cetie pre-
mjere partie de mon sujet,

1.

J'ai établi plus haut pour P'acétylacéione la formule
CHY — CO — CH? — CO — CHL

Plusieurs réactions dont je dois vous dire quelques
mots viennent confirmer cette constitntion et montrer
que les deux alomes d’oxygéne de la moléeule jouent
le méme role : celui d'oxygene acétonique.

L’action du perchlorure de phosphore et celle de
Phydrogéne fournissent des dérivés parliculidre-
menl intéressants. On sait que, quand un composé
renferme un groupement CO, ce dernier, sous Iin-
fluence du perchlorure de phosphore, est attaqué et
transformé enun groupe CCit. Yai done cherché & voir
i on pouvait enlever entidrement 'oxygéne de Facetyl-
acétone par Uaction du perchlorure de phosphore, La
réacticn est extrémenent vive ef doit éire menée dou-
cement; 4 mesure que le perehlorure se dissout dans
Iacétylacétone, il se dégage en abondance de Yacide
chlorhydrique et si, la réaction une fois terminée, on
traite le produit brut par I'eau, on obtient un liquide
plus dense que l'eau, qui distille & la température
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de 145° environ; il a pour formule, G* H®CD* : c’est un
composé non saturé, qui fixe le brome avec énergie;
les deux atomes d’oxygéne ont donc été enlevés, et il
s’est en méme temps éliminé de P'acide chlorhydrigue.
La constitution de ce composé est

CH2 = CCl — CH? — G{l = CH2.

En effet, si on traite & 100° ce bichlorure par Ia potasse
alcoolique, on obtient an carbure diacétylénigue

CH=C—CHA*— C=CH,
ou da moins son éther éthylique
CH =C— CH* — C (DC2ES) = CH?,

liquide limpide bouillant & 155°. G'est 4 le produit
principal de Ia réaction et son existence suffit pour dé-
montrer la formule du composé chloré CSH® Gl On
voitdone que dans cette action les deux atomes d'oxy-
gene se sont comportés comme le fait celui que ren-
ferme l'acétone, et que le groupement central CH? est
resté intact.

Poar la fization de I'hydregine, deux procédés ont
été emplovés. J'ai d’abord cherché 4 reproduire I'by-
drecarbure d'ol on peut théoriquement dériver 'acé-
tylacétone, Ihydrore d'amyle ou pentane. Pour cela,
Pacétylacétone a éL¢ traitée par T'acide icdhydrigue
irés eoncentré et chauffé avec Ini 4 250°. Dans cescon-
ditions en recueille & Youverture des tubes un liguide
encore un peu coloré par Piode, qui surnage la solu-~
tion dlacide iodhydrique ; lavé & la potasse et rectifié,
il bout & 37°: ¢’est du pentane normal pur identique &
celui qui préexiste dans les pétroles d’Amérique.

On peut, en modérant Paction de I'acide iedhydrique,
obtenir les produits intermédiaires entre 'acétylacé-
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tone et le pentane; ce sont Piodure d'amyle secondaire
normal

CHS — CHI — CH!— CH2 — CHS,

et le bilodure correspondant au seecond glycol bisecon~
daire normal;

CH* — CHI— CH! — CHI — CH.

Je n’ai pas cherché & passer de cet iodure difficile d
obtepir au glycol correspondant, pemsant trouver
dans Phydrogénation directe de Vacéiylacétone un
moyen plus commode pour préparer ce glycol in-
conni.

Pour effectuer cetie hydrogénalion, javais d’abord
simplement traité l'acétylacétone en solation dans
Peau par'amalgame de sodium; mais, 4 la distillation,
je n'ai obtenn gue les produits d’hydrogénation de l'a-
cétone ; Paleool isopropylique et la pinacone; c¢est
que, sous Pinfluence de la soude formée dans la réac-
tion, I'acétylacétone s'est dédoublée, comme je vous I'ai
montré précédemment, en acétone et acétate de soude.
L’acétone prodaite se transforme sous Yaction de Pby-
drogene naissant en alcool isopropylique et pinacone.

Tai alors essayé d’hydrogéner en solution acide; et
pour cela 'acétylacétone, dissonte dans de Peau aci-
dulée, est traitée par I'amalgame de sodiam ; [a réac-
tion marche régulierement, et le liguide ne se colore
passi on a soin de maintenir la solution constamment
acide, tandis guw'au eontraire elle brunit immédiate-
ment si on vient saturer la totalité de Pacide libre.
Quand la réaction est terminée, ce dont on s’apercoit
assez facilement, on épuise la solution par le chloro-
forme, aprés l'avoir neutralisée par le carbonate de
potasse; en distillant ce chiloroforme, on obtient un
liquide limpide & saveur douceatre, bouillant 4 180> :
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c'est le glycol amylique normal bisecondaire symé-
trique
CHY — CHOH — CH? — CHOH — CRS,

dont Pisomere :
CHY— CH! — CHOH — CHQOE — GH?

était senl connu.

Dans cette préparation, on n’obtient pas seulement
le glycol ; on sait en effet que I'hydrogénation de Pz-
cétone fournit, en méme temps que I'aleool isopropy-
lique, un glyeol bisecondaire, provenant de la souduare
de deux molécules d’acétone incompletement hydro-
génées : la pinacone.

CH} — COH — CH3
|
CH* — CGH — CH*

Le méme mécanisme doit pouveir fournir un alcool
tétratomique en parfant de 'acétylacétone ;

CHI — FOH — CH? — COH — CA?
[
CH* — COH — CH* — COH — CH?®

En réaliié, on cbtient un anhydride de cet alcool an-
hydride qui répond & la formule :

CH! — COH — CH! — G\ — CH?
IS0 = CLKI 08,
CH? — COH — CH: — ¢/ — CH3

Cestun liquide d'unesaveur amere, qui bout 4la tem-
pérature de 270 environ.

En résumé, tout ce gue je viens d’épumérer prouve,
d'nne fagon certaine, que i'acétylacétone contient bien
les deux groupements carbonyle que je Iui ai attribués
plus haut; ¢’est donc un composé contenant deux fois
Ia fonction acétonique : une diacétone.
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Les diacétones, définies comme je viens de le faire,
sont des composés répondant A la formule générale

R — €0 — (CH%n— CO — R,

et comprennent comme cas particulier les doubles
radicaux acides:
R—CO—CO—B&

Ces composés étaient extrémement rares, la pre-
miere classe étant, au moment oft Pai découvert l'acé-
{ylacétone, représentde, dans la série grasse, par un
unique terme, l'acétonylacétone

Ct— GO0 —CH:—CH2 — CO —(CB?

¢ui n’a méme pas éié préparée par synthése totale.

Quant & la seconde classe, elle comprenait deux
termes, le dibutyryle et le divaléryle, dont I'existence
est encore anjourd’hui fort contestable. Elles’estrécem-
ment enrichie du diacétyle préparé par une voie dé-
toarnée (1). L'acétylacétone est donc le premier exemple
d'un composé confenant le groupement fonctionnel
(GO -— CH?—C0} 1ié & des restes hydrocarbonds. L'é-
tude des propriétés de cette substance devenait donc
particuliérement intéressante.

Le nombre des diacélones contenant le groupement
fonetionnel

CO —-CH*—CO

est anjourd’hui considérable; un savant chimiste alle-
mand, M. Claisen, a donné, depuis la découverte de
lacétylacétone, une admirable méthode qui permet de
préparer & volonté une diacétone quelconque rentrant
dans la formule générale

R—CO—CH'—CO—R

(1) Depuis ceite époque, M, von Pechmann a pu obienir toute la
série des homolozucs supérieurs da dincétyle.
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R étant au reste hydrocarboné quelconque. Le procédé
de M. Claisen consiste & faire agir sur un mélange
d'acétone et dun éther, I'éthylate de sodium; par
exemple, I'acétone et F'éther benzoique donneront la
benzoylacélone

CH*—CO—CHY + C8Ry —COOCH = C2HS O
4+ GOHfF — CO — CH*— €O — CH3.

Je ne puis vous parler de tous ces composés, d'ailleurs
cela est inutile, le groupement foactionnel de ces dia-
cétones dtant le méme que celui de iacétylacétone;
toutes ses propriétés appartiennent aussi aux corps de
M. Glaisen,

Ges propriétés dérivent du caractére tont 4 fait par-
tieulier que prennent les alomes d’hydrogéne du chat-
non central CH* compris enire les deux carbonyles,
et de la facilité avec laquelle, un ou deux des atomes
d'oxygene entrent en réaclion, pour s'éliminer sons
forme d’eau;il en résulte pourla molécule delacétylacé-
tone une étonnante aptitude 4 subir les transformations
les plus diverses. Nous y trouvons nn moyen extraor-
dinairement commode pour Ia formation synthétique
de corps trés complexes.

Je vais d’abord m’occuper du chainon CH* et vous
montrer, par quelques exemples, 4 quelles singuliéres
réaclions doane lieu sa présence.

Il

Le chlore réagit fortement sur l'acétylacétone; il
suffit de faire passer & froid un courant de ce mélal-
loide dans l'acétylacétone pour consiater un abondant
dégagement d’acide chlorhydrigue; en méme temps
le liquide s’échauffe jusqu'a I'¢bullition. Gependant la
substitution du chlore & I'bydrogéne ne se fait pas
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completement dans ces conditions, et an boat de peu
de femps, le dégagement d’acide chlorhydrique sar-
réte. Jai cherché immédiatement & aller le plus loin
possible, et, pour cela j'ai fait agir le ehlorea chaud et
a la lumnigre solaire.

L'azcitylacétone, déja saturée & froid, est placée dans
un appareil & reflux, chanffé & une température éle-
vée et exposé au soleil; le courant de chlore gazeux a
été maintenu pendant plusieurs jours dans ces eondi~
tions. Quand on constate qu’il ne se dégage plus
d’acide chlorhydrique, on arréte Pepération.

On obtient ainsi un liquide trés dense qui ne se soli-
difie pas par le refroidissement et ast 4 peine coloré
par du chlore dissous. Je l'ai lavé 4 Peau pour le dé-
barrasser de excés de chlere, et j'ai cherché i le dis-
tiller. Cette opération ne peut se fajre & la pression or-
dinaire; mais dans le vide on obtient un liquide limpide,
d’une odear piguante, qui bout 4 Iz température de
495° & 200° sous une pression de deax centiméires de
mercure. L'analyse de ce composé Ial assigne la for-
mule C*H2CI*0*, ce qui montre que je n’ai pu arrriver
plus loin gne le dérivé hexachiorg ; il était particulia-
rement intéressant d'établir la conslitution de ce com-
posé, car si la substitution se fait indifféremment dans
les deux groupes méthyliques et dans le chainon cen—
tral CH#, il peut ¥ avoir quatre acétylacétones hexachlo-
rées isomeres. 1l était & prévoir que le chalnon CH? ne
put subir de substitution; en effet, il a été compléte~
ment impossible de pousser la chloruration plus loin.
Deux des atomes d’hydrogéne de la moléeule sent done
inattaquables par l'action directe du chlore;il est vrai-
semblable, par raison de symétrie, (ue ce sont ceux du
chaipon CH? : Facétylacétone hexachiorée aurait alors
la constitution suivante :

CCR —CO—CH* — CO — CCR,
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On peut le démontrer; en effet, si on traite acéfyla-
cétone par une solotion alealine, il se manifeste une
vielente réaction, et on obtient un liguide plus dense
que I'ean, bouillant an-dessous de 180° : ¢'est I'acétone
trichlorée

CH' — CO —CCB.

L'ammoniaque réagit en effet avec une extréme
énergie sur ce composé en fournissant de acétamide
et du chloroforme; on sait que cette réaction est carac-
téristique de lacétone trichiorée.

1l o'y a donc aucun doute possible sur la constitution
de Facétylacétone héxachiorée : elle estbien celle que
j'al écrite plus haut,

Et les aicalis la dédoublent comme l'acélviacétone
elle-méme; il se produit du trichloracétate de soude et
de l'acétone trichlorée :

CCE—~C0 —CH2—CO0—CC - KOH
=C{B —CO —CHY 4 CCIB — COOK.

Ceite réaction établit done que les deux atomes
d’hydrogéne dua chainan central CH?, de Pacétylacétone
ne peavent étre directement remplacés par du chlore.
s se comportent dong exaclement comme le fonl les atomes
dhydrogine des orhydiyles acides,

Le brome se comporte absolument commele chlore,
et Vacétylacétone hexabromée que l'on obtient a poar

formule ;°
CBry —C0 — CH! — CO — CB:3,

C’est 1a un fait important, gni établit une premitre
analogie entre la fonction acide proprement dite et [a
fonection caractéristique des diacélones.

Le sodium réagit avec une grande facilité sar lacé-
tylacétone. Projetons-nous un fragment de ce mélal
dans Facétylacétone pure ou mienx étendune d'étherafin
de modérer la réaction : nonws voyons un dégagement



192 CONFERENCES DE LA SOCIETE CHIMIQUE.

fumultneur d’hydrogéne se produire, la température
s'éleve et le sedium fond ;en méme temps, il se forme
un corps solide blanc, pulvérnlent, qui se dépose au
fond du vase 4 réaclion. Cette substance blanche est
insoluble dans Fether; lavée of séchie, ellerépond 4 la
formule

CH? — CO — CHNa -~ C0O — CE,

La substitution porte bhien sur le chainon CH2; en
effet, si je traite par l'ean ce composé, il suflira de
chauffer légérement pour recueillir de l'acétone, en
méme temps qu'il se prodait de Facétate de soude qui
reste en solution.

Voild done une nouvelle analogie entre les réactions
de I'acétylacétone et celle d'un acide; elle se poursuit
plus loin encore : on sait que si on traite le sel de
sedinum d’un acide par un iodore aleoolique, on
obtient Péther correspondant. Eh Dien, si je prends
cet acétylacétonate de sodium, et que je le chanffe en
matras scellé avec de I'iodure de méthyle, & la ternpé-
rature de 150° pendant quelgues heures, jobliens,
aprés séparation du précipité dliedure de sodinm qui
s'est formé, et de l'iodure de méthyle en exeds, un
liquide limpide, d'odear agréable, bouiliant 4 la tem-
pérature de 165° et répondant & la formule

CcH?
|
CHY— €0 — CH — GO — CHY = CSHIeQ™.
C’est une diacélone nouvelle, le premier homologue de
Pacétylacéione, la méthylacétylacélone.

