8 ACTION DES REACTIFS SUR LES MATIERES ORGANIQUES.

de la réaction que I'on veut produire, on peut employer 'amalgame
de sodium, qui, au contact de I’eau, donne naissance & un déga-
gement d’hydrogéne.

Quelquefois I'acide sulfhydrique ou le sulfhydrate d’ammoniaque
sont utilisés dans le méme but. Enfin I'acide iodhydrique, dont les
éléments se séparent faeilement & une température élevée, peutl
encore servir pour hydrogéner un composé organique.

Action des acides.

Nous parlerons seulement ici de I'action des acides sulfurique,
phosphorique et azotique.

Les acides sulfurique et phosphorique peuvent se comporter de
trois maniéres différentes. Lorsque ces acides sont employés con-
centrés, la grande affinité quils possédent pour Peau détermine
souvent la formation de ce liquide anx dépens d’une portion de
Phydrozéne et de oxygéne qui entrent dans la constitution de la
substance sur laquelle on les fait agir. Cest ainsi que nous avons
pu prépaver Phydrogéne bicarhoné en chauffant vers 175° un mé-
lange d’alcool et d’acide sulfurique concentré; Ialeool GHHE0? sest
dédoublé en C*H* + 2HO.

Dauires fois, lorsqu’on évite une élévation de température trop
considérable, ces acides, tout en déterminant comme précédemment
Pélimination d’une certaine quantité d’eau, produisent, avec les
substances sur lesquelles on les fait agir, des composés dans les-
quels les propriétés de ces acides sont complétement dissimulées,

Tel est le cas de Ialcool, par exemple, qui dans ces condi-
tions, forme des produits que nous étudierons sous le nom d’é-
thers.

Enfin ces mémes acides, employés dans un grand état de dilu-
tion, peuvent au contraire servir i fixer de 'ean sur des subsfances
organiques. Ainsi 'amidon, qu'on représente généralement par la
formule G'2H'90', chauffé avec de Iacide sulfurique trés-étendu,
se converlit en une matiére sucrée, le glucose, G12H12012,

L’acide azotique agit sur presque toutes les matiéros organiques
en les oxydant, comme neus avons dit précédemment. Avee quel-
ques-unes cependant, avec les alcools, il forme, comme les acides
sulfurique et phosphorique des composés particuliers, des éthers,
avec élimination d’eau. 1)’antres fois cet acide, a I'état monohydraté,
céde un équivalent d’oxyzéne qui, en s'unissant & un équivalent
d’hydrogéne de la substance sur laquelle on expérimente, forme de
V'eau, tandis que le résidu Az0* prend la place de I’hydrogéne dis-
paru. Cest ainsi que la henzine est transformée par Pacide azotique
en nitrohenzine d’abord, puis en binitrobenzine :
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GI2HS 4 Az03,H0 = 2HO 4 C'2H5(Az0%).
e et e —
benzine. nitrobenzine.

C12H6 + 2(Az05,H0) = 4HO 4 C12H3(Az05)2

S ——
binitrohenzine.
Action du ehlore.

Lorsque le chlore agit en présence de 'ean, sur une substance
organique, il détermine souvent son oxydation, en formant avec
P'hydrogéne de celle eau de lacide chlorhydrique et mettant son
oxygéne en liberté.

Ordinairement, c’est sur I'hydrogéne de la subslance que porle
son action. Tantét il se borne & enlever une certaine proportion de
cet hydrogéne pour former de Paeide chlorhydrique. Par exemple,
en agissant sur I'alcool G*H02, il donne de Paldéhyde GH!0? et
2 équivalents d’acide chlorhydrique. Mais, le plas souvent, I’hydro-
géne enlevé se (rouve remplacé dans le composé par une quantité
équivalente de chlore. Ainsi, coutinuant action du chlore sur I'al-
déhyde, on obtient le chloral.

