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MEMOIRE

SUR

LES AMMONIAQUES COMPOSEES.

" Les transformations ¢u'éprouvent les substances organiques
lorsqu’on les soumet 4 'action des différents réactifs ont été, de-
puis une vingtaine d’années, 'objet des travauxles plus nombreux
et les plus importants. On peut dire que c'est & I'étude attentive
de ces transformations que la chimie organique doit les progrés
rapides qu'elle a accomplis depuis quelque temps. Parmi les réac-
tions qui ont jeté le plus de lumiére sur la constitution des com-
binaisons organiques, il faut citer particuliérement ces réactions
si nombreuses et s1 bien étudiées qui sont connues sous le nom
de phénoménes de substitution. En examinant avec attention les
propriétés des combinaisons dans lesquelles un élément est venu
se substituer &4 un autre élément, le chlore 4 'hydrogéne, par
&xﬂmple,]es chimistes ont été amenés 4 considerer les molécules
organiques comme des groupes complexes dans lesquels les élé-
ments sont ¢troitement unis et forment, pour amsi dire, un seul
faisceau. En effet, n'est-il pas démontré aujourd’hui que l'on
ne retrouve pas dans les combinaisons organiques, pas méme
dans celles dans lesquelles on a introduit des éléments doues
d’affinites Puissanles, comme le chlore ou le brome, cetle consti-
tution binaire, cet antagonisme entre les éléments que I'on trouve
dans les combinaisons salines de la chimie minérale? Ce qui ca-



2 AMMONIAQUES COMPOSEES.

ractérise les composés binaires et particuliérement les sels, c'est
une certaine mobilité, une facilité de transposition des deux élé-
ments ou des deux groupes qui se sont unis. On ne retrouve plus
ces trails caractéristiques dans les molécules organiques, bien
entendu, en faisant absiraction des sels. Que I'on compare les
propriétes de 'acide chloracétique a celles du chlorure de sodium,
et 'on demeurera convaincu que ces deux substances contiennent
le méme élément, le chlore, dans deux modes de combinaison
dilférents, et que la molécule organique d’acide chloracétique
differe bien, dans sa constitution, de la molécule binaire du chlo-
rure de sodium 4 laquelle on a voulu la comparer.

Toutefois, si les molécules organiques doivent étre considérees
comme des groupes uniques, 1l est impossible d’admetire, d'un
autre cOté, que les éléments qui les composent y sont jetés péle-
méle, sans ordre, sans arrangement et sans prédisposition. Tout
ce ¢ue nous savons sur la maniére dont les combinaisons orga-
miques se dédoublent ou se transforment nous autorise & penser
que dans un groupe composé, lormé par des éléments nom-
breux, ces éléments n'ont pas tous, les uns a I'égard des autres,
les memes rapports et les mémes aflinités, qu'en un mot ils sont
arrangés, disposés d'une certaine maniére, et que cet arrangement
ne saurait étre changé sans que la combinaison elle-méme ne soit
modifiée dans sa nature et dans ses propriétés.

Quand on ¢tudie la constitution d'un compose organique, on
arrive quelquefois 4 déméler au milieu d'un groupe complexe,
lormé d’éléments nombreux, un ou plusieurs groupes molécu-
laires plus sumples, plus stables, dont on peut signaler l'origine,
el souventméme provoquer el poursuivre le passage dans d'autres
combinaisons. Parmi ces groupes moléculaires simples il faut
citer ces hydrogénes carbonés dont une théorie célébre admet
I'existence dans les alcools et les éthers. Ces groupes alcooliques
existent dans un trés-grand nombre de composés, et se font re-
marquer par une certaine stabilité et par la facilité avec laquelle
ils passent d'une combinaison dans une autre. Parmi leurs proprié-




AMMONIAQUES COMPOSEES. 3

tés les plus curieuses, il faut ranger celle de se substituer intégra-
lement 4 des corps simples, a de 'hydrogéne particuliérement,
et de temir, dans les nouveaux composés qui se forment ainsi,
la place qu’occupaient d’abord les molécules simples,

Cette substitution de molécules simples par des groupes mole-
culaires est un fait digne d’attention ct qui me parait appelé &
jeter une vive lumiére sur la constitution d'un grand nombre de
composés organiques. Quoi qu'on ait pu dire, découvrir cetie
- gonstitution sera toujours un probléme des plus importants a
résoudre; ce sera tuujmlrs le premier pas dans cette voie féconde
dans laquelle la science tend 4 entrer de plus en plus, et quita
pour but la formation artificiclle des composés organiques.

En créant, 4 l'aide des composés minéraux les plus simples,
les matiéres organiques que nous rencontrons dans les tissus des
plantes, la nature emploie des procédés que les chimistes ne
sont parvenus ni & imiter ni méme & comprendre. Elle arrive
a compliquer les molécules organiques avec une facilité dont
témoigne la variété méme des substances qu’elle sait créer. Com-
ment ne se ferait-il pas que, dans certains cas, elle empioiﬁ pour
procédé de complication précisément cette substitution de mo-
lécules simples par des groupes moléculaires composés ?

Les considérations qui précédent font voir toute 'importance
que peut acqueérir par la suite ce cas particulier de la théorie des
substitutions. 81 4 l'aide des réactions dont il s'agit on parvenait
un jour i compliquer les molécules organiques avec autant de
facilité qu'{m les décumpose aujuurd’hui, cerles cetle création ar-
tificielle de substances organiques placerait la science, au point de
vue thénrique, 4 un niveau bien élevé, et conduirait, a coup snr,
aux applications les plus heureuses.

Les résultats que je vais avoir 'honneur d’exposer 4 I'Académie
se résument en quelque sorte dans la proposition suivante : Les
groupes moléculaires composés C* H?, C*H®, C**H", que T'on a
désignés sous le nom de radicaux alcooliques, peuvent remplacer
dans un composé nne molécule d’hydrogéne sans que les proprié-

1
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tés fondamentales du composé soient modifiées par l'effet de cette
substitution. Si I'on prend un des composés hydrogénés les plus
simples, 'ammoniaque, on peut remplacer dans cet alcali volatil
une molécule d’hydrogéne par une molécule de méthyle C2H?
d’éthyle C* 1°, d’amyle C'* H", et 'on obtient une série de com-
posés qui ont une analogie frappante de propriétés avec I'ammo-
niaque elle-méme. Ce sont des bases puissantes : je les désigne
sous le nom de méthylamine, d'éthylamine et d’amylamine. Je les
avais d'abord appelées méthylamide et éthylamide, pour mieux ex-
primer leur constitution, mais je crois devoir préférer les noms
précédents, qui ont la méme terminaison que ceux des autres
alcalis organiques.

Ces bases, que je désignerai sous la dénomination générale
d’ammoniaques composées, se forment dans des circonstances va-
Tices.

Je les ai olitenues d’abord par trois réactions différentes :

Par P'action de la potasse sur les éthers cyaniques;

Par l'action de la potasse sur les éthers cyanuriques;

Par I'action de la polasse sur les urées.

Quelques formules feront comprendre ces réactions d'une
maniére précise :

C*Az O,HO + 2 KO —+ 2 HO = CO% KO -+ H* Az

—— . ol
Acide eyamigue, Carbonrate Amimno-
de potasse, niagque.

C'A20,CHO + 2KO + 2 HO = 2 C(F", KO + (2 H* Az

Etber méthyleyanique. Méthylamine.

Az 0, CH*O + 2KO 4+ 2 HO = 32 O0F, KO -+ C*H’ Az,

Ether eyanique, Ethylamine.

C*420,C"H" O + 2 KO 4+ 2 HO = 2CO% KO + CYH" Az

e
Amylamine,

E-I.lltr lﬂ,’]t!’lﬂiqﬂl.
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L'acide cyanurique et les éthers cyanuriques étant polyme-
riques avec les composés cyaniques correspondants, il suffirait
de multiplier les formules précédentes par 3 pour expliquer le
second mode de formation des ammoniaques composées. Quant
aux urées, voici comment elles donnent naissance 4 ces bases.

C'H' A2*0" + 2 KO + 2 HO = 2C0% KO + H*Az 4 H®Aa

Uréa Carbonates Ammo- Ammia-
ardinains. de potasse. niirll.t!. T M e

®

C H*Az0" 4+ 3 KO + 2HO = 31 C0% KO + H?* Az 4 C*H*Ae

Mithylarée. Mithy-

lamine.

CoHAA23P + 2 KO + 2 HO = 2 CO*, KO + H® Az + C'HP Az

g — -
. ﬁlhgluil. Eihyla-

mine,

ChHY Az 4 2 KO =+ 2 HO = 2 CO%, KO = H? Az 4 CWH As
.lr-r]ud., .‘u:nrl;minr.-

M. Hofmann vient de découvrir un mode de formation extré-
mement intéressant de ces bases. Il les obtient en faisant réagir
Fammoniaque sur les éthers bromhydriques et iodhydriques.
L’équation rend compte de cette réaction, qui, entre les mains
de M. Hofmann, a été si féconde en résultats importants.

C'HYBr 4+ A:H? = HBr, C'H' Az

—— P S ey
Ether Bremhydrate
brombydrique. . d'éthylamine.

Les ammoniaques composées se forment encore dans d'autres
circonstances, comme, par exemple, dans la distillation séche des
substances azotées. Il y a plusieurs années déja, M. Anderson a
is0lé de I'huile animale une base trés-volatile qu'il avait nommeée
pétinine et dont il avait représenté la composition par la formule
C*H* Az. M. Gerhardt a fait voir que les analyses de M. Anderson

saccordent tout aussi bien avec la formule C* H" Az, d’aprés
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laquelle ia pétinine vient se ranger au nombre des ammoniaques.
C'est la butylamine ou I'ammoniaque butyrique. Enfin on a
signalé la formation des ammoniaques composées dans différentes
réactions auxquelles on peut soumettre les alealis organiques na-
turels. Cest ainsi que M. Rochleder a obtenu la méthylamine en
traitant la caféine par le chlore, et que moi-méme j'ai obtenu cette
base en distillant la -caféine avec la potasse caustique. Dans un
travail tout récent, M. Wertheim a signalé la formation des am-
momaques composées dans la distillation de la morphine et de
la narcotine avec la potasse. Il a méme obtenu, en distillant cette
derniére base avec la potasse, l'ammoniaque correspondant & I'a-
cide métacétique ou propionique, et qu’il convient "appeler pro-
pylamine. Nul doute que les chimistes ne découvrent d'autres
modes de formation de ces alcaloides, que leur grande analogie
avec 'ammoniaque a fait souvent confondre avec cette base ',

PREPABATION ET PROPRIETES DE LA METHYLAMINE,

Le procédé a laide duquel jai obtenu cette base ne différe pas
de celui que les chimistes emploient pour préparer 'ammoniaque.
Le chlorhydrate de méthylamine, parfaitement desséché, est mé-
langé avec deux fois son poids de chaux vive, et le mélange est
mtroduit dans un long tube ferme par un hout, de maniére qu'il
en occupe la moitié. L'autre moitié étant remplie avec des frag-
ments de potasse caustique, on adapte un tube de dégagement qui
va se rendre sous une éprouvette remplie de mercure, On chauffe
légérement le tube en commencant par le bout ferme. Le gaz
méthyliaque, déplacé par la chaux, se dégage en abondance
et va se rendre dans I'éprouvette remplie de mercure. La dispo-
sition de T'appareil fort simple que je viens de déerire permet
de régler trés-facilement le dégagement du gaz, qui n'est jamais

' C'est ainsi que je m'exprimais dans la premikre note, dans laquelle j'ai d'abord fait con-
naitre I'existence des ammoniaques composées. (Compies rendas, 1. XXVIH, p. 2335 11 fé-
vrier 184g.)
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mélé de beaucoup d'air, le tube se trouvant presque entiérement
rempli par le méiange.

Ainsi préparée, la méthylamine est un gaz non permanent.
A quelques degrés au-dessous de o, elle se condense en un li-
quide fort mobile, qui ne se Eﬂﬁdiﬁe pas dans un mélange
d’'acide carbonique solide et d'éther.

Dans lair trés-humide le gaz méthyliaque forme un léger
brouillard en condensant de la vapeur d’eau.

Son odeur est fortement ammomacale. Quelquefois, lorsqu’il
n'est pas toul a fait pur, on distingue & coté de cette odeur si
forte celle qui se dégage de la marée un peu avancée et particu-
litrement du homard.

Sa densité de vapeur a été déterminée au laboratoire de M. Re-
gnault ar M. Izarn, 4 l'aide d'un procédé dont on trouvera la
dmtmn plus lom. Prise a 43°, elle est egﬂle a 1,08. La densité
théorique est de 1,0731 pour 4 volumes.

Le gaz méthyliaque est le plus soluble de tous les gaz
que l'on connait jusqu'a présent. A la température de 12°35
08", 650 d’'eau pesés dans une pelite ampoule et introduits dans
le gaz en ont dissous 750 centimétres cubes. D'apres cetle expe-
rience un volume d’ean dissoudrait 1153,9 ou, en nombres ronds,
1150 volumes de gaz méthyliaque, 4 la température de 12°,5.
Dans une aulre expérience qui avait été faite sur un gaz moins
pur, j'avais trouve qu'un volume d’eau ne prenait que 10f0 vo-
lumes de gaz. Une température plus élevée diminue cette solu-
bilité, comme on devait s’y attendre. A 25°, I'eau n’en prend
plus que 959 fois son volume.

Le gaz méthyliaque est fortement alcalin. Comme Pammo-
niaque, il bleunit instantanément le papicr de tournesol muSi
et répand des fumées blanches trés-épaisses au contact d'une
baguette imprégnée d'acide chlorhydrique. Il absorbe un volume
égal an sien de gaz chlorhydrique et se condense avec lui sous la
forme d'un sel blanc et solide qui sattache, comme le sel am-
moniac, aux parois de I'éprouveite, mais qui tombe en déliques-
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cence, dés quil a le contact de lair humide. Le gaz méthy-
liaque se condense, avec la moitié de son volume d’acide carbonique
sec, en un corps blanc et solide, analogue au carbonate d’ammo-
niaque anhydre.

Il se distingue de 'ammoniaque par la propriété suivante :
au contact d'une bougie allumée il prend feu, et brile avec une
flamme jaunitre, livide comme celle de toutes les substances
combustibles qui renferment de l'azote. En brilant, il donne
naissance 4 de I'eau, de I'acide carbonique et de I'azote. Lorsque
la combustion est incompléte, ces gaz sont melangés avec une
petite quantite de cyanogéne ou d'acide prussique.

La composition du gaz méthyliaque se représente par la for-
|'l'|'ul£! "

C*H* Az = 4 vol.

Je me suis servi, pour en faire I'analyse, de trois méthodes
differentes, qui m’ont fourm des resultats concordants : la pre-
miére consiste & briiler le gaz dans I'endiométre avec un excés d'oxy-
getne. Pour que la combustion soit compléte il est bon de mé-
langer le gaz 4 analyser avec trois fois son volume d'oxygéne sec
et d'ujt}uter au melange, d'aprés le conseil de M. Begnault, une
certaine quantité de gaz de la pile parfaitement desséché. En em-
ployant le procédé précédent jai obtenu, en me servant d'un
eudiométre ordinaire, des résultats qui conduisent 4 la formule
précédente, mais qui sont loin de présenter le degré de précision
que 'on obtient si facilement avec I'instrument de M. Regnault.

On voit en effet que 4 volumes de gaz méthyliaque absorbent,
pour briler complétement, g volumes d'oxygéne et produisent

4 volumes d'acide carbonique, comme le font voir, d'une maniére
approchée, les chiffres suivants :

1 II.
Gaz méthyliagque......... S e e 23,3 26,5
Oxygine, .. .. M b A e R e 67,7 71,0
Résidu de la combustion. ............ s 00,0 51,8
Acide carbonique. ....... LB STy LER, 23,2 2fi,0
e VR P e HE S L e 12,5 1,2

Oxyptne absorbé.................00 0 54,4 39,7
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Une meéthode d'analyse élégante et rapide consiste a chauffer
le gaz avec du potassium dans une cloche courbe. Il se forme du
cyanure de potassium, et il se dégage de I'hydrogéne pur.
Cette réaction est représentée par la formule suivante :

CH Az + K = C Az K 4 H-.

Voici quelques-uns des résultats que j'ai obtenus a I'aide de ce
procédé.