L'iodure d’ethyle fournit dans les mémes conditions
un liquide beuillant & 180°, léthylacéty lacétone

CH? — CO — CH{C*HS) — CO — CHs,

L’iodure d’amyle fournit amylacétylacétone, bouil-
lant vers 220°.
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Tous les iodures alcooltiques, en un mot, réagissent
de méme sur Vacétylacétone, et c'est 12 le moyen qui
permet de dériver de l'acétylacétone une premiére
série d’homologues répondant & la formule générale :

CH? —CO — CHX — CO — CHY,

X étant un radical alcooligue quelconque.

Nous pouvons al'er plus loin ; toutes les diacétones
dont je viens de vous enfretenir contiennent encore,
dans le groupement cenlral, un atome d’hydrogéne qui
jouit de tontes les propriétés, de celul aunquel je viens
de substituer un radical alcoolique; er particulier, il est
remplacabie par du sodium, et les dérivés sodés

CB¥ — CO — CNaX — CO — CH?,

réagissant sur un icdore alcoolique I3/, permettent la
substitution du radical X7 au second atome d’hydrogéne
du groupement CH? de Facétylacétone. Cetie réaction,
aussi générale que la précédente, donne le procédé
général de préparation d’une seconde série de diacé-
tones répondant 4 la formale générale

CHY— CO —CXX' — CO— CH3.

Jai montré précédemment comment, de l'acétylacé-
tone, on peut dériver aun glyeol; Fhydrogénation des
homologues qui nous fournit cette seule réaction don-
nera de méme la série des glveols bisecondaires symé-
trigues

i Hﬂn—{-l
CH’ -~ CHOH — ¢° ———— CHOH — CH?,
M Cmﬂim—i—l.
tous inconnuns.

Je puis encore tirer de 14 une réaction générale qui
présente une importance considérable. Prenons nnc
de ces diacétones, Péthylacétylacétone, par exemple, et
traitons-la par un excés de potasse: elle va, comme P’a

13
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fou! 4 I'heure fait Pacétylacéione, se scinder en don-
pant de [acétate de potasse et do méthylpropylearbo-
oyle bouillant de 99 & 101", idenlique avec celui que
M. Friedel a obteru en disliiant de Yacétate et dn
butyrate de chaux.

La réaction est identiquement la méme que pour
Facétylacéione

CHS — CO — CH (C*ES, — GO ~— CH? 4 HKO
= CH— (O — CIHT 4 C2HSOK,

et cette réaction est encore générale; si, par exemple,
je prends Pamylacétylacélone, elie donne immédiate-
went, par distillalion sur la potasse aqueuse, de I'acé-
tate de potasse et un liguide bouillant vers 170-171",
identique avec le méthylhexylearbouyle, dérivé, par
M. Béhal, du caprylidéne de Ihuile de ricin : c'est
Tacétone caprylique, dont la constitution se trouve
ainsi établie. Le dédoublement d’une maniére absolu-
ment identique des diacétones que j’ai préparées foar-
nit donc une méthode générale pour la préparation de
toutes les acétones grasses répondant 4 la formule

c* Hﬁ‘n—f-l
CHS — CO — c/
N gt e+l

et cette méthode présente surla senle méthode conrue
applicable aux acétones un pen compliquées, la pré-
paration an moven del’éther acéfylacétique, l'avantage
de fournir des rendements théoriques. La molécule
des diacclones étant symétrigue, quel que soit Ie grou-
pement attaqué, le résultat reste le méme,

Enfin, les iodures des radicanx alcooliques ne sont
pas les senls qui puissent réagir sur les dérivés sodés
des diacétones; les chlorures, bromures et iodures des
radicaux acides donnent liem & la méme réaction; le
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ehlorure d'acéfyle, par exemple, réagissant sur Pacé-
fylacétone sodée, fournit le triacétylméthane

CH —CO_
CH — GO ~ CH?.
CHS — CO 7

Il ¥ a 14 toute une série de composés nouveaux i
réactions trés intéressantes, mais le femps me presse
etje ne puis m’arréter davantage sur ce sujet; je passe.

1V.

Le sodium est-il le senl métal capable de se subsii-
tuer 4 I'hydrogéne de lacétylacétone? Nest-il pas
possible d’obtenir des dérivés métalliques, tout 2 fait
semilables aux sels que les ae¢ides donnent avec les
oxydes métalliques? Certainement: on trouve dans la
préparation de laecétylacétone une masse amerphe
blanche, insoluble dans 'ean, mais facilement soluble
dans I'alcool, d’od elle cristallise en magnifiques cris-
taux, colorés en bean rouge rubis par une petite
quantité de fer. Ce composé contient de aluminiurm,
et sa formule est celle #'un acéiylacétonate d'alumi-
niam ;

{C3HT OB AL

I1 est irés facile de reproduire artificiellement cette
substance, il suifit pour cela de faire bouillir une soln-
tion concentrée d’acétate d’alumine et d’acétylacétone;
mais, dans ce cas, le sel obtenu est blane, car il ne
contient pas de fer.

Cette expérience montre que, dans certains cas,
Pacétylacétone peut déplacer Pacide acétique de ses
sels et fixer le métal, en régénérant Pacide.

Prenons un carbonate, celai de magnésie, parexem-
ple, et projetions-le dans une svintion d’acétylacétone;
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vous voyez une vive effervescence se produire: 'acide
carbonique est compldtement déplacé, et Ja masse
blanche qni se dépose, reprise par Falcool, laissera
déposer de magnifiques cristanx d’acétylacétonate de
magnésium

(CTHT 022 Mg,

Tous les carbonates, méme celui de potasse, don-
nent cette réaction; lacide carbonique est toujours
déplacé, et il y a toujours formation d'un acétylacéto-
nate, absolument comme dans le ¢as oli on traite un
carbonate par un acide énergique.

Cetie propriété remarqguable permet de préparer les
acéiylacétonates de tous les métanx qui donnent un
carbonate. Voiel ceux de magnésinm, de plomb, de
cobalt, de nickel.

Prenons maintenant de l'acétate de cuivre et ver-
sons-y un pea d'acétylacétone, vous voyez immdédia-
tement se précipiter de jolies aiguilles d’'un bleu Iilas,
reprises par le chioroforme dans lequel elles se dissol-
vent avec la plus grande facilité. Nous obliendrons,
par évaporation, de magnifiques eristaux d’un llen
saphir foncé. Ce composé est l'acélylacétonate de
cuivre, dont la formule est

(CSHTO1 Ca

Et la tendance qu'a ce sel, complétement insoluble
dans l'eau, 4 se former est si grande que, non seule-
menl 'acide acétigne, mais les acides les plus énergi-
ques, comme lacide chlorhydrique et 1'acide sulfu-
rique, sont déplacés; les solntions de chlorure et de
sulfale cuivrigae sont précipitées par Facétylacélone,

Oulre lintérdt théorique considérable de ces singu-
lieres rdéactions, nous allons y trouver le meillenr
moyen de caractériser l'acétylacéione et ses homo-
Togues.
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Yoici une solution trés étendue de chlorure ferrique;
j’ajoute une trace d’acétylacétone : il se prodnit immé-
dialement une coloration rouge, magnifique, qui
devient tellement intense qu'elle parall noire si la
quantité d'acétylacétone devient un peu considérable.
Les méthyl &t athylacetylacétones donnent ¢galement
des coloraligns variant da rouge sang au violet foncé.
CGest 14 une propriété caracléristique du groupement
fonctionnel (CO — CH2— GO}; elle est due & Ia for-
mation du dérivé ferrique des diacétones, on peut iso-
ler ce sel en épuisant cette solution rouge par un dis-
solvant approprié.

Une seconde réaction, plus sensible encore peut-éire,
est celle de I'acétate de cuivre.

Je prends dans ce tube une petite quaniifé d'acétate
de caivre, et J'y ajoute du chloroforme; si jagite, ce
dernier reste limpide; mais je mets dans ce tube une
{race d'acétylacétone: vous voyez immédiatement le
chloreforme prendre une jolie eouleur blen filas, qui
se fonce et passe an bleu saphir sij’ajoute nn pen plus
d’acétylacétone; c'est que Pacétylacétonate de cuivre,
qui s’est formé, se dissont dans le chloroforme avec J2
plas grande facilité. C'est]d une réaction d’une exquise
sensibilitéqui permet, dans une solution extrémement
¢lendue, de retrouver une trace infinitésimale dacé-
1rlacéione et méme de Ja doser : I'éraperation du
chloroforme abandonnant l'acétylacétone de cuivre,
qu'on pent alors peser; la totalité de Pacétylacétone est
transformée dans ces conditions.

Les autres diacétones qui contiennent encore un
atome d'hydregéne remplagable par du sodium den-
nent cette réaction; avee la méme facilité, le méthyla—~
cétylacétonate de cuivre se dissout en bean vert dans
le chloroforme, I'éthylacéiylacétonate de cuivre en
vers foncé,

Les dérivés métalliques de l'acétylacéione et de ses
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homologues prisentent fous les caractéres des sels
métalliques les plus stables, ils résistent trés bien 3
I'action de la chaleur et ne se décomposent qu'a des
températures auxqueiles aucun sel organigue ne
résiste.

Il résulte de ce queje viens de dire que tous les car-
bonates sont décomposés par V'acétylacétone, et que,
chaud, il en est de méme de la plapart des acétates;
Pacétylacétone se comporte donc comme nn acide éner-
gique, I'étude thermique de sa satnration par les bases
confirme cette analogie, carlachaleur de formation de
{'acélylacétonale de potassinm est supérieure & celle
des aleoolates, phénates et carbonates, maijs inférieure
& celle de Pacétate; laformation de Pacétylacéionate de
cuivre, solide, dégage presque autant de chalenr que
celle du sulfure; lacétylacétone vient donc, au peint
de vue thermique, prendre place immédiatement aprés
V'acide acétique. La chatenr de saturation de I'acétyla-
cétone par la potasse est de + 41 calories.

La formation dn carbonate de potasse ne dégage que
+ 10 calories environ.

Ceite remargque permet d'empleyer, pour la prépara-
tion des dérivés sodiques et potassiques de l'acétylacé-
tone, un moyen infiniment plus commode que la disso-
iation directe du métsl : il consiste & préeipiter par
Pacétylacéione les solutions concentrées de soude ou de
potasse dans Falcool absolu. On obtient aussi les sels
bien cristallisés et tout A fait blanes.

Le groupemeni fonctionnel des diacétones

(€O —CH:— L0

se présente donc & nous comme doué de toutes les
propriéiés du groupement fonctionnel des acides mo-
nobasigues (COC H); il en differe en ce que, un de ses
hydrogénes étant remplacé par un radical aicooligne,
I'auire manifeste & son tour les mémes propriéles,
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Mais dans le cas des diacétones monosubstiludes, il
w’y a plus aucune diffidrence, puisqu’un senl atome
d’hydrogene entre en réaction, comme pour les acides
moncbasiques. La formation synthétique, qui nous
a servi & les construire de loutes pidces, et le dé-
doublement par les alcalis &4 chaud nous averlissent
senis que ce ne sonf pas des acides proprement dits.

C’est maintenanl an fait définitivement entré dans
la science, et auquel les propriétés des diacétones vien-
nent dopner son expression la plas netfe et la plus
saisissante : le voisinage d’un groupement CH® et
d'nn des groupements quon appelait antrefois électro-
négalifs (C0)" (CAz.)' (G = Az H}” préle aux atomes
d’hydrogiéne de ce chatnon (CH®) des aptitudes réaction-
nelles tout 4 fait particuliéres.

Nous avons vu dans P'éther acétique le groupement
CH? facilement attaqué par le sodium, et un desalomes
d’hydrogéne de ce chainon se remplacer par un atorme
de sodium, puis Péther acétylacétique sunir anx bases
métalliques pour donner des dérivés qui sont de véri-
tables sels et font la double décomposition avec les
sels des acides mipéraux.

Nous voyons maintenant les diacétones déplacer ces
mémes acides de leurs combinaisons et s'emparer du
métal pour céder leur hvdrogéne au radical acide.
Parmi ious les groupements électro-négatifs, celui dont
I'action est la pios énergique est, comme le montre
Péetnde que je viens de faire des dérivés métalliques des
diacétones, le gronpement carboanyle (CO).

Et ¢i, nous fondant sar 'étude thermique de tous ces
composés, ¢n méme temps que sar les réactions chi-
miques que je viens de vous énumérer, nous cherchons
4 établir wne classification de ces groupementsa réae-
tion acide, nous devrons les ranger dans Pordre sui-
vant :

40 CO— CH2 — CO,
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qui agit avec autant d'énergie qu'un acide proprement
dit,
2 (O — CIHf— C = AzH),

groupemcnt pariisulier que nous rencontrerons plus
loin, qoi préeipite encore & {roid I'acétate de cuivre

30 (0O — CH? — CAz
i* CAz— CH? — CAz

qui précipitent les alcoolates, et enfin (G H2 — CAz),
le plus faible @’entre eux, mais dans lequel cependant
I'kydrogéne est encore remplacable par du sodium,
comme P'a montré M. Hanriot.

En résumé, nous pouvons formaler cet énonce trés
général : toutes les fois qu'un groupement hydrocar-
boné CH?®estlié & un oun & plusieurs groupements élec-
tro-négatifs, ses atomes d’hydrogiéne acquierent des
propriéiés qui les rapprochent des atomes d’hydrogéne
typique des acides, et ces propriéiés acquitrent leur
plus grande intensité quand le groupement CH? est
compris enire des groupements carbonyles.

V.

