LOI DES SUBSTITUTIONS. — TYPES CHIMIQUES.

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.




CORPS HOMOLOGUES.

Plusicurs composés nalurels viennent se ranger parmi les
éthers; tels sont: le blanc de haleine, I'essence de moutarde, et
tous les corps gras neutres.

Dans les autres groupes sont rangés les composés qui contien-
nent de I'azote au nombre de leurs éléments. Ce sont :

6° Les alcalis ou amines, qui peuvent &ire considérés comme
de ammoniaque dans laquelle un, deux ou trois équivalents
d’hydrogéne ont été remplacés par des groupements hinaires, sans
pour cela avoir perdu ses propriétés fondamentales.

C"ll""l
Ainsi Péthylamine C*H'Az = 11 ;Az.

HJ

A ce groupe on peut rattacher/les alealis naturels de I'opium,
des quinquinas, des strychnées, etc., dont la synthése n’a pu encore
étre réalisée.

7° Les amides, composés résultant de la substitution d’un radical
d’acide a I'hylrogéne de 'ammoniaque. 11s différent des sels am-
moniacaux par les éléments de I'ecau. Ainsi :

GAHE03,AzHYW) — H202 = (1311302}
Az

Acétate d'ammoniaque. H
S —
acétamide.

Enfin, nous pouvons ajouter les radicaux métalliques, compo-
sés artificiels, dans lesquels on a introdujt des métaux parmi-les
éléments des principes organiques.

Corps homologues.

En classant dans chacun de ces groupes les différentes sub-
stances organiques qui possédent des propriétés semblables, on
reconnait que leurs formules ne différent les unes des autres que
par C2H2, ou par un certain multiple de C2H2.

On appelle corps homologues, ceux dont la composition ne dif-
fére ainsi que par G2H2, ou par un certain nombre de fois G2H2,
et 'ensemble de ces corps constitue ce que Fon nomme une série
homologue.

Ainsi & coté de Phydrogéne bicarboné C*H, viennent se placer
d’autres carbures ayant des propriétés analogues, et dont la com-
position est exprimée par les formules COHS, CSH®, COH!®, ete.,
formant une série homologue, dont la formule générale est C2nf2m,
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Ordre suivi dans ce livre. — Les progrés récents réalisés dans
la synthése des composés organiques nous engagent & commencer
I'étude de ces substances par I'examen des carbures d’hydrogéne.
Ces produits binaires peuvent éire considérés, en effet, ainsi. que
I'a proposé Laurent, comme origine des diverses subslances or-
ganiques, puisqu’il est possible de déduire ces derniéres des hy-
drocarhures par des méthodes générales que nous indiquerons.
Nous passerons ensuite de ces carbures aux corps dont la molécule
est de plus en plus complexe.

ANALYSE IMMEDIATE,.

Les substances organiques se rencontrent rarement isolées dans
la natave; le plus souvent elles existent mélangées en plus ou
moins grand nombre dans les organes des végélaux ou des ani-
maux.

Pour étudier ces substances, en déterminer les propriétés el la
composition, il fant les isoler et les purifier. Clest le but que l'on
se propose dans Vanalyse immédiate.

L’analyse immédiate d'un produit organique est bien plus déii-
cate que .celle d’une roche ou d’un minerai. La chaleur el les dif-
févents réactifs qie Fon emploie dans ce dernier cas ne sauraient
étre utilisées, lorsqu’il s’agit disoler des composés organiques.
Ceux-ci, en effet, sont hien plus altérables; et, sous Uinfluence de
ces agents, on ohtiendrait non pas ces corps eux-mémes, mais les
produils de leur décomposition.

On utilise le plus souvent pour la séparation des composés or-
ganiques les dissolvants neutres, comme Ieau, alcool, Iéther, le
sulfure de carhone, etc.

Lorsque quelques-unes des matiéres qui constituent le mélange
sont volatiles, on peut les isoler au moyen de la distillation; mais
il faut opérer avec de grandes précautions. Souvent on opére la
distillation dans le vide, afin d’éviter de porter la substance a une
température trop élevée. D’autres fois, on trouve avantage i effec-
tuer les distillations dans un courant d’un gaz inerte, comme I'hy-
drogéne, I'azote ou I'acide carbonique, I'oxygéne de lair pouvant
altérer la substance 4 une température élevée, on encore dans
un courant de vapeur d’cau, beaucoup de lquides organiques
ayant, en effet, 4 100° une tension de vapeur assez considérable
pour éire enlrainés par la vapeur aqueuse et se condenser avee elle.