I. II.
Gaz employé.. . 3?,5 31,5
Epdroglom - ;s < s c = a5 nnsocaes 0,3 Bi,3
34 p. de cet hydrogéne brilés avec de I'oxy- 44,8 de cet bydrogine brilés avee de 1'oxy-
gine en ont absorbé 17 p. géne en ont absorbé 21,7 p.

Pour corroborer les résultats obtenus 4 l'aide de ces deux me-
thodes, j'ai fait dissoudre une certaine quantité de gaz méthy-
liaque amns leau, Jal saturé la dissolution par l'acide chlor-
h}'dripm, et _]al précipité le chlorhydrate par le chlorure de
platine; jai obtenu ainsi un sel double de méthylamine et de pla-
tine, dont I'analyse a donné des résultats s'accordant parfaitement
bien avec la formule!

C* H® Az

Il me reste a indiquer quelques-unes des propriétés de la so-
lution de méthylamine,

Cette solution posséde l'odeur forte du gaz lui-méme. Sa
saveur est caustique et brilante au plus haut degré. Lorsqu'on la
fait bowllir, elle perd le gaz qu'elle tient en dissolution.

Elle réagit sur un grand nombre de dissolutions métalliques
comme le fait lammoniaque elle-méme. Elle en précipite les
oxydes, et quelquefma un excés de réactif redissout le précipité.

Les sels de magnésie, de manganése, de fer, de bismuth, de
chrome, d'urane, d’étain, sont précipités par la meéthylamine
comme par I'ammoniaque.

! Voyez 4 la page 16.
b 2
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Les sels de zinc sont d’'abord précipités en blanc, et le préci-
pité disparait dans un grand exces de réactif.

Les sels de cuivre sont précipités en blanc bleuitre, et un
exces de réactif redissout facilement le précipité de maniére a
former une liqueur d'un bleu foncé analogue & I'eau céleste.

Les sels de cadmium sont précipités par la dissolution de mé-
thylamine en blanc, mais le précipité ne se redissout pas dans
un exces de réactif. On sait que le précipité que forme 'ammo-
niagque dans les sels de cadmium se dissout trés-facilement lors-
qu'on ajoute cette base en exces.

Les sels de nickel et de cobalt se comportent comme les sels
de cadmium. Les oxydes précipités sont insolubles dans un excés
de méthylamine.

acétate de plomb est a peine troublé par ce reactif, tandis que
le nitrate de plomb est précipité complétement. Les sels de pro-
toxyde de mercure sont précipités en noir par la méthylamine
comme par lammoniaque. Le sublimé corrosif donne un précipite
blanc, floconneux, insoluble dans un excés de réactif.

Le nitrate d’argent est précipité complétement par la méthyla-
mine; I'oxyde d’argent précipité, soit par cet alcaloide, soit par la
potasse , se dissout facilement dans un excés de méthylamine.
Lorsqu'on abandonne cette solution & I'évaporation spontanee, il
s'en précipite un corps noir renfermant du carbone, de Thydro-
gene, de I'azote et de I'argent, et qui est probablement le composé
correspondant 4 l'argent fulminant. Toutefois cette substance ne
[ait explosion ni par le choc ni par I'action de la chaleur.

Le chlorure d’argent lui-méme se dissout dans la solution de
méthylamine.

Le chlorure d’or est précipité en jaune brunitre par cette base;
un excés de réactif dissout trés-facilement le précipité en formant
une liqueur d'un rouge orangé.

Une solution concentrée de chlorure de platine donne avee la
méthylamine un dépit cristallisé en Pnilleltes Jaunes orangées et
formé par du chlorhydrate double de méthylamine et de platine.
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Pour peu que la dissolution du sel platinique soit un peu etendue,
ce dépit ne se forme pas.

Avant de passer & la description des sels de méthylamine, je
vais indiquer quelques réactions dans lesquelles cette base se dé-
compose.

Jai déja parlé de I'action du potassium sur ce gaz, qui donne
naissance finalement 4 de I'hydrogéne et du cyanure de potas-
sium. En suivant cette réaction avec attention, il est facile de
s'apercevoir quelle se décompose en deux phases. Au commence-
ment de la réaction, lorsque la chaleur est modérée, le volume
du gaz n'augmente pas, et le résidu renferme probablement un
compose analogue & I'amidure de potassium.

C* H.

C* (H*K) Az ou Az | H.
I K.

Lorsque la température s'éléve, ce composé intermediaire,
que je n'ai pas etudié, et dont je puis seulement soupgonner
I'existence, doit se décomposer en hydrogéne et en cyanure de
potassium : c’est alors que le volume du gaz augmente de maniére
a atteindre les proportions indiquées par la formule suivante:

CH'A +~ K = CMK <+ H.
i e
volumes. velumes.

ACTION DE LA CHALEUR SUR LA METHYLAMINE.

Pour étudier la maniére dont le gaz méthyhaque se comporte
sous I'influence d'une haute température, j'ai dirigé ce gaz sec et
pur a travers un tube de porcelaine long, étroit, rempli de frag-
ments de porcelaine et chauffé au rouge. Au sortir de ce tube, le
gaz était dirigé & travers un appareil rempli d'eau destinée ale la-
ver, et était recueilli ensuite dans des clochesremplies de mercure.
On a eu soin de laisser perdre une quantité de gaz plus que suffi-
sante pour déplacer tout I'air qui était contenu dans I'appareil au

2.
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commencement de I'expérience. L'eau de lavage était alcaline a la
fin de I'expérience; elle renfermait du cyanhydrate d'ammoniaque.
Malgré cette réaction alcaline, le gaz dégageait une odeur prus-
sique trés-manifeste, et renfermait, commel'analyse I'a démontre,
environ 20 ofo de vapeurs d’acide prussique.

Voici les résultats que m’a fournis I'analyse de ce mélange gazeux
faite dans I'endiométre de M. Regnault.

Volume sur lequel on a opéré 708,86:

Vapeur prossique........ooovures . o7,65

Hydroghne o suseis b oae oo nenansle 503,89

Hydrogtne protocarboné....... vase 101,89

703,41

ce qui donne en centiémes :

Vapeur prossique. c . cocosnvcecnnas 1497

Hydrogéne. . vveuvvvnvonnnannnns 71,08

Hydrogine protocarboné........... 1437

99,22

La formule suivante rend compte de cette démmpusiﬁun :

JCH Az = CAzH, A H® 4 CAcH 4+ H® 4 C*HY
ACTION DU CHLORE ET DU BROME SUR LA METHYLAMINE.

Le chlore décompose la solution de méthylamine en donnant
naissance & du chlorhydrate de méthylamine et des gouttelettes
d'un liquide huileux probablement I'analogue de I'éthylamine
bichlorée .

Le brome réagitde la méme maniére: il se forme du bromhy-
drate de méthylamine?, et un composé bromé, soluble en partie
dans le liquide aqueux chargé du bromhydrate de méthylamine.

ACTION DE L’IODE SUR LA METHYLAMINE.

L'iode réagit instantanément sur la solution de méthylamine en
se transformant en une pﬂudre d'un rouge grenat. La liqueur,

' Voyez i la page 33.
* Vover son analyse & la page 17.
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qui se colore a peine lorsqu'on évite d'employer un exces d'iode,
renferme de l'iodhydrate de méthylamine. Le composé rouge et in-
soluble qui se forme dans cette réaction est la méthylamine biiodée.
Sa composition se présente par la formule

C* (H* I') Az
qui se déduit des analyses suivantes:

I. 0372, de matitre ont douné o¥',622 d'iodure d'argent.

II. 07363, de matitre provenant d'une autre préparation ont donné o¥,596 d'iodure
d'argent.

[II. 0%925, de matiére ont donné of,102 d'ean, et 07,1005 d'acide carbonique.

Ces nombres donnent en centiémes :

Expiériences. Thearie.
e — i ——__ e R—
1. . I11.
Carbone. ....... " pr f,12 C'e— 13 — fi,27
H]‘dﬂgéniq [ A i [ |,57 I'.I.‘!I j— 3 — I..ﬂ‘..l
1T go,35 88,70 ) I* — 252 — Bg,32
- AR R " F Az — 1§ — S 1
af1 1040, 00

La méthylamine biiodée se décompose par l'action de la cha-
leur sans donner lien 4 une explosion comme on le remarque
avec Iodure d'azote.

Elle se dissout dans I'alcool et parait étre décomposée par ce
liquide. Il reste aprés I'évaporation de la solution alcoolique un
enduit brun qui ne posséde aucun des caractéres d’une substance
bien définie. La potasse caustique décompose la méthylamine
biiodée. Il se forme, outre 'iodure de potassium, une petite quan-
tité d'une matiére qui posséde une odeur fort pénétrante, et il
reste comme residu insoluble quelques flocons d’une matiére
Jaune que je n'ai pas examinée. Jai seulement constaté que cette
mati¢re jaune n’est pas de I'iodoforme.
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CHLORHYDEATE DE METHYLAMINE.

T'ai préparé ce sel en saturant par l'acide chlorhydrique la mé-
thylamine obtenue par I'action de la potasse sur I'éther méthyl-
cyanurique. L'appareil danslequel il convient de faire cette opéra-
tion se compose d’un ballon surmonté d'un serpentin réfrigérant.
Les vapeurs aqueuses se condensent dans ce serpentin et se sé-
parent du gaz méthyliaque, qui va se condenser dans un récipient
renfermant un peu d'eau pure. La décomposition compléte de
I'éther méthyleyanurique par une lessive de potasse est une opé-
ration trés-longue. On peut en abreger la durée en fondant cet
¢ther avec de I'hydrate de potasse solide, auquel on n'ajoute
qu'une petite quantité d'eau.

La solution dense et extrémement caustique de méthylamine
que I'on obtient ainsi est saturce par l'acide chlorhydrique et éva-
porée a siccité. Le résidu se dissout facilement dans l'alcool
absolu et bouillant et cristallise par le refroidissement en belles
et larges feuilles, qui offrent des reflets irisés au moment de leur
formation.

Le chlorhydrate de méthylamine est un sel déliquescent, il ne
fond qu'au-dessus de 100° et se distingue déji par cette propriete
du chlorhydrate d’éthylamine fusible au bain-marie. Chauffé en
vase ouvert 4 une température trés-élevée, il se volatilise en va-
peurs fort épaisses, qui se condensent en une poudre blanche a
la surface des corps froids.

En traitant, soit une solution aqueuse, soit une solution alcoo-
lique de ce sel par un amalgame de potassium, jai observé un
dégagement d’hydrogéne et la liqueur est devenue alcaline. Jus-
qu’a présent je n'ai pas réussi & préparer a l'aide de cette réaction
Pamalgame de methylammonium correspondant au composé re-
marquable qui est connu sous le nom d’amalgame d'ammonium.
Je n'ai pas eu plus de succés en soumettant 4 I'action de la pile
une coupelle solide formée par du chlorhydrate de méthylamine
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et renfermant dans sa cavite une certaine quantité de mercure.
Le chhrhyﬂrate de méth)damine m'a donne i l’ana]yse les
résultats suivants :

of.4o3 de matitre m'ont donné 0',258 d'acide carbonique, et 0,319 d'ean.
03105 de matitre précipitée par le nitrate d'argent ont donné o¥',658 de chlorure

d'argent.

Les nombres donnent en centiémes :
E:.p:'rllnu:. Thiaoriv.
Carhone........ 17,45 — C'— 12 — 17,97
Hydrogine. . . ... 878 — H*— 6 — 8§88
ch]lﬂﬂ’-- Bawadesan 5,115 — Ci e 55.5‘ —_ 5,55!
Azoke. .cuovusass g — Az — 14 — 90,83

67,0 100,00

et conduisent a4 la formule

C* H* Az, HCI.

CHLORHYDRATE DOUBLE DE METHYLAMINE ET DE PLATINE.

Ce sel forme de belles écailles d'un jaune d'or solubles dans
eau bouillante et cristallisant par le refroidissement. L’alcool ne
les dissout pas. Quand on le chaufle, il noircit, emet des vapeurs
trés-abondantes , et laisse un résidu de platine mélé 4 du charbon
qui brile a T'air.

L’analyse de ce sel m'a donné les résultats suivants :

I
L.
I
Iv.

V.
VI.
' Vil

VIIL

o#,3585 de matibre ont fourni par la calcination 0%,1485 de platine.

0¥, 411 de matiére ont fourni 0,739 de chlorure d'argent.

o¥.693 de matidre ont fourni 0,1345 d'acide carbonique et o¥,180 d'ean.

0¥,3375 de chlorhydrate double de méthylamine et de platine préparé a Taide du
gaz méthyliaque pur ont donné of’,1 385 de platine. [Dans cette expérience on
a perdu un pea de matitre par déflagration. )

0¥, 4of du méme échantillon ont fourni 0,734 de chlorure d'argent.

of",gh6 de matitre provenant de la méme préparation ont fourni 0f,174 d'acide
carbonique £t 0¥,215 deau.

of", 4575 de chlorhydrate double de méthylamine et de platine ont donné o191
de platine.

0%,6755 de la méme préparation ont donné o¥,130 dacide carbonique et of", 162
d'ean.
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Les deux derniéres analyses ont été faites avec une prépara-
tion obtenue dans la réaction de la potasse sur la caféine. La mé-
thylamine qui s'estdégagée a étésaturée parl'acide chlorbydrique;
le sel obtenu a été précipité par le chlorure de platine.

Les nombres précédents donnent en centiémes :

Echantillon Echantillen
prépard i Faide obtenu par
da gaz laction
miéthyliaque de la potasse
Expérisnces, Pur. sur la eaféine. Theorie.

—— e E e e, e .

I. I, IIl. IV. Y. NI VI VYIIL
Carbone. .. IR T ¥ g 543 € — 12 — Ho
Hydrogtne. « g aB @ gy Ak 26 Hf — & — 25
Chiere. ... W 4.4 o r bl o o v CIP — a06,0— 449
Platine.... 418 » » K10 " e by v PL — gB86— 41,5
Atole . .... o i i o ! ] [l FoAr — 1§ — G
239,11 — 1000

CHLORHYDRATE DOUBLE DE METHYLAMINE ET D'OR.

Lorsqu'on mélange une dissolution de chlorhydrate de méthy-
lamine avec une solution de chlorure d'or, il ne se forme pas de
preécipité. Mais par I'évaporation et le refroidissement de la liqueur
concentrée et chaude, on obtient de magnifiques aiguilles jaunes,
solubles dans l'eau, I'alcool et I'éther.

Ianalyse de ce sel double a donné les résultats suivants :
I. o,4od de matitre précipités par le nitrate d'argent ont donné of" 619 de chlorure
d'argent.
Il. 08,6375 de matitre ont donné of,071 d'acide carbonique, et 0¥,092 d'eau.

Ces résultats donnent en centiémes:

EIPI'I.I;EIH:H. Thiéarie.
S — —
I IL.
Carbons.. - e " 3,03 G — a2 —  dm
Hydrogéne. ., ...... i 1,00 H — & — 1,60
Chlore. .......... 37,82 " Clt — 142 — 38,07
POy S s ki " Au — 199 — 53,35
L] Jr e P o r) Ar — 14 — 379

373 1 00,00
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et condwisent 4 la formule:

C' H* Az, HCOL, Au Ci°.
CHLORHYDRATE DOUBLE DE METHYLAMINE ET DE MERCURE.

On obtient ce sel double en évaporant un mélange a équi-
valents égaux de chlorhydrate de méthylamine et de bichlorure
de mercure. La dissolution trés-concentrée fournit des cris-
taux volumineux de chlorhydrate double de méthylamine et de
mercure.

(2 H* Az, HCI, Hg Cl.

BROMHYDRATE DE METHYLAMINE.

Je T'ai obtenu en étudiant T'action du brome sur la méthy-
lamine. C'est un sel trés-soluble dans l'eau et dans l'alcool, et
cristallisant en lames larges et brillantes de sa dissolution al-
cnﬂlique. Les cristaux presentent un aspect gras et sont trés-déli-
quescents.

Ce sel m'a donné & l'analyse les résultats suivants :

0¥,413 de matitre ont donné 0f',310 d'eau , et 0#,165 dacide carbonique.

(Ces resultals donnent en centiémes :

Expérience. Théorie.
—r R
Carbone. ..... vo 10,89 C* — 12 — 1087
Hydrogéne.. ... 5,65 H— 6 — 543
Arote...... e o Az — a4 — 12,68
BPOrRes vieees I Br — 984 — 171,09
110,4 100,00

et saccordent parfaitement avec la formule
C* He Az, HBr.

IODHYDRATE DE METHYLAMINE.