Les réactions qui m'ont cecupé jusqu’ici n'ont mis
en jeu que I'hydrogéne du chainon central des diacé-
tones; Poxygane est resté, dans les différentes réactions
que J'ai énumérdes, fout 4 fait inactif,

La prisence de deux groupements carbonyles préte
cependant & la molécule des diacétones une aptitude
particuliére & réagir sur ur grand nombre de compo-
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sés. Je vais examiner successivement ces réactions sur
lammorziaque, Ja phépslbhydrazine et les amines pri-
maijres aromatiques, l'apiline et ses homologues;
neus ¥ trouverons la source d'une foule de réaclions
synthétiques intéressantes.

Voici d'abord l'smmoniaque; nous avoans, M. Ch,
Combes et moi, étudié son action sur Pacéirlacétone e}
son premier homolozue, la méthylacétylacétone.

Si I'on fait passer du gaz ammoniac sec sur de 1'acé-
tylacétone, on voit immeédiatement celle-ci se transfor-
mer en un corps solide blane, trés facilement subii-
mable, qui résulte de Paddition d’une molécule
d’ammoniaque & une d'acétylacétone.

(CEHS0Y) + ArH3.

Mais cetle substance est trés instable, et si on la
chauffe Iégérement, elle sa réduit en un liquide incris-
tallisable. Distillé, ce liquide se sépare en deux por-
tions; la premitre est de Feau et la seconde, qui bout
& 215°, se prend par le refroidissement en une belle
masse cristallisée blanche fondant 2 43-. Le composé
ainsi obtenu résulte de élimination d'une molécule
d’eau, enfre Facétylacélone et "ammoniaque; sa for-
mule brute est Cf H* Az O, et sa constitution est expri-
mée, comme nous allons le voir, par la formule :

CH —CO —CH*—C —CHS
AzH.

Ce composé azoté n'est pas une base, il ne se com-
bhine 4 aucun acide; bien an contraire, chauffé légare-
ment avec I'un d'eunx, il régéndre par fixation d’eau
Tacétylacéione et l'ammoniaque. I1 présente & un hant
degré les réactions acides de acélylacéione et, comme
elle, précipite I'acétate de cuivre a froid en, dennant
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une combinaison caprique d'un beau vert dont la for-
mule st :

(C:H 4z 07 Cn.

Cetle propriélé est due & la prisence du groupement
CH®, compris entre les deux groupes GO et C = Az H.
Le groupement CH? est d'ailleurs resté intaet dans
Paction de Pammoniaque sur l'acétylacétone; cela se
démontre facilement, car, en partantde la méthylacétyl-
acéfone, on ohtient, en opérant absolument de méme,
un composé solide fusible & 104° ¢t distillant & 225,
€F H!t Az O; comme [e précédent, il donne des dérivés
métalliques, ce qui prouve bien qu'il a la constitution
exprimée par le schéma suivant:

CrZEF
CH! — CO -—~CH—--|(|J-—CH’
AzH

11 est facile de voir quen variant la diacétone em-
plorée ef quen remplacant FYammoniaqae par une
amine primaire guelconque, on puisse préparer une
foule de composés analogues qui, au point de vue de
lear constifution, peuvent étre rapprochés des carbyi-
amines, aux propriétés chimiques et physiologiques
desquelles ils paraissent participer.

Avec Pammoniaque, nu seul des atomes d’exygéne
est entré en réaction ; mais si nous preaons la phényl-
bydrazine,

CeHY — 3zH — AzH?,

la réaction est toute différente; la phénylhydrazine en
solutionacétique, traitée molécnle A molécule par l'acé-
tylacétone, est immédiatement précipitée sous la forme
d'un liquide trds dense, légerement janne, bouillant 4
270¢,dontla formule est G H7Az* Lardaction qui donne
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naissanee & ce composé est trés simple et s'accomplit
en denx phases :
Ghe
/ "
CH — CO €O —~CH — HQ
CoHs — Azl — AzM®
cH
AN
=cu=__co/ C— CH?
n
CeHy — AzH — Az
puis
CH:
N
CII*—«CO/ ¢ — CA® — H'O

|
CoHS — AzH — AzHEi

CH
P/
=CH'—C (. — CH
AN 4
Ar — Arf

csils

et Ie produit formé, le diméthylphényipyrazol appar-
tient 4 la série si curiense du pyrazol. Les diacétones
homologues de I'acétylacétone fonrnissent un moyen
trés simple d’obtenir fonte nne série de dérivés non-
veaux de ce groupement particalier. La méthylacétyl-
acétene denne le triméthylphénylpyrazol, et en gé-
néral une diacétone

=CH$— CO — CHX — CQ — CH?

donnera le dérivé

AN
CHs —C C— CH?

N2
Az — Az
!
¢

FHE.

Les propriétés physiologiques si précieuses de 'anti-
pyrine qui résalte, comme vous le savez, de 'action de
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la phénylhydrazipe sur [’élher mdthylacélylacélique,
composé bien voisin de l'acétylaceione, rendent infé-
ressante Pétude des mémes propriélés des dérivés ob-
tenus au moven des diacélones; il ¥y a peul-éire 1a
une seurce nouvelle de substances dont la médecine
pourra s’emparer.

Je vais maintenant, et ce sera {e terme de ce rapide
e1posé, vous montrer comment on peut tirer des pro-
priétés des diacétones une nouvelle méthede générale
de synlhése des bases de la série quinoléigue.

Lorsgu'on mélange de Ianiline et de Pacéiylacétone,
molécule & molécule, les deux liquides se dissolvent,
et le mélange restelimpide; mais si Pon vient 3 chanffer
Iégbrement an bain-marie, il se trouble brusquement
et on voit se séparer de Peau. La substance qui prend
naissance dans ces coenditions est un solide Blane, fu-
sible 4 la température de 48°, et qui distille a4 288",
sans décomposition. I posséde une odeur agréable, et
sa formule est : C11H®# Az O; il résulte done de Panion
d'une molécule d’aniline et d'une molécule d’acitylacé-
tone avec élimination d'une moléculae d'eau. Sa consti-
tution est exprimée par la formule saivante :

CH*— CO—CH*—C — CH%.
Az CEHS,

5i Yon traite cet anilide par 'acide sulfurigne con-
centré en exckds, et gu'on chanffe pendant quelques
instants an bain-marie, on constate qu’il se dissout
entidrement, et qu'en y ajoutant de I'eau on ne préci-
pite plus rien, En saturant I'acide sulfurique au moyen
dun exceés dammoniaque, on voit se séparer une huile
transparente, plus légére quel'ean, 4 odeur trés désa-
gréable, qui, rectifiée, bout a la température de 284°
et qui ne crislallise pas par le refroidissement.

La subslance ainsi isolée a pour formule C1t Ht Az,
Cest Yz y diméthyl-quinoléine, préparée déja il y a
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quelque temps par M. Beyer, au moyen d'une réaction
qui se rattache directement 3 celle qui nous oscupe.
M. Beyer a chanffé nn mélange d'aniline, d’acétone et
d’aldébyde, saturé d’acide chlorhydrique, en tubes
scellés & 2300, Sous Vinfluence de l'agide chlorhydrique,
il se forme vraisemblablemeat I'aldol de Facdtylacétone

CH3— L0~ CH2 — CHOH — CH?

qui, réagissant sur l'aniline, fournit la dimétbylquino-
Iéine. La copstitution de cette base est établie d'une
facon certaine; elle est exprimée par le schéma sui-

vant :
CH C C—(CHa

HC/\/\CII

HC[\\/I\/,G-—-CHﬂ

CH C Az
el sa formaticn, au moyen de ranilide de lacétylacé-
ione, monire que l'atome d’oxygéne contenn dans la
molécule de cet anilide s'élimine sous forme d'eaun,
en empruntant un atome d’hydrogéne an chainon cen-
tral de I'acétylacétone, et Pantre au noyan benzéniqae,
et cela danms la position ertho par rapport & Pazote de
Paniline,

cas
|
U{) /C—CH3
N
TH:E s T;,‘(:H
t
CiES C—CHB? —HI) = (CSH eg—Cos
N, N, &
Az Az

Cetie réaction est générale; d’'une part, on pent rem-
placer I'acétylacétone par un quelconque de ses homo-
logues, par conséquent substituer, 4 I'bydrogéne £
du noyan pyridique de la quinoléine, un radical al-
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coolique X, et obtenir ainsi nne série de quinoléines
iri-substituds; il n’existaif encore angun moyen d’in-
troduire régulitrement une chaive latérale dans la
position B.

En partant de ]a méthylacétylacétone, jai pu pré-
parer I'afy triméthylguinoléiue; sa préparation se fait
abselument, contme je ai dit tout & I'heure pour Fay
diméthyiqninoléine; Taniline réagit immédiatement
sur la méthylacétylacétone, etl'action de Yacide sulfu-
rique est presque instantande. Cette nouvelle trimé-
thylquinoléine est un composé selide, fusibie & 65° et
distillant sans décomposition 4 285¢; les sels de cette
base sont bien cristallisés, son chloroplatinate fond
4 215~

Voila dope le moyen de préparer les gquinoléines
fri-substitnées, correspondant A la formule :

CR C C—Cue
CH \"/\EC—X
CH C—CH?

CH C Az

Je puis encore généraliser d'une autre maniére, e,
rempiacant Paniline par une amine primaire aroma-
tique quelconque, obtenir des dérivés quinoléiques qui
porteront des chalnes latérales dans le noyau henzé-

nique.
Si je prends, par exemple, la paratoloidine,
GRS
N
AzH?

et que je Iui fasse subir les mémes opérations qu'a I'a-
niline, avec l'acétylacétone, jobtiendrai une substance
cristallisant en belles aiguilles blanches fusibles &
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39040 et bounillant 3 281°-282. Sa formule G2 Hf*iz
nous mentre que c'est une friracthylquinoléine quant
4 sa constitution; son mode de formaiion ne pent
laisser aucun doute, ¢'est bien :

CH C C—Cu

CHY— ‘/\/\ {"I[

CE[‘ \\ /
¢ ¢ de

Avec T'orthotoluidine on obtient une troisiéme tri-
méthylguinoléine, isomérique avec les précédenies,
liquide celle-Ia, ef bouillant & 280°; elle ne differe de
celle dont je viens de parler gqwen ce gue le groupe-
ment CH?, fixé surle noyaun banzénique, est en positicn
ortho par rapport au carbone lié 4 I'azote.

Je veux encore vous signaler une application intéres-
sante de cette réaction générale, qui nous permet, en
variant la diacétone et 'amine employées, de con-
stroire un dérivé presque queiconque de la quinoléine,

Yous savez que certains alcaloides naturels, tels que
la quinine, renferment certainement comme noyan
prinecipal le groupement

CH ¢ CH

CIISOC/\\/\\CEI
IIC\/\// CH

CH C Az

qui est nne méthoxyquinoléine, la thalline. On peunt,
en partant de acétylacétone, reproduire facilement des
dérivés de ce gronpement; si nous traitons, en effet, fa

para-anisidine
CHQ — c( \
C AzR?

L—(.H1
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par l'acétylacétone, commeje 'al fait pour l'aniline, ia
mérme réaclion va se passer et nous ohtenons une
base quirépondra & la formule :

CIZH13320,

tout 4 fait semblabie 3 la thalline et se dissolvant
comme elle en beau vert daps l'acide suifurique. Sa
constitution est la suivanfe :

CH ¢ C—CH?

CHSOCl-/\/\CH
CH: \/c—cm

CH € Az
c'est oy diméthylthalline,

Ces bases sont par elles-mémes pen actives; mais
on sait que leurs hydrures soni doués de propriétés
physiologiques énergiques et plusieurs d’entre elles ont
été appliquées en médecine.

Les diacétones donnent donc un moyen extréme-
ment commode, et surtout donnent des rendements
trés avantageux pour passer directement de l'aniline
4 Jasérie des dérivés de la quinoléine.

Je vous ai montré, par les exemples qui précédent,
qu’il est maintenant facile de faire la série complate
des quinoléines méthylées.

L'oxydation de ces substances fournit d’ailleurs faei-
lement les acides carbogquinoléiques correspondants,

Un fait digne de remarque, c'est que la présence
d'un groupement {AzH®} est nécessaire pour qu'une
amine puisse réagir sur les diacétones. I’ai vaine-
ment essayé de faire réagir, sur lUacétylacétone, les
amines secondaires aromatiques; la diphénylamine,
chauffée en tnbes scellds & 300°, avec Facétylacétone
reste inaltérée.

La monométhylaniline ne réagit pas non plus,
méme & haute températnre.
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Cela nous montre bier que dans la formation des
anilides les deux atomes d’hydrogéne éliminés i I'dtat
d’eau sont pris auw gronpement Az H® et non pas un
seulement. Nous avons 12 la preuve que les diverses
quincléines que noans préparcns au moyen des diacé-
iones on! bien la constitution suivante ;

HC CH
<
HC cB
BC /s CH
CH Az
et mon pas
¢E o
C
acf Eﬂ
BC A H
CH Az

qui appartient & une autre série.

On peut encore, au moyen de acétylacétone, repro-
dvire des groupements plas complexes et appartenant
3 la série des naphloquinoléines ; il suffit pour cela de
traiter > naphtylamine par l'acéiylacétone dans les
méntes conditions, 11 s’élimine de I'ean et on obtient
une base (*HAz, corps solide fondant a 44° et bouil-
fant 4 la température de 363°, sans décomposition.
(’est une diméthylnaphtoquinoléine, dont la constitu-
tion est représentée par la formule snivante ;

CH C CE

cy’ -
e e

14
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Avec la p naphtylamine, on obtient un isomére de
cette diméthylnaphtoquinoléine, isomére fondant &
65°-66° et Dbouillant vers 380°, mais en se colorant
fortement.

En méme temps que ceite derniére base, on obtient,
si on prolonge un peu laction de Pacide sulfurigue,
nn corps jaune, hien cristallisé, insoluble dans tout,
sauf dans les alcalis; c’est nun dérivé sulfeconjugué de
cette nouvelle diméthylnaphtoquinoléine,

(3 EizAz SO H.

('est une belle matiére jaune guni teint facilement Ia
soie en jaune brillant.