Quand, dans le mélange, existe une hase organique, on pourra
Pex(raire au moyen d’un acide, mais en prenant cet acide trés-
étendu; de méme pour la séparation des acides, on emploiera des
bases comme la chaux, la baryte, Poxyde de plomh.
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Trés-souvent, il arrive qu'un méme dissolvant enléve i la fois
plusieurs substances qu'il faut alors séparer ultérieurement. Tan-
ot on y arrive & Paide de cristallisations fractionnées, lorsque les
corps sont suscepiibles de se déposer sous forme de cristaux pen-.
dant Pévaporation de la liqueur. Tantot on [ait intervenir certains
sels mélalliques doni I'acide ou la base est susceptible de former
avec 'une des substances un composé insoluble. Ainsi, a-t-on un
mélange de sucre et de gomme, on pourra isoler ces deux corps
en versant dans la liqueur du sous-acétate de plomb : Poxyde de
ce sel forme, en effet, avec ln gomme un précipité insoluble, fa-
cile & séparer au moyen du filtre, tandis quil n’agit pas sur le
sucre. Le préeipité, bien lavé. mis en suspension dans I'dau, puis
.décomposé par I'acide sulfhydrique, donnera du sulfure de plomb,
et on obtiendra la gomme 4 Iétat de pureté, en solution dans la
ligueur.

On donne le nom de principes immédials aux composés que Pon
a pu ainsi extraire des végétanx ou des animaux, lorsqu’ils ont été
1solés et purifiés.

Pour qu'une matiére organique constitue un principe immédiat,
elle doit satisfaire 4 'une des conditions suivantes : Affecter une
forme cristalline constante, pendant toute la durée de Pévaporation
de sasolulion; ses différents fracments doivent présenter la méme
solubilité ou un point de fusion toujours identique. Si'la substance
est volatile, elle doit avoir un point d’ébullition invariable pendant
toutle temps de sa distillation. Sila substance n’estni cristallisable,
ui volatile, il est plus difficile de recounaitre sa pureté et son -ho-
mogencilé, on peut cependant employer la méthode des dissol-
vants de M. Chevreul.

Supposons un corps de ce genre a éxaminer. On lai cherche un
dissolvant, eau, alcool, éther, ete. Soit A la quantité de ce dissol-
vant, nécessaire pour dissoudre complétement un poils P de ce
corps. Traitons alors ce poids P de la substance successivement

%, et recueil-
lons & partles résultats de ces diverstraitements. Si le corps est pur,
toules ces dissolutions doivent 8tre également saturées; par suite
elles devront donner a I'évaporation des résidus de méme poids et
possédant des propriétés identiques. s

Il n’en serait plus ainsi, si la substance primitive était lfzsguz'g-
gene, car, selon toule apparence, les différents principes qui s’y
rencontreraient auraient des solubilités différentes; dés lors lesré-
sidus obtenus présenteraient des poids et des propriétés varia-
bles.

En appliquant cette méthode judicieusement, et en faisant varier
les dissolvants, on peul arviver a des conclusions cerlaines sur

par des quantités de dissolvant représentées par
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I‘hbmrugn'méilﬁ d’un principe, et on peut méme & son aide isoler les
principes variés existant dans une matiére complexe.

ANALYSE ELEMENTAIRE.

L’analyse élémentaire dun principe immédiat a pour but de dé-
terminer les proportions de carbone, d’hydrogéne, d’oxyeéne, d’a-
zote, etc. quile constituent.

L’expérience a montré que les substances organiques, méme les '
plus oxygénées, ne renferment pas assez d’oxygéne pour former
avec tout le carbone queiles contiennent de Pacide carbonique et
avec tout I'hydrogéne de Ieau. En effet, lorsque ces substances
sont ‘soumises a la distillation, outre de I’eau et de Pacide carboni-
que, elles dégagent des carbures d’hydrogene et laissent en géné-
ral un résidu charbonneux.

Le principe de Panalyse élémentaire des substances organiques
est.de fournir & ces substances assez d’oxygéne pour que tout leur
carbone puisse se- transformer en acide carbonique, et tout leur
hydrogéne en ean.

Lavoisier réalisa le premier cette condition en effectuant la com-
bustion du composé organique dans des cloches pleines d’oxygéne
et placées sur Je mercure. Gav-Lussac ot Thénard, en 1810, ima-
ginérent, pour arriver 4 ce résullat, de former des houlettes avee
la substance & analyser, préalablement pesée, el une quantité con-
nue de chlorate de potasse, puis de laisser tomber ces houlettes, &
'aide d’nn robinet a cavité hémisphérique, dans un tube porté a
une température rouge. L’appareil portait latéralement un tube de
dégagement, au moyen duquel les gaz produits pouvaient éire re-
cueillis sur le mercure.

Cette maniére d’opérer, pour donner des résuliats exacls, exi-
geait de la part de Popérateur une trés-grande habileté, Le chlo-
rale de potasse dans ces conditions se décompose en quelque sorte
avee explosion ; aussi Gay-Lussac, en remplacant ce sel par Poxyde
de cuivre, qui ne céde que Ja quantité d'oxygéne nécessaire & la
combustion compléte du carbone et de Phydrogéne des substances
organiques, a-i-il apporté a leur analyse élémentaire un perfection-
nement considérable.