Ce sont des lames incolores qui brumssent a T'air; elles sont

]

o
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fort déhquescentes et fort solubles dans I'eau et dans lalcool;
leur composition se représente par la formule

C* H° Az, HI.

Jai obtenu ce sel comme produit secondaire, en faisant réagir
Iode sur la mg':lh}rlamine.

AZOTATE DE METHYLAMINE.

On prépare ce sel directement en saturant la meéthylamine
aqueuse par I'acide azotique, Par I'évaporation de la dissolution
on obtient de beaux prismes droits rhomboidaux, fort allongés et
ressemblant heaucuup aux cristaux (ue forme 1'azotate d’ammo-
niaque. Ils sont trés-déliquescents et fort solubles dans I'eau et
dans I'alcool. Par la distillation ils se décomposent en fournissant
des produits gazeux et des gouttelettes huileuses, insolubles dans
I'eau.

L’analyse de ce sel m'a donneé les résultats suivants:

. o¥. 4185 de matitre ont fourni 0,188 d'acide carbonique et o¥',243 d'eau,

(Ces nombres donnent en centiémes :

Expériences. Theéarie.
Carbene . .. .. . ELZaa L — 22 =— 13,77
Hydrogine .. ... 6,44 H — 6 — 638
AZOlE v o v gwws uw u Az — 3B — 29,79
Oxygéne. ...... W (¥ — 48 — 51,06
g4 100,00

et conduwisent 4 la formule :

C* H* Az, Az HO®,
SULFATE DE METHYLAMINE.

Ce sel est extrémement soluble dans I'eau et insoluble dans
Falcool. Il ne cristallise pas.

Lorsqu'on évapore une solution de ce sel avec du cyanate de
potasse et qu'on reprend le résidu sec par I'aleool, celui-ci extrait
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une urce artificielle, qui forme une combinaison cristallisable
avec l'acide nitrique et qui est 4 I'urée ordinaire ce que la mé-

thylamine est & F'ammoniaque. C'est la méthylurée.
H=*

c C! H» { A D = C'H® A2* O~

Le mode de formation de cette substance, sur laquelle je re-
viendrai dans un prochain meémoire, s'explique facilement par
I'équation suivante :

KO, C* Az, O —+ €' H® Az, SHO' = KO, SO° + C*H? Az, C* Az O, HO

—— e — i
Sulfate 'L-.-j-a male
de méthylamine. de mdthylamine.

Le cyanate de méthylamine éprouve sous l'influence d'une
chaleur modérée une transformation analogue a celle que subit
le cyanate d'ammoniaque, lorsque ce sel se transforme en uree.

Jajouterai que j'ai déja obtenu la méthylurée par la réaction
de Fammoniaque sur I'éther méthyleyanique.

CARBONATE DE METHYLAMINE.

Ce sel peut étre obtenu par la distillation d'un mélange de
chlorhydrate de méthylamine fonduavec du carbonate de chaux,
On obtient comme produit de cette distillation un liquide trés-
epais au milieu duquel se trouve empitée une matiére concréte,
La matiére solide est du carbonate de méthylamine nnh}rdre, le
liquide épais est une dissolution extrémement concentrée de car-
bonate de méthylamine. Dans la distillation du mélange du chlor-
hydrate de méthylamine avec du carbonate de chaux il se forme
done une certaine quantité de carbonate de méthylamine anhydre,
tandis que I'eau qui se trouve mise en liberté liquéfie du car-
bonate de méthylamine hydraté. Jai essayé de préparer ce der-
nier sel en chauffanta une douce chaleur le contenu du récipient.
Le carbonate anh}rdru se dissoul en partie, lautre partie se vola-
tilise; et si I'on refroidit fortement la partie liquéhiée, il s'en
sépare des cristaux prismatiques assez durs de carbonate de me-

3
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thylamine hydraté. Je n'ai cependant pas obtenu ce sel 4 I'état de
pureté. Comme le montrera l'analyse suivante, il était mélangé
avec du carbonate anhydre. JFai plusieurs fois analysé les cristaux
dont je viens d'indiquer la préparation, mais j'ai toujours obtenu
plus de carbone et moins d’hydrogéne que n'exige la formule

C* H* Az, CO?, HO.

Voici quelques-uns des résultats que j'ai obtenus.

. 0,247 de matitre ont donné 0,280 d'acide carbonique et 1%,210 d'eau.
II. o*,4g7 de matitre ont donné 0,549 d'acide carbonique et of,408 d'ean.

Ces chiffres donnent en centiémes:

Expériences. Theorie.
e R
I. II. C* H* Az, CO C* Hs Az HO, CO*.
Carkone........ o, Ja2a C*— 18 — 33,96 G — 18 — 29,03
Hydrogéne. .. ... b 0.6 HE— 5 — 9,43 H'— 6 — g7
Oxygine. ... .... " " 0*— 16 — 3oa8 0*— 24 — 38m
Amobusiao, A, o 4 I ¥ Ar — 14 — 26,43 Az — 11 — 23,59
53 100,00 fiz 100,00

Ces résultats prouvent que j'ai soumis a 'analyse un mélange et
non une combinaison définie. Si Javais pu faire la préparation
précédente sur une grande échelle, nul doute que je ne fusse
arrivé 4 obtenir un composé bien défini,

Quoi qu'il en soit, le carbonate de méthylamine est un sel trés-
deliquescent, fortement alcalin et volatil, méme 4 la tempéra-
ture ordinaire. Quand on le chaulle, il émet une vapeur ncolore
fortement ammoniacale et inflammable.

ACTION DE LA METHYLAMINE SUR LE PROTOCHLOBURE DE PLATINE.

Lorsqu'on traite le protochlorure de platine délaye dans un
peu d’eau par une solution concentrée de méthylamine, on ob-
serve un dégagement de chaleur, et le protochlorure , brun-
olive, se transforme en une poudre d'un vert de chrome. Ce com-
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posé, insoluble dans I'eau, correspond au sel vert de Magnus,
comme le fait voir la détermination suivante :

0F", 3695 de matitre ont donné par la calcination o¥,221 de platine, soit 59,75 pour ofo
s

La formule
2 (PLCl, C*H" Az)

e:ige 59,72 de platine, ce quj saccorde tout a fait avec le resultat
de I'expérience.

Lorsqu'on chauffe ce composé vert avec de l'acide azotique, il
se degage des vapeurs rutilantes et il se précipite une poudre
grise, probablement du platine. La liqueur filtrée, qui est jaune,
laisse déposer par le refroidissement ces cristaux, qui constituent
sans doute le composé analogue au sel de Gros. Je ne l'ai pas
obtenu en asscz grande quantité pour pouvoir le soumettre a
I'analyse.

Rien n'est plus facile que d'obtenir avec la méthylamine des
composés analogues aux sels de Reiset.

Pour cela il suffit d'introduire dans un matras d'essayeur le
sel 2 (Pt Cl, C* H® Az) correspondant au sel vert de Magnus, de
le traiter par un excés de méthylamine, de fermer le matras 4 la
lampe et de le chaufler pendant quelque temps au bain-marie. Le
précipité se dissout peu & peu, et il ne reste a la fin de I'expe-
rience quune petite quantité d'une poudre noire insoluble. Aprés
avoir brisé la pninte du matras, on fait bouillir la liqucur pour
recuelllir 'exces de méthylamine, et on la filtre. La solution
presque incolore qu'on obtient ainsi est évaporée en consistance
sirupeuse, et finit par se prendre en une masse cristalline. Ces
cristaux ont été séparés, par expression entre du papier, de I'eau
mére colorée qui les imprégnait, et ont été purifiés par plusieurs
cristallisations dans I'eau, et [inalemeut dans I'alcool, dans lequel
“ils se dissolvent moins facilement que dans I'eau.

La composition de ce sel s'exprime par la formule

Ct H* Az
CVHY Pt Az?, HCl = ["{ H* 1 HCl.
P
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comme le font voir les anal}'s«Es suivantes :

I. o312 de matitre ont donné 0,156 de platine.
II. o566 de matitre ont donné o¥,3545 d'acide carbonique et 0,255 d'eau.

III. o,Gg4d de matiére prmmnnnl d'une autre préparation ont donné 0,315 dlacide
carbonique et 0¥,327 d'ean.

Ces résultats donnent en centiémes :

Théorie.
CtH* Pt Az2, HCL.
Expéricaces.

——— e — e —— e —

I. I1. HI.
Carbone. ....... ] 12,28 12,36 G — a3 — 13,28
Hydrogtne. .. ... o 5,00 5,29 g v 0 iag
Platine, ........ 50,00 & r Pt — 08,6 — 50,28
Chlore. (& . c.a " ] ] Cl — 355 — 1B,eo
Axnite.. LT L [ o if A'e— 23 —  1{,2H

16, 100,00

Ce sel, chaullé & 160° a laissé dégager du gaz méthyliaque.
e vésidu s'est redissous enticrement dans l'eau chaude, sauf
un léger résidu de platine provenant sans doute d'une décompo-
sition partielle. La solution aqueuse a laissé déposer, par le refroi-
dissement, de petits cristaux brillants moins solubles dans I'ean
que ceux du sel précédent. La base platinée qu'ils renferment dif-
fére de la base qui entre dans la composition dont je viens de
communiquer I'analyse. Quant & présent, mes expériences ne sont
ni assez nombreuses ni assez concluantes pour me permettre d'in-
diguer avec exactitude la composition de cette seconde base pla-
linee.

OXALATE DE METHYLAMINE.

Lorsqu’on sature I'acide oxalique par la méthylamine on ob-
tient une dissolution (ui peut étre évaporée en consistance sir-
peuse et qui ne cristallise que trés-difficilement.

Ce sel renferme

Gt H* Az, C*HO*,
comme le prouve la détermination suivante ,

oF", 384 de matibre précipitée par le chlorure de caleium ont donné 0¥,3846 de sulfate de
chaox.,
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correspondant &
o¥,228g de C? HOM

D'aprés cette détermination, 100 d'oxalate de méthylamine
renfermeraient 59, 6 p. o/o d’acide oxalique. La formule préce-
dente exige 59, 2 p. o/o.

Par la distillation, I'oxalate de méthylamine se transforme
en eau et en méthyloxamide. Cette transformation est méme beau-
coup plus nette et plus compléte que celle que subit le sel ammo-
macal correspondant. La raison en est que la méthyloxamide se
volatilise beaucoup plus facilement que l'oxamide, et vient se
condenser dans le col de la cornue sous forme d’aiguilles longues
et fines qui s'entre-croisent dans tous les sens.

METHYLOXAMIDE.

On prépare cette substance trés-facilement en faisant reagir
une dissolution de méthylamine sur I'éther oxalique. La réaction
s’accﬂmp] it immediatement avec dégagement de chaleur, et donne
lieu 4 la formation d'un magma blanc, formé d'aiguilles fines qui
se dissolvent facilement dans I'eau chaude.

Par le refroidissement de cette dissolution, la méthyloxamide
cristallise, sous forme de longues aiguilles entrelacées les unes
dans les autres. Elle est moins soluble dans 'alcool que dans I'eau.
Les alcalis dédoublent cette substance avec facilité, en dégageant
de 'ammoniaque et en s'emparant de l'acide oxalique régénéreé.
L'acide phosphorique anhydre la charbonne.

La composition de la méthyloxamide se représente par la for-
mule suivante,

€' 1Y Az O = GO, cer | A

qui se déduit des analyses suivantes :

o 322 de matitre cristallisée dans V'alcool ont donné o, §895 d'acide carbonique, et
o 203 d'eau.
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Expérience. Theéosie.
- e ——
Carbone...... « 41,25 Ch — 2 — 41,3
Hydrogine. ..., 6,00 H — & — 6,89
Anils o ataaliamen u Az — 14 — 24,3
ﬂ::,'gn’:llc..u... ¥ 0? — 16 — 27,61
a8 i 00,00

OXALATE AGIDE DE METHYLAMINE.

Il est facile de préparer ce sel en ajoutant & I'oxalate neutre
de méthylamine une quantité d’acide oxalique égale & celle qu'il
contient déja. Le sel acide cristallise plus facilement que le sel
neutre; il se dépose de sa dissolution alcoolique sous forme de
petites lamelles.

ACIDE METHYLOXAMIQUE.

Lorsqu'on chauffe T'oxalate acide de méthylamine 4 une tem-
perature de 1 60° environ, il se décompose. Deux équivalents d’eau
sont eliminés, et il se forme de T'acide méthyloxamique, corres-
pondant 4 l'acide oxamique, dont le mode de formation est com-
plétement analogue. Cet acide méthyloxamique reste en partie
dans le résidu, tandis qu'une autre portion se volatilise et re-
couvre quelquelois le col de la cornue sous la forme d’un sublimé
cristallin. On peut s'en assurer en interrompant I'opération a ce
moment-la et en traitant le sublimé cristallin et fortement acide
par un sel de chaux. Ce sel ne sera pas preécipite.

L'acide méthyloxamique ne se forme cependant qu'en petite
quantité dans cette opération; car, en méme iemps qu'une partie
du bioxalate de méthylamine se transforme en acide méthyloxa-
mique , une autre partie de ce sel, et la plus considérable, perd
continuellement de T'acide oxalique, et tend a se transformer en
oxalate neutre. L'acide oxalique, qui devient libre, se transforme
pendant tout le cours de l'opération en oxyde de carbone, acide
carbonique et eau. Quant 4 l'oxalate neutre qui se forme, 1l se
dédouble en eau et en méthyloxamide qui ne tarde pas & cris-
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talliser dans le col de la cornue. L'apparition de ce produit est
donc un indice de la transformation d'une partie de l'oxalate acide
en oxalate neutre. On peut alors interrompre I'opération et ajouter
au résida un peu d'acide oxalique libre pour remplacer celui qui
s'est décomposé en produits gazeux.

Quand on Juge que l'opération est terminée, il faut chercher I'a-
cide méthyloxamique dans le produit distillé et dans le résidu. On
le dissout dans I'eau chaude, on sature par la craie et on filtre.
Par le refroidissement de la liqueur concentrée, on obtient un
mélange de cristaux de méthyloxamate de chaux et de méthyloxa-
mide, qu’il est facile de distinguer et de séparer; car il suffit de
les chauffer pour que la méthyloxamide se volatilise et que le sel de
chaux, hixe et stable, reste sans se décomposer. On le purilie en
le redissolvant dans I'eau chaude, d’oti il se dépose par le refroi-
dissement sous la forme de petits cristaux parfaitement nets.

La composition du méthyloxamate de chaux se représente par
la formule :

Ca O, C* H* Az O° ou

€a0,0 | cips | e

l'oxamate de chaux étant

€a0,¢ | ] a0

I. o411 de matitre chauflée d'abord & 120% puis a 160", ont perdu 0,071 d'eau,
s0it 17, 2 ofo; et 0,340 du sel sec ont donné 05,190 de sulfate de chaux.

H. 0,214 du sel sec brilés avec du chromate de plomb ont donné o¥,230 d'acide car-
honigque; P'ean a été perdue.

Ces resultats donnent en centicmes :

Expériences. Thearie.

e e — Vi ———

Carbone. . . .. o 39,26 ¢ — 36 — 2950
Hydrogine. . ... # H — §— 317
Aot wpatd .y o Az — 14 — 1145
Oxygtoe. . ... .. r 0F — 4o — 32,8
Chant . ..o e 23,00 CaO— 28 — 22,03
123 100,00
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PREPARATION ET PROPRIETES DE L’ETHYLAMINE.

Jai obtenu cette base en décomposant le chlorhydrate d'éthy-
lamine par la chaux; I'appareil est disposé exactement comme je
I'ai indiqué en décrivant la préparation de la méthylamine; seule-
ment, comme I'éthylamine se condense facilement et est liquide
a la température ordinaire, on fait arriver le tube de dégagement
dans un matras d’essa}'eur entoure de giace ou, mieux encore,
d'un mélange réfrigéralll,

L'éthylamine, mise en liberté par une chaleur modérée, dis-
tille et va se condenser dans le récipient.

A Tétat de pureté, c'est un liquide léger, mobile et parfaite-
ment limpide. Il bout & 18°7; versé sur la main, 1l se volatilise
mstantanément en produisant la sensation d’un froid trés-vif; il
ne se solidific pas dans un mélange d’acide carbonique solide et
d’éther. A la température de 8° J'ai trouve sa densité = 0,6964.
la densité de vapeur de I'éthylamine, qu'il était trop difficile de
déterminer rigoureusement a I'aide des procédés ordinairement en
nsage dans les laboratoires de chimie, a été prise par M. lzarn a
I'aide d’une méthode nouvelle. Je ne puis mieux faire que de com-
muniquer 1ci la note que cet habile physicien a bien voulu me
remettre 4 cet égard.