En Ja fondant avec la potasse, on doitobtenir un
oxydiméthylnaphtoquinoléine CG3H!*Az0, dont 1a con-
stitution m'est encore inconnue, car celle de la base
elle-méme peut éire

CHs
/NN (\} Az
B \/\/ o
NSNS
Az LH"
11 y aurait un certain intérét 3 éclaireir cette question,
l'oxynaphtoquinoléine, analogue au phénantréne,
étant probablement le noyan principal d'un alealoide
naturel, la morphine.

Me voici, messieurs, arrivé au terme de ce rapide
exposé des propriéiés principales des diacétones.
Cerles, je m'ai pu tout vous dire, et d'ailleurs, malgré
le grand nombre des réactions différenies que je vous
ai énumérées, bien des tenlatives diverses sont encore
restées & I'dlat de projet. Jespére seulement vous avoir
moniré, par quelques exemples saisissants, de quelle
merveilleuse plasticité est donée la molécule des dia-
céfones, aves quelle facilité nous pouvons les fagon-
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ner, pour ainsi dire, et leur faire subir les transfor-
mations les plus diverses.

En terminant, messiears, je yous rappelleral qu'en
définilive, les méthodes générales que je vous ai expo-
sdes, tous les composés dont je vous ai parlé, et ceux
plus nombreux encore qu'on peut prévoir, sont sortis
de la seule réaction du chlorare d’acétyle surie chlo-
rure d’alaminium. 8f donc vous pensez quil ya la
quelque chose dlintéressant, ef que j'ai pu apporter
une contribution, si modeste qu'elle soit, 4 la science
chimique, vous en ferez remonter tout l'honnewr &
MM. Friedel et Crafts, aux savants chimistes qui, les
premiers, ont dote la chimie d’un de ses plos précienx
agents de synthese, le chlorure d’alumininm,
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CONSTITUTION DES SUCRES

CONFERENCE FAITE & LA SOCIETE cHIMIQUE

Par M. MAQUENNE

Messieurs,

Cest un grand honneur pour meoi que d'avoir éé
appelé 4 prendre Ia parole ici; je le dois au Conseil de
1a Société chimique, anquel jadresserai d’abord mes
plus sincéres remerciements, et en particulier &
M. Friedel, dont la bienveillance et les encouragements
ne m'ont jamais fait défaut. Je snis heureux d'aveir
anjourd’hni l'occasion de Ini en exprimer foute ma
gratitude.

Les limites que m’impose la darée de cet entretien
ne me permettent pas de faire en commencant, ainsi
qu'on en a I'habitude, I'bistorique de la question qui
doit nous occuper ensemble. Je ne puis m'empécher
cependant de rappeler que, if ¥ a vingt-six ans, le
méme sujet éait traité par I'un de nos maitres les plas
illustres : M. Berihelot venait alors, par une série de
découvertes devenues classiques, d*établir [a fenetion
aleoolique de 1a glycérine ef des smeres, ef, en deux
legons professées devant la Société chimique, sous Ia
présidence de M. Dumas, il exposait, avec ane clarié
ot nne justesse de vne admirables, le résultat de ses
travaux et la théorie nonvelle qui en découlait.
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Ces deux lecons sont restées, jusque dans ces der-
niers temps, le résumé presque complet encore de nos
conpaissances théorigues sur les sucres : ¢’est qu'en
effet, les travaux qui ont succédé & cenx de M. Berthe-
lot étaient d’ordre deseripiif plus que d’ordre spécu-
1atif, et, la plupart du temps, les apfeurs ne s’inquié-
taient que fort pen de la struciure moléeulaire des
corps qu'ils avaient étudiés; anssi peut-on dire que
Pon ne savait encore rien de précis relativement a la
constitution des sucres au moment ot Kiliani vint a
s'oceuper de Ja question,

Différentes formules avalent été proposées avant cet
anteur pour représenter la mannite et le dextrose;
mais toutes étaient insuffisamment établies, et 87l 8%est
trouvé que 'one d'elles, la formule de Fittig, qui con-
sidérait le dextrose comme l'aldéhyde de Phexaoxy-
hexane normal, s'est trouvée exacte, je crois qu'ii faut
voir laVeffet d’unesorte dintuition heureuse plutst gue
le résnltat d'une recherche méthodiguement poursuni-
vie; je n’en puis donner de meilleure preuve gu'en
rappelant les formules admises par Zincke, Tollens ou
Meyer, el reproduites simaltanément par les ouvrages
les plus acerédités, sans doute parce qu’elles présen-
taient, il y a bien pen de temps encore, le méme degré
de vraisemblance,

Avec Kiliani donc, en 4882, la guestion entre dans
unne phase nouvelle : cet aulenr commence par établir
la constitatien de la saccharine de Péligot, dePisosac-
charine de Cuisinier; il donne des indications intéres-
santes, quoique Incomplétes, sur la métasaccharine
qu’il vient de découvrir, en traitant le sucre de lait par
la chaux, & cdté de 'isosaccharine; il étudie les acides
glaconique et galactonique de Barth et Hlasiwetz, les
acides formoglucosiques de Schiltzenberger; il arrive a
conclure de ces dernidres recherches 3 la constitution
du dextrose et du 1évulese, puis il établit I'individua-
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lité de l'arabinose, jusqu’alors mise en doute, déter-
mine aussi sa formule de structure et finalement la
transforme en mannite, Le dernier travail de Kiliani
est relatif & l'acide galaclose carbonique dont je m’oc-
cupais en méme temps que lui.

Telle est, en guelques mots, 'euvre de Kiliani.

Pendant ce temps, Fischer découvrait une réaction
nouvelle et fort intéressanie des sucres, fondée sar
Pemploi de la phénylhydrazine ; Loew préparait avec la
paraldéhyde formique un isomére des glucoses quiil a
nommé formose; M. Grimaux réalisait une synthise
partielle du maltose en polymérisant Ie dextrose et
constatait que l'aldéhyde glycérique est susceptible,
comme les sucres, de subir la fermentation alcoolique
au contact de la levure; de mon cdté, Pétudiais Pinosite
ou dambose, dont j'ai déterminé la formule de struc-
ture: enfin, c'est 14 le dernier travail que je pnisse
signaler, Fischer et Tafel effectuaient la synthase totale
d’'un nouvean sucre, inaetif et non fermentescible,
I'acrose, en polymérisant, je devrais dire en aldolisant
I'aldéhyde glycérique ou, ce qui revient an méme,
Facroléine.

On concoit que foutes ces indications réunies puis-
sent maintenant former la base d'an véritable corps de
doctrine et permettent de se faire une idée assez exaete
des groupements moléculaires qui caractérisent les
sucres. C'est daps l'espoir qunn exposé rapide de tous
ces nouveaux résultats et des théories qu'ils suggérent
pourra peut-éire faciliter les recherches ultérieures
gue jai accepié la tche qu'il me reste & remplir.

L'étude de la constitution des sucres présente, d’ail-
lenrs, un intérét biologique en méme temps que chi-
migue; il semble, en effet, que les sucres soient les
premiers composés organiques bien définis qui se
produisent dans la cellnle & chlorophylle inselée, anx
dépens de l'acide carbonique aérien, et d'oti décoalent,
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par un processus de synthése encors inconnu, tons les
autres principes immédiats, La connaissance de la con-
stitution des sucres cst donc une nouvelie conquéte
faite sur la chimie des corps organisés, et 3 ce polnt
de vue, 'étnde des sucres est du méme ordre que celle
des albnminoides, donti Ihistoire a été si magistrale-
ment traitée el méme par M, Schiifzenberger.

Permettez-moi maintenant une simple définition : je
voudrais préciser d’abord ce que nous devons entendre
par cette expression un peu vague en elle-méme de
matiéres sucrées. A mon sens, je crois gu'il fant ran-
ger parmi les sucres tous les alcools polyatomiques
dont la saveur se rapproche, & un degré quelconque,
de celle du saccharose. Cette manidre de voir a sans
doute un inconvénient, celui de faire intervenir une
propriété erganoleptique dont on ne coneait ni Pori-
gine ni les causes; il me semble néanmoins que c’est
la seale qui présente une assez grande généralité, La
faculté de subir ou non la fermentation alcooligue ne
peut étre prise ici en considération, car Ia fermentes-
cibilité est une exception chez les sacres, et, fit-elle
méme généraie, cefte propriété n'est encore que le
résultat d’une fonction physiologique, propre a la
levure, et inexpliquée comme la sensation des savears.

Draprés la définition que je viens d’adopter, la série
des sucres s'élendrait jasqu’aux glycols, en compre-
nant les glycérines et I'érythrite ; je supposerai ici tous
ces corps sulfisamment connus pour qu'il soit inntile
&'y revenir; nous sommes donc¢ conduits naturelle-
ment & nous occuper d’abord des sucres en G5,

Pendant longtemps on a enseigné que, dans la série
desalcools polyatomiques saturds, il existaitune lacuae,
une solution de continuité, entre Férythrite C* Hi2 0%
et la mannite G* H* Q% Cette lacune est aujourdhui
comzblée, et on connatt avec cerlitude deux sucres en
C*, ¢e sont 'arabite et son aldéhyde l'arabinose.
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L'arabinose est connne depuis longtemps déji; mais,
jusquwa Tannée dernidre, sa constitution et méme sa
formule n’avaient pu étre éiablies exactement. Décou-
verfe en 4868 par Scheibler en traitant la gomme ara-
bique par Tacide sulfurique étendu, a I'ébullition,
I'arabinose avait été considérée par cet auteur comme
un isomére des glucoses C°H20%; comme les glucoses,
en effet, ce corps réduis le tartrate cupropotassique et
le pitrate d’argent ammoniacal; comme eux anssi, il se
combine & la phénylhydrazine et donne a I'analyse des
nombres qui concordent avee la formule {(CH20)® des
hydrates de carbone sucrés, mais il 0’y avait 14 qu'une
analogie apparente, et Kiliani a fait voir que Farabi-
nose ne renferme en réalité que cing atomes de car-
bone, qu'elle constitue, par conséquent, un homologue
et non un isomére des glucoses. Il y a réussi en mon-
frant : 1° que larabinose se ftrausforme, quand on
Poxyde, en un acide monohasique, I'acidearabonique,
dont les sels ont pour formule C* H® 0°M; 2° que, sous
laction successive de I'acide eyanhydrique et des
agents d’hydrafation, Varabinose donre un autre acide
monobasique, Pacide arabinose carbonique, qui a pour
formule G°H'= 0", Ce corps, qui renferme nécessaire-
ment un ztome de carbone de plus gue Parabinose,
celei qui a été fourni par Pacide cyanhydrique, se
transforme par réduction en acide caproique normal
G5 H* 0 il résulte de {4 que l'arabinose est & chaine
linéaire et qu’eile dérive du pentane normal.

Enfin l'arabinose est aldéhyde: 1°parce que, comme
je viens de le dire, elle donne, en fizrant Jes éléments
de Pacide cyanhydrique, nn dérivé & chatne linéaire;
90 parce quelle se change par hydrogénation en un
alcool sataré et par oxydation en un acide dénué de
propriétés réductrices; 3 paree que, comroe Jes aldé-
hydes, elle se combine 4 la phénylhydrazine et réduit
& chaud les sels des métaux lourds.
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Kiliani termine son travail en proposant pour lara-
binose et ses principaux dérivés les formules de con-
stitation snivantes :

Arabinose . . . . . CH}OH-CEOH-CHOH-CHOH-COH
Acide arabomque. . CH:OH-CHOH-CHOH-CHOH-CQ*H
Acide aralupnose car-

boniqme. . . . . CH*OH-CHOH-CHOH CHOH-CHOH CO2H
Acide métasaccha-

rique. . . . . . CO'H-CHOH-CHOH-CHOB-CHOH-CO'H
Arabite . . . .. . CH2OH-CHOH-CHOY-CHOH-CH:OH

I’acide métasaccharique, dont je n'ai pas encore eu
occasion de parler, s'obtient ep oxydant l'acide arabi-
nose carbonique ; il se déshydrate aisément et donne
ainsi une dilactone CEH® 0% qui, an contact de 'amal-
game de sodium, se transforme en acide adipique
(PH1*0* et en mannite C*H! 0% Cest 14 le premier
exemple connu do passage d'un alcool polyatomique
satoré 4 son homologue immédiatement supérieur.

(uant 3 Yarabite C° H*2 (%, elle présente avec 'arabi-~
nose les mémes rapports que la mannite avec e dex-
trose ; ¢'est un corps solide, cristallisé, fusible & 1020 et
que Scheibler a obtenu le premier en hydrogenant
Yarabinose par I'amalgame de sodium.

Tous les faits que je viens d’exposer paraissent s'en-
chainer régulitrement et donner une démonstration
complite des formules que propose Kiliani. Je ne puis
cependant m’empédcher #exprimer ici quelques doutes.
Les formules qne Kiliani attribue 4 Vacide arabinose
carbonigue et 4 I'acide métasaccharique sont les mémes
gui représentent l'acide glucenique et Vacide saccha-
rique ordinaire, tous deux dérivés du dexfrose et
connus avee toutela certitude que comportent nos doe-
trines chimiques actuelles, Kiliani signale cette coin-
cidence, et il cherche 4 Pexpliquer en disant quil
existe entre ces divers corps des relations analcgues 4
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celles quon observe entre lacide mésolartrique et
Pacide racémique; mais eetie explication est insuffi-
sante, car on ignore encore aujourd’hui la cause de
I'isomérie des deux acides tartriques inactifs. La diffi-
culté subsiste donc tout entiére ; peut-éire pouarrait-on
la lever en admettant dans la molécule de l'arabinose,
alnsi que nous le ferons bieniot en étadiant la dulcite,
la présence d'un groupe C{OH)*; mais je ne fais quiex-
primer celte idée et je ne prolongerai pas davantage
cette discussion. J'ai voulu simplement faire voir que
la constitution de I'arabinose nécessite encore de noun-
velles recherches, au point de vue surtont de {a distri-
bution des oxhydriles dans sa molécule, et je passe
immédiatement 4 Pétude des sucres en C#, qui sont de
beancoup les plus importants, par lexr nombre, par
leur abondance dans le régne végétal, et aussi parfois
par leurs applications.