GHH*02 4 6C1 = 3HCI 4 CHICB02.
S — S —
aldhéyde. ehloral.

On dit alors qu'il y a substitution du chlore & 'hydrogéne dans
la substance organique.

Quelquefois enfin, le chlore s’ajoute simplement au corps sur le-
quel on le fait réagir. (Yest ce que nous avons vu se produire avee
Phydrogéne hicarhoné qui, sous 'action du chlore, donne la li-
queur des Hollandais.

CYHS 4 201 = CHHMCI2,
Le brome se comporte de la méme maniére que le chlore, ot

comme il est d’'un emploi plus commode, qu’il est plus facile d’en
limiter I'action, il est d'un fréquent usage en chimis organique.

LOI DES SUBSTITUTIONS. — TYPES CGHIMIQUES.

Nous venons de voir que le chlore peut se substiluer & Ihydro-
géne, dans les composés organiques, équivalent & équivalent. La
e
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liqueur des Hollandais G*H*CI? nous en offre un exemple des plus
remarquables. Lorsqu'on soumet celte combinaison i I'action dua
chlore, on obtient toute une série de dérivés par subslitution, en-
treyue par Laurent, et étudiée avec le plus grand soin par M. Re-
gnault :

CHHHCI2 4 201 = HCL 4~ CHI3CI3

CYH3C + 201 — HCL 4 C#H2C1

CHH2C1H 4+ 201 = HCG - GHHCIS
CHACIS - 201 = HC1 -} G:CIS,

Tous ces corps ont des propriétés physiques et chimiques ana-
logues; leur point d’ébullition nolamment va croissant depuis le
premier jusquw'au dernier :

GHHSCIZ bouillant & 820,5, GHISCE bout i 1150, CEH2CL: a 1359,
CHHCIS a 1530, G:CIS & 1800.

Si Pon traite ces divers composés par une dissolution aleoolique
de potasse, une réaction trés-vive se manifeste ; du ehlorure de po-
tassinm se dépose, et Uon obtient une série de produits volatils,
renfermant du chlore, dont la composition est exprimée par les
formules :

GHA3CL, GHHECI2, GHHCB, CiCl%,

et qui, comme on voit, correspondent & Ihydrogéne bicarboné CHH?,
dont ils ne diiférent qu’en ce que hydrogene que renferme ce gaz
s’y trouve successivement remplacé par des quantités de chlore
équivalentes.

M. Dumas, qui a signalé Iimportance de ces réactions, a été
amené & formuler la loi suivante, dite loi des substitutions : quand
un corps hydrogené est sowmis & Uaclion déshydrogénaste du
chlore, dw brome, ele., pour chaque atome dhydrogéne qu'il
perd, il gagne un alome de chlore, de brome, élc.

Dans ceite action du chlore, du brome, sur les matiéres orga-
nifues, Berzelius admettait la formation de chlorures, de hromures
comparables aux chlorures mélalliques, et dans lesquels certains
groupements, formés de carbone et d’hydrogene, tenaient la place
d’un métal. Deés lors, il fallait admetire Uexistence d’un nouvean
groupement, d'un nouveau radical, pour chaque phase de Paclion
du chlore sur le composé primitif, ce qui était hien peu admissible.
Mais il y a plus : dans Pexemple que nous avons cité précédemment,
les différents produits de substitution. dérivés de T'hydrogéne hi-
carboné ne présentent aucun des caractéres des chlorures : dans
tous ces corps, le chlore a perdu la propriété d’étre décelé par
son réactif ordinaire, l'azotale d’argent.
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Les travaux de M. Dumas el de Lanrent ont complétement ren-
versé la théorie de Berzelius. On admet aujourd’hui, avec M. Du-
mas, qu'une substance organique est un groupement qui conserve
ses propriétés fondamentales, lors méme que I'une ou plusieurs de
ses moléeules constituantes sont remplacées par des molécules de
nature toute différente. C’est une sorte d’édifice dont les matériaus
winterviennent que par lear forme et la place qu'ils occapent et
nullement par la matiére dontils sont formés.