« La densité de vapeur de I'éthylamine et de la méthylamine a
¢té prise dans le laboratoire de M. Regnault avee un appareil qui
n'a pas encore été décrit, mais dont 'endiometre de M. Hegnault
(Annales de physique et de chimie, 3° série, t. XXVI, pl. IV, fig. 3,)
peut donner une idée suffisante; le laboratoire et la cuve mobile
sont supprimés; le mesureur est remplace par un tube d'une capa-
cite }maucﬂup pfus gmnde, foo ou Ho0 centimétres cubes, et le
manchon qui les enveloppe est une grande caisse en tole zinguee,
qui permet d'obtenir des tempcratures ¢levees et constantes; elle
porte d'ailleurs une face plane, fermée par une g]acc‘ 4 lravers
laquelle on peut voir les tubes a I'intérieur; le mesureur est ter-
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miné, comme dans I'eudiométre, par un tube capillaire muni
d’un robinet d’acier.

« Quand ce tube a été parfaitement desséché et rempli de mer-
cure, on engage dans le robinet la pointe de I'ampoule, ou la
substance a étéiiquéﬁée par le froid, et on I'y fixe par un caout-
chouc; la pointe est cassée par un mouvement de porte 4 faux,
et en faisant couler le mercure de maniére & mettre le liquide
sous une pression aussi faible que 'on veut, on le fait distiller et
passer dans le mesureur 4 I'état de vapeur; la, on l'isole complé-
tement en introduisant un peu de mercure dans le tube capillaire
par un artifice facile 4 imaginer. Le poids de 'ampoule pleine et
vide donne la quantité de substance sur laquelle on opére; d'ail-
leurs ce poids peut étre obtenu par un autre moyen indiqué plus
loin.

« Le mesureur porte des traits de repére qui permettent de le
jauger dans toutes ses parties; on peut ainsi étudier la vapeur en
faisant varier toutes les circonstances de volume, température et
pression, déterminer ses lois de dilatation et de compressibilité.

« Lorsque le corps peut s'absorber complétement par un réactif
convenable, on adapte au robinet d’acier un tube contenant ce
réactif et 'on dose la substance par absorption. Cest ainsi que la
méthylamine et I'éthylamine ont été absorbés par I'acide sullurique.
Ce procédé permet de prendre la densité de gaz absorbables, que
F'on ne peut obtenir qu'en petite quantité, car il est facile de les
faire passer & I'état gazeux dans le mesureur,

« On peut aussi, a chaque température, augmenter asscz la
pression pour liquéfier la vapeur et délerminer ainsi sa force
elastique a saturation. :

« Voici les résultats obtenus avec la méthylamine et I'éthyla-
mine :
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1* TABLEAU.

METHYLAMINE, POIDS DE LA SUBSTANCE, 0 402.
DENSITE THEORIQUE, 1,0731 POUR 4 VOLUMES.

I[ VOLDME. TEMPERATURE. PRESSION. DENSITE, |
2002 7°.40 763,50 1,0051
230.4 740 052,73 11055
3350,0 26,91 683,70 1,0840
200,2 26,56 822 00 1,0873
230.4 26,78 1029,20 1,0035
Ja0,0 36,32 T06,19 1,0823
200,2 306,30 849,48 1,0849
350,0 43,41 723,77 1,0800
2002 43.41 870,32 1,0832
l-".TII‘i'L&‘.‘dINE, POIDS DE LA SUBSTANCE, 08 627.
DENSITE THEORIQUE, 1,5568 POUR 4 VOLUMES,
350,0 27.36 720,01 1,5867
2002 27,36 875,91 1,5040
350,0 35,93 753,30 1,5803
2002 35,95 a04,19 1,5880
230,4 35,84 1128,00 1,6027

773,04 1,5767
928,14 1,5840
1161,10 1,5077

787,13 1,5747
046,02 1,5813
1182,20 1,5043

803,86 1,5728
966,33 1,5752
1206,25 1,5917
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2* TABLEALU.

METHYLAMINE, POIDS DE LA SUBSTANCE 0%,402,

VOLOME. TEMPERATURE. PRESSION. DENSITE. '
35070 26,91 683,76 1,0840
¥ 36,32 706,19 1,0823
2 43,41 723,717 1,0800
290,2 7,40 763,56 1,0951
" 26,86 822 09 1,0873
¥ 36,30 849,48 1,0849

# 43,41 70,32 1,0832 :

|

230,44 7,49 052,73 1,1055 I'
o 26,70 1029,20 1,0035

ETHYLAMINE, POIDS DE LA SUBSTANCE 0¢,627.
|

350,0 27,36 729,91 1,5867
" 35,93 753,30 1,5803
i 43,36 773,04 1,5767
“ 48,75 787,13 1,5747
¥ 55,23 803,86 1,5728
290,2 27,36 75,91 1,5040
» 35,095 a04,19 1,5880
o 43,39 928,14 1,5840
o 48,98 946,02 1,5813
" 35,28 066,33 1,5782
230.4 35,84 1128,00 1,6027
" 43,97 1161,10 1,5977
" 49,08 1182,20 1,5943
o 55,13 1206,25 1,5917
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« Ces deux tableaux renferment les mémes nombres, mais
disposés d'une maniére differente. Dans le premier, les expé-
riences sont inscrites dans 'ordre ot elles ont été faites. La tem-
pérature restant constante, on observait la vapeur sous des volumes
de plus en plus petits, et sous des pressions croissantes. On voit que
la densité suit une marche reguliére et augmente avec la pression.

« Dans le deuxiéme tableau on a réuni les déterminations faites
an méme volume et sous des pressions peu différentes, mais a
des temperatures variées. On y retrouve ce [ait bien connu de la
diminution de la densité, & mesure qu'on 'observe 4 une tempé-
rature plus élevee.

« Tous ces nombres sont plus grands que la densit¢ théorique;
mais ils convergent évidemment vers elle, quand on opére dans
des conditions de plus en plus favorables. Pour la méthylamine,
on en a approché trés-prés, et il n'est pas douteux qu'on l'eit
atteinte, si on avait pu élever r.lavantage la température, ou dimi-
nuer la pression, car on voit que, méme  des températures assez
basses, une raréfaction convenable parait amener les vapeurs,
comme les gaz permanents, vers un point o la loi de Mariotte
serait vérihée.

« Il est méme remarquable que I'éthylamine, qui bout entre
18° et 19° sous la pression de 760™ presente 4 27° une densite
si faible. Quelques essais sur la force élastique de la vapeur de ce
corps placeraient son point d’ébullition a 23° sous la pression de
876 c'est donc a 4° seulement au-dessous de ce point qu'on a
trouve la densité 1,59/0, qui ne differe que de 0,037 de la den-
sité théorique. »

L'éthylamine posséde une odeur ammoniacale extrémement
penétrante; sa causticité est comparable a celle de la potasse.
Une gouttelette dune dissolution concentrée d'éthylamine dépo-
sée sur la langue et laissée un instant seulement détermine une
douleur cuisante et une vive inflammation.

Elle bleuit avec intensité le papier de tournesol rouge et neu-
tralise les acides aussi complétement que 'ammoniaque. Au con-
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tact du gaz chlorhydrique, elle repand des vapeurs blanches fort
épaisses. Chaque goutte d’acide qu'on y verse fait entendre un
sifflement au moment ou elle se méle avec lalcaloide liquide.
La baryte caustique et le potassium peuvent y séjourner i la
température ordinaire, sans éprouver d'altération.

A Tapproche d'un corps en combustion, 'éthylamine prend feu
et brile avec une flamme jaunitre.

Elle se méle a I'eau en toutes proportions en s'¢chauflant beau-
coup et en donnant naissance 4 une dissolution qui se distingue
par une certaine viscosité de la dissolution d’ammoniaque ordi-
naire. Une ébullition prolongée chasse de cette dissolution toute
Iéthylamine qu’elle renferme.

La solution d’é¢thylamine précipite les sels métalliques comme
le fait la solution de méthylamine. Il n’y a presque aucune diffé-
rence & signaler & cet égard entre les deux alcaloides. Jai remar-
qué cependant que I'hydrate d'oxyde de cuivre se dissout moins
facilement dans I'é¢thylamine que dans la méthylamine.

Le chlorure de platine n'est pas précipité immédiatement par
Péthylamine moyennement concentrée.

Un fait digne de remarque, c'est la solubilité de I'alumine dans
Péthylamine. Lorsqu'on précipite une solution d'alun par une
solution d’éthylamine, on obtient un précipité floconneux qui
disparait dans un excés de réactif exactement comme si on avait
ajouté de la potasse. Si I'éthylamine pouvait étre fabriquée en
grand, ce qui est loin d’étre impossible, elle offrirait aux chimistes
un reéactif stir et commode dans une foule de cas. Elle servirait,
en particulier, avec plus d’avautage que la potasse, & la seépara-
tion de 'alumine et de I'oxyde de fer, qu'il est si pénible d’effec-
tuer complétement 4 I'aide du dernier réactil.

L’éthylamine déplace Fammoniaque de ses combinaisons salines.
Lorsqu'on ajoute un grand excés d'éthylamine 4 du sel ammo-
niac et qu'on évapore a siceité, il ne reste que du ﬂlﬂurh}*dr;lte
d’éthylamine. Lorsqu'on sature &4 moitié par Iacide sulfurique un
mélange d'un excés d'éthylamine avee de l'ammoniaque, le réesidu
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renferme du sullate d’éthylamine accompagné de quelques traces
seulement de sulfate d’ammoniaque. On peut done appliquer a
la séparation de I'éthylamine et de I'ammoniaque le procédé de
saturation fractionnée que M. Liebig a mis en usage pour la sé-
paration des acides gras. Toutefois, d’aprés ce qui précéde, ce
procédé n'a pas une rigueur absolue; mais il permet de se procu-
rer au moins des résidus dans lesquels il ne reste que des traces
d'ammoniaque. On trouvera plus loin la description dun procédé
qui permet de séparer 'ammoniaque, la méthylamine et I'éthy-
lamine (voyez sullate d’éthylamine).
La composition de I'éthylamine anhydre se représente par la
formule
C*H A

cfui se deduit des anal}rscs sulvantes :

I. of,266 de matitre ont fourni 0*',533 d'acide carbonique, et 0*,379 d'eau. Le liquide
était renfermé dans une ampuulu bouchée avec une quantité de cire pesant of",003
et ayant par conséquent fourni par la combustion 1,010 d'acide carbonigque, et
0,005 d'eau qu'il faut retrancher des chiffres précédents,

II. of,23g de matiére ont fourni 64,6 CC d'azote 4 la température de 13° et & la pression
de 0™ 755.

{_es nombres donnent en centi¢mes :

Expérience. Théorie.
(S gy ] CES St &
Carbone ....... 53,61 # €Y — 24 — 53,33
Hydrogtne...... 15,60 ] H — 5 — 15,33
AZOtE. . vvens e ] J1,45 Ar — 14 — 3naz

1 00,00

Ftudions maintenant quelques réactions dans lesquclles I'éthy-
lamine se décompose.

e M

_——
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ACTION DE LA CHALEUR SUR L'ETHYLAMINE.

Quelques grammes d’éthylamine pure ont éte vaporises lente-
ment et la vapeur a été dirigée a travers un tube de porcelaine
étroit renfermant quelques fragments de porcelaine. Dés que I'air
a été chassé de l'appareil, on a recueilli le gaz, apres lavoir dirige
a travers un lube rempli d’eau. Cette eau tenait en suspension de
Poxyde de mercure, finement broyé et destiné a retenir Pacide
prussique qui se forme en abondance pendant l'opération. Le gaz
lavé a été recueilli dans des flacons pleins de mercure. Une analyse
eudiométrique a montré qu'il était formé essentiellement par de
Phydrogéne mélangé avec une quantité relativement petite d’un
gaz carburé , et qu'il ne renfermait que des traces d'azote,

Aprés i'upératinn , eau de lavage était devenue fortement am-
moniacale. Soumise 4 la distillation, elle a laissé dégager une
grande quantité d'ammoniaque ordinaire. Le résidu de I'ébullition,
débarrassé par la filtration de la poudre grise qu'il tenait en sus-
pension, a laissé déposer par I'évaporation une quantité notable
de cyanure de mercure.

ACTION DU CHLORE SUR L'ETHYLAMINE.

Le chlore réagit immédiatement sur la solution d’éthylamine.
La reaction se fait avec production de chaleur et elle est accom-
pagnée d'un dégagement insignifiant de gaz azote. Il se forme de
I'éthylamine bichlorée et du chlorhydrate d'éthylamine, comme le
fait voir I'équation suivante :

3CVH A+ 4 Cl=3CIH,C I A+ | B [ ae

Pour préparer I'éthylamine bichlorée j'ai fait arriver un courant
de chlore lavé dans une solution d'éthylamine assez étendue et
renfermée dans un tube !arge de trois centimétres, auquel se trou-
vait soudé, 4 la partie inférieure , un tube d'un centimétre seule-

b
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ment de diamétre. A mesure que le chlore arrive dans la solution
il est absorbé, et, si 'on n’avait soin de refroidir la liqueur en plon-
geant le tube dans la glace, le dégagement de chaleur que produit
la réaction pourrait donner lieu & la décomposition partielle du
produit. L'éthylamine bichlorée qui se forme avec la plus grande
lacilite tombe en grosses gouttes au fond de la solution, et vient se
rassembler dans le tube étroit dans lequel le produit déja formé se
trouve soustrait 4 'action d’un excés de chlore quile décompose.
La réaction est termimee lorsque le chlore n’est plus absorbé. On
trouve alors dans le tube inférieur un liquide jaune, limpide,
souvent rempli de petits cristaux provenant sans doute de l'action
d’un excés de chlore. Pour le purilier on l'agite avee un peu d'ean
pure et on le rectiie sur le chlorure de calcium.

A I'état de pureté c'est un liquide trés-flmde, d'un jaune clair;
son odeur est pénétrante et provoque la toux et le larmoiement.
Il hout a g1°, et distille facilement en se condensant en un liquide
limpide, qui, conservé pendant quelques jours, laisse déposer
souvent de petites paillettes incolores. Lorsqu'on surchauffe sa
vapeur dans un tube, elle detonne, sans ccpendant briser le vase.

Un excés de chlore solidifie I'éthylamine bichlorée en la trans-
formant en petites paiH[-ilns.

I’ammoniaque hquide la dissout et la decompose du jour au
lendemain.

La potasse uuus-:.tique la décﬂmpnse lentement ; il se forme du
chlorure de potassium, de l'acélate de potasse, et de 'ammo-
niaque. Il se dégage, en méme temps, une petite quantiteé d'un
gaz chloré, quin'est pas de I'éther chlorhydrique, et il se lorme
quelques gouttelettes d'un hiquide huileux, d'une odeur fort désa-
greable, rappelant, jusqu’a un certain point, lodeur alliacée que
répand I'éther cyanhydrique impur. Ces deux derniers produits
sont sans doute le résultat d'une décomposition secondaire. La
réaction principale s'exprime d'une maniére fort nette par la for-
mule suivante :

CHCO Az KO+~ HDO=C" H* O, KO 4= Az H* 4+ 2 Gl K.
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La production de l'acide acétique dans cette circonstance, la
transformation des alcaloides dans les acides dérivés comme eux
des alcools correspondants me paraissent un fait digne de re-
marque. Je I'ai d’ailleurs vérifi¢ par lanalyse. Aprés avoir sursaturé
et distillé avec de l'acide sulfurique le résidu de la réaction, j'ai
traité le liquide distillé renfermant de P'acide acétique et de I'a-
cide chlorhydrique par un exeés d’hydrate d'oxyde de plomb. La
liqueur filtrée et ne renfermant plus que de l'acétate de plomb a
é¢té décomposée par I'acide sulfurique, et distillée de nouveau.
Le produit de la distillation a été soumis a I'ébullition avec de
I'oxyde d'argent, et filiré. Par le relroidissement, il a laissé dépo-
ser en abondance des lamelles d'acétate d’argent .

of", fi72 de cet acétate d’argent ont laissé par la calcination
08, 303 d'argent métallique, soit, 64, 20 p. o/o : la théore
exige 64, 66 p. o/o. Je dois ajouter que pendant la saturation
de l'acide acétique par I'oxyde d'argent une portion de ce dernier
a eté réduit. Il se pourrait donc quindépendamment de l'acide
acétique il se fiit formé dans cette réaction une petite quantité

d'acide formique.