Enfin le procédé de Gay-Lussac fut encore modifié et simplifié
par Liebig, MM. Chevreul et Dumas. (Cest la méthode ainsi per-
fectionnée, dont on fait usage aujourd’hui, que nous allons décrire
avec quelques détails.

Comme nous Pavons dit déja, dans Panalyse élémentaive des ma-
tiéres organiques, le carbone et I'hydrogéne de la substance pas-
sent, le premier & I'élat dacide carhonique, le second a I'état
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d’eau, quon absorbe & part et dont on détermine le poids. Du
poids de ces composés on déduit le poids du carhone et celui de
I'hydrogéne : on sait, en effet, que:

22 gr. d’acide earbonique renferment. . 6 gr. de carbone.
9 gr. d’eau renferment, . ., 1 gr.d’hydrogéne.

Connaissant: ainsi exactement les poids de carhone et d’hydrogéne
que contient la matiére soumise a Panalyse, si celle-ci ne ren-
ferme que ces deux éléments, la somme de lenrs poids sera égale
au poids de la substance sur laquelle on a opéré.

Si le composé est lernaire, comme le sucre par exemple, et con-
tient du carbone, de hydrogéne et de loxygéne, on obtiendra ce
dernier élément en faisant la diflérence dn poids du composé sur
lequel a porté I'analyse et de 12’ somme des poils de carbone et
d’hydrogéne trouvés; car Jjusqu'a présent, on ne connait pas de
méthode exacte pour la détermination divecte de Poxygéne.

Enfin, si la substance est quaternaire et contient de l'azote, ce
qu'on reconnait i ce qu'elle dégage de Pammoniaque lorsquon la
chauffe dans un tube a essai avee de la polasse caunstique, il faut
dans une seconde opération doser cet azote, soit en le recueillant 4
Pétat libre et mesurant son volume, soil en Pengageant dans une
combinaison définie, telle que P'ammoniaque.-Or on sait que 1 cen-
timéire cube d’azote pése 057,00126 et que 17 grammes d’ammo-
niaque renferment 14 grammes d’azote.

Quant & l'oxygéne, on I'obtiendra, comme précédemment, en
faisant la différence du poids de la substance et du poids de car-
bone, d’hydrogéne et d’azote donnés par Yexpérience.

Dans tous les cas, avant de faire Lanalyse élémentaire d'une
substance organique, il faut commencer par la dessécher parfai-
tement; sans quoi, I'ean hygroméirique qu'elle pourrait retenir
serait complée comme provenan! de la combustion de son hydro-
gene_

Suivant la nature de la substance, les moyens employés différent.
Si elle estliquide et volatile, on la met en contact de corps avides
d’eau, comma le chlorure de caleium fondu, le carhonate de po-
tasse desséché; quelquefois, pour enlever les derniéres traces
d’humidité d'un carhure d’hydrogéne on le met en présence du
potassium; puis on soumet le liquide A la distillation. Lorsque le
compos¢ n'est pas volatil, on le met dans une petite capsule de
porcelaine que I'on chaulfe pendant une heure ou denx entre 100
et 110, & l'aide d’une étuve & huile, ou hien que l'on place souns
une cloche, au-dessus d’un eristallisoir rempli d’acide sulfurique
concentré. Comme l'analyse élémentaire d’une subslance organique
différe par quelques dispositions speciales suivant qu’elle est azo-
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tée, ou qu'elle ne 'est pas, nous examinerons séparément ces deux
cas.

Analyse d'une matiére non azotée.

L’analyse des maliéres organiques s’exécute dans un fube de
verre vert, peu fusible, de 15 millimétres de diamétre et de 75 cen-

Fig. 1.

limétres de longueur, étiré 2 Pune de Ses extrémités, et que
T'on entoure de clinquant pour en soutenir Jes parois (fig. 1.)

La combustion de la substance s‘opére a laide de Poxyde noir
de cuivre. Cet oxyde est employé sous deux états : a I'état Qozyde
fin, provenant de la calcination de Yazotate de cuivre, et & I'état
d'ozyde grossier, que Ton ohtient en grillant de la planure de
cuivre dans la moufle d’un fourneau, L’oxyde fin, surtout lorsqu’il
n’a pas é1é porté 4 une température trop élevée, est d’une réduc-
tion plus facile que Poxyde grossier; mais ce dernier, mélangé
avec de Toxyde fin, produit une masse spongieuse, beaucoup
plus pareuse que ne le serait de Poxyde fin employé seul.

ies deux varistés d’oxyde sont places dans des creusels de
Hesse et chauffées pendant vingt minutes & la température du
rouge sombre. Ensuile on les laisse refroidir et on les emploie
lorsqu’on a encore de la peine 4 les tenir & la main sans se briler,
Cette précantion est indispensable pour éviter que Toxyde de
cuivre, qui est une substance trés-hygrométrique, n’apporte de
Peau qui viendrait fausser les résultats de Pexpérience.