C’est ainsi que le chlore, le brome, elc., en se subslituant a
Phydrogéne dans un composé organique, n’en altérent pas la struc-
ture, ni_par suite les propriétés physiques et chimigues essen-
tielles. Le corps résultant de ces substitutions ne cesse pas d’ap-
partenie-au méme type chimique.

Par exemple, le chlore, en agissant sur Pacide acétique, CiHIO*,
peut donner naissanee 4 trois produifs distincts qui en dérivent
par la substitution successive de 1, 2, 3 équivalents de chlore 4 un
nombre égal d’équivalents d’hydrogéne : acide monochloracétique
GHHECL0, Pacide bickloracétique G*H2CI20® et Pacide trichlovacé-
tigue C*HCI?0%. Tous ces acides présententla plus grande analogie.
Il est bien remarquable de voir un corps comme le chlore jouer
ainsi le méme role que Phydrogéne et les nouveaux produits de
substitution posséder les mémes propriétés chimiques fondamen-
tales que le corps primitif. (est ce fait que I'on exprime en disant
que ces composes apparliennent au méme type.

Gerhardt et aprés lui plusicurs savants ont été amenés & géné-
raliser cette théorie des substitutions: ils ont proposé de rempla-
cer le systeme dualistique par le systeme unilaire. Dans ce Sys-
teme, toules les réactions chimiques sont considérées comme des
résullats de substitutions; ce qui améne dans les notations des
changements caractéristiques. Ainsi dans Vaction de Pacide sulfu-
rique ordinaire, que on peut éerive SO, sur un métal, le zine par
exemple, il y aurait simplement substitution du zinc & hydro-
géne

SOH + Zn = H 4 SO0%Zn.

De méme dans la réaction du méme acide sur la potasse, il ¥ au-
rait substitution da potassium a I'liydrogéne :

S0 4+ KO — S(HK + HO.

Le sulfate de potasse ne serait que de Pacide sulfurique dans
lequel le potassiumremplace Phydrogéne.

Celte théorie est fort ingénieuse, mais elle ne sanrait expliquer
la formation des composés qui résultent de l'action des acides
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anhydres, comme les acides carhonique, borique, silicique, sur les
bases anhydres, telles que la chaux, I'oxyde de plomb, ete.

Nous ne nous étendrons pas davantage sur ce sujet, nous res-
tons fidéles aux principes de Lavoisier relalivement a la constitu-
tion des sels, et nous nous contenterons d’indiquer Textension
doanée par Gerhardt et Williamson a lidée de types en chimie
organique.

Types moléculaires.

Nous avons vu que M. Dumas considérait comme appartenant
au méme type chimique des corps dérivés par substitution et jouis-
sant des mémes propriétés fondamentales. Gerhardt ne tint plus
compte de celle derniére considération et groupa les différentes
substances, en n’ayant égard qu’i leur structure moléculaire. Il ar-
riva ainsi 4 pouvoir rapporter tous les corps & quatre fipes molé-
culaires fondamentaux, qui depuis ont été ramends 3 trois : I'hy-
drogéne, I'eau et Pammoniaque. Mais il en résulte qu’ou ratlache
ainsi & 'eau, par exemple, des composés qui sont essenticllement
différents par leurs propriétés chimiques , comme la potasse,
qui est une hase, el I'acide hypochloreux, qui est un acide; seule-
ment, ces corps ont méme arrangement moléculaire et la différence
de leurs propriétés tient i la différence des radicaux, hydrogéne, po-
tassium, chlore, qui entrent dans leur constitution. Ainsi nous avons:

1° Type hydrogéne.
H H) CH2) CHH0? CiHs
H Cl H f ’ H =t
Hydrogéne.  Ac. chlorhydr. Gaz dos marais. Aldéhyde.  Ether eblorhyd.
2° Type eau (1).
H } ot }\1 } 02 CH ) oy G'H0) GilI302

H i o {:w}”'
Euau. Potasse. Alcool, Ac. acéuque. ISther acétique.