! 8i les espices chlorées des autres alealoides azotés avaient une constitution analogue &
celle de I'éthylamine bichlorée, la réaction de la potasse sur ces composés permetirait de
préparer artificiellement une série d'acides aujourd’hui inconnus. C'est ainsi que Vaniline
bichlorée pourrait se décomposer en chlorure de potassium, ammoniague, et en un acide
C'* H* 0%, homologue avec 'acide benzoique :

CrHCI* Az +~ K0P 4+ HO = KO, G 1 0° 4 Az H* 4+ 2 KCL

Jajouterai, cependant, qu'il est probable que la constitution de l'aniline bichiorée n'est pas
la méme que celle de I'éthylamine bichlorée. Laniline bichlorée, d'silleurs difficile & obtenir,
g5t encore une base; I'Ethjlﬂm:ine bichlorée est parfaitement neutre. La conslitution de ces
deux svbstances est probablement exprimée par les formales suivantes :

Cl
CHClE Az = l i l Az

ﬁ:ﬂ:mine Ch e ‘,
bichlorés.

H
Gt H* Ci* Az ‘ H Az
Anikiow Bicklarie. [C!* (H* CIY)

{ Voyez Hofmann, Philosophical Transactions, part I, for 1850, p. 111.)
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L'éthylamine bichlorée a donné & l'analyse les résultats sui-
vanis :

I. 0,344 de matitre ont donné 0,2665 d'acide carbonique, et 0,140 d'ean.
I1. 0,281 de matiére ont donné 0,710 de chlorure d'argent.

[, 0,281 de matitre provenant d'une autre préparalion ont donné 0,705 de chlorure
d'argent.

Ces résultats donnent en centiémes :

Expériences, Théarie.
| Il II.
Carbone. . ... .. 21,12 " y C' — 24 — 21,05
Hydrogéne. . . .. d.51 i M Ht — 5 — 4,38
Chlore. .o .- .- [ 62,07 iz, 5o Cl* — 71 — 02,28
Arode.. . .onnus ] i Az — 14 — 12,29

11l 100,00

D’aprés ces analyses, la composition de I'éthylamine bichlorée
est représenlée par la formule :

C* H* C1" A=.

Dans son travail inléressant sur les especes chlorées de aniline,
M. Holmann a prouvé que dans ces substances le caractére ba-
sique de I'aniline allait en diminuant & mesure que le nombre
des équivalents de chlore augmente dans la combinaison. La-
niline bichlorée et l'aniline trichlorée sont encore des bases,
quoique leurs caractéres basiques soient moins prononcés que
ceux de I'aniline. Dans I'éthylamine bichlorée, au contraire, les
propriétés basiques si énergiques de 'éthylamine sont compléte-
ment effacées par I'introduction dans la molécule de deux équiva-
lents de chlore. On peut donc supposer que dans I'éthylamine
bichlorée le chlore s'est substitué¢ aux deux molécules d’hydro-
géne basique de 'ammoniaque, tandis que la molécule d'éthyla-
mine qui remplace la troisitme molécule d’hydrogéne de I'am-
monilaque est demeurée ntacte.
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ACTION DU BROME SUR L’ETHYLAMINE.

Lorsqu'on traite une solution concentrée d’éthylamine par du
brome, on observe une réaction fort vive et qui donne lieu 4 un
dégagement considérable de chaleur. Pour modérer la réaction,
il est bon d'ajouter le brome petit 4 petit et de refroidir a la glace
la solution d’éthylamine. Chaque goutte de brome, en tombant
dans le liquide, détermine & la surface la formation de nuages blancs
trés-épais ; apres quelques instants de contact, la goutte de brome
qui est tombée au fond se décolore, diminue peu a peu et finit
par se dissoudre dans le liquide. Il se forme, sans aucun doute,
un produit de substitution analogue au composé chloré, mais ce
composé se dissout dans la solution concentrée de bromhydrate
d’éthylamine, qui se forme en méme temps. Quand la réaction
est terminee, ce qu'on reconnait 4 ce que le brome ne se déco-
lore P]us dans le 1ir_[uide devenu neutre, on trouve au fond de
la solution de bromhydrate d’éthylamine une petite quantité
d’un liquide huileux coloré en jaune orangé fonce, qui est proba-
blement I'éthylamine bibromée. La plus grande partie de cette
substance demeure dans le liquide aqueux; on peut la retirer en
agitant celui-ci avec de I'éther et en laissant évaporer dans une
soucoupe la solution éthérée. On obtient ainsi un liquide coloré
en rouge orangé et qui, agité avec une solution faible de potasse
caustique, perd un petit excés de brome, qui lui donne cette colo-
ration. 1l est plus dense que I'eau; son odeur est piquante et ana-
logue & celle du composé chloré. Je n’en ai pas fait 'analyse.

ACTION DE LIODE SUR L'ETHYLAMINE,

L'iode réagit immédiatement sur une solution d'éthylamine,
en donnant lieu 4 un dégagement de chaleur et en se transformant
en un liquide fort épais, opaque et coloré en bleu noir. En méme
temps il se forme de I'iodhydrate d’éthylamine. La production de
ce sel, ainsi que les analyses suivantes, prouve que l'iode a réelle-



38 AMMONIAQUES COMPOSEES.

ment décomposé I'éthylamine, en se substituant 4 de I'hydrogéne.
Ce cas de substitution, d’ailleurs trés-rare, donne lieu 4 la formation
d'un corps 10dé dont les propriétés physiques et chimiques s'éloi-
gnent considérablement des propriétés si nettes qui appartiennent
aux corps chlorés obtenus par substitution. L'éthylamine biiodée
est un corps trés-instable; quand on le distille, il laisse dégager
de Iode, et si I'on ¢léve la tempeérature, 1l passe en méme temps
un liquide brun foncé, et il reste un résidu de charbon. IL'al-
cool et I'éther le dissolvent. La potasse caustique ne le décom-
pose pas instantanément, ce qui prouve bien que 'lode est entre
par substitution dans la combinaison. Cependant du jour au len-
demain la décomposition est compléte. 1l se forme de I'iodure de
potassium , un peu d'iodate de potasse, el une quantité assez
notable d'un corps jaune cristallin peu soluble dans I'ean, soluble
dans I'alcool, mais ne cristallisant pas de cette dissolution. Cette
substance iodée, dont jai fait beaucoup d'analyses, ne rr{'a pas
présenté une composition bien définie. Je suppose que c'est un
mélange de plusieurs matiéres et je ne pense pas qu'elle renferme
le composé homologue de I'odoforme

C* (H2 I2).

Voicl dailleurs les resultats que l’éth}rlamiue biiodée a donnes
4 l'analyse :

L w523 de matitre ont donné o8, 150 d'acide carlmniqul:, et ofogb d'eau.

1. o¥,74g de matitre provenant d'une autre préparation ont donné o®,217 d'acide car-
bonique, et 0,134 d'ean.

I1l. 0%,9365 de matitre ont donné 0,286 d'acide carbonique, et 0,152 d'eau.

IV. *,5qg de matitre décomposée par la chaux au rouge ont donné of',gb1 d'iodure d'ar-
gent.

Ces resultats donnent en centiemes :

H1]:Eri.rn-r:l. Théore.
e T e~ ™ .
I. . IR LA,
Carhone. . ... 8,28 790 833 " Cr— 24 — 843
Hydrogtne... 2,03 1,08 1,80 " H* — 5 — 1,69
Todald. LMY, # t ] 8,38 [ — 352 — 85,42
1,5 11 [ —— i ’ i # Az — 14 — fi,7 6

205 100,00
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Sans doute ces anal}rses auraient éteé Plus correctes sijavais eu
le moyen de purifier I'éthylamine bilodée, mais je pense qu'elles
suffisent pour justilier la formule

CYHEI* Az,
CHLORHYDRATE D'ETHYLAMINE,

Pour obtenir ce sel on peut décomposer I'éther cyanurique
dans un appareil disposé comme celui qui sert & la préparation
du chlorhydrate de méthylamine (voir page 15). Il est plus com-
mode cependant de décomposer par la potasse I'éther cyanique
lui-méme. La réaction saccomplit immeédiatement 4 la tempéra-
ture ordinaire en donnant lien 4 un dégagement notable de cha-
leur. Il convient de se servir pour cette expérience d’un flacon 4
I'émeri, dont on fixe solidement le bouchon et que I'on a soin de
refroidir. On accélére la décomposition en l'agitant une ou deux
fois; au bout de cing minutes I'éther cyanique a disparu, et on
ne trouve plus dans la liqueur alcaline que du carbonate de po-
tasse et de I'éthylamine. Pour la séparer, on fait bouillir le liquide
dans un ballon surmonté d'un tube 4 deux angles droits, et I'on
dirige les vapeurs d’éthylamine dans un flacon renfermant un peu
d’eau et refroidi. Aprés avoirsaturé par I'acide chlorhydrique, on
évapore a siceité et I'on dissout le résidu dans I'alcool concentré
et bouillant. Par le refroidissement de la solution alcoolique, le
chlorhydrate d’éthylamine se dépose sous la forme de larges
feuilles.

Les cristaux de chlorhydrate d’éthylamine, complétement de-
barrassés d’humidité dans le vide sec, commencent 4 fondre & 76°
et sont complétement fondus 4 80°. Par le refroidissement, le sel
fondu se prend, dans le tube dans lequel on a fait expérience,
en une masse cristalline demi-transparente et fendillée.

Lorsqu'on chauffe le chlorhydrate d’éthylamine & une tempe-
rature plus elevee, 1l émet des vapeurs el enire en ebullition de
315° & 320° Par le refroidissement, il se prend, aprés avoir été
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soumis 4 l'action de cette température élevée, en une masse d'un
blanc laiteux qui n’a plus rien de cristallin. Chose remarquable,
le sel ainsi modifié ne fond gu’a une temperature trés-élevée.
Le tube trés-fin et fermé par les deux bouts qui contenait les
cristaux fondus & 80° a été plongé pendant quelques instanis dans
un bain d’huile bouillante. Par le refroidissement le sel fondu
s'est pris en une masse d'un blanc laiteux qui a été chauffée de
nouvean dans un bain d’huile. A 260° la fusion du sel modifié
n'était compléte que sur quelques points.

|e chlorh}rrlmte d’éth}riamine est un sel trés—déliquescent;
sa dissolution aqueuse le laisse déposer sous forme de beaux
prismes stries. Traiiée par un amalgame de pﬂtaﬁsium, elle de-
cage de I'hydrogéne et il se dissout de I'éthylamine ; sa compo-
sition est représentée par la formule

C*H"Az, HC1,
qui se deduit des anal}rses suivantes :

I. 0¥.394 de ce sel ont donné of*,353 d'eau, et 07,418 d'acide carbonique.
1. o* 311 de matitre ont denné o%,548 de chlorure d' argent,
I, 0¥.,36g5 de matitre ont donné o', oo d'acide carbonique, et 0¥ 3325 d’ mu

(les nombres donnent en centiémes :

Expiriences. Thearie.
I. II.
Carbone... ... 28,03 29,52 Cf — 25 — 29,44
Hydrogine. . . .. .04 0Ty} H— 5 — g8
Chlore........ 43,58 o Cl — 35,5 — 43,55
Axobesivr s ; [] i Az — 1§ — 1720
B1,0 100,00

CHLORHYDRATE D’ETHYLAMINE ET DE PLATINE.

On prépare ce sel double en mélant des solutions concentrées
de chlorure de platine et de chlorhydrate d’éthylamine et en y
ajoutant de I'alcool. Le précipité jaune que 'on obtient ainsi est
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exprimé et redissous dans I'eau bowllante. Par le refroidissement
le chlorhydrate d’'éthylamine et de platine se sépare en belles
tables d'un jaune orangé fonce.

I1a donné a P'analyse les résultats suivants:

I. o382 ontdonné o,1ig de platine,

Il. oF,6385 ont donné 0,197 d'eau, et 0¥",22q d'acide carbonique.

IIl. o, 3005 décomposés au rouge par la chaux ont donné 0,510 de chlorure d'argent.
IV. 0,498 onldonné 05,195 de platine.

V. of.45g ontdonné 0f',1795 de platine.

VI. o¥,606 ontdonné 1%,045 de chlorure d'argent,

VII. o*,8595 ont donoé 42,6, CC d'azote, & la température de 18° et i la pression de
0™,753.

Ces nombres donnent en centiémes.

Expdriences. Théerie.
e i, i — e,
L. 1I. Ir.

Carbone ....... g,AB " # Ct— 2§46 — g,55
Hydrogéne..... 3.5 i ] H*— 8 — 3.8
Ghlora ........ 43,65 ] ¥ ClP— 06,5 — 42,40
Platine........ 3g00 39.a5 3ga0 Pt — g86 — 39,26
(o) e Y | 1Y ¥ a Az — 14 — 5,6

251,1 100,00

CHLORHYDRATE DOUBLE D'ETHYLAMINE ET DE MERCURE.

On l'obtient enmélangeant des équivalents égaux de bichlorure
demercure et de chlorhydrate d’éthylamine; il cristallise plus facile-
ment que le sel de méthylamine correspondant, mais il ne forme
pas de cristaux aussi volumineux; il se dépose en petites pail-
lettes blanches de sa dissolution alcoolique.

Ce sel m’a donné & I'analyse les résultats suivants :

I. 0%,7835 de matiére ont donné o¥",3165 d'acide carbonique, ¢t 05,274 d'eaun.

II. 9,499 de matiére ont donné o 660 de chlorure dargent.

Ces reésultats donnent en centiémes :
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Espl':ti:nul. Thhrit-
Carbone .. .... 11,01 A — gl =t 1100
Hydrogéne.. ... 3.88 H* — 8 — 36y
Chlere... .. ... 3,71 CP*— 51 — 32,56
Mereure. . .... " Hg — 100 — (6,33
Azate.. ... .... w Araessds o L i
238 100,00

et s'accordent parfaitement avec la formule

(*H? Az, H Cl + Hg Cl.

CHLORHYDRATE DOUBLE DETHYLAMINE ET D'OR.

Ce sel double s'obtient comme le précédent et forme de tres-
beaux cristaux prismatiques d'un jaune d’or, solubles dans I'eau,
I'alenol et P'éther. 1l renferme

C' H? Az, H Cl. 4 Au CI,

comme le lont voir les analyses suivantes :

I, o 6g3 dematitre ont donné of",158 d'acide carbomique , et 0,1 4g d'ean.
Il. of.359 de matitre ont donné par la calcination o¥,1845 d'or.

HI. 0¥, 2995 de matitre décomposée par la chaux au rouge ont donné 0¥, 46 de chlo-
rure dargent.

Ces resultats donnent en centiémes :

Expiriences, Theorie.
Carbone. ..... 6,71 LY — 2h — 6,20
Hydrogtne. . . . 2,38 H — § — 2,06
Chlore....... 36,83 Cl* — 142 — 36,69
b g el ey 1) | \n — 199 — 51,42
i Az — 3§ — 3,63
3ge 1, O

CARBONATE D’ETHYLAMINE.

Pour préparer ce sel, yai mélange du chlorhydrate d'éthyla-
mine fondu et bien sec avee un exces de carbonate de soude des-
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séché avec soin, et j'ai distillé le mélange dans une petite cornue.
Il s'est dégagé d’abord des vapeurs blanches qui se sont conden-
sées en une poussitére blanche; puis des stries liquides sont ve-
nues se condenser le long du col de la cornue et se sont concrétées
dans le ballon en une masse cristalline imprégnée d'un liquide fort
épais. Jai exprimé rapidement cette masse entre des feuilles de
papier, et je I'ai soumise a l'analyse; mais les résultats que jai
obtenus ne s'accordent pas bien avec la formule

C*YH™ Az, CO*, HO.

Jai obtenu un excés de carbone et un excés d’hydrogéne, ce
qui parait indiquer que la composition de ce sel n’est pas hien
définie, et qu'il renferme moins dacide carbonique qu’il ne don
en contenir d'aprés la formule précédente,

Le carbonate d’éthylamine est un sel fortement alcalin; son
odeur est ammoniacale et 1l répand, 4 la température ordinaire,
des vapeurs qui bleuissent le papier de tournesol rouge. Il est irés-
deliquescent ; 1l dissout le carbonate de cuivre et le carbonate de
zinc hydrateés.

CARBONATE ANHYDRE D'ETHYLAMINE.