Dans le tube & analyse, hien desséchs lni-méme & Pétuve, on
introduit d’abord en @b, a l'aide d’'une main en cuivre, de oxyde
grossicr, puis en be le mélange de la matiére 3 analyser pufvé-
risée el pesée (présentant un poids de 3 4 4 décigrammes) avec
de Toxyde fin, enfin en ¢d un mélange d’oxyde fin et d’oxyde
grossier.

Le tube ainsi rempli est placé sur une grille a analyse B
(lig. 2) et on y adapte immédiatement, par Pintermédiaive d'un
bouchon et de tubes de caoutchouc, les trois tubes g, h, i. Le
premier g est un tube en U, rempli de fragments de pierre ponce
imbibée d’acide sulfurique concentré, et destiné i absorher la
vapeur ('eau; la majeure partie de celte eau se condense dans
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Pampoule j que porte le tube abducteur faisant communiquer Je
tube 4 analyse avec le tube ¢. L’acide carbonique, produit par
la comhustion de Ia substance, se rend alors, privé d’ean, dans
le petit appareil suivant h, appelé tube i boules de Liebig, et con-
tenant une solution de potasse caustique i 450 Jaumé, laquelle re-
tiendra complétement ce gaz. Enfin un autre tube en U, i, ren-
ferme des fragments de potasse causlique, destinés 4 arréter Jes
traces d’acide carbonique qui auraient pu n’étre pas ahsorhées
dans le tube de Liebig, et en méme temps ayant pour but de
retenir la vapeur d’ean que les gaz emporteraient en traversant
la solution alealine, ce qui occasionnerait nécessairement une
perte.

On a pesé hien exactement, d’une part le tube g, daulre part
les tubes 4 et 4.

Une fois Pappareil ainsi disposé, on chauffe peu & peu le tube 3
analyse en commencant par la partie de; lorsque celte partie est
bien rouge, on éléve lentement et avee précaution la température
de la partie cb et en allant de ¢ vers b; d’ailleurs, an doit con-
duire le feu, de maniére que le dégagement du gaz se fasse trés-
lentement, ce que I'on voit en ohseryant le passage des bulles au
travers du tube de Liebig h.

Quand tout dégagement de gaz a cessé, on fait passer, an
Iravers du tube 4 analyse, un courant d'oxygéne, afin de braler
les derniéres portions de carhone, qui auraient pu échapper a
Faction de Poxyde de cuivre, et en méme temps balayer Pacide
carbonique et la vapeur d'éau restés dans Pappareil. A cet effet
on relie, au moyen d'un tuyau de caoutchouc [e tube & analyse
avec un gazomélre 4 rempli d’oxygéne. Le gaz, au sortir du
gazométre, est débarrassé de Pacide carbonique et de la vapenr
d’eau quil peut contenir, en (raversant un tube de Liebig d con-
tenant une solution de potasse, puis un tube en U, e, rempli de
fragments de potasse caustique fondue, et enfin un tube f; plein
de pierre ponce imbibée d'acide sulfurique. On casse alors Pextré-
mité de la pointe effilée du tube a analyse, et on laisse passer
pendant quelque temps un courant lent de 2az oxygeéne.

Cela fait, on démonte Pappareil, et on pése de nouveau sépa-
rément le tube g, puis les tubes h et i, L’augmentation de poids
du premier indiquera Ia quantité d’ean formée, Pangmentation de
poids des deux autres donnera Iacide carbonique. Le + du poids
de Teau représentera lo poids de I'hydrogeéne, Jes ¢ du poids de
Facide carbonique seront le poids du carbone.,

Si la substance 3 analyser est liquide et peu volatile, on la
Pése généralement dans wn petit tube fermé & I'une de ses extré-
mités, et ensuite on fait glisser ce dernier dans Ie fube & analyse,
de facon qu’il se trouve dans la partie be de ce tube, puis on Pen-
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toure et on le recouvre entiérement avec de loxyde de cui-
vre.

§i la matiére est trés-volatile, on ne peut plus opérer ainsi, car
pendant le temps qu’exige la pesée et le chargement du tube, une
certaine portion de la sulistance se vaporiserait; on Lintroduit
alors dans une petite ampoule en verre soufflé extrémement
mince, tarée d’avance, et que T'on ferme 4 la lampe avant de la
peser. Cette ampoule est placée dans le tube i analyse au milien

Mz o e s Gy by e

Fig. 3.

de Poxyde de cuivre, comme nous Iavons indiqué plus haut
(fig. 3), puis Pexpérience est conduite comme a P'ordinaire.

Quand on arrive & chauffer la partie b¢ du tube, la force élas-
tique acquise par la vapeur détermine immédiatement la rupture
de ampoule; on n’a plus alors qu'a conduire le feu de facon a ne
volatiliser que lentement la subslance.