3 Type ammoniaque.

H: Az H } Az CGiH5 3 Az CiHS 5 Az
H ol H CiH3
Ammoniaque. Aniline, Ethylamine. Diéthylamine.  Triéthylamine.

H e G5y CHH® CAHP
Az

(1) Dans cette-théorie, I'équivalent de I'eau HO est doublé. Son dqui-
valent représente alors 4 volumes de vapeur, ainsi que cela se présente
pour tous les composés organiques dont on peus prendre la densité de
vapeur.
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A coté de ces types simples sont venus se placer des types con-
densés :

G+
2 CI2 & CiOt
; } Ligueur des 2 H? f o
Hollandais.
G20
H* ) Az2
IE‘: ll
Urée.
CeH:
I.{.’}

Ac. oxalique.
ITE
Trichlorhydrine.

foe

Glycérine,

Nous allons montrer comment on peat, dans un grand nombhre
de cas, réaliser ces substitutions, et passer da corps type aux
composes plus complexes qui-s’y rattachent.

Prenons, par exemple, I'eau, el faisons agir sur cette eau du
potassium; de I'hydrogéne se dégage, etle métal alcalin va prendre
la place du gaz expulsé; de la polasse causlique prend naissance,
dont la formule

h} 02 est bien lanalogue de }:} 02

Si maintenant nous mettons én contact de cetle potasse da chlo-
rure de méthyle, GH3CI, qu’on peut regarder comme le premier
produit de substitution obtenu par Faction da chlore sur lo gaz
des marais C2H*, du chlorure de polassium va se séparer, et
en méme temps le résidu G2H3, prenant la place du potassium,
formera de Tesprit de hois, liquenr spiritueuse analogue & I'aleool
ordinaire, dont la formule

GEHEN i o peH
i ¢ 92 est toujowrs paralldle a i ; 02

Remplace-t-on le chlorure de méthyle par I'éther chlorhydrique

ordinaire C*H3Cl, on obliendra de méme 'alcool G+H5 | 02
(=

Neus ne poursuivrons par ces exemples de substitutions, et nous
terminerons par cette remarque importante.

le ce que nous avons donné naissance & P'alcool par Paction de
Péther chlorhydrique sur la polasse, en remplagant dans la molé-
cule d’eau, considérée sous 4 volumes, un des atomes @’hydrogéne
par le radical G*H®, devons-nous conclure que nous connaissons
la constitution véritahle de co COmposé ? E\-idennneulnon, car, ainsi
que nous le verrons plus tard, nous pouvons oblenir ce méme
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alcool & 'aide d’autres réactions, qui nous conduiraient a lui attri-
buer tout aussi bien un autre groupement. Nous devons done con-
sidérer les formules actuelles des composés organiques, non pas
comme représentant Ia constitution réelle de ces corps, mais comme
des formules  équivalentes, qui nous permellent, ainsi que la
indiqué M. Chevreul, de prévoir les transformations que subissent
ces substances au contact des différents reactifs.

Radicaux organiques.

Dans U'exposé de la théorie de Gerhardt, nous avons vu cerlains
groupements, eomme C2H?, GtH®, G'°H°, CG4H202, etc., venir
prendre la place de I'hydrogéne, pour constituer les différentes
substances organiques. On a-donné & ces groupements le nom de
radicau.

Les radicaux sont donc des corps composés qui, dans les réac-
tions, dans les substitutions, peuvent jouer le role d'un corps
simiple.