Pour préparer ce sel, jai fait arriver un courant d’acide car-

bonique sec dans un ballon renfermant de l’élhylamine anhydre
r L] r [} - r 5 .- ., " [

et entoure dun melange refrlgerant. L'acide r:arlmmque a ete ab-
sorbé, et le liquide s'est transformé en une masse pulvérulente
d'un blane de neige. Cette matiére se dissout dans I'eau; la solu-
tion ne précipite pas instantanément le chlorure de baryum:; le
précipité ne se forme qu'uu bout de queique temps et & l'aide de
la chaleur.

La composition de cette substance se trouve représentée par la
formule

Ct HT Az, CO?

qui se déduit de I'analyse suivante :

o, 3505 de matitre ont donné 0,585 d'acide carbonique et 0,345 d'eau,

G.



il AMMONIAQUES COMPOSEES.

qui donne en centiemes :

Expérience. Theéorie.
Carbone. ...... 44,37 C* — Jo — hi77
Hydrogtne. . ... 10,65 H — 7 — 10,44
Azole, o .uuals ‘e " Az — 14 — 308g
Osygine.. .. ... " 0 — 16 — 23,90
G7 100,00

SULFAYDRATE D'ETHYLAMINE.

On obtient facilement des cristaux de ce sel en faisant arriver
de 'hydrogéne sulfuré dans un ballon renfermant de I'éthylamine
anhydre et entouré de glace. Les parois du ballon dans lequel se
fait la saturation, et qu'il faut avoir soin de remplir d’hydrogéne
avant d'y faire arriver 'hydrogéne sulfure, se tapissent de cris-
taux mcolores.

Le sulfhydrate d’éthylamine est un sel trés-fusible et volatil.
Par le refroidissement, le sel fondu se prend de nouveau en fort
beaux cristaux qui présentent des lames rectangulaires paraissant
apparlenir 4 des prismes ubliques 4 base rectangulaire, et termi-
nés par des pointements 4 quatre faces.

La vapeur de ce sel est inflammable. A I'air il se colore en jaune
et attire rapidement 'humidité en se transformant en gouttelettes
jaunes. La solution dissout le sulfure d’antimoine hydraté et
forme une liqueur incolore qui laisse déposer une poudre oran-
gée par I'évaporation.

SULFATE D’ETHYLAMINE.

Sel déeliquescent, incristallisable, trés-soluble dans I'alcool et
se desséchant dans le vide en une masse transparente d'apparence
gommeuse.

La solubilité de ce sel dans P'alcool permet de separer I'éthyla-
mine de la méthylamine. Si I'on avait un mélange dammoniaque
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de méthylamine et d’éthylamine, on pourrait, pour séparer ces
trois alcaloides, commencer par saturer par l'acide -::hlﬂrhydrique \
évaporer a siccité et reprendre par lalcool absolu. La presque
totalité du chlorhydrate d’ammoniaque resterait comme résidu,
tandis que les deux autres chlorhydrates se dissoudraient.

Aprés les avoir transformés en sulfates on les traiterait de nou-
veau par l'alcool, qui ne dissoudrait que le sulfate d’éthylamine.

NITRATE D'ETHYLAMINE.

Il est facile d'obtenir ce sel en saturant I'éthylamine avec de
l'acide nitrique. La dissolution, évaporée an bain-marie, laisse
déposer quelquelois des cristaux sous forme de lamelles légéres
paraissant remplir entiérement le liquide sirupeux au milieu
duquel ils s'étaient formés. Mais la quantité du sel cristallise
el trés-deliquescent que j'ai obtenu a été en realité trés-peu
considérable et insuffisante pour une analyse. Le liquide siru-
peux décanté des cristaux a refuse de cristalliser, méme apres plu-
sieurs semaines d’exposition dans le vide sec.

Jai voulu examiner 'action de la chaleur sur le mitrate d’éthy-
lamine : lorsqu’on chauffe le liquide sirupeux et incolore dont je
viens de parler, il ne tarde pas a se décomposer en se colorant
et en dégageant continuellement du gaz. Une fois bien commen-
cée, la réaction continue d'elle-méme sans qu'on ait besoin de
chauffer; il arrive méme un moment ou il est impossible de la
maitriser, et ou le liquide fortement coloré qui reste dans la cor-
nue laisse dégager des torrents de gaz mélangés d'une vapeur
facilement condensable en brouillards jaunes fort épais. Ce qu
reste dans la cornue est une masse brune, qui laisse un résidu de
charbon lorsqu'on pousse la distllation jusqu'au bout. Dans le
récipient on trouve un liquide aqueux brun, sur lequel nagent
quelgues gouttelettes huileuses, dont I'odeur est particuliére et
désagréable. Quant aux gaz, ils sont iflammables et brilent avec
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une flamme jaune et Livide qui indi[]ue la présence d'un composé
azote.

ACTION DE L’ETHYLAMINE SUR LE PROTOCHLORURE DE PL.ﬂ.]‘_lHE+

L'ethylamime reagit immeédiatement sur le protochlorure de
platine en donnant lieu & un dégagement considérable de chaleur.
On obtient d’abord une combinaison de ces deux corps, corres-
pondant au sel vert de Magnus et qui constitue une poudre cha-
mois, msoluble dans I'ean. La mmpnsitinn de cette substance est
représentée par la formule

P2 Cle, 2 Cf H7 Az,
comme le font voir les analyses sulvantes :

I. o 280 de matidre ont donné 01533 de platine;
Il. o,4ibg de matiére ont donné o¥,2325 d'acide carbonique et 0,170 d'eau.

Ces résultats donnent en centiémoes :

Ezpérience. Thearie,
— e — e ilR—
Carbone. ...... 13,51 G — (8 — 134
Hydrogkne. . . .. §,02 H* — f — o
Platipe. .. .. 2., 54,75 Pt — 197,22 — 55,05
0] o e S m A — . 2B — ?.-B-I
Chlore. . . .vii . ’ Ck — 70 — ag84
358,2 100,00

Pour obtenir avec I'é¢thylamine un sel correspondant aux com-
poses de Reiset, 1l faut chauffer le composé précedent avee un
excés d’éthylamine. Il est bon, pour ne pas perdre d'é¢thylamine,
de faire cette opération dans un matras d'essayeur fermé a la
lampe et placé dans un bain-marie. Au bout de quelque temps,
la poudre chamois se dissout, quelquefois en entier, d'autres fois
en laissant un résidu noir qui détonne lorsqu'on le chauffe et
qui correspond probablement au platine fulminant.

La dissolution filtrée et évaporee laisse déposer de magnihiques
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cristaux prismatiques incolores, assez solubles dans I'eau, peu so-
lubles dans I'alcool, et qui constituent le chlorhydrate d'une base
nouvelle renfermant du carbone, de I'hydrogéne, de I'azote et du
plati

Jai fait de nombreuses analyses de cette belle combinaison
sans avoir obtenu des résultats s'accordant parfaitement avec une
formule.

Voici quelques-unes de mes analyses :

I.  o,4195 de matiére ont donné 0,299 d'eau et 0F,314 d'acide carbonique;

II. o¥.373 de matiére ont donné 0¥, 276 d'acide carbonique, et 0#,2365 d'eau;

IIl. o*°,364 de matitre cristallisée trois fois dans 'alcool absolu ont donné o, 1465 de

platine;

IV. o¥,241 de matiére ont donné o™,097 de platine;

V. o¥,350 de matitre ont donné o141 de platine;

VI. 0,296 de matiére calcinés au ronge avec de la chaux ont donné 0f",173 de chiorure
d'argent.

Ces résultats donnent en centiémes :

Ezperiences, Thearie.
™ I — =
I. e A IX.. .. % VI.
Carbone.. . .. 20,2 20,1 & [ C' — 8 — 19,82
Hydrogéne... 173 7.0 ¥ C W i H*— 16 — 6,61
Platine.. . . .. " s Goy2 hoa A3 e Pt — g8,6 — Lo,72
E]:I.IMG ...... i if if i i¥ i _h'."l. {:I — 35.5 _ i "huﬁ
Arote. . ..... " Y ¥ ¥ o A2 — 28 — 11,56
Oxygine . . .. " i " o g 0* — 16 — 6,63
3452, 1 OO, O

On voit que ces analyses ont donné un léger exces de carbone
et d’hydrogéne et pas assez de platine pour hien s'accorder avec
la formule '
CY HT Az

[
Clp A

l HC1 + 2 HO.

Pour dissiper les doutes qui me restaient sur la véritable com-
position de la base platinée dont jai d’abord obtenu l’h)r-:lrm:hiﬂ-
rate, jai transformé une partie de ce sel en sulfate. Pour cela je
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Pai décomposé avec du sulfate dargent, j'ai séparé le chlorure
d’argent par le filtre et Jai obtenu par I'évaporation de la liqueur
le sulfate de la base platinée qui formait des cristaux incolores
et assez volumineux. Pour les purifier je les ai redissous dans
I'eau pure, et j'ai précipité la solution par I'alcool absolu, Le pré-
cipité, parfaitement blanc, a été soumis & 'analyse.

I. o,6153 de matitre ont donné of', 3065 d'acide carbonique et 05,226 d'eau:
II. o¥,419 de matitre ont donné o¥,1735 de platine.

(Ces resultats donnent en centiémes :

Expériences. Théorie.

e — e —
Carbone. ...... 30,13 cs —_ 48 — 20,32
H:,ld ruEEm: ..... G004 H? — 13 — 5.97
Platine........ 41,40 Pt —— g¢86 — M6y
AZOLE. o2 avn.n- " A — 28 — 11,83
Acide sulfurique. # SHO* — 49 — 20,02

2366 100,00

Ces résultats s'accordent bien avec la formule

[ C ]1’ Az

El' { ! h SI I(}‘:.

D’apres cela, on voit que la base platinée, qui se forme avec une
si grande facilité par 'action de I'éthylamine sur le protochlorure

de platine, correspond réellement & la premiére des bases de
M. Reiset

.‘ Az H?
A H*
!' = I-"t

Cette base doit étre envisagée comme une base conjuguée
renfermant , 4 1'état de combinaison intime, deux molécules
d'ammoniaque, dans lesquelles une molécule d'hydrogéne a éte
remplacée par une molécule de platine. La constitution de la
base platinée, dont je viens de décrire deux combinaisons, est
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analogue. Elle résulte de I'union intime de deux molécules d'éthy-
lamine, dans lesquelles un équivalent d’hydrogéne a été remplace
par un équivalent de platine. Les formules suivantes expriment
la comstitution d'une série de bases évidemment correspondantes.

H* I
Az H? Az f oo e ! 4 H {
[ﬁ.l- H* ] H et H
! Pt Az Pt Az Pt
c* H? C' 1t
1™ base Base Base
de M. Reiset, mithylén eihylée
platiosmine. platineméihylamine, platindthylamine.

Nul doute qu'on obtienne également la série suivante :

i H H
Az ! - Azl Pt ctAz{ Pt
C*H* C* H®
2* hase Base Base
de M. Beiset, mcthylée, eibyléa,
platiniaque, plating- patinéthyliaque.
mfthyliague,

Dans ces combinaisons, le platine est évidemment substitué a
de I'hydrogéne. On concoit fort bien que cette substitution ne
cha.nge pas les propriétés du groupe moléculaire 2 Az R* dans lequel
elle s'effectue. A ce compte-li, 'amidure depotassium Az }E’ldevmit
étre une base puissante, et le serait cerlainement si les aflimtes
puissantes du potassium ne rendaient pas la combinaison si ins-
table. Lorsqu'on vient 4 remplacer I'hydrogéne par un métal
moins Pﬁsitif, comme le nickel, le cobalt ou le cuivre, on obtient
de véritables bases conjuguées tout 4 fait analogues aux bases de
M. Reiset. L'eau céleste renferme certainement

Az H?
H* -
boginy |

c'est-d-dire une base peu stable encore lorsqu'elle est libre, mais
- qui forme des combinaisons bien définies avec les acides. Le sul-
fate de cupramine renferme

Ax H?

Az H‘{ SHO".

Cu

e |
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OXALATE D'ETHYLAMINE.

On prépare ce sel directement en saturant I'éthylamine par
I'acide oxalique. En évaporant la solution, on obtient des prismes
droits, rhomboidaux dont les sommets sont modifiés par des fa-

cettes.
Ces cristaux ont donne a i'analyse les résultats suivants :

I. 0¥,3215 de matitre ont donné of" 495 d'acide carbonique et o¥,260 deau;
1. 0,338 de matiére ont donné §6%,2 d'azote i la température de 20° et a la pression
de 0™7645.

(les nombres donnent en centiemes :

Experiences. Theorie,
e — - ‘-ll-"‘-;
Carbone........ fio, 28 £ — 36 — ho,00
Hydrogéne...... g, 01 H*— 8 — B8.B8
Amobery Lidnaastie 19,58 Az — 14 — 15,33
Oxygéne. ....... 7 b — 33— 35,57

Go 100,00

et s accordent avec la formule
CY H7 Az, C* HO.
Lorsqu'on chaulle I'oxalate cl'él;h:,rlamine, il se décompose fa-
cilement et perd deux équivalems d'eau en se transformant en

ethyloxamide. 1'équation suivante rend compte de cette réaction
remarquable par sa netteté.

CEH* Az O = C* H® Az O* + H O*,

—— - S -
Uhaalate Ei hy[m‘nmiu!f,
J'l!'lhILllnin!.

Lorsqu’on mélange l'oxalate d’éthylamine avec un excés d'acide
oxalique, et qu'on maintient l'oxalate acide en fusion au bain
d’huile 4 la température de 180, il se forme, comme je m’en suis
assure, une petite quantité d’acide éthylozamique.
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ETHYLOXAMIDE.

On prépare ce composé trés-facilement en faisant réagir I'éthy-
lamine sur I'éther oxalique. Il se forme de I'alcool et il se deépose
de 'éthyloxamide, comme le fait voir I'équation suivante :

CHOGQCO +~CHA:=CHO 4+ CO0O"CH A
“Hiber omalique,  Evbylaasine, Alcodl. Ethyloramide.

L'ethyloxamide se distingue de 'oxamide par une plus grande
solubilité dans l'alcool et dans I'ean. Elle cristallise du premier
de ces liquides en belles aiguilles prismatiques. Elle est volatile
et se condense en cristaux lanugineux 4 la surface des corps
froids. La potasse la dédouble en acide oxalique et éthylamine.
Iacide phosphorique anhydre la charbonne.

La composition de I'éthyloxamide se trouve exprimee par la
formule

C* H* Az O,

qui se déduit de I'analyse suivante :

0¥.2895 de matilre ont donné o¥,52g d'acide carbonique et of",223 d'eau.

ce qui donne en centiémes :

Expérienees. Théarie.
s e
Carbone........ 49,83 C* — 36 — So.00
Hydrogéne. ... .. 8,55 H* — &6 — 8,33
Azote. woaga. i " f— 14 — gdi
Ozygine........ n 0 — 16 — 22,33
72 1 00,00

ACETATE D'ETHYLAMINE,

Lorsqu'on fait arriver des vapeurs d'éthylamine dans un ballon
renfermant de l'acide acétique cristallisable et entouré de glace,
on obtient une masse cristalline d'une blancheur éclatante et trés-

-
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déliquescente, qui constitue 'acétate d'éthylamine. L'acide phos-
phorique anhydre réagit vivement sur ce sel, qui se charbonne
sans donner naissance 4 un composé correspondant 4 l'acéto-
nitrile.

ETHYLACETAMIDE.

L'étheracétique se dissout facilement dans I'éthylamine aqueuse.
La solution, évaporée d’abord au bain-marie et puis dans le vide
sec, se concentre peu 4 peu en un liquide sirupeux qui refuse de
cristalliser : c'est I'éthylacétamide. Ce corps se distingue de I'ace-
lamide par son élat liquide, par sa volatilité; il entre en ébulli-
tlion vers 200°% el passe & la distillation en n'eprouvant guune
décomposition insignifiante.

La potasse caustique décompose I'éthylacétamide en eéthyla-
mine et acide acétique. L'acide phosphorique anhydre la char-
bonne. D'aprés son mode de formation et d’aprés la maniére dont
la potasse la décompose, elle doit renfermer

5 HY Az O = GV HE O, As iﬂ*‘nlls!

AMYLAMINE,

Cette base se forme, par la réaction de la potasse sur les éthers,
amylcyanique et amyleyanurique.