Pour faire Ianalyse d’une substance organique, au lien de
mélanger cette substance avec de P'oxyde de cuivre, on peut la
placer dans une nacelle de platine que Ton introduit dans la
pactie ¢b du tube & analyse, lequel est alors fermé.aux deux extre-
mités par un houchon de liége, traversé par un tube de petit dia-
métre. Toute la partie ¢d du tube est remplie d’oxyde de cuivre,
ecomme dans la méthode ordinaire; et cette colonne d’oxyde est
tout d’abord portée au rouge. Cela fait, on introduit la nacelle et
Pon commence & chauffer trés-doncement la partie ¢b; en méme
temps on fait passer a l'aide du gazométre A, un courant lent
Qoxygéne bien pur et bien sec jusqu'a ce que la_substance soit
entiérement bralée.

Ce procédé permet de voir comment marche la combustion et
de saisiv le moment ol elle est compléte. En outre lorsqu’on ana-
lyse une substance qui contient des matiéres minérales comme de
la silice, de la chaux, ces composés restent sous forme de cendres
dams la nacelle, et en pesant cette derniére, on peut refrancher le
poids des cendres du poids de la substance sur laquelle on a
Opéré.

Supposons, par exemple, qu'en soumeitant & I'analyse Pacide
acélique le plus concentré possible, 007,395 de ce produil nous
aient donné 097,580 d’acide carbonique et 027,235 d’eau. Le poids
du carbone sera 0,580 >< 3 = 097,15818; le poids de I'hydro-
géne 0,235 >< & = 097,02611. Quant & Poxygéne, ce sera la diffé-
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rence entre 097,395 et la somme des deuy
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poids que nous venons

d’ohtenir 0,395 — 0,18429 — 09=,21071. Done -

Carbone 0sr,15818  ou en centidmes..
Hydrogéne 0 ,02611 ;
Oxygene ,21071

40,046
o 6,610
L 53,344

02r,39500 100,000

Analyse d’'une matiére azoteée.

Lorsque la substance contient de Fazote. son
deux opérations distinctes : 1'une pour le dos
de l’]ly{imgﬂ'ne, Pautre pour le dosage de I’ g

La premiére s’exécute, comme nous venons de le dire, avec
cette seule différence qu'il faut placer de Ja tournure de }(J:utiv
dans ’lsl_pm'hc antérieure du tube, afin de détruive les compo I;e
oxygenes de I'azote qui pourraient se former, ef (qui, susce llihT:,:s
d’étre partiellement absorhés par la potns;c rloul’ler’lien? a
Pacide carbonique un résultat inexact. ; ; b

Pour la détermination de Pazote,
dosage : 1° dosage de Pazole libre en volume ; 2° dosage de I'a
en poids, par sa conversion en ammoniaque. : " B

1° Dosage de Uazote en volume. — Pour Tapplication de cette

méthode, qui est due 3 :
> qui est due & M. Dumas, on emploie un tube 4 ¢combus-

[1[31[1' de ‘1 metre environ de longueur et bouché & une de ses extré

mités i i . oeds

]’ilc;al_)(;nu[fmild de c]:(: tube, on introduit d’ahord 25 grammes de
‘bonate de soude, puis une pet; antité d’oxyd i

, P pelile quantité d’oxyde de cuivre

analyse nécessife
age du carbone et
azole.

il existe deux méthodes de

grossier; on verse alors

le mélange d’oxy i
BLOS ) > xyde d I
substance & analyser, ¢ : e s L

et par-dessus de Poxyde de cuivre; enfin on
I — 2
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achéve de remplic le tube avec de la tournure de cuivre. On
adapte alors & son extrémité un fube de dégagement qui vient
plonger dans une petite cuve a mercure (fig. 4).

On commence par chanffer la partie du tube qui contient du bi-
carbonate de facon a en décomposer une partie seulement; I'acide
carbonique provenant de cette décomposition halaye Fair contenu
dans 'appareil. On constate facilement que ce résultat est atteint,
en recueillant une certaine quantité du gaz qui se dégage dans
une éprouvelte et voyant si ce gaz est complétement absorbhé par
une solution de potasse. Alors on cesse dechaufler le bicarbonate,
et on dispose sur la cuve une éprouvette pleine de mercure, au
sommet de laquelle on a fait parvenir une solution concentrée de
potasse. En méme temps on chauffe la partie antéricure du ftube,
et dés que celle-ci est portée au rouge, on place quelques char-
hons sous la_portion du tube qui contient la matiére organique ; du
reste, on conduit Popération comme dans les analyses ordinaires.
L’hydrogéne et le carbone de la substance passent a I'élat d’eau
et d’acide carbonique; Veau se condense et arrive dans Péprou-
velte avee Vacide carbonique, qui est absorbé par la potasse; I'a-
zote senl reste 4 élat gazeux et va se rassembler sous I'éprou-
vette. Quand la combustion est terminée,on chauffe de nonvean le
bicarbonate de soude afin de chasser azote qui a pu rester dans
Pappareil.