La découverte du premier radical est due & Gay-Lussac, qui
monira que le cyanogéne (2Az avait des propriétés tout i fait com-
parables a celles da chlore. Postérieurement, M. Bunsen découyrit
le cacodyle G*HPAs, qui doit étre considéré, ainsi que lont dé-
montré MM. Cahours et Riche, comme un arséniure de méthyle,
un arsendiméthyle et s*écrire As (C2H?®)2, ce cacodyle pouvant
stunir au chlore, an brome, a l'iode, au soufre, a Poxygéne, et
former des-composés de la forme As (G2H?)2X.

Quelques radicanx, comme le cyanogépe, le cacodyle, ont été
isolés; on a pu des lors les engager dans des combinaisons el les
en faire ressortir; mais la plupart des chimistés admettent en
outre un grand nombre d’autres radicaux, dont I'existence &st tout
a fait problématique, et qui n’ont pu jusqu'ici étre isolés.

Déja Gay-Lussae, pour interpréter les réactions que présentent
les ferrocyanures et les ferricyanures, avait supposé Iexistence de
deux radicaux hypothétiques : le ferrocyanogéne FeCy? et le fer-
ricyanogéne Fe2Cy®; plus tard Ampére avait expliqué la constitu-
tion des sels ammoniacaux 4 Paide d’'un auire radical hypothe-
tique, Pammoninm, Azil*; de méme les chimistes modernes ont
admis I'existence de plusieurs radicaux fout aussi hypothéliques,
tels que I’éthyle C+HY, le méthyle C2H*, le phényle C!2H?, Pacé-
tyle C:H302, ete.

Toutefois ces groupements ne doivent étre considérés que comme
des symboles, servant a relier les différents termes d’une série, et
pouvant indiquer quel réactif on doit faire agir sur un produit
donné pour engendrer une réaction déterminée.

CLASSIFICATION DES SUBSTANCES ORGANIQUES.

CLASSIFICATION DES SUBSTANCES
ORGANIQUES.

Les substances organiques peuvent élre classées en un certain
nombre de groupes, d’aprés leur composition et I'ensemble de
leurs propriétés principales.

On distingue :

10 Les carbures d hydrogene, formés de deux éléments seule-
ment, tels que Tacétylene (PH2, le gaz des marais (2H%, hydro-
géne bicarhoné C*H¥, la benzine CI2HS, ete. i

A Paide de ces carbures, on peut donner naissance & des com-
posés ternaires, contenant du carbone, de Thydrogéne et ds Poxy-
gene et formant les groupes snivants. i

2 Les alcools, dont le type est Ialcool ordinaire GH’02. Ces
alcools peuvent étre obtenus par la fixation indivecte des éléments
de 'eau sur les earbures d’hydrogéne; ainsi GHH* 4+ H202 = C4H6Q2.

3° Les aldélydes, formés, comme les alcools, de carbone, d’hy-
drogéne el d’oxygéne, et résultant d’une premiére oxydation exer-
cée sur les alcools, laquelle enléve i ces derniers de Phydro-
geéne: laldéhyde ordinaive G*H*0? dérive ainsi de alcool (3H602,

CHIS02 ++ 20 — C4HE02 - 2HO,

Un certain nombre d’aldéhydes nous sont fournies par le régne
végétal, comme P'essence d’amandes améres GL*HE02, Tessence de
cannelle G13H802,

4° Les acides, produils par une oxydation plus compléte des
alcools, dans laquelle de Poxyeéne est fixé en méme temps que de
‘hydrogéne est enlevé. Ainsi par oxydation de Valcool ordinaire,
on oblient I'acide acétique :

GHHP0Z | 40 = CHHA0* 4210,

Lc?j: cides tartrique, malique, citrique, que I'on rencontre dans
les vege WX, appartiennent a ce groupe.

5° Les éthers, qui résultent de. Paction des acides sur les aleools.
Par exemple :

CHIS0® + Az05,HH0 = H202 L CHH30,A20%

éther azotique.
CHIS02 + CHEHDS = H202 -+ GHIS0,CHH03,

N ——
éther acétique.