On a 'habitade de classer les sucres en C® en deux
grands groupes : les mannites et les glucoses. Les roan-
nites sont des aicosls a4 fonction simple, hexavalents;
on les reconnait A leur stabilité, 4 I'absence de pro-
priétés rédacirices, enfin et surtout & ce queiles don-
nent, avec les chlorures d’acides ou les anhydrides
des éthers & six molécules d'acide. Cest 12 la propriété
fondamentale des mannites, qui a é1é si bien mise en
évidence par M. Berthelot. Le point de fusion des man-
nites et eelui de leurs hexacétines permet de les earac-
tériser avec la plus grande certitude (1),

Quant aux glucoses, qui ont tous pour formule
CPH2 0%, ce sont les aldéhydes des manniles, et je
prends ici le mot aldéhyde dans son sens le plus géné-

{1} Les hexacétines manaitiques s'obtiennent rapidement et presque
qusntitativemeni en faisant bonillic pendant guelques minutes ta
manpite essayée avec no excés d'anhydride achtique, en présence de
chlorure de zine, et précipitant ensuite par Pean.
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ral, en lui faisant comprendre la fonetion acétone, La
nature aldéhydique des glucoses me parait étre aujour-
d'hui parfaitement démontrée, mais elle est encore
mise en doule parquelques personnes, enire auires par
Tollens, et je crois indispensable de rappeler ici en quel-
ques mots les raisons qui nous portent & Padmettre.

Je dis que les glucoses sont des aldéhydes parce
qu'ils peuvent, sous I'influence de I'amalgame de so-
dium, fixer deux atomes d’hydrogéne et se transformer
ainsi en mannites; parce que, loragn’on les oxyde, ils
se changent, par fixation directe d’oxygdne, en un
acide monobasique dont la production caractérise les
aldéhydes primaires, on bien se dédoublent en un mé-
lange de deux acides renfermant ensemble autant de
carbone que le glucose primitif, réaction qui est propre
aux corps acétoniques; parce quaussi ils se trans-
forment au contact de I'acide cyanhydrique en un ni-
trile d’acide monobasique a sept atomes de carbone;
parce que, comme les aldéhvdes et les acétones, ils
s'unissent & certaines amines aromatiques et notam-
ment & la phénythydrazine; parce que, enfin, les glu-
coses sont des corps éminemment réducteurs, qui préci-
pitent le tartrate cupro-potassique etles sels de métaux
lourds, qui s'aliérent au contact des alcalis comme les
aldéhydes.

Toutes ces propriétés sont données partout comme
earactéristiques des aldéhydes, je ne vois donc aucune
raison poar écarter les glucoses de ces corps. Tellens
objecte que, si les glucoses étaient de véritables aldé-
hydes, ils ne devraient pas se conserver sans allération
an contact de 'air; mais c’est précisément le cas d’un
grand nombre d’aldéhydes qui ne peuvent étre acidi-
fides que par des réactifs oxydants. Meyer a cru voir
nn autre argument dans ce fait que les glucoses ne
donnent pas la réaction de Schiff avec la solution de
fochsine décolorée par Facide sulfureux; mais c’est en-
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core une objection qui n'a aucune valear, car la réac—
tion de Schiff n’est pas générale, et, ainsi que Fischer
le faisail remarquer récemment, on ne I'a jamais
essafée sur les aldéhydes présentant la constitution
COH-CHOH-X, qui est celle des glucoses. Il n'y a done
4 signaler aucune objection sérieuse contre la manidre
de voir que je viens d’exposer; & mon avis, refuser
aux glucoses la fonction aldéhydique parce que, peuat-
étre, ils ne donnent pas exactement toutes les réac-
tions des aldéhydes, serait faire nne faute comparable
4 celle gqu'on commeltrait en disant, par exemple, que
le méthylbutylearbinol de Wanklin et Erlenmeyer n’est
pas un véritable alcool parce gqne son iodure ne donne
pas la réaction des acides nitroliques secondaires aves
Iazetite d’argent.

Tai dit tout & 'heure que les glucoses s'anissent aisé-
ment 3 la phénylhydrazine : c’est la réaction de Fis-
cher ; elle est devenue classique, ef je doils en dire ici
quelques mois. La phénylhydrazine donne avec les
glacoses deux sortes de composés; les uns, qae l'on
obtient simplement en mettant la base en présence
d'une solution froide et concenirée de glacose, sont
incolores et exirémement solubles dans T'eaun; ce
sont les glucosephénylhydrazines ou glucosehydrazones
C2H* A220%; les autres, presque insolubles et forte-
ment colorés en jaune, se forment quand on chauffe
au bain-marie un mélange de glucose,de chlorhydrate
de phénylhydrazine et d'acétate de sodinm en excés;
ils répondent & la formule C!*H*!Az*Q4 Fischer les
nomme agzones 0 osazones, Toules les azones ond la

CH!OH — (CHOGHP — CH=Az— AzH — C*BS
Derirosshydrazone.

 CH==As— AzH — OB
3 1 | -

Cwoll —(CHOHA—CS, o n oo
Fhdsylderirosazons.
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méme apparence ; elles sont constituées par un amas
d’aiguilles microscopiques groupées en faisceanx ou
autour d’un centre, en général difficiles 4 distinguer
les unes des aulres. Fischer leur a assigné des points
de fusion particuliers et d’aprés lui caractéristiques,
mais cenesont 1a que des données trés approximatives
et sur lesquelies on ne peut fonder ancune détermi-
nation sérieuse; en réalité, les azones n'ont pas de
point de fusion parce qu’elles ne fondent pas sans se
décomposer, et comme la rapidité de cette décomposi-
tion est fonction du temps, il en résulte que ’on peut
trouver toutes les fempératures de fusion possibles,
entre des limites distantes de 20° & 30° Jai tenu & si-
gnaler ce fait qui, il restait ignoré, poarrait, dans
certains cas, conduire & des erreurs graves.

Mais je reviens aux mannites, et je vais chercher
d’abord, par les seules ressources de la théorie, 4 déter-
miner leur nombre et leur constitution probables.

Jusqu'a ces derniers temps on considérait les man-
nites comme des corps nécessairement saturés, répon-
dant tous 4 la formule C®H 0?; dans cette hypolhése,
les mannites sent des hexaoxyhexanes, et comme, sur
les cing hexanes théoriquement possibles, il en est un,
le iriméthyléthylméthane (CH*¥= C-CtHS, qui ne peut
fixer que cing atomes d’oxygene, si toutefois on s’as-
treint 4 ne meitre qu'nn oxhydrile sur chague atome de
carbone, il doit ¥ avoir quatre manuites isoméres, et
pas davantage. Comparons ¢es prévisions 4 la réalité;
on ¢onnaii actuellement cing mannites de formule
GEH“ 0 : ce sont la mannite ordinaire, la dalcite, la
perséite, la sorbite et Fisodulcite ; cetle derniére pour-
rait peut-tre, comme Vont proposé Fischer et Ray-
man, élre mise & I"écart; ce serait 4 tort suivant moi,
mais il resterait encore, aprés cette élimination, une
difficulté des plus sérieuses : ¢'est que la mannite et la
dulcite dérivent 'une et Pautre du méme hexane, qui
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est 'hexane normal, Ce seul fait est en contradiction
absolue avec la théorie précédente, car, d’apres celle-
ci, un hexane quelconque ne peut donner qu'une senle
mannite.

D’autre part, il estimpossible de ne pas ranger parmi
les mannifes deux corps récemment étudiés, Pinosite
et la guercine, qui n’ont pas, il est vrai, la méme for-
mule brute que les mannites, mals qui en possedent
toutes les propriétés fondamentales, Nous comptons
done actuellement six ou sept corps répondant i la
définitien des mannites, et j'ajouterai que cetie énume-
ration ne pent conduire qu'a un minimum, car {ou-
jours, lorsqu’il s'agit de substances i poids moléculaire
élevé, le nombre des isomeéres connus est inférienr A
celui des iscméres possibles.

La théorie admise autrefois est donc devenue insuffi-
sante, il nous faut chercher 4 Pétendre davantage. Je
crois qu'on y peut réussir 4 'aide de deux hypothéses
simples que je dévelepperal successivement; j'admets :
1° que cerfaines mannites, celles qui renferment le
moins d’hydrogine, dérivent de carbones polyméthy-
léniques a chaine fermée; 2° que d’autres mannites,
cycliques ou non, pen importe, renferment dans lear
meldcule un groupe dioxyméthylene C{0OH)® stableou
instable. Lz premidre de ces deux hypothéses a recn
la sanction de 'expérience, Ia seconde me parait pro-
babie et je la discuterai bientot,

Ocenpons-nens &’abord, pour vérifler loutes ces
théories, de la mannite crdinaire de la manne, qui est
la plus simple et la mieux connue de tontes les sub-
stances de ce groupe. Je vais essayer d’établir sa for-
mule de constitution avec toute la rigueur désirable
parce qu’il importe de faire voir, des le début, jusqu’a
que} degré de précision on peut prétendre dans P'élade
des sneres, Yaurai, dans le cours de cette démonstra-
tion, & faire passer devant vous bien des formules et
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bien des corps peu connus ;je vous en demande pardon
& I'avance et fespére que vous voudrez bien rejeter sur
mon sujet la difficulté de tout ce qui va suivre.
Lorsqu'on traite, comme 'ont fait les premiers
Wanklin et Erlenmeyer, la mannite par Pacide iodhy-
drigque conceniré et bonillant, on obtient un iodure
d*hexyle G°H**I qui, par saponification, se change en
un alcool secondaire, le méthylnormalbutylcarbinol

cns
>CHOH.
VR

Je n'insisterai pas sur ce corps dont la formule est
parfaitement établie, je ferai remarquer seunlement que
sa prodaction 4 l'aide de la mannite prouve que celle-
ciest & chaine lindaire et dérive par conséquentdu
dinormalpropyle. Cherchons maintenart 4 déterminer
Ia forme des six groupes 0, «, g, 0", o', & de sa molé-
cule.

Quand on Poxyde jusqu’an mazimum, an moyen de
Pacide azotique, la mannite se change en un acide
bibasique et tétraalcool, l'acide saccharique G*HY?0%;
cette double fonction de lacide saccharique est évi-
dente dans le téiracétylsaccharate d’étyle

CO S O3 {CEHIOY (CR U5

qui a été décrit par Baitzer; il en résulte nécessaire-
ment que la mannite est alcocl biprimaire et que ses
positions 0 et § sont hydroxylées.

Oxydée plus modérément, 3 I'aide du noir de platine
ou du permanganate de potassinm, la mannite donne du
lévulose ousuere dinuline £8H** 0¢ {mannitosede Gorap
Besanez) qui inl-méme, par une oxydation plus éner-
gique, se dédouble en acides glycolique CH2 OH-COH
et trioxybutyrique CO*H-CHOH-CHOH-CH:0H; la
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production de ce dernier acide implique nécessaire-
ment la présence, dans le lévulose el par conséquent
aussi dans la maonite, de trois oxhydriles voisins dans
les positions 0, x et 8.

D’autre part, si on combine le lévulose 3 Tacide
cyanhydrique, on obtient un npitrile cristallisé en
fines aiguiiles qu'il est facile de transformer en
un acide hexaoxyeenanthylique, 'acide lévalose car-
bonique C7H*0%. Ce corps, signalé dabord par
M. Schiitzenberger, en faveur duquel je réclamerai
ici la priorité, un peu mécennue dans les mémoires
allemands, a ét¢ transformé par Kiliani, an moyen de
l'acide iodhydrique, en un acide heptylique qui a été
identifié & T'acide méthylnormalbutylacétique

N g corn
o’

de Hecht {1). Le groupement formigue H-CO*H étant
ici d’origine cyanhydrique, le lévulose doit étre une
oxymétkylbutylkétone, et comme il reprodnit la man-
nite par hydrogénation (Krosemann), évidemment par
fixation d’hydrogéne sur son groupe CO, la mannite
elle-méme doit étre hydroxylée dans la position «'.

" Reste & déterminer la forme du groupe &/; rien dans
les propriétés connues de la mannite ne permetiait
jusqu’ici de le faire et on se contentait ordinairement
d’admettre dans cette position la présence d'unsixiéme
hydroxyle, sans preuves et simplement par raison de
symétrie. Je crois avoir le premier fourni an argu-
ment en faveur de cetie hypofhése en reprenant
Pétude d’un dérivé pen connu de la mannite.

{1) Cet acide a ¢t obtenu synthétiquement en traitant Fiedare
d'hexyle secondaire defla mannite par le cyanere de potassinm et sa-
ponifiant le nitrile ainsi formé.

15
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Jai dit qu’en oxydant la mannite on obtient l'acide
saccharique CSH?0%; ce corps présente certainement,
enire ses deux carboxyles extrémes, la méme structure
moléculaire que la mannite elle-méme ; or, si on le
traite par ’'anhydride acéligue, en présence du chlo-
rure de zinc, on le transforme en un anhydride dia-
cétylsaccharique Ci*H'?0® déja décrit par Baltzer. Jai
reconnu que ¢e corps présente tous les caractdres des
lactones; si alors on admet qu’il en posstéde aussi la
constitution, nous devons P’éerire

C’HSO?—'-?H — CI!H--—CO3
[
CO2={H—CH—CHI0?

formule qui exige, dans l’acide saccharique libre e,
ce qui revient an méme, dans la mannite, [a présence
d'oxhydriles dans les denx positions et &, comptées a
partir des extrémités les plus proches.

La constitation de la mannite se frouve &tre ainsi
établie, sans la moindre contradiction et jusque dans
ses plus petits délails, ainsi que celle de son acétone,
le Iévulose.

Un mot maintenant sur le dextrose ou suere d'ami-
don : le dextrose est ]a monaldéhyde primaire de la
mannite ; en effet, il régénére la mannite par I'hydro-
génation (Bouchardat) el donne avec l'acide cyanhy-
drique un acide hexaoxyheptylique, découvert encore
par M. Bchillzenberger et que Pacide iodhydrique
transforme en acide cenanthylique normal.