Dans la combustion des subslances azotées, il peut se pro-
duire des composés oxygénés de Iazote, et C'est dans le but de
les détruire que I'on a placé une colonne de enivre métallique a la
partie antérieure du tube & analyse; le cuivre porlé au rouge
s’empare de l'oxygéne et met Pazote en liberté. Malgré cela, si le
dégagement gazeux est un peu rapide, il peut arriver gu'un peu
de protoxyde ou de bioxyde d’azote échappe a cette décomposition.
La présence du protoxyde d’azole n'apporte aucune erreur dans le
résultat, puisque ce gaz contient son propre voludie d'azote; mais
il n’en est pas de méme du bioxyde d’azole qui ne contient que la
moitié deson volume dazote. Il importe done d'essayersile gaz re-
cueilli contient du bioxyde d’azote. Pour cela, on transyase ce gaz sur

la cuve & cau dans une éprouvetie graduée, et aprés avoir mesuré,

son volume, on agite le gaz avec une solution de sulfate de pro-
toxyde de fer. Si, on ne constate aucune absorption, ¢’est que le
gaz ne contenait pas de bioxyde d’azole et que Fopération a été
bien conduite. Si au contraire, il y a une absorption, on peut i la
rigueur corriger le résultat, en retranchant du volume mesuré tout
d’abord la moitié du volume du gaz qui a été absorhé par le sul-
fate de fer.

Si ¥V estle volume de Pazote recueilli, mesuré 4 la tempéra-
tare {, H étant la valeur de la pression atmosphérique an moment

ANALYSE ELEMENTAIRE.
de l’lf:.\‘pél'itlﬂ(‘ﬂ et f, la force élastique de la vapeur d’eau
température, le poids P de cet azote est donné par la formule :

P =V 3< 0 e001257 >< ! H—f
T 0009677 - 760

20 Dosage de Uazote en poids. — La seconde méthode pour
doser l'azole des matiéres organiques est fondée sur la propriété
que possident celles-ci de dégager leur azote & I'état d’ammonia-
que, lorsqu'on les chauffe avec des alealis hydratés, comme la
potasse, la soude, ou Ja chaux. Toutefois les %uhslm]:‘,es renfer-
mant Pazote & I'état d’acide azotique ou d’acide hypoazotique font
exception, el pour elles'il faut nécessairement avoir recours A la
premiére méthode.

Pour le dosage de l'azote en poids, MM. Will et Warrentrapp,

n
[
i

aprés hien des essais, se sont arrétés 4 I'emploi d’un mélange de
ghfu.l,\' et de soude caustique, appelé chauz sodée. La soude z;r.eule
fslltllltoél["(})‘:“lotllrli)le et attaquerait le verre du tube dans lequel se

Ce tube, qui est semblable & ceux qui ‘sont employés pour les
:uml;‘sqs organiques ordinaives, est étiré en poinle & I'une de ses
extrémilés. On y introdait d’abord une petite quantité de chaux
sodée, puis le mélange bien intime de la substance A analyser a:w-‘c
de la chaux sodée finement pulvérisée; enfin on achéve de rempl}r
le luhe‘uveq de la chaux sodée. Cela fait, & Pextrémité du tube, on
ﬁ;daple 4 I'aide d’un houchon un appareil 4 houles 4 contenanJE de
Pacide chlorhydrique (fig. 5). ‘
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On commence par porter au rouge la parfie antérieure du tube;
puis on chauffe lentement la portion qui renferme la substance

organique de fagon 4 obtenir un dégagement gazeux peu rapide. -

Sous l'influence de la chaleur et de laleali, la matiére organique
décompose I'eau de la soude; 'oxygéne de cette eau s’unit & T'hy-
drogéne et au carbone de la substance en formant de 'ean et de
Pacide carbonique, lequel s'unit & la soude; quant d I'hydrogéne
de I'eau, il produit avec I'azote du composé organique de I'ammo-
niaque, quise dégage et qui vient se rendre dans le tube a hou-
_les A, onelle forme du chlorhydrate d’ammoniaque.

Quand le tube & analyse a été porté au rouge dans foute sa
longueur, et que tout dégagement a cessé, on casse la pointe de ce
tube et on aspire par Pextrémiié de I'appareil 4 boules A, pour
balayer 'ammoniaque contenne dans le tube.

Il reste maintenant & déterminer le poids du chlorhydrate
d’ammoniaque contenu dans le tube condensateur A. Pour cela,on
en verse le contenu dans un vase A précipité et on ajoute du chlo-
rure de platine, puis de I'alcool. Il se forme un précipité de chlo-
rure double de platine el d’'ammoniaque, que I'on recueille sur un
filtre ef qu’on lave avec de l'alcool éthéré et qu'enfin on séche 3
110°. Le poids du chlorure double Pt C12, AzH* Cl permet de cal-
culer le poids de I'azote contenu dans la substance organique. On
peut encore calciner le chlorure double et déduire la quantité d’a-
zote qu’il renferme du poids de la mousse de platine ohtenue.