Pour la préparer a I'élat de pureté, on décompose le chlorhy-
drate rl’amﬁamine par la chaux, dans un appareil distillatoire.
Pour priver complétement d'eau l'alcali qui s'est condensé dans
le récipient, il est bon de le rectifier sur la potasse ou sur la ba-
ryte caustiques.

l.’am}’lamine pure est un lir[u]du léger tres-flunde , parfaite-
ment incolore; son odeur rappelle 4 la fois celle de 'ammoniaque
et celle des composés amyliques; sa causticité est extréme. A la
température de 18° sa densité est de 0,7503; elle bout 4 ¢5°.
A T'approche d'un corps en combustion elle brile avec une flaimme

N e
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eclairante et livide sur les bords et 4 la fin de la combustion. Ex-

ad

posée a l'air, elle en attire l'acide carbonique, et les parois du
vase dans lequel on la conserve se recouvrent d'un enduit cristal-
lin de carbonate d’amylamine.

Elle se méle 4 I'eau en toutes proportions. La dissolution ainsi
obtenue précipite presque tous les sels métalliques, comme le
fait voir le tableau suivant :

REACTIONS DE

L’AMYLAMINE.

=

PRECIPITE COLORE EN EXCES IVAMYLAMINE. |
Magnésie. ..... Préeipité. ........| Blane............ Insoluble. .
Alamine....,..... Précipité floconneux. | Blane. . o L Soluble. {
Chrome. .........| Précipité. ..... S T G e+ .. | Insoluble. |
Sesquioxyde de fer. . | Précipité. ........ Jaune brun. ......| Insoluble. |
Urane. ........ . . | Précipité floconneux. | Jaune serin, ......| Insoluble. i
L e Précipité. . ....... Vert pomme. . .... Insoluble. I
Cobalt.......... Préclplté......n ................ Insoluble. |
Zimtiesusee.ns.. .| Précipité gélatinens.| Blanc............ Insoluble. |
Mangandse.. . ..... Précipité. ........ Blane qui brunit & ;
i 20801 « .+ .| Insoluble. j
COave. e v v nvevnss Précipité, . . vo... . Blane bleuvitre. . . . . | Soluble liquenr bleue i'
o TR Précipité lloconneux |
qu sattache aux .
PATOIN. .« oc- st s Brun clair........ Soluble dansungrand |
excds, ih
Nitrate mercureus. . | Précipité. ........ Brun noir. ....... Insoluble, '
Chlorure mereuri-
e Précipité. ........| Blane..... r Insoluble.
Acétate de plomb. . . | Pasde précipité. ... | ...oooioinnnl.,.
Nitrate de plumh Pr-émpnc ......... Blane. . . o Insoluble.
Cadmium.. wo || Prbcipithe . o ooy Blanc.....cccuuu. Insoluble.
Bismuih.......... Précipaté. . ... .. | Insoluble.
Protochlorured'élain | Précipité. ........| Blane............ Insoluble. I
Antimoine. ..... «« | Précipité. . T e N i Insoluble.
A e e S Prlf-clp:t-e qlnlasgiu.
tine et sattache
aux pareis......| Brun jaune . ......| Solubledansungrand
| excts, surlout si
Platime. - . oovcces . | Précipité épais formé I'an chaufTe.
par des paillettes. | Jaune pile. ...... .| Soluble dans ['ean
I CI]E'.HIE.
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La composition de I'amylamine se trouve exprimée par la for-

mule
Clo H!* Az

qui se deduit de f‘mml}rscz suivante :

0,314 de matiére ont donné o¥",7865 d'acide carbonique, et 0,423 deau.

Ces nombres donnent en centiémes :

Expérience, Theorie.
e ™ ———
Carbone. . ... 3,02 G — 6o — 68,96
II:.-drugE:m:. i s 13,04 HY — 13 — 1,04
P ETTY RS i Ar — 14 — 1b0
5n i 1403 N0

CHLOEHYDEATE D'AMYLAMINE.

Pour obtenmir ce sel, on prend le produit de la distillation du
cyanate de potasse et du sulfamylate de potasse, et on le distille
avec une solution concentrée de potasse. Les éthers amylcyanique
et amjlc}-'anuriquej (que renferme ce produit distille, se decompo-
sent en carbonate de potasse et en amylamine ; la decomposition
de I'éther amylcyanurique par I'alcali est plus diflicile que celle
de I'éther amyleyanique et ne se fait bien que lorsque toute I'eau
a distille et que la potasse se trouve a I'état d’hydrate fondu.
Quand la réaction est terminée on trouve dans le recipient un hi-
quide fortement alcalin, quelquefois séparé en deux couches et
dont il est facile d’extraire I'amylamine en le saturant par 'acide
chlorhydrique.

La hqueur filirée et évaporée au bain-marie fournit un chlor-
hiydrate parfaitement neutre, qu'une nouvelle cristallisation per-
met d’'obtenir sous forme d’écailles blanches, grasses au toucher,
assez solubles dans I'eau et solubles dans I'alcool. Ce sel n'est pas
déliquescent a ['air,

[1a donné a l'analyse les résultats suivants :

o,2605 de matitre ont donné o', 3685 de chlorure d'argeni.
083915, de matidére ont denné o 3845 d'eau, et of",658 d'acide carbonique.

sl
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Ces nombres donnent en centiémes :

Bxpltionces. Thiarie.
—— Ry

CGarbone.. . .. .. 08,30 C¥ — 6o — 48,28

Hydrogéme.. ... 11,48 HWae 34 - "— 1533

Chiorei. . .....- 28,32 CIl — 355 — a3

Azote...... o W Az — 44 — 11,38

1235 | 0, 00

Cette analyse s'accorde parfaitement avec la formule

C'e H'* Az, H Cl

Jai vérifie I'exactitude de cette formule en amnalysant le sel
double qui se précipite lorsque 'on mélange des solutions con-
centrées de chlorure de platine et d’hydrochlorate d’amylamine.
Comme 1l est assez soluble dans I'eau, il convient d’ajouter un
peu d'alcool au mélange. Aprés avoir recueilli et exprimé le pré-
cipité, on le redissout dans I'eau bouillante. Par le refroidisse-
ment, 1l se précipile sous forme de belles paillettes d'un jaune
d'or, dont la composition se représente par la formule

]

C*H" Az, HCL, P1 CI*

qui se déduit des analyses suivantes :

0", 3405 de matitre oot donné o',4g6 de chlorure d'argent.
0*,5075 de matitre ont donné o' 381 d'acide carbonique, el 0,222 d'eau.

Ces nombres donnent les résultats numéﬁques suivants :

Expériences. Theorie.
: —————— e —
Carbone . ... .. 20,47 L — o — 26,47
Hydrogéne . . .. 6,85 HW e 4 h — 477
T R Az — 14 — 4,77
A Chlore ... .. .. Ja,58 CP — 1065 — 36,33
Platine . . ..... u Pt — q8,6— 33,60

243, LOO o0
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BEROMHYDEATE D'AMYLAMINE.

Jai obtenu ce sel en faisant réagir le brome sur I'amylamine,
La réaction donne lieu & des gouttelettes insolubles d'un composé
bromé dérivé de lamylamine par substitution en méme temps
qu'il se forme du bromhydrate d'amylamine,

Ce sel n’est pas deliquescent; il fond & une température trés-
élevée en émettant des vapeurs blanches inflammables. 1l est trés-
soluble dansl'eau et dans l'alcool, peu soluble dans I'éther, qui
le précipite en paillettes nacrées de sa dissolution alcoolique con-
ceniree.

Lorsqu'on ajoute de 'amylamine a de I'é¢ther oxalique, le me-
lange s'échaulfe beaucoup et se prend en une masse cristalline
formée par des aiguilles soyeuses trés-fines entrelacées les unes
dans les autres. Ces aiguilles fondent 4 139°. A une température
plus élevée, la matiére fondue émet des vapeurs abondantes et
linit par se volatiliser sans laisser de résidu. C'est lamyloxamide.
(e corps est insoluble dans I'eau, soluble dans I'alcool bouillant.
dont 1l se dépose presque entierement par le refroidissement.

Jessayerai de rattacher quelques considérations théoriques
aux faits que je viens d'exposer. Parmi les questions que souléve
la deécouverte des ammﬂniaques composées, une des plus intéres-
santes est relative 4 la constitution de ces bases organiques. Comme
je T'ai déja indiqué dans un travail antérieur, on peut les envisa-
ger de deux maniéres différentes, qui se déduisent en quelque
sorte des deux hypothéses que I'on a faites sur la constitution des
alcools et des éthers.

Si 'on attribue & I'hydrogéne bicarboné C* H* la propriété de
sunir intimement a4 une molécule d'eau pour constituer I'éther
ordinaire, rien n'empéche de supposer que cet hydrogéne carbone
et ses homologues possédent aussi la propriétée de s'unir intime-
ment a une molécule d'ammoniaque.

.
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On congoit fort bien que la molécule neutre de T'hydrogéne
carboné, en s'associant intimement, en se conjuguant en quelque
sorie avec la molécule d’'ammoniaque, ne fasse pas perdre a cette
derniére ses propriétés de base énergique. D'aprés cetle maniére
de voir, la constitution des ammoniaques composées serait ex-
primée par la formule générale C* H*, Az H® et I'on serait amené
a assimiler ces combinaisons d’hydrogénes carbonés et d’ammo-
niaque & celles que I'on désigne sous le nom de combinaisons
conjuguées,

Quelques développements dans lesquels nous allons entrer a ce
sujet feront voir ce que ce rapprochement peut avoir de fondé.

Les corps qui ont tﬂujuurs servi de type 4 la classe, aujourd’hui
si nombreuse, des combinaisons conjuguées, sont des composés
qui se forment par la réaction d'un grand nombre d'acides sur
les substances organiques les plus variées.

L’acide sulfurique, par exemple, en s'associant les ¢léments d'un
h}’drogéne carboné d'un alcool, donne naissance a4 un acide con-
Jugué dont les propriétés différent notablement de celles que
possédaient les deux substances avant leur combinaison. Un des
traits les plus caractéristiques du nouveau composé, c'est son peu
de stabilité, c'est la tendance qu'il posséde de reformer, sous I'in-
fluence de différents réactfs, les deux molécules primitives ou
Pun ou l'autre de leurs dérivés. Tout le monde connait la facilité
avec laquelle I'acide sulfovinique régénére 'acide sulfurique et
I'alcool.

Si ceite condition d'instabilité devait étre un caractére essen-
tiel des composés conjugués, il faut I'avouer, les ammoniaques ne
meériteraient pas d'étre placées au nombre de ces combinaisons;
car nous avons eu occasion de faire remarquer la grande stabilite
de ces composés, dont la molécule résiste a des agents méme trés-
energiques, comme le chlore, par exemple, sans se subdiviser,
Cette stabilité tend 4 faire supposer que le mode de combinaison
que nous offrent les ammoniaques est bien plus intime que l'affi-
nité qui préside aux combinaisons conjuguces.
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D'ailleurs, abstraction faite des propri¢tés des combinaisons
conjuguées, il y a dans leur mode de formation et dans leur cons-
titution certaines particularités que nous ne retrouvons pas dans
les ammoniaques. Lorsque deux groupes réagissent I'un sur 'autre,
de maniére 4 donner naissance 4 une combinaison conjuguée, on
observe ordinairement (u'il y a formation et élimination d'un
troisieme corps comme, par exemple, d'une ou plusieurs molécules
d’eau; de telle sorte que la composition de la combinaison con-
juguée est représentée par celle des deux groupes primitifs, moins
Feau qui a été élimnée. Clest ainsi que l'acide hippurique ren-
ferme tous les éléments de I'acide benzoique, tous ceux du gly-
cocolle, moins de I'eau; que les acides cholique et choléique ren-
ferment tous les ¢léments de I'acide cholalique, ainsi que ceux du
glycocolle ou de la taurine, moins de I'eau; que les acides viniques,
les éthers et les corps gras, que I'on peut 4 bon droit ranger au
nombre des combinaisons mnjuguées, ont une constitution ana-
logue. Si donc on voulait supposer que les bases ammoniacales
renferment de 'ammoniaque ordinaire toute formée, un hydro-
geéne carboné tout formé, cette hypothése éloignerait ces corps
des combinaisons cnnjuguées les mieux caractérisées, auxquelles
elle ne peut pas s'appliquer.

[I faut dire, cependant, qu'on a rangé au nombre des combi-
naisons conjuguées certains corps pour lesquels on ne saurait m-
voquer la loi de formation et la constitution que nous venons
d'indiquer. C'est ainsi que l'acide formobenzoilique renferme tous
les éléments de lacide fnrmique et de i’ll}rdrure de hEl‘tIﬂ}’iE; que
parini les bases, la cyaniline renlerme tous les éléments du cya-
nogéne et de l'aniline; que la mélaniline renferme intégralement
une molécule d'aniline et une molécule de cyaniline. Sans méme
cherchernos exemples si loin, nous voyons que dans la platinamine,
une des bases de M. Reiset, dans la platino-méthylamine et la pla-
tin¢thylamine, deux molécules alealines se sont groupées ensemble
sans qu'il y ait eu élimination d’'un autre corps, et qu'il s'est formé
ainsi des bases complexes, de véritables molécules conjuguées,

e
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dont on peut représenter la composition par les formules sui-
vantes :

H® Pt As? Ax WP C* H® Pt As* C* H' Az
e ————— = E ® o — —_ i -
Base de M. Reiscr. l .I‘.l- ;;]ll * I N Platino rn-l_‘-l!n!ﬂam'in.r, ﬂt };lig Az ?
C* H' Py Az? Ct H” A:
e R e i H* | Az *
Flatine eéthylamine. P i AL

Les composés dont nous venons de parler nous offrent , on le
voit, un genre de combinaison qui serait précisément celui dans
lequel 'ammoniaque ordinaire Az H® serait engagée dans les am-
moniagues composees. La molécule Az H* serait conjuguee avec
une molécule C* H" sans qu'il y ait en élimination dun antre
EDI'PS.

Telle n'est cependant pas la maniére de voir 4 laquelle nous
donnons la préférence. Il est plus simple et plus conforme & I'état
actuel de la science de considérer les bases ammoniacales comme
de 'ammoniaque ordinaire , dans laquelle une molécule d’hydro-
géne a été remplacée par un hydrogéne carboné de la formule
CoH"*, Les arguments que I'on peut invoquer en faveur de cett: se-
conde hypothése sont au nombre de trois. Elle parait appuyée d'a-
bord par la découverte de M. Hofmann, qui a trouvé que les bases
ammoniacales se formaient par l'action réciproque de 'ammo-
niaque et des éthers bromhydriques. Si I'on adopte la théorie des
radicaux alcooliques, ce fait recoit une explication simple et satis-
faisante. En effet, la réaction est déterminée parla grande affinité
du brome pour T'hydrogéne; la molécule d'hydrogéne qui est
amsi éliminée est remplacée par le radical alcoolique devenu
libre, et il se forme la nouvelle base ammoniacale qui se combine
a l'acide bromhydrique.

Un second argument qui a déja été invoqué en faveur de l'exis-
tence des radicaux alcooliques dans les bases ammoniacales, c'est
Pimpossibilité de former avec ces corps des composés correspon-
dant aux nitriles. Dans ses belles recherches sur T'aniline, qui
est en définitive une base ammeoniacale analogue & I'éthylamine,

5.
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M. Hofmann a prouvé que l'acide phosphorique anhydre, en réa-

gissant sur certains sels d’aniline, donne lieu 4 une décomposi-
tion profonde; que lamatiére se charbonne, et qu'il est impossible
T’obtenir un produit dérivant du sel d’aniline par I'élimination de
quatre équivalents d’eau. Il en a conclu que I'aniline et les bases
ammoniacales ne renferment plus d'ammoniaque toute formée,
mais qu'un des équivalents d’hydrogéne de la base se trouve rem-
placé par un radical alcoohique, de telle sorte qu’un ne trouve
plus dans le sel qu'on soumet a I'action de I'acide phosphorique
anhydreles quatre équivalents d’hydrogéne existant dans Az H?, HO
et nécessaires 4 la formation de quatre molécules d'eau.

Mes expériences sur l'acétate f]’éth}flamine I'éthylacétamide,
I'éthyloxamide et la méthyloxamide, qui se charbonnent sous
Pinfluence de I'acide phosphorique anh:,rdle confirment en tout
point celles de M. Hofmann. Néanmoeins, Je n'attache pas une
grande valeur aux conclusions que I'on peut déduire de ces expé-
riences negatives, relativement & la constitution des bases orga-
niques volatiles. Tous les chimistes qui ont préparé des nitriles
par le procédeé si élégant indiqué par MM. Dumas, Malaguti et
l.eblanc, savent combien cette opération est délicate, avec quelle
facilité les sels ammoniacaux se charbonnent sous I'influence d'un
exces d'acide phosphorique, et ne fournissenten définitive qu'une
quantité peu considérable du nitrile correspondant.