Plus facilement cristallisable que son isomére le
lévulose, le dextrose parait dtre moins stable que celui-
¢i; en effet, lorsqu’on oxyde la mannite avec ménage-
ment, on la transforme en lévulose et non en dextrose:
de plus, le dexfrose peut éire changé en lévulose,
tandis que I'inversesemble &tre impossible. Cette trans-
formation seffeciu trés probablement dans Vaction de
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Ia chaux sur le dextrose qui donne, comme on lesait,
la saccharine de Péligot {V, note I}; elle a été en
outre effectuée directement par Fischer, en passani par
Ia phénylglucosazone Ct® H22 A24 0%, Ce corps, qai s'ob-
fient indifféremment avec le dextrose ou le lévulose,
régénire uniquement ce dernier quand on le traite
par l'acide acétique et la poudre de zine, ce quile
change en isoglucosamine C*H' Az 0%, puis par lazotite
de sodinm.

Il est probable d’aprés cela que la chalenr de for-
mation du lévulose est supérienre 4 celle du dextrose;
mais, de méme que dans beancoup d’antres cas d'iso-
mérie, la différence est sans doute trés faible et ne
peut étre appréciée par les méthodes actuelles dela
thermochimie.

En résumé, la mannite et ses principaux dérivés
présentent les formules de constitation suivantes :

CH:OH (!:HEOH CH:OH ?H*OI{ ?om
(éHOH}* [CHOH,* {(|:HOH,ﬂ (CEOH) (CHOH}
J;moa LoH co CO®H CO*E

H0R
Ande Actia
Mannite, Daxirose Lévolose. glucontqme.  sacchangume-

L’acide gluconique, que je ne ferai que signaler, s'ob-
tient en oxydant le dextrose par Ie brome en présence
de Peau; il perd aisément une molécule d’eau ¢f donne
ainsi upe lactone qui enfin, par réduction, se change
en acide caproigue normal et en y caprolactone.

Tout ce qui précéde est, comme on le voit, basé sur
des considérations théoriques indiscatables et toates
nos conciusions ont éié vérifiées directement par ex-
périence. Existe-t-il d’autres mannites régulidrement
constitnées comme Ia précédente etdérivant dhexanes
A chaines bifurquées? Je ne saurais le dire; on nen
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connait encore aucune, et je me vois obligé d'aban-
donner cette premidre partie de mon sujet pour passer
i Pétude des sucres qui ne rentrent pas dans 'ancienne
théorie.

Jai dit qu’il existe des sucres i chaines fermées,

polyméthyléniques; il en est un qui préseante cetfe
constitution avec la plus grande netteié; c’est inosite,
dont je vous demanderai la permission de yous entre-
tenir pendant quelques instants,
- Déecouverte en 1859 par Scherer dans les eaux méres
d’une préparation de créatine, retrouvée depuis dans
une foule d’organes végétanx ou animaux, mais seule-
wment en tras petite quantité, I'inosile était considérée,
a I'dpoque ol jai entrepris cette étude, comme une
substance rare et particulidrement difficile 4 préparer;
aussi ne savait-on rien encore sur sa constitution ni
méme sur sa véritable fonetion chimigque. M. Berthelot,
en se fondant sur U'existence d’uane inosite hexanitrée
décrite par Yohl, avait admis, dés 1860, que l'inosite
est un alcoo! hexatomique; mais sa formule CEH!*O®
Técartait des mannites, que I’on supposait devoir ren-
fermer tontes 14 atomes d’hydrogéne, et la plupart des
amleurs conlinuaient & la ranger parmi les glucoses
amxquels, d’ajlleurs, elle ne ressemble en rien.

Ayant réussi, par une méthode que j'al décrite en
détail dans mon mémoire, & préparer prés d’'un demi-
kilogramme d'inosite, il m’a été facile de reconnatire,
dés le début de mes recherches, que ce corps est une
véritable mannite ; en effet, eile n'est attaguée ni par
les acides ni par les alcalis; elle ne se combine pasau
brome ni 4 I'hydrogéne naissant, elle ne réduit pas les
sels des métaux lourds, ne donne pas de combinaison
hydrazinique, mais s'unit aux acides organiques dans
les mémes conditions que la mannite en formant
comme celle-ci des éthers hexacides. La seule d.ffé-
rence notable que Fon puisse signaler entre la man-
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nite ordinaire et Pinosite, ¢’est que cefte dernitre ne
donne ni glucose ni acide & Poxydation, tandis que la
maunite fournit successivement lun et Pantre; nous
verrons bientot Fexplication de ce fait.

De ce que l'inosite se comporte comme un ¢orps sa-
turé, on peut déja coneclure qu'elle dérive d’un carbure
cyclique, et comme elle est incapable d'étre acidifide
par oxydation, ce carbure ne peut étre que 'hexamé-
thylene

. / CH*— CH® \ .
CR \CHE—GH!/GH .

Cefte prévision a été exactement vérifiée par expé-
rience : chanffée & 150° avec de lacide iodhydrique
fumant et un peu de phosphore rouge, l'inosite se
change en effet er iriiodophénol symétrigue C*H: OB
facile & caractériser par son point de fusion, par sa ri-
chesse en iode et par sa tramsformation en acide
picrique au contact de V'acide azotique famant. L’étade
des produits d'oxydation de linosite a condnit & des
rdsultats semblables : si on chauffe Pinesite, 4 la tem—
pératare du bain-marie, avec de I'acide azotique, jus-
qu*a siceité, on obtient nn résidu, produit de la des-
truction des inosites nitrdes qui prennent naissancean
début de lattague, gui, en présence des alcalis et de
I'air, se change presque iminédiatement en itétraoxy-
quinone C*H*O0°F.

Celte tétraoxyquinone a été iransformée en acide
rhedizonigue C*H*0°, en perquinone G°O® + & HO,
en hexaphénol C*(0H)%, enfin en acide croconique
CSH20°® qui est le terme ultime de oxydation de tous
les corps précédents; enfin, pour éviter tonte confusion,
oD a comparé ious ces dérivés de Iinosite, aprés ana-
Iyse, & des produits de synthése obtenus par Faetion
du potassium sur loxyde de carbone; les corps qui
précédent ont donc él& déterminés avec une rigou-
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rense exaciitude. Or ils présentent, d’aprés Nietzki et
Benckiser, les formules de constitution suivantes :

OoH O
0] H/ \ H 0 H/ \E H
OH OH OH H
N\ /
o" 0
Hexaphénol. Téraczyqmuosa.
0
/ o
[ A low \ /' 73O
%
Acide :hn&:zomqne. Perquinone.

L'inosite est done elle-méme hexagonale, et comme
tous ses dérivés sont symétriques, elle ne peut avoir
d'antre formule que celle de I'hexaoxyhexaméthyléne
normal

CHOH
CHO H/ \‘CHGH
CHOH CHOH

A4

CHOH

Sous cette forme on voit immédiatement que lino-
site est inactive, puisquelle ne renferme pas de car-
bhone asymétrique et qu’elle ne peut donner d’acide &
I'oxydation, ce qui est conforme aux données de l'ex-
périence.

On voit en oufre que I'inosite ne doit pas former de
glacoses, car, aussitdt que l'on touche 4 l'une des
mailles de sa chalne, il tend & s'établir une donble
Haison entre deux atomes de carbone voisins; Iéqui-
libre moléculaire est alors rompu et on obtient un
corps aromatique dont la stabilité, ainsi que Pa re-
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connu M. Berthelot, est supéricure 4 celle de tous fes
autres groupements; avant d’avoir subi cette transfor-
mation, I'inosite est, par sa chaleur de combustion et
par ses propriétés essentielles, plus voisine de la série
grasse que de la série aromaligne ; mais, en réalité, elle
n’appartienat ni & Pane ni 4 autre, c’est un dérivé de
P'hexaméthyléne, une véritable mannite 3 chalne
fermée dont I'existence démountre Pune des hypothéses
que j’avais émises en commencant l'étude des man-
nites.

Quant au corps que M. Aimé Girard a extrait dela
dambonite ou sucre de caoutchouc et auquel il a donné
le nom de dambose, il est identique i Pinosite; jai
établi cette identité par I'examen des formes cristai-
lines et des constanies physiques de linosite et dn
dambose, par la comparaison de leurs lexacétines,
enfin par leur transformalion en tétraocsyquinone fa-
cile 4 reconnsitre. La dambonite elle-méme est la di-
méthyline de Iinosite CPH*OQf (CH®)*; elle fonctionne
comme alcool tétratomique et donne des éthers 4
quaire molécules d’acide dont j'ai 'honneunr de pré-
senter ici quelques échantillons,

Il conviendrait sans donte de rapprocher de I'inosite
le phénose de Carius, qui est vraisemblablement &
structure hexagonale, la quercine que MM, Vincent et
Delachanal ont renconirée dans les eaux méres d'une
préparation de quereite, et pent-&tre aussi le bornéo-
dambose et le matézodambose de M. Aimé Girard ; mais
tous ces corps, difficiles & obtenir, sont & peire étu-
diés; on sait senlement qne la quercine donnela méme
réaction que Pinosite avec Facide azoligue et gn'elle
est capable de former aussi des éthers hexacides, je ne
'y arrélerai pas davantage.

Tout prés de linosite, et comme celleci dans ia
classe des sucres cycligues, nous renconirons une
substance qai n'est pius une mannite, car ¢lle ne rea-
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ferme que cing atemes d’oxygéne et par conséquent ne
peut tronver place dans la classification que nous
avons adoptée, ¢’est 1a quercite du gland de chéne.

Découverte par Braconnot, étudide surtout par
M. Prunier, la quercite a pour formule G®H0%; elle
fonctionne cornme alcool pentatomigue, se transforme
en corps aromatiques tels que phénols ou quinones par
oxydation ou réduction, enfin posséde le pouvoir rota-
toire, Se basant sur les propriétés connues de la quer-
cite, et aussi sur des considérations optiques qu'il se-
rait trop long de rapporter ici, Kanonnikow a proposé
pour ¢e corps la formule

CHOH

CHOH/\CHOH

CHOHI CHOH
CH®

qui rend compte de toutes ses propriétés, y compris le
pouvoir rotatoire, puisgu'elle renferme deux atomes de
¢arbone asymétriques en « et en «'. La quercite est donc
encore un dérivé de ’hexaméthyléne,

Jai terminé ce que je pourrais appeler la partie
axacte de mon snjet ; les sucres qu’il nous reste & étu-
dier sont en effet bien pem connus encore, au point de
vue surtout de leur constitation moléculaire ; mais
précisément 4 cause de Pobscurité qui régne autour
d’eus, ils me semblent devoir exciter davantage encore
notre intérét, et nous allons essayer, si vous voulez
bien me le permettre, de les rattacher anx théories
gue j'exposais au début de cette étude. Quelques per-
sonnes pensent que dans aucun cas la théorie ne doit
devancer Pexpérience et qu'il faut bien se garder de
toute hypothese anticipée. Evidemment il ¥ aurait dan-
ger & te faire si Pon mettait en jen guelque docirine
fondamentale; je 0’y vois, an contraire, aucan incon-
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vénient quand il s'agit de simples formules de consti-
tution, qui ront rien d'absolu et dans lesquelles noas
cherchons seulement & grouper d'une manigre ration-
nelle les données de I'expérience. A ce point de vae
particalier, toute théorie peut rendre des services en
donnant nne marche 4 snivre dans les recherches, et
il est bien rare que si elle est d'aceord avec quelgues
faits connus elle ne puisse en prévoir daatres; cest ce
qui m'engage 3 exposer ici les idées que je me snis
faites relativement & ces sucres dont je parlais tout &
I'heure et dont la constitation est encore anjourd’hui
dontense.

Fat dit gue 'on pent admettre chez certains sucres
la présence d’un groupe dioxyméthyléne C(0 H)?; cher-
chons d’abord & concilier eette hypothése avecles idées
régnantes actuellement.

On a enseigné pendant longtemps que le groupe
C (OH}® est trop instable pour subsister dans une mo-
lécule organique, et que, dans tous les cas ol Fon
cherche & le produnire, en saponifiant par exemple un
G CI* ou un GH Cl, il y a déshydratation immédiate et
formation d’ane aldébyde ou d'une acéionpe. Je com-
prends parfaitement le mécanisme de cette déshydra-
tation lorsque le dioxyméthylene se tronve & Pextreé-
mité de la chaine, car il est alors lié 4 un atome
d’hydrogéne, et le voisinage de cet hydrogéne et des
oxhydriles doit fatalement conduire 4 une élimination
d’eau; je ne le vois plus anssi bien quand Je dioxymé-
ihyléne est uni 4 deax gronpes carbonés, et, de fait, on
ne connall ancun corps ainsi constitné qui, en se dé-
composant, donne une acétone. Ni Pacide mésoxalique
CO*H — C(0H): — CO*H, ni lacide diorytartrique
GO0*H — C{OHp — C(OH)* — CO* Hr'en fournissent,
et 9'il est vrai qu'ils se combinent I'nn et T'autre & la
phénylhydrazine comme les acétones,¢n peut irés
bien admettre que c¢'est la senle présence du réactif
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qui a déterminé la déshydratation dans les groupes
dihydroxylés, évidemment moins stables que les car-
boxyles.

Ie ferai remarquer de plus que Ie groupe C (0O H)* se
rencontre de préférence dans les corps doués de pro-
priétés électro-négatives; ¢’est précisément le cas des
sueres, qui donnent des dérivés métalliques avec le
plomb, le cuivre et méme les métaux alcalins; enfin la
stabili®¢ du dioxyméthyléne paraft croitre guand la
molécule se compligue; jen vois une preuve dans
Pexistence de V'acide dioxytartrique, fort instable, il est
vrai, mais qui renferme deux fois ce groupe répnté
impossible, et cela dans des conditions particuliére-
ment désavantageuses, en voisinage immédiat.