Cette méthode est exacte, mais peu expédilive, car on a un pré-
cipité qu’il faut recueillir, laver, dessécher, puis peser. Llle a été
trés-heureusement modifiée par M. Péligot, qui, tout en conservant
le méme appareil et en chargeant le tube & analyse de la méme
fagon, a remplacé I'acide chlorbydrique dans le tube & boules A par
un volume connu d’acide sulfurique titré. On sait par suite & quelle
quantité d’ammoniaque correspondrait la saturation compléte de
l'acide employé. 1’opération étant conduite comme précédem-
ment, l'ammoniaque produite va se dissoudre dansla liqueur acide
et en affaiblit le titre. Done, lorsque l'opération est terminée, il
suffit de déterminer le titre de cet acide, et de faire la différence

entre le nombre ainsi trouvé et le chiffre qui représente le titre:

primitif de I'acide employé : il sera facile d’en déduire la propor-
tion d’ammoniaque dégagée. Comme on le voit, I'opération se
trouve ramende 4 un essai acidimétrique ordinaire. Ordinairement
dans ces essais, on emploie comme liqueur normale alcaline une
dissolution de sucrate de chaux.

Lorsque la maliére azotée est entiérement décomposée, pour
éviter de perdre la petite quantité d’ammoniaque qui reste dansle
tube A analyses, au lieu de casser la pointe de ce dernier ef de
faire passer au ftravers, pendant quelque temps, un courant d’air
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pur, comme nous ayons indiqué précédemment. M. Péligot a pr
posé de fermer 4 la lampe Pune des extrémités du tube et d’( l 10-
cer de 'acide oxalique. Quand P'opération est terminée, on Cg'l?lf?-
la partie du tube qui renferme cet acide; sous I’inﬂu’cncc L{f‘ Ie
soude, il se forme du carbonate de soude et il se dégage de l:h ‘:t
.Il‘c\{gézm qui halaye ammoniaque qui peut rester da:sal’upparei‘l-
1-,;izi§jls donnerons comme exemple Ie dosage de I'azote dans I'oxa-
_Poids de T'oxamide employée = 03r,417. — {0cc d’acide sulfu-

rique normal exigent pour leur saturation 33cc 5dela dissohltioL
de sucrate de chaux; les 1(cc employés, lm'squ,e l’;;na;l\'sc est zcri-l
minee, sont saturés par 8¢¢,2 de Ja méme dissolution I}c;n-c 33,5 —
;\,2_ = 25,3 représente le nombre de centiméires c.uhes dTa la 50~
ution de sucrate de chaux correspondant au volume d’acide sulfu-
ue produite pendant Popération. —

rique saturé par ammoniag
Nous aurons donc pour le volume de Iacide saturé :

R e s L R o

Tag = g GAUGE]

3 701 10ze d'acide sulfurique normal sont salurés par 0zr,2125 de

g2z ammoniac Azl contenant 0g,175 d’azote Par suit ]’ Tes,55

Lo co e, 1 rote. Par suite, les 7ee,55
a salures reprcsentent 0sc,13212 d’azote, Car

& 04T .
T8 = g — © = 08713213,

D’od 'ons que 'oxamj
1 nous conclurons que Poxamide renferme pour 100 :

0,13213 >< 100
"_TJ,_.{!? —— = 31,68 d’azote.

Dosage du chlore,
Le chlore wen

niques que l'on rencontre |
on peut mtroduire

tre pas dans la constitution des maliéres orga-

re dans les végétaux ou les animaux, mais
36 oet et t}]&:r][rftic;fﬂ.]!elllelll ce métalloide d‘ans la plupart
s éq“jm]..“fs o }1[1‘ alsant prendre la plz}ce d’un ou de plu-
- oot G hiydrogene. Il est donc utile de pouvoir doser
\E(l)r, ement fe chloy ed’ans ces produits de substitution.,
renfgr::g;llr;]g;ll?:.j?r{(]f:!.er'm'mcr le carbone et Phydrogéne qulils
e ef‘l, e de la méthode que nous avons indiquée; quant
e 1L exige une analyse spéciale.

On m.tmdu_u un poids déterminé de la substance avec de la

Aux vive bien pure dansun long tube de verre peu fusible. Cetle

2

&

ch
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chaux doit suttout 8tre complétement exempte des chlorures que
renferme toujours la chaux ordinaire. On chauffe ce tube au rouge
sombre : la substance organique se décompose, el les-produits qui
en résultent, en passant sur la longue colonne de chaux portée au
rouge, cédent & cette hase tout le chlore qui forme du chlorure de
caleinm entiérement fixe. On plonge ensuite le tube encore chaud
dans un grand verre contenant de 'ean distillée, le tube se brise
etla chaux se délite. On ajoute alors de I'acide azotique pur en
léger excés, puis on filve et dans la liqueur filtrée on verse de
Vazotate d’argent. 1l se forme du chlorure d’argent qu'on recueille
et le poids de ce chlorure fondu et pesé permet de déduire lapro-
portion de chlore que renfermait la substance:

Si le composé contenait du brome ou de liode, la méthode preé-
cédente permettrait de doser ces différents corps.