Faut-il s'étonner dés lors si des sels moins simples dans leur
constitution que les sels ammoniacaux ont une tendance plus
grande encore 4 se décomposer complétement, i se charbonner
sous U'influence de Tacide phosphorique anhydre ? 'hydrogéne
carboné conjugué avec I'ammoniaque doit nécessairement rendre
la réaction plus compliqueée, et il serait difficile de supposer que
sous I'influence du plus énergique de tous les réactifs il n’éprou-
viit aucune espece de décomposition,

Ces considérations sont, je le crains, de nature & atténuer un
peu la valeur que T'on doit atiribuer an second argument que
nous venons de discuter,

=l T
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Voici maintenant un autre argument en faveur de l'existence
des groupes alcooliques dans la molécule mé¢me des bases am-
moniacales.

Il y a une substance neutre, le furfurol, sur laquelle 'ammo-
niaque réagit avec la plus grande facilité. Si I'on exprime la com-
position du furfurol par la formule

C H On,

deux molécules d'ammoniaque Az* H® interviennent dans la réac-
tion, six molécules d'eau sont éliminées et il se forme de la fur-
furamide

C1s Ho Azt 9,

Si, comme il est permis de le supposer, cette formation d’eau
provient d'une véritable réduction des six molécules d'hyd rogén
de 'ammoniaque par six molécules d'oxygéne du furfurol, il est
clair qu'une base ammoniacale dont deux équivalents ne renfer-
meraient plus six équivalents d'h}rdmgéne basique ', mais senle-
ment quatre, ne pourrait plus donner lieu 4 I'élimination de six
molécules d'eau , et que par conséquent le composé cﬂrrespun(lant
a la furfuramide ne pourrait plus se former : c'est en effet ce qui
arrive. Les expériences que j'ai entreprises pour former par I'ac-
tion de Péthylamine et dela méthylamine sur le furfurol des subs-
tances correspondant & la furfuramide ont complétement échouc.
L’huile se dissout dans la base ammoniacale , mais sans quil y ait
réaction a froid, et si I'on chauffe, le liquidc noircit et il se se-
pare une matiére noire et résineuse qui ne renferme que des
traces d’'azote. Il doit en étre ainsi si les bases ammoniacales ren-
ferment des groupes alcooliques substitués a l'li:;drngéne, car,
dans ce cas, deux équivalents d'éthylamine, par exemple

{ H H
Azy H H
CY H* Cc* H*

-+ Az

! Jentends par hydrogine basique, les trois équivalents d’hydrogéne de la molécule d'am-
moniague primitive
Az H?
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qui ne renferment en tout que quatre équivalents d’hydrogéne ba-
sique, ne peuvent, en réagissant sur le furfurol, donner naissance
4 six molécules d'ean.

Les développements dans lesquels je viens d'entrer suffisent
pour faire juger I'état de la question. Tout bien considére, je donne
la préférence & Ihypothése qui admet dans les bases ammonia-
cales I'existence des groupes alcooliques substitués 4 l’h}'dmgéﬂe;
Jajoute cependant que je suis loin de considérer les arguments
sur lesquels jappuie cette hypothése comme possédant le carac-
tére de propositions rigoureusement démontrées. S1 je fais cette
restriction, si Jexprime ce doute & la fin de cette discussion, trop
longue peul-étre, c'est que je suis persuadé qu'il n'y a rien d'ab-
solu en fait de théories chimiques, que nos hypothéses sont su-
jettes & caution, et que seuls les faits restent, pourva qu'ils soient
bien observés.

Quelle que soit 'hypothése que 'on adopte sur la constitution
des bases ammoniacales, je pense que I'on peut admettre, sans
aucune hésitation, que ces bases sont lmmulugues entre elles, et,
st I'on veut, homologues avec 'ammoniaque. En effet, dans la série
de ces bases, chaque terme différe du terme précédent par les élé-
ments C* H2, et, de plus, il existe entre les propriétés de tous ces
composés une analogie non moins frappante que celle gue l'on
observe entre les différents termes de la série homologue la
mieux definie. La seérie des bases C* H*?* est evidemment une seé-
rie aussi bien caractérisée que la série des acides C» H* O Or
la maniére dont se forme la série des bases homologues se trouve
expliquée par leur constitution méme. En partant de l'ammomaque
on fait une série de corps homologues en remplacant successive-
ment une molécule d’hydrogéne de la combinaison primitive Az H?
par chacun des termes de la série ascendante C* H*. Voila en
quelque sorte le mécanisme de la formation de la série homo-
logue. On peut se demander si toutes les séries homologues se
forment de la méme maniére, si en particulier la série des acides
gras C" H* O' se forme par la substitution d'un terme C* H™! &4
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un équivalent d’hydrogéne. Cette hypothése a déja eété emise de-
puis longtemps par M. Kolbe, en ce qui touche les acides gras
i quatre équivalents d'oxygéne. Ce chimiste distingué admet que
ces acides renferment une molécule d'acide oxalique intimement
unie 4 un terme C® H*!, Le tableau suivant donne une idée nette

de I'hypothése de M. Kolbe.
CHOf=C 0 H, HO = acide formique.
C* H* 0" = C* 0%, (*H*, HO = acide acétique.
Gt Ht 0' = C* (¥, C'H*, HO = acide métacétique.
C* HE O = C* 0% C*H’, HO = acide butyrique, etc.

On pourrait objecter & M. Kolbe que lacide oxalique est pro-
bablement un acide bibasique, comme M. Gerhardt I'admet de-
puis longtemps; mais il serait facile de mettre cette théorie d’ac-
cord avec les faits en I'énoncant sous une forme un peu différente.
On pourrait dire que les acides gras dérivent tous de l'acide
formique CHO?, HO par la substitution d’'un terme C* H™' i
I'équivalent d’hydrogéne non capable d’étre remplacé par un me-
tal et faisant partie de la molécule de l'acide lui-méme. A mon
avis, l’hyputhése de M. Kolbe mérite une attention sérieuse, car
elle se trouve appuyée par un certain nombre de faits. Ces faits
sont: 1° la séparation des groupes C* H™! ou de leurs polymeres
2C» H*Vidans I'¢lectrolyse des acides volatils a quatre équivalents
d'oxygéne; 2° la [ormation des nitriles par l'action de l'acide phos-
phorique anhydre sur les sels ammoniacaux de ces acides. Les
nitriles ou les ethers cyanh}*driqnes renferment précisément le
groupe C" H™! que la théorie indique dans I'acide qui les a four-
nis; 3° la décomposition de ces mémes nitriles sous l'influence
de la potasse, comme le fait voir la formule suivante -

G Az, € H
0 H* 4~ HO
Cr 0, C"HM, HO - Az HY.

ﬁ_:i-lh: gras !L‘; ﬁ]l.li“ll!l'lll
d'axygine.

On le voit , siles bases ammoniacales se forment par la substi-
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tution d'un groupe C* H*' 4 un équivalent d'hjdmgéne yillya
quelques raisons de croire que les acides volatils 4 quatre équiva-
lents d’oxygéne se forment de la méme maniére par la substitution
d'un groupe C* H™' & un équivalent d’hydrogéne de 'acide for-
mique.

Dire maintenant que tous les corps homologues se forment de
la méme maniére, ce serait évidemment aller au-devant des faits.
Néanmoins, je crois qu'on resterait dans le vra1 en retournant la
proposition et en disant : Que toutes les fois que dans un groupe
moléculaire on remplace un équivalent d’hydrogéne faisant partie
de la molécule elle-méme par un groupe C* H*! on fait un corps
homologue; on fait un éther ou un acide vinigue lorsque I'on rem-
place I'hydrogéne qui se trouve en dehors de la molécule.

La déhinition que M. Gerhardt a donnée des combinaisons ho-
mologues s'applique non-seulement & la série des bases ammo-
niacales, mais a tous leurs dérivés. Je prends des exemples :
I'éthyloxamide est un homologue de la méthyloxamide; I'éthyla-
cetamide est évidemment un homologue de la methylacétamide :
est-elle aussi un homologue de I'acétamide et de la but}?mmide?
(C'est plus douteux; mais je crois qu'on peut encore le soutenir,
car 1l est évident que les formules de tous ces composés ne diffe-
rent que par C* H, et que de plus, dans certaines réactions, je
dirai méme dans les réactions fondamentales, par exemple sous
I'influence de la potasse, ils fournissent des produits de dédouble-
ment homologues entre cux. Jajoute qu'il est probable que dans
d'autres réactions on n'observerait plus cette homologie. Mais
quelle est donc’la série ou cette seconde condition, 'homologie
entre les produits de dédoublement, se réalise pour toules les
reactions ?

Si ces idées sont justes, on arrive a celte conséquence qu'un
corps donné peut avoir deux homologues au méme degre. Clest
ainsi que P'éthylacétamide et la butyramide sont homologues au
méme degré de 'acétamide, comme le fait voir le tableau sui-
vant :

A

i

B e e e =
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: CH' O A H* = C*H O A H?

Acitamide. Aciurside,
te G H* 0, Ar H* = OCY H* 00, A: H* C*
. Mk lacaids, | Mithylcismide.
BrHE, A H* — 'CY'H O, Ar B* Gt
Butyramide. PR itaide s ]

M.Je-Pourrais citer un autre exemple de cette hmimlﬂgie en choi-
sissant des combinaisons éthérées homologues entre elles :

A HOCOH -0 O
e ™ - r
tlh!r milh:al-[mrmilluu. |I::l.he:r ml'lh:cl-rurmia[ur.
C: H D‘- s H= = (' H? D.:‘ G H?
e —
Ether formique, Etber méthyl-acétique.
(:_I H ﬂ‘.' Elﬂ H]L — Ciﬂ I.l-l {JI. c! HJ-
e — e ———— e —
Ether amyl-formique. Ether meéthyl-valérique.

Il nous reste une derniére question a discuter : elle a trait aux
mnséquences théuri-:{ues que P'on peut déduire de faits consignes
dans ce Mémoire relativement 4 la constitution des bases orga-
niques en général.

Les chimistes savent que la présence constante de l'azote dans
les alcaloides naturels a fait supposer depuis longtemps que ces
composes ne devaient leurs propriétés alcalines qu'a I'existence
de 'ammoniaque toute formée et intimement combinée a leurs
autres eléments. M. Berzelius a émis depuis longtemps hypotheése
que les alcaloides n’étaient en quelque sorte que des combinaisons
cnnjuguées d’ammuniac_[ue. M. Liehig* de son coOté, a soutenu
que les alcaloides ne renfermaient pas de I'ammoniaque toute
formée, mais qu’ils contenaient l'azote sous forme d’amidogéne.
On le voit, depuis longtemps on avait appliqué a la classe entiére
des alcaloides les hypothéses que nous avons indiquées en discu-
tant la constitution des bases ammoniacales.

Je crois que le moment n'est pas encore venu de poser dans
toute sa généralité la question de la constitution des bases orga-

G
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niques. Pour nous renfermer dans les limites que nous tracent les
faits observés, il convient de laisser pour le moment les alcaloides
oxygénés en dehors de la discussion. Quant aux alcaloides volatils
et non oxygénés, d'un coté, les faits rapportés dans ce Mémoire,
et de I'autre les recherches récentes de M. Hofmann sur l'aniline
nous autorisent & penser que la constitution de ces alcaloides est
analogue 4 celle des bases ammoniacales; qu'en un mot, ces com-
posés sont de véritables ammoniaques. Il suffira de jeter les yeux
sur le tableau suivant pour saisir les rapports qui peuvent exister
entre la composition de toutes ces bases :

: H?
Ammoniaque. .. ........ Az H? = Az I H
. H
Méthylamine . .......... CH A = A I crpp | = A HP (G2,
Ethylaming: . ... ... vow =G HU AR, = A I ot | = A e (o ),
; T H:

Butylamine ou pétinine.. .. C* H"Az = Az el = Az H® (C* HY).
[ H2 .
Amylamine............. COH" Az = Az §oypu| = Az B (CH ey

gy H*

Nicoting . . e ialsintams CUH Aid = M2 | opppe | = Az H? (G H').
ili 12 {7 H? IRl O
Amtimer, S A% 0 Rl CHH' Ax = Az [ oyp | = Az I (G HY)
Picoline......... Joni CUE A = Ar | on | = A B0 (Y.
Tolaiding. ... ..ivnennss CHHY Ar = A | olp | = Ae B3 (0 o),
Conicine CoHSAr = Az | o Az H? (C'¢ H

............... = e ( ).
Cumidine.. .v.coveivein CUHY Az = A l Eltl;-llzl = Az H* (C* HW).
Leucole (i TR T t — Az H (C* HY)

............... = cups | = v

Jajoute en terminant qu'il n'est pas impossible que quelques-
unes des bases oxygénées aient une constitution analogue a celle
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des bases volatiles. Je prendrai pour exemple les urées. La com-
position de ces corps peut, en effet, étre exprimée par la formule

générale suivante ,
H
2 [.’u H ]
col

dans laquelle un ou plusieurs équivalents d’hydrogéne peuvent
étre remplacés par le terme C* H™', comme je le ferai voir dans un
prochain Mémoire.

CONCLUSIONS *.

1° Il existe une série d’alcalis organiques qui ont, avec I'am-
moniaque, des rapports de composition identiques avec ceux que
I'on remarque entre les différents termes de la série des acides
gras et T'acide formique. Cette série de bases dérive des alcools
correspondants comme la série des acides;

2° La série des ammoniaques se compose aujourd’bui de cing
termes, savoir :

e H* Az
La méthylamine, ou ia méthylammoniaque............. e G H* Az
L'éthylamine, ou I'éthylammoniaque. . ...................... Ct H A:x

La butylamine, ou la butylammoniaque (pétinine découverte par
Lo T R b e C* H" Az

L'amylamine, ou I'amylammoniaque. . . ... e L M G HY Ax,

3° Il existe une analogie des plus remarquables entre les pro-
priétés de tous ces alcalis artificiels et les caractéres de 'ammo-
niaque elle-méme ;

4° La constitution des alcaloides volatils a des rapports intimes
avec la constitution des ammoniaques;

5° Les faits qui sont consignés dans ce Mémoire autorisent a

! A l'époque ol ces conclusions ont été lues & I'Académie des Sciences (14 aoit 184g),
on ne connaissait pas encore la propylamine, découverte depuis par MM. Wertheim et
Anderson, et qui forme le quatritme terme de la série.
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penser que l'on pourra former, avec les bases ammoniacales dé-
rivées des alcools, la plupart des combinaisons que I'on obtient
aujourd’hui avec 'ammoniaque. Ces combinaisons sont fort nom-
breuses, comme on sait. On peut dire qu'aprés 'eau, 'ammo-
niaque donne naissance aux composés les plus variés et les plus
importants. Il en résulte qu'en répétant avec les quatre ammo-
niaques toutes les expériences que 'on a faites avec 'ammoniaque
ordinaire, on pourra augmenter dans une proportion trés-notable
le nombre des combinaisons azotées que l'on connait aujour-
d’hui.

Si l'on considére que chaque jour apporte a la science un nou-
veau tribut de découvertes, on peut craindre que cette abon-
dance de matériaux, au lieu d'étre un élément de progres, cons-
titue plutét un embarras et peut-éire une entrave. Je ne pense
pas, cepen(fant, (ue celle crainte soit fondée en ce qui touche
les combinaisons que 'on pourra obtenir avec les ammoniaques;
car chacun de ces nouveaux corps aura sa place toute marquée a
'avance , et viendra se ranger a cote de la combinaison ammoniacale
correspondante. Il est possible méme qu'a mesure que le cadre,
que dés 4 présent on peut se tracer, viendra a se remplir, on ren-
contrera, parmi les termes de ces séries nouvelles, quelques subs-
tances déj;'l connues aujnurﬂ'hui, mais r[ui se lrouvenl isolées, et
(qu'il est impossible de rattacher 4 des groupes bien déterminés de
corps analogues. Jai I'intention de m’occuper de la préparation de
quelques-unes de ces séries ammoniacales. Si dans le cours de ce
travail je pouvais observer quelques faits dignes d'intérét, je me
ferais un devoir et un honneur de les exposer a I'’Académie.

FIN.
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