Yadmets donc que, dans certains sucres, on peut
renconirer le gronpe GH {OH}, peu stable et suscep-
tible de se transformer aisément en un COH aldéhy-
dique, ou le groupe divalent C (O H}2, dont je suppose
1 stabilité égale & celle de la molécule tout entidre;
d’aillears, la tendance que peut avoir le dioxyméthy-
léne 4 se déshydrater doit éire, chez les sucres, ample-
ment compensée par cette autre tendance que pré-
sentent les groupes en situation O+ 4 réagir les uns
sar les autres.

8i jexamine maintenant les différents sucres aux-
guels celte théorie peut étre appliquée, je rencontre
d’abord Visodulcite, qui présente certainement la con-
stitution d’un hydrate d’aldéhyde. En effet, Fisodulcite,
découverte par Hlasiwetz et Pfaundler daus les pro-
duits de saponification du quereitrin par Pacide sulfu-
rique étendu, répend, lorsqu’elle est cristallisée, a la
formule C® H' (° des manniles ; mais elle se déshydrate
avec une extréme facilité, au voisinage de 104°, se
combine alors & la phénylhydrazine et possede toutes
les propriétés réductrices des glucoses, c’est-a-dire des
aldéhydes. Ce seul fait suffirait déja a distinguer Fiso-
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dulcite des autres mannites, car celles-ci ne se déshy-
dratent qu'an-dessus de 200°, et les mannitanes gu'elles
fournissent ne réduisent pas la liqueur cupropotas-
sique et ne donnent pas d’azones; en outre, Visoduleite
ne forme pas d’éthers hexacides, et Rayman, & qui
nous devons quelques indications intéressantes sur ce
corps, n'a pn obtenir, en le traitant par Panhydride
acétigure, qu'une isodulcite tétracétique. Ce fait me pa-
rait étre une simple conséquence de la facilité avee
lagnelle Tisodnlcite se déshydrate, et Ja mannite ele-
méme, éthérifiée au-dessus de 200°, fempérature i la-
quelle elle se change en mannitane, donne anssi des
dérivés tétracides. Il 0’y a done, entre Fisodulcite et la
mannite ordinaire, qu'une simple différence de stabi-
1ité, et les faits annoncés par Fischer et Rayman ne me
paraissent pas de nature 4 écarter définitivement, ainsi
que ces anteurs le proposent, l'isodulcite de la classe
des mapnites. Pour moi, la moléoule d'eau que I'iso-
dulcite perd & 100° n'est pas de Peau d’hydratation,
mais bien de l'ean combinée, et ce qui m’engage A
préférer cette maniadre de voir, €'est qu's V’état anhydre
Iisoduleite a des propriétés physigues toutes diffié-
rentes de celles quelle possédait avant sa déshydrata-
tion, tandis que les glucoses, qui cristallisent aussi
quelquefois avec une molécunle d’eau, ne changent
gudre d’aspect quand on les déshydrate. Enfin, d’aprés
une observation inédite de M. Tarret, I'alcool absoln
est sans action sur Iisodulcite, et on peut faire eristal-
liser ce corps  plusieurs reprises dans I'alcoal sans le
rendre anhydre, ce gai arrive, comme on le saif, pour
le dextrose ordinaire,

L'isodulcite est done un véritable isomeére de la man-
nite, et comme la plupart de ses propriétés se retroa-
vent dans Pacide glyoxylique et dans Phydrate de ehlo-
ral, il me parait naturel d’admeitre qu'elle renferme
comie eux le groupe hydrate d’aldéhyde GH (0 H) .
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Flle contient aussi certainement un méthyle, car Her-
zig, en oxydant lisodulcite par Foxyde d’argent, a
obtenn de 'aldéhyde et de I'acide acétique; on peut
done¢ finalement représenter ceite substance par la
formule

C"H‘(OH}*\CH \

(OH)

sans rien préjuger dailleurs sur la structure du noyau
butylénique central, qai n’a pas encore été détermi-
née.

Je suis conduil maintenant & m'occuper de la dul-
cite, qui parait étre un hydrate d'acétone stable,

Extraite pour la premiére fois par Laurent d'une
manne provenant de Madagascar, retrouvée depuis
dans plusieurs especes de planies indigénes, la dulecite
a été étudiée surtout par M. Bounchardat. Trés voisine
de la mannite par 'ensemble de ses caractéres, la dul-
cite s’en distingue surtout en ce qu’elle donne par oxy-
dation de Pacide mucique peu soluble, tandis que la
maunnite fonrnitdans les mémes circonstances de l'acide
saccharique sirupenx. Comme Ia mannite, elle donne
des dérivés définis avec Yacide iodhydrique, le per-
chlerure de phosphore et les oxydants; elle se déshy-
drate vers 200° ef se change alors en dulcifane isomé-
rique de la mannitane ; enfin, & la dulcite correspond
un glucose gqui paralt 8tre son aldéhyde primaire, c'est
le galactose qui se prépare ordinairement par hydra-
tation du sucre de lait.

Ces dérivés de la dulcite sont tantdt isomares, tantdt
identiques 4 ceux de la mannite, et je ne puis mieux
faire, pour faciliter lenr comparaison, que de les in-
scrire tous dans un tablean d’ensemble.
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Je ne m’arréterai pas 4 discuter Pisomérie des corps
qui figurent en téte de ce tableau; personne, je crois,
ne songe i la mefire en dounte, mais je dois insister
quelque peu sur Pidentité des produits ebtenus par
réduction ou par c¢hloruration de la mannite et de la
dulcite. La transformation de ¢es substances en hexane

3
x iodé gfgl,} CHI a 6t6 effectude d’abord par Wan-
klin et Erlenmeyer, reproduite plos tard par M. Bou-
chardat, puis par MM. Le Bel et Wassermann. Tous
ces auteurs étant d’accord sur Pidentité des iodures
d'hexyle qulils ont obtenus, nous nous tronvons dé&ja
en présence d'un premier fait qui me semble absolu-
ment établi; il en est de méme pour les produits de
réduction des acides gluconique ef galactonique gui
ont été identifiés par Kiliani. La transformation des
acides saccharique et mucique en acide adipique est
pent-éire moins stre, mais elle semble fort probable.

L’identité des denx chlorhexines dérivés de la man-
nite et de la dulcite a été annoncée par Bell, en 1879,
dans un méme travail; j'ai vérifié expressément que
les deux acides dichloromuconiques dérivés de Vacide
saccharique et de I'acide mucique possédent bien les
mémes caractéres; ils semblent d’ailleurs éire en rap-
port éiroit avec le tétrachlorhexine de Bell, celui-ci
étant vraisemblablement la chlorhydrine

CH2( — CCl=CH— CH=CCl — CE(l
du glycel correspondant & Facide diehloromueonique
COtH—CCl=CH—CH=CCl— CO*H

{ou analogue).

Quant 4 I'acide heptylique normal, il avait ét6 ob-
tenw, il ¥ 2 quelques années, par Kiliani, en réduisant
Yacide dextrose carbonique par lacide iodhydrique
concentré, et on se rappelle que ¢e faif a permis d’éta-
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blir avee certitude la formule du dextrose. Je me pro-
posais de rechercher de la méme manigre la constitn-
tion du galactose, mais je n'ai pu effectuer que la
premiére partie de ce travail, la préparation de Pacide
galactose-carbonique. Killani, qui s'occupait 4 mon
insn de la méme question, m'a devaneé et a ohienn
avec ce produit le méme acide heptylique (ou plutbt
la méme lactone v oxyheptylique} que loi avait déja
donné l'acide dextrose-carbonique.

Observons enfin, pour préciser davantage, que tous
les acides dont je viens de-parler sont des corps réetle-
ment carboxylés, et non des pseudo-acides compa-
rables & Véther acétylacétigne ou & Facéiylacétone,

Il résulte d'abord de cet examen que, tous les déri-
vés de la duleite étant & chalne normale, il doit en
étre de méme de cette substance, et que, par consé-
quent, elle dérive comme la mannite de 'bexane nor-
mal du pétrole. Si, de plus, on observe avec quelque
attention les dérivés que jai réunis dans le tableanm
précédent, on est frappe de voir qu'll ¥ a isomérie tant
que ces dérivés renferment encore, en partie ou en
totalité, les oxhydriles alcooliques secondaires de la
molécule primitive; en effef, cetle isomérie fait place
4 l'identité aussitot que, parréduction, on a détruit ces
oxhydriles, ou que, par Paction du perchlorure de
phosphore, on a fait disparaitre leur position méme
en la remplacant par des doubles liaisons. Lisomérie
de la mannite et de la duolcite tient done nniquement
4 la situation respective de leurs ozhydriles, et seale-
ment de lears oxhydriles secondaires, pnisqa’elie sab-
siste encore entre Pacide saccharique ef Pacide mu-
cigue.

Dans V'état actuel de notre science, il n'y a que deax
maniéres d’interpréter ces faits : ou bien isomérie en
question est due 4 guelque différence d’arrangement
des atomes dans Pespace, ou bien elle tient & ce que
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I'nn des corps considérés renferme un groupe diva-
lent C{OH)?, de méme que 1’'acide mésoxalique. La
premiére de ces deux hypotheéses me parait peu pro-
bable, d’abord parce que les considérations d’isomérie
géométrique, récemment remises en honneur par Wis-
licenus, ne sont pas encore assez solidement établies
pour qu'il soit permis de les généraliser, ensuite parce
que, trés probablement, on devrait, si cette supposi-
tion était exacte, pouveir transformer quelques-uns
des dérivés de la duleite en leurs isoméres manni-
tigues, ce qui est impossible,

Fadmettrai donc la seconde hypothése : la dulgite
renferme un dioxyméthylene, et un seul, car si elle en
contenait deux, elle serait géométriquement symé-
irique, ef, conformément & la premiére régle de Le Bel
et Van't Hoff, elle ne devrait fournir que des dérivés
inactifs; 1l ne reste plus alors qua chercher jusqu'a
guel point ceite maniére de voir s’'accorde avec Pexpé-
rience et & déterininer la position du groupe C(OQH)
dans la molécule de la dulcite.

Lorsqu’on oxyde Ia duleite par 'acide azotique, on la
{ransforme, ainsi que 1'a montré Laurent, en acide
mucique C° HY® 0%, puis, d'aprés Carlet, en acide oxa-
lique et en acide tartrique; on peut d’ailleurs obtenir
ce dernier en partant directement de lacide mucique.
Il résulte évidemment de 1a que les positions 0, «,
et 0’ sont hydroxytées; il est vraisemblable que la po-
sition «’ l'est aussi, car antrement on ne comprendrait
pas la production, aux dépens de I'acide mucique, el
par simple perie d’ean, de l'acide furfarane-dicarbo-
nique (déhydromueique)

CH--CH

I f
CO*E—~(C (E-—CO’H

\D/
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qul renferme un atome d’oxygéne anhydridique entre
les groupes « et «".

Pour ce qui est de la position & ou vy, rien jusquic
n’y démontre la présence d’un oxhydrile; au contraire,
il y a quelque raison decroire qu'elle n'en renferme pas,
car, si I'on traite 'acide mucique par I'anhydride acs-
tique ¢t le chlorare de zine, on obtient un acide tétracé-
tylmueique parfaitement cristallisé C*H? 0% (C* H2Q)*, et
non une lactone, ainsi qu'il arrive avec I'acide saccha-
rique; il est alors permis de supposer que I'une des
deunx positionsy, ¥ propres anx lactones n’est pas hydro-
xylée, et, d’aprés ce qui préctde, ce ne peut éire gue
la premiére. 5i nous mettons le dioxymélhyléne en <,
et on verra bientdt pourquoi je choisis cette place de
préférence, la formule de la dulcite devient

CH2QH —CHOHN —CHOH— CH?— C{OH)2 — CH¥OH.

L'acide galactonique qui, d’aprés les recherches de
Kiliani, donne aisément une y lactone, s'écrira

CH:OH—CHOH—CHOH — CH:— C(OH)t— COH,
Facide mucique

CO'H — CHOH — CHOH — CH: — C(OH® — CO*H,
enfin l'acide galactose~carbonique
CH:OH —CHOH-—CHOH — CH? — C(OB) — CHOH — CO2H.

La transformation annoncée par Kiliani de Yacide
galactose-carbonique en lactone yoxyhepiylique ne
me paraft pas infirmer cette formule, car, d’aprés
Kiliani lui-méme, Pacide galactose-carbonique perd,
lorsqu'on le chauffe, deux molécules dean, Cest-2-dire
le double de ce qui est nécessaire 4 la prodaction d’'ane
simple lactone; il subit done alors une modifieation
profonde, vraisemblablement quelque tramsposiion
moléculaire, parfaitement explieable d’ailleurs, gaoi-

16
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qu'il soit impessible d’en préciser la nature, Pour moi,
ce fait que V'acide galactose-carbonigue doit perdre
2 H:Q pour devenir neutre est une sorte de preuve in-
directe que le chainon v, compié & partir da carboxyle
qui termine sa molécule, ne posside pas de fonction
alcoolique {voir note 2).

La production d’un composé heptylique normal par
I'action de Yacide cyanhydrique sur le galactose montre
que ce dernier est aldéhyde primaire; la formule dn
galactose sera donc, en poursuivant la méme hypo-
these :

CH:Qd—CHOH —CHOH-— CH2 —G(OH2 — COH.

Ces formules font de la duleite et de ses dérivés de
véritables hydrates d’acétones; mais, la déshydratation
s'effectuant presque toujours, dans les molécules com-
plexes comme celles-ci, entre des groupes éloignés, on
congcoif aisément que la fonetion acétone ne s’y mani-
feste que rarement; on ne la voit gnére apparaitre ici
que dans Paction de I'acide azotique qui, ainsi que je
I'ai déja rappelé, dédouble Ia dalcite, le galaciose ocu
l'acide mncique en un mélange d’acide oxalique et
d’acide racémique. Cette réaction est, du reste, con-
forme & la régle que Popoff a donnée relativement 2
Yoxydation des acétones.