Dosage du soufre, du phosphore, de T'arsenic.

La substance organique renferme-t-elle I'un de ces trois corps,
on arrive a les doser en les amenant & I'état d’acides sulfurique,
phosphorique ou arsénique, & Paide de corps oxydants. Tantft
on chauffe le produit avec de Pazotate de potasse pur dans un
creuset ou dans un tube de verre, suivant son degré de volatilité ;
seulement, pour modérer la réactjon et pour s'opposer aux pertes
par projections, on ajoute & Pazotate de polasse du carhonate de
potasse. Le soufre, par exemple, passe & Pétat de sulfate de po-
tasse, ef,aprés avoir neutralisé le carbonate de potasse par lacide
azoligque pur, on précipite Uacfde sulfurique par un sel de baryte
soluble. Tantdt on emploiz pour produire ces oxydations le per-
manganate de polasse, Vacide azotique ou Ieau régale.

Détermination de la formule.

Aprés avoir trouvé la composition centésimale d’une substance
organique, il reste & déterminer son équivalent et & fixer sa for-
pule, La marche & snivre varie suivant que cette substance est
acide, basique ou neutre.

Acides. — L’analyse élémentaire de I'acide acétique (voir p. 25)
nous a appris que cet acide était formé de 39,73 de carbone,
6,75 ’hydrogéne et 53,52 d'oxygene pour 100. Les rapports de
ces quantités aux poids respectifs des équivalents du carbone,
de: I'hydrogéne et de Toxygéne seront évidemment enire €u¥
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comme les nombres des équivalents de ces différents éléments qui
entrent dans la composition de la substance  Ainsi les rapports
39,73 6,65 53,52 . '

e h e » représenteront les nomhres d’équivalents

de carbone, d’hydrogéne et d’oxygéne qui constituent Tacide acé-
tique ou des sous- multiples de ces nombres. En effectuant ces di-
visions, on trouve G = 6,62, H = 6,65 ¢t 0 = 6,69; done, si on
fait la part des petites erreurs inévitables d’expériences, on peut
admetire que ces quotients sont senmsiblement égaux. Par suite,
l'acide acétigne doit contenir le méme nombre d’équivalents de
carbone, I’hydrogéne et d’oxygéne; sa formule sera done CHO ou
ConHnQn,

Pour trouver la véritable formwule de cet acide, on cherchera
quel est son équivalent, c’est-d-dire quelle est la quantité de cette
substance qui s'unit a 1 équivalent d’une hase pour former un sel
neutre anhydre. Si nous prenons, par exemple, Pacétate d’argent,
et qque nous calcinions, dans une pelite capsule de porcelairfe, un
poids déterminé de ce sel, 097,60, nous constaterons que toutle
carbone et tout Phydrogene seront brilés et quil ne restera que
de Pargent pur, sous forme d’éponge ot pesant 09r,388. l’acétate
d’argent contient done 64,7 pour cent d’argent métallique; ce qui
monfre que pour avoir 1 équivalent d’argent ou 108 grammes, il
faut calei 167 grammes d’acélate. 167 grammes d’acélate dar-
gent contenant 108 - 8 ou 116 grammes, ¢’est-d-dire 1 équivalent
d'oxyde d’argent, il reste 51 grammes pour le poids de Pacide uni
a celte guanlité doxyde. Or, lorsqu’un acide non anhydre se
(_-f,nn_hin‘ avec un oxyde, 1 équivalent de cet oxvde renii)lacc 1
{*t{m‘\':ll.:‘tli d'eau de 'acide; nous en conclurons E;ue Péquivalent
de T'acide acétique sera 51 + 9 (9 étant le poids de I'équivalent
de lean) = 60. |

Ll‘;um.‘n: part, la formule GHO, la plus simple qui puisse repré-
senter Pacide acélique, correspond a un poids de 15, ef. comne
4 >]<l 15 = 60, nous voyons que dans la formule ColrQOn, & la-
quelle nous sommes arrivés pour cet acide, n — 4, e ] :
suite la formule de Pacide acé{iqne est l]'-'ili“}(lj"‘.n s e

On peut vérifier le résultat auquel nous sommes arrivés en

_faisant I'analyse élémentaire de I'acélate d’argent comme on a fait

celle de 'acide acétique libre.
192,10 d’acétate d’argent ont donné a 'analyse :

081,576 de €02 0,576 > —— = 0,15712 = C.

07,180 de HO =0,020 =1.