L’acide mueique se combine A Ia phénylhydrazine
dans les mémes circonstances queles sncres réducteurs,
mais le composé qui se forme ainsi n’a rien de commun
avec les osazones de Fischer, cest Ia diphénylhydra-
zide mucique C* H (O H)* (C O, Az H2, CF H%%, donnant
Ia réaction de Bulow (coloration rouge) avec Vacide
sulfurique et le perchlorure de fer, L’acide saccharique
posséde, d'ailleurs, & ce point de yue, les mémes pro-
widtés que lacide mucique, et jai décrit récemment
la diphénylhydrazide saccharique, qui estextrémement
voisine de la combinaison hydrazinique que Kiliani a
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obtenue avec son acide métasaccharique. Il se pourrait
méme que ces deux corps fussent identiques, car,
ainsi gue je Yai déja dit, Pacide métasaecharique se
change par réduction en maunnite ordinaire, ce qui
prouve une grande analogie de constitution entre ces
différents corps.

Je feral remarquer enfin, pour terminer ee sujet,
que la formule gue Pattribme & l'scide mucique
explique mieux que toute autre sa transformation en
dérivés du furfurane, du pyrrol cu dn thiophéne; on
comprend, en effet, que le groupe G(OH}®, & cause de
la singularité de sa structure, réagisse aisément sar le
CHOH en position y et donne un anhydride

CHOH--CH?
l |
CO:H—CH C{OH, — (0,
\0

gui, par suite de la stabilité particuliére au groupe-
ment furfurane, se change aussitot en aside déhydro-
mucique

Ce dernier donne finalement, par élimication d’acide
carbonique, I'acide pyromucique ou furfurane carbo-
nique

?H — ?H
c‘g /é _comn.
0

11 me resterait encore 4 examiner denx substances
isomériques de la mannite ordinaire, la sorbite et la
perséile; mais, jusqu’a présent, on ne sait rien sar leur
constitntion moléculaire; la sorbite est particulidre-
ment difficile 4 obtenir et elle n'a été que signalée par
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M. J. Boossingault; quant & la perséite, extraite par
MM. Miintz et Marcano du Laurus perses, elle est ac-
tuellement & I'étude, Grace 4 I'obligeance de M. Lochert,
anquel j'adresserai de nouvean mes plus vifs remer-
ciements, j'ai pu réunir une ceniaine de kilogrammes
de graines d’avocatier, dont le traitement est encore
en cours d’exécution; j'ai seulement observé que la
perséite est une mannite vraie, donnant des éthers
hexacides dont pai iei quelques échantillons; la mé-
thode cryoscopique de M. Raoult a denné des résultats
qui concordent avec la formule des mannites C'H**Q°,
mais )& n'a1 encore aucune indicailon sur la natare de
sa chaine et je n’insisterai pas.

Pour ce qui est des autres sucres en ¢ signalés par
les auteurs, ils ne présentent généralement pas de ca-
ractéres assez nets pour qu’il soit possible de les ratta-
cher & quelque mannite ou &4 queigue hexane connus;
Yexistence méme de certains d’entre eux est plus que
douteuse; c'est ainsi que, tout récemment, Fischer an-
noncait que le phlorose extrait par Hesse de laphlorid-
zine et le crocose ou sucre de safran donnent des
combinaisens hydraziniques identiquesa la phénylglu-
cosazone et doivent, par conséquent, étre comsidérds
comme du dexirose impar.

En lenr qualité d’alecools polyatomiques et quelque-
fois d’aldéhydes, les sucres en C® sont capables de se
combiner entre eux, avec élimination d’ean, par un
mécanisme qui peut étre, dans certains cas, compard
4 la preduction des glycols polyéthyléniques ou & celle
de l'aldol. Ges combinaisons complexes sont encore
des alcools polyatomiques et parfois elles conservent
une fonction aldéhydique qui se manifeste par des pro-
priétés réducirices : ce sont les saccharoses, les dex-
trines, les amidons et les celluloses, tontes snbstances
difficiles & étudier, & cause de leur complication molé-
culaire et souvent aussi de impossibilité oi Pon se
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troave de les obtenir pures. Les mieux connues sont
les saccharoses, qui, par hydratation, se dédoublent en
deux molécules de glucoses, identiques ou différents;
il résulte de cette propriéié que les saccharoses sont
en G et doivent g'écrire G2H22 011 : cette formnle a
€té vérifiée par M. Raoult sur le sucre de canne et par
moi-méme sur le lactose, & Taide de 1z méthode de
congélation. Le mélitose et le raffinose, qui n’ont pas
encare été étudiés A cet ézard, ont vraisemblablement
un poids moléeulaire supérieur a celut dessaccharoses;
¢’est au moins Popinion la plus répandue actueile-
ment, mais je n'en puis fonrnir ancone démonstration
rigoureuse.

It m’est impossible de donner ici nne formale quel-
congue qui représente avec quelque probabilité la
structure d'un saccharose; rien, en effet, ne nous
permet de préjuger la maniére dont les deux molé-
cules de glucose qui s’y trouvent sont unies; je dirai
méme que, trds probablement, et j'exprime ici une
opinion déj4 émise par M. Berthelot, les saccharoses
ne se produisent pas par la combinaison pure et simple
des glucoses quon en tire par linterversion; cest
peui-étre le cas du maltose, ce n'est certainement pas
celai du snere de canne, et Jen vois une preuve dans
I'impossibilité ot nous sommes de former du suere
avec du lévulose et du dextrose, et aussi dans la dispa-
rition compléte de touie propriété réductrice dans la
saccharose ordinaire. Je crois que les saccharoses sont
des corps 4 chaine fermée, doni l'annean s'onvre,
quand on les intervertit, en des points difiérents de
ceux o1 la jonction s’était faite,

On s'expliquerait ainsi la stabilité relaure des sac-
charoses, en méme femps que les transpositions molé-
culaires que subissent certains sucres, le maltose, par
exemple, lorsqu’an moyen de la chanx on les trans-
forme en saccharines {voir note 1).
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Aprés les saccharoses viennent les deztrines, corps
solubles dans I'eau, comme les précédents, mais gom-
meux et incristallisables, généralement impossibles a
purifier et surfout 4 séparer les uns des auires. La
facilitt avec laquelle les dextrines se transforment en
glucoses, par simple fixation d’eau, monire, ainsi que
M. Berthelot I'a fait remarquer depuis longtemps, que
ce sont encore des polysaccharides; mais leur poids
moléculaire réel est inconnu et nous ne pouvons les
écrire que sous la forme indéterminde (C° B O¥n,

J'al essayé récemment de determiner ia température
de congélation de quelques solutions de dextrines,
dans Yespoir d’en dédnire an moins upe formule ap-
prochée; je ne suis arrivé 4 aucun rdsultat net, mais
j'ai été frappé de l'excessive variabilité des nombres
obtenus. C'est ainsi qu'une achroodextrine {maltodex-
irine} provenant de l'action du malt sur 'empois
d’'amidon & 76° a paru éire en C'®; un autre échantil-
lon, préparé de la méme maniére, mais réduisant en-
viron moitié meins le réactif cupre-potassique, mon-
trait un poids moléculaire double du précédent ; une
érythrodextrine préparée par 'amidon et acide sulfu-
rique a donné des chiffres condnisant 4 une formule
en G¥, enfin un léiocome commercial, purifié par plu-
sieurs précipitations successives par l'aleool, et absolu-
ment dénné de pouvoir rédueteur, a semblé avoir une
moldenle encore plus complexe, Il semble done qwil
Y ait an grand nombre de dextrines différentes, géné-
ralement 4 poids moléculaire dlevé, ce qui explique
les contradictions des aunteurs qui se sont occupés de
ces substances,

Quant anx amidons et aux celluloses, ce ne sont
plus & proprement parler des sucres, et leur molécule
est tellement compliquée que nous sommes forcés de

reconnaitre noire ignorance absolue sur leur constitu-
tion.
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Je n’ai plus maintenant qu'une senle question i exa-
miner; ce devrait étre 1a plus intéressante, ce sera
malheureusement la plos courte : je veux parier de Ia
synlhdse des sucres. Aucune des substances que nous
venons d’étndier n’a encore été reproduite artificiel-
lemen!; mais on a réussi, par différents movens, &
préparer dans le laboratoire quelques isoméres du
dextrose, quelques gincoses synthétiques quil est in-
dispensable de signaler. C'est ainsi que, en combinant
ta benzine 4 Pacide hypochlorenx, Carius a vu se for-
mer une chlorhydrine fort instable qui, par saponifi-
cation, a donné un corps siropeux, franchement
sucré et trés analogue anx glucoses; cest le phénose
G® H: O°.

D'aprés son mode de formation, le phénose devrait
étre voisin de Pinosite; mais son étnde est trop incom-
pléte pour quw’il soit possible de le rapprocher d’ancan
corps défini, et & ce point de vue il seraijt fort intéres-
sant de répéter l'expérience de Carius, que je ne puis
gue rappeler, sans appréciation.

Plus récemment, Loew, en traitant la paraldéhyde
formigque C* H® 0? par la chanx, a obtenu un véritable
isomére des glucoses qu'il a nommé formose. Ce corps,
d¢ji entreva par Boutlerow, est inactif et non fermen-
tescible ; mais il posséde les propriéiés réducirices des
glucoses et se combine comme enx 4 la phényihy-
drazipe.

D'un autre coté, Fischer et Tafel, en traitant par oo
alcali, & froid, le bibromure d’acroléine

CH:Br—-CHBr—COH

ou, comme ils Pont reconnu plus tard, Paldéhyde gly-
cérique CH?* OH — CHOH -~ COH, ont réussi & poly-
mériser ces corps et 2 les transformer, par une véri-
table aldolisation, en un mélange de deux sucres
C® Ht* 0° quils appellent « et § acrose. L'un de ces
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sucres a élé isolé de sa combinaison hydrazinique; il
ressemble au dexirose, mais il est inactif au polari-
métre et ne fermente probablement pas au conlact de
Ia levure.

Quelques synthéses partielles ont é1é aussi effectuées
dans la série des polysaccharides : M. Schiizenberger
a réussi, par exemple, 4 préparer un diglucose en par-
tant du dextrose; M. Gautier, en traitant le glucose
ordinaire par Pacide chlorhydrique faible, est arrivé &
un résultat analogue; M. Grimaux croit qu’il se forme
dans cette réaction do maltose em méme temps que
des dextrines. Enfin le dextrose se change en dextrine
sous l'influence déshydralante de Jacide sulfurique
(Musculus), mais ancun de ces composés synthétiques
n’a regu encore de formule de constitution, et il serait
prématuré de leur en assigner une. Nous avous ainsi
atteint les limites de nos comnaissances théoriques
actuelles; de nouvelles expériences pourront seules
faire progresser la question. Je m'arréte.

Vous voyez qu'il reste encore beaucoup i faire pour
compléter ceite étude; en face de Pinconnu jai da
bien souvent avoir recours & des hypothéses discuta-
bles et qu'il m’est impossible de démontrer; mais,
grace 4 quelques donndes exacies que je crois avoir
suffisamment mises en lumiére, Ia voie est ouverte aux
recherches et celles-ci ne peuvent manquer d’dtre
bientot fructuenses.

Jesptre qu'en faveur de cette seule counsidération,
vous voudrez bien exeumser la longueur de cet entre-
tien et l'aridité du sujet que, en terminant, je vous
remercie de nouveau d’avoir hien voulu me confier.
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Notg 1. — La saccharine présente, daprés Kiliani, Ia constitntion
d'une lactone
Cli*— C (0"} — CHOR

€C0? — (CH-— CHXOH.

Cetie formule, qui fait de la saccharine un corps & chaime bifur-
quée, parait &ire déjh en déssccord avee calles du dextrose ou da
lévulase, qui sont linéaires. En satre, le mallose qai doit dans tontes
seg réactions fonctionner comme le dexirese senl, donne wn autre
produit, Uisosaccharine, qui serait, encore d’aprée Kiliani,

CHUOH — C(OH) — CH?
€0 — CH— CH20H.

Gn peut expligner ces contradiclions apparentes en admettant,
dans le premier cas, one {ransformation préalsble du dextrose en
lévulose; en saft d'sillewrs que la saccharine de Péligot s'oblient
plus facilement avec le Iévulose qu'avec le dextrose : si om suppose
de plus que, comme dans la synthése de ['acrose ou dun formose, [a
chaux provoque en méme temps wpe polymérization de la molécule
du glucose, V'apparition des chaines latérales g'explique aisément. La
formule schématique enivante montre comment on peut concevoir,
dans Ie cas actuel, la réunion de deuxr molécules de lévalose, aves
perte de denx molécules d'eau.
cnﬂon—(caomr-(]::oﬁﬂ—coxc:m.OH ]

L8
CH=]0‘E[ XCO—-C(OH -(CHOH)?~ CHIOH

§i ¢e corps hypothétique vient ensuile & se détrnire, avec rupture
AUz points marqués d'nne croix et firation de denx molécnles d'ean,
il donne forcément Facide sacchariniqne

CRH:OH — (CHOH?® — C(0OH}— CO%H,
[°E

générateur de Ia sacrharine. )
One formule semblable & la précédente permetirait de ee rendre
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compte de la production de Visosaccharine en partant du dextrose,
c'esi-a-dire du malloze.

On peut donc sdmettre que Ja saccharine est vn dérivé duo lévu-
lose et I'iscsaccharine un dérive du dextrose.

Nore 2. — Il est & présumer gque l'acide galastose carbonigue com-
mence, en perdant une molécule d'eau, par se transformer en un
anhydride

CHOH --CHONI — ([JHi‘t
(llHOH ———— C{OH) — CHOH — CO*H

qui, ultérienrement, donne ia lactone
CEOB — CHOQH -~ CH?
| >
CH ———— G0
|
0 -—CO —— CHOH
Caotte lactone, an contact des bases, reproduirsit évidemment
T'acide galaciosecarbonigne primitif; mals, par réduction, elle pour-
rait anssi rompre sa chalne au point marqué, toui en conservant sa

fonction lactonigue, ordinairement inattagquable par Phydrogéne
naissant, et donner ainsi Ja lactone vy oxyheptylique normale

CH* — CEe
X !
(3 —CH —CB2—CH*—-CR3

obtenwe par Kiliani en traitant l'acide galactose-carbonique par I'acide
todhydrique bouillant.
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